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ABSTRACT

The growing demand for synthetic source products
has caused an increase in the levels of pollution of air,
soils, as well as seas and oceans. The implementation
of products from a renewable source allow us to obtain,
through green synthesis routes, useful materials with
specific applications. The use of terpenes as monomers
to obtain functional polymers is an option with favorable
results. The present review expresses the synthesis
routes: by free radicals, anionic, cationic, by means of
coordination agents; to carry out the polymerization
of the monomer of myrcene (terpene of natural source)
taking into account the most outstanding contributions
of each reaction mechanism.

Keywords: myrcene, reaction mechanism, renewable,
terpene.

RESUMEN

La creciente demanda de productos de fuente sintética
ha causado un incremento en los niveles de contami-
nacién de aire, suelos, asi como mares y océanos. La
implementacién de productos de fuente renovable,
permite obtener mediante rutas de sintesis verdes,
materiales utiles con aplicaciones especificas. El uso
de terpenos como mondémeros para la obtencién de
polimeros funcionales, es una opcién con resultados
favorables. La presente revisiéon expresa las rutas de
sintesis: mediante radicales libres, aniénica, catiéni-
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ca, y agentes de coordinacién; para llevar a cabo la
polimerizacién del monémero de mirceno (terpeno
de fuente natural) tomando en cuenta las aportaciones
ma4s sobresalientes de cada mecanismo de reaccién.

Palabras Clave: mirceno, mecanismo de reaccion,
renovable, terpeno.

RESUM

La creixent demanda de productes de font sintética
ha causat un increment en els nivells de contaminacié
d'aire, sols, aixi com mars i oceans. La implementacié de
productes de font renovable, permet obtenir mitjancant
rutes de sintesi verds, materials utils amb aplicacions
especifiques. L'is de terpens com monomers per a
l'obtencié de polimers funcionals, és una opcié amb
resultats favorables. La present revisié expressa les
rutes de sintesi: mitjancant radicals lliures, anionica,
cationica, i agents de coordinacid; per dur a terme la
polimeritzacié del monomer de mirce (terpé de font
natural) tenint en compte les aportacions més desta-
cades de cada mecanisme de reaccio.

Paraules clau: mirce, mecanisme de reaccid, reno-
vable, terpeé.
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1. INTRODUCCION

Mediante el aprovechamiento de recursos naturales el ser
humano ha logrado obtener un sin ntimero de productos
o recursos de gran demanda para satisfacer necesida-
des de alimentacion, salud, transporte, entre otras'2 Por
ejemplo, en el campo de los materiales actualmente se
busca el uso de polimeros mds amigables con el medio
ambiente, debido a las preocupaciones ambientales y el
agotamiento incesante de las reservas fésiles, el tema en si
ha alcanzado relevancia a nivel mundial®>*. En este sentido
la ciencia de los polimeros se ha centrado en objetivos
muy generales relacionados con el aprovechamiento de
los recursos renovables, en lugar de las reservas f6siles,
con el fin de adoptar una metodologia mas sélida y por
supuesto ecolégica, implementado técnicas especializadas
para la produccién de compuestos o productos que puedan
lograr una sustitucion de los recursos de fuente sintética®.

El primer estudio efectuado se llevé acabo empleando
sustancias extraidas de fuentes renovables, tal es el caso
del mondémero de isopreno, extraido a partir de la planta
del guayule®, se usa como bloque de construccién a
partir del caucho natural®”. Los monémeros de origen
natural se clasifican en terpenos o monoterpenos.

Los terpenos son compuestos organicos de una abundan-
cia amplia en la naturaleza, en su mayorfa obtenidos de
diversos tipos de frutas y vegetales (en su mayoria citricos
y extractos que se presentan en forma de aceites o esen-
cias); recientes investigaciones han aseverado que estos
productos de origen vegetal podrian convertirse ficilmente
en productos quimicos’. La estructura de los terpenos estd
compuesta principalmente por dtomos de carbono, la gran
mayoria de ellos poseen dobles enlaces vinilicos que le
permiten polimerizar con la finalidad de crear un sin fin
de productos que son utilizados hoy en dia, tal es el caso
de la pinturas, adhesivos y recubrimientos de superficie’.

En la Figura 1 se muestran algunos de los terpenos
utilizados como mondémeros naturales, generalmente
son residuos forestales obtenidas principalmente de
ciertas especies de pinos, por ejemplo, las coniferas, o
de fuentes vegetales como lo son extractos de plantas
silvestres e incluso alguna clase de frutos de campo®.
Las funcionalidades quimicas que poseen los terpe-
nos como la insaturacién, y sus grupos funcionales
presentes en las moléculas proporcionan diversas
estrategias quimicas y una amplia gama de técnicas
de polimerizacién’® para su transformacion.
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Figura 1. Estructuras quimicas de los mondmeros
correspondientes a la familia de los terpenos®.

Con la finalidad de centrar el uso de monémeros
de fuente natural, el presente trabajo se enfoca en las
vias de polimerizacién del mirceno como monémero
natural.

1.1 Mirceno como monémero de fuente natural

El mirceno o f-mirceno (Figura 2), es un compuesto
orgénico, extraido de plantas como el tomillo silvestre,
ylang-ylang, laurel, cannabis, perejil, lapulo, etc., en
forma de aceite y se usa como fragancia y saborizante
desde la época antigua®'®. De manera comercial el
mirceno puede ser preparado o sintetizado a partir
de la pirolisis del pineno, extraido a partir de diversas
coniferas", siendo empleado recientemente como
un precursor del combustible diesel, formulado y
deshidrogenado!'.

X =

Figura 2. Estructura quimica del mirceno (Autoria
propia).

1.2 Rutas de sintesis para la polimerizacién del
monémero de mirceno

En el presente trabajo, se incluye una revisién de lite-
ratura de las diversas vias o rutas de la polimerizacién
del mirceno. Entre ellas destacan la polimerizacién por
radicales libres, radicalica controlada con agentes de
transferencia de cadena (RAFT), polimerizacién catié-
nica y polimerizacién aniénica; y finalmente se incluye
la polimerizacién por coordinacién (Metalocénico).

1.2.1 Polimerizacion del mirceno mediante radi-
cales libres

Choi y colaboradores en el 2007, polimerizaron me-
diante radicales libres los monémeros de mirceno,
di-etil-fumarato y estireno, empleando un complejo
quelante a partir de B-ciclodextrina, la cual produce
un aumento en la estabilidad del medio de reaccién.
Debido a la estructura ciclica del complejo, es posible
que las especies reactivas interactien por completo
con los reactivos del medio de reaccién obteniendo un
alto porcentaje de conversién logrando una eficiencia
favorable, ademas, su elevada solubilidad en agua prueba
que la reaccion se puede llevar a cabo rdpidamente,
obteniendo un compuesto quimicamente estable'?.

Un ejemplo de polimerizacién radicélica del f-mirceno
lo presentaron Zhao y Schlaad®?, quienes utilizaron pe-
réxido de hidrégeno (H,0,) como generador de radicales
libres solubilizados en butanol a 100°C, produciendo
un polimirceno con terminaciones hidroxilo (OH),
con lo que obtuvieron una mayor cantidad de unidades
estructurales cis 1,4 con alrededor del 77 y 85%, ademas
de una cantidad considerable de unidades estructurales
trans 3,4 entre 15-23%, respectivamente.

A pesar de algunos estudios sobre polimeros basados
en terpenos, el creciente empleo de las metodologias
ambientalmente amigables, exigen un mayor desarrollo

| 289



e implementacién de una técnica de polimerizacién
verde™.

Una de las técnicas de polimerizacién de amplio uso
hoy en dfa, que no se ha mencionado en las aportacio-
nes anteriores, es la polimerizacién en emulsién, dadas
las condiciones del proceso, es una manera factible de
crear polimeros con elevado peso molecular numeral
(Mn) y en peso (Mw), de facil control de la temperatura
durante el proceso de polimerizacién, buenos rendi-
mientos de reaccién, bajos costos y sobre todo amigable
con la naturaleza™.

El desarrollo experimental propuesto por Johansony
colaboradores'®, demostré que el polimero de mirceno
puede ser sintetizado por diferentes técnicas de reaccion,
como la polimerizacién en emulsion, aunque este trabajo
no demostrd un aporte significativo en la estructura,
caracterizacién y/u optimizacién de las condiciones
experimentales para obtener las mejores propiedades
del polimero.

Por otra parte, Bhowmick y Sharkar en el 2016, rea-
lizaron dos investigaciones sobre copolimerizacién
de polimirceno con poli (itaconato de di-butilo) y po-
liestireno (PS) mediante polimerizacién en emulsién. En
ambos trabajos se empled un sistema de reaccién usando
iniciadores ionicos: APS, KPSy NaHCO.. En la Figura
3 se muestra la ruta de sintesis para el polimirceno-co-
poli (itaconato de di butilo), el cual exhibié propiedades
semejantes a los elastomeros convencionales. Dentro de
los copolimeros sintetizados, fue analizado el principal
material con un contenido del 50% de polimirceno, los
resultados mds sobresalientes fueron un peso mole-
cular numeral de 64,700 g/mol, y una polidispersidad
de 1.74, con porcentaje de contenido en gel del 6% y un
porcentaje de rendimiento del 90%*.

Ademas, con la adicién del poli (itaconato de di
butilo) los autores esperan aumentar la afinidad con los
diversos rellenos funcionales empleados en la industria
del hule y asf evitar las modificaciones posteriores a
la polimerizacién’®.
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1.2.2 Polimerizacion del mirceno por via radicdlica
controlada (RAFT)

En este sentido, se han desarrollado diversas técnicas
que aportan gran conocimiento para el desarrollo y la
sintesis de compuestos poliméricos a partir de sustancias
extraidas de la misma naturaleza, sin embargo, se han
logrado grandes resultados utilizando agentes agregados
como aditivos a numerosos tratamientos, tal es el caso
de Marvel y colaboradores en 1960, los cuales desarro-
llaron una ruta de sintesis del polimirceno mediante
polimerizacién tipo RAFT, dicha técnica emplea especies
quimicas reactivas consideradas agentes de transfe-
rencia de cadena; la reaccién se ajustd a temperaturas
superiores a los 200°C, variando las concentraciones del
mondmero de fuente natural, con relaciones que van
desde 1:1 a 3:1, donde el polimero obtenido presentd
pesos moleculares en peso (Mw) cercanos a los 80,000
g/mol, cabe mencionar que la reaccién conservé un
buen control de la cinética de reaccién®.

1.2.3 Polimerizacion del mirceno mediante vias
idnicas (Catiénica-Aniénica)
El desarrollo por nuevas técnicas que favorezcan la
sintesis de polimeros de fuentes renovables ha causado
un impacto en el campo de la ciencia y la tecnologia. Un
aspecto importante es la aportacién de especies i6nicas
a las sintesis de reaccién, como lo es la polimerizacién
idnica, subdividida en catiénica y aniénica. Dentro de
estas vias de polimerizacién resalta la desarrollada
por Kobayashi y colaboradores en el 2009, quienes
sintetizaron poli-(3-metilenciclopentano) via catidnica,
a partir de una reaccién en medio 4cido de mirceno.
Llevaron a cabo un cierre de anillo, seguido por una
reaccién de doble sustitucién o metatesis, obtuvieron
rendimientos por encima del 80% y elevados pesos mo-
leculares numerales (Mn), mostrando una distribucién
bastante estrecha'®.

Dentro de las investigaciones que han estudiado la
polimerizacién catiénica de mirceno se encuentra la de
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Figura 3. Mecanismo de polimerizacion del mirceno en presencia de DBI*.
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Figura 4. Mecanismo de polimerizacion del mirceno por medio catiénico®.
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Liuy colaboradores que, en el 2015 realizaron la copo-
limerizacién de mirceno e isopreno usando un sistema
catalitico del tipo catiénico formado por di-imido-
sulfonato de lutecio. Este sistema ha sido empleado
en diversos trabajos debido a la facilidad que presenta
para formar la microestructura en la polimerizacién
de isopreno y mirceno. La Figura 4 muestra la copo-
limerizacién de mirceno en conjunto con isopreno
con este complejo catalitico. Dentro de los resultados
de esta investigacién se lograron obtener dos tipos de
copolimeros, uno en bloques y el otro al azar. Ambos
presentaron un elevado contenido de la microestructura
3,4 (superior al 98%) para ambos bloques (polimirceno
y poli-isopreno). En el caso del copolimero obtenido
en bloques presento dos temperaturas de transicién
vitrea, mientras que en el copolimero al azar presenté
solo una. El peso molecular (Mn) para el copolimero en
bloques fue de 143,000 g/mol con una polidispersidad
de 1.63, mientras que el copolimero al azar presenté un
Mn de 243,000 g/mol y una polidispersidad de 1.46".

En el 2016, Liy colaboradores presentaron la prepa-
racién de copolimeros supramoleculares basando su
estudio en las propiedades del copolimero en triblo-
que poli(L-lactida)-b-polimirceno-b-poli(L-lactida).
Primeramente, sintetizado el polimirceno mediante
la polimerizacién aniénica empleando el iniciador
3-(terbutil(di-metil) siloxano)-1-butilitio, después el
polimirceno fue modificado para presentar termina-
cién hidroxilo en ambos extremos, para finalmente
utilizar el 1,5,7-Triazabiciclo-[4.4.0]dec-5-ene (TBD)
como catalizador para la polimerizacién por apertura
de anillo del monémero L-lactida, promoviendo con
ello el crecimiento de bloques de poli(L-lactida) a
ambos extremos del bloque de polimirceno. La Figu-
ra 5, presenta la sintesis del copolimero en tribloque
PLLA-b-PMY-b-PLLA. El copolimero presenté un peso
molecular en peso (Mw) entre 43.8-67.4 kg/mol y una
polidispersidad entre 1.28-1.62%.

1.2.4 Polimerizacién por Coordinacion (Compuesto
Metalocénico)

Un desarrollo significativo para la sintesis de poli-
meros a partir de mirceno, son los favorecidos con
componentes de tipo metalocénico o Ziegler-Natta.

Por otro lado, Endo y colaboradores en €l 2008, repor-
taron la polimerizacién de mirceno mediante el uso de
compuestos de coordinacién (empleando un catalizador
y un agente de transferencia compuesto por un metal el
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transicién de Molibdeno Mo)*, el polimero que obtuvieron
presenta una microestructura preferentemente 1,4, sin
poder definir si es cis o trans.

En la actualidad, los catalizadores que se emplean
son metales de tierras raras del tipo lantdnidos, para
la polimerizaciéon de dienos conjugados, tal es el caso
principalmente isopreno y butadieno, mismos que se
encuentran reportados en la literatura. No obstante,
su utilizacién para la polimerizacién del mirceno no
ha sido tan amplia.

Investigaciones centradas en el uso de especies qui-
micas reactivas de tipo metalocénico, han sido desa-
rrolladas por Diaz de Leén y colaboradores, los cuales
investigaron en el 2018 la polimerizacién de mirceno
utilizando sistemas ternarios a base de neodimio (Nd), a
partir del compuesto versatato de neodimio [Nd(OCO-
R)S] y tri-iso-propoxido de neodimio (Nd(OiPr)3) coac-
tivados con sustancias alquilo, como es el caso del
tri-alquilaluminosilicatos (TAAS) y complejos de Boro
(B), logrando obtener rendimientos de hasta un 99%
en tiempos cortos de reaccién y una microestructura
1,4-cis mayor al 97%, esto dependiendo del sistema
catalitico que se haya utilizado®.

Un proceso de polimerizacién se llevé a cabo por Lough-
mariy colaboradores en el 2012, consistié en la sintesis
de un polimirceno mediante el uso de agentes de coor-
dinacién de tipo Lantano; el estudio se confirmé deter-
minando el peso molecular promedio numeral (Mn), asi
como los didmetros de particula de sus homopolimeros
y copolimeros, siendo una mezcla en heterofase, se
obtuvo una distribucién considerablemente unifor-
me (superiores a 100 nm, pero menores de 1 micra),
corroborando el efecto de la elevada concentracién
del monémero, produciendo un entrecruzamiento de
las cadenas de polimero, por tanto, los dobles enlaces
vinilicos de los mondmeros de fuente natural afectan
a la cadena de manera importante, ya que entre mas
dobles enlaces estructuren al mondémero, se tiende a
formar mds cadenas activas y un bajo control de la
cinética de reaccién®.

2. CONCLUSIONES

En los tltimos afios se ha llevado a cabo una bsqueda
por el desarrollo de nuevos materiales a partir de com-
puestos extraidos de fuente natural, reportes experi-
mentales en el desarrollo de materiales poliméricos han

o
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Figura 5. Mecanismo del copolimero del polimirceno-poli-ldctida (PLLA)*.
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reportado la sintesis de elastomeros a partir de especies
como los monoterpenos, utilizando diversas técnicasy
vias de polimerizacién que beneficien la calidad de los
productos obtenidos y por supuesto al medio ambiente.

Essin duda unabuena estrategia la busqueda de medios
de reaccién que permitan una mejora continua en el
uso de terpenos. El uso de mirceno, como monémero
de fuente vegetal, ha presentado resultados favorables,
aunque el uso de estructuras monoméricas de este
tipo se encuentra en etapas tempranas de desarrollo,
sin embargo, un comienzo relevante se centra en el
estudio de la polimerizacién en medios heterogéneos.
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