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RESUMEN

En este trabajo se presenta una recopilacién detallada de los métodos de
sintesis de los liquidos i6nicos y del empleo de estas sustancias como
medio de reaccién en la dimerizacion, oligomerizacién y/o polime-
rizacién de olefinas catalizadas, principalmente, por complejos de
niquel y hierro. Ademds, se incluyen recientes avances utilizando
catalizadores derivados de complejos de Fe(ll), Co(ll) y Cr(lll), basa-
dos en ligandos tipo bis(imino)piridina. Los liquidos iénicos emplea-
dos como medios de reaccion, en combinacién con catalizadores
metélicos, han resultado en sistemas cataliticos con altas actividades
y selectividades, ofreciendo una promisoria oportunidad para apli-
caciones industriales con minimos impactos sobre el medio ambien-
te. Finalmente se presenta una perspectiva critica sobre el uso de
liquidos i6nicos como medios alternativos de reaccién.
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lonic liquids in catalysis: advances in olefin
dimerization, oligomerization and polymerization

ABSTRACT

In this paper the methods for the synthesis of ionic liquids and the use of
ionic liquids as reaction media for the catalyzed olefin dimerization,
oligomerization and/or polymerization are full described. Additiona-
Ily, recent advances in the use of catalysts derived from Fe (II), Co (II)
and Cr (Ill) bearing bis (imine) pyridine ligands , for the same reac-
tions in ionic liquids are included. The ionic liquids used as reaction
media in combination with a suitable catalyst result in highly active
and selective catalytic systems affording a good opportunity for in-
dustrial applications with low environmental risk. Finally a critical
view about the use of the ionic liquids as alternative reaction media
is presented.

Kevworbs: ionic liquids, olefin, dimerization, oligomerization, polymeriza-
tion.

Introduccion

El diseno de productos quimicos y procesos que reducen o eli-
minan el uso y generacién de sustancias peligrosas es el principal
objetivo de la quimica verde (Anastas y Kirchhoff, 2002). La identifi-
cacion de solventes benignos al medio ambiente y procesos de sepa-
racion es uno de los campos de investigacion mds activos hoy en dia.
La mayoria de los procesos quimicos emplean grandes cantidades
de solventes organicos, los cuales debido a su volatilidad, inflamabi-
lidad, y toxicidad son incompatible con los objetivos de la quimica
verde. Un solvente ideal debe tener baja volatilidad, ser quimica y
fisicamente estable, facil de manipular, reciclable y reutilizable.

Recientemente, los liquidos iénicos han sido identificados como
uno de los posibles reemplazos de solventes tradicionales, ofrecien-
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do una promisoria oportunidad de utilizar en aplicaciones indus-
triales y rutinarias estos medios de reaccién que son mds compati-
bles con la quimica verde (Wasserscheid y Keim, 2000; Dzyuba y
Bartsch, 2002; Olivier-Bourbigou, et al, 2010; Plechkova y Seddon,
2008. Qinghua, et al, 2011; Williams, et al, 1987). Adicionalmente,
las caracteristicas intrinsecas y la potencial reciclabilidad de estas
sustancias han permitido un amplio rango de aplicacién con fines
electroquimicos, separaciones analiticas, medios de reaccién tanto
en procesos quimicos como bioquimicos, procesos de adsorcion,
etc. (Baker et al, 2005; Chiappe y Pieraccini, 2005; Plechkova y
Seddon, 2008; Van Doorslaer et al, 2010; Elomari et al, 2011; Ray
et al, 2012; Wang et al, 2012).

Bajo estas premisas, en este trabajo se describen en forma critica
los métodos de sintesis de liquidos i6nicos y los avances recientes de
su aplicacién en reacciones de dimerizacién, oligomerizacién y/o
polimerizacién de olefinas.

1. Definicion de liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos se definen generalmente como sales cuya
temperatura de fusion esta por debajo de 100 °C (Welton, 1999). En
algunos casos los liquidos i6nicos son liquidos que fluyen libremente
a temperatura ambiente, por lo cual reciben el nombre de liquidos
i6bnicos a temperatura ambiente (RTILs) (Welton, 1999; Sheldon,
2001; Anderson et al, 2005).

Estos liquidos estdan compuestos en su mayoria por un catién vo-
luminoso, de baja simetria con débiles interacciones intermolecula-
res y bajas densidades de cargas y, un anién que puede ser organico
o inorganico (Welton, 2004). Los cationes y aniones mds comdn-
mente empleados en la sintesis de liquidos i6nicos se muestran en
la Figura 1.
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Ficura 1. Cationes y aniones mas comunes en liquidos i6nicos (Sheldon, 2001;

Welton, 2004; Baker et al, 2005; Plechkova et al, 2008).

2. Sintesis de liquidos i6nicos

En general, la preparacién de liquidos iénicos supone dos etapas:
la formacion del cation (1) y la reacciéon de intercambio i6nico que
generard el producto deseado (Il). La reaccién de intercambio i6nico

a su vez se puede dividir en dos reacciones principales, la primera

consiste en el tratamiento directo de las sales de haluros con
acidos de Lewis (lla), mientras que la segunda se fundamenta
reacciones de metatesis aniénica ¢ el intercambio i6nico a partir

un
en

de

una sal metdlica del anién deseado, M+[Al-, con precipitacién del
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correspondiente haluro metalico, M+X-, (IIb); 6 mediante el uso
de una resina de intercambio i6nico 6, por desplazamiento del i6n
haluro por un acido fuerte H+[AJ-, con liberacién de H+X-, como
se ilustra en el Esquema 1.

NR,

\ (U]

R'X

+

[NRRR] X
(n
(lla) (I1b) T +[A] - MX

+ acido de

T Mxy

1
/ Resina de intercambio i6nico At .-
[NRR] [a]
q* 5 N
[NR,R] [MXyJ 3
HE[A]”

(Acido
EsQuema 1. Sintesis general de liquidos idnicos (Ibarra, 2009)

La formacion de los cationes generalmente se logra mediante
la protonacién con un acido o por cuaternizaciéon de una amina o
fosfina, principalmente con un haloalcano (R”X). Las reacciones de
protonacion, se usan en la formacion de sales tales como [EtNH_ 1L
NO,J, mientras que la reaccién de cuaternizacién se emplea en la
sintesis de [LBMIMILCI], por ejemplo.

El tratamiento de la sal de haluro cuaternaria [R’R3N]+X- con
acidos de Lewis MXy (EtAICI2 (Gilbert et al, 1995), BCI3 (Williams et
al, 1987), CuCl (Chauvin y Olivier-Bourbigou, 1995), SnCI2, GeCl2
y InCI3 (Seddon et al, 2003) conduce a la formacién de mas de
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una especie aniénica, dependiendo de las proporciones relativas de
[R'R3N]+X- y MXy.

La composicién liquido iénico-acido de Lewis estd generalmen-
te relacionada a la fraccién molar del acido presente en la mez-
cla, xAl' (Ecuaciones 1-3; Fannin et al, 1984; Zenon y Osteryoung,
1984; Karkkdinen, 2007). Cuando xAl < 0,5, la mezcla es basica y
el [EMIM][CI] estd presente en un exceso sobre AICI3. En este caso el
anién dominante en la mezcla es el Cl-. De igual manera, cuando la
mezcla contiene cantidades equivalentes de [EMIM][CI] y AICI3, el
anién dominante es el [AICI4]- y la mezcla es neutra, con xAl = 0,5,
segln se describe en la ecuacién 1.

Si la cantidad de aluminio es tal que xAl > 0,5 la mezcla contie-
ne un exceso de AlCI3, y coexisten varios aniones. La cantidad de
[AICI4]- decrece, y al mismo tiempo la cantidad de [AI2CI7]- se in-
crementa (ecuacion 2) resultando en liquidos iénicos acidicos. Final-
mente, para xAl > 0,67 se obtienen liquidos iénicos stper acidicos,
donde prevalecen los aniones del tipo [AI3CI10]- (ecuacién 3).

[EmiM]“ci- + Al [EMIM]* [AlCl] - ™
[EMIM] *[AICl)] - + AICI; [EMIM]* [AlL,Cl7] )
[EMIM]* [AL,Cl] - + AICly [EMIM]* [AlsClyq] - 3)

Por otra parte, la reaccién de metdtesis entre el [RMIMI[I], y una
sal de plata, AgBF,, AgNO,, AgNO,, AgCH,CO, y Ag,SO,, en me-
tanol o disoluciones acuosas de metanol permite aislar los liquidos
i6nicos con altos rendimientos y pureza. Este método es el més efi-
ciente para la sintesis de liquidos iénicos miscibles en agua, pero
estd limitado por el alto costo de las sales de plata y las grandes
cantidades de sub-producto sélido formado.
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Fuller et al. (1994) reportaron el primer liquido i6nico insoluble
en agua, [EMIM][PF |, obtenido a partir de la reaccion de [EMIM]
[Cl] y HPF6 en una disolucién acuosa (Figura 2). La preparacion de
liquidos i6nicos inmiscible en agua es considerablemente mas sen-
cilla que la sintesis de sus andlogos solubles en agua. La solubilidad
de los liquidos i6nicos en agua depende de la naturaleza del anién y
catién presente y en general decrece con el incremento del caracter
organico del cation.

NP e
NO) NN \N/®\N/\/\

\ / + HPF

+ NaCl

FiGura 2. Preparacién del [BMIMI[PF6] (Fuller et al, 1994)

Un método alternativo para la preparacion de liquidos i6nicos
de alta pureza, propuesto por Wasserscheid y Keim (2000), se basa
en el uso de resinas de intercambio i6nico. En este sentido, Lall et
al (2000), han realizado la sintesis de liquidos i6nicos basados en
aniones fosfatos con cationes de poliamonio a partir de esta meto-
dologia.

3. Aplicaciones de los liquidos i6nicos en catalisis de
dimerizacién, oligomerizaciéon y/o polimerizaciéon de
olefinas

3.1. Reacciones de dimerizaciéon

La dimerizacién de olefinas de cadena corta catalizada por
complejos de niquel en liquidos i6nicos, conteniendo aniones
cloroaluminatos, es probablemente la reacciéon mas investigada en
liquidos i6nicos (Chauvin et al, 1990; Coelho et al, 1998; Silvana
et al, 1998; Souza et al, 2007; Détterl y Alt, 2012c; Détterl y Alt,
2012d).
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Chauvin et al (1990), Chauvin et al (1995a) y Chauvin et al (1995b)
reportaron la dimerizacién de propeno catalizada por precursores del
tipo L,NiCl, (L = P("Bu),, P(Pr),, P(Cy),, P(Bn), o Py) en combinacion
con EtAICI, (BMIM][CI-AICI-EtAICL] = 1:1,2:0,1). El catalizador
activo es un complejo de Ni(ll), [LNiCH,CH.] [AICI,], formado por
la reaccion de L NiCl, con EtAICL. A -15 °C y presién atmosférica
se obtuvieron productividades muchos mas altas que las obtenidas
con los disolventes organicos tradicionales (Chauvin et al, 1995a). La
mezcla de dimeros obtenidas, contienen 2,3-dimetilbuteno como
el componente mayoritario (=83 %). Los productos formados en la
fase organica (superior) son facilmente decantados y el catalizador
permanece selectivamente disuelto en la fase del liquido i6nico.

En la dimerizacién bifésica de olefinas catalizadas por complejos
de niquel en liquidos iénicos, tanto la actividad como la selectividad
es mucho mds alta que los sistemas libre de solvente y los que
emplean solventes convencionales. Este proceso ha sido patentado
con el nombre de proceso Difasol, y puede ser adaptado dentro de
las plantas Dimersol existentes (Commereuc et al, 2003).

Similarmente, los complejos [Ni(MeCN),][BF,],, [Ni(MeCN) ]
[AICL,],, [Ni(MeCN) ][ZnCl,] inmovilizados en [BMIM][CI-AICI,-
EtAICL] son excelentes catalizadores para la dimerizacion de
n-butenos, con TOF en el ordende 0,42 a 2,2 s, y selectividad de 93
y 96 % de octenos con indices de ramificacién de 1,2 a 1,3 (Cohelo
et al, 1998). La selectividad de estos sistemas indican la existencia de
un complejo catiénico Ni-H como la especie cataliticamente activa.
La solucién catalitica fue recuperada y reutilizada varias veces sin
pérdida significativa de la actividad (Cohelo et al, 1998).

Wasserscheid y Keim (2000) sintetizaron un liquido i6nico,
([BMIM][CI/AICI /base]), libre de alquilalumino para la dimerizacion
de n-buteno a 25°C. Se empled un catalizador de niquel y bases
del tipo pirrol, N-metilpirrol, quinolina, piridina, 2,6-dimetilpiridina,
di-tertbutilpiridina, ~ 2,6-dicloropiridina y  2,6-difluoropiridina.
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La composiciéon del liquido iénico usada fue 0,43:0,53:0,04. La
quinolina y la N-metilpirrol mostraron ser las mejores bases para
este tipo de reaccion, con la produccién 3,4-dimetilhexeno,
3-metilheptenos y n-octenos, con 98% de selectividad (Figura 3).
La cantidad de n-octeno result6 en 64% con quinolina'y 51 % con
N-metilpirrol, respectivamente.

g —QCF /\H\/
[ BMIM CI/AICIy/base /Y\/\

Ficura 3. Reaccién de dimerizacién del 1-buteno catalizada por complejos de

2 2N

niquel en liquidos i6nicos (dcidos de Lewis) con diferentes bases (Wasserscheid y
Keim, 2000).

Ladimerizaciéndebutadienoa1,3,6-octatrienoy 1,3,7-octatrieno
catalizada por paladio es de gran importancia industrial debido al
amplio rango de aplicacién de sus productos: comonémeros y en
la sintesis de plastificantes, adhesivos y fragancias. Debido a que
estos octatrienos se polimerizan rdpidamente en presencia de aire,
la separacion de los productos desde el catalizador presenta un serio
problema. Esto parece ser, por tanto, un objetivo atractivo para la
catalisis bifasica en liquido i6nico.

Silvana et al. (1998) reportaron la obtencién de 1,3,6-octatrieno
en 100% de selectividad mediante la dimerizacion bifasica de
1,3-butadieno empleando el catalizador PdCl-Ph,P (1:4) en
[BMIMI[X] (X = BF,” 6 PF,) a 70 °C. Las conversiones de butadieno
en medio homogéneo (THF), con precursores cataliticos de PdCl2
son significativamente mas bajas (1,5%) que las obtenidas con
compuestos de paladio inmovilizados en liquidos i6nicos (BF,” =
12,7y PF-=11,3 %, respectivamente).
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La reaccién de ciclodimerizacién de 1,3-butadieno puede ser
llevada a cabo empleando complejos de hierro, preparado in-situ
por la reduccién de [Fe,(NO),Cl,] con zinc metdlico (Ligabue et al.,
2001), disueltos en los liquidos i6nicos BMIMI[BF,] 6 [BMIM][PF ]
(Figura 4). En las reacciones llevadas a cabo con [BMIM][BF,], a 50 °C,
se obtiene 4-vinilciclohexeno en 100 % de conversién y selectividad
con un TOF superior a 1.440 h. Las conversiones se incrementan
con la solubilidad del dieno en el liquido i6nico (1,3-butadieno es
dos veces mas soluble en liquidos i6nicos basados en BF,” que en las
sales PF ") y con el incremento de la temperatura.

2 /\/ [Feo(NO),Cl,/Zn N
(BMIM] X

Ficura 4. Ciclodimerizacién de 1,3-butadieno en [BMIMI[ BF,] o [BMIMI][ PF ]
(Ligabue et al., 2001).

DuPontetal. (2002) emplearon el complejo catiénico [Ni(MeCN) |
[BF,], disuelto en el liquido i6nico [BMIMIAICI /AIEtCL, (relacion:
1:1,2:0,25), y condiciones suaves de reacciéon (25 °C, 8 bar), para
la dimerizacién de etileno (Figura 5), encontrando TOF de 5.954
h"'y selectividades de 56 % en butenos. La selectividad en butenos
puede ser incrementada a 100 % por el aumento de la presion de
etileno (18 bar) y reduccién de la temperatura de reaccién a -10 °C.

Ni (I1)/AIECI,/AICI,
[BMIMICI

n_~ AN

Ficura 5. Dimerizacién de etileno en liquidos idnicos organoaluminatos (DuPont
et al, 2002).

Las reacciones de dimerizacién de olefinas descritas anteriormente
demuestran la factibilidad de extender la aplicacion de estos medios
i6nicos a reacciones de oligomerizacién y/o polimerizacién. En
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ambos casos se requiere favorecer la constante de propagacién de
cadenas o insercion de mondmeros a la constante de terminacién
de la reaccion.

3.2. Reacciones de oligomerizacién y/o polimerizacion

El proceso de oligomerizacién de etileno es de gran importancia
industrial para la produccién de alfa olefinas lineales (LAO).
Dependiendo de la longitud de la cadena, estas a-olefinas son
empleadas como comonémeros para la obtencién de polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), o como intermediarios para la
preparacion de plastificantes, lubricantes o surfactantes (Plechkova
y Seddon, 2008; Timken y Elomari, 2009; Patil y Bodige, 2012; Ray
et al, 2012).

Muchos complejos de metales de transicién catiénicos han sido
excelentes catalizadores para la oligomerizacion de olefinas (Kubisa,
2004; Qinghuaetal, 2011). Sin embargo, estos complejos a menudo
son poco solubles en solventes no polares. Con solventes organicos
comunes estd situacion usualmente requiere un compromiso entre
las propiedades de solvataciéon y coordinacién del solvente. Para
aumentar la solubilidad del complejo se requiere de solventes con alta
polaridad, no obstante pueden competir con el sustrato por los sitios
de coordinacién en el centro metalico. En este sentido, los liquidos
i6nicos, especialmente los cloroaluminatos, hexafluorofosfatos
y tetrafluoroboratos, ofrecen una nueva perspectiva debido a
su habilidad para combinar cierta polaridad del disolvente con
una débil coordinacién al centro metalico de una manera Unica
(Wasserscheid y Keim, 2000; Détterl y Alt, 2011; Ochedzan-Siodtak,
2011; Détterl et al, 2012a; Détterl y Alt, 2012b; Détterl y Alt, 2012d;
Elomari y Miller, 2012; Kenneth et a/, 2012; Liu, et al, 2012).

Wasserscheid etal,(2001)realizaron reacciones de oligomerizacion
de etileno a a-olefinas superiores empleando un sistema bifasico,
donde el catalizador catiénico de niquel, 1, fue inmovilizado en
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[BMIMI[PF ] (Figura 6). Las velocidades de reaccion fueron siete
veces mds rdpida en [BMIM][PF | (TOF= 12.712 h") que en CH_Cl,
(TOF= 1.852 h"), a la par de un alto incremento en la selectividad
hacia alquenos lineales. El producto fue facilmente separado vy el
catalizador contenido en el liquido i6nico reciclado.

CH,=CH, Cat-Ni CH3CHy(CH,CH,)NCH=CH,
[BMIM| PF5 /neptano o5 % lnoul
25 °C, 50 bar o linea

Cat-Ni: i @ 1t
(O
—(Ni%zp@ [SbFg

FiGura 6. Reaccion de oligomerizacion de etileno empleando un catalizador de
niquel inmovilizado en [BMIM][PF,] (Wasserscheid et al, 2001).

Yang et al, (2009) reportaron la oligomerizacién de i-buteno
catalizada por liquidos i6nicos conteniendo FeCl, (2-5) mostrados en
laFigura? Lasoligomerizacionesse realizaron a 40 2C empleando una
relacién liquido i6nico/i-buteno de 1,2:1. Los datos experimentales
muestran que la selectividad de los productos deseados, C,
, €, Ci vy C,pfue alta (11-86%) Por otra parte, la conversion de
i-buteno catalizada por [(C,H.),NHCI][Fe,Cl] y [C,,H, NCl][Fe,CL]
resultaron ser 85 y 83 %. Sin embargo, la conversiéon encontrada
con [C H, NCl][Fe,Cl] and [C,H_NCI] ][Fe,CL] fue 11 y 3 %,
respectivamente. Estos resultados demuestran que el tipo de catién
afecta significativamente la reaccion de oligomerizacion.
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CyHs CaHs
+ . CaHs—N*—C,H
CoHs—N—H | [Fe,Cl)] 25 | [Fe,C
CH,
CaHs -
@)
CqHg CgH47
— Nt— - -
CaHo™N"—CaHo | [ge,c1] CgH17—NE—CgHy7 | [FesCly]
CHZ CH3

) ©)

Ficura 7. Liquidos idnicos, 2-5, basados en cloruro de hierro () (Yang et al,
2009).

Fa

Q N/N'\Cl :EN/Ni\CI

ot

(6) @)

Ficura 8. Complejos de niquel con ligandos diiminas (Lecocq et al, 2007).
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Similarmente, los complejos de niquel, 6 y 7, conteniendo
ligandos diiminas (Figura 8), activados con MAO, en tolueno son
sistemas activos para la oligomerizacién de etileno dependiendo de
la voluminosidad del ligando diimina (Lecocq et al, 2007).

La estructura de los complejos 6 y 7 ejerce un efecto sustancial
en la distribucién de la longitud de cadena del producto, cuando
la reaccién se lleva a cabo en tolueno como solvente y la mezcla
[BMIMI[CI] y AICL,. Los catalizadores derivados de 6 y 7 resultaron
ser mas activos en cloroaluminatos (TOF= 41.000 h' y 25.000 h™,
respectivamente) que en tolueno (TOF= 18.000 h™'y 17.000 h”,
respectivamente). Mientras que con los sistemas homogéneos se
producen principalmente 1-hexeno, con los sistemas bifésicos se
obtienen hexenos ramificados como productos principales.

Lareacciondeoligomerizacion de etilenoempleando catalizadores
derivados de complejos de metales de transicion tardios y tempranos
ha sido extensamente estudiada mediante técnicas de exploracion
acelerada y sistematica (HTS de sus siglas en ingles para High
througput Screening) de las condiciones y variables de reaccion
(Chirinos, 2004). Los complejos 8-11 basados en Fe (lll), Co (II) y
Cr(Ill) (Figura 9), se activaron con diferentes cocatalizadores (MAO,
TMA, EADC, B(ArF)) bajo diferentes condiciones de reaccién vy se
evaluaron hacia la oligomerizacioén de olefinas en liquidos i6nicos
de diferente naturaleza.
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(10)

oligomerizacion y/o polimerizacién de olefinas.
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Ficura 9. Complejos basados en Fe(ll), Co(ll) y Cr (11I), 8-11



RevisTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZULIA. 3% época. Aho 3 N° 6, 2012
Ciencias Exactas, Naturales y de la Salud

93

En todos los casos el complejo 8 exhibié una muy baja actividad
catalitica con una distribucién de oligémeros del tipo Shulz-Flory
(@ = 0,80; B = 0,20). A una relacién Al/Fe = 1000 y utilizando
[BMIM][PF ] como solvente se aislaron trazas de polimeros. Un
resultado similar se obtuvo bajo la utilizacién de un sistema bifésico
compuesto por [BMIMI[PF ]/Tolueno 2/1 vol. (Chirinos, 2004).
El valor de a determinado para el sistema bifasico fue similar al
encontrado en el liquido iénico. Estos resultados indican que la
reaccion de polimerizacion se lleva acabo exclusivamente en la
fase i6nica, como resultado de una mejor solvatacién de la especie
activa, en vez de ser el resultado de una pequena proporciéon de
especie activa en la fase organica. La baja actividad podria ser el
resultado de una fuerte coordinacién entre la especie activa y los
componentes iOnicos.

Los precatalizadores neutro 9 y catiénico 10 fueron activados
con co-catalizadores alquilantes y combinaciones de estos con no
alquilantes, B(ArF), en liquidos i6nicos de diferentes naturaleza
resultando poco activos.

No obstante 9 y 10 produjeron polietilenos con masas molares
M, = 1.200 y 3.900 y con M_ = 700 y 800 correspondientes a
C H, conn = 50-57, respectivamente. Estos polietilenos resultaron
ser lineales (sin ramificaciones), acorde con el analisis de "*C{"'H}
RMN. Ademas, la relacion entre las terminaciones de cadena de tipo
metilo y vinilo fue aproximadamente 1. Estos resultados soportan la
B-H transferencia como el principal mecanismo de terminacion.

Interesantemente, el catalizador de cromo derivado de 11, en
[BMIM][CI4] x,= 0,57, ajustado con EDAC), produce polietilenos
bajo condiciones suaves de reaccién, contrariamente a los productos
obtenidos con este mismo catalizador cuando se emplean solventes
organicos (trimeros y oligdmeros de etileno). Para esta reaccién no
es necesario la adicion de MAO debido a que el pre-catalizador
es activado directamente por el alquilo de aluminio presente en el
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liquido i6nico, ya que este forma parte de su composicion.

En tolueno y empleando EDAC como cocatalizador también se
obtuvieron polietilenos. Ambos polimeros presentaron un promedio
de cinco (5) ramificaciones por mil (1000) atomos de carbono,
indicando que en ambos casos los polietilenos obtenidos fueron
lineales (Chirinos, 2004).

Los valores de actividades en el mismo orden de magnitud vy las
mismas caracteristicas de los polimeros obtenidos, sugieren que
el cocatalizador modifica la especie activa hacia la reacciéon de
polimerizacién de etileno indistintamente del solvente usado.

Como puede verse la oligomerizacién catalizada de olefinas en
liquidos i6nicos en forma selectiva permanece como un reto cientifico
y tecnolégico con un alto potencial de aplicaciéon industrial.

Conclusiones

El empleo de liquidos i6nicos ha despertado un gran interés en
los altimos anos, debido a que estos compuestos presentan una gran
utilidad como potenciales reemplazos de compuestos organicos
voldtiles tradicionalmente usados como disolventes. En general, se
logran mayoresvelocidadesde reacciényselectividadesenreacciones
que involucran sustratos organicos. En adicién a estas ventajas, la
no volatilidad, no inflamabilidad y potencial reciclabilidad de estos
compuestos los convierten en un medio de reaccién alternativo.

Los liquidos i6nicos se han descrito como disolventes de disefio,
ya que sus propiedades pueden ser adaptadas para satisfacer
los requerimientos de un proceso en particular. Variando las
caracteristicas de los iones participantes se pueden fabricar un
altisimo ndmero de combinaciones diferentes, comparada con el
limitado nimero de disolventes orgdnicos mas usados en la industria
quimica.
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Las reacciones catalizadas de dimerizacién, oligomerizacion y
polimerizacién de olefinas revisten una alta importancia econémica,
industrial y cientifica. Sin embargo la exploracién de sistemas
cataliticos para estas reacciones, en liquidos i6nicos, se ha basado
principalmente en la utilizacion de complejos metalicos que han
mostrado ser activos en solventes organicos. Dada las diferencias
de propiedades quimicas vy fisicoquimicas de los liquidos i6nicos y
los solventes orgdnicos la estrategia actual de exploracién no parece
ser la mds apropiada para el desarrollo de sistemas cataliticamente
activos y selectivos.

En general, los desarrollos cientificos y tecnolégicos en el uso de
liquidos i6nicos, van orientados a la obtencién de nuevos y mejores
procesos que sean mds respetuosos con el medio ambiente, que
resulten mas econémicos y que utilicen menos cantidad de energia 'y
de materia prima; en definitiva lo que se pretende es la optimizacion
de los mismos para alcanzar los maximos rendimientos posibles con
los menores impactos sobre el medio ambiente.
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