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Los elastomeros son macromoléculas cuya longitud puede incrementarse hasta un 400 % cuan-
do son sometidos a una fuerza externa, pero que regresan a su longitud inicial una vez ésta cesa de
actuar. En este articulo se describe la aplicacion de una reaccion de polimerizacion recientemente
descubierta, metatesis, en la obtencion de materiales elasticos. Efectivamente, el uso de los princi-
pios basicos que explican el fendémeno de la elasticidad, en la polimerizacion de , w- dienos
aciclicos, mediante la reaccion de metatesis, dio lugar a la transformacién de materiales inicialmente
fragiles al estiramiento, en materiales crecientemente elasticos.
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Abstract

Elastomers are macromolecules whose length increases up to 400% upon stress, but return to
their initial length once this stress is released. The application of a recently discovered polymerization
reaction, metathesis, in the obtention of elastomeric materials is described here. As a matter of fact,
the use of the basic principles explaining the phenomenon of elasticity, in the polymerization of a,
w-acyclic dienes via metathesis, ADMET, allowed the transformation of materials with no elastic
properties in materials increasingly elastic.
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1. Introduccion

Metatesis, del griego meta (cambio) y tithemi (lugar) se
ha aplicado en quimica para indicar una reaccion en donde
dos alquenos se combinan, en presencia de un catalizador
metalico, para intercambiar los carbonos involucrados en
sus enlaces dobles, como se ilustra en la figura 1.
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Figura 1. Reaccioén de metatesis
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Esta reaccion fue mencionada por primera vez en una
patente!, y fue registrada en algunos procesos industriales,**
en los afios sesenta. Calderon y colaboradores*® descubrie-
ron una serie de catalizadores tipo Ziegler capaces de produ-
cir metatesis y fueron quienes acufiaron este término. La
reaccion es un verdadero equilibrio cuyo sentido depende
de factores termodinamicos y cinéticos. Su aplicacion en la
sintesis de compuestos ciclicos y aciclicos como mondmeros
y polimeros especiales, productos naturales y en quimica
fina, ha demostrado su gran versatilidad.

En el campo de los polimeros se han aprovechado dos
tipos de metatesis, una, la polimerizacion via metatesis por
apertura de anillos (Ring Opening Metathesis Polymeri-
zation, ROMP) y la polimerizacion de d, w-dienos aciclicos
(Acyclic Diene Metathesis Polymerization, ADMET). En
la figura 2 se presentan los esquemas para estas dos reac-
ciones las cuales, de ahora en adelante, vamos identificar
con sus siglas en inglés. Una diferencia fundamental entre
estos dos métodos de polimerizacion radica en que, mien-
tras ROMP se propaga por una reaccion en cadena cuya
fuerza motriz es la liberacion de las tensiones del monomero
ciclico, ADMET es una policondensacion en donde la li-
beracion de etileno conduce la reaccidon hacia la formacion
completa de productos.
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Figura 2. Polimerizacion por apertura de anillo via metatesis,
ROMP, (arriba) y Polimerizacion de dienos aciclicos via metatesis,
ADMET (abajo).

Tanto ROMP como ADMET han sido ampliamente estu-
diadas como se puede apreciar en diferentes recopilaciones®®.

El éxito de estas polimerizaciones ha sido posible gra-
cias a la sintesis de catalizadores organometalicos, ver figu-
ra 3, en la cual han sido pioneros Richard R. Shrock y Robert
H. Grubbs, a tal punto que los respectivos catalizadores se
conocen con el nombre de estos investigadores.

Aunque se conocian sugerencias sobre la posibilidad
de policondensaciones por metatesis'’, la polimerizacion
de dienos aciclicos por la via exclusiva de la metatesis,
ADMET, fue alcanzada por primera vez en el grupo del
profesor Kenneth B. Wagener en la Universidad de Flori-
da. Inicialmente se llevo a cabo la polimerizacion de 1,5-
hexadieno y 1,9-decadieno!!, utilizando como catalizador
una mezcla 1: 4 de hexacloruro de tungsteno y dicloruro
de etil Aluminio, obteniéndose ademas de etileno,
polioctenamero y polibutadieno, respectivamente.
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Figura 3. Catalizadores de Grubbs y de Schrock.

Sin embargo, los pesos moleculares de estos polimeros
fueron menores de 5000 (VPO) y adicionalmente se obtu-
vo un producto no identificado. La hipotesis mas plausi-
ble, que la reaccion colateral fuera la polimerizacion
vinilica via carbocationes promovida por el acido de Lewis,
fue apoyada por un experimento en donde se utilizo estireno
como compuesto modelo.!? En vez del esperado compues-
to de metatatesis, estilbeno, se obtuvo tinicamente el pro-
ducto de polimerizacién vinilica, poliestireno, lo cual es
explicable dada la estabilidad del respectivo carbocation
bencilico generado por el 4cido de Lewis. El paso siguien-
te fue el empleo de catalizadores organometalicos libres
de acidos de Lewis, afortunadamente disponibles gracias
al trabajo de Shrock!’. Efectivamente el uso de estos
catalizadores dio lugar exclusivamente a la polimerizacion
por metatesis de 1,9 decadieno y de butadieno generando
polimeros con grados de polimerizacion cercanos a 500.'
Este hallazgo abrio la puerta a un campo muy interesante
de investigaciéon que ha dado muy buenos frutos en los
ultimos 12 afios.
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Mecanismo de Admet

El mecanismo para la polimerizacion via ADMET es
semejante al propuesto por Chauvin & Herrison'> en 1971
para la llamada metatesis de intercambio. La especie activa
es un carbeno metalico (un compuesto organometalico que
contiene un doble enlace metal-carbono) el cual participa
en la union de las dos olefinas a través de un metalociclo-
butano intermediario. En la figura 4 se ilustra el mecanis-
mo para ADMET. Un alquilideno metalico representado
por LnM (1), en donde Ln representa los ligandos unidos al
metal M, interacciona con uno de los enlaces dobles del
dieno (2) para generar un complejo p (3) el cual da lugar al
metalociclobutano (4). Este se rompe para eliminar un
alqueno y producir un monémero activado en donde el
metal de transicion esta situado al final de la cadena (5).
Este nuevo alquilideno interacciona con una molécula de
monoémero para dar otro metalociclobutano
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Figura 4. Mecanismo propuesto para ADMET.

Versatilidad de Admet

Se ha demostrado que tanto los catalizadores de Grubbs
como los de Shrock, son tolerantes a diferentes funciona-
lidades, incluyendo heteroatomos como azufre, nitroge-
no, oxigeno, silicio y grupos funcionales como ésteres,
éteres y carbonatos, ver figura 5.

En principio, cualquier dieno terminal puede ser suje-
to de homo o copolimerizacion via ADMET. Sin embargo
se ha descubierto que la funcionalidad introducida debe
estar separada de los dobles enlaces por 3 metilenos al
menos, en lo que se ha denominado el efecto negativo del
grupo vecino (negative neighbouring group effect)!®, ya
que podria haber interacciones acido-base entre el
heterodtomo y el metal.

Otro punto importante es la pureza del monomero ya
que ADMET es una polimerizacion por etapas. La presen-
cia de impurezas, que puedan coordinarse con el metal, o
de monoenos o alquinos que darian lugar a la reaccion de
metatesis, tendrian efectos en el peso molecular del
polimero.

Se han polimerizado muchos hidrocarburos con
alquenos terminales tanto alifdticos como aromaticos. El
1,9-decadieno se puede obtener comercialmente con alto
grado de pureza y por lo tanto se ha utilizado como pa-
tron de comparacion en estudios de reactividad de otros
monoémeros. Entre otros polimeros derivados de hidrocar-
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Figura 5. Algunas de las funcionalidades polimerizables por ADMET.
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buros podemos mencionar polibutadieno, poliacetileno,!’
poly(p-fenilen)octileno, y poli(1,4-parafenilenvinileno).'®

Arquitectura molecular y estudios de modelacién

El disefio de nuevos materiales requiere una escogen-
cia muy cuidadosa de los mondémeros con el objeto de
obtener las propiedades deseadas como separacion de
microfase (elastomeros termoplésticos), comportamiento
amfifilico, o compatibilidad para polimeros mezclados
(blends). Se han sintetizado oligémeros terminados en
dobles enlaces que pueden ser copolimerizados con otros
dienos. Por ejemplo se han utilizado politetrahidrofurano
y poliisobutileno con dobles enlaces terminales, los cua-
les tiene bajas temperaturas de transicion vitrea, para com-
binarlos con segmentos “duros” como poliésteres y
poliuretanos.!*2°

Por otro lado, la incorporacion de metales en medio de
la cadena hidrocarbonada del monémero ha sido objeto
de trabajos recientes. Es asi como se han preparado
policarbostannanos y policarbogermanos.?' La modela-
cién del comportamiento de cristalizacion de poliolefinas
mediante ADMET es un area de mucha actividad.
Polioctenileno obtenido por ADMET de 1,9-decadieno,
tiene una estructura linear que contiene un doble enlace
en cada unidad monomérica, separado del siguiente do-
ble enlace por seis grupos metilenos. La hidrogenacion
de este polimero produce polictileno perfectamente li-
neal, una estructura obtenida por policondensacidn, que
puede ser utilizada para modelar polimeros obtenidos por
poliadicién. La polimerizacién de dienos simétricos
ramificados (con grupos metilos) y su posterior hidrogena-
cion produce polietileno “perfectamente imperfecto”, es
decir con ramificaciones situadas en sitios preestable-
cidos, el cual se puede utilizar como un modelo para
copolimeros obtenidos por copolimerizacidon de etileno
y propileno.

Como se mencion6 antes, ADMET es una reaccion en
equilibrio lo cual puede ser aprovechado para promover
reacciones de depolimerizacion mediante el mismo me-
canismo si se encuentran las condiciones apropiadas. Efec-
tivamente se ha reportado la depolimerizacion de
polimeros insaturados por adicion de allilsilanos??, y
etileno.? 24

Elastomeros via Admet

Con el objeto de preparar elastdmeros termoplasticos
que por posterior exposicion a la atmosfera se entrecruza-
ran, dando lugar a polimeros termofijos, ver figura 6, se

Polimero Humedad Ambiental

Termoplastico [——————————— | Polimero Termoestable

Entrecruzado y resistente

Linealy Procesable a solventes

Figura 6. Figura 6. Obtencion de un polimero termoestable a partir
de un termoplastico, por hidrdlisis de los grupos metoxi.

copolimerizaron 6,6,9,9-Tetrametoxi-6,9-disilatetradeca-
1,13-dieno (carbosilano) con 7,7,9,9-Tetrametil-8-oxa-7,9-
disilapentadeca-1,4-dieno (carbosiloxano).?

Los grupos metoxi unidos al silicio en el carbosilano,
constituyen grupos reactivos latentes, que se hidrolizan
lentamente al ser expuestos a la humedad del medio am-
biente dando lugar al entrecruzamiento de las cadenas a
través de enlaces tipo siloxano. Los copolimeros
entrecruzados obtenidos produjeron peliculas estables que
pueden doblarse facilmente pero con poca elongacion.

Una de las posibles causas de la baja elongacion fue
atribuida a un insuficiente grado de entrecruzamiento. La
adicion de trialilsilano como agente entrecruzante en la
polimerizacion dio lugar a peliculas con mayor grado de
elongacion.

Tratando de mejorar la elasticidad de las peliculas, se
propuso incrementar la longitud del segmento central flexi-
ble del dieno ya sea por un polisiloxano o por polietilen-
glicol. En la seleccion de estos segmentos se tuvo en cuenta
la baja temperatura de transicion vitrea: Tg =-123°C para el
polisiloxano y Tg = -90°C a —50°C para el polietilenglicol,
dependiendo de su grado de polimerizacion.

La sintesis de 0, w-Poli(etilenglicol)-dieno se presen-
ta en la figura 7, e implico la reaccion del polietilenglicol
con una base fuerte para producir la sal binaria la cual
combinada con 11-bromo-1-undeceno daria el monémero
deseado. Cuando se utilizé polietilenglicol de peso
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Figura 7. Sintesis del monémero.



ZULETA, F., K. B. WAGENER & P. MATLOKA. PRODUCCION DE MATERIALES ELASTICOS POR POLIMERIZACION. . . 293

molecular 1000 y 3000, y se adicion6 butil-Litio, la sal
respectiva precipitdé inmediatamente impidiendo su pos-
terior reaccion con el bromuro de alquenilo. La sintesis
fue posible usando trietilenglicol y tetraetilenglicol los
cuales mezclados con hidruro de sodio dieron sales
binarias solubles, que con el bromuro de alquenilo pro-
dujeron el mondémero deseado.

La copolimerizaciéon de éste con el carbosilano, en
presencia del catalizador de Grubbs y de un agente
entecruzante, permitid obtener materiales aun mas elésti-
cos y se presenta en la figura 8.
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Figura 8. Polimerizacion con agente entrecruzante

Conclusiones

La polimerizacion de d...w-dienos aciclicos via meta-
tesis ADMET, puede emplearse para obtener materiales
elasticos por medio de la utilizaciéon de dos mondmeros,
uno que contiene un espaciador flexible, segmento blan-
do, y otro que contiene un segmento rigido. La copo-
limerizacion de dienos conteniendo un carbosilano y un
carbosiloxano, produjo materiales flexibles pero con poca
elongacion. La adicidén de un agente entrecruzante,

trialilsilano, permitié mayor elongacion. El reemplazo del
espaciador flexible por trietilenglicol, conjuntamente con
la adicion del agente entrecruzante dio lugar a peliculas
estables con mayor elongacion aun.
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