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Introduccion

1. INTRODUCCION

Los polinorbornenoson compuestos de especial interés debido a lagedaales fisicas
gue poseen: alta temperatura de transicion vitteapsparencia Optica, baja
birrefringencia’ Estas propiedades hacen que este tipo de compussin adecuados

para la fabricacion de materiales épticos, eleatodny otras aplicaciones.

Se pueden obtener polinorbornenos con estructuga®piedades distintas mediante
diferentes métodos de polimerizacién: a) vinilisa: obtiene norborneno saturado,
generalmente con conectividad entre los carbon@s Bn este tipo de polimerizacion
sélo interviene la componentedel doble enlace de manera que la estructuralibecic
del norborneno queda inalterada. Esta polimeriraeguna polimerizacion clasica de
olefinas por adicion y suele producirse por un merao de insercion usando
complejos metalicos como catalizadores; b) ROMPngROpening Metathesis
Polymerization): esta polimerizacion produce unartypa de uno de los ciclos del
norborneno y cada unidad de repeticion polimériantiene un doble enlace; c)
radicalaria o catidnica: implica una reorganizacdm la estructura del norborneno

(esquema 13.

! Hennis et Al.Organometallics 2001,20, 2802-2812
% Frank, P. Alt, Walter Heitaylacromol. Chem. Phys. 1998 199, 1951-1956
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ROMP

Cationica o radicalaria ]
n / >

Vinilica

Esquema 1

De todos ellos quiz& el mas estudiado es la patmaedn ROMP. Mediante este
método el polinorborneno obtenido aun conservaedodhlaces en su estructura y estos
dobles enlaces permiten un entrecruzamiento de dadenas del polimero
(vulcanizado). El proceso comercial de polimerizacion emplea RiTl como
catalizador en butanol. En otros procesos ROMP replean sistemas cataliticos
basados en W, Mo, Re, Ru, Ti, Os y Ta. El proce®MR permite la polimerizacion

de norbornenos funcionalizados.

La polimerizacion vinilica, en la cual nos centraos, permite mantener intacta la
estructura biciclica del norborneno, es decir, guerviene la componentedel doble

enlace en la polimerizacion. A través de esta paigacion se obtiene un producto
saturado sin centros reactivos. Asi, este esquesttdle permite usarlos como soporte,
de modo que la reactividad de estos polimeros s&recen los diferentes restos

organicos que se anclen al esqueleto de norborneno.

% Janiak, C.; Lassahn, P. Gaurnal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2001, 166, 193—209
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El polinorborneno vinilico es sin duda un polimesepecial. Presenta una alta
temperatura de transicion vitrea y pueden destcans propiedades mecanicas,
resistencia al calor y transparencia. Las pelichkshas a partir de este material son
excelentes en materia de transparencia y resiateiccalor, de manera que no se
producen cambios en sus caracteristicas viscamlasly eléctricas a temperaturas
considerablemente altas. Tales peliculas son adasupara un condensador o un
aislante. Las peliculas de polinorborneno se apl@amo coberturas en pantallas de
cristal liquido. El polimero se desarrolla por lan@pafia de BF Goodrich bajo el

nombre comercial polimero dieléctrico Avatrel ®.

A pesar de estas atractivas propiedades, la adli@r@mistintas superficies y sustratos
suele ser baja. Esto es debido a que el polinogborposee un esqueleto saturado sin
centros polares, lo que no permite estableceraotanes con las superficies. Se ha
intentado solventar este problema uniendo grupasoxisili al esqueleto del
polimero® La presencia de otros grupos funcionales tambiédrigoaumentar la
adherencia por lo que la funcionalizacién del pwlrneno vinilico es un tema de

interés.

En la literatura se describen catalizadores basawlosetales de transicion como Ti, Zr,
Co, Cr, Ni, Pd para la homopolimerizacion vinild= norborneno. Pueden establecerse
tres grupos de catalizadores en funcion del mell@ formen: a) metales del principio
de la serie de transicion; b) metales del finaladgerie de transicién como Pd (1) y Ni
(I); ¢) Menos usados y rara vez mencionados metiécentro de la serie Cr y Co.
Segun se describe en la literatura, la polimerimaginilica de norborneno se llevo a

cabo con un compuesto de Pd como catalizador poep vez en 1966, empleando
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PdCb.* No fue hasta la década de los 90 cuando se conzengér complejos de Ni en

la polimerizacion vinilica de norbornefio.

La polimerizacion vinilica de norbornenos sustiisidy su copolimerizacion con
norborneno no es un proceso facil y normalmenteausre con buenos rendimientos.
Se ha propuesto que en algunos casos estas difiesltse deben a la presencia de
sustituyentes que contengan atomos dadores, comio ester, y que pueden retrasar la
propagacion de la cadena a través de una coordimatimetaf’’ Por este motivo, en
este trabajo, se ha buscado una alternativa alilmgrzacion directa de norborneno
sustituido que permita obtener un esqueleto hidboredo saturado pero que ademas

permita la introduccién dena gran variedad de grupos funcionales.

En nuestro grupo de investigacion se ha trabajaxho anterioridad en la sintesis y
aplicacion de polinorbornenos funcionalizadgs-***12
El trabajo mas préximo al que aqui se describeasa len el estudio de haloalquil-

polinorborneno&,Copol-NBNB-(CH):-X (esquema 2).

4 R.G. SchultzPolym. Lett., 1966, 4, 541-546

®T.J. Deming, B.M. Novakylacromolecules, 1993,26, 7089—7091.

® Boffa, L. S.; Novak, B. M.Chem. Rev. 2000,100, 1479-1493

" Blank, F.; Janiak, C.Coordination Chemistry Reviews, 2009, 253, 827-861

8 Martinez-Arranz, S.; Albéniz, A. C.; Espinet,Narcomolecules, 201Q 43, 7482-7487

° Casares, J.A.; Espinet, P.; Martin-Alvarez, J. Martinez-llarduya, J. M.; Salas, Eur. J. Inorg.
Chem. 2005 3825-3831

1 Carrera, N.; Gutiérrez, E.; Benavente, R.; Vilgaj M. M.; Albéniz, A. C.; Espinet, €hem. Eur. J.
2008 14, 10141

' Meana, I.; Albeniz, Ana C.; Espinet, Rdvanced Synthesis & Catalysis, 201Q 352(17), 2887-2891
12 Martinez-Arranz, S.; Carrera, N.; Albeniz, Ana Espinet, P.; Vidal-Moya, AAdvanced Synthesis &
Catalysis, 2012 354(18), 3551-3560
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Ab
+ —>P°\9i’:i?irc'ga°'°” NBNB-(CHz)n-X * Nu NBNB-(CHz)n-Nu
b(CH»n-x -X

Esquema 2

Tanto los homopolimeros como los copolimeros pueddrenerse mediante
polimerizacién vinilica cuando se parte de un a@afov haloalquilico de norborneno
como mondémero; generalmente el halégeno empleaddl esBr. En ese estudio se
demuestra que es posible introducir una gran vadietk grupos funcionales mediante
reacciones de sustitucion nucleofilica. Los mejoestiltados se obtuvieron para los

compuestos bromados.

En este trabajo se ha llevado a cabo la preparat@odpolinorbornenos con grupos
bromoarilo mediante homopolimerizacion y copolimacion vinilica del derivado

bromoarilo de norborneno p-Bgd4-NB (figura 1).

AT

Figura 1

Se han buscado diversos métodos que permitierdant@onalizacion del polimero
resultante, Copol-NB-NBgH,p-Br, mediante reacciones de acoplamiento C-C
catalizadas por complejos de Pd. Existen numermsasciones de este tipo que se
diferencian en el compuesto organometalico queng#dea como nucledfilo (ecuacion

1), por lo que las posibilidades de funcionalizaai@l polimero son muchas.
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Pd
R'-X *+ R2M-R, Pd] R1-R2 + MRX (1)

R2-B(OH), Suzuki
R2-SnBuj; Stille
R2-M-R, < R%2ZnCl Negishi

R2-SiMe; Hiyama
R2-MgBr Kumada

El mecanismo de las reacciones de acoplamient@aouzatalizadas por Pd se puede
representar mediante un ciclo catalitico generalengloba tres etapas basicas: adicion

oxidante, transmetalacién y eliminacién reductesg(iema 3)?

7Y

R'-Pd"-L,R? Pdl-LX

N

MR, X R2-M-R,

Esquema 3

La facilidad de la adiciéon oxidante esta relacienatn la reactividad relativa del

electrofilo organico, que disminuye segun X: | >fGTBr >> CI.

Las reacciones de acoplamiento C-C constan de tapa @e transmetalacion a un

halogenuro de Pd(ll), demostrando ser clave enreteso. Esta etapa es la que

3 Miyaura, N.; Suzuki, A.Chem. Rev. 1995 95, 2457-2483
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diferencia las distintas reacciones de acoplamigntn funcién de cual sea MR

tenemos los distintos procesos que resume la é&cuaci

La facilidad con que se produce la eliminacion octola tampoco es la misma para
todos los restos organicos, siguiendo la secueAciAr > Ar-Alq > Alg-Alg.

Cuando el acoplamiento se produce con un alquifressentan dificultades adicionales.
La adicién oxidante a paladio se produce mas leanigeny ademas si ésta se lleva a
cabo la transmetalacion que sigue puede compdirelaninacion de hidrégeno. Una
forma de solventar estas desventajas seria englstiatos con los que se pueda llevar
a cabo la etapa de adicién oxidante con facilidagug ademas no posean en su
estructura hidrégenos en posici@raunque esto limitaria enormemente el alcanca de |
reaccion. En los ultimos afios, el empleo de fosfimaluminosas y con elevada
densidad electrénica han demostrado ser efectivesntipo de reaccion&s™ aunque

el acoplamiento C$gR sigue estando mucho menos extendido que el ugogrcon

carbonos spo sp.

Desde el comienzo de la década de 1980, la readei@uzuki es una de las reacciones
mas empleadas y versatiles en la formacion de enl@eC, en particular en la sintesis
de biarilos, con buenos rendimientos y selectividdd Se trata de una reaccién de
acoplamiento entre un compuesto halogenado y upwesto de boro catalizada por un
complejo de paladio. Ademas, la gran variedad aepoestos halogenados y de boro

disponibles comercialmente hace de ésta una reaoui§ atractiva.

4 Netherton, M. R.; Dai, C.; Neuschiitz, K.; Fu, GJ.@m. Chem. Soc. 2001,123, 10099-10100
!5 Kirchhoff , J. H.; Dai, C.; Fu, G. @ngew. Chem. Int. Ed. 2002 41(11), 1945-1947

'8 eadbeater, N. E.; Marco, Ml; Org. Chem. 2003 68, 5660-5667

" Hassan et Al.Chem. Rev. 2002,102, 1359-1469
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Los derivados boronicos presentan varias ventajastef a otros compuestos
organometalicos. La primera es que toleran unaiangalma de grupos funcionales
tales como, carbonilos, carboxilos, aminas, etcség@unda ventaja es la baja toxicidad
gue presentan estos compuestos, tanto reactivo csubproductos obtenidos,
especialmente si los comparamos con los compuektosstafio empleados en la
reaccion de Stillé® Entre otras ventajas, estos compuestos son fabdlesanipular

presentando un menor riesgo frente a otros dersvadganometalicos.

En este trabajo se ha empleado esta reaccion famdalmente, aunque también se ha

explorado la utilizacién de otras reacciones delacoiento.

Bvalente, C.; Calimsiz, S.; Hoi, K. H.; Mallik, DSayah M.; Organ, M. GAngew. Chem. Int. Ed.,
2012 51, 3314 — 3332

10
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2. OBJETIVOS

La realizacion de este trabajo pretende alcanzéwsvabjetivos. El primero de ellos es
demostrar que es posibmpolimerizar el p-BrgHs,-NB con norborneno mediante
polimerizacion de tipo vinilico, obteniendo copcadims de esqueleto saturado con
distintos grados de incorporacion del mondmero itsickd, asi como la

homopolimerizacion del p-BigEl,-NB.

En segundo lugar se pretende lograr la funcion@timade los copolimeros obtenidos
mediante reacciones de acoplamiento C-C catalizaolapaladio. La funcionalizaciéon
esta orientada a insertar grupos que permitan aamlanpolaridad de las cadenas y asi
mejorar las propiedades de adhesion de los pobnoeinos vinilicos en superficies.
Adicionalmente el desarrollo de nuevos modos deifunalizacion permitiran usarlos
en el anclaje y soporte de reactivos o catalizadseobre el esqueleto polimérico para su

uso en procesos de sintesis mas limpios.

En tercer lugar se intentara la funcionalizacioh Gepol-NBNB(CH,)4Br empleando

reacciones de acoplamiento C-C, lo que supone tonnmayor por la dificultad en el

acoplamiento de grupos alquilo.

11
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5. CONCLUSIONES

Al finalizar este estudio se puede concluir qumehdmero sintetizado, p-BgB4-NB,

se puede homo y copolimerizar con norborneno ysté sujeto a los problemas de la
polimerizacién vinilica directa en compuestos debameno sustituido. Este proceso
permite obtener copolimeros con distinta composicyd como consecuencia con

diferente concentracion de grupos bromoarilo.

Se puede lograr la funcionalizacién de los disintopolimeros y el homopolimero
mediante diversas reacciones de acoplamiento Ct#llizealas por paladio siendo la
reaccion de Suzuki la més eficaz. Esta reacciomipeta sustitucién del bromo en los
polimeros por arilos sustituidos. Las reaccionesStile y Sonogashira también
permiten introducir grupos arilo o alquinilo enpElimero aunque con rendimientos

menores.

La funcionalizaciéon de aquil norbornenos es posibéliante la reaccion de Suzuki.

Ademas los rendimientos logrados son muy satigfiasto

48
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Pf
Dppf
ROMP
Copol

RMN

ABREVIATURAS

Norborneno

Pentafluorofenilo
1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno

Ring Opening Methatesis Polymerization
Copolimero

Resonancia Magnética Nuclear

Infrarrojo
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