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@Resumen:

Catalizadores de aluminio muy activos en ROP de
glicidil metacrilato. La presente invencidn consiste en
un procedimiento mejorado para la polimerizacién por
apertura de anillo del grupo oxirano del glicidil
metacrilato. En concreto, se trata de la sintesis de
compuestos de aluminio del tipo (3) y de las
aplicaciones que estos compuestos tienen como
catalizadores en la polimerizacion ROP del glicidil
metacrilato en ausencia de iniciadores o
cocatalizadores a temperatura ambiente y en
periodos cortos de tiempo.
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DESCRIPCION

CATALIZADORES DE ALUMINIO MUY ACTIVOS EN ROP DE GLICIDL
METACRILATO

SECTOR DE LA TECNICA
La presente invencién se encuadra dentro del sector quimico, en el subsector de la quimica
organometalica y de polimeros, y, su aplicacion, dentro del campo de la electrénica, para

la preparacion de componentes electronicos.

ESTADO DE LA TECNICA

El glicidil metacrilato es un monémero funcionalizado que resulta de gran interés, pues
posee dos grupos reactivos, uno es un grupo vinilo y el otro es un grupo oxirano. La
polimerizacion por apertura de anillo de los grupos oxirano permite la formacién de
poliéteres con sustituyentes vinilo colgantes. El uso mas frecuente de este polimero es
como material fotocurable con caracteristicas 6ptimas para usarlo en dispositivos
electrénicos (N. Bicak, Polym. Bull. 2006, 56, 87; N. Bicak, Eur. Polym. J. 2007, 44, 106).

En la bibliografia hay pocos ejemplos de polimerizacién por apertura de anillo de glicidil
metacrilato y las condiciones de polimerizacién requieren elevadas temperaturas, largos
periodos de tiempo o la presencia de iniciadores. Asi, por ejemplo, se ha utilizado como
catalizador succinato de cinc obteniéndose un rendimiento del 69,0% calentando 60 h a
90 °C (N. Bicak, Polym. Bull. 2006, 56, 87).

Otro tipo de catalizador que ha sido utilizado para los procesos de polimerizacién por
apertura de anillo de glicidil metacrilato es el triflato de trimetilsillo. Con este tipo de
catalizador se ha obtenido un rendimiento del 45,0% tras 240 h a temperatura ambiente y
sin iniciador (N. Bicak, Eur. Polym. J. 2007, 44, 106).

Ademas de la polimerizacién de glicidil metacrilato, los procesos de copolimerizacién de
este monémero también han despertado interés. A tal efecto, en diciembre de 2007 en la
patente US 2007/0299242 A1 de T. Faecke, se describe la copolimerizacién por apertura
de anillo de 6xido de propileno y glicidil metacrilato con polietilenglicol utilizando como
catalizador un compuesto heterobimetalico con ligandos cianuro, donde un metal puede
ser Zn*2, Fe*2, Ni*2, Mn*2, Co*2, Sn*2, Pb*2, Fe*?, Mo*4, Mo*®, Al*3, V*4, V'S, Sr*2, W*4 W*S,
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Cu*? 0 Cry el otro metal puede ser Fe*2, Co*2, Co*?, Cr*2, Cr*3, Mn*2, Mn*3, Ir*3, Ni*2, Rh*3,
Ru*2, V** o V*°. Para llevar a cabo dicha copolimerizacion se activa previamente el
catalizador con fenotiazina calentando a 120 °C y, después, se copolimeriza a 100 °C

durante 30 minutos.

Otro ejemplo descrito es la copolimerizacion con CO,, asi se ha conseguido por un lado
obtener la insercién de CO- en el anillo oxirano, con un 92,0% de rendimiento, utilizando
como catalizador una mezcla de MgBr: y trifenilfosfina, a temperatura ambiente con una
presion de CO; de 6,3 MPa (J. J. Shim, Chem. Cat. Chem. 2013, 5, 1344-1349). Por otra
parte, se ha logrado la formacién de policarbonatos utilizando como catalizador un
compuesto heterometalico de Zn y Co(lll) con ligandos cianuro afiadiendo 4-metoxifenol
para inhibir la polimerizacién de los grupos vinilo. El proceso de copolimerizacion se lleva
a cabo a 50 °C y 4 MPa de presién de CO2 durante 13 h (X. H. Zhang, RSC Adv., 2014, 4,
3188-3194).

Aunqgue en estos estudios se han utilizado diferentes metales como catalizadores, como
son Mg, Zn o Co, en la bibliografia se encuentra que los compuestos de aluminio son
catalizadores eficientes en procesos de polimerizacién por apertura de anillo de
mondémeros ciclicos (A. L. Brocas, Progress in Polymer Science, 2013, 38, 845-873; M. E.
G. Mosquera, Organometallics, 2008, 27, 2300-2305). En concreto, se ha descrito un
catalizador de aluminio para la polimerizacién de glicidil metacrilato, en particular, se utiliza
tris(isobutil)aluminio en una concentracion de monémero de 1,5 M en tolueno. A
temperatura ambiente tras 24 h no se forma polimero, sin embargo al afadir bromuro de
tetraoctilamonio como iniciador se consigue un 100% de rendimiento tras 2 h (S. Carlotti,
Macromolecules, 2011, 44, 6356-6364).

No se encuentran ejemplos de catalizadores de aluminio que a temperatura ambiente sin

la ayuda de un iniciador polimericen por apertura de anillo el glicidil metacrilato.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencion trata de la sintesis de compuestos ariloxido de aluminio y de su

aplicacién en procesos de polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a la sintesis de los catalizadores.
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A continuacién se describe un ejemplo de sintesis general ampliable a cualquiera de ellos.

El procedimiento general que se recoge en el esquema 1, consiste en la reacciéon de un
fenol de tipo (1) con un compuesto de aluminio de tipo (2), todo ello disuelto en un
disolvente apolar como tolueno. Al cabo de diez minutos de reaccion a =78 °C y dejando
posteriormente que la mezcla de reaccion alcance la temperatura ambiente, se obtiene un

compuesto de aluminio de tipo (3).

TN\N
NI R2 + AR Xl
P

R1

Esquema 1. Sintesis del compuesto 3

La reaccion de sintesis de estos compuestos es imprescindible llevarla a cabo en
atmosfera inerte. La preparacion y caracterizacion de los derivados de tipo (1) ya ha sido
descrita por D.J. Mindiola y colaboradores en la patente US 2014/0213805 A1, 31 Julio
2014.

Para (1) y (3):
R' y R? pueden ser H, alquilo, haloalquilo, alcéxido, haloalcéxido, dialquilamino,
halodialquilamino, hidroxialquilo o cianuro.

R® puede ser H, alquilo, haloalquilo, cianoalquilo, alcdxido, dialquilamino o cianuro.

Para (2) y (3):
X puede ser un haluro.

R puede ser H, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo o alcéxido.

Los complejos a los que se refiere esta invencién pueden presentar diferentes isomeros o

pueden estar solvatados o en forma de sales.
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El término “alquilo” se refiere a grupos carbonados lineales o ciclicos a partir de 3 atomos
de carbono, que pueden estar o no ramificados. Ejemplos de alquilos no ramificados y
lineales son metilo, etilo, propilo, pentilo, hexilo, heptilo. Ejemplos de alquilos lineales
ramificados son 2-propilo, 2-butilo. Los grupos ciclicos incluyen ciclopropilo, ciclobutilo o

ciclohexilo, entre otros.

El término “alquenilo” o “alquinilo” se refiere a grupos con definicion similar a la utilizada
para los grupos alquilo, pero que tienen uno o mas enlaces dobles o triples C=C, C=C,
respectivamente. Pueden estar o no ramificados y pueden ser lineales o ciclicos a partir
de 3 atomos de carbono. Pueden estar o no sustituidos analogamente a los grupos alquilo.
El término “arilo” se refiere a grupos aromaticos como fenilo, naftilo, antracenilo.

El termino “haloalquilo” se refiere a grupos alquilo con uno o0 mas sustituyentes haluro.

El término “alcoéxido” se refiere a grupos del tipo -O-alquilo.

El término “haloalcéxido” se refiere a grupos donde el grupo alquilo del alcéxido tiene uno

0 mas sustituyentes haluro.
El término “dialquilamino” se refiere a grupos del tipo -N-(alquilo),.

El término “halodialquilamino” se refiere a grupos dialquilamino donde los grupos alquilo

tienen uno o mas sustituyentes haluro.
El término “hidroxialquilo” se refiere a grupos alquilo con uno 0 mas sustituyentes hidroxilo.

En la presente invencién se han sintetizado y caracterizado los derivados de tipo (3).
Ademas, se han utilizado estos derivados para estudios de polimerizacion de glicidil

metacrilato.

Los procesos de polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato se llevan a
cabo como se muestra en el esquema 2. Se lleva a cabo en presencia de un catalizador
de aluminio del tipo (3) que aparece en el esquema 1. Se utiliza como disolvente un medio
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apolar, como el tolueno. El proceso se lleva a cabo a presion atmosférica y temperatura

0]
O
r Catalizador A \E\)n\
o
0 o)

Esquema 2. Proceso de polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato

ambiente.

El procedimiento de polimerizacion descrito en esta invencién muestran las siguientes

ventajas, con respecto a los que ya estan descritos:

¢ Los catalizadores son resistentes a la degradacion en las condiciones de catalisis.

e Se realizan a temperatura ambiente y a presion atmosférica.

¢ No se requiere la utilizacion de iniciadores o cocatalizadores para que se produzca
el proceso de polimerizacién.

¢ Las conversiones son elevadas a tiempos cortos de polimerizacion.

¢ El procedimiento es sencillo, eficiente y barato, puesto que el compuesto que
representaria un mayor coste, que es el catalizador, se utiliza en muy baja

proporcion.
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1.- Se representa un esquema general de los catalizadores de aluminio tipo (3)
usados en estos procesos de polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato.

Figura 2.- Diagrama ORTEP de la estructura en estado solido del compuesto dinuclear de
tipo (3) [AIMe2{2,6-'Ph,CsH.0-4-Bu}],, obtenida por difraccién de rayos X.

Esquema 1.- Esquema de sintesis de los catalizadores de aluminio.
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Esquema 2.- Esquema del proceso de polimerizacién por apertura de anillo de glicidil

metacrilato.

MODO DE REALIZACION
A continuacién se describen detalladamente dos ejemplos de sintesis de los catalizadores

y uno de los procesos cataliticos de la invencion.
1) Sintesis de los catalizadores, compuestos 3.1y 3.2.
Compuesto 3.1:

Sobre una disolucién de 0,50 g (1,04 mmol) de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol en 10
mL de tolueno dentro de un schlenk en atmésfera de argén y en un bano frio a -78 °C, se
anade una disolucion de 0,52 mL (0,52 mmol) de [AlMes]2 en 10 mL de tolueno. La mezcla
de reaccién se mantiene a =78 °C durante 15 minutos obteniéndose una disolucién naranja
y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. Una vez
alcanzada la temperatura ambiente, la disolucibn se evapora completamente
obteniéndose un sélido naranja claro que se identifica como el compuesto 3.1, el cual se
pesa, obteniendo un rendimiento de 97,7% (0,545 g, 0,51 mmol). Para obtener un
monocristal de este compuesto, el experimento se realiza como se describe anteriormente
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Posteriormente, la disolucion se concentra hasta
dejar 4 mL, precipitando un soélido que, por posterior calentamiento suave, se disuelve
obteniéndose una disolucién naranja la cual se deja reposar hasta alcanzar, de nuevo, la

temperatura ambiente y, finalmente, se deja reposar veinte dias a =20 °C.

Anal. Calc. (%) para Al.C76H7s02 (1076,72 g/mol): C, 84,77; H, 7,24. Exp.: C, 84,42; H,
6,56.

Datos de RMN de "H (400 MHz, 293 K, C¢Ds): 5 -0,66 (s, 6H, AICH:), 0,94 (s, 9H, C(CHs)s),
6,71 (s, 2H, CH), 6,98-7,33 (Ph + m-OAr-H).

Datos de RMN de "3C (100,6 MHz, 293 K, CeDe): 8 ~5,36 (s, AICHs), 31,06 (s, C(CHs)s),
34,33 (s, C(CHas)s), 49,67 (s, CH), 125,71-132,24 (Ph + m-OAr), 134,82-152,86 (C

cuaternarios).
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La estructura del compuesto ha sido caracterizada por difraccion de rayos X.

Tabla 1. Datos cristalogréficos del compuesto 3.1.

Dato 3.1-3C+Hs
Férmula Al2Co7H10202
Peso molecular 1353,80
Color/forma incoloro/bloque
Dimensiones del cristal (mm?3) 0,47 x 0,45 x 0,40
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24/c
a/b/c (A) 21,247(8)/ 15,293(6)/ 25,193(8)
a/Bly (°) 90/99,64(3)/90
V(A 8071(5)
z 4
Pealculada (g/cm3) 1,120
4 (mm™)/ F(000) 0,085/2932
Rango de 6, (°) 3,05-25,71
n°. de reflexiones recogidas 138047
n°. reflexiones independientes / Rint 15320/0,3170
n°. datos/restricc. /params 156320/0/904
R1IwR2 (I>20(l)) 0,0977/0,2152
R1/wR2 (todos los datos) 0,1896/ 0,2760
GOF (en P) 1,066
Diferencia entre pico/agujero (e A=) 0,379/-0,413

R1=2(| |Fol-|Fel 1)/Z|Fol; wR2 = {Z[W(Fo>F2I/ZIW(Fo?)?1}"?; GOF = (E[w(Fe?-F2)?)/(n-p)}?

Compuesto 3.2:

Sobre una disolucién de 0,50 g (1,04 mmol) de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol en 10
mL de tolueno dentro de un schlenk en atmésfera de argén y en un bafio frio a -78 °C, se
afiade una disolucion de 1,04 mL (0,52 mmol) de [AICIMe2]. en 10 mL de tolueno. La
mezcla de reaccion se mantiene a —78 °C durante 15 minutos obteniéndose una disolucion
naranjay, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. Después
de media hora de agitacion a temperatura ambiente la disolucién verde se evapora
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completamente, precipitando un sélido verde que se identifica como el compuesto 3.2, el

cual se pesa, obteniendo un rendimiento de 79,2% (0,46 g, 0,82 mmol).

Anal. Calc. (%) para AlC37H3sOCI (558,80 g/mol): C, 79,52; H, 6,44. Exp.: C, 78,74; H, 6,07.
Datos de RMN de "H (400 MHz, 293 K, CsDs): 8 —1,42 (s, 3H, AICH;), 0,92 (s, 9H, C(CHs)3),
6,97 (s, 2H, CH), 6,98-7,54 (Ph + m-OAr-H).

Datos de RMN de "3C (100,6 MHz, 293 K, CsDs): 8 —9,44 (s, AICH3), 30,89 (s, C(CHa)s),
34,40 (s, O(CHs)s), 49,71 (s, CH), 125,70-130,69 (Ph + m-OAr), 134,90-151,32 (C

cuaternarios).

2) Polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato.

En un vial provisto con agitador magnético, se aiaden en el siguiente orden, 16 mg (0,028
mmol) del catalizador 3.2 que se disuelven en 1,9 mL de tolueno y 0,38 mL del monémero
glicidil metacrilato (2,786 mmol). La reaccién se mantiene a temperatura ambiente durante
30 minutos. El proceso de polimerizacion se detiene afiadiendo 10 mL de hexano. El
polimero obtenido se filtra, se lava con agua destilada y se seca a vacio calentando a 70
°C durante una noche. Se obtiene un rendimiento del 90,4% (0,358 g, 2,518 mmol) con

respecto al monémero de partida.

APLICACION INDUSTRIAL
En cuanto al sector industrial, los beneficios derivados de esta patente encontrarian

aplicabilidad en la industria electrénica en la preparaciéon de componentes electrénicos.



10

15

20

25

ES 2610432 B2

REIVINDICACIONES

1. Un complejo de aluminio caracterizado por la siguiente formula (3):

Donde:

i. R'" y R? pueden ser H, alquilo, haloalquilo, alcoxido, haloalcoxido,
dialquilamino, halodialquilamino, hidroxialquilo o cianuro.

ii. R? puede ser H, alquilo, haloalquilo, cianoalquilo, alcdxido, dialquilamino o
cianuro.

ii. R puede ser H, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo o alcéxido.

iv. n puede ser 10 2.

V. y puede ser 3,2 0 1.

2. Uso de los compuestos de férmula 3, segun la reivindicacion 1, como catalizadores

en el proceso de polimerizacion por apertura de anillo de glicidil metacrilato.

3. Procedimiento de polimerizaciébn por apertura de anillo de glicidil metacrilato
caracterizado porque comprende llevar a cabo la polimerizacion en un vial, en
presencia unicamente del disolvente, del monémero y de un catalizador que

consiste en un compuesto de aluminio de férmula 3 definido en la reivindicacion 1.

4. Procedimiento de polimerizacion, segun la reivindicacion 3, caracterizado porque

el producto que se polimeriza es glicidil metacrilato de formula:

10
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Procedimiento de polimerizacion, segun la reivindicacion 3, caracterizado porque

la cantidad a usar del catalizador es del 1%.

Procedimiento de polimerizacién, segln la reivindicacion 3, caracterizado por el

uso de disolventes apolares o aproticos.

Procedimiento de polimerizacion, segun la reivindicacion 3, caracterizado porque

la temperatura de polimerizacion es temperatura ambiente.

Procedimiento de polimerizacion, segun la reivindicacion 3, caracterizado por la

ausencia de iniciadores o cocatalizadores.

11
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La solicitud se refiere a complejos arildxido de aluminio de formula general 3, al uso de dichos complejos como catalizadores
en procesos de polimerizacion de glicidil metacrilato y a un procedimiento de polimerizacién por apertura de anillo de glicidil
metacrilato catalizado por los complejos ariléxido de aluminio.

El documento D01 divulga compuestos ariléxido de aluminio en los que el grupo arilo es un grupo tetrafenilporfirina como
catalizadores junto a acidos de Lewis en reacciones de polimerizacion de metacrilatos y de epoxidos por apertura de anillo.
Recoge igualmente compuestos difeniléxido de aluminio como catalizadores en reacciones de polimerizacion de epdxidos
por apertura de anillo junto a trietilamina (Apartado 3.3.; Esquema 11, 13, 15y 17). La polimerizacion de glicidil metalicrilato
puede ser llevada a cabo utilizando triisobutilalumino como catalizador junto a bromuro de tetraoctilamonio como iniciador
(Apartado 5.2.4.; Esquema 48). Dichos compuestos ariloxidos de aluminio difieren de los definidos en la solicitud en la
naturaleza del grupo arilo del compuesto organometalico asi como en la diferente coordinacion del alumino con los grupos
ariléxido.

El documento D02 divulga un complejo ariléxido de aluminio que difiere del complejo definido en la solicitud en que el grupo
arilo es un grupo difenilo (Resumen; Figura 1).

Los documentos D03 y D04 divulgan el uso de triisobutilalumino como catalizador en reacciones de polimerizacion por
apertura de anillo de glicidil metacrilato en presencia de iniciadores (D03: resumen; D04: parrafos 2, 11, 16 y 26).

La diferencia entre los compuestos objeto de la invencion y los divulgados en los anteriores documentos, considerados los
mas cercanos en el estado de la técnica, reside en la naturaleza del grupo arilo del compuesto organometalico, siendo este
un grupo pentafenilo muy impedido. El uso de dichos compuestos organometalicos de aluminio funcionalizados con un
grupo pentafenilo como catalizadores en reacciones de polimerizacion de glicidil metacrilato permite llevar a cabo las
reacciones a temperatura ambiente y en ausencia de iniciadores.

No existe indicios en el estado de la técnica que oriente hacia la funcionalizacién de los compuestos organometélicos de
aluminio con dicho grupo pentafenilo, por tanto no se considera obvio incorporar dicho grupo arilo para favorecer la catélisis
de los procesos de polimerizacién de epoxidos, dando lugar a las ventajas técnicas descritas en la invencion.

Por lo tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 1-8 de la solicitud es nueva y posee actividad inventiva (Art. 6.1 y
8.1 LP 11/1986).
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