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Mirocuccion y olhjelivaos

En los ultimos 30 afios, los polimeros n-conjugados han sido un tema de
investigacion de gran interés, su versatilidad en el campo de nuevos materiales
conductores y con aplicaciones opto-electronicas fue reconocida con el
otorgamiento del Premio Nébel de Quimica 2000. A partir de estos materiales,
se pueden elaborar un gran nimero de dispositivos tales como circuitos
electrénicos, diodos electroluminiscentes, celdas fotovoltaicas, pantallas
planas, asi como una amplia gama de sensores para deteccion de gases y
biosensores para la deteccion de ciertas enzimas entre muchas otras
aplicaciones.

En el presente trabajo, se realizaron estudios de caracterizacién de dos nuevos
polimeros, previamente sintetizados, que contienen el grupo pirenilo. Ademas,
se estudiaron las propiedades Opticas y electroquimicas de éstos. Asimismo, se
hizo un estudio comparativo entre estos polimeros con ayuda del modelado
molecular con el fin de elucidar la influencia de la geometria de la cadena
principal de poliacetiieno y el apilamiento de los grupos pirenilo en las
propiedades térmicas, Opticas, fotofisicas y electroquimicas.

Por otro lado, se midi6 la conductividad de estos compuestos, en pastilla o
pellet comprimido en el estado no dopado y mostraron ser buenos semi-
conductores. Finalmente, se intenté llevar a cabo la polimerizacién
electroquimica del 1-etinilpireno, la cual condujo a la formacién de una mezcla
de oligbmeros de bajo peso molecular.

En resumen, el objetivo principal del presente trabajo es el estudiar el
comportamiento electroquimico de polimeros que contienen el grupo pirenilo,
asi como evaluar su conductividad para la futura elaboracion de dispositivos y
conductores organicos. Ademas se estudio la factibilidad de polimerizarios
electroquimicamente.



DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

Peso molecular nimero promedio M,: Se obtiene por andlisis de grupos

terminales y propiedades coligativas y esta dado por:

M, = ZNiMi / ZNi

Donde Ni es el numero de moles de moléculas de un peso molecular dado y Mi el

peso de cada una de las moléculas.

Peso molecular peso promedio M,,: Se obtiene por difraccién de la luz o ultra-
centrifugacion ya que estos métodos determinan el peso molecular basados en la

masa o polarizabilidad de las especies presentes

M, = ZWiMi / wi = SWiMi? / ENiMi

Polidispersidad PD: Es la distribucion de pesos moleculares en el lote de
polimerizaciéon, es una indicacién de cuantos pesos moleculares diferentes
tenemos en nuestra mezcla polimérica. Se calcula de la siguiente manera PD =
Mw/M,. Si PD = 1 indica que todas las cadenas tienen el mismo peso molecular,
mientras mas se aleje el valor de PD de 1 mayor es nuestra distribucion de pesos

moleculares.

Grado de polimerizacion DP: Es el nimero de unidades repetitivas que contiene
el polimero, es decir el valor de “n”. Se calcula de la siguiente manera: DP = Peso

molecular del polimero Mw / peso molecular de la unidad repetitiva



Por ejemplo: una muestra de polietilénglicol (CH2CH,O)n tiene un peso molecular
de 100 000. El DP = 100 000 / 44 = 2272 Donde 44 es el peso de la unidad
repetitiva CH,CH,0.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El analisis termogravimétrico TGA sirve para determinar la termoestabilidad y
degradabilidad de un polimero debido a la pérdida de masa en funcion del

calentamiento.

Establidad térmica y degradabilidad (T): T1o es la temperatura a la cual el
polimero pierde 10% de su masa.

CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

La calorimetria de barrido diferencial nos permite determinar los cambios de
energia y de fase que se dan en el polimero en funcién de la temperatura.

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es la temperatura a la cual el polimero
empieza a adquirir propiedades similares a las del vidrio. Otra definicion dice que
es la temperatura a la cual las cadenas del polimero comienzan a moverse

(proceso endotérmico).

Temperatura de cristalizacion (T.): Es al temperatura a la cual cristaliza el
polimero (proceso exotérmico).

Temperatura de fusion (Tpn): Es la temperatura a la cual funde el polimero

(proceso endotérmico).

Temperatura de reticulacion (T,): es la temperatura a la cual el polimero
comienza a reticularse o entrecruzarse (proceso exotérmico).



Temperatura de evaporacion: es la temperatura a la que se vaporiza la muestra
(proceso endotérmico).



2.1 Polimeros conductores

Los polimeros fueron considerados durante afios como materiales aislantes o
plasticos. No obstante, este concepto cambié con la aparicion de ciertos
polimeros que poseen una buena conductividad eléctrica. Algunos polimeros
tales como el poli(N-vinilcarbazol)! (PVK) son fotoconductores, es decir,
conducen débilmente la electricidad bajo la influencia de la luz y son utilizados
en la industria de la electrografia.? A principios de los afios 70, se descubrié que
ciertos polimeros tales como el poli(nitruro de azufre) (PNS) y el poliacetileno
(PA) (Figura 1) se vuelven altamente conductores en presencia de ciertos
aditivos o agentes dopantes.

q/)n
£y, 4,

PVK PNS PA

Figura 1. Primeros polimeros conductores conocidos

Este descubrimiento desaté una serie de investigaciones para elucidar el
mecanismo de conduccién y aplicarlo a la construccion de baterias ligeras.®
Aunque la comprension del mecanismo de conduccion sigue siendo elusiva, se
observé que ciertas caracteristicas estructurales de los polimeros estan
fuertemente ligadas a la conductividad:



1.- Deslocalizacion: Un sistema n-conjugado extendido siempre es necesario
para favorecer la conductividad a lo largo de una cadena polimérica. En algunos
casos, la carga puede ser transferida a través de los apilamientos de
sustituyentes aromaticos que penden de la cadena principal, como en el caso del
PVK.

2.- Dopado: Los agentes dopantes son aditivos que pueden ser aceptores de
electrones, tales como el AsFs o los halégenos, o bien donadores de electrones
como los metales alcalinos. La conductividad varia con la concentraciéon de
éstos. El dopado puede también traer consigo una transposicion de los dobles
enlaces en polimeros no conjugados para generar un sistema n-conjugado

conductor.

3.- Morfologia: La conductividad esta influenciada por factores conformacionales
y configuracionales (el sistema conjugado debe adoptar la planaridad, es decir,
enlaces sencillos y dobles deben encontrarse en un mismo plano), asi como por

la cristalinidad.

2.2 Polimeros n-conjugados

Los polimeros m-conjugados son aislantes o semiconductores en el estado
neutro, pero se vuelven altamente conductores después de ser dopados. Entre
estos polimeros, el poliacetileno® figura como el mas conjugado y el mejor
conductor. Sin embargo, su insolubilidad, su inestabilidad al aire, asi como su
infusibilidad complican su procesamiento e impiden su utilizacion como material
funcional. Por ello, otros polimeros conductores fueron estudiados vy
desarrollados, tales como la polianilina (PAn), polipirrol (PPy), politiofeno (PT),
poli(p-fenileno) (PP) y poli(fenilvinileno) (PPV) y algunos derivados de éstos, de

los cuales hablaremos mas adelante (Figura 2).



N S
n H n n

PAn

PPy PT
/
E 3 n E j n
PP PPV

Figura 2. Polimeros conductores

El dopado es necesario para elevar la conductividad de estos polimeros a
niveles practicos. Entre los dopantes tipicos frecuentemente utilizados se
encuentran el AsFs y el |, los cuales se reducen respectivamente a AsFg y I3
Ciertos polimeros conductores también pueden ser sintetizados bajo la forma de
peliculas continuas a partir de una solucibn del monémero mediante
electropolimerizacién.®

La conductividad (c) se expresa en Siemens por centimetro (S/cm). Si
clasifcamos los materiales de acuerdo a su conductividad, podemos
considerarlos como aislantes cuando poseen una conductividad ¢ < 10® S/cm,
semi-conductores cuando 107 < ¢ < 10" S/cm y conductores cuando o > 10°
Slem. Algunos polimeros muestran conductividades cercanas a las de los
metales (Tabla 1).5



Tabla 1. Conductividades de algunos metales y polimeros dopados

Material Conductividad
(S/cm)

Cobre 5.8 x 10°
Oro 41x10°
Poliacetileno 10° - 10°
Poli(nitruro de azufre) 10°- 10*
Poli(p-fenileno) 10°
Poli(p-fenilenvinileno) 10°
Polianilina 10%-10°
Polipirrol 10?-10°
Politiofeno 10?

Cabe sefialar que los polimeros mas estables no son necesariamente tan

conductores como el poliacetileno, pero su conductividad es aceptable para
aplicaciones comerciales. Ademas, la densidad de estos polimeros, alrededor de

1 g/em®, es mas baja que la de los metales (8.92 g/em® para el Cu y 19.3 g/cm

3

para el Au) siendo éstos una alternativa de primera eleccién para aplicaciones

que requieren de materiales opto-electrénicos ligeros.”

Los polimeros sintéticos han estado presentes en muchos aspectos de nuestras

vidas. Particularmente en el campo de la electronica, estos materiales se usaron

inicialmente, Unicamente para aplicaciones tales como el embalaje, aislantes

eléctricos y fotorresistencias. No obstante, con el descubrimiento de los

polimeros dopados conductores en 1977 surgieron nuevas aplicaciones.

Después de mas de 20 afios de investigacion, se descubri6 que dichos

materiales pueden ser usados ahora en peliculas antiestaticas transparentes,

escudos electromagnéticos, electrodos modificados, ventanas electrocrémicas,

supercapacitores, biosensores, transistores, diodos electroluminescentes,

laseres, fotorresistencias conductoras, celdas fotovoltaicas etc. >*



La importancia de los polimeros conductores fue galardonada recientemente con
la atribucién del Premio Nébel de Quimica 2000 a tres cientificos: H. Shirakawa,
A.G. Mcdiarmid y A.J. Heeger que fueron pioneros en este nuevo campo de
estudio en ciencia de materiales.® Como sucede a menudo en ciencias, el
descubrimiento de los polimeros conductores comenzé con un error de
laboratorio que produjo resultados inesperados. Un estudiante del grupo de
Shirakawa se encontraba trabajando en la polimerizacion Ziegler-Natta (Premio
Nobel de Quimica 1963) del acetileno, accidentalmente, dicho estudiante
prepard una solucion 1000 veces mas concentrada en catalizador y obtuvo una
pelicula fina de poliacetileno que se asemejaba a una hoja de papel aluminio en
lugar del material con apariencia de polvo oscuro que se esperaba.’ Durante una
visita a la Universidad de Tokyo, Mcdiarmid de la Universidad de Pensylvania, se
encontré6 con Shirakawa y lo invitd a venir a Philadelphia para examinar en
detalle esta nueva forma de poliacetileno. En colaboracion con Heeger, este trio
descubrié que mediante una oxidacién o reduccién parcial, conocida como una
reaccion de dopado, la conductividad del poliacetileno aumenta mas de un billén
de veces. Conductividades eléctricas hasta de 10° pueden obtenerse con
algunas formas de poliacetilenos.

2.2.1 Poliacetileno

El poliacetileno es el polimero conductor mas conocido, cuya forma dopada
presenta una conductividad metalica a pesar de sus limitaciones. El poliacetileno
no dopado posee una conductividad intrinseca de 1.7 x 10° Slcm para el
isémero cis, y 4.4 x 10° Sicm (ligeramente semi-conductor) para el isbmero trans
(Figura 3).*

e e e

cis-PA trans-PA

Figura 3.-Geometrias para el poliacetileno



El dopado aumenta la conductividad del poliacetileno de forma dramética a un
nivel comparable al de los metales. Aparentemente, el dopado convierte el
isébmero cis rojo metalico al isémero trans azul metalico. El agente dopante forma
un complejo de transferencia de carga con el polimero que da origen a radicales-
catibn con un dopado oxidativo, o a radicales-aniéon con un dopado reductivo,
altamente deslocalizados (Figura 4).

solitén

Figura 4. Estructura de un solitén

De acuerdo a una de las teorias relativas a la conductividad del poliacetileno, las
regiones deslocalizadas llamadas solitons se extienden sobre aproximadamente
15 longitudes de enlace (Figura 4). Mas alla de este grado de conjugacion, el
aumento de energia causado por la elongacion de los dobles enlaces vy
encogimiento de los enlaces simples es mas importante que la estabilizacion
energética que proviene de la deslocalizacion adicional. La conduccién involucra
un movimiento de electrones intramolecular e intermolecular via los solitons
positivos o negativos. La conduccion intermolecular depende fuertemente de la
cristalinidad. Esto cuenta mucho para el aumento de la conductividad en el
poliacetileno (hasta 1.5 x 10° S/cm ) cuando las peliculas de polimero estan

orientadas de forma adecuada. ™

El poliacetileno predominantemente trans puede sintetizarse via una reaccion de

metatesis a partir del 1,3,5,7-ciclooctatetraeno por apertura del ciclo (Figura 5).""
12



W(OCH(CH2Cl)2)2
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Figura 5. Sintesis del poliacetileno via una reaccién de metatesis

El poliacetileno cis puede sintetizarse mediante el método Durham.' Esta ruta
implica la sintesis de un polimero precursor estable, que puede ser purificado y
convertido térmicamente en poliacetileno cis por medio de una reaccion de retro-
Diels-Alder. Un ejemplo usando un monémero ftriciclico se ilustra en la Figura 6.
La polimerizacion se efecta gracias a una reaccién de metatesis para dar un
polimero precursor. La degradacion térmica de las peliculas de este Ultimo
genera peliculas coherentes de poliacetileno cis.

CF3 CF3 CF3

CF:
3 CF3

WO A | /—\ | ¥ @
Sn(CHa)s n CF3

n

Figura 6. Método Durham para la sintesis de poliacetileno cis

En las dltimas décadas la sintesis de acetilenos sustituidos ha atraido mucho la
atencion entre los polimeristas' ya que los poliacetilenos que contienen grupos
apropiados tales como los poli(arilacetilenos)'® son mas estables y se procesan
mas faciimente que su homélogo no sustituido. No obstante, exhiben también
otras propiedades que no se observan en el poliacetileno. Varios poliacetilenos
sustituidos fueron sintetizados, de los cuales algunos son estables al aire y
solubles en disolventes organicos.'® Entre los poliarilacetilenos el mas estudiado

es sin duda el poli(fenilacetileno). '’



2.2.2 Polimeros n-conjugados procesables

Dadas las limitaciones del poliacetileno, los quimicos se dieron a la tarea de
investigar otros polimeros aromaticos que son mas estables. El desarrollo de la
técnica de electropolimerizacion para dar peliculas poliméricas conductoras abrié
nuevos caminos en este nuevo campo de investigacion. A principios de los 80's
muchos estudios fueron consagrados al polipirrol, al politiofeno y a la
polianilina electropolimerizados'®. No obstante, el objetivo tltimo seguia siendo
el desarrollo de nuevos materiales poliméricos que combinen las propiedades
electronicas de los metales y los semiconductores y la facilidad de
procesamiento con las propiedades mecanicas de los polimeros tradicionales.
Para este propésito, se han preparado una serie de polimeros conjugados
substituidos, ya que los no sustituidos son insolubles, infusibles, rigidos y tienden
a dar fuertes interacciones intermoleculares (agregacion).

Los primeros experimentos fueron llevados a cabo en poliacetilenos sustituidos y
pirroles N-substituidos, sin embargo la presencia de sustituyentes voluminosos
provoca una torsion en la cadena principal, lo que conduce a la obtencion de
materiales procesables pero con un grado de conjugacién muy pobre y con
propiedades eléctricas muy limitadas.

El mayor adelanto ocurri6 a mediados de los 80's con la sintesis de poli(3-
alquiltiofeno)s altamente conductores y procesables.'® En el estado sélido una
conformacién anticoplanar y altamente conjugada de la cadena principal de
politiofeno puede albergar un substituyente alquilo en cada unidad repetitiva. La
solubilidad no sélo fue importante para el procesamiento sino que permitié una
mejor caracterizacion estructural y fisica de estos materiales. Algunos afios
después, se descubrié que la utilizacion de contra-iones relativamente grandes
(que son necesarios para mantener la neutralidad eléctrica) permite producir
polianilinas conductoras procesables en solucién. Curiosamente las polianilinas



pueden sufrir una transicién aislante-conductor por simple protonacién, lo que se

conoce como proceso de dopado acido. °

Varios estudios en sintesis y caracterizacion de polimeros conductores
procesables, demostraron que la sintesis de polimeros conjugados bien definidos,
idealmente sin defectos, podia mejorar de manera significativa la eficiencia de
éstos. Asi pues, en intentos por desarrollar procesos sintéticos mas viables para
dichos materiales electrénicos, se empledé una gran variedad de acoplamientos
aromaticos: Grignard,?® Stille,?'?* Yamamoto, Heck,® Suzuki** Negishi,?®

Kumada-Curriu %

entre otros, que permitieron avances significativos en este
campo de estudio (Figura 7). Esto llevé al descubrimiento de nuevas e
interesantes estructuras conjugadas tales como (>98% cabeza-cola poli(3-
alquiltiofenos), poli(2,5-dialquil-1,4-fenilenos), poli(2,5-dialquil-p-fenilenvinilenos),
poli(9,9-dialquilfluorenos) y mas recientemente poli(n-alquil-2,7-carbazoles).?”*°
Usando una combinacién de estos monémeros, se pueden sintetizar numerosos
copolimeros alternados y al azar. En los 90's se encontré para algunas
aplicaciones que la utilizacién de oligbmeros bien definidos y monodispersos,
poseen mejores propiedades que las observadas con materiales polidispersos de
alto peso molecular. %'

a)Ar-SnBu,
b)Ar-B(OH),
c)Ar-Znl
d)Ar-MgBr

z
e)Ar-X +/\z s A/\/

X-Ar ——— Ar-Ar

Figura 7. a) Reaccioén de Stille, b) Reaccion de Suzuki, c) Reaccién de Negishi, d)
Reaccion de Kumada-Curriu, e) Reaccion de Heck, donde Z= grupo

electroatractor.



2.2.3 Aplicaciones de los sistemas z-conjugados.

Los polimeros n-conjugados son versatiles y presentan multiples aplicaciones
algunas de las cuales se explican a continuacion:

2.2.3.1 Transistores organicos y diodos electroluminiscentes

Los ultimos 10 afos han sido testigos del uso de polimeros y oligomeros
conjugados (no dopados son semi-conductores) tales como transistores
organicos.> * Por ejemplo, en un transistor de efecto de campo "field-effect
transistor" (FET), el voltaje aplicado al electrodo de salida determina la
conductividad de un canal semiconductor que conecta ofros dos electrodos.
Aunque los polimeros y oligémeros conjugados semiconductores todavia no son
apropiados para remplazar al silicio en microelectronica de alta velocidad, son
muy prometedores para la elaboracion de dispositivos microelectronicos baratos
de alto volumen tales como etiquetas de identificacion y tarjetas inteligentes. A lo
largo de estas lineas, se fabricé recientemente un circuito integrado funcional
totalmente hecho de polimero que opera como generador de codigo
programable de 15 bit, conteniendo 326 transistores organicos.? Ahora incluso
es posible preparar ambos tipos de transistores ny p.

Otra aplicacion de vanguardia de este tipo de polimeros es el desarrollo de
diodos electroluminescentes.*® Una importante fuerza motriz para este campo de
estudio fue el propésito de fabricar pantallas flexibles y ultradelgadas para
computadoras y televisiones. La estructura basica de un diodo luminiscente
(Figura 8) a base de polimero, contiene un electrodo inyector de huecos o
cargas positivas (por lo regular transparente para ver la luz emitida a través de
el) con una alta funcién de trabajo tal como In-SnO; (ITO) o un polimero
conductor, un electrodo inyector de electrones o cargas negativas con una baja
funcién de trabajo tal como Al, In, Mg o Ca y la pelicula de polimero emisor de
luz, conductora de electrones y huecos, dispuesta entre estos dos electrodos. En
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esta estructura a base de capas, los huecos y los electrones inyectados migran a
través de la capa del polimero, se combinan para formar excitones, los cuales se
desactivan con la emisién de un foton. Dependiendo de la estructura quimica del
polimero emisor, pueden obtenerse diferentes colores.**** Ahora es posible
fabricar arreglos de diodos electroluminescentes multicolor que tienen una
brillantez de 100 cd/m? (la brillantez de una pantalla de televisién) con un voltaje
de encendido de sélo unos cuantos volts. No obstante, el problema de la
estabilidad permanece y debe ser resuelto para una utilizacién industrial a mayor
escala de estos nuevos dispositivos opto-electronicos.

<« MgAg

<« capa emisora

Kk

— ITO
<«— sustrato de vidrio

Figura 8. Estructura de un diodo electroluminiscente (tipo monocapa)
2.2.3.2 Sensores opticos y electroquimicos

Finalmente, los sensores opticos y eléctricos son ahora otro tépico importante de
investigacion en polimeros conjugados y electroactivos. Por ejemplo, algunos
polimeros conjugados neutros pueden dar cambios de color repentinos al
exponerlos a varios estimulos externos.’® Estos cambios opticos estan
relacionados con un cambio conformacional de la cadena polimérica de una
forma plana a una no plana, activado gracias a la funcionalizacion adecuada con
cadenas laterales con respuesta a un campo. Ademas de estas transiciones
opticas inducidas por calor (termocromismo), por los cambios de polaridad del
disolvente (solvatocromismo), han sido estudiados nuevos fenémenos
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incluyendo la deteccién de iones (ionocromismo), radiaciéon UV (fotocromismo
dual), y reconocimiento molecular de entidades quimicas o biolégicas
(afinitocromismo). Aparte del uso en deteccién colorimétrica, una modificacion a
la conformacién del polimero conjugado puede modificar también sus
propiedades eléctricas y electroquimicas. Tomando ventaja de estas
propiedades, altamente selectivas vy eficientes, se han desarrollado sensores
electroquimicos.

Con todos estos ejemplos, es mas que evidente que los polimeros conjugados
son altamente prometedores y siguen siendo una linea de investigacion de
vanguardia con gran futuro. Estos materiales dan la oportunidad de extender la
utilidad de los polimeros a otras areas que involucran propiedades Opticas y
eléctricas, que habian sido consideradas totalmente ajenas al campo de ciencia
de polimeros.

2.3 Poliarilacetilenos

Varios poliacetilenos sustituidos han sido sintetizados, de los cuales algunos son
estables al aire y solubles en diversos disolventes organicos. Entre los
poliarilacetilenos, el mas estudiado es sin duda el polifenilacetileno. Los
poliarilacetilenos pueden presentar cuatro posibles geometrias: trans-transoidal
(1), cis-transoidal (2), trans-cisoidal (3), cis-cisoidal (4) (Figura 9). La diferencia
entre las formas cisoidales y transoidales es meramente conformacional. *

Para el polifenilacetileno estas cuatro diferentes geometrias se pueden distinguir
por resonancia magnética proténica ('H-RMN) tomando en cuenta el

desplazamiento quimico (5) de los protones vinilicos (Tabla 2). ¥



Ar, Ar,
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Figura 9. Geometrias posibles para los poli(arilacetilenos)

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de los protones vinilicos en 'H-RMN para
las diferentes geometrias del polifenilacetileno

Estructura & protones vinilicos (ppm)
*cis-cisoidal @ e
cis-transoidal 5.82
trans-cisoidal 6.85
trans-transoidal 7.0

*insoluble



Cuando se introducen sustituyentes no aromaticos en una cadena de
poliacetileno, el grado de conjugacion disminuye notablemente ya que estos
provocan una torsion en la cadena principal debido a la repulsion estérica entre
los grupos pendientes. Numerosos polimeros derivados de poliacetileno
sustituidos, son por lo tanto incoloros o ligeramente coloridos y muestran
densidades de electrones no apareados bajas.

Cuando se introducen grupos aromaticos multinucleados en la cadena principal
el grado de conjugacién de ésta aumenta considerablemente. Masuda y
colaboradores **° |levaron a cabo la polimerizacién de varios acetilenos que
contenian grupos aromaticos policondensados tales como naftaleno, fenantreno,
pireno y antraceno. El espectro UV-vis de los polimeros resultantes mostré una
longitud de onda maxima de absorcién alrededor de 500 nm, lo cual indica que la
cadena principal es altamente conjugada. La longitud de onda maxima de
absorcién de estos polimeros puede ser tan elevada como 580 nm (Tabla 3), lo
cual es una clara indicacién de la extrema conjugacion de la cadena principal.
Generalmente, los catalizadores de W conducen a la formacion de polimeros
frans mientras que los catalizadores a base de Rh y Mo dan seguido polimeros
de color café claro con una configuracién cis, lo cual explica la insolubilidad de
los polimeros obtenidos por este método. ™

El grado de conjugacion del polimero obtenido depende en gran parte de la
estructura del monémero y de la posicién ocupada por el triple enlace en el ciclo
aromatico de éste. Masuda y colaboradores llevaron a cabo la polimerizacion de
varios arilacetilenos y los resultados se resumen en la Tabla 3.



Tabla 3. Propiedades de poliacetilenos que contienen grupos aromaticos
policondensados obtenidos con WClg

Monémero Peso solubilidad Amax color
Molecular
(Mw)
fenilacetileno 30000 soluble - Rojo
2-naftilacetileno 9000 soluble - Café
2-antranilacetileno 26000 soluble - Café
2-fenantrilacetileno 23000 soluble - Café
3-fenantrilacetileno 25000 soluble 490 Morado
1-naftilacetileno 140000 soluble 510 Morado
oscuro
1-antranilacetileno 61000 parcialmente 560 Morado
soluble oscuro
9-fenantrilacetileno 14000 soluble 580 Morado
oscuro
1-pirenilacetileno 47000 soluble 580 Morado
0SCUro
9-antranilacetileno - soluble - Negro

Segln estos autores, los grupos aromaticos se acomodarian perpendiculares al
plano de la cadena principal a fin de minimizar las interacciones estéricas. La
estabilizacion que aportan los apilamientos de los grupos aromaticos contribuye
a forzar a la cadena principal a adoptar una conformacién plana con una
conjugacion extendida.

2.4 El pireno *'

El pireno (Figura 10) es un compuesto organico aromatico policondensado que

presenta las siguientes propiedades:

Foérmula CisHi1o
“Peso molecular 202.26 g/mol
Analisis Elemental C 95.02%
H 4.98%

Densidad 1.271




Punto de fusion 156° C
Punto de ebullicion 404° C

El pireno es un compuesto cristalino, insoluble en agua, poco soluble en
disolventes organicos; en estado puro es incoloro pero puede adoptar
tonalidades amarillentas cuando esta impuro. Sus posiciones se numeran de la

siguiente manera para nombrar a sus derivados:

Figura 10. Estructura del pireno
2.5 Polimeros que contienen el grupo pirenilo

E. Rivera et al. sintetizaron y caracterizaron una serie de poliacetilenos con
grupos 1-pirenilo pendientes con diversas geometrias. ** De estos polimeros, el
poli(1-etinilpireno) resulté ser el mas prometedor, por lo cual se polimerizé
posteriormente en presencia de diversos catalizadores para obtener tanto el

trans como el cis-poli(1-etinilpireno). *
2.5.1 Sintesis y caracterizacion de polipirenilacetilenos.

En un trabajo anterior se sintetizaron cuatro diferentes monomeros: 1-etinilpireno
(5), 1-(trimetilsililetinil)pireno (6), 1-(4-trimetilsililbuta-1,3-diinil)pireno (7) , 1-buta-
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1,3-diinilpireno (8) a partir del 1-iodopireno. 42 |Las estructuras de ésos

monoémeros se muestran en la Figura 11.

Figura 11. Estructuras de los monémeros sintetizados

Todos estos mondmeros resultaron ser estables bajo condiciones normales
excepto el 1-buta-1,3-diinilpireno, el cual es un compuesto sensible a la luz y al
aire, que se descompone rapidamente por lo cual debe ser preparado
inmediatamente antes de ser utilizado. ** Las polimerizaciones de arilacetilenos
pueden llevarse a cabo mediante el uso de catalizadores como W, Ta, los cuales
son efectivos en la polimerizacién de varios arilacetilenos. La reaccién se lleva a
cabo via la formacién de un metal carbeno o por insercién, dependiendo de la
naturaleza del catalizador. En algunos casos, un co-catalizador puede ser
anadido para mejorar los rendimientos y el peso molecular. Los monémeros (5) y
(8) no sillados fueron polimerizados en solucién a temperatura ambiente
utilizando WCls como catalizador y PhsSn, PhsBi, 6 BusSn como co-
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catalizadores. La polimerizacién de monémeros sililados (6) y (7) se llevé a cabo
con TaCls, en ocasiones en presencia de BusSn. Asi, se prepararon cuatro
diferentes polimeros: poli(1-etinilpireno) (PEP), poli(1-(trimetilsililetinil)pireno
(PTMSEP), poli(1-(4-trimetilsililbuta-1,3-diinil)pireno) (PTMSBDP) , y poli(1-buta-
1,3-diinilpirenc) (PBDP). *? Las estructuras de estos polimeros se muestran en la
Figura 12.

R
3
‘G‘ —
PEP [R=H})
PTMSEP (R=SiMe;)
R R
. ) [
= p !
4 %

.

Polymerization

PBDP  (R=H)
PTMSBDP (R=SiMes)

Figura 12. Polipirenilacetilenos y polipirenildiacetilenos obtenidos.
Los pesos moleculares de estos polimeros fueron determinados por

cromatografia de exclusion estérica (SEC) en THF relativo a un estandar de

poliestireno. Este disolvente es mas apropiado que el CHCl3, ya que casi todos
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los polimeros mostraron ser solubles en THF. Como se muestra en la Tabla 4
(pagina 25) el poli(1-etinilpireno) (PEP) obtenido en la polimerizacién puede
tener un peso molecular bajo o alto, dependiendo de las condiciones empleadas.
Los mejores resultados (My, = 477 000 g/mol) fueron obtenidos cuando se utilizé
W(ClIs como catalizador y PhsBi como co-catalizador, con una proporcién molar
de 1: 2: 40 catalizador: co-catalizador: monémero, en tolueno a temperatura
ambiente por 24 horas. Cuando se utilizé como catalizador el Bu,sSn, se obtuvo
un peso molecular (M, = 277 000 g/mol) con una polidispersidad My/M, = 10.
Los polimeros PEP fueron parcialmente solubles en CHCIl;, muy solubles en
THF y totalmente solubles en o-diclorobenceno. Se pueden preparar peliculas de
buena calidad 6ptica mediante la técnica de “casting “a partir de soluciones del
polimero en o-diclorobenceno. Los polimeros PEP obtenidos bajo éstas
condiciones son de color morado. Este color es el resultado de la alta
conjugacioén de la cadena principal del trans-PEP y no se debe a la formacién de
un complejo de transferencia de carga. La técnica casting consiste en depositar
una solucién de polimero sobre una superficie plana, dejando evaporar el

disolvente, obteniéndose asi la pelicula del polimero.

En contraste, el andlogo del PEP, poli(1-(buta-1,3-diinil)pireno) (PBDP), con un
triple enlace adicional también polimerizado con WCls mostré bajos pesos
moleculares alrededor de Mw = 6 000 g/mol. Este polimero era de color café
oscuro, totalmente soluble en THF, CHCl; y o-diclorobenceno. Esta alta
solubilidad indicé que no hubo reticulacion durante o después de la

polimerizacion.

Los monémeros sililados se polimerizaron usando TaCls con o sin BusSn como
co-catalizador. Los pesos moleculares y rendimientos de (PTMSEP) vy
(PTMSBDP) fueron bastante bajos. El primero fue soluble en los mismos
disolventes que sus homodlogos no sililados, mientras que la solubilidad del
ultimo en THF, CHCI; y otros disolventes organicos fue bastante pobre. Los

polimeros sililados eran cafés amarillentos debido al bajo grado de conjugacién
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presente en ellos. Como era de esperarse la presencia del grupo trimetilsilil
(TMS) reduce dramaticamente la reactividad de los monémeros en las
reacciones de polimerizaciéon debido a efectos estéricos y electronicos.

Los polimeros se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y
resonancia magnética nuclear ('H y "*C-RMN) en estado sélido. Aunque la
mayoria de los polimeros eran solubles en THF, las sefales eran dificiles de
detectar por espectroscopia 'H-RMN en solucién, ya que éstas presentaban un
ensanchamiento extremo. Este fenémeno se atribuye a la presencia de radicales
desapareados en los polimeros. Se obtuvieron mejores resultados con RMN en
estado solido, por lo cual se registraron espectros de 'H-RMN en estado sélido
(MAS) a 700 MHz para todos los polimeros. Los espectros de '"H-RMN en estado
solido para PEP (Figura 13A) y PTMSEP (Figura 13B) se muestran a
continuacion. 2

-

15 10 5 1] -5 ppm

Figura 13. Espectros de 'H-RMN de PEP y PTMSEP en estado sélido

El espectro '"H-RMN de PEP muestra tGinicamente una banda ancha centrada a 7
ppm debida a todos los protones aromaticos y vinilicos presentes en el polimero,
mientras que PTMSEP mostro dos sefiales anchas centradas a 7y 0.5 ppm que
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corresponden a los protones aromaticos y a los protones de los metilos
presentes en los grupos TMS, respectivamente. *?

El espectro de '*C-RMN de PEP (Figura 14A) mostré dos sefiales anchas a 125
y 137 ppm debidas a todos los carbonos spz del polimero. El espectro del
PTMSEP (Figura 14B) present6 dos sefiales centradas a 125 y 0 ppm debidas a
los carbonos sp’ y a los carbonos de los metilos en los grupos TMS
respectivamente. Los espectros de PBDP (banda ancha a 124 ppm) y
PTMSBDP (dos sefiales a 125 y -2.8 ppm) fueron muy similares a los de sus
andlogos PEP y PTMSEP. Las sefales de los carbonos cuaternarios del triple
enlace adicional eran tan débiles que no se observaron. *

L T 1

150 100 50 ppm
Figura 14. Espectros '>C-RMN de PEP y PTMSEP en estado sélido

No obstante, la presencia de éste triple enlace adicional se confirmé por
espectroscopia IR. El espectro IR de PBDP mostré una banda a 2100 cm™
caracteristica del triple enlace C=C. En el espectro IR de PDBP, la ausencia de
la banda a 3300 cm”, caracteristica de los alquinos terminales, (=C-H)

comprobd que la polimerizacion tuvo lugar exclusivamente en el triple enlace
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terminal. Para PTMSEP, el espectro IR muestra dos bandas a 2190 y 2093 cm™
debidas a los dos diferentes triples enlaces C=C. Esta es una indicacion de que
la polimerizaciéon en este monémero tuvo lugar en ambos triples enlaces dando
lugar a un polimero no regioregular, diferente al dibujado en la Figura 12.

Las propiedades térmicas de todos éstos polimeros se determinaron por analisis
termogravimétrico (TGA) de 0 a 1000°C y por calorimetria de barrido diferencial
(DSC) de -40 a 400°C. Asimismo, las propiedades Opticas y fotofisicas fueron
estudiadas por espectroscopia UV-visible y de fluorescencia, y previamente
publicadas por E. Rivera et al. *

2.5.2 Influencia del catalizador sobre la geometria del polimero obtenido

Como se mencion6 anteriormente, cuando los arilacetilenos se polimerizan en
presencia de WClg como catalizador en combinacién con varios co-catalizadores
se obtienen trans-poliarilacetilenos via un mecanismo que involucra un metal
carbeno (Figura 15). Por otro lado, cuando se utilizan catalizadores a base de
Mo y Rh se obtienen cis-poliarilacetilenos y la reaccion procede via un
mecanismo de insercion. Asi pues, cuando el 1-efinilpireno se polimeriza
utilizando Rhz(nbd)2Cl; como catalizador, se obtuvo un polimero cis café oscuro,
insoluble practicamente en todos los disolventes organicos. 3 Tabata y col
realizaron estudios de espectroscopia Raman en poli(1-naftilacetileno)s,
obtenidos con este mismo catalizador, y se encontré que dichos polimeros

posefan una geometria cis-cisoidal. *

En un trabajo previo E. Rivera et al. llevaron a cabo la polimerizacién del 1-
etinilpireno empleando un nuevo sistema catalitico desarrollado por Zargarian y
col. ©, que consiste en una mezcla de un nuevo compuesto organometdlico a
base de Ni, (1-Me-indenil)Ni(PPhs)(C=C-Ph) y metilaluminoxano (MAO) ** los
poli(1-etinilpireno)s obtenidos con este catalizador presentaban un color que
variaba de café claro a café oscuro dependiendo del peso molecular. Dichos
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polimeros poseian una geometria cis-transoidal (ver Figura 9, pag.14) y
mostraron ser totalmente solubles en o-diclorobenceno, bastante solubles en
THF, parcialmente solubles en CHCI; y pobremente solubles en tolueno.

(1-Me-Indenyl)}(PPhy)Ni—==—ph Q

MAO —

cis-PEP
Figura 15. Polimerizacion del 1-etinilpireno con diferentes catalizadores

La polimerizacién del 1-etinilpireno utilizando este nuevo sistema catalitico se
llevé a cabo bajo diferentes condiciones, variando la proporcién catalizador: co-
catalizador: monémero, disolvente, tiempo de reacciéon y temperatura. ** Los
pesos moleculares, polidispersidad y propiedades térmicas de los polimeros
obtenidos con este sistema catalitico y con WCls se muestran en la Tabla 4.



Tabla 4. Condiciones para la polimerizacién del 1-etinilpireno y propiedades de

los polimeros obtenidos.

E Polimero Proporcién Disolvente  Tiemp  Temp M MM Tw Ta T,

(h) c) (10° ¢c) (c) (o
g/mol)

1 Ni-1 1:10:60* Toluene 2 25 22 1.93

2 Ni-2 1:10:60* Toluene 24 25 55 1.93

3 Ni-3 1:10:60* Toluene 48 25 7.2 24 32 - 169

4 Ni4 1:10:60" Toluene 24 50 5.2 2.09

5 Ni-5 1:10:60° THF 24 25 19.1 1.74

6 Ni-6 1:10:60° THF 24 50 14.2 125 335 - -

7 Ni-7 1:10:50° THF 48 25 24 215 285 - -

8 Ni-8 1:10:100* THF 19 25 14.1 266

9 Ni-9 1:10:100" THF 48 25 223 1.72

1 Ni-10 1:10:120* THF 72 25 208 1.73

]

1 Ni-11 1:10:150° THF 48 18.2 2.19

1

1 W-1 wels” Toluene 24 25 24.0 2.88 381 330 -

2

1 wW-2 WCl/SnPh,® Toluene 24 25 276 449 383 345 -

3

1 w-3 WCls/SnBu,® Toluene 24 25 277.2 1067 385 330 -

4

1 W4 WCly/BiPh,* Toluene 24 25 4705 190 389 327 -

5

a) Proporcién de (1-Me-Ind)Ni(PPh)(C=C-Ph)/MAO/monémero; b) Proporcién WClg/monémero =
1:40; c) Proporcién WClg/co-catalizador/monémero = 1:2:40; d) Fraccién insoluble en metanol

analizada por GPC (THF, estandar de poliestireno).

En el presente trabajo de tesis, se realiz6 un estudio comparativo de

propiedades térmicas, opticas, electroquimicas y de conductividad entre un

trans-poli(1-etinilpireno) obtenido con WClg y un cis-poli(1-etinilpireno) obtenido
con (1-Me-indenil)Ni(PPh;)(C = C-Ph)/MAQ. Para ésto, se seleccionaron dos

polimeros del mismo peso molecular (M,, = 24 000 g/mol). Ademas, se intent6
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llevar a cabo la polimerizacion electroquimica del 1-etinilpireno. Por otro lado, se
estudiaron las propiedades opticas, electroquimicas y de conductividad de
compuestos, con el fin de evaluar su factibilidad para la preparacion de nuevos
sistemas conductores.

2.6 Principios de Fotoluminiscencia ¢ 4

La emision de luz a partir de una molécula excitada se conoce como
luminiscencia. Cuando la excitacion se promueve con luz UV el fenébmeno recibe
el nombre de fotoluminiscencia y cuando se promueve eléctricamente se

denomina electroluminiscencia.

Si en una molécula, se suministra energia del exterior, los electrones pueden
migrar desde un nivel de energia en su estado basal, a un nivel mas alto (un
orbital desocupado). En un proceso fotoquimico esta energia se suministra en
forma de luz. La luz de cualquier longitud de onda tiene un valor de energia dado
por E = hv, donde v es la frecuencia de la luz (v = ¢/A) y h es la constante de
Planck, c la velocidad de luz y A la longitud de onda de luz empleada. Los
niveles de energia estan cuantizados, es decir, la energia requerida para llevar
un electrén de un nivel a otro posee un valor determinado. 47

La energia de las transiciones electronicas se encuentra en la regién visible del
espectro electromagnético y en el ultravioleta lejano. Los puntos de absorcion se
expresan comunmente en unidades de longitud de onda (nm). Asi, si un
compuesto absorbe en el visible, es colorido y posee el color complementario al
que absorbe. Una banda de absorcién en el UV o en el visible se debe a estas
transiciones y normalmente la cantidad de energia necesaria para llevarlas a
cabo depende en su mayoria de los orbitales involucrados y no del resto de la
molécula. Asi, un grupo funcional simple como C=C absorbe siempre en la

misma longitud de onda. Un grupo que absorbe se conoce como croméforo. 47
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Tipos de transiciones *

En la mayoria de las moléculas, todos los electrones estan apareados en el
estado basal, donde cada miembro del par posee un spin opuesto al del otro
electron. Cuando uno de éstos se promueve a un orbital de mayor energia,
ambos electrones ya no comparten el mismo orbital y el electron promovido
puede tener el mismo spin que antes o bien el opuesto.

Cuando en una molécula dos electrones desapareados en diferentes orbitales
tienen el mismo spin se conoce como estado triplete y cuando poseen spines
contrarios se conoce como estado singulete. Los electrones pueden adoptar
valores de + Y2y — %. En principio para cada estado excitado singulete existe un
correspondiente estado de triplete. En la mayoria de los casos, un estado de
triplete posee menor energia que su correspondiente estado de singulete segun
la regla de Hund.

Tipos de excitacion

Cuando un electrén en una molécula se promueve generalmente va al orbital
vacante disponible mas préximo de menor energia, aunque puede promoverse a
orbitales mas altos. Para las moléculas organicas existen cuatro tipos de
excitaciones, que en orden decreciente de energia son:

1. o — ¢* Alcanos que no tienen electrones n o «.
2. n - ¢" Alcoholes, aminas, etc.
3. m— n* Alquenos, aldehidos, ésteres, etc.

4. n —» n* Aldehidos, cetonas, ésteres, etc.

De los 4 tipos de excitacion, las dos ultimos son los mas importantes en
fotoquimica organica. Asi, se necesita luz de mayor energia (UV lejano) para
una excitacion c— ¢*, mientras que basta luz UV ordinaria para una excitacion n

— c". Existe un fendmeno interesante en compuestos conjugados, a mayor
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conjugacién, mas se desplaza la absorcion hacia el rojo a mayores longitudes de
onda, es decir, a menor energia. ¥/

Existen dos formas principales de nombrar los estado excitados: indicando el
orbital de partida y el nuevo orbital ocupado p.e (z, n*), o bien nombrando al
estado basal Sy y a los excitados Sy, S;, S3 0 Ty, T2 ¥y T3 donde S significa
singulete y T triplete, cuyas energias estan representadas en el diagrama de

Jablonski (Figura 16).
/E £
— )

e

y =

Figura 16. Diagrama de Jabloski. IC conversion interna, ISC conversion
intersistema vs cascada vibracional, hv¢ fluorescencia, hv, fosforescencia.

Cuando una molécula se promueve fotoquimicamente a un estado excitado, no
permanece asi por mucho tiempo. La mayoria de las promociones son del
estado Sp a Sy. Las promociones de Sy al estado triplete estan prohibidas y las
promociones a S; y singuletes mas altos decaen rapidamente a S;. */



La energia vibracional que se pierde cuando una molécula en el estado excitado
S, o0 S; regresa a Sy se manifiesta en un incremento de colisiones entre las
moléculas y se pierde bajo la forma de calor. Cuando una molécula en el estado
excitado S, regresa al nivel vibracional mas bajo del estado Sy via un proceso
radiativo, tiene lugar un desprendimiento de energia en forma de luz. Este
fenémeno ocurre en 10° s y recibe el nombre de fluorescencia o

fotoluminiscencia, el cual se explica mediante la siguiente secuencia:

S + hv — Sy (excitacion)
31' b 51 +calor
Si = Sp + hv (fluorescencia)

*Vibracionalmente excitado

De manera andloga, cuando una molécula por tiempo de vida media o por
geometria logra pasar al estado Ty, cuando regresa al estado Sy via un proceso
radiativo desprendiendo luz, el fenédmeno recibe el nombre de fosforescencia y

se lleva a cabo como sigue:

Ty* = Ty + calor
Ty — Sp + hv (fosforescencia)

2.7 Voltamperometria Ciclica.

Las técnicas electroquimicas en las que se aplica un potencial a una celda
electroquimica y se mide la corriente resultante se denominan métodos
voltamétricos. La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroanalitica
cualitativa y cuantitativa que nos permite conocer entre otras cosas la
reversibilidad electroquimica de un sistema, elucidar informacion mecanistica,
asi como detectar reacciones quimicas acopladas a los procesos de
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transferencia de electrones. La VC proporciona de forma muy rapida el estado
redox de las moléculas y se ha utilizado en el estudio de sistemas inorganicos,
organicos y biolégicos. Asimismo, del andlisis de los datos voltamperométricos
se pueden obtener parametros termodinamicos de gran cantidad de sistemas
quimicos, tales como complejos idn-metal, sistemas de Oxido-reduccion y
resulta de gran utilidad para el estudio de la cinética de reacciones quimicas.***°

La importancia de la VC resulta de su capacidad para observar rapidamente el
comportamiento rédox dentro de un amplio intervalo de potencial. El
voltamperograma resultante es analogo a un espectro convencional en el que se
transfiere la informacién como una funcion de un barrido de energia. El
voltamperograma nos permite conocer el comportamiento electroquimico de un
compuesto, interpretando la presencia de un pico de corriente catédica como
una reduccién electrogquimica y un pico de corriente anédica como una oxidaciéon
electroquimica.

Un aspecto muy importante de la VC es su capacidad de generar una nueva
especie rédox durante el primer barrido de potencial y luego probar el destino de
la especie en el segundo y subsecuentes barridos. La VC es por eso una técnica
poderosa para el monitoreo de especies reactivas.

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido en
una solucién sin agitacion y medir la corriente resultante. El potencial del
electrodo de trabajo se controla por medio de un electrodo de referencia tal
como el electrodo saturado de calomel (ESC) o el electrodo de plata (Ag/AgCl).

La sefial de excitacion para la VC es un barrido lineal de potencial en forma de
onda triangular, como se muestra en la Figura 17. Esta sefial de excitacion barre
el potencial del electrodo entre dos valores, algunas veces llamados potenciales
de inversién (EA).
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Figura 17. Senal de excitacion en voltamperometria ciclica.

En el caso mostrado en la Figura 17, la sefial de excitacion consta de un primer
barrido de potencial en direccién negativa, de 0.8 a -0.2 V, linea a(contra el
potencial del electrodo de referencia que se emplee), punto en el cudl, (b) la
direccion de barrido se invierte y continda (c) hasta el final del ciclo (d); la
velocidad de barrido reflejada en la pendiente es de 50 mV/s. Un segundo ciclo
esta indicado por la linea punteada y pueden hacerse ciclos sencillos o multiples.

Un voltagrama ciclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de trabajo
durante el barrido de potencial. La corriente puede ser considerada como la
sefal de respuesta a la seifial de barrido de potencial .
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catodica

CORRIENTE pA

anddica

0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0
POTENCIAL, V vs Ag/AgCi

Figura 18 . Voltamperograma Ciclico correspondiente al
dication metil viol6geno 0.5 mM en medio acuoso pH=7

La sefial de excitacién usada para obtener este voltamperograma se muestra en
la Figura 17, pero con un potencial de inversiéon de barrido de —0.92. Asi el eje
vertical en la Figura 17 es ahora el eje horizontal de la Figura 18. Se escoge un
potencial inicial (E;) de 0.00 V aplicado en (a) en donde se observa que no hay
alguna corriente, para evitar cualquier electrélisis de la especie electroactiva
cuando el electrodo se conecta y después se hace el barrido de potencial
"barrido directo”, como se indica por la flecha. Cuando el potencial es lo
suficientemente negativo para reducir a Ox, la corriente catédica como se indica

en (b) se debe al proceso del electrodo:

Ox+e — Red
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El electrodo es ahora un reductor suficientemente fuerte para reducir la especie
Ox a Red. La corriente catédica se incrementa rapidamente (b-d) hasta que la
concentracion de Ox se agota en los alrededores del electrodo, debido a su
conversion electrolitica a Red. La direccién del barrido se cambia a positivo en
-0.92 V (f) para el barrido de regreso. El potencial es aun lo suficientemente
negativo para reducir Ox y asi la corriente catédica continia aunque el potencial
esta ahora siendo barrido en la direccién positiva. Cuando el electrodo llega a
ser un oxidante lo suficientemente fuerte, Red, el cual se ha estado acumulando
junto al electrodo, ahora puede ser oxidado por el proceso de electrodo:

Red — Ox+¢o

Esto causa una corriente anédica (i-k). La corriente anédica rapidamente se
incrementa hasta que la concentracion superficial de Red sea casi cero, en el
punto de pico de la corriente (j); la corriente después disminuye (j-k) a medida
que la concentracion de Red se agota en los alrededores del electrodo.

El primer ciclo se completa cuando el potencial alcanza los 0.00 V. Ahora que el
voltamperograma ciclico se ha obtenido, es claro que cualquier potencial positivo
de alrededor de -0.5 V, puede ser adecuado para un potencial inicial en donde
la reduccién de Ox no podra ocurrir cuando el potencial se aplique. Este
procedimiento evita una electrolisis invertida como resultado de una errénea
aplicacién de la iniciacién del potencial inicial.

Simplemente se afirma que en el barrido hacia delante, Red se genera
electroquimicamente a partir de Ox como lo indica la corriente catddica. En el
barrido de regreso, Red vuelve a oxidarse a Ox como lo indica la corriente
anddica. Asi, la VC es capaz de generar rapidamente un nuevo estado de

oxidacion durante el barrido directo y luego probar su presencia en el barrido
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inverso. La siguiente reaccién es un caso relativamente simple para un par redox
en donde ambas formas son estables.

Ox & Red

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de la corriente del pico anédico (ips), la corriente de pico catédico (i), el
potencial del pico anddico (Eps) y el potencial del pico catédico (Epc). Estos
parametros se ilustran en la Figura 18. Un método para la medicién de las
corrientes iy € ipe involucra la extrapolacion de la linea base de corriente, como
se muestra en la Figura 18. El correcto establecimiento de la linea base es
esencial para la medicion precisa de la corriente de los picos. Esto no es

siempre facil, particularmente para sistemas mas complicados.
2.7.1 Reversibilidad: reacciones quimicas acopladas.
Un par redox en el cual ambas especies intercambian electrones rapidamente

con el electrodo de trabajo se conoce como un par electroquimicamente
reversible. El potencial formal de reduccién (E°) para un par reversible se centra

entre Epg ¥ Epe
= (Epa + Epc)/2

El nimero de electrones transferidos en la reaccién del electrodo (n) para un par

reversible puede ser determinado por la separacién entre los picos de potencial
AEp = (Epa - Epe) =(0.059)/n

Asi, un proceso de electréon, como la reduccion de Ox a Red deberia mostrar
idealmente un AE; de 0.059 V.
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La corriente de pico para un sistema reversible se describe por la ecuacion de
Randels-Sevcik para el barrido directo del primer ciclo:

ip = 2.687 n*? AD'2 C v'?

en donde |, es la corriente de pico (en amperes), n es el nimero de electrones
intercambiados, A es el 4rea del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion
(cm?s), C es la concentracion (mol/L) y v es la velocidad de barrido (V/s). Por lo
tanto, i, aumenta con v'? y es directamente proporcional a la concentracién. La
relacion lineal de la concentracién con respecto a la corriente es, particularmente
importante en aplicaciones analiticas y en estudios de mecanismos de electrodo.
Los valores de ipa € ipc deberian ser idénticos para un par reversible simple
(rapido). Sin embargo, la relacion de las corrientes de pico pueden ser
influenciadas significativamente por las reacciones quimicas acopladas al
proceso del electrodo.

La irreversibilidad electroquimica es provocada por el intercambio lento de
electrones de las especies redox con el electrodo de trabajo. En este caso, las
ecuaciones antes mencionadas no son estrictamente aplicables ya que la
irreversibilidad electroquimica se caracteriza por una mayor separacién de los

potenciales de pico, lo cual es una situacién muy comtn. “°
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3.1 Estudio comparativo entre el cis y el trans-polietinilpireno.

En el presente trabajo, se estudio la influencia de la geometria de la cadena principal
de poliacetileno y el apilamiento interno de los grupos aromaticos en las propiedades
térmicas, opticas y electroquimicas en polipirenilacetilenos. Para ello, seleccionamos
dos muestras de frans y cis-poli(1-etinilpireno) (trans y cis-PEP) con el mismo peso
molecular M,, = 24 000 como modelo. El pireno ha sido usado ampliamente como
sonda en muchos estudios de fluorescencia llevados a cabo en una gran variedad de
polimeros y biopolimeros.*® Ademas, este compuesto posee un tiempo de vida media
larga y forma facilmente excimeros. Las propiedades fotofisicas mas importantes del
pireno en diferentes medios se discuten en una revisién de F.M. Winnik. 3

3.1.1 Propiedades Térmicas

Las propiedades térmicas de los polimeros se determinaron mediante andlisis
termogravimétrico (TGA) de 20 a 1000°C (Figura 19) y DSC de 40 a 400 °C. El
trans-PEP presenta una Tqo (temperatura a la cual el polimero pierde el 10% de su
masa) de 381°C y una rapida degradacion en dos pasos, el primero ocurre a los 668
°C, donde el polimero pierde el 40% de su masa y la degradacion total ocurre a los
940 °C. Por otra parte, el cis-PEP exhibe una Ty a 285°C, se degrada gradualmente
alrededor de los 591°C perdiendo el 30% de su masa, seguido de una degradacion
rapida alrededor de los 887°C dejando Unicamente un 12% de residuos a esa
temperatura. La baja estabilidad térmica del cis-PEP, puede atribuirse a que la
geometria cis permite una mejor extrusion de las unidades del mondmero
(pirenilacetileno) a partir de la cadena polimérica a temperaturas elevadas.
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Por otro lado, el trans-PEP, muestra un punto de reblandecimiento a 330°C mientras
que el cis-PEP no muestra ningtin punto de reblandecimiento o punto de fusién en el

rango de temperaturas estudiado.

— trans-PEP
--------- cis-PEP

60

% en peso

40-

20+

. Y
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 19. Analisis termogravimétrico de trans-PEP y cis-PEP

La degradacion del cis y del trans-PEP, se ilustra en las figuras 20 y 21. Como se
puede apreciar la geometria cis, facilita la extrusién o eliminacion de unidades de 1-
etinilpireno méas facilmente que en la geometria trans, debido que ésta ultima
presenta un mayor impedimento estérico.
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Figura 20. Degradacién térmica del cis-PEP
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Figura 21. Degradacion térmica del trans-PEP

3.1.2 Propiedades opticas y fotofisicas.
Espectros de absorcion del trans-PEP y del cis-PEP.
La Figura 22 muestra los espectros de absorcion del trans-PEP y del cis-PEP en

solucién y en estado sdlido. El espectro de absorcion de cis-PEP es muy diferente al

observado para trans-PEP. En el primero, aparece una nueva banda a 453 nm,
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indicando claramente que existe otro tipo de interacciones intramoleculares. Ademas,
en el espectro UV-vis del trans-PEP la banda observada a 580 nm (que corta a 800
nm) en el espectro de absorcién, no se observa en el cis-PEP. En su lugar, aparece
una protuberancia a 537 nm (que corta a 746 nm) que no puede ser atribuida a las
unidades de pireno en el estado asociado. Esta protuberancia se debe a la cadena
principal de poliacetileno en cis-PEP e indica que el grado de conjugacién en este
polimero es menor que en el trans-PEP. Previamente, se llevaron a cabo calculos de
mecanica molecular (MM2) en segmentos bien definidos de trans-PEP y cis-PEP
(Figura 23)*. Estos confirmaron que para el trans-PEP, la cadena principal de
poliacetileno esta adecuadamente alineada a la planaridad, con las unidades de
pireno perpendiculares al plano de ésta. Los grupos pireno édoptan por lo regular
una orientacion paralela dando lugar a un apilamiento intramolecular de éstos. En
contraste, en el cis-PEP las interacciones estéricas entre las unidades de pireno y los
hidrégenos vecinales, fuerzan a la cadena a torcerse fuera del plano, reduciendo asi
la conjugacion efectiva. Esto produce en consecuencia que no exista un apilamiento
casi perfecto de los grupos pireno en el polimero. Asi, en el cis-PEP los grupos
pireno no interaccionan de manera paralela. En el trans-PEP las distancias entre los
grupos pireno varian entre 3.1 A° (cerca'de la cadena principal) hasta 4.1 A° (lejos de
la cadena principal). Sin embargo, en el caso del cis-PEP la distancia entre los
grupos pireno puede ser mas corta o mas larga a lo largo de la cadena principal del
cis-PEP para otros pares de pirenos. Asi, en el cis-PEP, las moléculas de pireno no

se encuentran alineadas y poseen una orientacion al azar.

En la Figura 22B podemos observar un cambio significativo en las bandas de
absorcion para el trans-PEP y el cis-PEP. El trans-PEP exhibe una banda de
absorcién a los 361 nm debido a las unidades de pireno (346 nm en solucién) y corta
a los 872 nm (800 nm en solucién). Por otra parte, el cis-PEP exhibe una banda de
absorcion a 356 nm (349 nm en solucién) que corta a los 848 nm (747 nm en
solucion). Esto es una indicacion de que en estado sélido, existe un incremento en el
grado de conjugacion en ambos polimeros. Una banda de absorciéon se observa a
580 nm para el trans-PEP en solucion (590 en estado sélido) y a 440 nm (485 en
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estado soélido) para el cis-PEP. Esto se puede explicar en términos de agregacion,
debido a la presencia de interacciones intermoleculares entre las moléculas del

polimero en estado solido.
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Figura 22. Espectros de absorcion de trans-PEP y cis-PEP : A) en solucion, B) en
estado sélido.



A)

B)

Figura 23. Estructuras del: A) trans-PEP; B) cis-PEP estimadas por modelado
molecular utilizando el método MM2.
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Espectros de fluorescencia del trans-PEP y del cis-PEP.

Los espectros de fluorescencia del trans-PEP y del cis-PEP en THF se muestran en

la Figura 24.
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Figura 24. Espectros de fluorescencia: a) trans-PEP y b) cis-PEP en THF.

El espectro de fluorescencia del trans-PEP en solucién de THF mostré una banda en
la region de 360-465 nm debida a la emisién de unidades de pireno en el estado no
asociado. Aparentemente, este polimero no muestra ninguna emisiéon de excimero
pero muestra una importante intensidad de emisiéon cerca de 500 nm, una longitud de
onda donde el pireno no emite. De acuerdo al comportamiento fotofisico del pireno,
ésto es una evidencia de que la formacién de un complejo excitado entre unidades
de pireno en el trans-PEP tiene lugar.

En contraste, el espectro de fluorescencia del cis-PEP en el mismo disolvente
muestra dos bandas distintas (Figura 24). La primera banda con picos vibracionales,
es muy similar a la que se observé para el trans-PEP y puede atribuirse a unidades
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de pireno en el estado no asociado. La banda ancha alrededor de 580 nm proviene
de la formaciéon de interacciones intramoleculares (excimero estatico) entre las
unidades de pireno adyacentes a lo largo de la cadena polimérica. De hecho, en el
cis-PEP tienen lugar interacciones intramoleculares debidas a un pliegue de la
cadena principal en si misma, acortando las distancias entre las unidades de pireno y

provocando un desplazamiento hacia el rojo de esta banda de emision.
3.1.3 Estudio electroquimico y de conductividad

Se estudiaron las propiedades electroquimicas de trans-PEP y cis-PEP mediante
voltamperometria ciclica usando Et4NCIO, como electrolito y THF como disolvente,
trabajando a una velocidad de barrido comprendida entre 10 y 100 mV/s. Asimismo,
se utilizd un electrodo de platino como electrodo de trabajo y un electrodo de
Ag/AgCI como electrodo de referencia. Los voltamperogramas de frans y cis-PEP se
muestran en la Figura 25. El trans-PEP mostré un pico de oxidacion anédica a un
potencial de 1500 mV, mientras que su analogo el cis-PEP mostré una onda anddica
en 1090 mV, seguido de una onda de reduccion catédica situada en 947 mV. De
acuerdo a estos resultados se puede ver que el cis-PEP es mas facilmente oxidable
electroquimicamente que su homologo trans, ya que el cis-PEP debido a las
torsiones que adopta su cadena principal presenta un menor impedimento estérico y
por lo tanto las unidades de pireno del polimero pueden entrar en contacto mas
facilmente con el electrodo. En contraste, en el trans-PEP, aunque la cadena
principal del poliacetileno esta altamente conjugada, el excesivo apilamiento de los
grupos pirenilo aumenta notablemente el efecto estérico dificultando la interaccién de
estos grupos con el electrodo. Ambos polimeros presentan un comportamiento redox
irreversible dado que no presentan picos de reduccién correspondientes a las ondas
anddicas. Para poder considerar al sistema del cis-PEP reversible, la diferencia entre
los picos anddico y catédico debera ser aproximadamente de 56 a 60 mV y la
relacion de corrientes catodica y anddica igual a uno.
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Figura 25. Voltamperogramas ciclicos de A) trans-PEP y B) cis-PEP. Electrodo de
trabajo Pt, velocidad de barrido 10 mV/s en 0.1 M de Et4NCIO;, en acetonitrilo.
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‘ Cabe sefalar que cuando se da la oxidacion de los polimeros, tiene lugar la

‘ formacion de un cation-radical tanto en el trans como en el cis-PEP. Dado el alto

} impedimento estérico en ambos polimeros, suponemos que la sustraccion del
electron tiene lugar primordialmente en los grupos pireno del polimero y no en la
cadena principal de poliacetileno. Los radicales-cation formados son estables y se
deslocalizan faciimente a lo largo del sistema n-conjugado (Figura 26)
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Figura 26. Oxidacion anddica del trans y del cis-PEP



El mecanismo de polimerizacion electroquimica es el siguiente:

RO a Y -

acoplamiento del radical transferencia
oligbmero-monémero

polimero en su forma oxidada
de electrones

Figura 27. Mecanismo de polimerizacién electroquimica

Figura 28. Reaccion general de electropolimerizacion
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La conductividad (o) de los polimeros fue medida en pellet comprimido a temperatura
ambiente en su estado no dopado dando valores de ¢ = 2.7x10? y 3x10™ S/cm para
el trans-PEP vy el cis-PEP respectivamente. Estos resultados concuerdan con los
observados en el espectro de absorcion que demuestran un mayor grado de
conjugacion del trans-PEP que su homélogo el cis-PEP. Como se ve, los valores de
conductividad son muy cercanos y ésto se puede explicar en términos de restriccion
espacial. La diferencia en los grados de conjugacion entre el trans-PEP y el cis-PEP
disminuye en estado sélido debido a que la cadena principal de poliacetileno de
ambos polimeros tiende a adoptar una conformaciéon mas alineada con mejor
empaque. Esto se detecta por los desplazamientos hacia el rojo de las bandas de
absorcién en el espectro UV-visible de ambos polimeros en pelicula (Figura 22B, pag
40). En pellet comprimido el empaque es mas estrecho y las cadenas poliméricas
estan aun mas restringidas en movimiento. Por lo tanto, la conduccién eléctrica

puede darse a lo largo de las cadenas poliméricas o de manera intermolecular.

En resumen, las principales propiedades fisicas de trans y cis-PEP se muestran en la
tabla 5.
Tabla 5. Propiedades fisicas de trans y cis-PEP

Propiedades trans-PEP cis-PEP

Peso Molecular (Mw) 24000 24000

P.D. 2.8 2.2

Color Purpura oscuro Café oscuro

Solubilidad Totalmente soluble en o- Totalmente soluble en o-
diclorobenceno, muy soluble | diclorobenceno, poco
en THF, parcialmente soluble en THF y
soluble en cloroformo y cloroformo
tolueno.

Ts 330°C -

T1o 381 °C 289°C

Conductividad

1.7 x 107 S/em?

3x 107 S/em?
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La conductividad (o) de los polimeros fue medida en pellet comprimido a temperatura
ambiente en su estado no dopado dando valores de o = 2.7x10? y 3x10° S/cm para
el trans-PEP y el cis-PEP respectivamente. Estos resultados concuerdan con los
observados en el espectro de absorciéon que demuestran un mayor grado de
conjugacion del trans-PEP que su homoélogo el cis-PEP. Como se ve, los valores de
conductividad son muy cercanos y ésto se puede explicar en términos de restriccion
espacial. La diferencia en los grados de conjugacion entre el trans-PEP y el cis-PEP
disminuye en estado sélido debido a que la cadena principal de poliacetileno de
ambos polimeros tiende a adoptar una conformacion mas alineada con mejor
empaque. Esto se detecta por los desplazamientos hacia el rojo de las bandas de
absorcion en el espectro UV-visible de ambos polimeros en pelicula (Figura 22B, pag
40). En pellet comprimido el empaque es mas estrecho y las cadenas poliméricas
estan aun mas restringidas en movimiento. Por lo tanto, la conduccién eléctrica

puede darse a lo largo de las cadenas poliméricas o de manera intermolecular.

En resumen, las principales propiedades fisicas de trans y cis-PEP se muestran en la
tabla 5.
Tabla 5. Propiedades fisicas de trans y cis-PEP

Propiedades trans-PEP cis-PEP

Peso Molecular (Mw) 24000 24000

P.D. 2.8 22

Color Purpura oscuro Café oscuro

Solubilidad Totalmente soluble en o- Totalmente soluble en o-
diclorobenceno, muy soluble | diclorobenceno, poco
en THF, parcialmente soluble en THF y
soluble en cloroformo y cloroformo
tolueno.

Ts 330°C -

Tio 381°C 289°C

Conductividad 1.7 x 107 S/cm? 3x 107 S/cm?
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3.2 Polimerizacion electroquimica del 1-etinilpireno

A partir de los datos obtenidos en la voltamperometria ciclica realizada al monémero
1-etinilpireno, y al andlisis de estos resultados, se tom6 la decisiéon de realizar un
proceso de polimerizacion electroquimica. Para ésto se llevd a cabo la
voltamperometria ciclica del monémero, (Figura 29A) la cual mostré una curva de
oxidacion en 1350 mV vs Ag/AgCl. Asi, al realizar el barrido a una velocidad de 100
mV/s por varios ciclos (Figura 30), se observé la formacién de un compuesto.
Siguiendo el mecanismo mostrado se obtuvo el VC del pireno bajo las mismas
condiciones para comparaciéon con el 1-etinilpireno; el cual muestra un potencial de
oxidacion menor que el pireno ya que su cation radical estd mas conjugado (Figura
29A)

Current ( HA)

-10 E gs=540 mV

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Potential (mV) vs Ag/AgCl

Figura 29. Voltagrama del A) 1-etinilpireno, B) pireno ;1 mM en n-BuysNCI 0.1M en
THF. Velocidad de barrido 100 mV/s. Electrodo de trabajo (Pt).
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Figura 30. .Voltamperograma ciclico del 1-etinilpireno repetido en 20 ciclos 1mM en
n-BusNCl en THF. Velocidad de barrido 100 mV/s. Electrodo de trabajo Pt.

En ambos casos tiene lugar la formacion de un catién-radical, sélo que en el 1-
etinilpireno éste puede deslocalizarse ademas de los anillos aromaticos en el triple
enlace. (Figura 31)

Mecanismo de Oxidacién del Pireno

Mecanismo de oxidacién del 1-etinilpireno
P .
zZ =

C‘ = O‘

Figura 31. Oxidacion del 1-etinilpireno y del pireno
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Para darle mayor validez a los resultados obtenidos, se hizo una prueba de
cromatografia en capa fina al producto que se depositd, observandose un Rf
diferente al del monémero, lo cual respalda la hipétesis de la posible formacion de un
polimero.

Para obtener producto suficiente para su caracterizacion espectroscopica y
electroquimica, se llevd a cabo una macroelectrélisis haciendo un barrido de
potencial entre 1500 y 2200 mV a una velocidad de 20 mV/s de una soluciéon 2mM
del monémero en 0.1 M de Et4NCIO4 en THF sobre una lamina de platino. Se
observé que el anodo de platino se recubri6 con un material amorfo color café
amarillento. Se hicieron varios experimentos de éste tipo pasando una carga total de
10, 019 coulombios. El material electrosintetizado se retir6 del electrodo de platino
limpiando éste con un algodén humedecido con diclorobenceno. Posteriormente se
recuperé el material por un proceso de extraccion continua empleando un equipo
Soxhlet y al polvo obtenido se le hizo un voltamperograma ciclico (Figura 32)

80
50
] E_=1680 mV
2

30

Cormiente (pA)

E =460 mV
w

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Potencial (mV)vs Ag/AgCI

Figura 32. Voltamperograma ciclico de la mezcla de oligémeros del 1-etinilpireno
1 mM en n-BusNCI 0.1M en THF. Velocidad de barrido 100 mV/s. Electrodo de
trabajo (Pt).
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El voltamperograma al producto obtenido, (Figura 32), mostré en el barrido hacia
potenciales positivos, una onda irreversible, muy ancha, situada alrededor de 1680
mV vs Ag/AgCl, el cual es diferente al mostrado por el monémero (Figura 29).

En consecuencia, la polimerizaciéon del 1-etinilpireno por via electroquimica resulté
ser un procedimiento muy largo y de bajo rendimiento, ya que en la etapa de

aislamiento se pierde demasiado producto.

El producto obtenido de la polimerizacién electroquimica del EP se analiz6 por 'H-
RMN (Figura 33).

e ———————————————s e

i S—————
1 0 ppm

S ——— ML S T ‘kg¥‘x_ -
4 3 2

Figura 33. Espectro 'H-RMN del oligémero obtenido electroquimicamente

Se observaron cuatro sefiales a 4.29 (t, H?), 2.05 (m, H°), 165 (m, H°) y a
1.01(t, H® ) (Figuras 33 y 34) correspondientes a (n-Bu)sNCIO, utilizado como
electrolito durante la polimerizaciéon, ademas se observaron en la zona aromatica
(Figura 34) ocho sefales a 8.5, 8.46, 8.28, 8.1, 8.7, 8.02, 7.88 y 7.81 debidas a los
protones aromaticos presentes en los grupos pireno del primer oligomero formado.
Por otro lado, se observaron dos sefales anchas a 5.35 y 5.12 debidas a los
protones vinilicos presentes en esta molécula (Figura 35). La comparaciéon de los

desplazamientos (8) de éstas sefales comparados con los obtenidos mediante una
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simulacién del espectro 'H-RMN del di(1-etinilpireno) (Figura 36) correspondian
perfectamente entre si, lo cual evidencit la presencia de in dimero del 1-etinilpireno..

Figura 34. Amplificacién de la zona aromatica

Figura 35. Amplificacion de la zona vinilica
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Figura 36. Espectro 'H-RMN para el di(1-etinilpireno) obtenido por simulacién

No obstante, en la zona aromatica se observaron otras sefiales entre 7.75 y 6.98
ppm debidas a los protones aromaticos presentes en un segundo oligémero (Figura
34). Ademas, se observaron también otras sefiales vinilicas entre 5.8 y 5.6 ppm
(Figura 35) debidas a la formacion de otros oligdmeros superiores, y por la
multiplicidad de éstas se sospecha de la presencia del tri(1-etinilpireno) como
segundo producto formado. Se observé también un singulete discreto a 3.65 ppm
(Figura 33) que corresponde al protén acetilénico presente en el monémero, por lo
cual se dedujo que en la mezcla de oligobmeros obtenidos habia restos de éste.

Por otro lado, el espectro UV-vis del producto obtenido (Figura 37) mostré una banda
de absorciéon a 348 nm que es caracteristica del grupo pireno no asociado en el
estado excitado S, precedida de una serie de 3 bandas a menor longitud de onda
(278, 227 y 217 nm) correspondientes al estado excitado superior. Sin embargo, no

se observé ninguna banda a longitudes de onda mayores a 400 nm, como en el caso
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del trans-PEP, que indicaran la presencia de un alto grado de conjugacién, con lo
cual podemos deducir que el compuesto en cuestion es una mezcla de oligémeros
con una pequeia cantidad del monémero, lo cual confirma los resultados obtenidos

por espectroscopia 'H-RMN .
0,8
0,6 1

0,4 1

Absorbancia

0,2 -

0,0 v T v 1
200 400 600
Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectro UV-vis del oligémero obtenido de la polimerizacion
electroquimica.



IV. Parte Experimental

4.1 Condiciones generales

Los espectros FTIR se registraron en un espectrometro Nicolet modelo 510P en
pastillas de KBr para los compuestos sélidos y en pelicula para los compuestos
liquidos. Los espectros de 'H-RMN y "3C-RMN de los compuestos en solucién se
corrieron en un espectrofotémetro Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz
para 'H y *C respectivamente.El disolvente utilizado fue THF. Las propiedades
térmicas de los compuestos tales como estabilidad térmica (T+1o), temperatura de
transicion vitrea (Tg) y punto de fusion (T,) se determinaron por analisis
termogravimétrico (TGA) de 20 a 800°C y por calorimetria de barrido diferencial
(DSC) de -150 a 300°C. Los espectros de absorcion de los colorantes se
registraron en un espectrofotémetro UNICAM UV-300 usando celdas de cuarzo de

1 cm de espesor.

El modelado molecular y las optimizaciones de geometria se llevaron a cabo
usando el programa HyperChem™ 6.03 for Windows, empleando el método MM2
y el algoritmo de Polak-Ribiére con un limite de convergencia de 0.1 y un maximo
de 5000 iteraciones.

4.3 Espectroscopia UV-visible y de Fluorescencia

Para registrar los espectros de absorcion y fluorescencia en solucion, se
disolvieron las muestras en THF grado espectrofotométrico marca Aldrich.
Previamente, se verificé la pureza del disolvente en la regiéon de emision de interés
y mostro ser satisfactorio.

Los espectros de absorcion se registraron en un espectrofotometro Varian Cary 1
bio (modelo 8452A) usando celdas de cuarzo de 1 cm y concentraciones de 1 a 3

x 10 M. Se verificé que la ley de Beer-Lambert se cumpliera en el intervalo de
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concentraciones utilizadas. Los espectros de fluorescencia corregidos para la
deteccion de emisién se llevaron a cabo en un espectrofotdémetro Spex Fluorolog-2
con una configuracion especial F2T11. Cada solucion se excit6 cerca de la longitud
de onda del maximo de absorcién, utilizandose celdas de cuarzo de 1 cm y
concentraciones de 1 a 3 x 10° M para cada uno de los polimeros lo cual daba
absorbancias menores a 0.1 para evitar cualquier efecto de filtro interno “inner filter
effect”.

4.4 Voltamperometria ciclica y conductividad.

Para los voltamperogramas, se prepararon las muestras en a una concentracion
1mM en una solucién 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio (electrolito) en THF
grado espectrofotométrico marca Aldrich, y se trabaj6 a una velocidad de barrido de
10-100 mV/s. Se usé un electrodo de Pt como electrodo de trabajo y un electrodo
Ag/AgCl como electrodo de referencia, trabajando a una temperatura controlada de
10°C. La concentracion de los polimeros fue de 2 x 10>°M. Para los estudios
electroquimicos de voltamperometria ciclica se utilizé un Potenciostato /
Galvanostato modelo Epsilon de Bioanalytical Systems.

La conductividad de los polimeros en el estado no dopado se determiné en pastilla
comprimida utilizando un impedanciémetro HP4192A con una frecuencia de 1000 a
1000000 Hz a temperatura ambiente.

4.5 Polimerizacion electroquimica

Para la polimerizacién electroquimica a potencial controlado se usé6 un Potenciostato/
Galvanostato PAR modelo 173 con un coulombimetro PAR modelo 179, acoplados a
un Programador Universal PAR modelo 175. Se prepararon las muestras en
soluciones a una concentracion 2mM en 0.2 M de perclorato de tetrabutilamonio
(electrolito) en THF grado espectrofotométrico marca Aldrich, y se trabajé a una
velocidad de barrido de 20 mV/s. Se usaron dos placas de Pt como electrodo de
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trabajo y contra-electrodo un electrodo Ag/AgCl como electrodo de referencia; se
trabaj6 a una temperatura controlada de 10°C empleando un controlador digital de
temperatura Polyscience. La extraccion se realiz6 por un proceso de extraccion
continua utilizando un equipo Soxlet. Se utilizd ortodiclorobenceno como solvente
y para concentrar el producto se utilizd un rotavapor a presion reducida Buchi
modelo B-480 .
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UConcliusiones.

El trans y el cis-PEP mostraron picos de oxidacién a 1500 y 1085
mV respectivamente. El radical-cation resultante o polaron en el
trans-PEP es mas estable debido al alto grado de conjugacion de
éste polimero. En contraste, el cis-PEP es mas facilmente oxidable
y presenta un pico de reduccion a 970 mV.

La oxidacion electroquimica del trans-PEP y del cis-PEP tiene
lugar en las unidades de pireno.

La polimerizacién del 1-etinilpireno por via electroquimica resulté
ser un procedimiento muy largo y de bajo rendimiento, ya que en la
etapa de separacion se pierde demasiado producto. El producto
obtenido se caracteriz6 por las técnicas espectroscépicas como
una mezcla de oligbmeros.

La conductividad obtenida para los polimeros cis y trans
corresponde a la de un material semiconductor.

Los valores de conductividad obtenidos se deben al alto grado de

conjugacion presente en los polimeros. Esto concuerda con los

resultados obtenidos por espectroscopia UV-vis y de fluorescencia.
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