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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Durante los Ultimos 20 anos, los polimeros conjugados poli(p-fenilenos)’,
polipirroles?, politiofenos3, polifluorenos, etc. han atraido la atencidn,
principalmente por sus interesantes e inusuales propiedades o&pticas,
electroguimicas y eléctricas. Estas propiedades fisicas pueden conducir a un
gran numero de aplicaciones tales como dispositivos electroluminiscentes,
procesamiento de senales Opticas, conversion de energia solar, celdas
electroguimicas, recubrimientos antiestdticos, biosensores, etc. Por el
momento, estos materiales poliméricos son conocidos por su buena
conductividad eléctrica resultado de dopado (oxidacidn, reduccion,
proténacién, desprotonaciéon). La estructura electrénica deslocalizada de
estos polimeros es en parte responsable de la estabilizacién de los
transportadores de carga creados por dopado. Ademds, solubilidad y altos
niveles de conjugacién han sido obtenidos a través de la incorporacion de
cadenas laterales relativamente largas y flexibles como en el caso de los

poli(3-alquiltiofenos) y los poli(3-alcoxi-4-metiltiofenos)4.

Debido a su arquitectura quimica Unica, el éter corona ha abierto el camino all
diseno complejo de iones metdlicos con moléculas orgdnicas. Uno de los
éteres corona mds frecuentemente empleados es el dibenzo-18-corona-6, el
cual permite la coordinacion del metal con los oxigenos o bien la presencia de

interacciones n-catidon con el bencenod.

Con el propdsito del diseno de nuevos tipos de complejos de plata (I) con
ligantes macrociclicos orgdnicos, se estudid la sintesis de polimeros a base de

politiofeno sustituidos con aminobenzo-18-corona-é6.
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CAPITULO II
ANTECEDENTES

[I.1 Polimeros Conjugados

En su estado neutro, los polimeros conjugados exhiben una longitud de banda
prohibida muy amplia, y niveles de conductividad que los ubican entre 1os materiales
aislantes o semiconductores. Estos pueden volverse conductores al ser dopados, es
decir al ser oxididados o reducidos en el sistema electrénico =, ya sea de manera
guimica o electroquimica. El dopado ofrece un mecanismo de transduccién muy
poderoso ya que la conductividad del polimero frecuentemente cambia por multiples

ordenes de magnitud.

Al ser dopados, éstos polimeros generan portadores de carga locales que pueden
existir como especies cation, cation-radical, anién, anidon-radical, dicatiéon o dianién. La
cadena del polimero conjugado generalmente permite relajacion alrededor de las
cargas, y las distorsiones moviles resultantes se describen como cuasiparticulas

(solitones, polarones, bipolarones). ¢

Los polimeros eléctricamente conductores, poseen una estructura electréonica
deslocalizada a lo largo de la cadena conjugada, la cual estd compuesta de

unidades aromaticas sucesivas.

La sintesis de los polimeros eléctricamente conductores puede llevarse a cabo
electroquimica o quimicamente.” En el método electroquimico, el polimero se obtiene
como una pelicula depositada en el electrodo de superficie por oxidacion del
mondmero en solucion. Ademds, el espesor de la pelicula puede ser controlado

facilmente por la carga eléctrica consumida durante la reaccion.
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I1.2 Politiofeno

Los politiofenos son una clase de polimeros conjugados sumamente importante, pues
permite obtener materiales con estabilidad quimica y electroguimica en condiciones
ambientales, en el estado dopado y en el estado neutro. Su funcionalizacion es
relativamente facil comparada con la del polipirrol, el poliacetileno, el poli-p-fenileno, y

otros. ¢

La sintesis de politiofenos 3 y 3,4 sustituidos, permite producir nuevos materiales que
combinan las propiedades fisicas caracteristicas de la cadena conjugada con las
propiedades especificas del sustituyente. Sin embargo, se ha enconfrado que la
estructura juega un papel muy importante en la determinaciéon de las propiedades
fisicas del polimero conjugado. Una buena eleccion de la ruta de sintesis puede
ayudar a eliminar los defectos estructurales y mejorar el grado de superposicion © a lo
largo de la cadena ya que un alineamiento plano de los grupos aromdticos conduce a

la obtencidén de materiales con mejor conductividad y estabilidad.8
[I.2.1 Sintesis de politiofenos

En 1980, Yamamoto? reportd una de las primeras rutas de sintesis del politiofeno. En
ésta, el 2,5-dibromotiofeno es trafado con Mg en THF en presencia de dicloruro de
nicquelbipiridilio. EI magnesio reacciona con ambos bromos para formar 2-bromo-5-
magnesiobromotiofeno o 2-magnesiobromo-5-bromotiofeno los cuales se acoplan
entre si mediante el catalizador de Ni (ll) para formar un dimero de tiofeno (Fig. 1). Sin
embargo, la insolubilidad del polimero en THF limita la obtencién de altos pesos

moleculares.

Mg/THF . / \ S *
Br*@& NIl w

Fig. 1 Ruta de Yamamoto para obtencion del politiofeno.
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Mas tarde, Wudl y sus colaboradores’® reportaron la sintesis de un politiofeno altamente
puro en dos pasos (Fig 2). Primeramente el 2,5-diyodotiofeno reacciona con magnesio
en éter. Elresiduo obtenido se disuelve en anisol y la policondensacion se lleva a cabo

empleando un catalizador de niquel.

1. Mg/Eter, / \ S
I\\ reflujo * *
| : > \ /

2. Anisol S n

S Ni(dpp)Cl,
100°C, 5h

Fig. 2 Ruta de Wudl para obtencion del politiofeno.

Alternativamente, Sugimoto!! describid la sintesis del polimero mediante una reaccién

quimica oxidativa empleando FeCls como catalizador (Fig. 3).

Y

_—

S
CHCI; IS \ /
n

Fig. 3 Ruta de Sugimoto y Yoshino para obtencion del politiofeno.

S

[1.2.2 Sintesis de Polialquiltiofenos

Con el fin de aumentar la procesabilidad y la solubilidad, se sintetizaron politiofenos
sustituidos con cadenas alquilicas'2. Los primeros polialquiltiofenos (PAT's) fueron
preparados via el acoplamiento cruzado de Kumada (Fig. 4). Para esta sintesis, 2,5-
diyodo-3-alquiltiofeno es tratado con un equivalente de magnesio en THF, generando
una mezcla de especies de Grignard. Posteriormente se agrega una cantidad analitica
de bis(2,2'-bipyridine)dichloronickel) dichlorobis(triphenylphosphine)nickel, tetrahedral

Ni(dppp)Cl2 y el polimero se genera por una reaccion de acoplamiento Halo-Grignard.
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) Mg/THF . /[|_\ S .
/ \ Ni(dppp)Cl > \ S \| / n

Fig. 4 Acoplamiento de Kumada.

Los poli(3-alquiltiofenos) también se pueden sintetizar a partir del 2,5-diyodo-3-
alqguiltiofeno y catalizador de niquel metdlico? con rendimientos del 60 al 5% (Fig. 5).

Este método brinda 70% del producto con acoplamiento cabeza-cola.

/ \ Ni(cod)o/PPhy ) /

X X DMF, A s
S

X=Brol
Fig. 5 Polimerizacion por dehalogenacion.

En 1986, Sugimoto y sus colaboradores, reportaron un método muy simple para la
preparacion de polialquiltiofenos!3; el mondmero, 3-alquiltiofeno, se disuelve en
cloroformo y se polimeriza oxidativamete con FeCls, MoCls o RuCls (Fig. ). Empleando

el catalizador de FeCls el método ofrece un acoplamiento de tipo cabeza-cola del

65%.

T i NN
/ \ o \ S \|/ n

S
Fig. 6 Polimerizacion Quimica Oxidativa del tiofeno.

Uno de los mayores problemas en la polimerizacién con FeCls es que los resultados no
son reproducibles. A pesar de ésta y otras limitaciones, es un método bien establecido
gue continla siendo uno de los mds empleados para la sintesis de politiofenos,

polialquiltiofenos y sus derivados debido a su gran sencillez.
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Finalmente, la polimerizacion del politiofeno se puede llevar a cabo mediante el
método electroquimico el cual predice un acoplamiento de tipo cabeza-cola del 62%.
Leclerc et al.,, compararon el método electroquimico con el método del FeCls y

reportan que éste Ultimo produce polialquiltiofenos con mejores propiedades.
I1.2.3 Regiorregularidad de los polialquiltiofenos

La polimerizacion de los polialquiltiofenos conduce a la obtencién de distintas
estructuras de acuerdo al tipo de acoplamiento de los anillos. Un acoplamiento de tipo
cabeza-cabeza, es altamente desfavorable pues causa un torcimiento de los anillos
del tiofeno por efecto estérico, y a su vez, el aumento en los dngulos de torsion
conduce a un aumento en el bandgap y la consecuente reduccion de la longitud de
conjugacioén. Por ofro lado, los politiofenos 3 sustituidos regiorregularmente con un
acoplamiento tipo cabeza-cola pueden alcanzar féciimente una baja energia de
conformacion planar, son polimeros altamente conjugados y con una alta
conductividad. De esta forma, entre mayor sea el porcentaje de acoplamiento tipo

cabeza-cola del polialguiltiofeno sera mdas conjugado y mas conductor',

R R R R
+ M g
s
[§ omen [ SALY [~
R . —
b) -e” ~— — /
R s s s s R
Acoplamiento Acoplamiento
/ \ Cabeza-Cola Cabeza-Cabeza R
1 1

S Polimerizacion

1. Mg
2. Ni%*
3. Ni° PPh, R R R R

S PN e
<\ <\

Acoplamiento Acoplamiento
Cabeza-Cola-Cabeza-Cola Cola-Cola-Cabeza-Cola

] N /N o
<N <N

Acoplamiento R Acoplamiento R
Cabeza-Cola-Cabeza-Cabeza Cola-Cola-Cabeza-Cabeza

Fia. 7 Tipos de acoplamiento del polialquiltiofeno.
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Una de las enormes diferencias enfre los polialquioltiofenos irregulares y los
regioregulares tipo cabeza-cola es que en estos Ultimos ocurre un ordenamiento
supramolecular (Fig. 8). La estructura se obtiene mediante autoensamblaje dotando al

polimero de una alta conductividad eléctricas.

4
16 A

Anillos de ticfeno

apilados

Fig. 8 Empaquetamiento en el politiofeno.

[1.2.4 Alcoxitiofenos

Los alcoxitiofenos tienen varias ventajas sobre los alquiltiofenos, la primera es que al
estar un oxigeno directamente unido al anillo, se reduce la longitud de banda
prohibida (bandgap) debido a su efecto electrodonador. El potencial de oxidacion se
reduce y el estado conductor del polimero es estabilizado. Adicionalmente, las
cadenas laterales le confieren un cardcter altamente hidrofilico y pueden actuar
como brazos para el auto ensamblaje o como unidades de reconocimiento molecular

para sensores quimicos dotando al polimero de propiedades de complejacion.

La polimerizacién electroquimica de tales tiofenos funcionalizados puede ser exitosa
cuando se cumplen dos condiciones. Primeramente, deben usarse dos o mds grupos
CH2 como espaciadores entre el anillo de fiofeno y el primer dtomo de oxigeno.
Cuando solamente un grupo metileno separa al primer dtomo de oxigeno del
heterociclo, el grado de conjugacion y la conductividad electrénica del polimero
correspondiente decrecen debido al aumento del potencial de oxidacion del

mondmero'4.
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El problema puede ser evitado llevando a cabo una polimerizacién quimica oxidativa
del monémero empleando por ejemplo, cloruro férrico.

En segundo lugar, para evitar la obstaculizacion de la reaccidn por impedimento
estérico entre los grupos funcionales, la cadena de poliéter debe ser lo suficientemente

larga's.

La presencia de un grupo alcoxi en la posicion 3 disminuye la selectividad de los
acoplamientos a-f’ durante el proceso de polimerizaciéon. Por ello, la posicién 4 del
tiofeno tiene que ser bloqueada con un sustituyente lo mds pequeno posible con el fin

de obtener una estructura quimica regular y conjugada.

[I.2.5 Tiofenos 3,4 disustituidos

La polimerizacion de tiofenos 3,4-disustituidos es una ruta muy conveniente para evitar
acoplamientos de tipo a-B’ y por lo tanto puede conducir a la sintesis de polimeros mas
regulares y altamente conductores. Ademds, las interacciones estéricas entre los
sustituyentes y la cadena polimérica son minimizados lo que implica un mejor fransporte
electrico. En este sentido, los poli(3-alcoxi-4-metiltiofenos) son particularmente
importantes ya que éstos son los primeros ejemplos de politiofenos disustituidos que son

solubles, estables y altamente conductores’s.

Los acoplamientos regulares tipo a-a’ y una conformacién plana o casi plana son
criterios importantes para la obtencion de un buen transporte eléctrico. El poli(3-alcoxi-
4-metiltiofeno) combina ambas propiedades y consecuentemente exhibe

conductividades eléctricas altas.
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[I.3 Cromismo

El cromismo es un proceso que induce un cambio reversible en el color de los
compuestos. En los polimeros conjugados, el efecto cromico estd asociado con una
transiciéon de conformacion plana a no plana del polimero y la consecuente extension
o reduccidon de la conjugaciéon a lo largo de la cadena, lo que a su vez afecta la
transicion electronica en el rango UV-visible4. Estos efectos dpticos no son exclusivos de
los politiofenos, en realidad fueron observados primeramente en polidiacetilenos y

derivados de polisilanos'.

Las respuestas cromdticas son particularmente Utiles, ya que los cambios son
perfectamente distinguibles para el ojo humano, haciendo innecesaria una
instrumentacion cara, lo que representa para el quimico una gran oportunidad para el

desarrollo de sensores.

El cromismo se clasifica de acuerdo al estimulo externo (quimico o fisico) que le da
origen por: termocromismo, ionocromismo, solvatocromismo, fotocromismo,

electrocromismo, afinitocromismo, etc4.
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[1.3.1 Termocromismo

El termocromismo, trata de un cambio de color inducido por la variacién de la

temperatura.

Levesque et al. estudiaron el efecto termocrémico en el poli(3-metilhexa(oxietilén-4-
metiltiofeno)), PHEGMT!7. A temperatura ambiente, el PHEGMT en pelicula presenta una
Amax= 550 nm relacionada con la fransicion zn-n* Al calentarlo, una nueva banda
desplazada hacia el azul aparece a 420nm entre 40 y 80°C (Fig. 9). El fendmeno estd
relacionado con una transicidon orden-desorden (conformacién menos plana) de la
cadena conjugada provocada por el desarreglo de las cadenas lineales bajo el

efecto de la temperatura.

U’g ¥ T T T T 1 T 1 T

Absorbance

300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 9 Dependencia del espectro de absorcion UV-vis con la
temperatura para el PHEGMT en el estado sdlido.

I1.3.2 lonocromismo

10
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El lonocromismo es un fendmeno de cambio de color causado por la presencia de

jones.

El PHEGMT en solucion responde también a la presencia de iones metdlicos alcalinos
cambiando de un color rojo-violeta a amairillo, indicando que bajo la presencia del ion,
el polimero reduce su grado de conjugacion (Fig. 10). La presencia de un punto
isobéstico en ambos espectros revela una fransicibn conformacional de tipo

cooperativa (efecto domind) y confirma la coexistencia de dos estructuras diferentes!’.

08 1 ] T T T
- KSCH concentration
07+ _
A . Mogalt |
LOX 107t M
8 051 25x10° M .
— I -3
2 04l 505107 M J
*g 03 r Tin10°M
z - 10X 107 M "1
< 02l A 25x10°M .
0.1 .4.
00+ x
n | | 1 ! 1 L
300 400 300 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 10 Espectro de absorcion UV-vis del PHEGMT en metanol en funcion de
diferentes concentraciones de KSCN a T ambiente.

[1.3.3 Solvatocromismo

11
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El solvatocromismo es una variacion reversible de las propiedades electronicas
espectroscopicas de especies quimicas inducida por un cambio en la polaridad del

disolvente.

Los politiofenos fosforilados pertenecen a un limitado grupo de politiofenos que son
solubles tanto en disolventes proticos como en aprdticos, exhibiendo ademds

comportamientos claramente distintos’s,

Estos polimeros muestran un alto grado de conjugacion en estado sélido como se
indica en el espectro de UV-vis (Fig.11) con un valor de Amax = 558 nm. En disolventes
aproéticos (THF,CHCI3) el espectro de absorcion se vuelve mondtono y el valor de la
absorcidn mdéxima se mueve a imax= 440 nm. Sorprendentemente, en disolventes
proticos (EtOH, MeOH), la forma del espectro de absorcion permanece igual a la del
espectro en estado sdlido.

(CH2)1,PO3EL,

@ @

5 n

= 0 =
L=TE S
P B PR Y

e
- -]
L

Absorbance (arb. units)

e o @9
R =]
[ BT

\‘\.____—_ —
T v T Y T v

400 500 600
Wavelength/nm

Fig. 11 Espectro de absorcion del poli[3-(11-dietilfosforilundecil)tiofeno]: (a) en pelicula, (b)-(g)
soluciones de CH,Cl,-MeOH 10™*M, V/V= (b) 0:10, (c) 1:9, (d) 2:8, (e) 3:7, (f) 8:2, (g) 10:0

En general, se ha encontrado que los politiofenos sustituidos con cadenas alcoxi
presentan los fres fendmenos crémicos anteriores (termocromismo, ionocromismo vy
solvatocromismo)’-161? y en todos los casos, la respuesta al estimulo externo sigue la

misma tendencia . Sin embargo, experimentos realizados con politiofenos sustituidos

12
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con éteres corona (Fig. 12) muestran un comportamiento cromico opuesto al esperado

para los polimeros sustituidos con cadenas alcoxi 20,

El PTI5C5 (Fig. 12a.) en pelicula, muestra una absorcion mdxima en 544 nm a
temperatura ambiente, o que revela un alto grado de conjugacion (conformacion
plana). Al calentarlo, la intensidad de esta absorcion mdxima decrece (Fig. 13) vy
conduce a la formacién de una nueva banda a 434 nm, que estd relacionada con
una forma torcida (menos conjugada) de la cadena principal. Se observd también
que estos polimeros son solvatocrémicos pues el valor de la absorcidon mdxima
depende de la calidad del solvente. En un disolvente pobre (en el cual es poco
soluble), como acetonitrilo, el PTI5CS5 exhibe una forma altfamente conjugada a
temperatura ambiente, pero adopta una forma torcida (Amax=444 nm) en acetato de
efilo. En cuanto al efecto ionocrémico, se encontré que con la presencia de ciertos
metales alcalinos (Na* para el PT12C4 y K* para el PT15C5) el valor de la absorcion
aumenta, es decir la formacién de agregados supramoleculares favorece el orden de

la cadena polimérica (Fig. 13).

a) 0/_\ ) 0/—\0
Ly o] ")
0
H,C O(CHE)EOCH)—/ H,C O(CHZ)EOCHz/k/ O\)

] n ) n

Fig. 12 Politiofenos sustituidos con éteres corona: a) PT12C4, b) PT15C5

o O

13
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Fig. 13 Dependencia del espectro de absorcién UV- Fig. 14 Espectro de absorcion UV-visible del
visible del PT15C5 en acetonitrilo a) al calentarlo PT12C4 en acetona a diferentes
b) al enfriarlo. concentraciones de NaCF.SO-.

[[.3.4 Fotocromismo

El fotfocromismo consiste en un cambio en el color de una sustancia inducido por

iradiacion de luz. Se basa en la isomerizacion entfre dos estructuras moleculares

diferentes.

Los compuestos fotocromicos tales como azobencenos y spiropiranos presentan un

cambio estructural reversible debido a una reaccién fotoquimica y simulténeamente

muestran cambios en el espectro de absorcidon UV-vis. Los politiofenos funcionalizados

con entidades fotocrémicas como el azobenceno son materiales muy interesantes,

pues ofrecen la posibilidad de combinar las propiedades opticas no lineales de 3er

orden del sistema policonjugado con las propiedades de segundo orden del

cromoforo?!,

14



CAPITULO 1l ANTECEDENTES

Como ejemplo, puede citarse la serie de politiofenos sintetizados por Levesque y
Leclerc?2. Cuando estos polimeros se encuentran en un disolvente pobre (cloroformo :
metanol, 1:1), exhiben una banda de absorcion centrada en 360 nm relacionada con
la transicion a la configuraciéon trans del azobenceno, adicionalmente, muestran otra
banda alrededor de 540 nm la cual estd asociada a la transiciéon n-n* de las unidades
de tiofeno altamente conjugadas. Bajo irradiacion, se induce la isomerizacion frans-cis
del azobenceno, lo que conduce a la formacion una primera banda centrada en 320
nm relacionada con la fransicion zn-n* y una segunda banda asociada con una

fransicion n-n* (Fig. 15).

10 T - T T = T - T T
A UO(CH%O N=N OC,Hs

——= 1o Iradiation s
30z
Gz

g 00z
= i
Z Imin
T
ey,
—
— ':_,_"-__'_
oo A
¥ 460 250 B0 Tid B

Wavelengh (nm)

Fig. 15 Espectro de absorcion de un politiofeno funcionalizado con
azobenceno en funcion del tiempo de irradiacion a Tambiente.
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[1.3.5 Electrocromismo

El electrocromismo es inducido por la ganancia o la pérdida de electrones. Este
fendmeno ocurre en compuestos con sitios redox activos tales como iones metdlicos o
radicales orgdnicos.

Con el de

proposito obtener materiales prometedores en aplicaciones
electrocromicas, de conversion de energia o como catalizadores, se han sintetizado
diversos polipirroles o politiofenos sustituidos con grupos redox. Grupos aceptores,
electroquimicamente reversibles tales como viologenos, quinonas, fulerenos? o grupos
donadores como ferroceno, tetratiofulvaleno o complejos metdlicos, han sido
covalentemente incorporados a la cadena conjugada. Recientemente se estudiaron
las propiedades de un nuevo bi y tertiofeno?* el cual se encuentra covalentemente

unido a unas tetrafenilporfirinas via una cadena oxaalquilica.

La alta estabilidad del nuevo politiofeno se debe a la transferencia parcial de carga

de la cadena conductora a la enfidad de la porfirina (Fig. 15).

150 T T T T T T T T
a) b)
i . 125 1 :
CH,
I
) | ”
. 100 { \ . .
T 8 -
HE={ Bl U WL E 754 -
O X O~ £ |
YA i o o N ‘ [
IS 5] o 504 / 4\ b ‘ -
0 " > /| \ \ |
oH, 25 / ! ] \ J
. 'ﬂ !
0 \/k | l\_,—J \/\
360 460 560 B{I)O 700 360 460 560 G(I)D 700
) [nm] 2 [nm]

Fig. 16 a) Politiofeno funcionalizado con porfirina, b) Espectro de absorcion del bitiofeno-Fe(111)CI
(izquierda) y bitiofeno-Mn(111)Cl (derecha).

[1.3.6 Afinitocromismo
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El afinitocromismo se basa en el reconocimiento molecular de entidades quimicas o

bioldgicas dando lugar al cambio de color.

Distintos fosfolipidos a base de polidiacetiieno (PDA) han sido sintetizados dotados de
un ligante especifico para un virus o toxina?’, estos sufren dramdaticos cambios de color
del azul al rojo en respuesta directa del enlace patdégeno. La figura 17 muestra el
cambio espectral bajo exposicion al virus de la influenza de un PDA-fosfolipido
modificado con dcido sidlico. Inicialmente, la solucidon con la membrana sintética no
enlazada produce un espectro desplazado hacia el azul con una absorcidn mdxima
de 490 nm. Cuando se anade el virus de la influenza, la fase azul decrece con un

consecuente aumento de la fase roja (630 mn) y la solucion se torna rosa-naranjas,

a
(a) o
Receptor mxc%?iqujm
(&cido sialico) Ho %
¢ -
H %o ’
Elemento de
deteccion cromética
(polidiacetileno)
liposomas
. ]
(b)

Fig. 17 Deteccion colorimétrica del
virus de la influenza por el
polidiacetileno.

(a) Estructura del PDA modificado
con é&cido sialico. (b) Espectro de
absorcién visible de la solucion sin
virus (linea ashurada) y después de
LA L s B B N L S B B B B B B | incubacion con 60 HAUs del virus de
400 500 600 700 800

wavelength [nm]

absorbance [au]

[1.4 Sensores
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Un sensor gquimico es un sistema molecular cuyas propiedades fisicoquimicas cambian
bajo interaccidon con una especia quimica (proceso de reconocimiento) de tal forma

gue se produce una senal detectable por un cambio en su estado electronico.

Se define como reconocimiento molecular, al proceso en el cual un receptor
interactUa con una especie huésped para formar una supramolécula. El cambio en las
propiedades electronicas entre la especie anfitriéon y la supramolécula resultante es
monitoreado por medio de diferentes técnicas espectroscdpicas, electroquimicas o
estructurales. Cabe destacar que son las propiedades fisicoquimicas de la especie
receptora las que son monitoreadas pues el huésped es a menudo una especie no

electroactiva.

De forma general, la estructura bdsica de un sensor estd compuesta por una unidad
de deteccién (cadena w-conjugada), unida a una unidad de reconocimiento por

medio de un espaciador flexible (Fig. 18).

Unidades de
reconocimiento

Q0

Sy S S Ny

Unidad de deteccion

Espaciadar
Flexible

Tl Pl Pl P Pl P o)
TR P P Ty P PN
P T T T T

)

Fig. 18 Estructura basica de un sensor quimico.

Desde un punto de vista quimico, todos los politiofenos conjugados conocidos que
poseen propiedades de reconocimiento molecular pueden ser divididos en las

siguientes estructuras generales 27 (Fig. 19).
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* X *
n

R = cadena de oligo(oxietileno)
la 1b n

Grupo

v Grupo Y-
Receptor Redox
* x o * x e
(A} [AV4

Grupo
Receptor
Y

Grupo
Redo Y -
M Redox
* x o * x o

A\ \4

X = NR (derivado de polipirrol)
S (derivado de politiofeno)
CH=CH (derivado de polifenileno)

Y = Grupo espaciador

Fig. 19 Estructuras generales de un sensor quimico.

En las estructuras la y Ib la unidad reconocimiento (éter corona) se encuentra fundida
en la cadena polimérica que envia la senal. Por ofro lado, la estructura I, que cuenta
con una de las rutas de sintesis mds sencillas, posee una cadena flexible, tipicamente
una cadena de oligoetilenglicol que actia como unidad de reconocimiento. Las
estructuras 1lI-VI incorporan un receptor o un sustituyente redox (o0 ambos) en la
cadena pendiente.

Para las estructuras 1lI-V el proceso de senalizacion, a priori debe envolver
interacciones a través del espaciador ya que la entidad receptora no forma parte de

la cadena polimérica conjugada. En la estructura VI la cadena de polimero
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conjugado no actia como unidad de deteccion, sino que sirve solamente para fijar la
pelicula a la superficie del electrodo, y como material fransportador de electrones; la
deteccion se realiza mediante un grupo redox sustituyente. En la estructura VII el
receptor es un contraidn injertado en la pelicula polimérica sin que exista de por medio

un enlace quimico.

Histéricamente, el primer ejemplo de reconocimiento molecular usando polimeros
conjugados fue reportado por Roncali 2 y sus colaboradores: un politiofeno sustituido
con oxietileno con una estructura tipo I, (Fig. 20). La cadena pendiente acompleja el
ion Li*, lo que vuelve al polimero mdas dificil de oxidar. La explicacion a este fendbmeno
es que la interaccion de iones metdlicos con la cadena de éter causa un cambio en la
conformacion del politiofeno de una plana (estado conjugado) a una torcida (estado

no conjugado) o viceversa.

/—OMe

(e}

/

Fig. 20 Estructura tipo Il de los primeros sensores de politiofeno.

Numerosos polifenilenos y andlogos con estructura tipo la se obtienen por
electropolimerizacion de éteres corona aromdticos (benzocoronas, dinaftocoronas y
binaftiicoronas). Por ejemplo Bduerle y Scheib electropolimerizaron un politiofeno
pegado a un anillo de 15-corona-5 éter 2%, Fig. 21a). Este material forma complejos
selectivos con cationes Na* y bagjo la accion de este fendmeno la oxidacion del
polimero resulta mas dificil. Un sistema mads sofisticado es el de estructura tipo Ib, en
donde el polimero se obtiene por electropolimerizacion de la cadena abierta de un
derivado de 3,3'-bitiofeno, Fig. 21 b).

a) b)
N
(_:- ::-\I Uho
=0 u:r-'l ) _—
o o /N L /
”I. -II:,I . m=1,3-7 .
R, .
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Fig. 21 Sensores con estructura tipo lay Ib.
a) Electropolimerizacion directa, b) Electropolimerizacion de cadena abierta.

En la estructura lll, el receptor estd unido al polimero conjugado via un espaciador
flexible que le permite tener mayor proximidad con la cadena polimérica, y por lo
tanto perturbar el estado electréonico de ésta. La propuesta estructural resulta Util en
polimeros conjugados que contienen entidades receptoras para compuestos
biol6égicos importantes, por ejemplo, el polipirrol ha sido funcionalizado con varios

mono y dipéptidos3® para el reconocimiento voltamétrico de enzimas (Fig. 22).

/ \ °
* R =OH, OMe

Iz

Fig. 22 Sensor con estructura tipo I11.
Polipirrrol funcionarizado para reconocimiento biolégico.

Moutet et al. sintetizaron derivados de ferroceno disustituidos3! con estructura tipo IV
(Fig. 23), y observaron, que al aumentar la cantidad de Li* en la solucion del electrolito

durante la electropolimerizacién del monémero, mejora la deposicion de la pelicula lo

Pl
D

que indica la acomplejacién de la amida con el catién.

[
Fig. 23 Sensor con estructura tipo V.

. . . Poljpiggl flgcionaliz ?o con ferroceno. . ,
El mismo grupo de investigacion®?, desarrollo el sensor tipo V estructuralmente mas

complicado. Un complejo de Ru fue unido al polipirrol y luego un calixareno o un

receptor macrociclico fue unido a uno de los ligando viologenos, Fig. 24.
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o /AN
\ ’)_&:/ R= (CH2)s
Ar = 2,4-di-OMe-CgHs

Fig. 24 Sensor con estructura tipo V.
Derivado de pirrol con un complejo de bipiridina de rutenio como centro redox.

En la estructura tipo VI, la unidad de deteccién es un grupo redox (el cual puede

poseer propiedades electroquimicas claramente mds definidas comparadas con las

del polimero) unido a un receptor macrociclico.

Con la electropolimerizacién del mondmero ilustrado en la figura 25, se produce un

electrodo que permite detectar cationes de Ba* a concentraciones micromolaresss. La

formacion de un complejo entre el mondmero y el catibn es confirmada por

espectroscopia UV-vis y espectrometria de masas para el mondmero en solucion.

C.
< N N o g

/ ” VL/(L/L/L/ “ﬂ/\_"

Fig. 25 Sensor con estructura tipo V1.
Pirrol con un grupo redox como unidad de deteccion.

[I.4.1 Sensores a base de politiofeno

La habilidad del politiofeno para cambiar su color y su conductividad eléctrica en

respuesta a varios analitos, disolventes y al ambiente, hace al polimero conjugado un

candidato ideal como sensor polimérico.
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En la preparacion de politiofenos conductores como sensores, el confrol de la
regiorregularidad es un factor critico. Esto se debe a que un politiofeno con un
ordenamiento regular de las cadenas laterales o de las unidades de reconocimiento

maximiza la planaridad y permite un mayor intervalo de respuestas4.

Numerosos polialcoxitiofenos han sido probados como sensoress para la deteccidén de
iones metdlicos alcalinos, por ejemplo, en el siguiente polimero la presencia de iones K*
provoca un auto ordenamiento de los anillos aromdaticos vy la planaridad de la cadena

polimérica.

OR

Fig. 26 3-alcoxi-4-metiltiofeno.

La longitud del intervalo de deteccién depende de la longitud del espaciador. En el
espectro UV-vis el polimero exhibe un punto isobéstico que indica una conformacion

bifdsica orden/desorden y auto-ordenamiento inducido por la presencia del ion.

Se ha demostrado tambien que Ila torsion entre los anillos de fiofeno es
extraordinariamente sensible a las interacciones estéricas de las cadenas laterales.
McCullough et al. han disenado?® dcidos carboxilicos derivados con el propdsito de
promover el auto-ordenamiento a través del reconocimiento molecular por la

formacién de dimeros entre cadenas de politiofeno (Fig. 27).
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4 3 2 1

PT auto-ordenado
Politiofeno Desordenamiento después de la PT desordenado
desordenadoy del PT por deteccion de un pero en estado
no conjugado.  deteccion de un metal pequefio. conjugado.
COLOR metal grande. Altamentente COLOR ROJO
AMARILLO Répida pérdida de conjugado.

conjugacion. COLOR
PURPURA

Fig. 27 Sensores de Politiofeno a base de &cidos caroboxilicos.

El diseno de biosensores se basa en el reconocimiento molecular que ocurre en la
naturaleza entre una enzima y un sustrato, entre un receptor y un ligando o entre un
anticuerpo y un antigeno. De este modo, han sido desarrollados sensores a base de
politiofeno con aplicaciones en la medicina3. Por ejemplo, para el diagndstico de
infecciones y varias enfermedades genéticas, es necesaria la rdpida deteccién de
oligonucleotidos. Hoang-Anh Ho% et al. sintetizaron sensores a base de politiofeno con
alta electroactividad en soluciones acuosas, para la deteccidn de eventos de
hibridizacion de DNA. La pronta identificacion de distintas unidades de DNA se realiza

mediante simples medios dpticos tales como colorimetria o fluorimetria.

Asi mismo, la pareja biotina/avidina ha sido extensivamente usada en la concepcidn
de sensores bioguimicos; en un estudio realizado por M. Leclerc y colaboradores, se
caracterizd electroquimicamente la estabilidad y la sensitividad de un arreglo
polimérico para la detecciéon de la avidina3® (Fig. 28). Interesantemente un electrodo
de Tmm?2 de politiofeno funcionalizado con biofina muestra una clara modificaciéon de
su voltagrama ciclico bajo adicién de menos de 7x10'> moles de avidina en electrolito

ACUOSO.
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S. NH S NH s NH

Fig. 28 Esquema idealizado de un

7os 7o i
electrodo de politiofeno funcionalizado
con biotina.
- i H I; H

El desarrollo de sensores a base de polimeros conductores ha llevado a la creacion de
pseudopolirotaxanos conductores basados en politiofeno funcionalizados con
cdlix[4]areno. Estos polimeros estdn disenados para reconocer moléculas o iones vy
luego transformar interacciones moleculares en respuestas medibles, ya sea

ionocromdaticamente, voltamétricamente o a través de respuestas fluorescentes®.

fuerza motriz para formacidn de
pseudorrotaxanos

| W

} Transferencia de carga como

Fig. 29 Politiofeno sustituido con calixareno
como unidad de reconocimiento.
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[1.5 Eteres corona

Los poliéteres monociclicos llamados éteres corona fueron descubiertos en 1967 por
Pedersen y pueden ser definidos como macroheterociclos que contfienen la unidad
repetitiva (-O-CH2-CHz-)n. Se designan como moléculas huésped capaces de

acomplejar catfiones alcalinos o alcalino térreos, catfiones de metales de fransicion y

o
L S

12-corona-4 m=1 15-corona-5
m=2  18-corona-6

N
'
e QL

cationes de amonio.

4
C

e
(o

m=1 benzo-15-corona-5 m=0, p=0 dibenzo-12-corona-4
m=2 benzo-18-corona-6 m=1, p=0 dibenzo-15-corona-5
m=1, p=1 dibenzo-18-corona-6
m=2, p=2 dibenzo-24-corona-8

Fig. 30 Nombre y estructura de distintos éteres corona.

En la formacion del complejo de coordinacion entre el catidon y el éter corona
participan fuerzas débiles no covalentes, tales como las de transferencia de carga,

electrostaticas, puentes de hidrogeno, asi como interacciones de fipo cation-ty n-=.
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La teoria de dcidos-bases duros y blandos puede explicar las diferencias en el
comportamiento de los éteres corona de acuerdo a los dtomos donadores presentes
en él. Los ligantes blandos, tales como aquellos que contienen sulfuro proveen sitios
polarizables que aumentan la afinidad por los iones metdlicos blandos, incluyendo
metales preciosos®. En confraste, los ligantes duros que tienen sitios de baja
polarizabilidad aumentan la afinidad por iones metdlicos duros tales como los alcalinos

y los alcalinotérreos.

La estabilidad del complejo es funcion principalmente de la relacion entre el didmetro
de la corona y el didmetro del ién. Generalmente los complejos mds estables se forman
cuando el didmetro idnico es casi igual al didmetro de la corona []. En este caso, la
estequiometria del complejo es frecuentemente 1:1 y se asume que el catidon se
localiza dentro de la cavidad del anillo del poliéter. Cuando el catidon es mds grande
que la cavidad, se forman complejos 1:2 y 2:3. Para los complejos 1:2, la estructura mas
probable es fipo sdndwich en la cual el id6n se localiza entre dos anillos de poliéter
mientras que el complejo 2:3 consiste de un arreglo plano de tres anillos, cada uno

separado del siguiente por un catién4.

Sin embargo, el enlace de cationes por éteres corona no es influenciado solamente
por los tamanos relativos de la cavidad del poliéter y de los cationes. Por ejemplo, se
ha encontrado la formacion de un complejo 1:1 estable entre el idén plata (didmetro de
2.52 A°) y el benzo-15-corona-5 (didmetro de la cavidad de 1.7 a 2.2 A°). Ademds las
constantes de estabilidad de numerosos complejos 1:1 son mucho mas elevadas en
metanol que en agua. De acuerdo a Gokel et al*l., para determinar la estabilidad de
un complejo deben ser considerados ofros factores tales como las entalpias de
solvatacion, la entropia del cation y del ligante, el nUmero de dtomos donadores de la
corona que participan en el enlace asi como la conformacién del anillo de poliéter

enlazado y no enlazado.
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Recientemente, en un amplio estudio Wen et al. comparan la estabilidad de los
complejos formados entre los éteres aminobenzo-15-corona-5, dibenzo-21-corona-7
(DB-21-C-7) y el dibenzo-24-corona-8 (DB-24-C-8) con el idn plata al ser disueltos en

soluciones de perclorato*2,

Mediante un andlisis de rayos X, se encontrd que la estequiometria del complejo
formado entre el éter DB-21-C-7 y el idn Ag* es 1:1:2, metalligante:agua, ademds, las
moléculas del anidn perclorato existen independientes en los intersticios de la red.

La estructura del complejo dinuclear muestra a cada ién plata enlazado a un oxigeno
hidratado en lugar del oxigeno del perclorato y tres oxigenos del éter. En este caso la
distancia entre los dos fenilos paralelos es muy corta, indicando la presencia de fuertes
interaciones n-n. Cada DB-21-C-7 interactla con un ié6n plata que a su vez estd
relacionado con el anillo aromdtico de otro éter corona (ver figura 31). En este
complejo la unidad de coordinacién involucra interacciones sigma al grupo oxigeno y

fuertes enlaces n-n entre los dos anillos fenilicos.

Cré

o

HZ
/
1/\
Q ’ 3.42A]
A\ ™ {

H;0

o/

Fig. 31 Representacion esquematica de un complejo dinuclear
Plata (1)-DB21C7.

Por otro lado, estudios cristalograficos revelan que el complejo formado entre el idn
plata y el éter DB-24-C-8 tiene una estequiometria 2:1:2, metalligante:anién. Es una
unidad dinuclear, en el cual cada ién plata estd octaédricamente coordinado a 5
oxigenos del ligando y un oxigeno del perclorato y a diferencia del complejo anterior el

metal no se coordina al fenilo.
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Finalmente, se encontré que el éter DB-15-C-5 forma un complejo mononuclear con la
plata (l) situada en la cavidad de los oxigenos, el idn se encuentra coordinado a 5
oxigenos del éter corona y a un oxigeno del grupo perclorato. En este caso, el éter
tampoco ofrece interacciones = entre el anillo bencilico y el idbn plata. La estructura
estérica del 15-corona-5 podria ser pensada como un factor importante. Ellos
concluyen que cuando cuafro o cinco oxigenos del ligante estdn
estereoespecificamente coordinados al idn plata, los grupos fenilo pueden no actuar

como coordinadores.
[[.5.1 Politiofenos funcionalizados con éteres corona.

Cuando un polimero conductor es sustituido con un ligante macrociclico y ademdas la
complejaciéon es eficiente y répida, se obtienen grandes modificaciones de las
propiedades caracteristicas del polimero conductor. Cabe destacar, que la variacion
de los potenciales redox del polimero electroactivo es fuertemente dependiente de los
alrededores. Primeramente, en el curso de la oxidacion, se generan cargas positivas a
lo largo de la cadena polimérica lo cual resulta en repulsiones electrostaticas con el
catién inorgdnico. En segundo lugar, la corta distancia entre el ligante y la cadena
polimérica puede obstaculizar la migraciéon y el trasporte del catidon en el polimero.
Estos factores han sido considerados por Bduerle y sus colaboradores? con el estudio
de un oligotiofeno, en donde el macrociclo, un éter 15-corona-5 se encuentra

directamente injertado en el anillo de tiofeno, Fig. 32.

a) (oY b) g\O/?

Co ) o

F /N s

s \_J

Fig. 32 Tiofenos polimerizados electroquimicamente.
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La respuesta electroquimica del polimero b) no fue afectada por la presencia de
cationes alcalinos. En contraste, una larga variacion del pico de oxidacién de la
especie a) hacia potenciales mds positivos fue observada en presencia de Na*. Los
efectos mdas débiles fueron observados cuando se adiciona Li* y K* al electrolito. Bajo
complejaciéon catidnica, la densidad electronica donada por los dtomos de oxigeno
del éter corona en el polimero decrece y consecuentemente, el potencial de
oxidacién del polimero aumenta. También una desviacion de la coplanaridad de la

cadena conjugada puede inducir un efecto similar.

Por otro lado, el aumento de la distancia entre el sistema conjugado vy el éter corona
podria contribuir no solamente a facilitar el transporte del catién en el polimero sino
también a disminuir impedimentos estéricos del macrociclo en el polimero, haciendo
mads eficaz el reconocimiento electroquimico. Este objetivo fue alcanzado con
polialguiltiofenos funcionalizados con el éter 12-corona-4, en el cual la corona se

encuentra unida al tiofeno via una cadena alquilica (Fig. 33)4.

0

~
! _/_{03

Fig. 33 Empleo de una cadena alquilica como espaciador flexible
entre el tiofeno y un éter corona.

Hasta ahora, la detecciéon electroquimica de los cationes por tiofenos sustituidos con
éteres corona estd basada en la perturbacion de los procesos dopado/desdopado
bajo el efecto de complejacidén, por consiguiente, la presencia de cargas positivas a lo
largo del polimero conjugado puede afectar las propiedades de complejacion del

ligante.
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La modificacion del potencial redox del polimero también puede ser provocada por
cambios conformacionales que confirman la formacién del complejo, tal como lo
demostraron Marsella y Swager444546 Ellos sintetizaron y caracterizaron una serie de
politiofenos  sustituidos que experimentan grandes cambios en el band gap en

respuesta a metales alcalinos.

La polimerizacion de los mondmeros ilustrados en la fig. 34 se llevd a cabo por ambos
tipos de oxidacion: quimica y elecfroquimica, asi como también por reacciones

guimicas de acoplamiento.

(b) m=1 (d) m=1
@) (c) m=2 (e) m=2

Fig. 34 Tiofenos funcionalizados con éteres corona.

Con la adicién de metales alcalinos (K*, Na* o Li*), ellos observaron fuertes efectos
ionocrémicos, con un desplazamiento hypsocromico del méximo de absorcion y un

aumento en el band gap del polimero.

En realidad, la complejacion del metal obliga al anillo de tiofeno a dar una rotacién y

la cadena se tuerce con el fin de conseguir la mdaxima quelacion, Fig. 35.
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plana X =0or -CHy-0-

m=1,2 torcida

Fig. 35 Cambio conformacional inducido por complejacién cationica en
politiofenos sustituidos con éteres corona.

Los polimeros que ellos obtuvieron a partir de (a) y (b), Fig. 34 mostraron el cambio mds
significativo para Na*, mientras que el polimero de (c) fue mds receptivo para K*. Las
diferencias observadas en el grado de rotacidon impuesto en la unidad de tiofeno

fueron resultado de los distintos requerimientos conformacionales para cada metal.

Para (d) y (e), el espaciador de metileno entre el bitiofeno y la cadena de polieter
tiene el efecto de aumentar el tamano del macrociclo y también previene la donacion
electronica de los oxigenos del macrociclo al anillo del tiofeno. Los polimeros obtenidos
a partir de éstos son menos conjugados que los otros polimeros debido a grandes
restricciones  conformacionales;  exhibieron  actividad  ionocrémica  pobre,
principalmente explicada por su baja afinidad de enlace, lo que resulta en un fallido

mecanismo de rotacién del anillo.

32



CAPITULO IlI DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los disolventes y los reactivos empleados en la sintesis se adquirieron en fueron
adquiridos de Aldrich y se ufilizaron tal y como se recibieron, excepto el

cloroformo el cual fue destilado y secado con CaHa.

Los espectros de H-RMN y BC-RMN fueron obtenidos con un equipo Bruker
Avance 400, usando paradmetros de adquisicion estdndares. Todas las muestras
fueron disueltas en cloroformo deuterado vy los espectros se obtuvieron operando

a una frecuencia de 400 MHz para 'H y a 100MHz para "3C.

Los pesos moleculares fueron obtenidos en un equipo Waters Alliance 2695 con
detector de indice de refraccidn 2414, con un banco de columnas HSP-Gel
HRMBL, en THF, a un flujo de 0.5mL/min. a 35°C. Los estdndares fueron de
poliestiréno y el software utilizado es marca empower. Las muestras se prepararon

utilizando tetrahidrofurano (THF) grado HPLC como disolvente.

La estabilidad térmica de los polimeros, se determind por andlisis
termogravimétrico (TGA) de 20 a 200°C por medio del equipo TA Instruments Hi-
Res modelo 2950. La adquisicion de los datos se llevd a cabo en flujo de nitrégeno

gaseoso a una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Los termogramas de calorimetria diferencial de barrido fueron obtenidos en un TA
Instruments, DSC Modulated Q100.
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III.1 Sintesis del 3—metil-4—(tetraetoxi)tiofeno

Br
Na, CuBr

/ \ +  HO(CHFCH;O)H  NMP / \

reflujo, 36h
S N2 S

v

Se prepard una solucion de (2.01g, 11.4 mmol) de 3-bromo-4-metiltiofeno y (1.969,
13.6 mmol) de CuBr en 12mL de N-metilpirrolidinona. Posteriormente se adiciona
un exceso de tfefraetilenglicol (0.70g, 30 mmol) que previamente reacciond con
(0.7g., 30 mmol) de Na (s) para formar el alcolato. La mezcla se coloca a reflujo
bajo atmdsfera inerte por 36h. Se deja enfriar y se filtra. El filtrado se lava con agua
y se extrae con éter diefilico. La fase orgdnica se seco con MgSO4 y se concentra
bajo presion reducida. La purificacion se lleva a cabo en columna empleando
acetato de eftilo. El producto se obtiene como un aceite amarillo. Rendimiento
61%.

H RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 6.81 (m, TH), 6.17 (d,1H), 4.12 (t, 2H), 3.87 (1, 2H),
3.75 (m, 10H), 3.61 (f, 2H), 2.74 (OH).

13C RMN (CDCls, 400MHz, ppm):155.96, 129.29, 120.10, 96. 74, 72.71, 70.99, 70.79,
70.74,70.44, 61.85.
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III. 2 Polimerizacion del 3—metil-4—(tetraetoxi)tiofeno

OH
OH
ﬁ4 ﬁ4
(@]
(@]

/ \ FeCl; CHCI, / \

Ny, 24h s

v

En un matraz de 15mL, se prepara una solucion de FeClz en 2mL de cloroformo
seco, bajo atmodsfera inerte. Se disuelven (100 mg) del alcoxitiofeno en 2mL de
cloroformo y agrega gota a gota. La polimerizacion se lleva a cabo a
temperatura ambiente bajo agitacidn constante durante 24 horas. Se obtiene un

solido negro insoluble en los disolventes orgdnicos comunes.
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III.3 Sintesis del 3—metiltetra(oxietilen)oxi—4-metiltiofeno

CH;l, KOH

/ \ DMSO. 24h / \

v

Se disuelven (6.54 mmol, 366.8 mg) de KOH en dimetilsulfoxido. Luego 200 mg (1.38
mmol) de 3-metil-4-(tetraetoxi)tiofeno se anade a la soluciéon. Y la mezcla se deja
reaccionar por 50min. Después de este tiempo, se agrega un exceso de
yodometano (10.83 mmol, 1.537 g) al alcoholato. Se agita y se deja a

temperatura ambiente por 24h.

La mezcla de la reaccion se vierte en agua y se extrae con diclorometano. Se
filtra sobre una cama de algoddn y se seca al vacio. Se purifica en una columna
de silica gel usando acetato de efilo como eluente. El producto se obtiene como

un aceite amarillo. Rendimiento 70%..

'H RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 6.81 (m, TH), 6.16 (d, TH), 4.09 (f, 2H), 3.73 (1, 2H),
3.68 (m, 8H), 3.55 (m, 2H), 3.37 (s, 3H), 2.09 (d, 3H).

13C RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 155.99, 129.27, 120.03, 96.63, 72.03, 70.99, 70.77,
70.72 (2C), 69.73, 59.62, 59.14, 12.86
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III.4 Polimerizacion del 3—metiltetra(oxietilen)oxi—4—metiltiofeno

g o
4
4 o
o

FeCl; CHC; / / \ *
/ s

v

N,, 24h

En un matraz de 15mL, se coloca una solucidon de FeCls (162.34 mg, Tmmol) en
2mL de cloroformo seco, bajo atmdsfera inerte. Luego, una solucién de (100 mg,
0.25 mmol) del 3-metiltetra(oxietilen)oxi-4-metiltiofeno en 2mL de cloroformo se
anade gota a gota. La polimerizacién se lleva a cabo a temperatura ambiente
bajo agitacion constante durante 24 horas. Se obtiene un sélido negro soluble en

cloroformo.

'H RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 4.02, 3.78, 3.68, 3.54, 3.37, 2.31
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III.5 Sintesis de 3—-(((2-YodoetiDtrietoxi)oxi)—4—metiltiofeno

OH o
4 Imidazol, 1,
o) Trifenilfosfina o

Diclorometano

/ " /

En un matraz redondo con 4 mL de diclorometano, se adicionaron trifenilfosfina
(0.393 g, 1.5 mmol), imidazol (0.102 g, 1.5 mmol) de y yodo (0.381mg, 1.5mmol)

bajo atmdbsfera de Argdn.

En ofro matraz se prepard una solucion de 3-dietoxi-4-mietilfiofeno (0.290 g,
Immol) en TmL de diclorometano, la cual se mezcld con la primera solucién
preparada, se coloca en agitacion a temperatura ambiente bajo atmdsfera

inerte por un periodo de 3 horas.

Una vez terminada la reaccién, se lavd con agua para eliminar las sales, se seco
con MgSO4 y se concentro bajo presion reducida. El producto se purificd en una
columna de silica gel utilizando una mezcla de hexano:acetato (80:20) como
eluyente. Después se combinaron las fracciones que contenian el producto. El

producto se obtiene como un aceite transparente.

'H RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 6.83 (m, 1H), 6.17 (d, TH), 4.12 (f, 2H), 3.88 (f, 2H),
3.77 (m, 4H), 3.70 (m, 6H), 3.27 (1, 2H).

13C RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 156, 129.28, 120.08, 96.68, 72.11, 71.05, 70.89, 70.78,
70.37, 60.7, 69.86, 3.12
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III.6 Sintesis de 3-(((2—aminobenzo-18-corona—6—etil)trietoxi)oxi)—4-—

metiltiofeno

. ol b
U 115°C by

48h
DMF, Ar

K2CO4 K\O/ﬁ

.
e

En un matraz de 25 mL se prepard una solucion de 4’-aminobenzo-18-corona-6
(200 mg, 0.6109 mmol) y K2COs (96 mg, 0.695 mmol) en DMF. Posteriormente se
agrega el 3-(((2-iodoetil)trieoxi)oxi)-4-metiltiofeno (244 mg, 0.6109 mmol) disuelto
en DMF. La mezcla se agita vigorosamente a 115°C por 48h y se mantiene bajo
atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se virtid en agua y se extrajo con
cloroformo. La fase orgdnica se secd con MgSOs y se concentro bajo presidon
reducida. El producto crudo se purifico mediante placa preparativa empleando
como eluente el sistema EtOAc:MeOH, 10:1. Se obtiene un aceite café.

Rendimiento 35%.

'"H RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 6.81 (m, 1H), 6.77 (d, TH), 6.30 (s, TH), 6.21 (m, 1H),
6.16 (t, 1H), 4.10 (m, éH), 3.85 (m, 2H), 3.75 (m, 4H), 3.74 (m, 22H) 3.67 (t, 1H), 3.24 (t,
1H), 2.09 (s, 3H).

13C RMN (CDCls, 400MHz, ppm): 156.01, 150.45, 143.37, 141.70, 129.28, 120.10,

117.36, 105.68, 101.77, 96.72, 71.03, 70.92, 70.87, 70.83, 70.76, 70.58, 70.40, 69.86,
69.84, 69.77,44.79, 12.90
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II1.7 Polimerizaci6on de
3-(((2—aminobenzo-18-corona—6-etil)trietoxi)oxi)—4—metiltiofeno

7
L
A G

3
o
OJ

e

s

FeCl;, | Cloroformo
N, 24h

&
<«

)
' LJD
7<3_/ 0
W

/

S

En un matraz de 15mL, se coloca una solucion de FeCls en 2mL de cloroformo
seco, bajo atmdsfera inerte. Luego, una solucion de (30 mg, 50.05 mmol) del 3-
(((2-aminobenzo-18-corona-6-etil-)trietoxi)oxi)-4-metiltiofeno disuelto en 2mL de
cloroformo se anade al reactor gota a gota. La polimerizacion se lleva a cabo a
temperatura ambiente bajo agitacion constante durante 24 horas. Se obtiene un
solido negro insoluble en cualquiera de los disolventes orgdnicos comunes.

Rendimiento : 30%
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II1.8 Copolimerizacion de
3-(((2—aminobenzo-18-corona—6-etil)trietoxi)oxi)—4—metiltiofeno

y
3-metiltetra(oxietilen)oxi—4—-metiltiofeno

)
OGN ,
N o + War

v .
3! 8§
FeCl;, | Cloroformo
N, 2h ﬁoﬁ

POGENS
AR

Wat e

En un matraz de 15 mL, se coloca una solucidén de FeCls en 2mL de cloroformo

seco, bajo atmodsfera inerte. Aparte, se preparan dos soluciones, la primera con

(80 mg, 0.2 mmmol) del 3-metiltetra(oxietilen)oxi)-4-metiltiofeno disueltos en 2mL

de cloroformo y la segunda solucién con (50 mg, 0.0834 mmol) del 3-(((2-

aminobenzo-18-corona-6-etil)trietoxi)oxi-4-metiltiofeno  disueltos en 2 mL de

cloroformo, ambas soluciones se dosifican simultdneamente al reactor gota a

gota. La polimerizacién se lleva a cabo a temperatura ambiente bajo agitaciéon

constante durante 2 horas. Se obtiene un sélido negro. Rendimiento 47%
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III.9 Copolimerizacién de
3-(((2—aminobenzo-18-corona—-6-etil)trietoxi)oxi)—4—metiltiofeno y
3-dodeciltiofeno

[

JL )

RaavS

3 B

s S

FeCl;, | Cloroformo
N, | 2h ﬁ 0/\
(0] (e}

L)

HN (0] O
Y ><_/ k/oy
d 3

En un matraz de 15 mL, se coloca una solucién de FeCls en 2 mL de cloroformo
seco, bajo atmodsfera inerte. Aparte, se preparan dos soluciones, la primera con
(40 mg, 0.158 mmmol) del 3-dodeciltiofeno disueltos en 2 mL de cloroformo vy la
segunda solucion con (30 mg, 0.050 mmol) del 3-(((2-aminobenzo-18-corona-é6-
eftil)trietoxi) oxi-4-metiltiofeno disueltos en 2 mL de cloroformo, ambas soluciones se
dosifican simultdneamente al reactor gota a gota. La polimerizaciéon se lleva a
cabo a temperatura ambiente bajo agitacidon constante durante 2 horas. Se

obtiene un sdélido negro. Rendimiento 50%

40



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Sintesis de los mon6émeros

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de nuevos politiofenos
funcionalizados con éteres corona para su posible aplicacidbn como sensores

quimicos.
La sintesis comenzd con la preparacion de distinftos mondmeros (M1 y M2) a partir del

3-bromo-4-metiltiofeno. A confinuacion se muestra el diagrama general de sintesis
(Fig. 33).
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ﬁOH
Na, CuBr 4

i NMP g
+  HO(CH,-CH,-O),H >
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Fig. 33 Diagrama general de sintesis.
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[V.1.1 Sintesis de M1

En base a métodos de sintesis anteriores?2, para sintetizar el mondémero, M1, el primer
paso fue fratar el tetraetilénglicol en presencia de sodio metdlico para formar el
alcoxido. Posteriormente, éste se hizo reaccionar con el tiofeno empleando CuBr

como catalizador (Fig. 34).

OH
Na, CuBr 4
(o]

NMP

"+ HO(CH,-CH,-0)H
flujo, 36h
B [

S S

v

M1

Fig. 34 Diagrama de sintesis del monémero M1.

El 3-metil-4-tetra(etilenoxi)oxitiofeno se obtuvo como un aceite amarillo, con un

rendimiento del 60% .

En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 'H correspondiente (Fig. 35),
se pueden observar las senales caracteristicas de los protones o del fiofeno a (6.82 y
6.18 ppm), asi, como las senales de los metilenos de la cadena de tetraetilenglicol
(3.59 a 4.13 ppm).
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9,11,12, OH
[17
14,15 15 ; 18
13 I 16
1 T
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o
6 LI 10
9,11,12, 8
3 4
14,15 ) /) .
S
1
18
Atomo | § (ppm) | No. protones

2 6.82-6.81 1

5 6.17 1

[T 6 2.09-2.08 3

380 375 370 365 360 355 8 4.12-4.09 2
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Fig. 35 Espectro ‘H-RMN del 3-metil-4-tetra(etilenoxi)oxitiofeno.

Por ofro lado, el espectro de BC-RMN (Fig. 36) presenta 4 senales en la region

aromdatica correspondientes a los carbonos del fiofeno (155.96 a 96.74 ppm) asi

como una senal especifica para cada carbono de la cadena de tetraetilenglicol,

registrando el menor desplazamiento a 61.85 ppm al carbono vecino al grupo

hidroxilo, pues es el que se encuentra mds protegido. Se detectd también la

presencia del metilo en la posicion 3 del anillo mediante la senal que aparece a

12.89 ppm.
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12

/ \ . Atomo | § (ppm)
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Fig. 36 Espectro *C-RMN del 3-metil-4-tetra(etilenoxi)oxitiofeno.

Como segundo paso para la sintesis de M1, se llevd a cabo una reaccion de

proteccion del grupo OH del alcoxitiofeno. Esto se hizo con la finalidad de obtener

después de polimerizacion, un material con alta solubilidad en solventes orgdnicos

comunes tales como cloroformo, tetrahidrofurano, acetona, acetato de eftilo, etc. La

reaccion se llevd a cabo de a temperatura ambiente, en dimetilsulfoxido empleando

yodometano para formar el éster e hidroxido de potasio como catalizador; de

acuerdo a condiciones previamente establecidas.!” El rendimiento fue del 60%.

Una vez obtenido el mondmero M1, se purificd por cromatografia en columna en

silica gel y se obtuvo un aceite amarillo el cual se caracterizé mediante RMN.
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El espectro de 'H RMN de M1 (Fig. 37) presenta nuevamente las senales
correspondientes a los protones del anillo de tiofeno (6.81, 6.16 ppm), el metilo B al
anillo de tiofeno (2.09 ppm), los metilenos del espaciador (4.09 a 3.55 ppm), asi como
una nueva senal en 3.37 ppm cornrespondiente al grupo metilo terminal de la

cadena de oligo(etilenglicol).

20 1

Atomo [ & (ppm) | No. protones
2 6.81 1
5 6.16 1
6 2.09 3
8 4.09 2
\\\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\ 9 384 2
410 4.00 3.90 3.80 3.70 3.60 350 3.40 11 3.73 2
12, 14,
15,17 3.68 8
18 3.55 2
20 3.37 3

6.84 6.82 6.80 6.78 6.76
( 6.18 6.16 6.14 6.12 6.10

‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\
8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 10 05 0.0 -05

Fig. 37 Espectro *H-RMN del monémero M1.

En el espectro de '3C RMN, se observan también las senales presentes en el espectro
del 3-metil-4-tefra(etilenoxi)oxitiofeno, correspondientes a los 4 carbonos del anillo
aromdatico (155.99 a 96.63 ppm), los ocho carbonos de la cadena lateral (72.03 @
69.73 ppm), el metilo en la posicion 3 (12.86 ppm) y aparece ademds una senal que

confirma la presencia del metilo terminal de la cadena de oligo(etilénglicol) a 59.14

ppem.
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Fig. 38 Espectro **C-RMN del monémero M1.
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[V.1.2 Sintesis de M2

Para sintetizar el segundo mondmero M2, se realizé una reaccion de sustitucion
nucleofilica para remplazar el grupo OH del 3-metil-4-tetra(etilenoxi)oxitiofeno por un
mejor grupo saliente, es decir, el yodo. Posteriormente el 3-iodotetra(etilenoxi)oxi-4-
metiltiofeno se hizo reaccionar con el 4'-aminobenzo-18-corona-6 en condiciones

anhidras y bajo atmdsfera inerte (Fig. 39).

ﬁOH
Na, CuBr 4

” NMP °
+ HO(CH,-CH,-O),H >
U e reflujo, 36h w

s N, s
Imidazol, Iy,
PhsP, CH,;Cl,,
Ar

115°C
DMF, 48h
K,CO4 Ar

[
L)
AR Y

M2 OJC’

o

Fig. 39 Diagrama de sintesis del monémero M2,
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion de iodacion se llevd a cabo de acuerdo a las condiciones establecidas
en tfrabajos previos?. Se mezclaron imidazol, trifenilfosfina y yodo en diclorometano,
aparte se prepard una solucion del alcoxitiofeno disuelto en diclorometano. Se
combinaron ambas soluciones y al cabo de 3 horas finalizd la reaccién. La
obtencion del compuesto yodado mediante esta ruta, es bastante rdpida pues
permite reducir pasos de sintesis al evitarse la tosilacion o mesilacion. Ademds, es
bastante eficaz y el rendimiento es superior al 70%. Una vez purificado el producto,
se obtiene un aceite amarillo pdlido el cual fue caracterizado mediante resonancia

magnética nuclear 'TH-RMN y 13C-RMN.

El espectro 'TH-RMN del producto (Fig. 40) presenta las dos senales de los protones del
tiofeno a 6.83y 6.17 ppm, la senal del metilo en la posicion B del anillo a 2.10 ppm, asi
como las senales correspondientes a la cadena de tetraetilénglicol (4.12 a 3.70
ppm). Destaca un desplazamiento a campo alto del dtomo de carbono vecino al
yodo (3.27 ppm), lo cual se debe a que el carbono se encuentra mds protegido de
lo que se encontraba en el alcoxitiofeno pues el haldgeno es menos electronegativo
que el oxigeno. Se observd también la desaparicion de la senal caracteristica del

grupo alcoxi ubicada en 2.74 ppm en el espectro del alcoxitiofeno.
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Fig. 40 Espectro 'H-RMN del 3-Yodotetra(etilenoxi))tietoxi)oxi-4-metiltiofeno.

En el espectro de BC-RMN (Fig. 41), se siguen registrando las cuatro senales de los
carbonos del anillo aromdatico (156.0, 129.28, 120.08, 96.68 ppm), asi como las senales
de los carbonos de la cadena oxalquilica (72.11a 69.78 ppm), y del metilo en la
posicion 3 (12.92 ppm). Al igual que en el espectro de 'H-RMN, se registré un
desplazamiento hacia campo bajo, en este caso para el carbono unido al yodo

(3.12 ppm), lo cual se debe a que el carbono se encuentra mds protegido.
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Fig. 41 Espectro *C-RMN del 3-Yodotetra(etilenoxi)oxi)-4-metil-tiofeno.

Una vez obtenido el producto yodado, se llevd a cabo la reaccion de acoplamiento
entre éste y el éter aminobenzo-18-corona-6. La sintesis del mondmero M2, se llevd a
cabo a 120°C, empleando dimetilformamida (DMF) como disolvente y una cantidad
catalitica de K2COs, segin estudios descritos anteriormente para reacciones entre
grupo amina y grupo yodo®. Tanto el éter como el producto yodado son
compuestos sensibles a la luz y al oxigeno del ambiente, por lo que la reaccién se
llevd a cabo bajo atmdsfera inerte. Debido a la presencia de numerosas especies
con Rf muy parecido, el producto fue separado mediante placa preparativa de
cromatografia en capa fina (TLC). Este se obtuvo como un aceite café muy viscoso,

el rendimiento de la reaccioéon fue del 30%.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

El segundo mondmero fue caracterizado mediante RMN, en el espectro de 'H RMN
(Fig. 42) se pudieron observar las senales de los dos protones del fiofeno (6.81, 6.16
ppm), el metilo en la posicidon 3 del tiofeno (2.09 ppm), los metilenos pertenecientes a
la cadena de tetraetilénglicol asi como los del éter corona (4.10 - 2.09 ppm), y los

protones aromaticos del grupo fenilo (6.77 - 6.21 ppm).
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Fig. 42 Espectro "H-RMN del monémero M2.

En cuanto al espectro de 3C-RMN (Fig. 43), en la region aromdatica, se identificaron
las senales de los cuatro carbonos del anillo del tiofeno asi como las senales de los
seis carbonos aromdaticos (150.45 a 101.77 ppm). También, se identificaron los
carbonos del espaciador y los carbonos del éter corona (71.03 a 69.77 ppm), el
carbono del metilo en la posicién 3 (12.909 ppm) vy el carbono de la cadena lateral

que se encuentra unido al grupo amino (29.85 ppm).
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Fig. 43 Espectro *C-RMN del monémero M2.
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V.2 Sintesis de los polimeros

IV.2.1 Sintesis de P1

Una vez que se caracterizd el mondmero M1, éste fue polimerizado mediante una

reaccion quimica oxidativa en presencia de FeCls (Fig. 44).

U CHCI, . / \

P1

v

Fig. 44 Diagrama de sintesis del polimero P1.

El polimero correspondiente, fue obtenido como un sélido negro alfamente soluble
en cloroformo, tetrahidrofurano y diclorometano, formando una solucién amarilla. En
disolventes pobres como acetona, acetato de efilo y acetonitrilo se obtiene una
solucion violeta, la cual se torna amarila al ser calentada. El polimero fue
parcialmente soluble en metanol cuando es calentado e insoluble en

dimetilsulfoxido.

Fig. 45 Solubilidad del polimero P1.

Al polimero solubilizadPelEaiRsS fstersenas oo Enldiwadate v se obtuvo una
acetato de etilo, acetona, acetonitrilo, dimetilsulfoxido.

pelicula de color violeta que al ser calentada por arriba de 100°C adqguiere una
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coloracion amairilla. El cambio, tanto en estado sélido como en solucion estd
relacionado con una forma menos conjugada o conformacién torcida de la cadena
principal. Es decir que mediante el efecto de la temperatura, las cadenas adquieren

mayor libertad de movimiento y se tuercen desvidndose de la planaridad.

La regioregularidad de P1 fue revelada mediante la interpretacion del espectro 'H-
RMN (Fig. 46). La existencia de dos tfipos de conformaciones distintas en el polimero
(cabeza-cabeza y cabeza-cola) se confiimd debido a la presencia de una senal

intensa alrededor de 2.3 pppm y ofra de menor intensidad en 2.2 ppm.

La relacidon de intensidades de estas senales confirma que el polimero P1 presenta

una esfructura altamente regioregular.

2,3, Atomo | & (ppm) | No. protones
456 1 4.02 2
2,3,456 10 10

7 3.78 2

8 3.54
9 3.37
10 231

wlon

Fig. 46 Espectro "H-RMN del polimero P1.

IV.2.2 Sintesis de P2 y CP1
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El siguiente paso fue la polimerizacion del mondmero M2, por el método ya citado
(Fig. 14). En este caso, P2 se obtuvo como un sdlido negro, el cual debido a su

insolubilidad no pudo ser caracterizado mediante las técnicas disponibles.

En vista de la falta de solubilidad del polimero anterior, se decidié llevar a cabo la
copolimerizacion entre el mondmero sustituido con el éter corona, M2 y el monémero
M1. La reaccion se llevd a cabo en cantfidades estequiométricas mediante la
reaccion quimica oxidativa empleando FeCls como catalizador (Fig. 47). En este
caso, lareaccioén se detuvo después de trascurridas 2 horas. El polimero se precipitd y

se lavo repetidamente con metanol obteniéndose un sdélido rojo-negruzco.

. ﬂj
M2 \/(SJ " \/@K ‘

FeCl; | CHCI; FeCl; | CHCI

e F
PO ) oo L)

P2 XJ L CP1 ﬁo/ XJ NN

M Ay

47 D| ama de smt sis del ||mero P2|(\5 de]j copolimero CP1.
El copolimero CP1 %rese una por &soIUBIE"ER 'A&rotsmo gue forma una solucion

anaranjada y otra insoluble en los disolventes orgdnicos comunes. La parte soluble
produjo una pelicula roja muy oscura, la cual al ser calentada por arriba de 200°C se

torna amarilla de manera reversible es decir que al enfriarla recobra su color inicial.
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La regioregularidad de CP1, fue corroborada mediante 'H-RMN (Fig. 48). En este
espectro, se pudieron asignar las senales caracteristicas de los carbonos aromaticos
de la corona (7.33, 7.20, 6.77 ppm), los metilenos de la cadena de tetfraetilénglicol y
de la corona (4.23, 4.10, 3.69, 3.54 ppm), asi como las senales correspondientes al
metilo terminal de la cadena oxalguilica en el mondmero M1 (3.37 ppm). La senal del
metilo en la posicion 3 (2.33 ppm) sufre un ligero desdoblamiento debido a la

presencia del grupo tanto en M1 como en M2.

Fig. 48 Espectro "H-RMN del copolimero CP1.

IV.2.3 Sintesis de CP2

Un segundo copolimero (CP2) fue obtenido copolimerizando M2 con 3-

dodeciltiofeno empleando FeClscomo agente oxidante (Fig. 49).
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Mlﬁ /\

FeCl; | CHCI;

I G

Fig. 49 Diagrama de sintesis del copolimero CP2.

El copolimero CP2 fue altamente soluble en cloroformo y tetrahidrofurano formando
una solucidn naranja. El polimero forma una pelicula roja la cual se torna naranja all

ser calentada alrededor de los 150°C.
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Fig. 50 Espectro ‘*H-RMN del copolimero CP2.

El espectro de CP2 es muy similar al de su polimero andlogo CP1 solo que en el
espectro de éste se observa un multiplete en la regién comprendida entre 1.8-1.0
ppm seguido de un triplete bien definido que aparece a 0.85 ppm debido al metilo

terminal de la cadena del grupo dodecil presente en algunas de las unidades

repetitivas.

IV.2.4 Pesos moleculares de los polimeros
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Se evaluaron los pesos moleculares de los polimeros obtenidos que resultaron ser

solubles, mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). Los resultados se

resumen en la Tabla 1.

Tabla 1 Pesos moleculares de los polimeros obtenidos.

Polimero Mv (g/mol) Mn (g/mol) PD
CP1 20185 10833 1.86
CP2 90518 46824 1.93
Ambos polimeros mostraron pesos moleculares de medios a altos con

polidispersidades amplias enfre 1.8 y 1.9. No se pudieron obtener los pesos

moleculares del resto de los polimeros debido a problemas de solubilidad en CHCls.

IV. 3 Propiedades térmicas de los polimeros

Las propiedades térmicas de los polimeros obtenidos se determinaron mediante
andlisis termogravimétrico (TGA) de 0 a 500°C y calorimetria diferencial de barrido

(DSC) de -100 a 200°C. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 Propiedades térmicas de los polimeros obtenidos.

Polimero Tg Ts Tc Ts% Degradacién
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
P 28.44 126.2 30.47 190 300
CP1 6.18 72 i 301.77 400
cP2 3.87 142 ] 397.62 500

El polimero P1 mostrd una termoestabiidad aceptable con un valor de Ts
(temperatura a la que el polimero pierde 5% de su peso) de 190 °C. Este polimero se

degrada drasticamente alrededor de 300 °C. De acuerdo a la DSC, P1 mostré una
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temperatura de transicion vitrea Tg = -28.44 °C seguida de un punto de
reblandecimiento a Ts = 126.2 °C. Este polimero no presenté punto de fusion en el
intervalo de estudio, no obstante se observd un punto de cristalizacion bien definido
a 30-47 °C, este se puede deber al empaqguetamiento de los anillos de fiofeno
inducido por la presencia de la cadena de oligo(etilénglicol). Finalmente la transiciéon

relacionada con el fendmeno termocrémico ocurre alrededor de 170 °C.

Los copolimeros CP1 y CP2 mostraron una mejor estabilidad térmica que P1 con
valores de Ts de 301.77 °C y 397.62 °C respectivamente. Estos polimeros presentaron

degradacién drastica alrededor de 500 °C.

De acuerdo ala DSC, CP1 posee una temperatura de transicion vitrea a Tg = 6.18 °C,
mucho mayor que la registrada para P1. Esto se debe a la induccion de defectos por
la copolimerizacién, observandose ademds un punto de reblandecimiento a 72 °C.
Por ofro lado, el copolimero CP2 presentd una temperatura de transicion vitrea Tg =

3.87 °C y un punto de reblandecimiento a Ts = 142 °C.

V.4 Propiedades Opticas
[V.4.1 Propiedades Opticas de P1

El fendmeno termocrémico (Figura 51) fue investigado en estado sélido y en solucion.
El espectro de absorcion de P1 en solucion de cloroformo (Figura 51, espectro rojo)
muestra un banda de absorcidon mAaxima Amax= 423.5nm vy la solucidén es de color
amarillo. Esto se debe a que el polimero adopta una conformacion torcida, lo que

explica que la banda de absorcidon aparezca desplazada hacia el azul.

Por ofro lado, en solucion de acetona el espectro de absorcién de P1 (Figura 51,
espectro violeta) mostrd una banda de absorcion a A = 424 nm seguidas de ofras
bandas a A = 544 y Amax = 584 nm. En este caso la solucidén en reposo adoptaba un
color amarillento pero al agitarla se tornaba violdcea. Esto indica la presencia de un

equilibrio entre las conformaciones torcida y plana en este disolvente.
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P1 en la mezcla de disolventes cloroformo: metanol (20:10) (Figura 51, espectro
verde) no fue totalmente soluble, se observd la presencia de un precipitado violeta.
No obstante se analizé la parte soluble del polimero y se observd que el espectro de
absorcion de éste muestra dos bandas de absorcion a 552.5 nm y Amax=597.5 nm, muy
desplazadas hacia el rojo comparadas con las bandas observadas cuando se utilizé
cloroformo o acetona como disolventes. En este caso la solucion adoptd una
coloracion violeta y por los valores de Amax S€ puede elucidar que en este disolvente
el polimero adopta una conformacion casi plana que presenta un alto grado de
conjugacion. Mientras menos soluble es el polimero en el medio éste prefiere adoptar

una conformaciéon plana.

Finalmente, el espectro de absorcién de P1 en pelicula (Figura 51, espectro azul),
muestra una banda de absorcién a A= 550 nm, seguida de una banda de absorcion
MAaxima a Amax = 595 nm a temperatura ambiente. Como se puede apreciar, en
pelicula el polimero adopta una conformacién extremadamente plana comparada
con los sistemas anteriores. Esto se puede confirmar por el color de la pelicula que es

violeta intenso.
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Fig. 51 Espectro de absorcion del polimero P1.

[V.4.2 Propiedades Opticas de CP1

El fendmeno termocromico fue investigado para el copolimero CP1 en solucion y en
pelicula. El espectro de absorcidén de CP1 en solucidn de cloroformo (Figura 52,
espectro rojo) mostré un mdaximo de absorcién a Amex = 420 nm; esta solucién fue de
color naranja. De acuerdo al color y a la longitud de onda mdxima de absorcién se

puede ver que este polimero adopta una conformacidén torcida en este disolvente.

Por ofro lado, el espectro UV-vis CP1 en el sistema cloroformo: metanol 90:10 (Figura

52, espectro verde) presentd una banda de absorcidn ancha a A = 497 nm seguida
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de una banda adicional a Aimax = 586 nm; en este caso la solucién adopto una
coloracion violeta. Como en el caso de Pl, el copolimero CP1 adopta una
confirmacién plana en este sistema lo que conduce a una geometria altamente

conjugada en la cadena principal del polimero.

Finalmente en pelicula, el espectro de absorcién de CP1 (Figura 52, espectro azul)
muestra una banda de absorcion mdxima muy ancha enfre A= 415-580 nm a
temperatura ambiente. En este caso la pelicula adoptd una coloracioén rojiza. Dado
el color de la pelicula y el ancho de la banda de absorcion en el espectro UV-vis, se
puede ver que en este medio existe una amplia gama de conformaciones posibles
para este polimero, es decir algunas cadenas adoptaban conformaciones planas,

ofras semi-torcidas y otras torcidas.
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Fig. 52 Espectro de absorcion del copolimero CP1.

[V.4.3 Propiedades Opticas de CP2
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El espectro Uv-vis del copolimero CP2 en cloroformo (Figura 53, espectro rojo) mostré
una banda de absorcion a Amex=442 nm, la cual indica la presencia de una
confirmacidén torcida para este copolimero; en este caso la solucidon presenta una

coloracién naranja.

Por otro lado, en la mezcla de disolventes cloroformo:metanol (90:10) CP2 no fue
totalmente soluble y gran parte de él no se solubilizé. Aunque se registré el espectro
de absorcion de CP2, éste mostrdé una banda ancha y mal definida, por lo que no se

analizd.

El espectro de absorcion de CP2 en pelicula (Figura 53, espectro azul) presentd una
banda mdxima de absorcion a 510 nm; en este caso la pelicula mostrd una
coloracion rojo vino oscuro. Dada la coloraciéon de la pelicula y la posicion de la
banda de absorcidn se puede concluir que en este caso el polimero adopta una

conformacién que tiende a la planaridad.

Cloroformo
Cloroformo:Metanol (90:10)
Pelicula

Absorbancia

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de Onda (nm)

Fig. 53 Espectro de absorcion del copolimero CP2.
67



CAPITULO V
CONCLUSIONES

1) Se establecié una ruta sintética para la obtencién de mondmeros sustituidos
con macrociclos como unidades de reconocimiento de iones metdlicos. Los
mondmeros fueron polimerizados por una reaccidn quimica oxidativa con

FeClscomo agente oxidante.

2) Se encontré que la polimerizacién oxidativa es eficaz para la obtencion de

polimeros altamente regiorregulares y con un grado de conjugacion extenso.

3) Se encontrd que el mondmero M1 (3-alcoxi-4-metiltiofeno) produce un
polimero  (P1) soluble en disolventes orgdnicos comunes. Este polimero
presenta una buena termoestabilidad, una baja temperatura de transicion
vitrea que refleja su flexibilidad y un punto de cristalizacién, que revela un

apilamiento entre las cadenas poliméricas dando un alto grado de orden.

4) P1 presenta fendmenos termocrémicos y solvatocréomicos sustentados por
los desplazamientos de las bandas de absorcidon en los espectros UV-vis. En
donde se observa un desplazamiento batocrémico para P1 en estado sélido y
en solucion de cloroformo: metanol 90: 10, con respecto al espectro obtenido

en cloroformo puro.

5) La presencia del macrociclo reduce solubilidad en el homopolimero, por lo
cual se optd por la sintesis de copolimeros. Estos presentaron también alto
grado de conjugacién de acuerdo al espectro de dabsorcidn UV-vis a

temperatura ambiente.
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6) En el caso del copolimero CP1, obtenido a partir del monémero M1, 3-
metiltetra(oxietilen)oxi-4-metiltiofeno y del M2, 3-((2-aminobenzo-18-corona-6-
etil)trietoxi)oxi-4-metiltiofeno, se encontré que la presencia de la cadena de
oligoetilenglicol de M1, ayuda a mejorar la solubilidad del material, ademds

de que le permite conservar la regioregularidad.

7) CP1 presentd también cambios cromicos reversibles inducidos por la
temperatura y por la polaridad del disolvente. La pelicula del copolimero
obtenida por casting es de color rojizo y ésta cambia a color amarillo al
calentarse, indicando que las cadenas ya no se encuentran alineadas a la
planaridad y pasan a una conformacion torcida, pues adquieren libertad de
movimiento. Por otro lado, cuando el copolimero es disuelto en cloroformo se
obtiene una solucién de color amarillo, mientras que si se disuelve en acetona
la solucion es de color violeta indicando que el polimero es menos soluble en
este disolvente y por lo tanto las cadenas tienen menor movimiento, obligando

a la cadena a mantenerse en una forma alineada.

8) La presencia de las cadenas alquilicas del 3-dodeciltiofeno en el caso de
CP2 ayuda a incrementar la solubilidad del polimero, permitiendo que este
pueda ser fdacimente disuelto en los disolventes orgdnicos comiUnmente
usados. Este ofro polimero presentd también un alto grado de conjugacion,
buena estabilidad térmica y resistencia a altas temperaturas. CP2 presentd
también caracteristicas particulares en cuanto a los cambios crémicos

inducidos por la temperatura y la calidad del disolvente.

9) De acuerdo a los espectros de absorcidn en estado sdlido, el grado de
conjugaciéon de los polimeros obtenidos en orden decreciente es P1 > CP1 >
CP2

10) Al comparar CP1 con CP2 se concluye que la presencia de la cadena
alquiica o de oligo(efilenglicol) no es un factor que determine la
regioregularidad del polimero obtenido. Por esto, no es necesario sintetizar el
mondmero M1 para obtener un copolimero con buenas propiedades para su

aplicacién en la industria.
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