NS4 25 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
Rt DE MEXICO

Ciencia e Ingenieria
de Materiales ]
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
NUEVOS COPOLIMEROS DE TIOFENO QUE
CONTIENEN AZOBENCENO CON
APLICACIONES OPTOELECTRONICAS”

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA EN
MATERIALES

PRESENTA

|.Q. JORGE ALBERTO DIRCIO SEGURA

Tutor: Dr. Ernesto Rivera Garcia

= = | MEXICO, D.F. 2008




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente Dra. SOFIA GUILLERMINA BURILLO AMEZCUA
Secretario Dr. ERNESTO RIVERA GARCIA (Tutor de tesis)
Primer Vocal Dra. LARISSA ALEXANDROVA ZARUBINA

Segunda Vocal Dr. EDUARDO VIVALDO LIMA

Tercer Vocal Dr. PEDRO ROQUERO TEJEDA

Sitio donde se desarrollo el tema:

Departamento de reologia, laboratorio E-102. Instituto de Investigaciones en
Materiales UNAM.



AGRADECIMIENTOS

Aqradkemisnios

A la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) e Instituto de

investigaciones en Materiales (IIM) que son las instituciones en las cuales me he

formado, les doy las gracias por todo lo que me han dado.

Dr. Ernesto Rivera Garcia quiero darte las gracias por todo el apoyo que me
proporcionaste para la realizacion de esta tesis tanto como al resolver mis dudas,
interpretacion de resultados y redaccién de tesis por todo nuevamente muchas

gracias.

A mi jurado el cual esté integrado por la Dra. Sofia Guillermina Burillo Amezcua,
Dra. Larissa Alexandrova Zarubina, Dr. Eduardo Vivaldo Lima y Dr. Pedro
Roquero Tejeda; les agradezco todas las observaciones y correcciones que

realizaron sobre la tesis.

Al. Dr. Manuel Gutiérrez Nava y la Dra. Patricia Ponce Pefa, les agradezco toda
Su asesoria y apoyo que me proporcionaron para llevar a cabo la sintesis de este

trabajo.

A la Dra. Nathalie Solladié, le agradezco por todas sus atenciones y las facilidades
que me otorgd para realizar una estancia de investigacion en su “Groupe de
Synthése de Systemes Porphyriniques”, Laboratoire de Chimie de Coordination en

la Université Paul Sabatier, Toulouse, Francia.

Q. Gerardo Cedillo Valverde, te doy las gracias por tu ayuda en la determinacién
de los espectros de *H-RMN y **C-RMN y también al Q. Miguel Angel Canseco
Martinez, te agradezco tu valiosa colaboracion por llevar a cabo la determinacion

de los analisis térmicos de DSC, TGA y las espectroscopias de IR y UV-Visible.




AGRADECIMIENTOS

Al M. en C. Salvador Lépez Morales, te doy las gracias por tu valiosa ayuda en los

andlisis de GPC y determinacién de los pesos moleculares Mw y Mn de los

polimeros.

A mi novia la Q.A. Alma Berenice Zufiga Bustos (bichito), le agradezco su valiosa

ayuda en las observaciones y correcciones que realizé en mi tesis.

Al CONACYT, le agradezco por todo el apoyo econdmico que me proporciono
para llevar a cabo mis estudios de maestria y una estancia de investigacién en

Francia, nuevamente muchas gracias.
Al programa de apoyo a proyectos de investigacion e innovacién tecnoldgica

(PAPIIT) clave IN-101207, le agradezco por todo por el apoyo econémico brindado

para la realizacion y finalizacion de ésta tesis.



DEDICATORIAS

Daelieaiiomas

Te doy las gracias a ti Dios por todas las bendiciones que me haz

proporcionado durante mi estancia en la UNAM y que nuevamente me encuentro
culminando otra etapa mas de mi vida profesional. Al igual te agradezco por
haberme dado la oportunidad de tener una familia tan excepcional de la cual estoy
muy orgulloso y concederme la oportunidad de conocer gente tan maravillosa los
cuales son mis comparieros de la facultad y del Instituto, por lo tanto te dedicé

esta tesis.

Esta tesis se la dedico a mi familia y a mi novia ya que ellos han estado a
mi lado y me han dado todo su apoyo en cada decisién que he tomado espero que

sigamos mejorando nuestras vidas y alcanzando mas éxitos juntos.




El hombre encuentra a Dios
detras de cada puerta que la
ciencia logra abrir.

Albert Einstein



http://www.proverbia.net/citasautor.asp?autor=327

ABREVIATURAS

LEDs

PC

PTs

THF

Ni(bipi)Cl,

Mg

Ni

Br

MgBr

Pd(acac),

Ni(dffp)Cl,

n

AsFs

Ni(cod),

DMF

Ni(PPh3),

PPh,

13C-RMN
'H-RMN

PATs

FeC|3

CuCl,

MOC|5

RUC|3

PdCl,

Cu

HT

HH

TT

Ni(dffe)Cl,

Pd(PPh3),

PC4T

PCOT

UV-Vis

NaCF3S0;3

NaOH

Crc

CH3NO,

CCly

IR

TGA

Tg

Tm

Diodos electroluminiscentes
Polimeros conductores

Politiofenos

Tetrahidrofurano

Dicloruro de niquel-bipirilidilio
Magnesio

Niquel

Bromo

Bromuro de Magnesio

Diacetil acetonato de Paladio
Dicloro 1,3-difenil-fosfin-propano niquel
Zinc

Penta fluoruro de arsénico
Diciclooctadien niquel
Dimetilformamida

Bis (Trifenilfosfin) niquel
Trifenilfosfina

Resonancia Magnética Nuclear de carbono
Resonancia Magnética Nuclear de protén
Polialquiltiofenos

Tricloruro de hierro

Dicloruro de Cobre

Pentacloruro de Molibdeno
Tricloruro de Rutenio

Dicloruro de paladio

Cobre

Acoplamiento cabeza-cola
Acoplamiento cabeza-cabeza
Acoplamiento cola-cola

Dicloro 1,2-difenil-fosfin-etano niquel
Tetraquis(trifenilfosfin)paladio
Poli(3-butiltiofeno)
Poli(3-noniltiofeno)
Ultravioleta-visible

Trifluorometil sulfonato de sodio
Hidréxido de Sodio

Coeficiente de temperatura termocrémico
Nitrometano

Tetracloruro de carbono

Infrarrojo

Andlisis termogravimétrico
Temperatura de transicion vitrea
Temperatura de fusion

Vi



ABREVIATURAS

DSC
GPC

CaC|2
CHCI;
KBr
HCI
MgSO4
Nal
TsONa
K>COs3
CDCl;
DMAP
DCC
NH4OH
DMSO
CH,Cl>»

Temperatura de reblandecimiento

Temperatura en la cual el polimero ha perdido el
10% de su peso inicial.

Temperatura en la cual el polimero ha perdido el
5% de su peso inicial.

Calorimetria de diferencial barrido
Cromatografia de permeacion en gel

Dicloruro de calcio
Cloroformo

Bromuro de potasio
Acido clorhidrico

Sulfato de magnesio

loduro de sodio
p-toluensulfonato de sodio
Carbonato de potasio
Cloroformo deuterado
4-(dimetilamino)piridina
1,3-diciclohexilcarbodiimida
Hidroxido de Amonio
Dimetil sulfoxido
Diclorometano

Vil



INDICE

INDICE

Capitulo 1:

Introduccion y Objetivos

-

I 1 (o o [T TeTe] [T DT
A O o] 1= (1Y PS4

Capitulo 2:

Antecedentes.

2.1 POIITIOTEN0. ...ttt bbbttt 3

2.2 Sintesis del POlItIOTEN0. ... .. e 4
2.2.1 Sintesis quimica de politiofenos No sustituidos...........c.oveiii i, 4
2.2.2 Sintesis quimica de polialquiltiofenos (PATS).....ovvuiiiie i e e, 8
2.2.3 Sintesis electroquimica de politiofenos. .........oovv i, 11

2.3 Regioregularidad de polialquiltiofenos (PATS).....ovviiiiiiii e, 14
2.3.1 Sintesis quimica de polialquiltiofenos (PATS) regioregulares................cceeneee. 16
2.2.2 'H-RMN y *C-RMN de polialquiltiofenos (PATS).......coeeeereveeeeeeeeeeiiean, 18

2.4 Sintesis de POHAICOXITIOTEN0S. .. ... v e 19

P8 T O3 0] .01 1] 1 T T 21

2.5.1 TeIMOCIOMISIMO. ..« e et et e e e e e e e e e e e e e e 23
2.5.2 SOIVALOCIOMISINIO. . o e et e e e e e e e e e e 0024
2.5.3 10NOCIOMISINO . .. e et e e e e e e e e e e e 24

2.6 AZOPOIIMEIOS. ..o ettt e e e e e et e e e e e 26
2.6.1 El QZODBNCEN0. ...ttt ittt e e e e e 26
2.6.2 Clasificacion de 10S aZObENCEN0S. ........ivi i it e e a0, 28
2.6.3 Movimientos fOtOINAUCIAOS. .. ...vv et e e e e 29

2.7 Politiofenos funcionalizados con azobenceno..........c.covvei it i, 29
2.7.1 Sintesis de politiofenos funcionalizados con azobenceno..............c..ccovvvevennn. 30

Capitulo 3:

Parte Experimental

3.1 Condiciones generales de trabajo..........c.coeoiiiii i i e e e 3T

3.2 Sintesis del RED-PEG - 4.. 38
3.21 2-(2-(2-(2- h|droxoetOX|)etox|)etOX|)et|I 4 metllbenceno sulfonato (4PEGTs) .39
3.2.2 2-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etoxi)etanol (4PEG-I)... . .......39
3.2.3 2-fenil-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-iol (N- 4PEG N Metllanlllna) .................... 40
3.2.4 (E)-2-(4-((4- nltrofenll)dlazenll)fenlI) -5-8-11-trioxa-2-azatri decan -13-iol
(RED-PEG- 4)... : |

3.3 Sintesis del monémero AT 1 (Tlofeno que contlene una unldad de RED PEG 4) ...... 43
3.3.1 Sintesis del homopolimero (HP)... . L

Vil



INDICE

3.3.2 Sintesis del copolimero (CP4)........o i e e e e 47
3.3.3 Sintesis del copolimero (CPB).......c.uveie i e e e e, 49
3.3.4 Sintesis del copolimero (CP12).........covviiie i iee i e e e ee D]

Capitulo 4:

Resultados y Discusion

4.1 Ruta general de sintesis del mondmero y polimeros............ccoooviiiiiiiiii e ienn 53
4.1.1 Sintesis y caracterizacion del mondmero (AT-1)......ccooeiiiiiiiiiiie e e, 55
4.1.2 Sintesis y caracterizacion de los polimeros... PP ¢ 4

4.2 Determinacion de los pesos moleculares de los pollmeros .................................... 68

4.3 Propiedades térmicas de 10S pOIIMEroS. .. ... .cvvuii it 70

4.4 Propiedades dpticas de [0S polimeros.........c.ouvirieii i 74

Capitulo 5:

CONCIUSION S ... e e e e e 1T

Capitulo 6:

Referencias
Bibliograficas




INDICE DE TABLAS Y FIGURAS

INDICE DE TABLAS Y FIGURAS

Figura 1. Reaccion de sintesis del tiofeno..........coooiii i, 3
Figura 2. a) Ruta de sintesis de Yamamoto y b) Ruta de sintesis de Lin y Dudek............. 5
Figura 3. Ruta de policondensacion de halogenados para obtener politiofenos................. 6
Figura 4. Ruta de sintesisde WUId..........c.coeiii i e e e e e eenn [
Figura 5. Ruta de policondensacion via deshalogenacion de Yamamoto para

POIIEIOTENOS. .. ot e e e e e e e e 7
Figura 6. Ruta de sintesis de Sugimoto y colaboradores............cocoveviiiiieii i, 8
Figura 7. Ruta de sintesis de Elsenbaumer para PATS.......coviiiiiie i, 9
Figura 8. Polimerizacion via deshalogenacion para generar PATS.......c.cooeviivviievnnennnl9
Figura 9. Ruta de la sintesis de Sugimoto para obtener PATS..........ccccovvevievnenn ... 10
Figura 10. Mecanismo de polimerizacion oxidativa de Sugimoto para obtener PATSs........ 10
Figura 11. Ruta de sintesis de Curtis para obtener PATS........c.ccoviiiiiiiiiiiiii e e 11
Figura 12. Mecanismo de electropolimerizaCion...........ccccoveereneieiisesieese e 12
Figura 13. Posibles acoplamientos regioquimicos €N PATS......cccccvvievieeiesieeseese e 15
Figura 14. a) Acoplamientos cabeza-cabeza (HH) y b) Acoplamientos cabeza-cola

(L) S 16

Figura 15. Ruta de sintesis de McCullough, para preparar PATS -HT..........................16
Figura 16. Ruta de sintesis de Chen y Rieke para preparar PATsS-HT..........................17
Figura 17. Espectro de *H-RMNdel poli(3-hexiltiofeno).............ccccovveeeeiiviiinnnn......18
Figura 18. Sensores quimioselectivos de polialcoxitiofenos............c.ccoevvviivieinnenn, 21

Figura 19. a) Espectro de absorcion UV-Vis del poli(2-(4-metil-3-tieniloxi) etensulfonato)
al ser calentado y b) Espectro de absorcion de UV-Vis del poli(2-(3-tieniloxi)etensulfonato)
Al SEr CAlENTAUD. .. .. 23

Figura 20. Espectro de absorcion UV-Vis del poli(3-(w-(12-corona-4)-metoxihexiloxi)-4-
metiltiofeno), en acetona a diferentes concentraciones de NaCF3;SOs;, a temperatura

0] 0T 0] (P 25
Figura 21. Estructura del azobenceno.............cccovvii i e e 000 20
Figura 22. Estructura de los dos isomeros de azobenceno, a) azobenceno no sustituido y b)
azobenceno sustituido con grupos donador-aceptor.........oovveveiieiieiieieeie e e e 20
Figura 23. a) Espectro UV-Vis del azobenceno no sustituido, b) Diagramas de energia para

la isomerizacion trans-cis del azobenceno..............cccooiv il 28
Figura 24. Espectro de absorcion de un azobenceno amino-nitro sustituido.................. 28




INDICE DE TABLAS Y FIGURAS

Figura 25. a) Fotoalineamiento de las unidades de azobenceno de manera perpendicular al
eje de polarizacion de la luz. b) Relieve grabado de superficie fotoinducido sobre una
pelicula de azopolimero de la serie PNMAN. ...t e e e 29

Figura 26. Homopolimeros y copolimeros funcionalizados con azobenceno con
espaciadores de diferentes longitudesden=4,6,8y 11.........ccoiiiiiiiiiiiiiieie e, 31

Figura 27. Homopolimeros y copolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos
con diferentes longitudes de espaciadoresde N =6y 11.........cccvvviiieiieiiein i e 32

Figura 28. Homopolimeros con diferentes longitudes de espaciadores con n = 2, 6 y
copolimero que contiene un espaciador de oxi-etileno, ambos funcionalizados con
azobenceno diSUSTITUIAOS. .. ... v. it e e e e e e e e e e e e e, 33

Figura 29. Homopolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos (donador-
aceptor), que presentan alto momento bipolar.....................coo 0034

Figura 30. Copolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos (donador-aceptor),
que contienen diferentes longitudes de espaciador entre al azobenceno y tiofeno y en donde
uno de los comondmeros presenta diferentes longitudes de cadena alquilica n = 4, 6 y

PP 35
Figura 31. Sintesis del (E) -2- (4 ((4 nltrofenll)dlazenll)fenlI) -5-8-11-trioxa-2-azatridecan -
13-i0l(RED-PEG-4)... PP i o
Figura 32. Ruta de sintesis del 2-(2-(2-(2-hidroxoetoxi)etoxi)etoxi)etiI 4-metilbenceno
ST (o] (o TN 2 o = 5 P 39
Figura 33. Ruta de sintesis del 2-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etoxi)etanol (4PEG-I)........... 40
Figura 34. Ruta de sintesis del 2-fenil-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-iol (N-4PEG-N-
MEtilaniling) ... ... ..o 41
Figura 35. ESQUEMA L. ... oottt et s e e et e e e e e e e e e e e e e 41
Figura 36. Ruta de sintesis del (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-
azatridecan-13-i0l (RED-PEG-4).........cciiiiii e et e e e e et e 42
o] = W A =T [0 1=T 3 o - I PP 43
Figura 38. Ruta de sintesis del (E)-2-(4-((4- nltrofenlI)dlazeml)feml) -5-8-11-trioxa-2-
azatridecan-13-il 2 (tiofeno-3-il) acetato (AT-1)... . Y v
FIgura 39. ESQUEMA 3. ... ittt e et et e et et e e e e et e e e e s 45
Figura 40. Ruta de sintesis del homopolimero (HP).............cooee i eenn. .. 46
FIgUra 41, ESQUEMA 4. ...ttt e et et e e e e e e e e e 47
Figura 42. Ruta de sintesis del Copolimero (CP4).......c.uve i i, 48
1o 0L T T Yo U 1= o - < 49
Figura 44. Ruta de sintesis del Copolimero (CPB)..........ouvvuiiiiiiiiiiiiiie e e, 50
1o 0L T T Yo [N 1= o - 51
Figura 46. Ruta de sintesis del Copolimero (CP12)........coovuiiiiiiii i e e, 52

Xl



INDICE DE TABLAS Y FIGURAS

10 0L T Yo 111 o - 52
Figura 48. Secuencia sintética del monomeroy polimeros..........coovvvveviiiiniiiinnnecennn, 53
Figura 49. Espectro de 'H-RMN del N-TETRAEG-N-Metilanilina............................56
Figura. 50 Espectro de **C-RMN del N-4PEG-N-Metilanilina.............cocoevvvvvveererrrnnene. 57
Figura 51. Espectro de "H-RMN del RED-PEG-4..........cooviuueiiiiiiiee e, 58
Figura 52. Espectro de *C-RMN del RED-PEG-4..........cooviiieieeiie e, 59
Figura 53. Espectro de tH-RMN del AT-L........ccoooiuiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeseseees s eeseee s 60
Figura 54. Espectro de 3C-RMN del AT-L. ..ot s s 61
Figura 55. Espectro de *H-RMN del homopolimero (HP)...........cocoeuveveeeeeseeeeeeeerseenene 62
Figura 56. Espectro de *H-RMN del COpolimero (CPA4)..........c.ccovoeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneeernes 64
Figura 57. Espectro de *H-RMN del COpolimero (CPB)..........ccoeeeereeeeeeeereseeseerseennns 65
Figura 58. Espectro de *H-RMN del COpolimero (CP12)..........ocoeivneeeeeereeseerseeneeeieseens, 67
Tabla 1. Pesos moleculares de los polimeros obtenidos............ccovviieviiiiviiee e, 68

Tabla 2. Propiedades de los polimeros y copolimeros............cccevevvvvievie e e ven e 70
Figura 59. TGA de los polimeros HP, CP4, CP6 Yy CP12..........ccccvviiiiiiiieiieeeenn 11
Figura 60. DSC de los polimeros HP Yy CP4........oivniieie i e e 12

Figura 61. DSC de 10s polimeros CPB Y CP12........covuiiiiiiie e 73
Tabla 3. Propiedades dpticas de los polimeros obtenidos...........cccoovvevviiii e iie v, 74
Figura 62. Espectro UV-Vis de los polimeros HP, CP4, CP6 y CP12............ccovevinnnn. 75

Xl



CAPITULO 1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1 Olojeitves

1.1 Introduccidn

De los polimeros n-conjugados que se han sintetizado, los poli(3-
alquiltiofenos) son una clase inusual, ya que presentan buena solubilidad,
procesabilidad, estabilidad al ambiente, electroactividad y otras propiedades
interesantes. Sin embargo, en comparacion con otros polimeros n-conjugados, los
politiofenos son relativamente faciles de funcionalizar y debido a ésto son buenos
candidatos para un vasto numero de aplicaciones industriales tales como: diodos
electroluminiscentes (LED’s), pantallas electrocromicas, dispositivos fotorefractivos

y fotovoltaicos, circuitos electrénicos y componentes 6pticos no lineales. *#°

Los politiofenos que presentan sustituyentes apropiados en la posiciéon 3 del
anillo de tiofeno, no solamente han mejorado su procesabilidad y estabilidad, sino
que también pueden presentar nuevas propiedades Opticas, eléctricas vy
electroquimicas, que no han sido observadas en el politiofeno no sustituido (por
mencionar algunos ejemplos, los atractivos fendmenos de termocromismo,
solvatocromismo y piezocromismo que han sido reportados principalmente en
derivados de poli(3-alquiltiofenos) y poli(3-alcoxi-4-metiltiofeno)). En otras
palabras, se puede obtener un nuevo material que combine las propiedades
fisicas caracteristicas de la estructura del politiofeno, con propiedades especificas

de un sustituyente en particular. ***

Por otro lado, el croméforo azobenceno ha demostrado ser una buena
unidad fotoisomerizable para switching Optico, almacenaje de imagenes y otros
dispositivos electroactivos. Por lo tanto, la combinacion de la estructura del
politiofeno (que presenta propiedades no lineales de tercer orden %*) con grupos
azobencenos fotoactivos (que presenta propiedades oOpticas no lineales de
segundo orden y?), han conducido al desarrollo de una nueva clase de polimeros

con propiedades Opticas y electronicas Unicas. Estos polimeros pueden ser




CAPITULO 1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

eléctricamente conductores, fotocromicos, almacenadores opticos reversibles,
Optimamente responsivos y presentan un comportamiento Optico no lineal de

tercer orden y°, si el azobenceno juega el rol de meségeno y foto-sensitivo. **

La funcionalizacion de la estructura mn-conjugada del politiofeno con
sustituyentes fotoactivos ha conducido a la formacion de nuevos materiales que
presentan un fotocromismo dual. La introduccion de cromoforos fotocromicos
como cadenas laterales a la estructura conjugada de politiofeno modifica
significativamente su comportamiento electroquimico y espectroelectroquimico, asi
como la conductividad de estos nuevos polimeros en comparacion con sus

homélogos no sustituidos. ***

Una funcionalizacién similar sobre la estructura de los politiofenos con
éteres corona y calixarenos, han conducido a la fabricacion de electrodos
modificados capaces de coordinar metales. Ademas, otro avance importante en la
funcionalizacion de politiofenos ha sido la incorporacion de cadenas laterales
sobre la estructura m-conjugada tales como grupos redox-activos, grupos
mesogénicos y grupos fotocrémicos. Por lo tanto, la sintesis de politiofenos 3-
alquil-sustituidos ha atraido mucho el interés desde el punto de vista sintético,

como del punto de vista de la ciencia de los materiales. *>*

1.2 Objetivos

Sintetizar y caracterizar una nueva serie de politiofenos 3-alquil-ester-
sustituido, funcionalizados con grupos azobenceno amino-nitro sustituidos con un
espaciador flexible de tretaetilenglicol entre las unidades de azobenceno y los
anillos de tiofeno.

Estudiar el efecto de las unidades de azobenceno y los comondmeros

plastificantes en las propiedades térmicas y Opticas de los polimeros obtenidos.




CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1 Politiofeno.

El tiofeno es un hidrocarburo heterociclico aromatico semejante al furano
pero con un atomo de azufre en lugar de uno de oxigeno.' El tiofeno fue
encontrado en pequefias cantidades dentro del alquitran de hulla, gas y carbén
generado durante la obtencién industrial del benceno durante el siglo XIX.?
Actualmente éste se sintetiza en la industria por medio de la ciclizacién de butano

o butadieno con azufre a 600 °C (Figura 1).!

S
He—cn I\ .
H,S
/ N\ 600 °C 2
H,C CH, S
1,3-butadieno Tiofeno

Figura 1. Reaccién de sintesis del tiofeno

Un gran numero de derivados de tiofeno han sido reportados en la literatura
y sus propiedades fisicas, sustitucion nucleofilica y actividad biolégica todavia son
tema de actualidad.® En lo que concierne a la formacién de polimeros, el primer
reporte que se tiene es que el tiofeno fue oxidado en presencia de reactivos acidos
tales como el 4cido ortofosférico, o a través de un catalizador sintético de alimina
de silicona para producir oligbmeros liquidos, los cuales estaban constituidos de
sus trimeros, conteniendo pequefias cantidades de su respectivo pentamero. Un
reporte sobre ésto fue publicado en 1883.* Sin embargo, estudios modernos sobre
el politiofeno, encaminados en la preparacion electrénica de polimeros
conductores comenzaron a realizarse a principios de los afios 80.> '
El politiofeno es estable en condiciones ambientales y altamente resistentes

a la temperatura. Usualmente, las moléculas conjugadas y polimeros son

sensibles al oxigeno. Los B-Carotenos y poliacetilenos son facilmente atacados
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por el oxigeno y su sistema conjugado es interrumpido por la presencia de atomos
de carbono que presentan una hibridacién sp®. El polipirrol es estable en estado
dopado de anion-radical pero es inestable en el estado neutro, lo cual dificulta

bastante el poder tener una sola especie electrénica en el polimero.

Debido a la estabilidad del politiofeno en estado neutro se han logrado
grandes progresos en la quimica del politiofeno en las ultimas décadas. Algunos
derivados del politiofeno han sido preparados y sus propiedades han sido

estudiadas en detalle. 2

Actualmente existen estrategias para conferir a los politiofenos propiedades
térmicas, opticas, fotofisicas y electroquimicas deseables. Con las mejoras en los
procesos de polimerizacién se han producido polimeros con estructuras altamente
regioregulares, lo cual ha tenido gran importancia para el desarrollo de nuevos
politiofenos. La quimica del politiofeno se esta desarrollando rapidamente y es

posible que se puedan desarrollar algunos materiales de uso industrial.?

2.2 Sintesis del politiofeno.

Aunque la obtencién de materiales poliméricos del tipo politiofeno ha sido
conocida desde hace mucho tiempo, no fue sino hasta principios de los afios 80
cuando surgi6 el interés mundial por las propiedades de los polimeros conductores
(PC). Fue precisamente en esa época cuando se lograron importantes avances en
la “optimizacion” de la sintesis de los politiofenos (PTs), los cuales se preparan

esencialmente mediante dos rutas principales, sintesis quimica y electroquimica. ’

2.2.1 Sintesis quimica de politiofenos no sustituidos.

Una de las primeras sintesis quimicas de politiofenos fue reportada en 1980
por los grupos de investigacién de Yamamoto ° y Lin-Dudek. ° En ambos casos,

los politiofenos fueron sintetizados por medio de una polimerizacion de
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condensacion, utilizando un metal como catalizador a partir del monémero 2,5-

dibromotiofeno (Figura 2).*°

a)
S (N N
Ni(bipi)Cl,

S

b)
/ \ Mg/THF
Br 5 Br M(acac)n donde

M = Pd, Ni, Co, o Fe

Figura 2. a) Ruta de sintesis de Yamamoto y b) Ruta de sintesis de Lin y Dudek.

Yamamoto hizo reaccionar el 2,5-dibromotiofeno con Mg empleando
tetrahidrofurano (THF) como disolvente en presencia de dicloro de niquel-
bipiridilio. El Mg reacciona con ambos bromos para formar el 2-bromo-5-magnesio-
bromotiofeno y el 2-magnesio-bromo-5-bromotiofeno, los cuales reaccionan
consigo mismos por medio del catalizador de Ni(ll) para formar el dimero del
tiofeno con un grupo MgBr en el extremo y un grupo Br en el otro. Esta reaccion
de condensacion se propaga y finalmente se obtienen politiofenos de bajo peso
molecular. No obstante, este método tiene una desventaja ya que incluso
politiofenos con pesos moleculares bajos son insolubles en THF, por lo que la
precipitacion de oligobmeros limita la formacion de altos pesos moleculares. Los
politiofenos sintetizados por este método producen un 78% de polimero insoluble
que no funde y la fraccion soluble contiene oligémeros de bajo peso molecular. *°

Resultados similares fueron obtenidos por el grupo de investigacion de Liny
Dudek, para la polimerizacion del 2,5-dibromotiofeno en presencia de Mg, en THF,
usando diferentes reactivos de paladio tales como: Pd(acac = acetil acetonato)s,,
Ni(acac), Co(acac), o Fe(acac)s; como catalizador, produciendo politiofenos de

bajo peso molecular. °

Por otra parte, se ha encontrado que las polimerizaciones de 2,5-

dihalotiofenos pueden llevarse a cabo mediante la reaccién del reactivo de
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Grignard bromado de tiofeno en presencia de un catalizador de Ni(ll) tal como el
Ni(dffp)Cl, (dffp =1,3-difenil-fosfino-propano), o bien mediante una reaccién de
policondensacién con deshalogenacién en presencia de un catalizador de Ni °
(Figura 3). *°

e e

S catalizador S n

X=Cl, Br,ol

Figura 3. Ruta de policondensacién de halogenados para obtener politiofenos.

Estudios sistematicos respecto a la polimerizacion de 2,5-dihalotiofenos

fueron desarrollados previamente por el grupo de investigacién de Yamamoto ****

13.14.15 'y también por otros grupos de investigacion.'® " ¥ variando la cantidad

13,1718 tino de metal (por ejemplo Mg, Zn, etc.),"® concentracion

11, 15-18 11, 12, 15

de Mg, solvente,

16

del mondmero, ~ tipo de mondmero halogenado, temperatura,

11-16

tiempo de reaccion, ' y tipo de catalizador utilizado, permitiendo con ésto la

definicion de métodos muy buenos para la sintesis de politiofenos.

El trabajo realizado por Wudl y colaboradores !’ describe la obtencién de
politiofenos que pueden prepararse a partir de la polimerizacion del 2,5-
diiodotiofeno altamente purificado. Basicamente Wudl hace reaccionar el 2,5-
diiodotiofeno con Mg en éter a reflujo (Figura 4). El iodo-magnesio-iodotiofeno
formado se aisla como un residuo y se redisuelve en anisol caliente con lo cual se
afade Ni(dffp)Cl, y la mezcla se calienta a 100 °C durante 5 hrs. para inducir la
polimerizacion. El politiofeno obtenido se lava con metanol, cloroformo, THF, y
clorobenceno con lo cual se obtiene un politiofeno de alta pureza. El politiofeno
obtenido fue analizado y se encontré que contenia de un 2-3 % de ion sulfuro,
debido aparentemente a la desulfuracién originada por intermediarios del Ni°*
también se encontré que éste contenia algunas trazas alrededor de 50 ppm de Mg
y Ni°. Las muestras de Wudl presentaron una conductividad de 10 S/cm al ser

dopadas con AsFs,
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O e ()

S Ni(dffp)Cl,, 100°C, 5h S

Figura 4. Ruta de sintesis de Wuld.

Los trabajos realizados sobre la polimerizacion de policondensacion del 2,5-
dihalotiofenos por Yamamoto han mostrado que esencialmente una cantidad
cuantitativa de politiofenos puede obtenerse a partir del 2,5-dibromotiofeno,
Ni(cod), (cod = ciclooctadieno), y trifenilfosfina a 60-80 °C en dimetilformamida
(DMF) (Figura 5). ** Con ésto se encontré que el porcentaje de Br en los grupos
terminales disminuye conforme el tiempo de reaccion se incrementa de 8 a 16 hrs,
indicando que quiza algo de politiofeno aparentemente insoluble continda
creciendo. Ademas, se encontré que tanto el catalizador, como el Ni(PPhg)s, y
mondmeros tales como 2,5-diclorotiofeno, ambos menos activos, producen bajos
rendimientos de polimerizacion. Los politiofenos sintetizados presentaron
acoplamientos en las posiciones 2 y 5 del tiofeno de acuerdo a los andlisis de **C-
RMN en estado solido; los cuales mostraron sefiales a 136 y 125 ppm. Las
mediciones de conductividad de politiofenos obtenidos en estado sélido dopados
con iodo dieron un valor maximo de conductividad de 50 S/cm.

o Y e ([

S S

Figura 5. Ruta de policondensacion via deshalogenacion de Yamamoto para politiofenos.

Todos los métodos anteriormente mencionados, han sido ampliamente
utilizados para la sintesis de politiofenos y polialquiltiofenos (PATSs) de alta calidad,
aungue, se han reportado otros métodos. Por ejemplo Sugimoto y colaboradores
% describen un método para la sintesis de politiofenos, haciendo reaccionar el

tiofeno en presencia de FeCl; en cloroformo en atmosfera inerte (Figura 6).
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@ S </\ \S/n

S N, 0 Ar S

Figura 6. Ruta de sintesis de Sugimoto y colaboradores.

Por otro lado, el tratamiento de tiofeno con n-buitil litio produce tiofeno 2, 5-
dilitiado que puede polimerizarse en presencia de CuCl,. ?* Un método novedoso
de polimerizacion de tiofeno reportado en la literatura, establece que el tiofeno en
fase vapor puede producir politiofeno encapsulado en zeolitas, las cuales

contienen metales de transicion.

2.2.2 Sintesis quimica de polialquiltiofenos (PATS).

En la busqueda de politiofenos solubles y materiales conductores
procesables, se realizaron polimerizaciones con alquiltiofenos. EI poli(3-
metiltiofeno) se sintetizd quimicamente y se encontrd que era totalmente insoluble.
12,23 2425 | 3 primera sintesis quimica de poli(3-alquiltiofenos) estables a
condiciones ambiente y solubles fue reportada por Elsenbaumer y colaboradores
en 1985. %° ?"* 2 gin embargo, posteriormente otros grupos de investigacion 2% 3
31 reportaron la sintesis tanto quimica como electroquimica de poli(3-alquiltiofenos)
con grupos alquilo mas grandes que el butil; los cuales son altamente solubles,
permitiendo la formacién de peliculas delgadas, las cuales después de ser

oxidadas mostraron conductividades eléctricas razonables entre 1-5 S/cm.?%3!

Los primeros poli(3-alquiltiofenos) fueron preparados por medio de una

26-28 ysando un método

reaccion de acoplamiento cruzado de Kumada Curriu,
similar al de la sintesis quimica de politiofenos no sustituidos. ® '’ En esta sintesis,
el 2,5-diiodo-3-alquiltiofeno se hace reaccionar con un equivalente de Mg en THF,
generando una mezcla de reactivos de Grignard. Se afiade una cantidad catalitica
de Ni(dffp)Cl, y el polimero se genera mediante reacciones de acoplamiento de
halogenuros con reactivos de Grignard (Figura 7). Se pueden preparar grandes

cantidades de (PATs) por este método. Aunque el peso molecular obtenido
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inicialmente era bajo, mas tarde se encontr6 que era posible obtener pesos
moleculares mas altos.*? El espectro de *H-RMN del poli(3-butiltiofeno) revelé que
el polimero presenta acoplamientos en las posiciones 2,5 de los anillos de tiofeno,
presentando una regioregularidad aleatoria. Ademas, se observaron
acoplamientos en las posiciones 2,4 de los anillos de tiofeno; se presume que ésto
se debe a efectos estéricos debidos a la cadena alquilica. Homopolimeros de 3-
alquiltiofenos con grupos alquilicos mas grandes o igual que el grupo butil
resultaron ser solubles en solventes organicos comunes tales como cloroformo,
THF, xileno, diclorometano, acetonitrilo, tolueno, anisol, nitrobenceno, benzonitrilo

y nitropropano.

/ \ Mg/THF /[\ S
. | Ni(dffp)Cl, \ S \ﬁ:

R

Figura 7. Ruta de sintesis de Elsenbaumer para PATSs.

Los poli(3-alquiltiofenos) pueden ser también sintetizados a partir del 2,5-
diiodo-3-alquiltiofeno y un catalizador de Ni°. ** Esencialmente son las mismas
condiciones usadas para preparar politiofenos no sustituidos (monémero, Ni(cod),,
PPhs en DMF a 60°C durante 16-48 hrs.), con un rendimiento del 60-95 % (Figura
8). Se ha reportado que este tipo de polimerizacion de acoplamiento 6rgano
metdlico procede con un tipo de uniones predominantemente 5,5 (cabeza-cabeza)

aungue también es posible obtener acoplamientos 2,2"(cola-cola).**

. / \ . Ni(cod),/PPh; ///7‘}—(5
: a0 T\ \‘ﬁ

X=Cl,Br,ol

Figura 8. Polimerizacién via deshalogenacion para generar PATSs.

Por otra parte, en 1986 Sugimoto ° reporté un método muy simple para

preparar PATs. El mondmero, 3-alquiltiofeno, disuelto en cloroformo se polimeriza
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oxidativamente con FeCls ?°, MoCls, 0 RuCls. * Por lo general, el uso de FeCl; ha
sido el método mas utilizado para producir PATs. Ademas, se ha encontrado que
este método no genera acoplamientos en las posiciones 2,4 de los PATs (Figura 9
y 10). Leclerc 3, publicé una buena revisién sobre la sintesis de PATs usando
FeCls, en donde se reporta la obtencion de PATs dopados que contenian < 0.10 %
de Fe con un rendimiento del 75-80 % y acoplamientos del 70-80 % cabeza-cola.
En esta revision se reporta que los PATs sintetizados con FeCl; son mas

cristalinos y regulares que los obtenidos electroquimicamente.

O —a— 00O

Figura 9. Ruta de la sintesis de Sugimoto para obtener PATS.

R

R R R
7 - _
[§ e o T S s
¥ L% O RO G

e

k\-/FeJ'3 Fe*?

o

R

R

Polimero nuetro Polimero oxidado (polaron)

Figura 10. Mecanismo de polimerizacién oxidativa de Sugimoto para obtener PATSs.
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Uno de los mayores problemas con el método oxidativo con FeCls, es que
no se pueden obtener resultados reproducibles, pero aun asi pese a sus
limitaciones y otros problemas que pueda presentar, es considerado como un
excelente método para polimerizar tiofenos y sus derivados, y sigue siendo

ampliamente utilizado debido a su efectividad y gran sencillez.

Por dltimo, Curtis y colaboradores *° reportaron la sintesis de PATs en base
al método de polimerizacion de policondensacion con deshalogenacién de
Yamamoto utilizado para la preparacion de politiofenos no sustituidos. Curtis
polimeriz6 el 2,5-bis(cloromercurio)-3-alquiltiofeno en presencia de Cu en forma de
un polvo fino, utilizando una cantidad de PdCI, en piridina (Figura 11). La mayoria
de estos métodos para preparar derivados de politiofenos tolera muy pocos grupos

funcionales.

Cu/PdCl, T >
v de sz {00y

Figura 11. Ruta de sintesis de Curtis para obtener PATSs.

2.2.3 Sintesis electroquimica de politiofenos.

La electropolimerizacion del bitiofeno se llevo a cabo por primera vez en
1980, * mientras que el primer reporte de la electropolimerizacién de tiofenos
apareci6 dos afios después. 3" La formacién de polimeros conductores es un
proceso unico, aunque presenta algunas similitudes con la electrodepositacion de
metales, ya que éste procede via una nucleacién y un mecanismo de crecimiento
de fase.®® 3% 4% 41| 3 mayor diferencia radica en que la carga de los polarones
propagantes de la polimerizacion se generan por la oxidacién del monémero sobre

la superficie del anodo antes del electrodepdsito del material obtenido (Figura 12).

11
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00— —
S Y o Wy W Wy
OG0 0 =0 —

Figura 12. Mecanismo de electropolimerizacion.

La electropolimerizacibn se ve afectada por varias condiciones
experimentales tales como disolvente, concentracion de los reactivos,
temperatura, geometria de la celda, naturaleza y forma de los electrodos,
electrolito y densidad de corriente. Por ejemplo, el disolvente del medio
electrolitico ejerce un fuerte efecto sobre la estructura y propiedades de las
peliculas del politiofeno obtenido. Por lo tanto, éste debe tener una alta constante
dieléctrica, asi como una buena resistencia eléctrica contra la descomposicion, en
el caso de usar altos voltajes, requeridos para la produccién de PTs.” Otros dos
factores serian la estructura del mondomero y el voltaje aplicado, ya que el
potencial requerido para oxidar el monémero depende de la densidad electronica
del sistema conjugado de los anillos de tiofeno.” Los tiofenos que presentan
grupos electro donadores disminuyen el potencial de oxidacién, mientras que
grupos electro atractores lo incrementan. Por lo tanto, ésta seria una de las
mayores desventajas de la electropolimerizacién, ya que limita el uso de

monémeros de tiofeno con cadenas laterales mas complejas.” *?

Se ha encontrado que la presencia de trazas de agua en el medio de
reaccién provoca muchos problemas en el proceso de electropolimerizacion >+ y
una disminucion en la longitud de conjugacién de los PTs. ** Por ésto, se emplean

disolventes aproéticos anhidros de alta constante dieléctrica y baja nucleofilicidad

12
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49 50, 51, 52, 53

tales como: acetonitrilo, *> 4 47 48 penzonitrilo, *° nitrobenceno

54, 55

y
carbonato de propileno.

Los PTs son electrogenerados en presencia de iones derivados de acidos
fuertes tales como: CIO4 PFg, BF4, CF3SO3 y AsFg’, asociado con litio o aniones
de tetraalquil amonio. *°> °% °7 %8 ge ha reportado que la temperatura de
electropolimerizacién afecta tanto la extension del sistema n-conjugado, como las
propiedades Opticas y eléctricas del polimero generado. Por ejemplo, las peliculas
producidas de un polimero a 40 °C presentan pequefias longitudes de conjugacion

en comparacion a éstas mismas preparas a 5 °C. 30525559

Por otro lado, el material del cual est4 hecho el electrodo juega un papel
muy importante, ya que de éste dependen las propiedades del polimero. Por lo

general, los PTs crecen sobre metales nobles tales como oro, ** titanio, *° acero,

61, 62 44, 49, 51-55, 58, 63,

oxido de estafio u oxido de indio-estafio (recubierto con vidrio)
y platino. 46 48 63,6430, 57. 58 con este (ltimo, se han obtenido PTs altamente
conductores; ya que, se sabe que el platino absorbe mas eficientemente al tiofeno
y posee muchos sitios activos, produciendo una alta densidad de sitios de

nucleacion, favoreciendo la formacién de materiales mas compactos. % >’ 666

Al igual que los métodos anteriores, este tipo de polimerizacion también
genera PTs regioirregulares, debido a que se lleva a cabo una competencia de
reacciones de acoplamientos o-o” y pB-a, originada principalmente por el
crecimiento del polimero sobre la superficie del electrodo y por otro lado la
formacién de oligémeros ligeramente solubles. > >’ ¢’

El mecanismo de la electropolimerizacion se lleva a cabo de la misma forma
qgue en la polimerizacion oxidativa con FeCls, pero con la diferencia de que la

oxidacion del monémero se lleva a cabo sobre la superficie del &nodo. ’

En comparacion con la sintesis quimica de poli(heterociclos) conductores,

la electropolimerizacién anddica presentan varias ventajas tales como ausencia de

13
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catalizador, obtencion del polimero dopado puro, sin necesidad de ser purificado
sobre la superficie del electrodo (el cual es de particular interés para aplicaciones
electroquimicas), control del espesor de las peliculas por medio de la carga
depositada y la posibilidad de desarrollar una primera caracterizacion del
crecimiento del polimero, ya sea electroquimicamente o0 por técnicas

electroespectroscopicas. ’

2.3 Regioregularidad de polialquiltiofenos (PATS).

Mientras que todos los métodos mencionados anteriormente reducen o
evitan en algunos casos uniones no deseadas del tipo 2,4 en los anillos de tiofeno,
éstos no ofrecen una solucién respecto al control regioquimico de acoplamientos
cabeza-cola entre anillos de tiofenos adyacentes. Se sabe que la molécula de 3-
alquiltiofeno no es simétrica, por lo tanto, tenemos tres orientaciones relativas
disponibles cuando los anillos de tiofeno se acoplan en las posiciones 2 y 5. La
primera seria el acoplamiento cabeza-cola o 2,5 referida como (HT) de acuerdo a
sus siglas en inglés, el segundo seria acoplamiento cabeza-cabeza o 2,2 (HH) y
el tercero es el acoplamiento cola-cola 0 5,5 (TT). Por lo tanto, todos los métodos
anteriores generan productos con tres posibles acoplamientos regioquimicos, que
dan origen a una mezcla de cuatro distintas triadas de regioisémeros cuando se

usan monémeros de 3-alquiltiofenos asimétricos (Figura 13). %8 °

14
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4/ € I\ o I\ B
Cola SgiCabeza — % % %

/ 3
5( < S\ 2 2,5 =HT, ocabeza-cola 22" = HH, o cabeza-cabeza 5,5 =TT, o cola-cola

R Cabeza R

Figura 13. Posibles acoplamientos regioquimicos en PATSs.

Estas estructuras de PATs pueden ser llamadas irregulares o no cabeza-
cola (HT). Se ha encontrado que los acoplamientos (HH) causan una torsion de
los anillos de tiofeno, originando una pérdida de la conjugacién. Un incremento de
la torsién entre los angulos de tiofeno provoca torsiones en la cadena n-conjugada
y con ello grandes bangaps, una pérdida de la alta conductividad y de algunas
propiedades deseables. Por otra parte, los PATs regioregulares (HT), poseen
bajas energias conformacionales adoptando geometrias planares, permitiendo con

ésto una alta conductividad (Figura 14). *°

Acop|amient0 1.- Menos Conjugaci()n (0]
no deseado sobreposicion de Bandas.
2.- A max bajas.

3.- Pequefios bandwidths.
4.- Bandgaps elevados.

5.- Bajas conductividades

15
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b) 1- Mas conjugacibn o
sobreposicion de Bandas.
2.- A max altas.
A Va 3.- Elevados band-widths.
4.- Bandgaps bajos.
5.- Altas conductividades

Figura 14. a) Acoplamientos cabeza-cabeza (HH) y b) Acoplamientos cabeza-cola (HT).

2.3.1 Sintesis quimica de polialquiltiofenos (PATS) regioregulares.

La primera sintesis de poli(3-alquiltiofenos) regioregulares, que presentan
acoplamientos cabeza-cola, fue reportada, por McCullough y Love en 1992. " Los
PATs sintetizados por este meéetodo contienen alrededor del 100% de

acoplamientos HT-HT. Este método regioespecifico genera el 2-bromo-5-

71, 72, 73

(bromomagnesio)-3-alquil-tiofeno a partir del 2-bromo-3-alquil-tiofeno, el

19, 71-73, 74, 75 en

cual se polimeriza por un acoplamiento cruzado de Kumada-Curriu
presencia de pequefa una cantidad de Ni(dffp)Cl, para generar PATS, solubles en
cloroformo, con 98-100 % de acoplamientos HT-HT 7 76 77. 78 79. 80, 81 82 y

rendimiento de 44-69 % (Figura 15).%% 84

R 1. LDA /THF / -40 °C / 40 min.
2. MgBr® OEt, /-60 °C a -40° C
/ \ 40 min.
Br »
3. -40°C > -5°C./20 min.

4.0.5 - 1 mol % Ni(dffp)Cl,
-5— 259C/18h
45-70 %

Figura 15. Ruta de sintesis de McCullough, para preparar PATs —HT.
El segundo método fue descrito por Chen y Rieke. 8 84 8% 8. 87 pp g]
método de Rieke, el 2,5-dibromo-3-alquiltiofeno se afiade a una solucién
altamente reactiva de zinc en THF. Este metal reacciona cuantitativamente para

formar una mezcla de isomeros, 2-bromo-3-alquil-5-(bromozinquio)-tiofeno y el 2-

16
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(bromozinquio)-3-alquil-5-bromotiofeno, en donde se encuentra que la relacion de
estos isbmeros depende principalmente de la temperatura. La adiccién de un
catalizador de acoplamiento cruzado como Ni(dffe)Cl, (dffe= 1,2-difenil-fosfino-
etano), conduce a la formacion de PATSs regioregulares, mientras que la adicién de
Pd(PPhgs)4, conlleva a la formacion completa de PATs irregulares (Figura 16).
Como otra alternativa de sintesis, el 2-bromo-3-alquil-5-iodotiofeno puede
reaccionar con el Zn° para formar exclusivamente el 2-bromo-5-(iodozinicio)-
tiofeno. Esta especie puede reaccionar de manera idéntica para generar tanto
PATs regulares como sus homodlogos PATs irregulares, dependiendo del
catalizador que se utilice para su polimerizacion (Figura 16). % Después de
precipitar y extraer con Soxhlet, el rendimiento para estas reacciones es de
aproximadamente 75 %. Una ventaja que tiene el método de Rieke es que la
mezcla de zinc altamente reactiva ofrece una sintesis funcional tolerable a una

variedad de grupos funcionales.

R R

R
/ \ Zn / THF / \ + _@ Pd(PPhs),  PATs
BT@WW’ Brﬂd—ZnBr Br S ZnBr ™ Irregulares

Ni(dffe)Cl,

S S

R R
Ni(dffe)CIz/
R R
I*@Br %ﬁ IZn*@Br

s S
Figura 16. Ruta de sintesis de Chen y Rieke para preparar PATs-HT

Tanto el método de McCullough como el de Rieke producen PATs-HT, que
no pueden ser distinguidos o diferenciados por técnicas espectroscopicas. Ambos
métodos parecen ser aplicables a tiofenos que pueden ser tolerables tanto a
reactivos de Grignard, zincatos y organolitiados.
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2.2.2 'H-RMN y *C-RMN de polialquiltiofenos (PATS).

Dado que los poli(3-alquiltiofenos) y sus derivados son solubles en
disolventes organicos comunes, los espectros de **C-RMN de y *H-RMN pueden
ser una herramienta util para determinar su estructura y regio regularidad- 2" 3%
69,70, 76,78, 85, 88, 89, 90. 91 E pATs-HT, por ejemplo, hay solamente una sefial de un
protén aromatico (espectro de *H-RMN a & = 6.98), que corresponde (nicamente a
la triada HT-HT. Investigaciones de 'H-RMN de PATSs irregulares sintetizados
electroquimicamente, revelaron que existen cuatro singuletes en la regién
aromatica que pueden ser asignados claramente a los protones que se encuentran
en la posicion 4 en el anillo de tiofeno central, ubicado en cada una de las triadas
configuracionales (HT-HT, TT-HT, HT-HH, y TT-HH). Barbarilla y colaboradores
lograron asignar con seguridad los cambios de desplazamiento de cada una de las
triadas. ® En este anélisis se observaron cuatro sefiales, la triada HT-HT (8 =
6.98), TT-HT (6 = 7.00), HT-HH (6 = 7.03), y TT-HH (& = 7.05), las cuales pueden
ser rapidamente distinguidas por un cambio de 0.02-0.03 ppm (Figura 17). Estas
asignaciones fueron las mismas que las reportadas por Holdcroft y colaboradores
92y diferentes a las propuestas por Sato y Morii. °® ®® Ademas, por esta técnica es
posible verificar si hay acoplamientos 2,4 en los anillos de tiofeno. 2" #° El grado de
estructura regular se puede ver también en el espectro de *C-RMN, ya que se
aprecian solo cuatro sefiales en la regién aromatica, y éstas se deben a los 4 tipos
de carbono de un acoplamiento HT de un anillo de tiofeno por ejemplo, PATs-HT,
§ = 128.5, 130.5, 134.0 y 140 pmm). Por otra parte, un espectro de **C-RMN de un
PATs irregular presenta una abundancia de sefiales en la regidn aromatica
alrededor de 125 a 144 ppm.*°

HT-HT
6.98

Figura 17. Espectro de *H-RMN
TT-HT del poli(3-hexiltiofeno).
HTHH 7.00
7.03

TT-HH
7.05

7.08 7.06 7.04 7.02 7.00 6.98 6.96 6.94
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2.4 Sintesis de Polialcoxitiofenos.

Los polialcoxitiofenos 'y sus derivados han sido sintetizados

electroquimicamente, 9% 94 95 96 97, 98, 99, 100

pero también pueden ser sintetizados
por cualquier método quimico de los mencionados anteriormente. Estos métodos
ofrecen varias ventajas para los PATS; la primera es que las cadenas les confieren
un caracter hidrofilico y nuevas propiedades tanto electroquimicas como 6pticas.
Ademas, debido al comportamiento electro-donador del atomo de oxigeno, el cual,
si se encuentra unido directamente al anillo de tiofeno, origina una disminucion
sustancial de la longitud de banda prohibida “bandgap” ® del polimero y le confiere
estabilidad en su estado conductor. °" *** Bryce, * Roncali, *®° y Leclerc, " 3> 192
reportaron que para la sintesis quimica o electroquimica de polialcoxitiofenos, es
necesario utilizar cadenas alquilicas largas; ya que éstas confieren solubilidad al

%19 9 monoémeros alcoxi-tiofenos 3,4-disustituidos, ** '* los cuales

polimero
dan el mismo efecto. De lo contrario, si se utilizan cadenas cortas, se obtienen
materiales insolubles y de bajo peso molecular. Sin embargo, la preparacion
electroquimica de esta clase de polialcoxitiofenos requiere un control sobre el
efecto electronico que presenta el a&tomo de oxigeno en la estructura del
monomero, de tal forma que éste permita tanto la polimerizacion del monémero y
preserve las propiedades electronicas del polimero. Los efectos de la posicion del
primer atomo de oxigeno sobre las cadenas laterales han sido analizados en dos
estructuras, poli(3-butiltiofeno) (PC4T) y poli(3-noniltiofeno) (PCIT) 1 0%y se
encontré6 en ambos casos, que la introduccién de un grupo metileno antes del
atomo de oxigeno provoca un aumento en el potencial de oxidacién del monémero
y una disminucion en la conductividad y conjugacion del politiofeno resultante. En
contraste, la adicién de dos grupos metilenos da como resultado una disminucién

del potencial y un aumento de la conductividad y conjugacion en el polimero. ***
105

106

Leclerc reportd, que la polimerizacibn quimica del poli(3-alcoxi-4-

metiltiofeno) con FeCl; da como resultado materiales altamente regioregulares.
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Este efecto ha sido atribuido a la disminucién estadistica del nUmero de

acoplamientos o-f originada por los efectos estéricos de los grupos metilo y alcoxi.

Con respecto a las cadenas laterales, éstas pueden actuar como unidades
de reconocimiento molecular de especies quimicas, las cuales estan auto
ensambladas directamente al polimero, dando la posibilidad de utilizarlo como un

sensor. En la preparacién de sensores poliméricos conductores, 07 108. 109, 110, 111,

112,113,114, 115 o5 de vital importancia mantener el control de la estructura regular.
Por lo tanto, la colocacion adecuada de cadenas laterales o unidades de
reconocimiento molecular optimiza la planaridad de los polialcoxitiofenos y permite

una gran respuesta de ventana.

Dos revisiones sobre polimeros conductores y sensores se publicaron en

116 v la otra por Marsela y Swager.**’

1993, una por McCullough y Williams,
McCullough y Williams reportaron que la conductividad y respuesta Optica y
electronica en politiofenos alcoxi-sustituidos son altamente sensibles a la
naturaleza y regio-especificidad de las cadenas. " **® Se encontré que pequefios
cambios conformacionales debidos a la deteccion del i6on analito, o pequefios
cambios de polaridad del disolvente producen grandes efectos en la regularidad
de los polialcoxitiofenos (Figura 18). Swager y Marsela realizaron un trabajo con
polialcoxitiofenos en donde los anillos de tiofeno adyacentes estan unidos a traves
de unidades de éteres corona y encontraron que la conjugacion de los
polialcoxitiofenos se reduce significativamente por la complejacion en presencia de

iones, originada por su respuesta iono-sensorial (Figura 18).
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Figura 18. Sensores quimioselectivos de polialcoxitiofenos.

Estudios realizados en el polimero A (Figura 18), demostraron que la
conductividad eléctrica del polimero se ve incrementada por la conductividad
ionica originada debido a la presencia de cadenas laterales de polietilenglicol.
Cuando el polimero fue dopado con iodo, éste mostré altas conductividades
electrénicas, entre 500 y 1000 S/cm en promedio, pero incluso una pelicula de

excelente calidad logré alcanzar un valor de 5500 S/cm.

2.5 Cromismo.

Como hemos visto, la incorporacion de largas cadenas flexibles a polimeros
conductores, permite la obtencidon de materiales totalmente solubles o fusibles.
Pero no sélo la incorporacion de varios sustituyentes a lo largo de la estructura
conjugada mejora la procesabilidad de estos polimeros aromaticos, sino que
también modifican sus propiedades fisicas, que incluso conducen a fenbmenos
que no se habian detectado en los politiofenos no sustituidos. **® Por ejemplo, las
propiedades O6pticas y electroquimicas de algunos polimeros =-conjugados

funcionalizados pueden modificarse notablemente con la variacion de la
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temperatura, presion, solvente, iones, etc. En otras palabras, estos polimeros
pueden convertir, reconocer, y algunas veces, amplificar quimica o fisicamente
informacién, en una sefial éptica o electrénica. **° Una primera aproximacion de
estos interesantes efectos se debe a la transicion conformacional de la estructura
n-conjugada entre la forma planar (altamente conjugada) y la no planar (menos

conjugada).

Esta suposicion esta basada en el hecho de que hay una estrecha relacién
entre la estructura conformacional y la estructura eléctrica de las macromoléculas
conjugadas. Una torsion en la cadena principal que presenta una conformaciéon
planar, conduce a una disminuciéon de la longitud de conjugacion, lo cual esta
asociado con un desplazamiento hacia el azul (hipsocrémico) de la absorcion en el
rango de UV-Vis. % 1?1122 Aynque los efectos crémicos son obviamente la
consecuencia de la conformacion de la cadena principal e interacciones
intercadena, también se ha encontrado que éstas dependen fuertemente de la

naturaleza y posicion de las cadenas laterales a lo largo de la estructura. 23 124 1%

Con base en lo anterior, podemos definir al cromismo como un cambio en la
longitud de onda de absorcion y a veces en el color, dependiendo de si el polimero
n-conjugado absorbe en el visible. El cromismo se debe a cambios
conformacionales a lo largo del sistema n-conjugado, pudiendo alinearse a la
planaridad, desviarse de ella, o disponer sus unidades de forma ortogonal
alternada. De acuerdo al estimulo que lo produce, el cromismo puede clasificarse
en termocromismo (temperatura), ionocromismo (iones), solvatocromismo
(polaridad del disolvente), afinitocromismo (reconocimiento molecular) vy

biocromismo (especie de afinitocromismo).
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2.5.1 Termocromismo

Uno de los primeros ejemplos de un transductor de informacién fisica
(temperatura), en una sefial 6ptica de un polimero n-conjugado, fue relacionado al
efecto llamado termocromismo. Un buen ejemplo de termocromismo de un
polimero n-conjugado en estado neutro en agua se reportd para el poli(2-(4-metil-

3-tieniloxi)etensulfonato) de sodio (Figura 19). %

| a) <— Aoy = 545 N
© @
2 S
C C
© ©
e 2
o) o
%) [%2]
o) o]
< <
W————T————7— 00 ‘ . P e —
400 500 600 700 S0 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 19. a) Espectro de absorcién UV-Vis del poli(2-(4-metil-3-tieniloxi)etensulfonato) al ser
calentado y b) Espectro de absorciébn de UV-Vis del poli(2-(3-tieniloxi)etensulfonato) al ser
calentado.

En el espectro de UV-Vis en funcién de la temperatura del poli(2-(3-
tieniloxi)etensulfonato) de sodio puede apreciarse que a baja temperatura, este
polimero es altamente conjugado, presentando un maximo de absorcidn a
alrededor de 545 nm. Al ser calentado, teniendo lugar un importante cambio del
color de la solucion, de rojo violeta a amarillo estando relacionado con el cambio
en el maximo de absorcion de 545 nm a 425 nm. Estos efectos épticos son
térmicamente reversibles, aunque algunas veces se llega a observar cierta
histéresis. La presencia de un punto isobéstico indica la coexistencia de dos
estructuras conformacionales (cromoéforos) distintas y por lo tanto precisan un
posible efecto cooperativo. Un movimiento cooperativo puede implicar una

deformacién continua de la estructura, **’ donde la torsién de algunas unidades
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repetitivas origina la torsiébn de un gran nimero de otras. Caracteristicas Opticas
similares se observaron en el estado solido pero éstas se lograron a mas altas

temperaturas, en comparacién a las observadas en solucion.

Por otro lado, si comparamos la figura 19 a) con la 19 b) se puede apreciar
gue cambios sutiles en la estructura del polimero conducen a comportamientos
cromicos completamente diferentes. En ambos polimeros el desorden de cadenas
laterales puede ser influenciado térmicamente, pero la flexibilidad conformacional
de la estructura es debida a la presencia de un obstaculo estérico, creado por el
grupo metilo en la posicion 4, el cual forza la formacion de una estructura no

coplanar. 1231

2.5.2 Solvatocromismo.

Cambios similares en el tipo de disolvente (polaridad del disolvente),
pueden modificar la conformacién de las macromoleculas n-conjugadas y dar
como resultado efectos crémicos. Por ejemplo a temperatura ambiente, en un
buen solvente, el poli(3-alcoxi-4-metiltiofeno) tiene un maximo de absorcion de
alrededor de 425 nm, el cual cambia a 545 nm al adicionarle un disolvente pobre.
128 Otro ejemplo seria la adicion de metanol (solvente pobre) a una solucién de
poli(3-hexiltiofeno) en cloroformo (buen solvente), lo cual origina un cambio de
color de amarillo a rojo-violeta. *** **° Estas transiciones son muy similares a la
observada en los experimentos termocromicos y por lo tanto pueden deberse a
una modificacion cooperativa de conformacion de la cadena principal. EI cambio
en la calidad del disolvente parece inducir una clase de colapso intramolecular e
intermolecular de las cadenas poliméricas originando con esto propiedades

épticas completamente diferentes. 1%

2.5.3 lonocromismo

Los resultados obtenidos en politiofenos, poliacetilenos y polisilanos

cromicos apoyan la suposicion que el desorden de las cadenas laterales puede
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ser la fuerza motriz de la torsion de la estructura m-conjugada y por lo tanto,
usando polimeros conjugados apropiadamente funcionalizados, puede esperarse
un gran numero de estimulos externos que conduzcan efectos cromicos. Por
ejemplo, las interacciones no covalentes entre éteres o éteres corona de

pOIitiOfenOS sustituidos 106, 116, 117, 131, 132, 133, 134, 135

y cationes de metales alcalinos
pueden modificar la organizacion de cadenas, y afectar la conformacion del
polimero y su espectro de absorcion en el rango del UV-Vis. Se han observado
interesantes efectos ionocromicos en nuevos politiofenos en solucion. Usando
derivados de politiofenos altamente regioregulares es posible hacer una
determinacion colorimétrica de la concentracion relativa de algunos iones de
metales alcalinos en solucion, en funcion de la torsion y planaridad de algunos
cromoforos (Figura 20). Dependiendo de la naturaleza de las cadenas laterales, el
orden y desorden de las cadenas poliméricas mn-conjugadas puede inducirse a

través de la complejacion de iones.
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Figura 20. Espectro de absorcion UV-Vis del poli(3-(w-(12-corona-4)-metoxihexiloxi)-4-
metiltiofeno), en acetona a diferentes concentraciones de NaCF3;SO3;, a temperatura ambiente.

De acuerdo a la (Figura 20), la complejacidn entre el éter corona y los iones
de sodio (posiblemente una complejacion 2:1) induce una modificacion de los

ensambles macromoleculares y un cambio en el maximo espectro de absorcion de
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440 nm a 545 nm. ™' Otros efectos ionocrémicos interesantes han sido
observados con politiofenos funcionalizados con calixarenos como receptores %
de iones y politiofenos regioregulares solubles en agua. 3% 132 136 137 |nclyso
algunas selectividades son posibles debido a la seleccion de la unidad receptora

de deteccion.

2.6 Azopolimeros.

2.6.1 El azobenceno.

El azobenceno es un compuesto de formula quimica Ci,H1oN, (Figura 21),
también conocido como difenildiaceno, azobenzol, bencenoazobenceno o
azobisbenceno. Su apariencia fisica es de cristales en forma de pajuelas de color
amarillo, y el color puede variar del naranja al rojo purpura dependiendo de los
sustituyentes presentes en él. Presenta un peso molecular de 182.22 g/mol; su
composicion es C: 79.09%, H: 5.53% y N: 15.38%; temperatura de fusion 68.0 °C;
temperatura de ebullicién 293.0 °C; densidad 1.1-1.2g/cm?®, presién de vapor 1 mm
Hg a 104 °C y presenta un punto flash de 476.0 °C. **®

Figura 21. Estructura del azobenceno.

Se puede sintetizar por reduccion del nitrobenceno con hierro en NaOH en
solucion, o por reduccién electrolitica de éste en alcalis diluida. Es insoluble en
agua y completamente soluble en alcohol, éter y acido acético glacial. Aunque es
un compuesto estable, es combustible e incompatible con agentes oxidantes
fuertes, ademas de ser sensible a la luz. El azobenceno se obtiene también como
subproducto en la sintesis de la bencidina, la cual es un intermediario en la

sintesis de colorantes azoicos. 8
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El azobenceno puede ser considerado como un material fotocromico ya que
cambia de color al ser irradiado con luz y presenta dos isémeros trans y cis (Figura
22) que absorben a diferentes longitudes de onda. El valor de la absorcion méxima
depende de los sustituyentes presentes en éstos; el isomero trans del azobenceno
no sustituido presenta una longitud de onda maxima de absorcion mas intensa a
350 nm debida a la transicion n-n* del grupo azo N=N, y el isomero cis a 436 nm
debido a la transicion n-n* del mismo (Figura 23). En principio, se puede emplear
luz para promover la isomerizacion trans-cis y guardar informacién hasta la
desactivacion o isomerizacion en reversa cis-trans. En la practica, ésto no es
posible por dos razones: primero porque el cambio de color no es notable a simple
vista dada la absortividad mas baja del isomero cis; segundo, porque el isémero
cis es muy inestable y so6lo puede conservarse en la oscuridad hasta por un
maximo de dos horas antes de regresar a la forma trans mas estable. El cis-
azobenceno también puede isomerizarse a la forma trans térmicamente (Figura
22). La velocidad de fotoisomerizacion es muy lenta (de minutos a horas). Con
sustituyentes donador-aceptor, las absorbancias de ambos isbmeros trans y cis se
sobreponen, por lo que dichos azobencenos ya no son fotocrémicos. El tiempo de
vida media del isébmero cis es ademas mucho més corto. Por lo tanto, los
azobencenos sustituidos con grupos donador-aceptor pueden isomerizarse
continuamente trans-cis-trans por tanto tiempo sean iluminados con luz lineal
polarizada en el rango de UV-Vis y la velocidad de fotoisomerizacion es mucho

mas réapida, del orden de picosegundos. ***

D
b)
a) D
UV-Vis
N _—~
\\N UV-Vis N\\ UV-Vis A
N N T uv-vis
A N
N “\\N
Isbmero cis Isémero cis

Isbmero trans Isbmero trans

Figura 22. Estructura de los dos isdmeros de azobenceno, a) azobenceno no sustituido y b)
azobenceno sustituido con grupos donador-aceptor.
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Figura 23. a) Espectro UV-Vis del azobenceno no sustituido, b) Diagramas de energia para la
isomerizacion trans-cis del azobenceno.

2.6.2 Clasificacion de los azobencenos.

H. Rau *° clasific a los azobencenos en tres categorias, de acuerdo a su
comportamiento fotoquimico. La primer categoria “azobencenos” que presenta una
sobreposicion relativamente pobre de las bandas n-n* y n-n* (Figura 23) y el
tiempo de vida media del is6mero cis es relativamente largo (horas). En la
segunda categoria “aminoazobencenos” existe una sobreposicion apreciable de
estas dos bandas y el tiempo de vida media del cis-azobenceno es menor. La
tercera categoria, “pseudoestilbenos”, incluye azobencenos sustituidos con grupos
donador y aceptor. En estos azobencenos las bandas n-n* y n-n* estan invertidas
en la escala de energia y se sobreponen totalmente (Figura 24) de manera que se
observa una sola banda en el espectro de absorcion y el tiempo de vida media del

isbmero cis es muy corto (de segundos a picosegundos).

Figura 24. Espectro de absorcion de un

azobenceno amino-nitro sustituido.
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2.6.3 Movimientos fotoinducidos.

Al ser irradiados con luz lineal polarizada, los azopolimeros con grupos
donador-aceptor de alto momento dipolar, dan origen a tres movimientos
fotoinducidos. **! El primero es la fotoisomerizacién trans-cis-trans contintia de los
grupos azobencenos que se da a nivel molecular. EI segundo movimiento
fotoinducido, es el fotoalineamiento de los cromdéforos azobenceno de forma
perpendicular al eje de polarizacién de la luz laser con que son irradiados, el cual
se da a nivel de microdominios (Figura 25). Finalmente, el tercer movimiento
fotoinducido consiste en el movimiento de cantidades masivas de material
polimérico al irradiar una pelicula de azopolimero con luz modulada a diferentes
intensidades y ocurre a nivel macroscopico (Figura 25). Estos movimientos
fotoinducidos permiten el uso de estos materiales para almacenamiento Optico,

elaboracion de guias de onda, circuitos foténicos y elaboracion de hologramas. **

b)
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Figura 25. a) Fotoalineamiento de las unidades de azobenceno de manera perpendicular al eje de
polarizacion de la luz. b) Relieve 9rabado de superficie fotoinducido sobre una pelicula de
azopolimero de la serie pnMAN, 140 145142

2.7 Politiofenos funcionalizados con azobenceno.

Se ha demostrado que los politiofenos que contienen sustituyentes
adecuados en la posicion 3 del anillo aromético, no solamente han mejorado la
procesabilidad y estabilidad, sino que también pueden producir fenbmenos
fisicoquimicos nuevos que no se han detectado en politiofenos no sustituidos.***

144 Por ejemplo la unién de sustituyentes foto-activos a la estructura conjugada del
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politiofeno conduce a la formacién de materiales con un novedoso fotocromismo
dual. *** 1% |a introduccién de croméforos fotocrémicos como cadenas laterales a
la estructura de los politiofenos altera significativamente el comportamiento

espectro-electro-quimico, **’ electroquimico y conductividad. **®

Los sustituyentes fotoactivos no solamente modifican su propia absorcion
en el UV-Vis, sino que también inducen caracteristicas espectrales asociadas con
la estructura conjugada del politiofeno al ser sometidas a radiacion UV. Por la
tanto, la combinacién de la estructura del politiofeno con grupos azobencenos
fotoactivos han conducido al desarrollo de una nueva clase polimeros con
propiedades 6pticas y electrénicas Unicas. *° Estos nuevos polimeros, por
ejemplo, pueden ser almacenadores 6pticos reversibles o fotocromicos, pueden
presentar propiedades Opticas lineales de tercer orden (y°) y tener una rapida
respuesta fotonica si la unidad fotocrémica juega el papel de un mesogeno

fotosensible. **°

2.7.1 Sintesis de politiofenos funcionalizados con azobenceno.

Entre algunos de los trabajos realizados en la preparacién de politiofenos
funcionalizados con azobenceno podemos mencionar los trabajos de Gan, Zhao y

colaboradores. *!

Gan en 2003 reporto la sintesis y caracterizacion de
mondmeros de tiofeno que contienen unidades de azobenceno con diferentes
longitudes de espaciadores en la posicién 3 del anillo aromético, los cuales fueron
homopolimerizados y copolimerizados con 3-hexiltiofeno a fin de investigar la
influencia de las cadenas laterales y grupos azobenceno sobre las propiedades
del politiofeno (Figura 26). Los homopolimeros (Figura 26) (n = 4, 6, 8 y 11) son
ligeramente solubles en cloroformo, mientras que los copolimeros (Figura 26) son
bastantes solubles en este. Los polimeros mostraron nuevas propiedades
termocrémicas y fotoresponsivas en solucion y peliculas delgadas. Se encontro
gue las cadenas laterales con grupo azobenceno pueden producir cambios

sustanciales termocromicos y fotocromicos en la estructura del politiofeno
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comparado con politiofenos no sustituidos. Estos cambios pueden ser promovidos

térmicamente o fotoquimicamente en base a la isomerizacion trans-cis del

CH,COO(CH,),0 @— O

azobenceno.

n=4,6,8, 11
CH; CH,COO(CH,),0 Ny
5 \N

s x 8T 'y n=4,6,8,11

Figura 26. Homopolimeros y copolimeros funcionalizados con azobenceno con espaciadores de
diferentes longitudes de n=4, 6,8y 11.

Zhao reporto 2

una comparacion de la dependencia estructural del
comportamiento termocromico entre los copolimeros y el poli(3-hexiltiofeno),
encontrando que el coeficiente de temperatura termocrémico Crc de los
copolimeros es mas grande en comparacion al del poli(3-hexiltiofeno). Por otro
lado el valor Crc de los polimeros se va incrementando conforme la longitud del
espaciador aumenta. Esto sugiere que los grupos pendientes en las cadenas
laterales producen mas facilmente cambios conformacionales en la estructura del

politiofeno al aumentar la temperatura.

Por otra parte Zhao y colaboradores *®

encontraron que la eficiencia
cuantica de la cadena principal de politiofeno disminuye con el incremento de
tiempo de irradiacion UV en politiofenos funcionalizados con azobenceno. Estos
resultados indican que la isomerizacion trans-cis del azobenceno afecta la
coplanaridad de la estructura de politiofeno y favorece la hipétesis de que la
configuracioén cis de las moléculas de azobenceno en los grupos laterales favorece
un ligero aumento de la estructura torcida del politiofeno. También se encontré que
la isomerizacion trans-cis de unidades de azobenceno localizadas mas cerca de la

cadena principal son capaces de causar cambios estructurales mas significativos
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en la estructura del politiofeno. Por lo tanto la eficiencia de la modulacion puede
ser controlada en base a la longitud de los espaciadores.

Unos afios después Zhao, Hu y Niu *°

reportaron la sintesis y
caracterizacion de nuevos mondmeros de tiofeno que contienen unidades de
azobenceno disustituidas con diferentes longitudes de espaciadores en la posicién
3 del anillo aromético, los cuales se homopolimerizaron y copolimerizaron con 3-
hexiltiofeno con la finalidad de investigar la dependencia estructural de las
caracteristicas fotocromicas y comportamientos termocrémicos que pueden
ejercer las moléculas de azobenceno disustituidas en las propiedades del

politiofeno (Figura 27).

ZCOO(CHz)n O
:< OCH,CHj

n=6y8
CHz CH,COO(CH,),O —O
/ \ OCH,CH3
n=6y8

Figura 27. Homopolimeros y copolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos con
diferentes longitudes de espaciadoresden=6y 11.

Estas investigaciones sobre termocromismo y fotocromismo de politiofenos
funcionalizados con azobenceno, indican que la fotoisomerizacion trans-cis del
cromoéforo de azobenceno en las cadenas laterales tienen un efecto notable sobre
la fotoluminiscencia asociada con el politiofeno n-conjugado. Se encontré que la
intensidad de la fluorescencia de los homopolimeros disminuye al ser irradiados
con UV. Sin embargo, para los copolimeros, el cambio de la intensidad de
fluorescencia fue menos marcada. Estos resultados indican que la isomerizacion
trans-cis del azobenceno induce cambios estructurales sobre la estructura del
politiofeno, los cuales afectaron menos a los copolimeros debido a su bajo
contenido de cromoforos fotoactivos presentes en las cadenas laterales. Ademas

se detectdé un efecto termocromico reversible para los copolimeros en estado
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sélido, por lo tanto se cree que este afecto es causado por las unidades de 3-

hexiltiofeno.

Zhao y Hu *** realizaron trabajos con homopolimeros similares, los cuales
tenian una longitud de espaciador con n = 6, 8 y 11 y encontraron que estos
homopolimeros poseen un amplio rango de temperaturas mesofase y buena
fotoactividad. Los tres homopolimeros presentaron transiciones tipicas de fase
nematica a isotropica cuando fueron irradiadas con luz UV. Por otro lado, la
transicion de isotrépica a neméatica se puede llevar a cabo cuando la muestra
irradiada es mantenida en la oscuridad y calentada a una temperatura arriba de
los 60 °C.

En 1997 Leclerc *** reporté la sintesis y caracterizacién de politiofenos

funcionalizados con azobenceno que presentan un fotocromismo dual (Figura 28).

g,

n=2o01la
n=602b

O(CHZCH20)3CH2CHZOON «
Z g A\ < >
/ \ N OCH,CH3
S n 3c

Figura 28. Homopolimeros con diferentes longitudes de espaciadores con n = 2, 6 y copolimero
gue contiene un espaciador de oxi-etileno, ambos funcionalizados con azobenceno disustituidos.

Los polimeros resultantes fueron solubles en disolventes orgénicos
comunes, sin embargo, se encontré que el polimero 3c (Figura 28), por la
presencia de grupos espaciadores oxi-etileno es mas soluble en comparacion con
los polimeros la y 2b. Por otro lado, estos nuevos polimeros presentaron un
novedoso comportamiento fotocromico dual, reversible, donde la fotoisomerizacién
de cadenas laterales conduce a un cambio de absorcion de bandas en el UV-Vis
de las cadenas laterales y la cadena principal. Este efecto de fotocromismo dual,
al parecer no depende de la distancia entre la unidad fotoactiva y la estructura
principal y ha sido observado tanto en estado sélido como en solucién.
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Al comparar estos resultados con estudios previamente realizados en
ionocromismo y biocromismo en polis(3-alcoxi-4-metiltiofenos), se encontrd que un
estimulo externo puede ser utilizado para inducir transiciones conformacionales de
la estructura conjugada y cambios Opticos correlacionados. Sin embargo, la
procedencia de un efecto cooperativo puede conducir a un mecanismo de
ampliacion y por lo tanto, puede ser til para el desarrollo de materiales crémicos o

fotocrémicos altamente sensibles, que pueden actuar como sensores.

Zhao en 2004 reporté ** la sintesis y caracterizacién de tres nuevos
politiofenos funcionalizados con azobenceno con la finalidad de encontrar alguna
respuesta anisotropica, fotoinduccion y generar relieves grabados de superficie

mediante irradiacion con un laser de Ar* operado a 488 nm (Figura 29).

H30H2C :

HZCOOCHZCHZ

C
#/ \& PAzol
S
HZCHZO :::
E :: : PAzo2
HZCOO(CHZ)GO :::
{ :: : PAzo3

Figura 29. Homopolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos (donador-aceptor), que
presentan alto momento dipolar.

Entre los tres politiofenos funcionalizados con azobenceno (Figura 29) el
PAzol y PAzo3 son ligeramente solubles en THF, mientras que el PAzo02 es
totalmente insoluble en solventes organicos. El rendimiento de polimerizacién de
PAzol fue de (9%) y PAzo3 de (7%), consistente con los bajos rendimientos
reportados para otros politiofenos funcionalizados con azobenceno. '*’ Se
encontré que la birrefringencia no puede ser inducida a temperatura ambiente para

los polimeros PAzol y PAzo3 y que sélo una sefal extremadamente pequefia de
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anisotropia es visible a altas temperaturas por debajo de la Tg de los polimeros.

Por lo tanto, esta peculiar dependencia de la temperatura parece ser el
obstaculo para la movilidad de las unidades de azobenceno a temperatura
ambiente. Por otro lado, la interferencia de la fuerte absorcion de la estructura del
tiofeno en la regidén visible puede ser causada por la inestabilidad de los
politiofenos funcionalizados con azobenceno para mostrar una anisotropia
fotoinducida notable. Debido a este comportamiento, no fue posible inscribir
relieves grabados de superficie sobre los polimeros. Por lo tanto, para el desarrollo
de estos grabados, seria necesario, la incorporacién de azobencenos sobre
polimeros n-conjugado que no interfieran con el azobenceno. Esto seria posible

con otros polimeros tales como poliparafenileno y polifluoreno.

Dell-Casa y colaboradores reportaron  la sintesis y caracterizacion de
monomeros funcionalizados con azobenceno que presentan diferentes longitudes
de espaciador, los cuales se copolimerizaron con comonémeros del tipo 3-
alquiltiofenos que contienen diferentes longitudes de cadena, los cuales funcionan
como plastificantes con la finalidad de mejorar su solubilidad y estudiar sus
propiedades opticas no lineales en estado soélido por medio de la técnica de

generacion del segundo arménico (x?) (Figura 30).

O

P (1a,2a) R= Butil, n=2
P (1b,2a) R= Hexil,n=2
P (1b,2b) R =Hexil, n=6
P (1c,2b) R = Dodecil,n=6

Figura 30. Copolimeros funcionalizados con azobenceno disustituidos (donador-aceptor), que
contienen diferentes longitudes de espaciador entre al azobenceno y tiofeno y en donde uno de los
comonomeros presenta diferentes longitudes de cadena alquilican =4, 6y 12.

De la serie de copolimeros que sintetizaron Dell-Casa y colaboradores, se
encontré que éstos eran parcialmente solubles en disolventes organicos comunes

y que la parte soluble contenia por mucho alrededor del 37% de unidades de
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azobenceno. Este comportamiento se atribuye a la pobre solubilidad del
azobenceno, la cual ya habia sido previamente reportada por otros grupos de

investigacic')n, 144,147, 156, 157

0 a la baja reactividad de comondmeros azo-sustituidos
hacia la sustitucién alquilica originada por las condiciones de reaccion. Un buen
rendimiento de la copolimerizacion se obtuvo con la polimerizacién oxidativa en
presencia de FeCl; en una mezcla de disolventes de CH3NO,/CCl,. Estos
copolimeros sintetizados por este método presentaron un buen peso molecular y
acoplamientos HT, acorde con lo reportado respecto a politiofenos regioregulares.
Los copolimeros mostraron propiedades 6pticas no lineales debidas a estructuras
donador-aceptor de las unidades cromicas. Finalmente, la estabilidad térmica de
los copolimeros fue evaluada mediante analisis termogravimétrico y se encontré
que éstos empiezan a descomponerse alrededor de una temperatura de 230 °C

bajo atmdsfera de nitrdgeno, a pesar de su contenido alquilico.

En el presente trabajo se realizO la sintesis de una nueva serie de
politiofenos 3-alquil-ester-sustituidos, funcionalizados con grupos azobenceno
amino-nitro sustituidos con un espaciador flexible de tretaetilenglicol entre las
unidades de azobenceno y los anillos de tiofeno. Estos polimeros fueron
caracterizados por medio de las técnicas espectroscépicas de *H-RMN, **C-RMN,
IR y UV-Vis. Las propiedades térmicas de los compuestos, tales como estabilidad
térmica (Ti10), se determinaron mediante analisis termogravimétrico (TGA). La
temperatura de transicion vitrea (Tg) y punto de fusion (Tm) se determinaron
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los pesos moleculares de los
polimeros se determinaron por medio de un analisis de cromatografia de

permeacion en gel (GPC).
Se estudiaron los efectos de las unidades de azobenceno y de los

comonomeros plastificantes en las propiedades térmicas y Opticas de los

polimeros obtenidos.
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3.1 Condiciones generales de trabajo.

Los disolventes y reactivos empleados para llevar a cabo la sintesis del
monomero y los polimeros se compraron a Aldrich y fueron usados como se
recibieron. La N-metilanilina se purificO mediante destilacion a presion reducida
antes de ser utilizada. El cloroformo que se utilizé para las polimerizaciones, se
secO previamente utilizando CaCl, y posteriormente se purific6 por destilacion

simple.

Los polimeros obtenidos se disolvieron en CHCI; calidad espectro marca
Aldrich para analizarlos mediante espectroscopia UV-Vis. Los espectros FT-IR se
registraron en un espectrometro Nicolet modelo 510 P en pastillas de KBr para los
compuestos solidos y en pelicula para los compuestos liquidos. Los espectros de
'H-RMN y *C-RMN de los compuestos en solucién, se realizaron en
espectrofotémetro Bruker Avance 400, operado a 400 y 100 MHz para *H y *3C,
respectivamente. Las propiedades térmicas de los compuestos tales como
estabilidad térmica (Ti0), Se determinaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA) en un aparato Hi-Res TGA 2950 Instrument, de 0 a 600°C. La temperatura
de transicion vitrea (Tg) y punto de fusion (Tn,) se determinaron mediante
calorimetria de barrido diferencial (DSC), en un aparato DSC 2910 Instrument,
empleando una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Los espectros de
absorcion de los polimeros se registraron en un espectréometro UNICAM UV-300
usando celdas de cuarzo de 1 cm. de espesor. Los analisis de cromatografia de
permeacion en gel (GPC) para determinar los pesos moleculares de los polimeros

se determinaron en un equipo HPLC-GPC Waters 1525 Binary HPLC Pump,
empleando dos columnas Waters (HSP-GEL HRMB-M con un Mw = 1000 — 4,
000,000 y la otra con un Mw = 500 -700,000), usando como eluente CHCI3 grado
HPLC y un estandar Waters de poliestireno de Mw = 370 hasta 1, 270, 000 g/mol.
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3.2 Sintesis del RED-PEG - 4

La  sintesis del (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-
azatridecan-13-ol (RED-PEG-4) se llevo a cabo de acuerdo a la siguiente
secuencia metodoldgica, la cual ya habia sido previamente reportada por nuestro
grupo de investigacion **® (Figura 31):

0
C|—$—©—0H
Ho/e\/O%H o Tso/e\/oé\H

Piridina 4
0a-10°C
TSOA/ H ! %H
4 Acetona 4
Reflujo

(@)
\NH \N/N 94\H
|/e\/o>\H
A

K2CO3, DMF
70°C

\N*\/O%H 4

4

CH3;COOH , H,0

-

°
BF NEN—< >—NO
4 ® 2 N

V4
pd

NO,

Figura 31. Sintesis del (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-azatridecan-13-iol
(RED-PEG-4).
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3.2.1 2-(2-(2-(2-hidroxoetoxi)etoxi)etoxi)etil 4-metilbenceno
sulfonato (4PEG-Ts).

A una mezcla de tetraetilenglicol (5.155 mL, 5.82 g, 29.96 mmol) en 34 mL
de piridina, previamente enfriada en un bafio de hielo con sal y acetona a una
temperatura de 0 a -10 ° C, se agreg0 cloruro de p-toluensulfonilo (5.92 g, 31.05
mmol). La mezcla de reaccion se agitd vigorosamente hasta que el cloruro de
tosilo se solubilizé completamente y se dejo en refrigeracion durante 24 horas. La
mezcla de reaccion se vertié en 100 mL de una solucion de HCI en H,0 (1:2), se
extrajo con CHCI; y se lavo con agua. Por ultimo, la fase organica se secé con
MgSO, anhidro, se filtr6 y se concentro a presion reducida. EI 4PEG-Ts se obtuvo
como un liquido anaranjado (6.66 g, 19.13 mmol), el cual se obtuvo con un
rendimiento del 64 %, y no fue purificado en columna, ni caracterizado debido a
razones de estabilidad (Figura 32).

O
cl-S CH
/e\/og\ 6@_ ’ k\/og\
HO H — > TsO 4, H
4 Piridina
0a-10°C

Figura 32. Ruta de sintesis del 2-(2-(2-(2-hidroxoetoxi)etoxi)etoxi)etil 4-metilbenceno sulfonato
(4PEG-Ts).

3.2.2 2-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etoxi)etanol (4PEG-I).

A una solucién de 4-PEG-Ts (6.57 g, 18.87 mmol) en 25 mL de acetona, se
adiciond Nal (2.83 g, 18.86 mmol) y la mezcla resultante se calent6 a reflujo por 24
horas. Al cabo de este tiempo, la mezcla de reaccion se filtrd, se extrajo con
cloroformo y se lavé con agua para remover el TsONa generado durante la
reaccion. La fase organica se sec6 con MgSO, anhidro, se filtr6 y se concentr6 a
presion reducida. Se obtuvo el 4PEG-I (4.05 g, 13.32 mmol) como un aceite
viscoso amarillo naranja, que debido a su inestabilidad no se pudo caracterizar y
se us6 inmediatamente en la siguiente etapa de reaccion. Se obtuvo un

rendimiento del producto bruto del 70.6 % (Figura 33).
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rso A > AN

Acetona 4
Reflujo

Figura 33. Ruta de sintesis del 2-(2-(2-(2-iodoetoxi)etoxi)etoxi)etanol (4PEG-I).

3.2.3 2-fenil-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-iol (N-4PEG-N-
Metilanilina).

A una solucién de N-Metilanilina (1.41 g, 13.15 mmol) y K,CO3 (1.45 g,
10.50 mmol) en DMF (22 mL), se adicion6 una solucion de 4PEG-I (4.05 g, 13.32
mmol) en 26 mL de DMF. La mezcla de reaccién se calentd con agitacion vigorosa
a 70 °C por 24 horas. Al cabo de este tiempo, la mezcla de reaccion se vertié en
agua, se extrajo con cloroformo y posteriormente fue lavada con agua varias
veces para poder eliminar la DMF remanente. La fase orgénica se secO con
MgSO, anhidro, se filtr6 y se concentré a presion reducida. El producto crudo se
purificO por medio de una columna de cromatografia, primero eluyendo con
hexano al 100 % y aumentado gradualmente la polaridad del eluente, adicionando
acetato de etilo para remover la materia prima remanente, y finalmente con
acetato de etilo al 100 % para obtener el producto deseado. La N-4PEG-N-
metilanilina (1.65 g, 5.88 mmol) se obtuvo como un liquido café oscuro con un
rendimiento del 42 % (Figura 34). *H-RMN (CDCls, 400 Mz): ver (Esquema 1)
(Figura 35) 8 = 7.23 (m, 2H, H'%), 6.74 (d, J = 8 Hz, 2H, H'), 6.69 (t, J = 7.4 Hz,
1H, H®), 3.72 (t, J = 4.6, 2H, H?), 3.68-3.59 (m, 12H = 2H®, 2H’, 2H°®, 2H°, 2H%,
2H3, todos los OCH,), 3.54 (t, J = 6.6, 2H, H®), 2.97 (s, 3H, H'°, CH3-N ), 2.74 (1H,
H!, OH) ppm. *C-RMN (CDCls, 100 Mz): ver (Esquema 1) (Figura 35) & = 149.29
(1C, C), 129.28 (2C, CY), 116.45 (1C, C™), 112.31 (2C, C*), 72.68 (1C, C"), 70.74,
70.69 (4C = C', C®, C, C°), 68.64 (1C, CY), 61.81 (1C, C? CH,OH), 52.46 (1C, C",
CH.-N), 39.07 (1C, C ', CHs-N) ppm.
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~ \NWOtH

NH

/NO’ZH

K,CO3, DMF
70°C

Figura 34. Ruta de sintesis del 2-fenil-5,8,11-trioxa-2-azatridecan-13-iol (N-4PEG-N-Metilanilina).

10 9 6 5 2
HsC CH, 4 O CH, CH, 4 _O CH,
i N8 TN 7~ NN % 1
FSNh CH; chy & Do d ems cHy @ on
f c b

Figura 35. Esquema 1.

3.2.4 (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-azatri
decan -13-iol (RED-PEG- 4).

Una suspension de tetrafluoroborato de p-nitrobencenediazonio (0.48 g,
2.05 mmol) en &cido acético al 50% (7.4 mL), se agregbé gota a gota a una
solucion de N-4PEG-N-Metilanilina (0.55 g, 1.96 mmol) en acido acético al 50%
(1.7 mL) manteniendo la temperatura entre 0 y -10 °C con hielo y acetona. Una
vez completada la adicion, la mezcla de reaccion se dejé durante una hora con
agitacion vigorosa a esta temperatura y luego a temperatura ambiente por 4 horas.
Posteriormente, se neutralizé con una solucion saturada de K,CO3 y se extrajo con
cloroformo. Los extractos organicos se combinaron y se lavaron con agua. La
solucidn resultante se secé con MgSO, anhidro, se filtro y se concentré a presion
reducida. El producto crudo se purificO6 por medio de una columna de
cromatografia, primero eluyendo con hexano al 100%, aumentado la polaridad

gradualmente con diferentes mezclas con diclorometano: hexano, para remover la
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materia prima remanente, luego con diclorometano al 100 % para obtener el
producto. El RED-PEG- 4 se obtuvo como un sélido pastoso rojo purpura intenso
(0.79 g, 0.18 mmol) con un rendimiento del 93 % (Figura 36). *H-RMN (CDCls,
400 Mz): ver (Esquema 2) (Figura 37) 8 =8.31 (d, J = 9.2 Hz, 2H, H'%), 7.90 (t, J =
9 Hz, 4H, H*3, H'?), 6.78 (d, J = 9.6 Hz, 2H, H), 3.71 (m, 2H, H®), 3.67-3.61 (m,
14H = 2H8, 2H’, 2H®, 2H°, 2H*, 2H?, todos los OCH,), 3.60 (t, J = 4.2 Hz, 2H, H?),
3.14 (s, 3H, H', CHs-N ), 2.32 (1H, H*, OH) ppm. **C-RMN (CDCls, 100 Mz): ver
(Esquema 2) (Figura 37) & = 156.95 (1C, C"), 152.75 (1C, C ), 147.52 (1C, C9),
143.91 (1C, C™), 126.31 (2C, C ), 124.86 (2C, CP), 122.77 (2C, C°), 111.71 (2C,
c“, 72.68 (1C, C), 70.94, 70.82, 70.75, 70,46, (4C=C', C® C C°, todos los
OCHy,), 68.68 (1C, CY%), 61.88 (1C, C? CH,OH), 52.33 (1C, C", CH,-N), 39.54 (1C,
C' CHs-N) ppm.

0]
\NW tH
CH;COOH , H,0
>
©BF, NENONOZ |
@ A
N
NO,

Figura 36. Ruta de sintesis del (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-azatridecan-13-
iol (RED-PEG-4).
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Figura 37. Esquema 2.

3.3 Sintesis del mondmero AT-1 (Tiofeno que contiene
una unidad de RED-PEG-4).

La sintesis del monémero (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-
2-azatridecan-13-il 2 (tiofeno-3-il) acetato (AT-1), se llevo a cabo de acuerdo a la
ruta sintética reportada por Aubertin y Zhao. *** A una mezcla de RED-PEG-4
(0.60 g, 1.39 mmol), acido 3-tiofenacético (0.198 g, 1.397 mmol) y 4-
(dimetilamino)piridina (DMAP) (0.017 g, 0.139 mmol) se agreg6é una solucion de
1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (0.783 g, 3.80 mmol) en 22 mL de cloroformo.
La reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente, con agitacién vigorosa
durante 48 hrs. bajo atmosfera inerte y se monitored por cromatografia en capa
fina; utilizando como eluente una mezcla hexano:acetato de etilo 1.1. Una vez
completado este tiempo, la mezcla de reaccion se filtr6 por medio de un embudo
Blchner para eliminar la diciclohexilurea formada y el disolvente remanente fue
evaporado a vacio. El producto fue purificado primero precipitandolo en hexano,
con lo cual se eliminé un polvo blanco que podria ser la DCC que no reaccion0 y

posteriormente, mediante cromatografia en columna, primero eluyendo con una
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mezcla cloroformo: hexano (1:1), aumentando la polaridad de esta hasta llegar a
cloroformo 100 % para obtener el mondmero deseado. El producto crudo se
obtuvo como un sélido pastoso rojo purpura intenso (0.65 g, 1.168 mmol), con un
rendimiento del 84 % (Figura 38). Para AT-1: FT-IR (KBr, cm™): 3100 (s,C-Ha. ),
3070 (s,C-Hp ), 2866 (s, -OCH,), 2820 (s, -N-CHj3), 1732 (s, C=0) 1598, 1585 (s,
C=C anillo aromético t), 1445 (s, N=N), 1513, 1352 (s, -NO,), 1251 (s, C-N), 1129,
1097 (s, -OCHy), 855, 754 (fuera de plano, C-H aromatico), 727 (fuera de plano,
C-H aromatico). *H-RMN (CDCls, 400 Mz): ver (Esquema 3) (Figura 39) & = 8.28
(d, J = 9.2 Hz, 2H, H'*), 7.89 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H*), 6.80 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H™),
7.26 (m, 1H, H™), 7.15 (m, 1H, H'"), 7.03 (m, 1H, H¥), 6.76 (d, J = 9.6 Hz, 2H,
H), 4.25 (t, J = 4.8, 2H, H?), 3.73- 3.60 (m, 16H = 2H®, 2H®, 2H’, 2H®, 2H°, 2H*,
2H*, 2H*, todos los OCH,), 3.12 (s, 3H, H'°, CHs-N ), ppm. **C-RMN (CDCls, 100
Mz): ver (Esquema 3) (Figura 39) & = 171.19 (1C, C"), 156.91 (1C, C"), 152.69
(1C, C ), 147.45 (1C, C%, 143.91 (1C, C™), 133.61 (1C, C'), 131.67 (1C, CY),
128.64 (1C, C"), 126.24 (2C, C "), 124.80(2C, CP), 123.49 (1C, C"), 122.73 (2C,
C%, 111.64 (2C, CY, 70.95, 70.82, 70.77, 70.70 (4C = C', C® CY C° todos los
OCH,), 69.16 (1C, C"), 68.68 (1C, C9), 64.10 (1C, C?* CH,00C), 52.33 (1C, C"
CH,-N), 39.50 (1C, C ', CHs-N), 35,86 (1C, C°) ppm.
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Figura 38. Ruta de sintesis del (E)-2-(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)-5-8-11-trioxa-2-azatridecan-13-il
2 (tiofeno-3-il) acetato (AT-1).
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Figura 39. Esquema 3.

3.3.1 Sintesis del homopolimero (HP).

La sintesis tanto del homopolimero como de los copolimeros se llevd a
cabo por medio de una oxidacién quimica del monémero o los comondémeros
usando tricloruro férrico (FeCl3), la cual fue reportada previamente por Sugimoto y
colaboradores. % * A una mezcla de FeCl; (0.44 g, 2.69 mmol) en 2 mL de
cloroformo (previamente secado con CaCl, y posteriormente destilado) bajo
atmosfera inerte y en agitacion, se le afiadio lentamente gota a gota una disolucién
del monomero AT-1 (0.30 g, 0.54 mmol) en 2 mL de cloroformo. La mezcla de
reaccion resultante se mantuvo en agitacion vigorosa durante 42 hrs., a
temperatura ambiente y bajo atmdosfera inerte. Una vez completado este tiempo, la
mezcla de reaccion se vertio en 200 mL de metanol con la finalidad de precipitar el
homopolimero. El polimero precipit6 como un solido negro, el cual se colectdé en
un Blchner y se lavé con metanol. Posteriormente el polimero fue lavado varias

veces con una disolucion de NH,OH (1M) para reducirlo y finalmente el sélido fue
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lavado con extraccién Soxhlet utilizando metanol: hexano 80: 20. Después de este
tratamiento se obtuvo un sélido cafe-rojizo (0.241 g), con un rendimiento relativo al
mondmero agregado del 80.5 % (Figura 40). Para homopolimero (HP): FT IR (KBr,
cm™): 3050 (s, C-Hp del tiofeno), 2895 (banda ancha s, -OCHj st), 2820 (s, -N-CHg
st), 1734 (s, C=0), 1598, 1586 (s, C=C anillo aromético), 1445 (s, N=N), 1513,
1335 (s, -NOy), 1249 (s, C-N), 1134, 1102 (s, -OCHy), 755 (fuera de plano, C-H
aromatico), 856 (fuera del plano, C-H aromatico). *H-RMN (CDCls, 400 Mz): ver
(Esquema 4) (Figura 41) & = 8.22 (2H, H'), 7.82 (4H, H*, H™), 6.70 ( 2H, H™),
7.18 (1H, H'®) 4.24 (2H, H?), 3.82- 3.27 (16H = 2H°, 2H?®, 2H’, 2H°®, 2H°>, 2H*, 2H3,
2H*, todos los OCH,), 3.06 (3H, H°, CH3-N), ppm.
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Figura 40. Ruta de sintesis del homopolimero (HP).
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Figura 41. Esquema 4.

3.3.2 Sintesis del copolimero (CP4).

A una mezcla de FeCl;z (0.14 g, 0.90 mmol) en 2 mL de cloroformo
(previamente secado con CaCl, y posteriormente destilado) bajo atmdésfera inerte
y con agitacion, se le afadieron simultaneamente gota a gota dos disoluciones,
una del comonomero de AT-1 (0.10 g, 0.18 mmol) en 2 mL de cloroformo y la otra
de 3-butiltiofeno (0.025 g, 0.18 mmol) en 2 mL de cloroformo. La mezcla de
reaccion resultante se mantuvo con agitacion vigorosa durante 42 hrs., a
temperatura ambiente y bajo atmaosfera inerte. Una vez completado este tiempo, la
mezcla de reaccion se vertié en 250 mL de metanol con la finalidad de precipitar el
copolimero. El polimero precipitd como un sélido negro, se colecté en un Blchner
y se lavé con metanol. El precipitado se lavd varias veces con una disolucion de
NH4OH (1M) para reducirlo y finalmente el solido se purificO mediante extraccion
Soxhlet, utilizando metanol: hexano 80:20. Después de este tratamiento se obtuvo

un copolimero rojo-oscuro (0.05 g), el cual es indicativo de la reduccion del
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polimero, con un rendimiento relativo a la cantidad de comonémeros agregados
del 40 % (Figura 42). Para el copolimero (CP4): FT-IR (KBr, cm™): 3050 (s,C-Hp
del tiofeno), 2958, 2931, 2922 (s, -CH; —CH,, CH), 2869, 2820 (s, NCH,, OCH,),
1738 (s, C=0), 1599, 1585 (s, C=C anillo aromatico), 1445 (s, N=N), 1514, 1333,
(s, NOy), 1371 (b, -CH3 cadena alquilica), 1257 (s, C-N), 1131, 1101 (s, -OCHy,),
755 (fuera de plano, C-H aromatico), 856 (fuera del plano, C-H aromatico). ‘H-
RMN (CDCls, 400 Mz): ver (Esquema 5) (Figura 43) & = 8.26 (2H, H'?), 7.85 (4H,
H, H), 7.05 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento TT-HH), 7.03 (1H, B-H del
tiofeno, acoplamiento HT-HH), 7.00 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento TT-HT),
6.68 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento HT-HT), 6.72 (2H, H'), 4.26 (2H, H?),
3.82- 3.47 (16H; 2H°®, 2H®, 2H’, 2H®, 2H°, 2H*, 2H3, 2H! todos los OCH,), 3.09 (3H,
H¥® CHs-N), 2.81(2H, H'°, acoplamiento HT), 2.56 (2H, H'®°, acoplamiento HH),
1.70-0.94 (6H, H*°, H?*, H*) ppm.
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Figura 42. Ruta de sintesis del Copolimero (CP4).
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Figura 43. Esquema 5.

3.3.3 Sintesis del copolimero (CP6).

A una mezcla de cloruro férrico (0.165 g, 1.019 mmol) en 2 mL de
cloroformo (previamente secado con CaCl, y posteriormente destilado) bajo
atmosfera inerte y en agitacion, se le afladieron al mismo tiempo gota a gota dos
disoluciones, una del comonémero de AT-1 (0.113 g, 0.204 mmol) en 2 mL de
cloroformo y la otra de 3-hexiltiofeno (0.034 g, 0.204 mmol) en 2 mL de cloroformo.
La mezcla de reaccion resultante se mantuvo con agitacion vigorosa durante 42
hrs., a temperatura ambiente bajo atmdsfera inerte. Una vez completado este
tiempo, la mezcla de reaccion se vertiéo en 250 mL de metanol con la finalidad de
precipitar el copolimero. El copolimero precipité como un sélido negro, el cual fue
colectado en un Bichner y lavado con metanol. El copolimero se lavo varias veces
con una disolucion de NH4OH (1M) para reducirlo y finalmente se purifico
mediante extraccion Soxhlet utilizando metanol: hexano 80:20. Después de este
tratamiento se obtuvo un soélido rojizo oscuro (0.079 g), el cual es indicativo de la
reduccién del copolimero, con un rendimiento relativo a la cantidad de
comondmeros agregados del 53 % (Figura 44). Para Copolimero (CP6): FT IR
(KBr, cm™): 2936 (, -CHjs st cadena alquilica), 2925, 2915 (, C-H t), 2870 (, OCH>
st), 2820 (, -N-CH3 st), 1736 (s, C = O t), 1599, 1586 (s, C=C anillo aromatico t),
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1450 (s, N=N), 1515, 1334, (s, -NOy), 1372 (s, -CH3 cadena alquilica d), 1257 (s,
C-N aril t), 1134, 1101 (d, -OCH,), 755 (s, C-H aromatico d, orto), 857 (s, C-H
aromatico fuera del plano d, meta). *H-RMN (CDCls, 400 MHz): ver (Esquema 6)
(Figura 45) & = 8.27 (2H, H*), 7.85 (4H, H®, H'%), 7.05 (1H, B-H del tiofeno,
acoplamiento TT-HH), 7.02 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento HT-HH), 7.00 (1H,
B-H del tiofeno, acoplamiento TT-HT), 6.98 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento HT-
HT), 6.74 (2H, H'), 4.25 (2H, H?), 3.82- 3.37 (16H = 2H°®, 2H?®, 2H’, 2H®, 2H°, 2H*,
2H*, 2H* todos los OCH,), 3.10 (3H, H* CHs-N), 2.80 (2H, H'®, acoplamiento HT),
2.56 (2H, H'°, acoplamiento HH), 1.70-0.91 (11H, H®, H*, H??, H®, H**).
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Figura 44. Ruta de sintesis del Copolimero (CP6).
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Figura 45. Esquema 6.

3.3.4 Sintesis del copolimero (CP12).

A una mezcla de FeCl; (0.145 g, 0.89 mmol) en 2 mL de cloroformo
(previamente secado con CaCl, y posteriormente destilado) bajo atmdsfera inerte
y con agitacién, se le afiadieron simultdneamente lentamente y gota a gota, dos
soluciones, una del comonémero de AT-1 (0.10 g, 0.18 mmol) en 2 mL de
cloroformo y la otra de 3-dodeciltiofeno (0.045 g, 0.18 mmol) en 2 mL de
cloroformo. La mezcla de reaccidon resultante se mantuvo con agitacion vigorosa
durante 42 hrs., a temperatura ambiente bajo atmésfera inerte. Una vez
completado este tiempo, la mezcla de reaccion se vertio en 250 mL de metanol
con la finalidad de precipitar el copolimero. El precipitado negro obtenido se
colectd en un Bichner y se lavd con metanol. El copolimero fue lavado varias
veces con una disolucion de NH,OH (1M) para reducirlo y finalmente se purifico
mediante extraccion Soxhlet, utilizando metanol: hexano 80:20. Después de este
tratamiento se obtuvo un sélido rojizo oscuro (0.089 g) con un rendimiento relativo
a la cantidad de comondémeros agregados del 62 % (Figura 46). Para el
copolimero (CP12): FT IR (KBr, cm™): 2950, 2917 (s, -CH3 CH, cadena alquilica),
2849 (s, OCHy), 2820 (s, -N-CHj3), 1738 (s, C=0), 1598, 1585 (s, C=C anillo
aromatico), 1452 (s, N=N), 1514, 1334 (s, -NOy), 1372 (s, -CHj3), 1253 (s, C-N ),
1134, 1102 (s, -OCH,), 857, 755 (fuera de plano, C-H aromatico). *H-RMN (CDCls,

51



CAPITULO 3 PARTE EXPERIMENTAL

400 Mz): ver (Esquema 7) (Figura 47) *H-RMN (CDCls, 400 Mz): § = 8.27 (2H,
H%), 7.85 (4H, H*®, H'?), 7.48 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento TT-HH), 7.02 (1H,
B-H del tiofeno, acoplamiento HT-HH), 7.00 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento TT-
HT), 6.97 (1H, B-H del tiofeno, acoplamiento HT-HT), 6.74 (2H, H'), 4.25 (2H, H?),
3.82- 3.39 (16H = 2H°, 2H?®, 2H’, 2H° 2H° 2H* 2H* 2H! todos los OCH,), 3.09
(3H, H', CHsN ), 2.80 (2H, H', a-CH,, acoplamiento HT), 2.56 (2H, H®,
acoplamiento HH), 1.70-0.85 (23H, H*®, H*, H*, H®, H**, H?®, H?®, H*', H*®, H®,
H%%) ppm.

™~ /é\/ A N AR
P

/
o | w\
/ / /m
Ny
AN [g)h AN -
N S N

CHC|3, FeC|3
Ar, ta.

NOZ NOZ

Figura 46. Ruta de sintesis del Copolimero (CP12).
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Figura 47. Esquema 7.
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Figura 48. Secuencia sintética del monémero y polimeros.

53



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 48 se ilustra la ruta general de sintesis del monémero AT-1, asi
como la sintesis del homopolimero y los copolimeros que se realizaron en este
trabajo. Como parte inicial de la sintesis se hizo reaccionar tetraetilenglicol en
presencia de cloruro de p-toluensulfonilo y piridina par dar el tosilato
correspondiente (1). Este compuesto se hizo reaccionar con Nal en acetona, para
generar el yoduro de alquilo correspondiente (2). Dado que este intermediario es
un agente alquilante altamente inestable, se debe llevar a cabo inmediatamente la
reaccion de alquilacion y por lo tanto no fue caracterizado. Posteriormente, la N-
metilanilina se alquilé en presencia del compuesto (2) utilizando carbonato de
potasio como base y DMF como disolvente para dar la N-4PEG-N-Metilanilina
correspondiente (3). Este compuesto se acopld en presencia de tetrafluoroborato
de 4-nitrobenzendiazonio, para dar el azoalcohol esperado (RED-PEG-4) (4).
Posteriormente el intermediado (4) se hizo reaccionar en presencia de acido 3-
tiofenacético, utilizando 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente
deshidratante esterificante, 4-(dimetilamino) piridina (DMAP) como base, y
cloroformo como disolvente bajo atmdsfera inerte; para obtener el mondémero
deseado (AT-1) (5). Finalmente el mondmero (AT-1) se homopolimerizé a través
de una polimerizacion oxidativa, empleando FeCl; como agente oxidante y
cloroformo anhidro como disolvente bajo atmdsfera inerte para obtener el
homopolimero deseado (HP) (6). Por otro lado, los copolimeros fueron obtenidos
por medio de la misma reaccion de polimerizacion, haciendo reaccionar el
monomero (AT-1) en presencia de tres diferentes comondmeros del tipo tiofenos
3-alquilsustituidos que contienen diferentes longitudes de cadenas alquilicas de
n =4, 6y 12, para obtener los copolimeros (CP4) (7), (CP6) (8) y (CP12) (9)

correspondientes.
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4.1.1 Sintesis y caracterizacion del monomero (AT-1).

Para llevar acabo la sintesis del monémero (AT-1), se comenzd por una
reaccion de tosilacion, haciendo reaccionar el tetraetilenglicol en presencia de
cloruro de p-toluensulfonilo en piridina para generar el tosilato correspondiente (1),
el cual se obtuvo como un liquido anaranjado, con un rendimiento del 64 %. Este
compuesto se obtuvo con buena pureza por lo que no fue necesario purificarlo en
columna, ni caracterizarlo, ya que ya habia sido preparado antes en nuestro grupo
de trabajo. *°®

La siguiente reaccidn consistio en la formacion del halogenuro de alquilo; el
tosilato (1) se hizo reaccionar en presencia de Nal en acetona, via una reaccion
SNy, para dar el yoduro de alquilo correspondiente (2), el cual se obtuvo como un
aceite viscoso amarillo naranja, con un rendimiento del producto bruto del 70.6 %.
Debido a que este intermediario es un agente alquilante altamente inestable, no se
pudo caracterizar y se hizo reaccionar inmediatamente en la siguiente etapa de la

sintesis.'®®

La N-Metilanilina se alquilé en presencia del yoduro de alquilo obtenido (2)
utilizando K,CO3z como base y DMF como disolvente para darnos la N-4PEG-N-
Metilanilina (3), la cual se obtuvo como un liquido café oscuro con un rendimiento
del 42 %. La estructura de dicho producto fue confirmada por medio de resonancia
magnética nuclear *H-RMN y **C-RMN (Figuras 49 y 50).
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Figura 49. Espectro de "H-RMN del N-TETRAEG-N-Metilanilina.

En el espectro de H-RMN del N-4PEG-N-Metilanilina (Figura 49), se
pueden ver claramente las sefales aromaticas de los protones del anillo
bencenico H*?, H* y H™ a 7.23, 6.74 y 6.69 ppm, asi como las sefiales de los
protones de la cadena de tetraetilenglicol, entre 3.72 - 3.54 ppm. Los protones del
grupo metilo unido al grupo amino aparecen a 2.97 ppm y una sefial ancha debida

al proton del grupo OH se aprecia a 2.74 ppm.
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Figura 50. Espectro de **C-RMN del N-4PEG-N-Metilanilina.

El espectro de *C-RMN de la N-4PEG-N-Metilanilina se muestra en la
(Figura 50). Como se puede ver, 4 sefiales arométicas correspondientes a los
carbonos del anillo bencenico C, C', C™y C* aparecen a 149.29, 129.28, 116.45 y
112.13 ppm, asi como 6 sefales debidas a los carbonos de la cadena de
tetraetilenglicol C°, C', 8, C¢ C°, C9, C? C", que aparecen entre 72.68 y 52.46
ppm. El carboné C' debido al grupo metilo de la N-Metilanilina aparece a 39.07

ppm.

Posteriormente, la N-4PEG-N-Metilanilina se acoplé en presencia del
tetrafluoroborato de 4-nitrobenzendiazonio, por medio de una reaccion de
copulacion, para generar el azo-alcohol esperado (RED-PEG- 4), el cual se

obtuvo como un sélido pastoso rojo purpura intenso con un rendimiento del 93 %.
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La estructura de este compuesto se confirmé mediante 'H-RMN y **C-RMN
(Figuras 51y 52).
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Figura 51. Espectro de "H-RMN del RED-PEG- 4.

El espectro de 'H-RMN de RED-PEG- 4 se muestra en la Figura 51. Aqui
se pueden ver claramente las sefiales de los protones aromaticos de la unidad de
azobenceno H* H®, H'?y H' a 8.31, 7.90 y 6.78 ppm, asi como las sefiales de
los protones de la cadena de tetraetilenglicol, entre 3.71 y 3.60 ppm. Los protones
debidos al grupo metilo unido al grupo amino aparecen a 3.14 ppm y una sefial

ancha debida al proton del grupo OH, aparece a 2.32 ppm.
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Figura 52. Espectro de ">*C-RMN del RED-PEG- 4.

El espectro de **C-RMN de RED-PEG- 4 se muestra en la Figura 52. Como
se puede ver, aparecen 8 sefiales correspondientes a los carbonos aroméaticos del
azobenceno C", C!, c% c™ C', CP, C°y C* a 156.95, 152.75, 147.52, 143.9,
126.31, 124.86, 122.77 y 111.71 ppm, asi como las sefales de los carbonos de la
cadena de tetraetilenglicol, C°, C', C®, ¢ c°¢, C9, C? C", entre 72.68 y 52.33 ppm.
El carbono C' del grupo metilo correspondiente al metilo unido al grupo amino
aparece a 39.54 ppm.

La reaccion siguiente consistio en una estirificacion, en la cual RED-PEG- 4
se hizo reaccionar en presencia de &acido 3-tiofenacético, utilizando 1,3
diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente esterificante, 4-(dimetilamino) piridina
(DMAP) como catalizador, cloroformo como disolvente bajo condiciones de

atmosfera inerte para obtener el monomero deseado (AT-1). El producto crudo se
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obtuvo como un sélido pastoso rojo purpura intenso, con un rendimiento del 84.2
%, cuya estructura fue confirmada por medio de *H-RMN y **C-RMN (Figuras 53 y
54).
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Figura 53. Espectro de *H-RMN del AT-1.

En el espectro *H-RMN del monémero AT-1 que se muestra en la Figura
53, se pueden ver claramente las sefiales de los protones aromaticos del
azobenceno HY, H'? H2 y H™ a 8.28, 7.89, 6.80 y 6.76 ppm, asi como las
sefiales de los protones del anillo de tiofeno H*® (o), H*' (o) y H*® (B) a 7.26, 7.15
y 7.03 ppm. A 4.25 ppm, aparecen las sefales de los 2 protones menos protegidos
de la cadena de tetraetilenglicol, y entre 3.73 - 3.60 se encuentran los protones
restantes de la misma. Los protones del grupo metilo unido al grupo amino
muestran un singulete a 3.12 ppm. Por otro lado, se puede apreciar que la sefal
ancha correspondiente al proton del grupo OH, ya no aparece en este espectro, lo

cual indica que la reaccién de esterificacion se llevé a cabo con éxito.
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Figura 54. Espectro de "*C-RMN del AT-1.

El espectro *C-RMN del monémero AT-1 se muestra en la Figura 54.
Como se puede ver, la sefal debida al carbono C" del grupo carbonilo aparece a
171.19 ppm, seguida de 8 sefiales debidas a los carbonos aromaticos del
azobenceno C", C!, ¢, C™, C', CP, C°y C* que aparecen a 156.91, 152.69, 147.45,
143.91, 126.24, 124.80, 122.73 y 111.64 ppm. En esa misma region se pueden
apreciar otras 4 sefiales correspondientes a los carbonos del anillo de tiofeno C'
(B), C" (B), C' (o) y C" (') que aparecen a 133.61, 131.67, 128.64 y 123.49 ppm
respectivamente. Los carbonos de la cadena de tetraetilenglicol, aparecen entre
70.95 - 52.33 ppm, el carbono C' del grupo metilo unido al grupo amino aparece a
39.50 ppm. Por ultimo, la sefal del carbono C°® del grupo metileno que se

encuentra entre el anillo de tiofeno y el grupo carbonilo aparece a 35.86 ppm.
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4.1.2 Sintesis y caracterizacion de los polimeros.

La sintesis del homopolimero se realizo via una reaccion de polimerizacion
oxidativa, empleando FeCl; como catalizador y cloroformo anhidro como
disolvente en condiciones de atmdsfera inerte para obtener el polimero deseado
(HP). Este se obtuvo como un polvo solido café-rojizo, con un rendimiento relativo
al mondémero agregado del 80.5 %. Al realizar las pruebas de solubilidad se
encontré que el polimero HP es parcialmente soluble en DMF, DMSO, CHClI;,
THF y CHCI3; siendo en este ultimo, en el cual presentd mayor solubilidad. La
estructura de este polimero se confirmo mediante espectroscopia *H-RMN,

utilizando CDCl3; como disolvente (Figura 55).
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Figura 55. Espectro de *H-RMN del homopolimero (HP).
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En el espectro *H-RMN del homopolimero (HP) que se muestra en la Figura
55, se puede apreciar claramente que todas las sefales son anchas, lo cual es
caracteristico para el espectro de un polimero. Como podemos observar, las
sefiales debidas a los protones aromaticos del azobenceno H™, H*? H®2 y HM
aparecen a 8.22, 7.82, y 6.70 ppm, asi como una pequefia sefial a 7.18 ppm
debida a H' (B) correspondiente al anillo de tiofeno. A 4.24 ppm, aparecen las
sefales de los 2 protones menos protegidos de la cadena de tetraetilenglicol, y
entre 3.82 - 3.27 se encuentran las sefales de los protones restantes de la misma.
Los protones del grupo metilo unido al grupo amino muestran una sefal a 3.06
ppm. Por otro lado, se puede apreciar que las sefales correspondientes a los
protones H™ (o) y H'" (o) del anillo de tiofeno, ya no aparecen en este espectro,

lo cual indica que la reaccién de polimerizacion se llevé a cabo con éxito.

La sintesis del copolimero (CP4) se realizé por medio de una polimerizacion
oxidativa via la formacion de radicales-cation, en donde el monémero AT-1y el co-
monomero plastificante 3-butiltiofeno disueltos en cloroformo anhidro se
polimerizaron en presencia de FeCl; bajo condiciones de atmosfera inerte para
obtener el copolimero deseado (CP4). Este se obtuvo como un solido rojizo
oscuro, con un rendimiento relativo a los comondémeros agregados del 40 %. Al
realizar las pruebas de solubilidad se encontré que el copolimero (CP4) es mas
soluble que el homopolimero (HP) en disolventes tales como DMF, DMSO, CH,Cl;,
THF y CHCI;. La estructura de este polimero se confirmé mediante espectroscopia
'H-RMN, utilizando CDCl; como disolvente (Figura 56).
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Figura 56. Espectro de *H-RMN del Copolimero (CP4).

En el espectro *H-RMN del copolimero (CP4) que se muestra en la Figura
56, se pueden ver claramente las sefiales de los protones aromaticos del
azobenceno H'*, H*?, H'® y H'!' que aparecen a 8.26, 7.85, y 6.72 ppm, asi como
cuatro sefiales debidas a los protones H* (B) y H'® (B) que se encuentran en la
posicion 4 en el anillo de tiofeno que pertenecen a cada una de las triadas
configuraciénales (HT-HT, TT-HT, HT-HH, y TT-HH), a 7.05, 7.03, 7.00 y 6.98 ppm
respectivamente. °* 9 A 4.26 ppm, aparecen las sefiales de los 2 protones menos
protegidos de la cadena de tetraetilenglicol, y entre 3.82 - 3.47 se encuentran los
protones restantes de la misma. Los protones del grupo metilo unido al grupo
amino muestran una sefal a 3.09 ppm. Por otro lado, se puede apreciar dos
sefiales adicionales debidas al protén H'® menos protegido de la cadena alifatica
del 3-butiltiofeno que aparecen a 2.81 (acoplamiento HT) y a 2.56 ppm
(acoplamiento HH). ® En base a estas Ultimas dos sefiales se pudo determinar
que el copolimero (CP4) presenta una regioregularidad del 75 % de acoplamiento
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cabeza-cola con respecto al 3-butiltiofeno. Por ultimo, entre 1.70 — 0.94 ppm
encontramos las sefiales de los protones H?°, H*'y H?? de la cadena alifatica del 3-
butiltiofeno.

La sintesis del copolimero (CP6) se realiz6 empleando el mismo método
que en los casos anteriores, en donde el monomero AT-1 y el comondémero
plastificante 3-hexiltiofeno disueltos en cloroformo anhidro se polimerizaron en
presencia de FeCl; bajo condiciones de atmosfera inerte para obtener el
copolimero deseado (CP6). Este tiene la apariencia de un solido rojizo oscuro y se
obtuvo con un rendimiento relativo a los comonémeros agregados del 53 %. Al
realizar las pruebas de solubilidad se encontr6 que el copolimero (CP6) es mas
soluble que el homopolimero (HP) en disolventes tales como DMF, DMSO, CH,Cl;,
THF y CHCls. El copolimero (CP-6) se caracteriz6 mediante espectroscopia ‘H-

RMN para confirmar su estructura, empleando CDClI; como disolvente (Figura 57).
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Figura 57. Espectro de *H-RMN del Copolimero (CP6).
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En espectro *H-RMN del copolimero (CP6) se muestra en la Figura 57.
Como se puede ver claramente, las sefiales de los protones aromaticos del
azobenceno H H'?, H@¥ y HY" aparecen a 8.27, 7.85 y 6.74 ppm
respectivamente. Ademas se pueden apreciar cuatro sefiales correspondientes a
los protones H* (B) y H'® (B)a 7.05, 7.02, 7.00 y 6.98 ppm, que Se encuentran en
la posicion 4 del anillo de tiofeno, debidos a cada una de las triadas
configuracionales HT-HT, TT-HT, HT-HH, y TT-HH respectivamente. ' %2 A 4.25
ppm, se ven las sefales de los 2 protones menos protegidos de la cadena de
tetraetilenglicol, y en el intervalo 3.82 - 3.37 ppm aparecen los protones restantes
de la misma. Los hidrogenos del grupo metilo unido al grupo amino muestran una
sefal a 3.10 ppm. Por otro lado, se pueden apreciar dos sefales debidas al proton
H'® menos protegido de la cadena alifatica del 3-butiltiofeno que aparecen a 2.80
(acoplamiento HT) y 2.56 ppm (acoplamiento HH). % Con base en estas dos
Ultimas sefales se pudo determinar que el copolimero (CP6) presenta una
regioregularidad del 74 % de acoplamiento cabeza-cola con respecto al
3-butiltiofeno. Finalmente, entre 1.70 — 0.91 ppm encontramos las sefiales de los
protones H?°, H*, H*, H?®y H* de la cadena alifatica del 3-hexiltiofeno.

La sintesis del copolimero (CP12) se realiz6 empleando el mismo método,
copolimerizando AT-1 con el comondomero plastificante 3-dodeciltiofeno en
presencia de FeCl; empleando cloroformo anhidro como disolvente bajo
condiciones de atmdsfera inerte para obtener el copolimero deseado (CP12). Este
resulté ser un sélido rojizo oscuro y se obtuvo con un rendimiento relativo a los
comondémeros agregados del 53 %. Las pruebas de solubilidad mostraron que el
copolimero (CP12) es mucho mas soluble en disolventes organicos que el
homopolimero (HP) en disolventes tales como DMF, DMSO, CH,Cl,, THF y CHCls.
CP-12 se caracteriz6 mediante espectroscopia "H-RMN en solucién de CDCls
(Figura 58).
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Figura 58. Espectro de "H-RMN del Copolimero (CP12).

El espectro *H-RMN del copolimero (CP12) se muestra en la Figura 58. En
éste se pueden ver claramente las sefales debidas los protones arométicos del
azobenceno H HY, H2@ y H™ que aparecen a 8.27, 7.85, y 6.74 ppm
respectivamente. Asimismo, se aprecian cuatro sefiales correspondientes a los
protones H¥* (B) y H'® (B) del anillo de tiofeno a 7.05, 7.02, 7.00 y 6.97 ppm,
debidos a cada uno de los posibles acoplamientos configuracionales HT-HT, TT-
HT, HT-HH, y TT-HH respectivamente. ' % A 4.25 ppm se observan dos sefiales
debidas a los protones menos protegidos de la cadena de tetraetilenglicol, y entre
3.82 - 3.39 se encuentran los protones restantes de la misma. Los protones del
grupo metilo unido al grupo amino muestran una sefial a 3.09 ppm. Por otro lado,

se puede apreciar dos sefiales adicionales que pertenecen al protén H* menos
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protegido de la cadena alifatica del 3-butiltiofeno, que aparecen a 2.80
(acoplamiento HT) y 2.56 ppm (acoplamiento HH). 8 En base a estos dos ultimas
sefiales se pudo determinar que el copolimero (CP12) presenta una
regioregularidad del 83 % de acopalmiento cabeza-cola con respecto al
3-hexiltiofeno, por ultimo entre 1.70 — 0.85 ppm encontramos una sefial ancha
debida a los protones H?, H*, H?, H®, H**, H®, H*®, H¥, H*®, H® y H*® mas

protegidos de la cadena alifatica del 3-dodeciltiofeno.

4.2 Determinacion de los pesos moleculares de los polimeros.

El peso molecular de los polimeros se determind por medio de la técnica de
cromatografia de permeacién en gel (GPC), empleando dos columnas empacadas
Waters, usando CHCI; grado HPLC como eluente y un estandar de poliestireno

como referencia. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Pesos moleculares de los polimeros obtenidos.

Resultados de GPC y *H-RMN

Polimero | Rendimiento Mw Mn PD Regioregularidad
(%) (g/mol) | (g/mol) | (Mw/Mn) (HT %)°
HP 80.5 16,500 3,200 5.2 -
CP4 40 33,400 4,700 7.1 75
CP6 53.2 26,700 4,200 6.4 74
CP12 61.6 46,900 5,600 8.4 83

% 9 de rendimiento relativo al peso del monémero y comonémeros agregados al inicio.

®) 94 de rendimiento relativo al comonémero plastificante agregado.

Mediante esta técnica se obtuvieron el peso molecular peso promedio (M),

el peso molecular nitmero promedio (M,) vy la polidispersidad (PD = My, / M,). Y
empleando la técnica de 'H-RMN se determiné el porcentaje de acoplamiento
cabeza-cola (HT) en los copolimeros CP4, CP6 y CP12. EI homopolimero con

grupos azobenceno HP presentd un peso molecular promedio M, = 16,500 g/mol
con una polidispersidad de 5.2 es decir bastante amplia. No obstante, los
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copolimeros mostraron pesos moleculares mas elevados entre M, = 26,700 y

M., = 46 990 g/mol.

Si comparamos los valores de My, y el % de acoplamiento cabeza-cola

(HT) de los copolimeros, podemos notar que, a medida que aumenta la longitud

alifatica de los comondmeros plastificantes, aumenta tanto el valor de M., como el
porcentaje de acoplamiento HT. Este fendmeno se debe a que durante la reaccion
de polimerizacién, los comondémeros que presentan cadenas alifaticas cortas
generan copolimeros menos solubles que al alcanzar cierto tamafio de cadena
precipitan, dejando de reaccionar y por lo tanto presentan pesos moleculares
bajos y debido a su menor efecto estérico presentan un porcentaje ligeramente
menor de acoplamiento cabeza cola (alrededor de 75 % para CP4 y CP6). Por el
contrario, cuando el comonémero contiene cadenas alifaticas largas como en el
caso de CP12, se generan copolimeros mucho mas solubles que pueden alcanzar
un gran tamafo de cadena y seguir reaccionando, por lo que presentan pesos
moleculares mas altos y debido al mayor efecto estérico que ofrece la cadena de
n-dodecilo se aprecia un mayor porcentaje de acoplamiento HT en CP12 (83 %)
gue en CP4 y CP6.

Otro aspecto interesante que podemos observar es que todos los polimeros
obtenidos presentan valores de polidispersidad muy elevados PD = 5.2-8.4. Esto
se debe principalmente al tipo de mecanismo que opera en la reaccion de
polimerizacién, ya que éste se lleva a cabo via la formacion de radicales-cation,
los cuales en primera instancia forman oligdbmeros (dimeros, trimeros o
tetrameros) que se acoplan entre si sucesivas veces para dar polimeros. Esto a la
larga conlleva a la formacion de cadenas poliméricas de diferentes tamarios,

formando asi lotes de polimero muy polidispersos.
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4.3 Propiedades térmicas de los polimeros.

Las propiedades térmicas de los polimeros y copolimeros obtenidos se
determinaron mediante analisis termogravimétrico (TGA) de 0 a 600 °C vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de 0 a 250 °C empleando una velocidad
de calentamiento de 20 °C/min. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
2.

Tabla 2. Propiedades de los polimeros y copolimeros.

Resultados de TGA y DSC

Polimero Ts (°C) T (°C) Tg (°C) Ts (°C)
HP 208 272 134 56
CP4 281 315 135 53
CP6 277 303 138, 170 47
CP12 274 300 138 56

De acuerdo a los valores de la Tabla 2, podemos ver que todos los
polimeros presentan una buena estabilidad térmica con valores altos de Ts y Tio.
No obstante al comparar éstos, encontramos que el homopolimero HP presenta
menor estabilidad térmica en comparacion con los copolimeros CP4, CP6 y CP12
ya que, estos ultimos contienen menor cantidad del monémero AT-1 y un alto
contenido de comondmero plastificante 3-alquiltiofeno, el cual le confiere una
mayor estabilidad térmica al polimero ya que, estos comondmeros plastificantes
de tiofeno impiden el libre movimiento de las cadenas poliméricas en los
copolimeros en comparacion al homopolimero AT-1, el cual no las presenta.
Ademas el grupo azo N=N es muy susceptible de degradarse a altas temperaturas
por lo que a mayor contenido de azobenceno en el polimero, mayor sera la
susceptibilidad de este hacia la degradaciéon. Este comportamiento se ve
claramente reflejado en los termogramas (TGA) (Figura 59), en donde HP (Ts =
208 °C) muestra degradacion a temperaturas menores en comparacion con los
copolimeros que presentan valores de Ts entre 274 y 281 °C. Por otro lado, al
comparar soélo los valores de Ts y Tip de los copolimeros, encontramos que a

medida que la cadena alquilica del comondmero plastificante es mas larga, la
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estabilidad térmica del copolimero disminuye, por lo tanto el polimero

térmicamente mas estable seria el CP4.

En lo que concierne a los datos obtenidos de DSC, se puede observar que
todos los polimeros presentan una mesofase (Ts) entre 47-56 °C. Dicha mesofase
se debe a la presencia de las cadenas de tetraetilenglicol las cuales poseen un
punto de fusion bajo, permitiendo la formacién de una fase liquido-cristalina en los
polimeros. Por ultimo, los valores de Ty de los polimeros son muy cercanos entre
134 y 138 °C, a excepcion de CP6 que presenta un segundo valor de Ty a 170 °C;
ésto se debe principalmente a que todos presentan la misma cadena principal
rigida. La presencia de dos o mas valores de T4 es posible y ha sido reportado en

el caso de polimeros muy polidispersos.
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Figura 59. TGA de los polimeros HP, CP4, CP6 y CP12.
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Figura 61. DSC de los polimeros CP6y CP12.
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4.4 Propiedades 6pticas de los polimeros.

Las propiedades Opticas de los polimeros se estudiaron mediante
espectroscopia de absorcion en solucion de CHCI; a temperatura ambiente. Los
resultados se muestran en la Tabla 3 y los espectros UV-Vis en la Figura 62.

Tabla 3. Propiedades épticas de los polimeros obtenidos

Resultados de UV-Vis

Polimero A max (Nm) Cut off
HP 475 700
CP4 461 640
CP6 463 640
CP12 456 640

Los polimeros sintetizados en este trabajo presentan una longitud maxima
de absorcion alrededor de Amax = 456-475 nm (Figura 62). Rau clasifico a los
azobencenos en tres categorias, de acuerdo a su comportamiento fotoquimico. ***
El primer grupo se nombré “azobencenos” y pertenecen a esta categoria
azobencenos de bajo momento dipolar. En estos compuestos las bandas de
absorcion n-n* y n-n* presentan una sobreposicién pobre, por lo que estan bien
diferenciadas. El segundo grupo de denomind “aminoazobencenos” e incluye
azobencenos de momento dipolar medio, los cuales presentan una sobreposicién
apreciable de las bandas n-n* y n-n*, aunque todavia es posible diferenciarlas.
Finalmente, la tercera categoria se conoce como “pseudoestilbenos” y pertenecen
a este grupo todos los azobencenos de alto momento dipolar. En los azobencenos
del tipo “pseudoestilbenos” las bandas n-n* y n-n* estan totalmente sobrepuestas,
por lo que se observa una sola banda en la region visibles del espectro de

absorcion.

Todos los polimeros presentan una unidad de azobenceno amino-nitro
sustituida, la cual de acuerdo a la clasificacién de H. Rau pertenece a la categoria

de los “pseudoestilbenos”. Como se puede apreciar, en estos polimeros los
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azobencenos presentan una sobreposicion total de las bandas n-n* y n-n*, las
cuales estan invertidas en la escala de energia, de manera que soélo se observa
una banda de absorcion en el espectro UV-Vis. En teoria un politiofeno deberia
mostrar una banda de absorcién dependiendo del grado de conjugacion alrededor
de Amax = 440 nm; no obstante, ésta por ser de poca intensidad, se ve
enmascarada por la banda intensa del grupo azobenceno que aparece a un valor
de A muy proximo, lo que nos limita para hacer experimentos de termo e

ionocromismo con estos polimeros.

Sin embargo, si comparamos el espectro UV-Vis del homopolimero HP con
los de los copolimeros obtenidos en este estudio, podemos observar que HP
presenta un maximo de absorcion a Amax = 475 nm, bastante desplazado hacia el
rojo comparado con el de sus copolimeros correspondientes, los cuales absorben
entre Amax = 456 y 461 nm. Esto indica que HP presenta un mayor grado de
conjugacion que sus analogos CP4, CP6 y CP12, indicando que en HP es muy
posible que los cromdéforos azobenceno se orienten perpendiculares a la cadena
principal de politiofeno, formando un arreglo que permite que ésta pueda alinearse
lo més posible a la planaridad, aumentando asi el grado de conjugacién en el
polimero. Por otro lado, estos polimeros presentan un maximo de absorcion muy
desplazado hacia el rojo (Amax = 456-475 nm) debido al alto momento dipolar de
las unidades de azobenceno, lo cual aumenta el caracter de transferencia de

carga en los polimeros.
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Figura 62. Espectro UV-Vis de los polimeros HP, CP4, CP6 y CP12.
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CONCLUSIONES

e Se llevé a cabo con éxito la sintesis de una nueva serie de politiofenos
3-alcoxicarbonil-sustituidos, que contienen grupos azobenceno amino-nitro
sustituidos, con un espaciador flexible de tretaetilenglicol entre las unidades
de azobenceno y las unidades de tiofeno. Para ello se empled el método de

polimerizacion oxidativa, utilizando FeCl; como agente oxidante.

e La reactividad del monémero AT-1 es mayor al reaccionar consigo mismo,
que al reaccionar con los comonémeros plastificantes. Este
comportamiento es notorio al comparar los valores del % de rendimiento de
las reacciones de polimerizacion en los diferentes polimeros obtenidos (HP
85.5 %, CP4 40 %, CP6 53 % y CP12 61.6 %).

e Tanto el peso molecular promedio en peso (MW) como el porcentaje de
acoplamiento cabeza-cola (HT) de los copolimeros CP4, CP6 y CP12 se
incrementa, conforme aumenta la longitud de la cadena alquilica del
comondmero plastificante. Por lo tanto, de los copolimeros, el CP12 es el
gue presenta la mayor regioregularidad mientras que CP4 es

estructuralmente hablando el mas irregular.

e Se encontré6 que los polimeros obtenidos son parcialmente solubles en
disolventes tales como DMF, DMSO, CH,Cl, THF y CHCIs, lo cual permitid

caracterizar la parte soluble.

e Se encontré que el homopolimero HP presenta menor estabilidad térmica

en comparacion a los copolimeros CP4, CP6 y CP12. Este comportamiento
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se debe a que los comondmeros plastificantes 3-alquiltiofeno confieren
mayor estabilidad térmica a los copolimeros. Ademas, el grupo azo N=N es
muy susceptible de degradarse a altas temperaturas, por lo tanto a mayor
contenido de azobenceno en el polimero, mayor sera la susceptibilidad de

este hacia la degradacion.

e Con respecto a los copolimeros CP4, CP6 y CP12, se encontrd que la
estabilidad térmica de éstos es menor conforme la longitud del espaciador

es mas larga; por lo tanto, el CP4 es el mas termoestable.

e Todos los polimeros presentaron una mesofase alrededor de Ts = 47-56 °C.
Esta mesofase se debe a la estructura del polimero, la presencia conjunta
de una cadena principal rigida y de las cadenas de tetraetilenglicol
altamente flexibles, permiten la formacion de una fase liquido-cristalina

(termotropica) en estos polimeros.

e Por otro lado, los copolimeros presentaron valores muy parecidos de Tg
alrededor 134 -138 °C, a excepcion de CP6 que presenta un segundo valor
de Ty a 170 °C. Este comportamiento se debe principalmente a que todos

los polimeros presentan una cadena principal rigida de politiofeno.

e Se encontrd que todos los polimeros presentan una longitud maxima de
absorcidon Amax alrededor de 456-475 nm debida a la sobreposicion total de
las bandas n-n* y n-n* de la unidad de azobenceno amino-nitro sustituida.
Esta banda enmascara la banda de absorcion del politiofeno la cual,
dependiendo del grado de conjugacion deberia aparecer alrededor de Amax
= 440 nm. Por lo tanto, esto nos limita notablemente para llevar a cabo

experimentos de termo, iono y fotocromismo con estos polimeros

e El homopolimero HP present6 una longitud de onda maxima de absorcion a

Amax = 475 nm, es decir, mas desplazada hacia el rojo que la de los
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copolimeros, lo cual indica que HP presenta un mayor grado de
conjugacion que los copolimeros correspondientes. Es muy probable que
las unidades de azobenceno se orientan de manera perpendicular a la
cadena principal de politiofeno, formando un arreglo que permite que esta
pueda alinearse a la planaridad, aumentando la conjugacion electrénica

total en la cadena principal del homopolimero.
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