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TMSBDP 1 {4-trimetilsilanilbuta-1,3-diinil)pirenc
EP 1-etinil-pireno

CH;CN Acetonitrilo
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o Conductividad en S cm™
vs Contra

i Comente

J Densidad de corriente

Ag/ AgCl Electrodo de referencia plata/ cloruro de plata
eV Electron Voltios
ECE Electroquimico- Quimico- Electroquimico
FT-IR Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Founer

mM Milimolar o milimoles por litro
M Mondmero

Py Pireno

pH Potencial de hidrogeno

Ex Potencial de inversion

Em Potencial de pico anddico
E Potencial del electrodo de trabajo
Er Potencial final
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EtyNBF, Tetrafluoroborato de tetractilamonio
v Voltios

VvC Voltamperometria ciclica
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INTRODUCCION

El hailazgo de los polimeros conductores, también denominados metales sintéticos, cambid
de forma radical la vision que se tenia de los materiales poliméricos y, en particular, sus
posibles aplicaciones. Para tomar conciencia de ello, basta con pensar que la utilizacion de
polimeros conductores permite combinar, en un solo material, tas propiedades eléctricas de
los conductores metdlicos clasicos con las miltiples ventajas de los plasticos. Esta
posibilidad ha llevado incluso a la sustitucidn de piezas metdlicas por componentes

poliméricos en muchas aplicaciones.

En las dltimas tres décadas. los polimeros m-conjugados han sido considerados
como materiales muy prominentes para el disefio de dispositivos electrénicos tales como
los diodos emisores de luz, celdas fotovoltaicas y dispositivos opticos no lineales. Las
propiedades optoelectronicas varian significativamente dependiendo del grado de
conjugacion entre las unidades repetitivas.

Se conocen varias vias de sintesis para estos materiales entre los que se pueden
encontrar, la sintesis quimica direcla. que se realiza por oxidacién gquimica de los
mondmeros; por oxidacién en plasma. sintesis a partir de precurseres. Existe una que ofrece
enormes ventajas frente a las demas, es la sinlesis electroquimica, que procura ia sintesis de
peliculas poliméricas sobre la superficie de un electrodo a la vez que el proceso de dopado
se lleva a cabo.

La sintesis electroquimica de polimeros o electropolimerizacion es una técnica muy
utilizada para la polimerizacién de compuestos orginicos. Los compuestos aromdtices
altamente conjugados, son ampliamente estudiados y polimerizados por esta via. Desde la
polimerizacion electroquimica de pirrol realizada por A. Diaz en el afio de 1979 se ha
abierto el caminc para que se estudien todo tipo de compuestos aromdticos y
heteroaromaticos tales como el benceno, antracenos, tiofenos y anilina, entre otros.
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Entre esta enorme gama de compuesios aromaticos podemos encontrar al pirene que
por sus propiedades tnicas de fluorescencia puede ser usado como prueba de fluorescencia
en radicales base de ADN, como indicador para sensores de bio- gas y como un material
sensible a la presién, estas propiedades estin relacionadas estrechamente con la alta

conjugacion tanto del mondmero como del polimero resultante.

El presente trabajo se enfocé en el estudio de la electropolimerizacion de pireno y
de algunos de sus derivados. La sintesis de estas peliculas se llevd a cabo con la técnica de

barridos sucesivos de potencial, mejor conocida como crecimiento potenciodinamico.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para la caracterizacion de las peliculas
fueron espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), para las propiedades espectroscopicas; analisis
térmogravimétrico (TGA) para las propiedades térmicas; mediciones de conductividad y
modelado molecular. El estudio de los monomeros por medio de voltamperometria ciclica
reveld que existe una fuerte dependencia del valor de potencial de oxidacion en funcion de
la estructura del monémero. Las peliculas mostraron ser materiales con propiedades
eléctricas interesantes, presentando un valor conductividad considerable, asi como una

enorme estabilidad térmica y propiedades estructurales interesantes.
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CAPITULO1

ANTECEDENTES
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1.1 Polimeros Conductores.

Al hablar de polimeros comiinmente viene a ia mente la imagen de un recipiente de
plastico, una tela sintética o el recubrimiento de un cable eléctrico, es decir, asociamos los
polimeros a materiales aislantes, la idea no es errdnea ya que los polimercs de cadenas
simples tienen este tipo de propiedades. Pero existen otro tipo de materiales de reciente

descubrimiento que hacen que esa idea parezca algo del pasado.

Los polimeros con cadenas =-conjugadas presentan propiedades electronicas
inusuales tales como una baja energia de transicion optica, bajos potenciales de ionizacidon
asi como altas afinidades electronicas. El resultado es una clase de polimeros que pueden
ser oxidados o reducidos mas factl y mas reversiblemente que los polimeros
convencicnales. Los llamados agentes de transferencia de carga, también conocidos como
dopantes efectian esta oxidacion o reduccion convirtiendo asi, un polimero aislante, en un
polimero conductor y en algunos casos con conductividades cercanas a la de los metales.
Los polimeros conductores representan una atractiva area de investigacion por los diversos

problemas cientificos que abordan asi como por sus multiples aplicaciones comerciales {1].

El origen de estos modermnos materiales radica en el descubrimiento [2], en los aftos
‘ setenta, de una nueva ruta de sintesis que permitio obtener peliculas de poliacetileno de alta
calidad y del descubrimiento de que estas peliculas podrian ser dopadas por donadores y
aceptores de electrones a niveles de conductividad aproximada a la de algunos metales [3].
La conductividad del poliacetileno dopado es comparable a los mas altos valores obtenidos

en sistemas orginicos ordenados. Esta comparacion es significativa desde que se demostrd
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que el alto grado de desorden claramente presente en el poliacetileno ¥ en otro tipo de
polimeros no necesariamente excluye una afta conductividad. Este convierte a los
polimeros conductores en materiales capaces de combinar las propiedades de los polimeros,
como su procesabilidad, bajo costo. baja densidad, entre otras, con las propiedades

electronicas de los metales o semiconductores [1].

Polmero conductor Férmuia Estnuctural Conductividad (S¥em)

Pofacetieno /\/\/\ 10 -0
[
Polipirrol _F_Q_\—* 16t -0

Poktiokno I 2

H
Polandia ———QTL 197 - 167
Poli(p- krdenvirdeno) _O_C}PCH 10* - 10!

Figura 1.1. Conductividades eléctricas de algunos polimeros lineales y
conjugados [4].
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La mayor parte de las investigaciones en los Oltimos afios se ha enfocado en los
polimeros conjugados lineales (Figura 1.1), tales como poliacetileno, polipirrel, politiofeno,

poli(fenikén-vinileno) y polianilina.
1.1.1. Sintesis.

No hay un método particular para ia sintesis de polimeros que puedan ser transformados en
polimeros conductores. Se han desarrollado nutas sintéticas para la preparacion de estos
materiales buscando mejorar sus propiedades en general. Las técnicas que mas se emplean
para producir esta clase de materiales son:

o Polimenizacién quimica

e Polimerizacion electroquimica

¢ Polimerizacion fotoquimica

¢ Polimenzacién por plasma

» Polimertzacién a partir de precursores

La polimerizacion quimica es el método que mis se utiliza para preparar grandes
cantidades de polimeros conductores. Tedas las clases de polimeros conjugados se pueden
sintetizar a partir de este método. Une de los procesos més comunes en la sintesis quimica
es la sintesis usando un catalizador Ziegler- Natta, aunque a veces es posible encontirar
sintesis a partir de la oxidacidn quimica de los monomeros, es decir, a la disolucion
monomeérica se afade un oxidante cuyo potencial estandar de equilibrio redox corresponda

al potencial de oxidacion del mondmero. La polimerizacion electroquimica normalmente se
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lieva a cabo en una celda de uno o dos compartimientos, con uma configuracién de tres
electrodos sumergidos en una solucién electrolitica, la sintesis se realiza usando un
potenciostato. Las condiciones de polimerizacién a un voltaje constante se emplean para
obtener peliculas delgadas sobre la superficie dei electrodo de trabajo, mientras que para
peliculas de un grosor mayor, se emplea una corriente constante. La polimerizacidn
electroquimica potenciodindmica, en donde las peliculas de polimero se generan al realizar
barridos sucesivos entre dos valores de potencial, ofrece la enorme ventaja de que se
obtienen peliculas muy homogéneas asi también el proceso de dopaje se realiza al mismo

tiempo que el polimero se obtiene |5].

La polimerizacion fotoquimica tiene lugar en presencia de luz, en donde ia
iniciacién de la reaccidn se realiza a partir de fotones y da lugar a la formacidn de radicales
los cuales polimerizan posteriommente. La técnica de polimerizacion por plasma permite
preparar peliculas muy uniformes, ultradelgadas y altamente adherentes. Una ventaja de
esta técnica es que se eliminan varios pasos comunes a los procesos convencionales de

recubrimiento {5].

Un polimero precursor soluble puede dar lugar a un polimero conductor insoluble
esto se hace colocando al polimero sobre una superficie deseada y por calentamiento se

obtiene una molécula gaseosa y un polimero conductor [6].
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1.12. Dopaje.

Los polimeros organicos conjugados en su estado puro (no-dopados) son mejor descritos
como aislantes eléctricos. Por gjemplo, la conductividad del cis-poliacetileno es alrededor
de 10° S/cm, y aumenta a 107 S/cm cuando su conformacién cambia a trans [2], estas
conductividades no son intrinsecas del polimero y generalmente se atribuyen a defectos e
impurezas. Otros polimeros como ¢l poli(para-fenileno) presentan conductividades, en su
estado no-dopado, det orden de 10" S/cm, similar a los polimeros convencionales. La
conductividad es proporcional al producto de la concentracion del portador de carga, n, y de
la movilidad del portador, u,
o =enp

donde ¢ es la unidad de carga electrénica (1.6 x 107'° C) [7). En e! caso de la conductividad
intrinseca, la concentracién del portador decrece exponencialmente con el incremento de la
banda prohibida (band gap). Los polimeros conjugados tienen valores de band gap
relativamente altos, en consecuencia, la concentracién de los portadores de carga es muy
baja a temperaturas normales. Por tanto, aunque debido a su estructura los polimeros
conjugados son adecuados para la conduccion por la alta movilidad de los portadores, la

baja concentracién de estos resulta en una conductividad despreciable.

El dopado de un polimero conjugado genera altas conductividades principalmente
por el aumento de la concentracién de los portadores de carga. Esto se logra cuando la
cadena polimérica se oxida o se reduce con aceptores o donadores de electrones,
respectivamente. Por ejemplo, el polimero es oxidado por el aceptor que le sustrac un

electrén, produciendo asi un radical catién (o hueco) en la cadena, en donde la carga
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generada a lo largo de la cadena por el oxidante, debe ser neutralizada y es el anion del
medio de reaccidn el que normatmente realiza este trabajo. La insercién de estos aniones
contribuye notablemente a la conductividad de estos polimercs ya que también éste se
convierte en un portador de carga. La descripcion de este proceso de dopado es algunas
veces imprecisa ya que la concentracion del dopante es excepcionalmente alta comparada
con la encontrada en los semiconductores inorganicos dopados, los cuales estin tipicamente
en el rango de partes por millén. En algunos casos el dopante constituye alrededor del 50%
del peso final del polimero conductor [8], en conmsecuencia estos materiales son mejor
descritos como complejos de transferencia de carga que como polimeros dopados, aunque

normalmente el término “dopado™ es aceptado en la literatura.

El dopaje se realiza principalmente por métodos quimicos de exposicion directa del
polimero conjugado cargado, a un dopante en fase gas o solucién, o por oxidacién o
reduccion electroquimica [5]. Cuando un polimero se carga positivamente, el dopaje se
conoce como tipo-p, de manera contraria, cuando el polimero se reduce adquiere carga
negativa y el dopaje se conoce como tipo-n. Los dopantes tipo-p mis usados son AsFs,

FeCl; asi como Iz, mientras que los metales atcalinos son los dopantes tipicos tipo-n.

Para una polimerizacién anddica comilnmente se utilizan contraiones que incluyen
al AsFg, ClOy, BFy, PFs y p-toluensulfonato, mientras que para las polimernizaciones
catddicas se utilizan sales de amonio cuaternarias [9]. Las técnicas de dopado més comunes
son:

¢ Dopaje quimico

+ Dopaje electroquimico
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¢ Implantacién de ion.

e Dopaje fotoquimico

El proceso de dopaje quimico se realiza en fase vapor, exponiendo al polimero al
vapor del dopante, por ejemplo I, AsFs, HaSO4, 0 en fase liquida, sumergiendo las
peliculas de polimero en la solucién dopante, por ejemplo, FeCl; en nitrometano, I en
hexano. La cantidad de dopante que se incorpora al matenal, lo que s¢ conoce como nive!
de dopaje, depende de la presién de vapor y la concentracion del dopante, del tiempo de
dopaje, de la temperatura y de las caracteristicas del polimero.

o [
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Figura 1.2 Comparacién de la conductividad eléctrica de materiales
inorganicos y ofganicos y el efecto del dopaje [§].
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La técnica de implantacién consiste en exponer al material a un haz de iones, para

que estos se inserten en la red polimérica, formando enlaces covalentes con el material.

El dopaje fotoquimico se efecthia {ratando al material con irradiacion ultravioleta y

con las especies dopantes, las cuales son inicialmente inertes hacia el polimero [8].

La figura 1.2 muestra los intervalos de conductividad eléctrica de un polimero

comparados con los de los materiales inorganicos.

1.1.3. Conduccién de los polimeros conductores.

Como se menciond anteriormente el fendmeno de la conduccion eléctrica implica que en el
interior de un material al aplicar un campo eléctrico, exista un movimiento de particulas
con carga eléctrica, normalmente electrones. En un polimero convencional, los electrones
de valencia estan formando enlaces quimicos entre los dtomos y practicamente no tienen
libertad de movimiento, esto permife entender facilmente por qué los polimeros
convencionales son malos conductores eléctricos. Desde el punto de vista de la teoria de
bandas, las propiedades electronicas de una sustancia vienen determinadas por su estructura
de bandas, y mas concretamente, por la diferencia de energia que existe entre su banda de
valencia (formada por orbitales y electrones de menor encrgia) ¥ su banda de conduccion
{constituida por orbitales de mayor energia). En los polimeros convencionales, la diferencia
de energia entre ambas bandas (band gap 6 E,) es grande, en general mayor a 2.0 eV
~ (Figura 1.3a). Cuando a temperaturas normales se aplica un campo eléctrico sobre el

polimero, la energia adicional que adquieren sus electrones no es suficiente como para que

11
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estos puedan pasar de a banda de valencia a la banda de conduccion. En consecuencia, los
electrones no pueden moverse libremente por el interior del material, por ello nos referimos

a un polimero aislante.

Los polimeros conductores mis cominmente presentan una distribucion alterna de
enlaces simples y dobles carbono-carbono a lo largo de sus moléculas. Este hecho permite
una deslocalizacién considerable de los electrones de un extremo a otro del sistema nt de la
cadena polimérica. Sin embargo, esta deslocalizaciéon no suele ser suficiente para que el
material sea conductor. El polimero neutro con estas caracteristicas puede converlirse en
conductor si se hace reaccionar con un agente oxidante (o con un reductor), como se
explicd anteriormente, a este proceso se le conoce como dopado. Un criterio para tener en
cuenta en la seleccidn de un polimero con posibilidades conductoras es su facilidad para
oxidarse o reducirse. La utilizacion de polimeros heterociclicos y aromalicos, permite
trabajar con materiales de bajo potencial de ionizacion, ficil oxidacién o alta afinidad

electronica, facil reduccion.

Desde el punto de vista de la teoria de bandas, la oxidacion o la reduccién de las
moléculas poliméricas conjugadas causa la aparicién de estados electrénicos situados en el
band gap, que facilitan ¢l proceso de conduccién. En el caso de la oxidacidn, la eliminacion
" de un electron de la cadena polimérica hace que el altimo orbital de la banda de valencia
aumente de energia, a la vez que el orbital de conduccién de menor energia se estabiliza.
Ello conlleva a la aparicion de dos estados situados en el band gap (Figura 1.3b), en
consecuencia, se forma lo que se conoce como un polardn o radical cation. Si se sustrae un

segundo electron de la cadena polimérica, se forma un bipolarén o dication. El bipolarén

12
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formado en el dopado-p implica la existencia de dos estados electronicos vacios en el band
gap (Figura [.3c). Al aumentar el nivel de dopado, se forman mas estados bipolardnicos
que se traslapan dando lugar a bandas bipolardnicas en el band gap {(Figura 1.3d). En el
dopado tipe-n, se pueden formar polarones y bipolarones negativos, estando los estados
electronicos del bipolardn ocupados por electrones. Gracias a la presencia de polarones y
bipolarones algunos electrones quedan “libres”, al poder abandonar la banda de valencia
mediante transiciones electronicas que requieren una energia inferior a la del band gap
original. Cabe sefialar, que la conductividad puede ser controlada a través del agente
dopante, el tipo de agente dopante, siendo también destacable fa reversibilidad que existe

entre el estade neutro y el estado dopado [10).

E E J E E
Bands de
conduczibn
By, “band pap” - E
— =
Banda dc
= R B
{a) (v} 03] (d

Figura 1.3. Representacion esquematica de la estructura de bandas de: (a) un polimero
neutro aislante; (b) un polimero con un polardn; (¢) un polimero con un bipolaron; y (d)
un polimero con bandas bipolarénicas [10].

Una de las caracteristicas principales de algunos polimeros conductores es su
tendencia a adoptar una geometria plana, pues esta favorece al maximo ¢l traslape entre los
orbitales atémicos p (conjugacion =) ¥, como consecuencia, la existencia de bandas dadoras

de alta energia y/o bandas aceptoras de baja epergia. Es comin encontrar distorsiones en

13
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los angulos de union, ko cual se traduce en una pérdida de planaridad y en consecuencia de

conductividad ya que la movilidad de los portadores de carga se ve disminuida.

1.2, Polimerizacifa electrequimica.

La polimerizacién electroquimica sobre electrodos metilicos en una solucién de
mondmero, en presencia de una sal conductora, es una técnica relativamente nueva y su uso
s¢ ha incrementado en los dltimos afios. La principal polimenzacion de este tipo es la
oxidacién llevada a cabo sobre un anodo, en donde comanmente se hace uso de mondmeros
aromdticos, heterociclicos y otros, estos por su estructura, son mas facil de ser despojados
de sus electrones (oxidarlos} que de insertarles electrones (reducirlos). El polimero
resultante estd oxidado, obteniéndose en un estado de alta conductividad (cation
polimérico) conteniendo contraiones incorporados a partir de la sal conductora que forma
parte del electrolito. La pelicula puede ser ciclada electroquimicamente entre el estado
oxidado y el estado neutro, aunque algunos mondmeros se pueden polimerizar via

procedimientos electroquimicos de reduccion [11].

12.1. Descripcién general de la sintesis electrequimica.

~ Se sabe que los polimeros conjugados fueron inicialmente sintetizados por via quimica en
forma de polvos y peliculas aislantes. Sin embarge, el interés por estos materiales aumentd
debido a que por medio de la técnica electroquimica se obtienen este tipo de materiales en
su estado dopado. La sintesis electroquimica puede realizarse tanto anddica como

catodicamente, llevandose a cabo reacciones en fase heterogénea a partir de mondémeros

14
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sobre un electrodo de trabajo. La polimenizacion anddica es, sin embargo, ef proceso mas

comunmente utilizado |12].

Polimerizacion Anddica
Consiste en la oxidacion electroquimica de una solucién de monémero cuyo producto es un
polimero que recubre al electrodo de irabajo. Requiere generalmente de una celda
electroquirnica estindar con un arreglo de tres electrodos, electrodo de trabajo, electrodo
auxiliar y un electrodo de referencia; algunas veces se hace uso de ceidas divididas para
una electrlisis en mayor escala. Las celdas son equipadas con una entrada de gas inerte
cuando la polimerizacion debe ser conducida bajo atmésfera inerte. La naturaleza de los
electrodos depende del tipo de polimero que se desea sintetizar asi como del medio

electrolitico.

4 Lo
] 1

B ApA')

Figura 1.4. Voltamperograma ciclico de DB18-C6 (8.1mM) en CH,Cl/
CH;CN (50750 vAv), BLNBF, 0.1 M sobre platino (1 mm?), velocidad de
barrido 0.1 Vs™' [13].
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Es necesario realizar estudios preliminares de tal manera que se encuentren las
mejores condiciones experimentales. Primero, es pecesario encontrar el disolvente en el
cual es soluble el mondémero, después encontrar el potencial al cual la polimenizacién
puede ser realizada. La voltamperometria ciclica resulta ser una de las mejores

herramientas para determinar las condiciones dptimas de polimerizacién.

En la figura 1.4 se presenta un estudio preliminar mostrando el voltamperograma
ciclico de dibenzol8-corona-6 (DB18-C6). Durante el primer barrido, en un incremento
progresivo del potencial aplicado al electrodo de trabajo, el monémero se oxida O, -
llevandose a cabo un proceso irreversible. El barrido se inicié en direccion positiva hasta
llegar a un potencial en donde se detiene, esto es, alrededor de 1.5 V y posteriormente se
invierte hacia direccién negativa. Se observa la aparicién de un proceso reversible Oy/ R; el
cual comresponde a una estructura altamente conjugada capaz de ceder mas facilmente
electrones. La voltamperometria encontrada se convierte entonces en una condicion
necesaria para conocer las condiciones optimas para la polimerizacion. Sin embargo, lo
anterior no es sefial directa de que el depdsito formado sobre la superficie del electrodo sea
conductor. Solo los barridos sucesivos permiten un depésito progresivo con especies
electroactivas insoiubles, como es ejemplificado en la figura 1.5 con un incremento de la
corriente en las ondas O, y Ry, esto suele ser evidencia suficiente de la formacién del
- polimero conductor, ya que al haber una modificacion superficial del electrodo de trabajo
con una pelicula electroconductora existe una fécil wansferencia de carga a lo largo de la
pelicula, en consecuencia la corriente aumenta [14]. La cofriente aumenta también porque

el drea efectiva del electrodo crece al crecer el polimero.
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Figura 1.5. Oxidacion progresiva por voltamperometria
ciclica de pirrol sobre un 4nodo de platino.

Despueés de haber realizado este estudio, se analiza la reversibilidad de la pelicula en
una solucion libve de monémero [15]. El procedimiento mas usual para determinar la
estabilidad de una pelicula asi como !a reversibilidad de [a misma, es hacer bamridos
sucesivos de potencial, procurando no sobreoxidar la pelicula polimérica. Si el estudio
preliminar resulta exitoso y aparece una sefial redox estable comrespondiente a la pelicula,
es sefial inequivoca de que no existen condiciones adversas para el crecimiento
potenciodindmico de la pelicula tales como una degradacién quimica o efectos de
disolucion del polimero obtenido hacia el seno de la solucion, de este modo se examina la
pelicula a diferentes velocidades de barrido para observar la constancia de su respuesta

electroquirnica.
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Figura 1.6 Voltamperograma ciclico de [Pt] poliazuleno en
0.1 M de fluoroborato de tetractilamonio/ acetonitrilo usando
un contraelectrodo de oro y un electrodo estandar de calome!
como electrodo de referencia [15].

Una gran cantidad de polimero puede ser sintetizada usando anodos de mayor 4irea,
inmersos en una celda electroquimica de un volumen mas grande. La pelicula puede ser
obtenida por el método potenciodindmico o potenciostatico, el potencial de 'trabajo se elige
no muy kejos de o en el primer estado de oxidacion del monémero. El grosor de la pelicuta
obtenida depende de la duracion de la polimerizacién y puede incluso ser controlada por la
cantidad de carga usada durante la oxidacion {12]. Se sabe que la conductancia es funcién
" del area y longitud de los materiales [16] y en algunos casos al crecer una cadena

polimérica conductora, el grosor de esta pelicula puede ser tan grande que la conductancia

se ve disminuida y en consecuencia la transferencia de carga se ve disminuida o pasivada.
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1.2.2. Factores que influyen en la sintesis electroquimica.

1.2.2.1. Electroactividad de los monémeros.

Como ya se menctond, la polimerizacién anddica es el método mas comin de sintesis de
compuestos organicos y esto se debe, principalmente, a que la mayor parte de los
mondmeros aromaticos son electroactivos a potenciales altos y positivos. Para obtener
buenas peliculas conductoras es necesaric tomar en cuenta mondmeros cuyo polimerc
resultante tenga el menor efecto sobre su estructura por sustituyentes de tal manera que se

mantenga una buena conjugacion.

Todos los sistemas aromaticos, en principio, son buenos candidatos para ser
polimerizados por esta via, sin embargo, la obtencion de un polimero conductor sobre un
4nodo dependera de la maturaleza del mondmero y en muchos casos de las condiciones
experimentales. Las familias que pueden ser oxidadas se resumen de la siguienie manera
[12]:

» Benceno asi como aquellos compuestos que posean esta unidad fundamental
benceno, bifenil, trifenileno, pireno, fluoreno, etc.
s Heterociclos aromticos: pirrol, tiofeno, furano, carbazol, dibenzofurano, etc.

s Otros: anilina, fenol, azuleno, estilbeno, etc.
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1.2.2.2. Petencial de polimerizacién.

El potencial aplicado sobre el electrodo de trabajo es un pardmetro fundamental para una
electropolimenizacién. La determinacion de su valor depende del sustrato a polimerizar y se
determina principaimente por voltamperometria ciclica El potencial aplicado sobre el
inodo debe ser elegido en el pico de comriente correspondiente a la oxidacion del
mondmero. Si el potencial es muy bajo, la polimerizacion procede muy lentamente y se
podrian formar eventualmente olipémeros, por el contrario, cuando el potencial es
demasiado alto la polimerizacion puede conducir a un material con baja conductividad y un
depdsito muy delgado, en consecuencia la polimerizacion se ve inhibida al realizar barridos

sucesivos [12].

1.2.2.3. Naturaleza del electrolito soporte.

Debido a que la polimerizacion electroquimica procede por la formacion de especies muy
reactivas a partir de mondémeros, es importante tomar en cuenta que e} electrolito soporte no
contenga sales cuyos iones en solucion sean altamente nucleofilicos, por ello es
conveniente elegir una sal que sea “inerte” hacia estas nuevas especies electrogeneradas, de
lo contrario se corre el peligro de inhibir incluso el proceso de polimerizacion ya que los
" iones de una sal de soporte altamente nucleofilica atraparia los radicales cationes
generados. Las sales de soporte mds utilizadas en la polimerizacion anédica son las

derivadas de AsFg", ClO4, BF4, PFs.
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1.2.3. Ventajas de la polimerizacion electroguimica.

Las ventajas que ofrece la polimerizacion electroquimica son principalmente:

1.

El electrolito soporte usado en la polimerizacion electroquimica tiene dos propdsitos:
hacer que la solucion electrolitica sea conductora y dopar al polimero [17].

la caracteristica mas sobresaliente de la polimerizacién electroquimica es que el
proceso de polimerizacion y €l dopaje se realizan simultaneamente, mientras que en los
métodos convencionales primero se realiza la sintesis del polimero, la cual es seguida
por el dopaje y el procesamiento [17].

Las reacciones se llevan a cabo a temperatura ambiente [18].

Las peliculas del polimero s¢ forman sobre la superficie del electrodo [18].

Es posible producir peliculas homogéneas [18].

El espesor de la pelicula se puede controlar variando la corriente o el potencial con el
tiempo |18].
Es posible obtener copolimeros y copolimeros injertados |18].

Se puede acoplar el sistema de electrdlisis con técnicas espectroscépicas o electro-

analiticas para monitorear la cinética y el mecanismo de reaccion [19].

1.2.4. Electroquimica en ¢l uso de los polimeros conductores. Aplicaciones.

1.2.4.1. Electrocromismo.

Muchos de los polimeros sintetizados electroquimicamente poseen propiedades

electrocrémicas. Esto debido al hecho que las bandas de absorcion en el visible se
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desplazan durante ei dopade de los polimeros [7). Se pueden obtener cambios de color
adicionales al variar la naturaleza del electrolito. Para ser considerado en el campo de las
aplicaciones electrocromicas, un polimero debe cumplir con los siguientes criterios:

(i) Buena capacidad para formar peliculas regulares sobre el electrodo de trabajo.

(ii}  Rapida respuesta a la frecuencia.

(iii)  Alto contraste en color entre la forma neutra y la forma dopada.

(iv)  Buena estabilidad a los cambios.
Sin embargo, el uso de estos polimeros como materiales electrocromicos ain esta
lejano, ya que la mayoria de ellos no cumple, incluso, con una buena estabilidad de

pelicula.

Tablz L.1. Cambios de color particulares para varios polimeros.

Color bajo el estado
Polimero
Reducido Neutro O1xidado
Poli-N-vinilcarbazol - Transparente Verde oscuro [20]
Polipirrol - Amarillo Café oscuro |21}
Politiofeno - Rojo Azl [22]
Polianilina - Transparente Azul [23]
| Poli(dibenzofuranc) Violeta Amarillo Rosa [24]
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1.2.4.2. Electrodos modificados.

Los polimeros conductores tiene gran importancia ya que tienen dos propiedades
interesantes, la primera es que permiten la transferencia de carga y la segunda porque
pueden poseer. debido a su estructura, algin tipo de reactividad. La “electrocatalisis” es
uno de los campos que aprovecha este tipo de propiedades. Las ventajas que ofrecen estos

materiales con respecto a la electrocatalisis son:

Ganancia de potencial: las reacciones son mas rapidas sobre la superficie del
electrodo, es decir, cuando el metal esta cubierto con ia pelicula polimérica.
Selectividad: Un buen depdsito puede contribuir a orientar la reaccion y darle
direccion.

Aectivacién de reacciones orginicas: La transferencia del electrén ocurre en la

interfase, en consecuencia el consumo final de energia podria ser muy bajo.

En otras palabras el fenomeno de la electrocatalisis en les polimeros conductores ocurre
porque en la superficie de los electredos modificados o dentro de las peliculas hay

disponibilidad de electrones, o de huecos y por lo tanto de “sitios cataliticos™.

1.2.4.3. Sensores.

Los sensores electroquimicos parten del hecho que los polimeros x-conjugados, tienen la
~ propiedad de exhibir cambios en su espectro de absorcién {cromismo} al provocar cambios

conformacionales en ellos, ya sea induciendo la planaridad o induciendo torsiones mediante
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la aplicacién de un estimulo externo. De acuerdo al agente utilizado, el fenémeno puede
dencminarse termocromismo, cuando es inducido por un cambio de temperatura;
fotocromismo, cuardo se promueve imadiando luz; ionocromismo, cuando se da con la
presencia de iones, electrocromismo, cuando se induce eléctricamente y afinitocromismo.
cuando resulta de la interaccion del sistema n-conjugado con una especie quimica

particular.

Un sensor esta constituido principalmente de tres partes: 1) una cadena principal que
consiste en un polimero x-conjugado con cierta libertad conformaciconal para que se den
rotaciones entre sus unidades, 2} un espaciador flexible, 3) una entidad quimica unida al
otro extremo del espaciador flexible capaz de reconocer, atrapar o fijar un compuesto
quimico o bioguimico, selectivamente. Al darse la fijacion quimica de la especie en
cuestion por la unidad de reconocimiento se da un aumento en el efecto estérico y por
repulsion de los grupos voluminosos, estos se alejan y como resultado el espaciador hace
un efecto de palanca sobre la cadena polimérica ;:—conjugada desviandola de la planaridad o
torciéndola, provocando asi cambios conformacionales amplificados que pueden ser
facilmente detectados. Esto se ve reflejade por un cambio cromicoe en el espectro de

absorcion.

' 13. Polimerizaciéa Electroquimica de Compuestos Aromiticos.

1.3.1. Electroquimica de compuestos aromiticos.

La oxidacion electroquimica de compuestos aromaticos frecuentemente lleva al depdsito de

peliculas orgéanicas sobre la superficie de un anodo de plalino [15]. Si esta pelicula es
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aislante, como en el caso del naftaleno, la corriente electroquimica decae rapidamente y el
crecimiento de la pelicula cesa. Sin embargo, si el depdsito conduce electricidad, crecen
peliculas delgadas sobre la superficie del electrodo y pueden ser despegadas facilmente del
mismo [25]. Las peliculas delgadas pueden ser electroquimicamente cicladas entre el estado
oxidado, estado conductor y el estado neutro, estado aislante. Debido a que estas peliculas
pueden separarse de la superficie del electrodo en el estade oxidado representan cationes
poliméricos ¥y como sabemos estas cargas positivas son balanceadas por la incorporacion de
contraiones los cuales provienen del electrolito soporie, por ejemplo para el polipirrot se ha

encontrado que por cada cuatro unidades monoméricas unidas hay un anién dopante [26).

Como ya se ha mencionado, muchos compuestos aromdticos son candidatos
idoneos para ser polimerizados anddicamente, pero en muchas ocasiones no se toma en
cuenta el efecio que tiene agregar sustituyentes a los anillos aremdticos, ya que es de
suponer que habra efectos estructurales que modifiquen la planaridad y linealidad de la

pelicula polimérica.

Se ha observado en estudios por voltamperometria ciclica [26] que el
comportamiento electroquimico de compuestos arométicos resulta irreversible. Estos daios
sugieren que el intermediario radical catién resulta inestable y altamente reactivo, ademds
de que estos compuestos presentan las caracteristicas de una reaccién ECE [27], por
ejemplo la secuencia de pasos puede ser una transferencia de electron (E) seguida por una
reaccién quimica (C) y posteriormente una reaccion de transferencia de electrdn (E). De
~ este modo la pelicula empieza a formarse describe una cascada de reacciones ECE, como se

puede apreciar en la figura 1.7.
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Cuando el mondmero (M) es electro-oxidado a su radical catién (M+ } sobre la

superficie del electrodo, la reaccion de transferencia electronica es mucho mas ripida que la
difusion de M desde el seno de la solucion a la superficie del electrodo. Esto asegura una
alta concentracién de M" en la superficie, asi los radicales cationes pueden continuar por
una gran variedad de caminos de reaccién dependiendo de su estabilidad intrinseca. Cuando
M" es relativamente estable, puede difundirse tejos del electrodo y producir compuestos de
muy bajo peso molecular. Si M es extremadamente inestable puede ltevar a cabo
reacciones indiscriminadas con el disolvente o con los aniones presentes para formar
compuestos mas pequefios que pueden ser solubles. Cuando M" esta entre estos dos rangos
de estabilidad puede llevar a cabo dimerizaciones o electropolimerizaciones. Estas
reacciones pueden proceder a Iravés del acoplamiento de dos radicales catidon aunque
existen casos en que el acoplamiento de un radical catién y una molécula de mondmero

neutra esta presente.

Aunque el acoplamiento de radicales catién se utiliza para explicar procesos de
dimerizacién, puede utilizarse también para describir los procesos de polimerizacion
considerandolos como procesos de dimerizacion muihtiple. Suponiendo que M comresponde

al radical cation se ha propuesto el siguiente mecanismo mostrado en la figura 1.7,
Se ha encontrado que durante la electropolimenizacion, el pH de la solucién

disminuye [28], esto es consistente con la eliminacién de protones hacia el medio

electrolitico, durante este proceso.
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Figura 1.7. Mecanismo general ECE para compuestos aromdticos, (a) el mondmeso transfiere un
electron sobre la superficic del electrodo, E; (b) dos radicakes cationes se encuentran para formar
el dimero commespondiente v €] exceso de carga se neutraliza liberando dos protones al medio
electrolitico, C; {c) el dimero formado transfiere un electron metilico, E. El radical del dimero,
reacciona con un radical cation de ta solucién, formando un trimero cargado, éste libera protones
al medio para neutralizar su carga, este proceso se repite para obtener oligomeros y

polimeros, la transferencia electronica del polimero sobre la superficie del electrodo da lugar a un

polimero oxidado. [12].

1.3.2. Poli (aril- acetilenos)
Las propiedades optoelecirénicas de los polimeros conductores varian significativamente
dependiendo del grado de extension de la conjugacién x entre las unidades repetitivas

consecutivas.

E! poliacetileno, en su estado dopado, es el polimero méis conjugado que muestra
~ una conductividad cercana a la de los metales. Sin embargo, la insolubilidad ¢ inestabilidad

de este polimero, asi como su improcesabilidad, limita seriamente sus aplicaciones
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practicas como un material funcional. La introduccion de algunos sustituyentes dentro de la

cadena del poliacetileno, puede mejorar notablemente su estabilidad.

Los poli-aril-acetilenos han sido ampliamente estudiados por muchos grupos de
investigacion, incluso, fueron ya objeto de un articulo de revision [29]. Los aril-acetilenos
que contienen grupos no polares se polimerizan quimicamente en presencia de WCk
mientras gue los acetilenos disustituidos lo hacen con TaCls. Se han llevado a cabo
polimerizaciones de varios aril-acetilenos que contienen sustituyentes aromaticos, tales
como mafialeno, antraceno, fenantreno y pireno, obteniendo polimeros con un buen peso
molecular (de 9 a 140 Kg/ mol} dependiendo de la estructura del mondmero [30-32]. La
posicion del enlace acetileno sobre el areno influye significativamente en la reactividad del

mondmero debido a efectos electrénicos y estéricos.

La introduccion de sustituyentes aromaticos, como grupos colgantes, tiende z
generar polimeros altamente conjegados aunque también tiende a disminuir la linealidad de
la cadena de poliacetileno, esto se debe a la torsion originada por la repulsion que existe

entre estos grupos |33-34].

En trabajos anteriores se prepararon compuestos aril-acetilénicos de pireno a fin de
' que sirvieran en la sintesis de nuevos polimeros conductores. Estos mondmeros estaban
constituidos por un anillo de pireno unido directamente a un grupo acetileno. Las
polimerizaciones quimicas en presencia de catalizadores de WClg y TaCls, dieron lugar a

polimeros con cadenas de poliacetileno sustituidas con el anilto de pireno [35].
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El pireno es un mondmero aromatico con propiedades tinicas de fluorescencia que
puede ser usado como prueba de fluorescencia en radicales base de ADN, como indicador

para sensores de bio- gas y como un material sensible a la presion [26].
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1.1. Hipétesis.

Ya que la polimerizacion quimica de mondmeros de pirenil-acetilenos ha dado como
resultado cadenas no dopadas polimerizadas por el grupo acetileno, invalidando la
posibilidad de funcionalizar al polimero por el grupo acetileno. Se propone ia
polimenzacion electroquimica como una alternativa importante para obtener materiales
poliméricos en pelicula capaces de mostrar conductividad electrénica y en donde el proceso

de polimerizacién pueda ocurrir a través de los anillos aromaticos del pireno.
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1.2. Objetivo general

Electrosintetizar peliculas poliméricas dopadas de pirenii-acetilenos y estudiar sus
propiedades electroquimicas, térmicas, 6pticas y su conductividad en funcidn del efecto

electrénico y estérico de los grupos acetileno.
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1.3. Objetivos particulares.

1. Determinar los potenciales de oxidacion y los potenciales adecuados para la
electropolimerizacion., por la técnica de voltamperometria ciclica, de una serie de
monomeros pirenil-acetilenocs, en un medio de acetonitrilo con BF, como el ani6n

dopante.

2. Realizar fa caracterizacion electroquimica de las peliculas de los polimeros
electrogenerados depositados sobre el electrodo de trabajo en wma solucién del
medio electroliico libre de mondémero, para determinar su intervalo de

electroactividad.
3. Una vez determinadas las condiciones de electropolimenizacion, se crecerdn
potenciodindmicamente los polimeros para obtener suficiente material para su

caractenizacion fisicoquimica.

4. Caracterizar las peliculas de los polimeros resultantes por medio de espectroscopia

de infrarrojo, analisis térmogravimétrico y determinacion de su conductividad.
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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2.1. Equipe y materiales.

Todos los estudios de voltamperometria ciclica realizados en este trabajo
experimental se llevaron a cabo en un equipo de andlisis electroquimico AUTOLAB
PGSTAT 100, conectado a tn equipo de computo marca DELL que permitié el
almacenamiento y la visualizacion de los datos obtenidos. Se utilizd una celda
electroquimica no dividida de 3 electrodos de 20 mL, con entrada para burbujeo de N,
como electrodo de trabajo se usd un electrodo de platino de 0.0314 em’ de superficie, un
alambre de platino enrollado como electrodo auxiliar y un electrodo plata/ cloruro de plata
(Ag/ AgCl) como electrodo de referencta (Figura 2.1). Previo a cada experimento de
voltamperometria ciclica, el electrodo de trabajo se pulié con una pasta de aliimina de 0.5
wm de didmetro en agua destilada. El electrodo de referencia se sumergié durante 20
minutos en acetonitrilo seco para acondicionarlo al medio aprdtico en el cual se hicieron los

experimentos.

Con el objeto de obtener una cantidad suficiente de muestra para su caracterizacion
completa se llevé a cabo crecimiento potenciodindmico de las peliculas de polimero
utilizando un potenciostato/ galvanostato PAR 173. Como electrodo de trabajo se usd una
lémina de platino de 2 cm’ de superficie, una lamina de 4 cm’ como electrodo auxiliar y
* como electrodo de referencia Ag/ AgCl. Para este caso se uso una celda conica no divida de

15mL.
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Burbujeo de N, T/ ] Electrodo de Trabajo

Solucion Electrolitica

Electrodo de
Referencia (Ag/ AgCl) \
N I A / Electrodo de Auxiliar
T
K 7

Figura 2.1. Arreglo tipico de 3 electrodos de la celda electroquimica utilizada.

Los espectros de infrarroje fueron registrados en un espectrometro Nicolet FTIR 5
DXB. usando muestras de los polimeros y mondmeros en pastillas de KBr. El analisis
termogravimétrico (TGA) se llevd a cabo en un equipo Hi-Res TGA 2950, de 20 a 900 °C.
Se utilizé una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin”' bajo una atmésfera de nitrogeno.
Las mediciones de conductividad eléctrica de los polimeres se hicieron en pastilla a 104 °C

empleando un equipo Dielectric Analyzer DEA 2970.
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2.2. Reactives.

Los monomeros estudiados en este trabajo son una familia de arilacetitenos, cuya
parte aromitica es pireno (sintetizados por el grupo de investigacion del Dr. Ernesto Rivera
del Instituto de Materiales, UNAM). 1-(4-trimetilsilanilbuta-1,3-diinil)pireno (TMSBDP),
1-etinil-pireno (EP), 1(1-butén-3-inil)pirenc (BP) y pireno (Py, 98% Aldrich), este dltimo
se tomara como referencia comparativa en todos los experimentos {Figura 2.2). El
electrolito soporte utilizado, teiraffuoroborato de tetraetilamonio, EtsNBF4 (99% Aldrich),
se purificd a partir de la recristalizacién de una solucion de acetona-hexano, se secd al
vacio en un embudo buchner y se colocd durante 6 horas en un rota-evaporador a una
temperatura de 60 °C y una presion de vacio de 5 mmHg, con el fin de quitar el exceso de
humedad. Se dispuso en una estufa al vacio por 24 horas a una temperatura de 70 °C antes
de ser utilizado en los experimentos. Como disolvente se utilizd acetonitrilo (CH;CN 99%
Aldrich) el cual fue destilado en presencia de pentéxido de fosforo (P,Os Aldrich) para

remover el exceso de humedad.

7
I /I/ I /]/ o~ 7 '
EP BP

TMSBDP Py

Figura 2.2. Representacion estructural de los mondmeros estudiados.
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2.3. Metodologia.

2.3.1 Voltamperometria ciclica

Se prepararon 10 mL del medio electrolitico, compuesto de electrolito soporte
Et4NBFs 0.1 M en CH3zCN y se coloct en la celda estandar de 20 mE. Se le hizo pasar una
corriente de nitrégeno durante 20 minutos, con el fin de remover el exceso de oxigeno
disuelto. Una vez que sc realizd el tratamiento comrespondiente a cada uno de los
electrodos, estos se colocaron en la celda. Inicialmente se determind la ventana de potencial
de trabajo para este medio electrolitico con el electrodo de Pt, se enconird que estd
comprendida entre —1.6 y 2.5 ¥ vs. Ag/ AgCl. Durante este proceso €s necesario garantizar
fa total pureza del medio. de lo contrario los resultados serian poco confiables. Se tomaron
5 ml del medio electrolitico en los cuales se disolvié el monémero a estudiar, la
concentracion de éste dependia del tipo de experimento, para una voltamperometria de
reconocimiento se utilizd una concentracidn 1 mM mientras que para una polimerizacion o
crecimiento pofenciodindmico se utilizaron concentraciones de ! mM y 5 mM. Es
importante mencionar que se realizaron estudios previoes de solubilidad y se determind que
la concentracién de saturacion para todos los mondmeros aromaticos es de 7.5 mM en
acetonitrilo a temperatura ambiente. El intervalo de velocidad de barrido de potencial
estuvo comprendido entre 20 mVs™ y 10,000 mVs™. En el andlisis de reconocimiento se
hizo uso de la técnica de cortes, con el fin de comocer las condiciones electroquimicas de

polimerizacion.

Para conocer el comportamiento electroquimico de las peliculas electrogeneradas

([Pt] Pelicula), estas se lavaron con acetonitrilo, con el fin de remover ¢l exceso de
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monomero ¥ se colocaron en una celda que iinicamente conienia el medio electrolitico a fin

de estudiarlas por voltamperometria ciclica.

2.3.2 Crecimiento potenciodindmtico de peliculas

A fin de obtener una cantidad suficiente de muestra que permitiera su caracterizacion
completa, se crecieron potenciodindmicamente las peliculas en una celda conica de 15 mL
que contenia 10 mL de una solucién 7.5 mM del mondmero en el medio electrolitico. Se
realizaron barridos sucesivos durante una hora a los potenciales determinados por la
voltamperomeiria ciclica. La elecirolisis se mantuvo bajo agitacion mecanica para ayudar a
la transferencia del mondmero hacia la superficie del electrodo. Durante tedos estos
experimentos la velocidad de barrido de potencial que se utilizo fue de 20 mVs'. Las
peliculas obtenidas se lavaron con CH;CN, posteriormente se secaron al vacio durante 20
minutos en un embuado buchner, para remover trazas de disolvente o humedad, finalmente

se colocaron en un frasco de almacenamiento para su posterior caracterizacion.

2.3.3 Caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo, Térmica y Determinacién de
Conductividad.

_ La caracterizacion de estos materiales, espectroscopia de IR, anilisis térmico, modelado de
la geometria Oplima y medicién de la conductividad se realizdé en colaboracién con el
Instituto de Materiales, UNAM. Para las mediciones de FTIR las muestras del polimero,
producto de la macroelectrolisis se molieron hasta obtener un polvo muy fino y se mezclé

con KBr para formar las pastillas. Las medidas de conductividad eléctrica se determinaron
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después de moler ¢f polimero y comprimido hasta formar una pastilla. La estabilidad
térmica se determind al medir la temperatura Ts, la temperatura de transicién vitrea, T, y la
temperatura de fusion, Ty, E! modelado de la geometria Optima se realizd con el programa
Hyperchem 6.0 para Windows. La optimizacion de la geometria fue estimada por célculos

semiempiricos usando el método PM3.
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El trabajo de investigacion presenta [a dﬂg-mimcién de las propiedades
electroquimicas por voltamperometria ciclica [27,37] de la serie de compuestos de la fig.
2.2 a 25 °C usando platino como electrodo de trabajo ¥ 0.1 M EtsNBF, en acetonitrilo
como electrolito soporte. Los resultados fueron comparados con los obtenidos con el

pireno.

Posteriormente se crecieron pelicutas de los polimeros obtenidos en electrodos de
platino de un area superficial mayor con el fin de obtener una cantidad suficiente para su

caractenzacion.

Se realizaron estudios por espectroscopia de infrarrojo con el fin de determinar la
forma estructural de las peliculas resultantes obteniéndose resultados consistentes con
nuestra hipotesis principal, se realizaron estudios térmicos los cuales rmuestran que las

peliculas cuentan con una alta estabilidad térmica.

Se determind la conductividad de estos materiales en su estado dopado y se
compard con los resultados obtenidos con la estructura mas estable calculada a partir de
calculos semiempiricos, obteniéndose resultados consistentes.

3.1. Voltamperometria ciclica de reconocimiento

Un aspecto importante en el estudio del comportamiento electroquimico de los mondmeros

aqui estudiados y de las condiciones optimas para su electropolimerizacion en medio
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aprdtico, consistio en €l uso de voltamperometria ciclica como una técnica electroguimica
para el analisis del proceso. Para ello fue necesario realizar barmdos lineales desde un
potencial inicial E;, hasta un potencial de inversién E; y detener el barride en un potencial
final Ef, que puede ser igual al potencial inicial (Ver anexo de Voltamperometria Ciclica).
Para la voltamperometria ciclica de reconocimiento se establecié que el potencial inicial
fuera de 0.0 V vs Ag/ AgCl, ¥ el barrido inicial hacia potenciales positivos. El poiencial de
inversién se establecié para todos los mondmeros en 2.0 V vs Ag / AgCl, siendo el
potencial final de 0.0V. Para los estudios de VC el electrodo de trabajo Pt utilizado tenia un

area de superficie de 0.0314 cm?.
3.1.1. Pireno {Py)

Durante el primer barrido de potencial el pireno mostrd dos sefiales anodicas
jrreversibles a 100 mVs’', la primera onda de oxidacién (la) alrededor de 133 V
comresponde a la formacién del radical cation [27] (figura 3.1). Una segunda onda (I1a}
aparece poco después de 1.6 V y corresponde  a varios procesos como la oxidacion del
radical catién formado de la sefial anterior, dando lugar al dicatién, asi como a procesos de
sobre-oxidaci6én de pelicula recién formada. Al invertir el barrido de potencial, en 2.0 V vs
Ag/ AgCl, se observa una sefial catodica e, E,. = 0.89 V. En tanto que durante el segundo
| barrido aparecié una onda anddica I1la, By = 0.81 V, la cual constituye el sistemna (11la/
IMic) correspondiente a los pasos iniciales de la electropolimerizacién de este compuesto
[26]. La figura 3.2 muestra barridos consecutivos de potencial a una velocidad de barrido

de 20 mVs™ hasta el valor de potencial de la primera onda (Ia). Entre 0.6 V y 1.2V vs Ag/

42



Facultad de Quimica, UNAM RESULTADOS Y DISCUSION

AgCl se lleva a cabo el proceso de electropolimerizacién. Este intervalo tiene un valor de
potencial menor que el valor de potencial del monomero, onda Ia, porque al generarse una
cadena creciente constituida por dimero, oligémeros y finalmente polireros, esta presenta
una enorme deslocalizacidn electrénica requiriéndose un gasto energético menor para la

extraccion de un electrdn.

[ %
| —_— >
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00 04 08 12 16 20
E/V vs Ag/AgCl

Figura 3.1. Voltamperograma ciclico para | mM de pireno en 0.1M
Et,NBF CH:CN. Velocidad de barrido 100 mVs™. Inserto: Ampliacién
En la electro-oxidacion del monémero a su radical comrespondiente, onda Ia, la
reaccion de transferencia electronica es més rapida que la difusién, como resultado de esto,
sobre la superficie del electrodo el mondmero se agota por esa razon en el
voltamperograma aparece un pico. De acuerdo a esto, al potencial E,y aplicado, las

. moléculas que se encuentran sobre a la superficie del electrodo serdn exclusivamente
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radicales catién. Esto asegura una alta concentracion de los radicales cationes sobre la
superficie del electrodo, la cual es continuamente mantenida per la difusién desde el seno

de la solucién de la especie reductda.

0.6- .
N
E 04-
o
> 0.2-
Mla/Illc
0.0- N
00 04 08 12
E/ Vus Agf AgCl

Fignra 3.2. Crecimiento potenciodindmico de una pelicula de poli-pireno
(P-Py), en una solwcién | mM de pireno en 0.1 M EuNBFy/ CHiCN.
Velocidad de barrido 20 mVs™. :

Cuando el barrido de potencial se llevé hasta el inicio del segundo pico de oxidacion
(pice Ila), la polimerizacion se inhibid. Por otra parte, cuando se hizo el potencial de
jnversion E; = 1.33 V, una pelicula oscura se depositd sobre la superficie del electredo
» causando fa aparicion del sistema [la/ Illc (Figura 3.2), siguiendo un mecanismo ECE

caracteristico de la polimerizacién electroquimica.
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La corriente por cada barrido debe ser mayor en magnitud a la corriente del barrido

anterior [£4] para que se pueda confirmar la formacion de una pelicula conductora.

La figura 3.3 muestra el voltamperograma comrespondiente a la electro-oxidacion de
pireno S mM en el medio electrolitico, empleando una velocidad de barrido de potencial de
20 mVs"'. Cuando el barrido de potencial se invirtié en E;= 133 V, la cormriente aumentd
con cada ciclo, lo cual indica el crecimiento de una pelicula electroactiva. La pelicula
generada durante este experimento presentd un color café oscuro con lustre metélico. El
crecimiento de la pelicula estuvo acompaiiado por el dopaje simultinec debido a la

incorporacién de los aniones del electrolito soporte BF,4™ a su estructura.

4.0-

Ia

3.0-

o
N

52.0-
E

= 1.04

0.0

Ic’

04 06 08 10 12 14
E/ V ovs Agf AgCl
Figara 3.3. Crecimiento potenciostitico de una pelicula de P-Py en solucion

5 mM de pireno, mismo medio electrolitico. Velocidad de barrido 20 mVs~.
20 barridos.
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El sistema (I1la/ 1lic) encontrado en la figura 3.2 parece no ser visible en la figura
3.3, sin embargo es posible observar la formacion de una onda I’ que no corresponde a la
reduccion de la pelicula polimérica, sino a entidades més pequefias, algunos autores han
atribuido este hecho a la formacion de unidades de menor peso molecular, como pueden ser

oligbmeros [26].

Con el fin de conocer el comportamiento electroquimico del poli-pireno, el
electrodo recubierto con la pelicula de este compuesto, se tavo cuidadosamente con

acetonitrilo y se coloco en una celda conteniendo Unicamente el medio electrolitico.

La figura 3.4 muestra el ¥C de una pelicula delgada de poli-pireno registrada a una
velocidad de barrido de 20 mVs™'. La pelicula se creci6 durante la polimerizacion mostrada
en la figura 3.3, la onda voltamperométrica asociada a la oxidacion de la pelicula llegé a ser
ligeramente mas positiva y la onda de reduccion mds negativa con los barridos sucesivos.
Esto puede explicarse por la presencia de un régimen de difusion esférica hacia los poros
que la pelicula pudiese presentar o a la resistividad de la pelicula misma, lo cual causa que
la velocidad de transferencia de electron llegue a ser mds lenia con respecto a la de la

superficie de platino no modificada.

Al realizar barridos consecutivos sobre la pelicula, el valor de la corriente de
oxidacion y de reduccién, llega a un valor estacionario, los cual es evidencia de que la
pelicula formada de P-Py, es electroquimicamente estable hasta los 5 barridos como se

muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Voltamperograma ciclico correspondienie a la pelicula de P-Py en

una solucion libre de mondmero conteniendo 0.1 M de electrolito soporte,

velocidad de barrido 20 mVs™'. 5 barridos. La pelicula se obtuvo bajo las

condiciones mastradas en la figura 3.3.

La presencia de las onda Ic’ corresponde a la reduccién de los oligémeros formados
en la (figura 3.3), la onda correspondiente a la pelicula polimeérica, no es visible en este VC,
debido al valor de su densidad de corriente. No obstante ouede apreciarse en 3.4. Esto hace
suponer que cuando se lleva a cabo un proceso de polimerizacién electroquimica en
presencia de una mayor concentracion del mondmero, el electrodo de trabajo se recubre
rapidamente con una pelicula de baja conductividad correspondiente a la formacién  del
poli-pireno. A través de esta pelicula siguen transfiriéndose electrones por la oxidacion de
mondéimeros, la cantidad de radicales catién formados sobre el electrodo modificado es
menor, estos radicales catién reaccionan entre si tienden a formar oligémeros, debido a su

baja concentracidn.
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Una vez caracterizada la molécula de pireno, €l proyecto de investigacion continud

con ¢] estudio de [as demas moléculas de estudio TMSBDP, EP y BP.
3.1.2. 1-(4-trimetilsilanilbata-1,3-diinil} pireno (TMSBDP)

Los aril acetilenos (figura 2.2) debido a su estnctura formada per un grupo principal
acetileno y un sustituyente aromitico pueden ser excelentes cardlidatos para formar

peliculas conductoras.

La figura 3.5 muestra e] primer barrido de un VC para el TMSBDP, 1 mM en el
medio electrolitico a 100 mVs™. Este compuesto presenta un comportamiento similar af del
pireno, es decir, dos ondas de oxidacién sin ninguna respuesta cat(dica aparente. Estas

ondas estin ubicadas en Epy=1.41 ¥ y Epay = 1.74 V ambas vs Ag/AgClL
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Figura 3.5. Voltamperograma ciclico de 1| mM de TMSBDP en
en 0.1 M ELNBFy CH3CN. Velocidad de barrido 100 mVs™.
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Las figuras 3.6 y 3.7, muestran que al cambiar el potencial de inversion se
encontraron diferentes comportamientos. La figura 3.6 presenta 5 barridos consecutivos de
potencial de 1.2 V a 1.7 V. El primer barrido presenta fas ondas caracteristicas del pireno,
pero los barridos posteriores muestran una disrninucién dréstica de la corriente hasta llegar
al punto en el que no es posible observar una respuesta electroquimica. Esto se debe a que
sobre superficie del electrodo se formo una pelicula no conductora la cual inhibio el
proceso de polimerizacién. Sin embargo, se observé sobre la superficie del electrodo un

compuesto de coler oscuro.

La diferencia de los potenciales Epal y Epall de las figuras 3.6 y 3.7 son una
consecuencia de que los potenciales varian con la velocidad de bamrido en procesos no

reversibles.

12 13 14 15 16 17
E/ V vs Ag/ AgCl

Figun 3.6. Voltamperograma CICllCO de ! mM de TMSBDP, E; = segundo
pico, velocidad de barrido 20 mVs™, mimero de barridos = 5.

49



Facultad de Quimica, UNAM RESULTADOS Y DISCUSION

Si ahora el potencial de inversion se impone en el primer pico (Epar) se presenta un

comportamiento de ta figura 3.7.

Esta figura presenta las condiciones adecuadas para realizar la polimerizacién, sin
embargo, es posible observar que después del tercer barrido la corriente comienza a
disminuir, lo que es sefial de una inhibicion de la polimerizacion. El transporte de carga a lo
largo de las cadenas poliméricas recién formadas disminuye. Algunos autores sugieren |12]
que el tamailo de la cadena del polimero depende en gran medida del nimero de barmridos
que se realizan. Si los barridos son escasos entonces las cadenas resultantes pueden ser de
un peso molecular menor. En consecuencia al realizar 4 barmdos come se muestra en la
figura 3.7, es posible que lo que realmente se esté depositando sobre el lectrodo de platino

sean cadenas de P-TMSBDP muy cortas, oligomeros de color café claro.
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120 125 130 135 140 145
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Figura 3.7. Yoltamperograma ciclico de 1 mM de TMSBDP, primera
onda, velocidad de barrido 20 mVs™, nimero de barridos = 4
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El electrodo modificado se extrajo de la celda v se lavd con abundante acetonitrilo
seco ¥y se colocod en una celda libre de mondmero. Se encontrd una onda de respuesta
corresporxdiente a la pelicula (no mostrada) ubicada en 1.17 ¥ vs Ag/ ApCl ¥ con un valor
muy pequefio de densidad de corriente. Esta pelicula resulté inestable, ya que al realizar

barridos consecutivos de potencial, la intensidad de la onda desaparece.
3.1.3. 1-etimil-pireno (EP)

Para el caso del EP el grupo sustituyente grupo acetileno monosustituido sobre el anillo de

pireno (Figura 2.2).

La figura 3.8 muestra el primer barrido de un YC de reconocimiento para el EP, este
compuesto presenta un comportamiento similar al del pireno, la dos ondas de oxidacién sin
respuesta catodica aparente se encuentran ubicadas en Egi= 1.32 V y Ep =1.71 V vs.
Ag/AgClL El sistema comespondiente a la pelicula de P-EP, presentd una densidad de

coriente muy baja.

Se muestra en la figura 3.9 barridos consecutivos en el intervalo de potencial 0.0 V-
2.0 V. Para el segundo barrido se tiene una disminucién considerable de la corriente, o cual
es sefial de que la polimerizacion es inhibida [12] y el depésito que se genera sobre el

electrodo de platino no es conductor.
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Figura 3.8. Voltamperograma ciclico de t mM de EP en 0.1 M Et;NBF/
CH;CN. Velocidad de barrido 100 mVs™'.
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Figura 3.9. Voltamperograma ciclico de ImM de EP en mismo electrolito
soporte, velocidad de barrido 100 mVs™', niumero de barridos = 5.
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La polimerizacion electroquimica pare EP se llevé a cabo, ciclando repetidas veces
desde un potencial inicial de 0.7 V hasta el Epy = 1.32 V. La figura 3.10 muestra el
crecimiento potenciodinidmico de la pelicula de P-EP, crecida en una celda que contiene 5
mM de EP. En la figura se puede ver que del barrido 1 al barrido 10 hay un incremento de
la corriente y este aumento crece en menor escala del barrido 10 al barrido 15, lo que indica
una pasivasion en el electrodo, debido a la pérdida de conductividad del electrodo
modificado [P1]-P-EP a consecuencia de su grosor, bo que impide que la transferencia

electrdnica en su superficie sea menor ¥ por lo tanto la cornente disminuya.

Después del barrido 15, la corriente decrece y la polimerizacién se ve interrumpida.
La pelicula depositada es la responsable de este fendmeno, ya que acta como un buen
conductor entre el electrodo de platino y la solucién de EP. No obstante posteriormente se

vera que la conductividad de esta pelicula es considerablemente alta.

Es postble observar, que durante el barrido 15 aparece una sefial anodica Ifa
aproximadamente en 1.1 V, que corresponda a la oxidacién de oligémeros de bajo peso

molecular.

Se realiz6 también un barrido de poiencial de la pelicula electrogenerada (no

mostrada) en una sofucion libre de mondmero encontrindose una pequefia onda

correspondiente a la pelicula, ubicadaen 1.13 V.
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08 09 10 11 12 13
E/ V os Ag/ AgCl

Figura 3.10. Voltamperograma ciclico de 5 mM de EP en mismo electrolito
soporte, velocidad de barrido 20 mVs™', niimero de barridos = 15.

3.1.4.  1-(1-butén-3-inil)pireno (BP)

La estructura de este compuesto presenta el grupo pirenil unido a un grupo sustituyente
acetileno conjugado con un doble enlace (Figura 2.2). En la figura 3.11, se¢ muestra el
voltamperograma ciclico correspondiente al BP, se realizaron 5 barridos sucesivos de
potencial a 20 mVs™, de 0.0 V a 2.0 V y s¢ encontré un comportamiento similar a los
compuestos anteriores. Durante el primer barrido, aparecieron dos ondas anodicas sin
' respuesta catddica, los potenciakes se ubican en Epg= 127 V y Epai = 1.63 V vs Ag/ AgCl .
El barrido multiple muestra que las condiciones de potencial no permitieron la

polimerizacién, en su lugar aparecié un depdsito de color café oscuro.
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Figura 3.11 Vollamperograma ciclico de 1 mM de BP en misme
electrolito soporte, velocidad de barrido 20 mVs™, nimero de barridos = 5.

Al realizar un crecimiento potenciodindmico 2 20 mVs™ en una celda que contenia
BP en una concentracién 5 mM, se observo que en la pelicula decrece la comiente al hacer
barridos sucesivos, de tal manera que el electrodo modificado se pasivéd inhibiéndose la

polimenzacion (figura 3.12).

En una solucién libre de mondmero se comrid la VC de la pelicula electrogenerada
con dos barridos, encontrindose una respuesta electroquimica alrededor de .12 V (no
mostrado), la densidad de cormriente es muy baja lo que prueba que una pequedia cantidad de
material estd depositada sobre el electrodo. Como se menciond anteriommente, el bajo

nitmero de ciclos que lleva a la formacion de compuestos de bajo peso molecular.
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Figura 3.12. Volamperograma ciclico de 5 mM de BP E44,NBF, como
electrolito soporte en acetonitrilo. Velocidad de barride 20 mVs',
nimero de barridos = 5.

Este depdsito presenta un comportamiento fisico muy interesante, ya que al retirarse
la pelicula de la celda, lavarla con abundante agua y secarla al aire, esia presento un color
verde claro. Sin embargo, cuando se expuso a vapores de acetona su color cambié a rojo.

Esto podria ser una evidencia del uso potencial que tendrian estos materiales como

detectores.

' 3.1.5. Comparacién entre los estudios de Py, TMSBDP, EP y BP.

Los valores de potencial de los picos encontrados en los estudios por V en los incisos

anteriores se resumen en latabla 3.1.
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El valor de Epal cotresponde a la formacion del radical cation, y el de Epall a la
formacién del dication y de otros procesos de oxidacion. La formacion de radical cationes
resultantes de la oxidacion electroquimica de compuestos policiclicos aromaticos ha sido
reportada anteriormente [3%]. En general, el TMSBDP, EP y BP exhiben el mismo
comportamiento que el Py (Figuras 3.1; 3.5; 3.9 y 3.11). EP presenta dos picos imreversibles
en Epal= 1.32 V y Epall= 1.71 V (tabla 3.1), donde la primera onda es 0.01 V menos
anddica comparada con la del pireno. Esto esta de acuerdo con el hecho de que la presencia
de un triple enlace incrememda el grado de conjugacion, disminuyendo la energia necesaria
para formar el radical catibn. La amplitud de la onda [a también muestra la oxidacién

simultdnea del triple enlace en este compuesto.

Tabla 3.1. Parimetros voltamperométricos correspondientes a los compuestos de estudio.

Moaémero  Ep (V)? Epan (V) *

EP 132 1.71
BP 127 1.63
TMSBDP 1.41 1.74
Py 1.33 1.63

* Tomados de una celda que contenia una concentracién IlmM de mondmero a una
velocidad de barrido de 20mVs™.

La VC del BP, exhibe dos ondas, cuyos potenciales se muestran en la tabla 3.1, que
preéentan un caracter imeversible, la amplitud de estas ondas revela la oxidacion de la
unidad de pireno y del sustituyente buten-ino. En este caso, la primera onda es 0.06 V

menos positiva que le cotresponde al pireno por efecto de la conjugacién extendida del BP.
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Estos resultados estin de acuerdo con el orden de conjugacién que presentan los
compuestos con lo cual los potenciales del pico de oxidacion decrecen, de manera que:
Eppy > Eper > Epgp. No obstante el TMSBDP es el compuesto mas conjugado y muestra un

potencial 0.080V mas anddico que el de Py.

Los sustituyentes electro-donadores estabilizan las cargas positivas de los cationes
radicales y modifican los valores de sus potenciales anédicos de pico (Epu) a valores menos
positivos, contrario a los sustituyentes electro-atractores, como €l grupo trimetilsilil (TMS),
que desestabilizan las cargas positivas y modifican los valores de los potenciales de pico

anédico E;, a valores més pesitivos como es el case del TMSBDP.

Esto demuestra que el comportamiento electroquimico de las moléculas de pireno es

significativamente influenciado por los efectos electrdnico y estérico de sus sustituyentes.

Los potenciales de pico de la segunda oxidacion (Epg) de TMSBDP, EP y BP
fucron 0.11 V, 0.08 V y 0.002 V respectivamente, mds positivos comparados con los E;p,
del pireno (tabla 3.1), siendo también susceptibles a los efectos del sustituyente. Los
valores mds positivos de los Epn, en relacién a los valores de los B indican que se
requiere mayor energia para extraer un segundo electron de los productos obtenidoes de la

primera oxidacién de pireno, los cationes radicales.
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32 Crecimiento potenciodindmico de las peliculas P-EP, P-BP y P-TMSBDP.

Para obtener una cantidad suficiente de las peliculas de P-EP, P-BP y P-TMSBDP para
realizar su caracterizacion fisicoquimica, se recurri6 al método de crecimiento
potenciodindmico pero ahora con una mayor concentracién del mondmero. Para esto se
colocaron 7.5 mM de mondémero en una celda de tres electrodos y se aplicaron barridos
consccutives a los potenciales de polimerizacion (Epy) determinados por la
voltamperometria de reconocimiento (Tabla 3.1) a una velocidad de barrido de 20 mVs™.
Esta velocidad fue conveniente para realizar una lenta polimerizacién electroquimica la

cual da lugar a depésitos mas uniformes que si se usaran velocidades mds altas [40].

La polimerizacion se detuvo al pasar una cantidad de 9 Coulombios para el P-
TMSBDP. Cuando la corriente no aumentaba mis la polimerizacion se detuvo, la muestra
se desprendié del electrodo de platino, se lavd con acetonitrilo seco y se seco al vacio para
quitar el exceso de disolvente y la posible humedad. Despugs del secado se determind la
masa del producto y se calculd su rendimiento. La tabla 3.2 muestra los datos promedio
debido a que para obtener una masa de polimero suficiente fue necesario realizar varios
experimentos bajo las mismas condiciones. Es importante sefialar que al detener la reaccion
esta debia de terminar en un potencial de oxidacién, de tal forma que el potimero obtenido

estuviera en su estado dopado.
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Tabla 3.2. Parimetros observados durante el proceso de polimerizacién exhaustiva.

Polimero Tiempo de polimerizacién Carga acumulada tofal

(min) (©) Rendimiento
P-TMSBDP ~20 ~9 Bajo
P-BP ~20 ~7 Muy bajo
P-EP ~20 ~ 10 Medio

En la tabla 3.2 se observa que la polimerizacion dura en promedio, para todos los
compuestos, alrededor de 20 minutos. En los andlisis de VC se determind que Ia
polimerizacién se inhibia en algunos casos a barridos menores a 10 ciclos, por esto este fue
el limite de ciclos que se permiti6 dar a bos mondmeros. Este proceso se repitio varias veces

para obtener suficiente cantidad de la pelicula en tumno.

Después del crecimiento de las peliculas, cada una de las muestras resultantes se
colocaron en frascos que fueron etiquetados y enviados para su caracterizacién

3.3. Caracterizaciom de las peliculas obtenidas

33.1. Anilisis térmico de peliculas.

~ Las propiedades térmicas de las peliculas obtenidas por ta electrolisis fueron evaluadas por
andlisis termogravimétrico desde 20 a 900 °C, los resultados se resumen en la siguiente

tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Propiedades térmicas de las peliculas

Polimeres Ts (°C)
P-EP 137
P-BP No determinado
P-TMSBDP 239

De acuerdo con las mediciones de TGA, el P-EP muestra una estabilidad térmica

moderada con una temperatura de pérdida del 5 por ciento de la masa total, Ts = 137 °C.

Este polimero mostré una degradacion en tres pasos una entre 100-400 °C, una de 250 a

600 °C y otra por arriba de los 800°C. (Figura 3.13).

Por el contrario en la figura 3.14 se aprecia una buena estabilidad térmica, para el P-

TMSBDP, teniendo una temperatura de pérdida de 5 por ctento de la masa total, Ts= 239

°C. Esta pelicula exhib# una degradacion gradual hasta llegar a un 82.5%, en la maxima

temperatura posible con el equipo, 900°C.

Con respecto al P-BP, éste posee una excelente estabilidad térmica, hecha evidente

por su analisis de TGA, en donde solo se aprecia uma ligera degradacion témmica, perdiendo

a los 900 °C de temperatura el 3.5% de su masa total (Figura 3.15).
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Figura 3.13. Anilisis termogravimétrico de P-EP.
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Figura 3.14. Anilisis temmogravimétnco de P-TMSBDP
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Figara 3.15. Andlisis termogravimétrico de P-BP

La presencia de dobles y triples enlaces, presentes en las peliculas genera en ellas
torsiones a lo largo de la cadena y como conseccuencia de ello existe un aumento

constderable en su estabilidad térmica

33.2. Anilisis por infrarrojo.

La figura 3.16 muestra el espectro de infrarrojo del EP, las bandas localizadas a 3432 cm’'
y 3290 cm™' son vibraciones caracteristicas de un enlace alquino (=C-H). Las bandas a 2370
y 2090 cm’, estin relacionadas con la vibracién de triples enlaces (C=C) [41, 42]. Asi
mismo, las bandas de 1640-1620 cm™ se deben a la vibracién de flexion de dobles enlaces

. {C=C), en tanto que la banda en 1600 cm™ esta relacionada con la vibraci6n de flexiéon C-H
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de los anillos de pireno. Por otro lado, la banda 3040 em’ estd asociada con la banda de
flexion de C-H en los anillos de pireno, mientras que las bandas 1180, 841, 750 y 642 em”
son atribuidas a las vibracicnes de flexion fuera del plano de los tres enlaces =C-H

adyacenies a los anillos del pireno [41].

Se sabe que las posiciones 1, 3, 6, 8 son los sitios mas reactives en el pireno [43,
44]. En el mondmero de EP la posicién 1 estd ocupada, de tal manera que los
acoplamientos 3,8- y 3,6- los cuales estin estéricamente favorecidos tienen lugar. Sin
embargo, también trazas de acoplamientos 3,3-, 6,6- y 6,8- los cuales son estéricamente

desfavorecidos podrian también estar presentes en las peliculas.
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Figura 3.16. Espectro de infrarrojo de estado sélido en KBr de EP
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Cuando se compara el espectro de infrarrojo de P-EP (Figura 3.17) con el del
correspondiente mondmero {Figura 3.16), el P-EP muestra una intensidad mas débil en la
banda 750 cm’', la cual puede ser atribuida a las vibraciones fuera del plano de las tres
uniones C-H reactivas no sustituidas de las unidades de pireno H3, H6 y H8. Sin embargo,
la banda a 841 cm'l, debido a los dos enlaces adyacentes de los anillos de pireno no
disminuyd en su intensidad. Tales resultados indican que la polimerizacion del pireno
ocurre a través de un acoplamiento a-a de los anillos de pireno, estos resultados son
congruentes con los reportados por otros autores en la sintesis electroquimica de poli-pireno

[45, 46].

Tomando en cuenta el efecto estérico de los sustituyentes, sc¢ cree que los

acoplamientos 3,6- y 3,8- predominan en la matriz polimérica.

La banda ubicada en 1634 cm” (Figura 3.17) es debida a ia vibracion de flexion
alargamiento de la union C=C de los anillos de pireno y la de 1600 cm™ esta relacionada a
la vibracién de flexion C-H de estos grupos. En tanto que la banda en 3040 cm™ estd

asociada con el alargamiento C-H de los anillos de pireno.

Existe una disminucién de intensidad en las bandas 1180, 750 y 618 cm™ Ia cual
esti asociada a las vibraciones fuera del plano de los enlaces =C-H del anillo de pireno. La
banda 1050 cm™ muestra la presencia de la incorporacién de los aniones dopantes BF,[40].
La presencia de las bandas 3430 y 2370 cm™, que son caracteristicas de los grupos alquino,

- confirman que el triple enlace presente en el monémero permanece intacto después de la
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reaccion y que la polimerizacion tiene lugar exclusivamente a través de las unidades de

pireno. Estas mismas bandas no se muestran en fa polimerizacién quimica del trans-PEP

quimicamente obtenido [35].

El P-BP y el P-TMSBDP muestran espectros de infrarrojo muy similares al

obtenido con P-EP (no mostrados).
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. Figura 3.17. Espectro de infrarrojo de estado solido en KBr de P-EP previamente
obtenido de una solucion 7.5 mM de EP en 0.1M ENBF, / acetonitrilo.
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3.4. Modelado melecnlar y conductividad eléctrica.

Se realizb el modelado molecular para confirmar el efecto estructural de las peficulas de P-
EP, P-BP y P-TMSBDP sobre su valor de conductividad. Para efectuar el modelado se
realizaron cédlculos semiempiricos wsando el método PM3, obteniéndose las geometrias

optimizadas mostradas en la figura 3.18.
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Figmra 3.18. Geometria optimizada para P-Py, P-EP, P-BP y P-TMSBDP
calculada con el método PM3.
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La conductividad tiende a ser menor en materiales no lineales o de baja planaridad,
debido a que la movilidad de carga disminuye [7]. En el modelado mofecular se encontro
que el efecto de los sustituyentes sobre la estructura de la matriz formada por anillos de
pireno no es significativo. La estructura optimizada para el pentimero de pireno (Figura
3.19) muestra que la matriz concentra 4ngulos de entre 55° y 79° y comparada con las
matrices correspondientes a los otros mondémeros se observa que no hay variacion
significativa. Esto no permite explicar los valores de conductividad, sin embargo sugicre

que el efecto de sustituyentes voluminosos sobre la matriz de pireno es insignificante.

Tabla 3.4. Conductividad de los polimeros electrogenerados.

Polimero Conductividad (S/ cm)
P-EP 8.4x107
P-BP 2.1x107

P-TMSBDP 4.6x107

Finalmente, se midio 1a conductividad de las peliculas en pastilla en el estado
dopado, dando valores de 6 = 8.4 x10%, 2.1x107 y 4.6x10” S/cm para el P-EP, P-BP y P-
TMSBDP, respectivamente (Tabla 3.4). De acuerdo a estos resultados P-EP parece ser mas
conductor que P-BP y P-TMSBDP. Aparentemente, las peliculas teniendo los sustituyentes
menos voluminosos alcanzaron un mejor empacamiento en la pastilla, por eso muesiran
valores de conductividad mas altos en el estado solido. La conductividad mostrada coloca
a estos compuestos como materiales semiconductores, debido a la presencia de aniones

. dopantes BF4 en su estructura, lo cual fue demostrado por espectroscopia de infrarrojo.
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R
* n
R=H EP, P-EP
R=CH=CH2 BP, P- BP
R=C=CH-TMS TMSBDP. P-TMSBDP

Fizgura 3.19. Estructura correspondiente a las peliculas sintetizadas
para acoplamiento 3,8-.
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CONCLUSIONES

Los mondmeros pirenil-acetilénicos EP, BP y TMSBDP mostraron el
comportamiento electroquimico caracteristico del pireno, dos ondas de oxidacién
irreversibles que corresponden a la formacion del cation redical y del dicatién y otros

procesos.

Se encontrd que los potenciales de oxidacién de ambas ondas son sensibles a los

efectos estéricos y electrdnicos de la cadena acetilénica.

Las cadenas acetilénicas disminuyeron el potencial de la primera onda para ef caso
del EP y BP con respecto a lo encontrado para el pireno, mientras que el sustituyente TMS
dificulté la oxidacién electroquimica del TMSBDP por efecto estérico y electronico,

llevando su potencial de oxidacion a valores més positivos que el del pireno.

Los estudios potenciodindmicos mostraron que ¢l potencial de la primera onda da
lugar a la polimerizacién en tanto que, en la segunda onda, el proceso se inhibe por

sobreoxidacidn de las cadenas generadas.

El pireno es el unico mondmero que presentd la formacion de un polimero
electroconductor evidenciado por un proceso de carga y descarga del mismo. Al presentar
sefiales correspondientes a oligémeros, es posible suponer que esta pelicula presentan una

distribucidn de cadenas de diferente tamafioc.
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Durante la polimerizacién de EP, BP y TMSBDP se encontré que la pelicula
formada inhibia su crecimiento, ya que después de varios ciclos la corriente disminuyé, lo

que sugiere que las peliculas de P-EP, P-BP y P-TMSBDP ticnen un bajo peso molecular.

La espectroscopia de infrarmojo de las peliculas mostré las bandas caracteristicas de
las unidades acetilénicas indicando que la polimerizacion tiene lugar a través de los anillos
aromdéticos. En contraste con la sintesis quimica en donde la polimerizacién tiene fugar en

los grupos acetileno.

Los andlisis termogravimétricos sugirieron que debido a la presencia de dobles y

triples uniones, las peliculas presentaron alta estabilidad térmica.

El modelado molecular mostré que el esqueleto de las cadenas de poli-pirenil-
acetilenos presenta un cierto grado de torsidn, que evita la planaridad de sus estructuras,
dando como resultado que los valores de conductividad encontrados para estos
compuestos, no sean muy altos, ubicandolos dentro de los materiales semiconductores. Asi
mismo, el modelado molecular indicd que los sustituyentes no modifican

significativamente el dngulo formado entre las unidades de pireno de las cadenas.

PERSPECTIVAS

Dado que P-BP mostrd la propiedad de cambiar de color en presencia de disolventes
orginicos, podrian estudiarse con mayor detalle los procesos opticos involucrados lo cual
permitiria ampliar la investigacion de este compuesto.

73



Facuttad de Quimica, UNAM CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Debido 2 que la sintesis electroquimica dio lugar a peliculas polimerizadas a través
del anillo de pireno, dejando libres a los grupos acetileno, esto abre la posibilidad de
funcionalizarlos con una unidad de deteccién adecuada, a fin de aplicarlos en el desarrollo

tecnoldgico de sensores.

Dado que el mecanismo de polimerizacién electroquimica va acompariado de una
disminucion del pH de la sclucidn del medio de reaccion, el exceso de protones puede
generar sitios activos de polimerizacion no deseados en la cadena recién formada,
modificando algunas propiedades de las peliculas resultantes. Se plantea un estudio con

aditivos bésicos capaces de inhibir el efecto adverso de los jones H'.
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la. Yoltamperometria Ciclica

En voltamperometria ciclica (VC) [27, 37], la variacion de corriente en un electrodo
estacionario pequeilo colocado en una disolucién no agitada es provocada por una sefial de

potencial de forma triangular, tal como se muestra en la figura Ia. 1.

Ciclo 1
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Figura Ia 1. Sefial de excitaciin tipica para la voltamperometria ciclica.

En este ejemplo, el potencial varia primero linealmente desde +0.2 a +0.8 V con
respecto a un electrodo de referehcia (ER); cuando se alcanza este valor el sentido del
barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original de +0.2 V. La rapidez de barrido
en ambas direcciones se representa por la pendiente de cada linea. Este ciclo de excitacion
se repite 2 menudo varias veces. Los potenciales a los que tiene lugar la inversién {en este
caso, E3=+0.8 y Ex= +02 V) se¢ llaman potenciales de inversion. El intervalo de

- potenciales de inversion elegido para un experimento dado dentre del cual tieﬁe fugar la
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oxidacion o reduccion del analito. Dependiendo de la composicién de la muestra, la
direccion del barrido inicial puede ser positiva, tal como se muestra en la figura, o negativa.
El primer barrido, ya sea hacia potenciales positivos o potenciales negativos se denomina
un barrido directo, mientras que uno en la direccién opuesta se le llama un bamido inverso.
Generalmente, los tiempos del ciclo oscilan desde un | ms o menos hasta 100 s 0 més. En

este ejemplo el cicloes de 40 s.

La figura Ia.2 muestra el voltamperograma ciclico tipico {curva corniente-potencial)
cuando una disolucién de una especie A, se somete a la sefial de excitacion ciclica que se
muestra en la figura 4.1. El electrodo de trabajo es un microclectrodo estacionario de
platino y el de referencia es un electredo de Ag/ AgCl. El potencial inicial de +0.2 V es el

potencial de corriente nula, donde no hay especies reducibles u oxidables.

Cuando el potencial alcanza valores més positives que +0.4 V, se observa una
corriente an6dica (punto a) debkda a la oxidacion de A a B. La reaccién en €l anodo es

entonces

A B+e (Ia.1)
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Figura 1a.2 Voltamperograma ciclico tipico para una reacciin reversible.

Al activarse esta reaccién de oxidacion se establece un perfil de concentraciones de
A y B, entre el electrodo y el seno de la solucién. Como el experimento se lleva a cabo con
un electrodo estacionario en una solucién no agitada, la difusion es la causa principal del
movimiento del reactante a la superficie, en la zona conocida como capa de difusién de
Nernst, la cual depende del tiempo. Se supone que las concentraciones mds alld de esta
capa limite se mantienen uniformes. La corriente del pico, anddico o catddico, es
directamente proporcional al gradiente de concentraciones e inversamente proporcional al

espesor (8) de la capa de difusién de Nemst, como lo muestra la ecuacion 4.2.

. &C
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donde i es la comente (Amperios), r es el numero de electrones transferidos por ion
(equivalentes/ mol), F es la constante de Faraday (C/mol), A es el 4rea del electrodo (cm?),
D es el coeficiente de difusioén (cm’/s), C es la concentracién (moliem’), y x es la distancia
desde el electrodo (cm). En la region entre a y ¢ tiene lugar un rapido aumento de la
corriente a medida que fa concentracion superficial de A se hace cada vez menor. En el
punto b, las concentraciones de A y B son iguales. La corriente del pico empieza a
disminuir (puntos ¢ a ¢) cuando la concentracion de A es tan pequeiia, que su contribucion
a la cotriente es despreciable comparada con la contribucién de la capa de difusién, la cual
sigue extendiéndose hacia el interior del seno de la sohxién. En el punto d, la
concentracién de A en la superficie del electrodo es igual a cero. En el punto e (0.8 V) se
invierte la direccidn del barrido. Sin embargo, la cormiente continiia siendo anodica incluso
cuando el barride se dirige a potenciales mas pegativos. Una vez que el potencial es
suficienternente negativo, la comriente cae a cero y entonces empieza a observarse una
cofriente catddica. La corriente catédica resulta de la reduccion de B que se ha acumulado
cerca de la superficie durante el barrido directo. Esta corriente catédica {puntos h a j) da un
pico (punto i) y después disminuye (puntos i a j) a medida que B acumulado se consume en
la reaccién catddica. El primer cicle se completa cuando el potencial alcanza el valor de
+)2 V. Cuando se incrementa la rapadez de barrido, la capa de difusion no tiene el iempo
suficiente para relajarse a un estado estacionario, no se extiende tan lejos en la solucidn, y
los perfiles de concentracion no son lineales. La corriente aumenta con ¢l incremento de la

raptdez de barrido.
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Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico son el potencial de pico
anodico Epe, €l potencial de pico catddico Ey., la cormente de pico anddica iy, y la cormente
de pico catédica i Estos pardmetros se definen tal como se muestra en la Figura [a2, y

presentan determinadas caracteristicas dependiendo del tipo de reaccién.

Ib. Apilisis Térmico.

Anélisis termogravimétrico (TGA)

En un andlisis termogravimétrico |47,48] se registra continuamente la masa de una muestra,
colocada en una atmésfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo, el
aumento de la temperatura de la muestra normalmente es de forma lineal con el tiempo. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica. Los instrumentos comerciales medemos
empleados en termogravimetria constan de: una balanza analitica, un hotno, un sistema de
gas de purga para proporciomar una atmosfera inerte y una microcomputadora para el
control del instrumento y la adquisicién y visualizacion de datos. Ademas, existe la opcion
de afiadit un sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas

debe reemplearse durante el experimento.

Comercialmente existen diferentes disefios de termobalanzas que son capaces de
proporcionar informacién cuantitativa sobre muestras cuyas masas van desde | mg hasta
100 g. Sin embargo el soporte de la muestra debe estar alojade en el hotno, el resto de la

balanza debe estar aislado térmicamente del homo.
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El intervalo de temperatura para la mayoria de los homos para termogravimetria va
desde la temperatura ambiente hasta 1500 °C. A menudo se puede variar la rapidez de
calentamiento o de enfnamiento del homo desde aproximadamente cero hasta valores tan
elevados como 200 °C/ min . Para evitar la transferencia de energia a la balanza es
necesario aislar y enfriar el exterior del horno. Normalmente se utiliza nitrégeno o argdn
para purgar el homno y evitar la oxidacion de la muestra. En algunos andlisis es necesario

cambiar los gases de purga a lo largo del andlisis,

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de la
muestra. Esta temperatura puede, en principio, obienerse introduciendo un pequefio
termopar directamente en la muestra. Sin embargo, este procedimiento rara vez se sigue
debido a las posibles descomposiciones cataliticas de las muestras, a las potenciales
contaminaciones de las mismas y a fos errores de pesada que provienen de las terminales
del termopar. Debido a estos problemas, las temperaturas registradas se miden
generalmente con un pequefio termopar localizado lo miés cerca posible del recipiente de la

muestra.

Las termobalanzas modernas utilizan normalmente una computadora para el control
de rutina de la temperatura, que compara automaticamente la tension de salida del termopar
con una tabla que se almacena en la memoria ROM y que relaciona las tensiones con la
temperatura. La microcomputadora utiliza la diferencia entre la temperatura del termopar y
la temperatura especificada en la memoria ROM para ajustar la tensién del calentador.
Utilizando este método s posible alcanzar una concordancia excelente entre el programa

de temperatura y la temperatura de la muestra. La reproducibilidad de barrido a barrido
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tipica de un programa concreto es de +/- 2 °C en todo el intervalo de operacién del

instrumento.,

La informacién que proporcionan los métodos termogravimétricos es limitada, ya
que en este método una variacion de temperatura tiene que causar un cambio en la masa del
analito. Por tanto, los métodos termogravimétricos estan limitados en su mayor parte a las
reacciones de descomposicion ¥ de oxidacién y a procesos tales como la vaporizacidn, la
sublimacion y !a desorcion. Quizis las aplicaciones mas importantes de los métodos
termogravimétricos se encuentran en el estudio de polimeros. Los termogramas
proporcionan informacién sobre los mecanismos de descomposicion de diversas
preparaciones poliménicas. Ademas, los patrones de descomposicion son caracteristicos de
cada tipo de polimero y, en algunos casos, pueden ser utilizados con finalidades de

identificacion.

1.c. Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es es una herramienta muy versdtil aplicable a la
determinacién cualitativa y cuantitativa de especies moleculares de todo tipo {47]. Las
aplicaciones se dividen en tres grandes categorias relacionadas con las tres regiones
espectrales del infrarrojo. La region mas usada es la region del infrarrojo medio que se
extiende aproximadamente entre 670 y 4000 cm’'. En esta regién, para los anlisis
cualitativos y cuantitativos se emplean los espectros de absorcidn, reflexién y emision, La

~ mayoria de los compuestos orginicos presentan numerosos picos de absorcién en el
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infrarrojo medio, y encontrar un disclvente que ne dé lugar a solapamientos de picos es

poco comun.

Una de las técnicas mas populares es la formacion de partillas de KBr. Las sales de
haluros tiene la propiedad de flujo en frio por lo cual, cuando se presiona suficientemente
este material finamente pulverizado, presenta propiedades transparentes o trashicidas como
el vidrio. Al usar esta técnica se mezclan intimamente un miligramo o menos de la muestra,
finamente pulverizada, con aproximadamente 100 mg de polvo de bromuro de potasio seco.
Generalmente, en estas técnicas, la muestra solida se debe pulverizar hasta que ¢l tamafio
de sus particulas sea menor que la longitud de onda de la radiacion para evitar los efectos
de dispersion de la radiacion. La mezcla se puede realizar en un mostero. Posteriormente se
presiona la mezcla en un tropel especial entre 700 y 1000 Kgff cm” hasta obtener un disco
transparente. A continuacion, el disco se coloca en la trayectoria del haz del instrumento
para su examen espectroscopico. Siendo i6nico, el KBr transmite a lo largo de la mayor

parte de la regién del infrarrojo hasta una frecuencia de aproximadamente 400cm™'.

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo de especies
moleculares pueden explicarse asumiendo que son el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia
vibracionales y rotacionales a otros. La radiacién en el infrarrojo no es lo suficientemente
energética para producir la clase de transiciones electronicas que se dan cuando la radiacién
es ultravioleta, visible o de rayos X. La absorcion de radiacion en el infrarrojo se limita asi,
en gran parke, a especies moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de

energia entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Para absorber radiacién en
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el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar como
consecuencia de su movimiento de vibracién o rotacion. Solo en estas circunstancias el
campo eléctrico alterno de la radiacién puede interaccionar con la molécula y provocar

cambios en 1a amplitud de alguno de sus movimientos.

Las posiciones relativas de los dtomos en una molécula no son exactamente fijas,
sino que fluctian continuamente como consecuencia de una multitud de tipos de
vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula. Para una
molécula sencitla diatomica o triatémica es facil definir el nimere y la naturaleza de tales
vibraciones y reiacionarlas con las epergias de absorcién. Sin embarge, en el caso de las
moléculas poliatémicas se hace dificil, si no imposible, un andlisis de esta clase, no solo a
causa del gran mimero de centros de vibracion que presentan las moléculas grandes, sino
también por las interacciones que aparecen entre algunos de estos centros ¥ que se deben
tener en cuenta. Pueden distinguirse dos categorias bisicas de vibraciones: de tension y de
flexion. Una vibracién de tension supone un cambio continuo en la distancia interatomica a
lo largo del eje del enlace entre dos dtomos. Las vibraciones de flexidn se caracterizan por
un cambio en ef dngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de
aleteo y de torsién. Los distintos tipos de vibracion se representan esquemdticamente en la

siguiente figura.
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Figura Ic. 1. Tipos de vibraciones mis comunes.

En una molécula que contiene mds de dos atomos, son posibles todos los tipos de
vibraciones que se muestran en la figura Ic. 1. Pequefias diferencias en la estructura y
composicién de las moléculas dan lugar a cambios significativos en la distribucién de los
picos de absorcion en la regién de] espectro conocida como region de la huella dactilar, que
se extiende de aproximadamente 1200 a 700 cm™. En consecuencia, um estrecho parecido
entre dos espectros en esta regién constituye una fuerte evidencia de la identidad de los
compuestos que producen los espectros. La mayoria de los enlaces sencillos originan
bandas de absorcién en estas frecuencias; como sus epergias son aproximadamente iguales,

se producen interacciones fuertes entre los enlaces vecinos. Las bandas de absorcién son,
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por tanto, la combinacion de estas distintas interacciones y dependen de la estructura del
esqueleto completo de la molécula. Debido a su complejidad, rara vez es posible la
inierpretacion exacta de los espectros en esta regidn; por otra parte, esta complejidad es la
que conduce a la singularidad y por consiguiente a la utilidad de la regién para fines de

identificacion.

El establecimiento inequivoco de la identidad o estructura de un compuesto raras
veces es posible con la sola ayuda de las tablas de correlacion. Con frecuencia surgen
incertidumbres como consecuencia de la superposicion de frecuencias de grupo, de las
variaciones espectrales dependientes del estado fisico de la muestra (si es una disolucion,
una suspension, una pastilla, etc.), y de las limitaciones de los instrumentos. Al emplear las
frecuencias de grupo, es esencial que se considere e interrelacione el espectro completo, en
vez de una pequefia parte. La interpretacion basada en una parte del espectro se debe
confirmar o rechazar mediante el estudio en ctras regiones. La siguiente tabla muestra las

frecuencias de algunos grupos organicos.

Tabla 1. Frecuencias de grupo de grupos orgénicos

Enlace Tipo de compuesto Intervalo de frecuencias, cm™” | Intensidad
C-H Alcanos 2850-2970 Fuerte
1340-1470 Fuerte
C-H Alquenos 3010-3695 Media
675-995 Fuerte
C-H Alquinos 330 Fuerte
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C-H Anillos aromaticos 3010-3100 Media
690-500 Fuerle
c=C Alquenos 1610-1680 Variable
c=C Anillos aromiticos 1500- 1600 Variable
C-N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
N-H Aminas, amidas 3300-3500 Media
c-0 Aleoholes, éteres, ésteres, 1050-1300 Fuerte
4cidos carboxilicos
Cc=0 Aldehidos, cetonas, ésteres. 1690-1760 Fuerte
acidos carboxilicos

I.d. Ceaductividad Eléctrica

El analisis dieléctrico mide las propiedades dieléctricas de un material en funcion del
" tiempo, temperatura y frecuencia Los dieléctricos miden dos caracteristicas eléctricas

fundamentales de un material:
e Naturaleza capacitiva, la cual representa su habilidad para almacenar carga eléctrica

e Naturaleza conductiva, 1a cual representa su habilidad para transferir carga eléctrica

En los anilisis dieléciricos se coloca una muestra entre dos electrodos de oro y se
aplica un voltaje sinusoidal, creando un campo eléctrico altemante. Esto produce

polarizacién en la muestra, a cual oscila a la misma frecuencia del campo eléctrico pero
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tiene un dngulo de desfasamiento(8). Este dngulo de desfasamiento se mide comparando el

vohaje aplicado con la corriente medida.

La corriente medida se separa en sus componentes capacitiva y conductora via la
relacién que se muestra en [a figura2. La capacitancia (C) y la conductancia {1/ R) se

calculan con las ecuaciones siguientes:

C (faradios)= (;’:*}mé')

apticode
(/s Ye055) 2
E(ms)z 7 2 I medida
' g
(33
3
I: corriente.
- R: resistencia. I conductiva
¥: voltaje. Figura Ld.1. Angulo de desfasamiento y
componente

f: frecuencia aplicada (Hz).

8: angulo de desfasamiento.

La corriente se puede medir con un contador de baja impedancia o usando la
corTiente para cargar un capacitor y eatonces medir el vﬁhﬂjc a través del capacitor. Las
mediciones de capacilancia y conductancia son utilizadas para calcular las siguientes

variables, las cuales proveen informacion sobre el movimiento molecular:
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Permitividad (e), que es proporcional a la capacitancia y mide la alineacion de los dipolos.

Factor de Pérdida (e’’), que es proporcional a la conductancia y representa la
energia necesaria para alinear los dipolos ¥ mover tones. La conduccidn iGnica no es

significativa hasta que el polimero se convierte en un fluido.

La conductividad iénica se calcula de la siguiente manera:

o=e"2xfe, (1.d. D
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Sommary

In this paper, we report the electrochemical polymerization of 1-ethynylpyrene (EP),
1-(but-1-yn-3-enylipyrene  (BP} and 1-{4-trimethylsilanylbuta-t,3-diynyDpyrene
(TMSBDP). The obtained oligomers were characterized by FTIR and NMR
spectroscopics.  Thermal properties of these compounds were determined by
thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry, and their optical
properties by absorption and fluorescence spectroscopies. Electrical conductivity of
the oligomers was measured in the doped slate.

Intreduction

Over the last 30 years, m-conjugated polymers have been considered as promising
materials for the development of electronic devices such as light emitting diodes,
significantty depending on the conjugation lensth between the consecutive repeat
units [1-9]. In previous works, we carried oat the chemical polymerization of
| -ethymylpyrene (EP) and other related monomers under different reaction conditions
[10-11]. Catabytic potymerization of EP with WCl resulted in the formation of trans-
poty(!1-ettemylpyrene} (trans-PEP) with molecular wetghts ranging from 24,000 to
470,000 g/mol and polydispersities between 2.9 to 11 [10]. Polymexization of EP was
also camied out using the catalytic system {1-methyt-indery [Y PPhy)Ni-C=C-Ph and
methylahiminoxane {MAO) [11]. This method provided the formation of soluble cis-
transoidal poly(|-ethynylpyrene) (cis-PEP) with molecular wesghts from M, = 2,200
to 24 000 g/mo] and polydispersities about 2. In both cases, the polymerization takes
place exchusively through the triple bond present in the monomes. Furthermore, we
carried out a comparative investigation between the thermal, opticsal, electrochemical
properties and conductivity of pohy{]-ethynylpyrene) @ fimction of the configuration
of the potyacetybene backbone and the internal stacking of pendant sromatic groups
[12-13}. We akso performed an in-depth study of the electrochemical behavior of
pyrene, |-ettnymylpyrene, 1-(but-1-yn-3-enyl)pyrene and 1-{4-trimethylsilanylbuta-



1,3-diymyDpyrene by cyclic voitammetry in acetonitribe. 1t was found thai these
monomers disclose an irreversible anodic peak around 1260 - 1670 mV vs ApCL Ag,
which i significantly influenced by the electronic 2nd steric effects of the sustituents
[14].

In the present work, we report the clectrechemical polymerization of three pyrene
derivatives: l-ethymylpyrene  (EP), 1-(tad-l-yn-3-enyDpyrene (BP) and 14
trimethylsilaaylbuta-1,3-diynyDpyrene  (TMSBDP). Unlike the chemical method,
ehectrochemistry led to the formation of linear oligomers, where the polymenization
takes place mainly through the aromatic rings, so that the triple bonds present in the
monomers remain intact We selected pyrene containing monomers in this work,
because pyrene is an efficient fluorescent probe, which has been successfully used as
a molecular label in the study of a huge variety of pohymers [15-25].

The molecular structures of the obtained substitted poly(pyrenylenels: poly(!-
ethynylipyrenc) (E-PEP), poly{1-but-t-yn-3-enyfjpyrene (E-PBP) and poly(1{4-
trimethylsitanylbota-) 3-divy[jpyrene) (E-PTMSBDP), where E indicates that the
oligomer was obtained ekectrochemically, are shown in Scheme 1.

R
.
R
AN -
" . QQ
- ®

R=H EP.E-PEP
R-CH=CH; BP,E-PEP
ReCam CH—TMS TMSBDP,EPTMSEDP
Scheme 1. Electro-synthesis of the oligomers: E-PEP. E-PBP and E-PTMSBDP.,

Experionenial

Cheaticals and Monomers

Acetonitrile (Aldrich, HPLC Grade) was distilled over phosphorous pentoxide (P20s)
in order to remove traces of water. Tetrasthylammonmm tetrafluoroborate {Aldrich)
was recrystallized from an acetone-hexane solution, and dried ovemight under
vacuum at 60°C. Synthesis of EP, BP and TMSBDP was achieved according to the
procedures previously reporied by us {101

Cells, Electrodes, axd Apparatis
All experiments were carried out in a three-clectrode andivided czll, using acetonitrike
(ACN) as solvent, tetraethylammonium tetrafluoroborate (ELNBF,) as supporting



electrolyte and an Ag-AgCl as reference electrode. Platimam was used as the working
and auxilary elecrode i disc, wire and foil shape. In cyclic vokammetry
expermnends, the working electrode was a platinum disc with a surface area of
0.0314 cm” and the auxiliary electrode was a platinum wire. For the synthesis of the
uﬁmsmmmnm@mmbhdﬂrmiMaPtﬁ)ﬂwﬁtaZan
surface area was used as working electrode, as welk as a 4 em® foil &5 an auxiliary
electrode. AnAth.bPGS‘TATIOOpmu-nosaiwasmmbwdhmlw voltammetry
and a PAR 173 potentiostat/gatvanostat for exiraustive ¢

FTIR spectra of the oligomers were recorded on a Nicolet FTIR 5 DXB specirometer
using KBr pellets of the samples. 'H-NMR specira of the oligomers in dy-THF
soluticn were recorded @ room temperature on a Bruker Avance 400 MHz
spectrometer.

Thermal properties of the oligomers, E-PEP, E-PBP, and E-PTMSBDP were studied
by thesmogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC)
TGA was conducied on a Hi-Res TGA 2950 Instrument {from 0 to 1000°C) and DSC
was carmied oot on a DSC 2910 instrument (from 25 to 200*C), in both cases with
a heating rate of WPC/min. Ts (5% weight loss temperature), Tip (0% weight loss
temperature), and T, {melting point} were determined for all compounds.

For U¥-vis and flnorescence spectroscopies, tetrahydrofuran {THF) was purchased
from Aldrich (spectrophotometric grade). Prior o use, the solverl was checked for
spurious emission i the region of interest and found to be satisfactory. The absorption
spectra in sohition were recorded on a ¥arian Cary 1 Bio UV/¥is spectrophotometer
{model 8452A) wsing | cm quartz cells and sohite concentrations of 1-3 x 107 M for
the oligomers. it has beem verified that the Beer-Lambert law applies foc the
recorded on a Spex Floorolog-2 spectrophotometer with an F2THE  special
configuration. Each sokstion was excited near the absorption wavelength maximum
using a | cm quanz cell. For the oligomers, a concentration of about -3 x 10°¢ M was
used, giving absorbances of less than 0.1 in order to avoid sy mner filter effect.
Molecular modeling was parformed in model oligomers with the program Hyperchem
6.0 for Wmdows. Geometry optimization was estimated by semiempirical
cakulations using the PM3 method.

Procediere

Electrolytic solotions were prepared with 0.1 M E4NBF, in ACN. Prior to each
experaner, the electrochemical cell was placed #nside a Famaday cage and the
efectrolyte was purged with nitrogen for 40 min, and the reference ekectrode was
mmersed in dry acetonitrile for 20 min. Potential sweeps were performed from kow
{OCP) to high potentials, op to a potential (Ey) in which the direction of the scan was
reversed. Before each measurement, the working electrode was cleaned and polished
with 0.05um akunina {(Buehler), wiped with a tissue and washed with distilled water.
In all the experiments reported here, potentialk are refered to  the
ferrocinmm/Bermocene  (FC'/Fc) redox  system. In order to  investigste the
electrochemical behavior of the monomers, a concentration of | mM was used. For
electropolymerization experiments higher concentrations were ulilized. To prepare
samples $0 be wsed for whole characterization, a coocentration of 7.5 mM was
employed. Omce the cligomer samples were obiained, they were washed with pure
ACN in order 0 remave the unreacted monomer and then dried at room teneperature.



Resalts and Discussion

Electropolymerization of EP, BP and TMSBDP

The voltammetric behavior of substituted pyrenes depends in a big measure on the
mature of the substitverts [26, 27]. Figure 1A shows the cyclic voltammogram at
100 mVs™ corresponding to 1 mM pyrene. In the forward scan two anodic signals are
observed: one shoulder located 2t about 0.949 V (la), followed by a broad peak
centered at 1270 ¥ {Ela). At the reverse scan it appears & cathodic peak at 0.526 ¥
(Ic). When the potential scan is switched at the beginning of the broad oxidation peak
(peak [la), the polymerization is inhibited. On the other hand, when it is switched at
the oxidation shoulder (1a}, a dark oligemer film is deposited on the electrode surface.
Figure 1B shows the voltammograms comresponding to the electro-oxidation of SmM
pyrene in the presence of 0.1 M EL,NBF,, emphoying a scan rate of 20 mVs'. When
the potential scan is switched at E,=0.938 V, current increases with each cycle, which
indicates a successful electroactive film growth. Daging this process two peaks appear,
Ie’ and la’, which comrespond to the reduction and oxidation of the formed polypyrene
film (E-PPy)} respectively. As the film grows during the polymerization, the
voltammetric wave associated with the oxidation of the oligomer becomes slightly
more positive and the reduction wave becomes more negative with successive scans.
This is due to the presence of a spherical diffusion regime towards the holes that the
film coukd present or to the resistivity of the film itself, which causes the electron
transfer rate to become slower with respect to that of the platinum non modified
surface. The resulting polypyrene (E-PPy) was doped by the incorporation of the
supposting electrolyte anions nto its framework. After cycle 20, the anode began to be
passivated by the electrodeposited product; this means that it is not possible to obtain
a higher molecular weight polymers. The resulting film can be peeled off from the
electrode surface when at least 7.5 mM monomer is used and after a minimum of
12 cycles. Figure 2A shows the cyclic voltammograms at 100 m¥/s, which comespond
to monomers BP, EP, and TMSBDP. By contrast, unlike the voltammogram obtained
for pyrene (Figure [A), these monomers do not show any cathodic signal i the
reverse scan. However, in the forward scan, two anodic signals can be seen for pyrene
dertivatives: a shoukder {la) located at about 0.392 V (BP}, 0.941 ¥ (EP), and 1.030 V
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Figure I. Cyclic voltemmograms obiained from A) ImM Py in 0.1M ELNBF/ACN, a1
100 mVs™, and B) 5mM Py in 0.1M ELNBF/ACN, st 20mVs', E, = 0938 V.




(TMSBDP) followed by a broad peak (11a) centered at 1252 V {BP), 1.330 V¥ (EP)
and 1358 V (TMSBDP}. As in the electrochemical polymerization of pyrene, when
the potential scan is switched at the oxidation shoulder (la), a dark oligomer film is
obtained. Figure 2B shows the voltammograms comresponding to the electrochemical
polymerization of 5mM EP in the presence of 0.1 M E{NBF, at 20 mVs" by the
application of successive potential scans. When the potential scan is switched at
E;=0.900 V current increases with each cycle due to the growth of the E-PEP chain.
Molecular weights (M.} of E-PEP, E-PBP, and E-PTMSBDP were estimated by GPC in
THF using polystyrene as standanrd and were found 1o be 2,300, 2,500, and 2,250 g/mol,
respectively. Cyclic vokammeiry characterization of the obtained oligomers was
performed in acetonitrile soksions contzining only supporting electrobyte. All the
films present a current decrease with successive scans (not shown) unti] a typical
reproducible voltammetric behavior, after seven scans, is established.
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Figure 2 Cyclic voliammograms obtained from A) ImM BP, EP, and TMSBD®P in 0.1M
ELNBFJACN, at 100 m¥s', sad B} SmM EP in 0.1M ELNBF/ACN. &1 20 mVs ' E; = 0.90 V,

FTIR Spectra of the ofigomers

Since the 'H-NMR spectra of the oligomers {not shown) exhibited very broad bands in
the aromatic region between 6-8.5 ppm, which did not provide very much formation
about the structure of these makerials, the structure of the oligomers was supported by
FTIR spectroscopy. Frgure 3A shows the spectrum of 1-ethynylpyrene (EP). The
bands located at 3432 and 3290 cm* are characteristic vibration bands of the terminal
alkyne bond (=C-H), whereas the bands at 2370 and 2090 o™, are related to the
vibration bands of the afyne triphe bond (C=C) [11, 28]. The bands at 1640-1620 cm”'
are due to the C=C stretching vibrations, while the band at 1600 is related to the C-H
bending vibration of the pyrene rings. On the cther hand, the stretching band at
3040 cm™ s associated with the C—H of the pyrene rings, whereas the bands at 1180,
241, 750 and 642 cm™’ are atiributed to the cut-of-plane bending vibration of the three
adjacent =C-H bomds of pyrene rings [11, 25, 28-31].

1t is very well known that positions 1,3,6,8 are the more reactive sites in pyrene [14, 32).
In our mopomers, position 1 is occupied so that 3,8 and 3,6-couplings take place
(sterically favored), but also traces of 3,3 (sterically unfavored), 6,6 and 6,8-couplings
could be present In the oligomers. When comparing of the FTIR spectrum of E-PEP



(Figure 3B) with the comresponding menomer EP (Figure 3A), the oligomers exhibit
a much weaker intevsity band at 750 cm™, which can be attributed to the out-of-plane
vibrations of the theee C-H bonds of the pyrene unit. However, the band at 841 am™,
due to the two adjacent bonds of pyrene rings dad not decreased in inkensity. Such
spectral results indicate that the polymerization of pyrene occwmed through an a-a
coupling of the pyrene rings. These data match well with those previously repocted by
Shi ef af for the electrochemically synthesized polypyrene [30, 31]. Taking mto
account the steric effect of the substituents, we believe that 3,6 coupling and 3.8-
coupling {depicted in Scheme | and Figure 7) predominate in the polymer backbone.
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Figure 3. FTIR specira (KBr, pressed pellet) of A} EP and B) E-PEP previousiy obtained from
20 mM EP in 0.1 M ELNBF/ACN.
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nngsa-rd&raia:tlmm is refated to the C-H bending vibratton of these groups; the
band at 3040 cm’' lsassocutedwﬁhﬁeC-HstradmgofﬂxwmmWe
observed also a decrease m méensity of the bands at 1180, 750 and 618 em™, which



are associated to the out-of-plane vibration =C—H bonds of pyrene ring, as well as the
presence of a band at 1050 cm™ related to the incorporation of BF,” counterions [29].
The presence of the bands at 3430 and 237 cm”!, which are characteristic vibration
bands of the alkyne group, confirm that the triple bonds present in the mooomer
remaimed intact afier the reaction, so that the polymerization takes place exchusively
through the pyrene unis. These bands were not observed in the FTIR spectrum of
chemically obtained frarns-PEP {10]. E-PBP and E-PTMSBDP exhibited very similar
FTIR spectra to that obtained for E-PEP.

Thermal properties of the oligomers were evaluated by thermogravimetric analysis
(TGA), from @ to ¥W°C (Figure 4) and differential scanning calorimetry (DSC) from
20 to 200°C; the resuks are summarized in Table 1. According to TGA measurements
E-PEP showed a moderate thermal stability with a T; = 138°C. This ofigomer
exhib#ed degradation i two steps between 250-600°C and beyond 800°C. DSC
measurements (not shown) revealed that this oligomer displays a softenig point at
Ts=117°C. By contrast, E-PTMSBDP possesses a good thermal stability with a T value
of 240°C. This olipomer exhibited gradual degradation leaving 82.5% of remams at
S00°C. Finally, E-PBP showed a very high thermal stability so that its Ts vake could
not be determined. In particular, this ofigomer showed very slight degradation, losing
3.5% weight at 900°C. According to DSC measurements, E-PBP and E-PTMSBDP
exhibited no softening point in the studied range of temperatures. As we can see, the
presence of additional tripke bonds or double bonds in the monomer increases the
thermal stability of the oligomers. The same effect was previvosly reported by us
when we compared the thermal properties of poly{ -etiymylpyrene) and poly{1-buta-
1 3-diynylpyrene) chemically obtained, using WCl, as catakyst [10].
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Figure 4. TGA of the obtained olipomers: E-PEP, E-PBP and E-PTMSBDP. Scan rake
10PC/min,




Tabde 1. Thetmal, optical properties and conductivity of the obained oligomers

Oligomer Ts °CY' T, ¢y A {nm) hm (nm) 6 {&cm)

E-PEP 138 17 358 387407 8.4 x107
E-PBP ND® - 364 387407 21 x 107
E-PTMSBD® 240 - 358 387407 46x 10°

* Heating rate |0PC/min; * 3.5% weight lost al 900°C

Optical Properties of the Higomers

Optical properties of the oligomers were shidied by absorption and fluorescence
spectroscopies and the results are summarized m Table 1. Absorption spectra of the
obtained oligomers m THF solution are shown in Figure 5. The absorption spectra of
E-PEP exhibited a well defined §; « S, band at An, = 358 nm {33] with aut off at
A = 550 nm due to pyrene unifs present in the ofigomer. On the other hand, E-PBP
exhibited the same band 8 Ay, = 364 nm, slightly red shifted compared to that of E-
PEP. Plus, we can observe a shoulder at & = 377 nm, which could be due 1o the
presence of slight pyrene-pyrene intramolecular mteractions in this oligomer. By
contrast, E-PTMSBDP showed a broader absorption band cemered at A, = 358 nm
followed by a3 shoulder at A = 389 nm and a tail at & = 430 nm, which reveal the
presence of stronger intramolecular interactions between the aromatic units present in
the oligomer. It is very well known that non substituted oligopyrene exhibits a twisted
conformation of the polymer backbone, because of steric effects between hydrogens
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Figure 5. Absorption specira of the obtained oligomers: E-PEP, E-PBP and E-PTMSBL® in
THF solution.



belonging to peighbor pyrene units [31]. Although the peesence of bulky substituents,
in owr ob&imed oligomers, the oligopyrene backbone skews from planarity as
oligopyrene itself do, giving rise to intramoleculsr pyrene-pyrenc interactions. The
presence of additional triple or double bonds as substituents modify the absorption
spectra of the oligomers because of donor electronic effects.

Fluorescence specira of the obtamed oligomers were very similar and exhibted an
emission band at iy = 387407 nm due to pyrene units i the pon-associated state
“mortomer emission” [33]; the emission spectra of E-PEP is shown in Figure 6.
Apparently, there is no excimer emission bands m the fluorescence spectra of these
olipomers. Since the fluorescence spectra did not exhibit any broadening of the
emission band, as in the case of other chemically obtained polypyrenylacetylenes [10],
where the polymerization takes place exclusively through the triple bonds, we can
affirm that the ofigomers backbone is so twisted that the aromatic rings tend to behave
as isolated pyrene units, giving rise mainly to “monomer emission”. However, a weak
emission beyond 450 nm, a wavelength where pyrene does not emit, reveals the
presence of slight pyrene-pyrene interactions Since the fluorescence spectra were
recorded in very dituted solutions such interactions are undoubtedly miramolecular,
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Figare & Fluorescenee Specira of E-PEP in THF solution (A, =350 nm).

Relative Intensity

Molecular Modeling and Condusctivity

In order to support the results obtained by absorption and fluorescence spectroscopies,
molecular modeling was performed in model pentamers of E-PPy, E-PEP, E-PBP and
E-PTMSBD, by semi-empirical cakulations using the PM3 method, and the obtained
optimized geometries are shown m Figure 7. As we can see, all olipomers showed
& twisted conformation with dihedral angles varying from 55-79°. Therefore, we can
conclude that I these substitited oligopyrenes, the oligomer backbone torsions are
not increased significantly by the steric effects of the lateral side groups compared to
non substitited oligopyrene. However, such torsions peevent the conjugation effect



along the polymer backbone so that the emission spectra of oligomers show
predominantly “monomer emission” [33].

E-PEF

E-PTMSEDP

Figure 7. Optimized geometry for E-PPy. E-PEP. E-PBP and E-PTMSBDP calculated by the
PM3 method.

Fmally, the conductivity of the oligomers was measured i pressed pellet in the doped
state giving vales of o = 8.4 x107, 2.1 x 107 and 4.6 x 107 em for E-PEP, E-PBP
and E-PTMSBDP respectively. According to these results, E-PEP seems 1o be more
condocting than E-PBP and E-PTMSBDP. Appacently, oligomers bearing the less
buky substituents reach a betier packing in pressed pefiet, thereby showing higher
condoctivity values in the sofid state.



Conclusion

FTIR speciroscopy confamed that the electrochemical polymerization of EP, BP and
TMSBDP takes place predomimantly through the aromatic rings, and the triple bonds
remain intact. Typically, in the chemical process the polymerization takes place through
the tripke bonds. All ebtained oligomers showed absorption at A, = 358-364 nm and
flucrescence at Ay =387-407 nm. Despite the relative absence of excimer bands, stight
emission beyond 450 om, revealed the presence of intramolecular interactions
between pyrene units. Such torsions are responsible of the predominance of monomer
emission in the flucrescence spectra. Molecular modeling showed that the substituents
do not modify significantly the dibedral angles between pyrene units in the oligomers.
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