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INTRODUCCIÓN 

E1 hallazgo de los polímeros conductores, también denominados metales sintéticos., cambió 

de fonna radical la visión que se tenía de los materiales poliméricos y, en particular, sus 

posibles aplicaciones. Para tomar conciencia de ello, basta con pensar que la utilintción de 

polímeros conductores permite combinar. en un solo material, las propiedades eléctricas de 

los conductores metálicos clásicos con las múltiples ventajas de los plásticos. Esta 

posibilidad ha llevado incluso a la sustitución de piezas metálicas por componentes 

poliméricos en muchas aplicaciones. 

En las últimas tres décadas. los polímeros Jt-conjugados han sido considerados 

como materiales muy prominentes para el diseño de dispositivos electrónicos tales como 

los diodos emisores de luz, celdas fotovoltaicas y dispositivos ópticos no Lineales. Las 

propiedades optoelectrónicas varían significativamente dependiendo del grado de 

conjugación entre las unidades repetitivas.. 

Se conocen varias vías de síntesis para estos materiales entre los que se pueden 

encontrar, la síntesis química directa. que se realiza por oxidación química de los 

mooomeros; por oxidación en plasma síntesis a partir de precursores. Existe una que ofrece 

enonnes ventajas frente a las demás. es la síntesis electroquímica, que procura la síntesis de 

peliculas poliméricas sobre la superficie de un electrodo a la vez que el proceso de dopado 

se lleva a cabo. 

La síntesis electroquímica de polímeros o e1ectropolimerización es una técnica muy 

utilizada para la polimerización de compuestos orgánicos. Los compuestos aromáticos 

altamente conjugados, son ampliamente estudiados y polirnerizados por esta vía Desde la 

polimerización electroquímica de pirrol realizada JXH' A. Diaz en el año de 1979 se ha 

abierto el camino para que se estudien todo tipo de compuestos aromáticos y 

heteroaromáticos tales como el benceno. antracenos, tiofenas y anilina, entre otros. 
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Entre esta eoonne gama de compuestos aromáticos podemos encontrar al pireno que 

por sus propiedades únicas de fluorescencia puede ser usado como prueba de fluorescencia 

en radicales base de ADN, como iooicador para sensores de bio- gas y como un material 

sensible a la presión, estas propiedades están relacionadas estrechamente con la alta 

conjugación tanto del monómero como del polímero resultante. 

El presente trabajo se enfocó en el estudio de la electropolimerización de pireno y 

de algunos de sus derivados. La síntesis de estas pelícu\as se llevó a caro con la técnica de 

barridos sucesivos de potencial, mejor conocida como crecimiento potenciodinámico. 

Las técnicas de carncterización utiliudas para la caracterización de las películas 

fueron espectroscopia de infrarrojo (Ff-IR), para las propiedades espectroscópicas; análisis 

ténnogravimétrico (TOA) para las propiedades ténnicas; mediciones de conductividad y 

modelado molecular. El estudio de los monómeros por medio de voltamperometria cíclica 

reveló que existe una fuerte dependencia del valor de potencial de oxidación en función de 

la estructura del monÓlnero. Las películas mostraron ser materiales con propiedades 

eléctricas interesantes, presentando un valor conductividad considerable., así como WUl 

enorme estahilldad ténnica y propiedades estructurales interesantes. 

2 
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CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

3 
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1.1 Polímeros Condadores. 

Al hablar de polímeros comúnmente viene a la mente la imagen de un recipiente de 

plástico, una tela sintética o el recubrimiento de un cable eléctrico, es decir, asociamos los 

polímeros a materiales aislantes, la idea no es errónea ya que los polímeros 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 polímeros con cadenas lt-conjugadas presentan propiedades electrónicas 

inusua1es tales como una baja energía de transición óptica, bajos potenciales de ionización 

así como altas afinidades electrónicas. El resultado es una clase de polímeros que pueden 

ser oxidados o reducidos más f"acil y más reversiblemente que los polímeros 

convencionales. Los llamados agentes de transferencia de carga, también conocidos como 

dopantes efectúan esta oxidación o reducción convirtiendo así, un polímero aislante. en un 

polímero conductor y en algunos casos con condoctividades cercanas a la de los metales. 

Los polímeros conductores representan una atractiva área de investigación por los diversos 

problemas científicos que abordan así como por sus múltiples aplicaciones comerciales (1]. 

El origen de estos modernos materiales radica en el descubrimiento (2), en los años 

setenta, de una nueva ruta de síntesis que permitió obtener películas de poliacetileno de alta 

calídad y del descubrimiento de que estas películas podrían ser dopadas por donadores y 

aceptores de electrones a niveles de cooductividad aproximada a la de algunos metales (3). 

La conductividad del poliacetileno dopado es comparable a los más altos valores obtenidos 

en sistemas orgánicos ordenados. Esta comparación es significativa desde que se demostró 

4 
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que el alto grado de desorden claramente presente en el poliacetileoo y en otro tipo de 

polímeros no necesariamente excluye una atta conductividad. Esto convierte a los 

polímeros conductores en materiales capaces de combinar las propiedades de los polímeros, 

como su procesabilidad, bajo costo, baja densidad, entre otras, con las propiedades 

electrónicas de los metales ° semiconductores (1). 

Poi"nero corotdor F órmili Estru:tu'3l e on:hx:tiviIad (S/crn) 

pom.cetieoo AAA 1a3 - 105 

Po Iipirro I m 102 - 1a3 

PoIEoi:ro fo-t 102 

Poiari'm -to-~t 102 - 1a3 

Pof(p- JerjeI1"<i1iinJ) -{-o-c~H+ 103 - IO~ 

r~ra 1.1, Conductividades eléctricas de algunos polímeros lineales y 
conjugados [4). 

s 
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La mayor parte de las investigaciones en los últimos años se ha enfocado en los 

polímeros conjugados lineales (Figura 1.1), tales como poliacetileno, pol¡pirrol, politiofeno, 

poli ( fenilén-vinileoo) y polianilina 

1.1.1. Síntesis. 

No hay lHl método particular para la sintesis de polímeros que puedan ser transformados en 

polímeros conductores. Se han desarrollado rutas sintéticas para la preparación de estos 

materiales buscando mejorar sus propiedades en general. Las técnicas que más se emplean 

para producir esta clase de materiales son: 

• Polimeriz1l.ción química 

• Polimerización electroquímica 

• Polimerización fotoquímica 

• Polimerización por ¡Jlasma 

• Polimerización a partir de precursores 

La polimerización química es el método que más se utiliza para preparar grandes 

cantidades de polímeros conductores. Todas las clases de polímeros conjugados se pueden 

sintetinD" a partir de este método. Uno de los ¡xocesos más comunes en la síntesis química 

es la síntesis usando un catalizador Ziegler- Natta., aunque a veces es posible encontrar 

síntesis a partir de la oxidación química de los mooómeros, es decir, a la disolución 

monomérica se añade un oxidante cuyo potencial estándar de equilibrio redox corresponda 

al potencial de oxidación del monómero. La polimerización electroquímica nonna1mente se 

6 
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lleva a cabo en una celda de lUlO o dos compartimientos, con \IDa configuración de tres 

electrodos sumergidos en una solución electrolítica, la síntesis se realiza usando un 

potenciostato. Las condiciones de polimerización a un voltaje constante se emplean para 

obtener películas delgadas sobre la superficie del electrodo de trabajo, mientras que para 

películas de un grosor mayor, se emplea una corriente constante. La polimerización 

electroquímica potenciodinámica, en donde las películas de polimero se generan a! realizar 

barridos sucesivos entre dos valores de potencia!, ofrece la enonne ventaja de que se 

obtienen películas muy homogéneas así también el proceso de dopaje se realiza a! mismo 

tiempo que el polímero se obtiene (5]. 

La polimerización fotoquímica tiene lugar en presencia de luz, en donde la 

iniciación de la reacción se realiza a partir de fotones y da lugar a la fonnación de radicales 

los cuales polimerizan posterionnente. La técnica de polimerizlk:ión por plasma permite 

preparar películas muy uniformes, ultradelgadas y altamente adherentes. Una ventaja de 

esta técnica es que se eliminan varios pasos comunes a los procesos COflVeTIcionales de 

recubrimiento (5J. 

Un polímero precursor solub!e puede dar lugar a lITI polímero conductor insoluble 

esto se hace colocando a! polímero sobre una superficie deseada y por calentamiento se 

obtiene una molécula gaseosa y un polímero conductor (6). 

7 
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1.1.2. Dopaje. 

Los polimeros orgánicos conjugados en su estado puro (no-dopados) son mejOf" descritos 

como aislantes eléctricoS- POf" ejemplo, la conductividad de! cis-poliacetileno es alrededor 

de 10-9 S/cm, Y aumenta a 10-5 S/cm cuando su conformación cambia a trans 12J, estas 

conductividades no son intrínsecas del polímero y generalmente se atribuyen a defectos e 

implJl'emS. Otros polímeros como e! poli(para-fenileoo) presentan conductividades, en su 

estado no-dopado, del orden de lO·12 S/cm, similar a los polímeros convencionales. La 

cooductividad es proporcional al producto de la concentración del portador de carga, n, y de 

la movilidad del portador, Ji, 

G = enll 

donde e es la unidad de carga electrónica (1.6 x 10-19 C) (7]. En el caso de la conductividad 

intrínseca, la concentración del portador decrece exponencia1mente con el incremento de la 

banda prohibida (band gap). Los polímeros conjugados tienen valores de band gap 

relativamente altos, en consecuencia, la concentración de los portadores de carga es muy 

baja a temperaturas oonnales. Por tanto. aunque debido a su estructura los polímeros 

coojugados son adecuados para la conducción por la alta movilidad de los portadores., la 

baja coocentración de estos resulta en una conductividad despreciable. 

El dopado de 1m polímero conjugado genera altas conductividades principalmente 

por e! amnento de la concentración de los portadores de carga Esto se logra cuando la 

cadena polirnérica se oxida o se reduce con aceptores o donadores de electrones. 

respectivamente. Por ejemplo, e! polímero es oxidado por el aceptar que le sustrae 1m 

electrón, produciendo así un radical catión (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 anión del 

medio de reacción el que normalmente realiLll este trabajo. La inserción de estos aniones 

contribuye notablemente a la conductividad de estos polímeros ya que también éste se 

convierte en un portador de carga La descripción de este proceso de dopado es algunas 

veces imprecisa ya que la concentración del dopante es excepcionalmente alta comparada 

con la encontrada en los semiconductores inorgánicos dopados, los cuales están típicamente 

en el rango de partes por millón. En algunos casos el dopante constituye alrededor del S{)% 

del peso final del polímero conductor [8), en consecuencia estos materiales son mejor 

descritos como complejos de transferencia de carga que corno poHmeros dopados, aunque 

nonnalmente el término "'dopado" es aceptado en la literatura 

El dopaje se realiz1I. principalmente por métodos químicos de exposición directa del 

poHmero conjugado cargado, a un dopante en fase gas o solución, o por oxidación o 

reducción electroquímica [5). Cuando un polímero se carga positivamente, el dopaje se 

conoce como tipo-p, de manera contraria, cuando el polímero se reduce adquiere carga 

negativa y el dopaje se coooce como tipo-n. Los dopanles tipo-p más usados son AsF 5. 

FeCh así como h, mientras que los metales a1calinos son los dopantes típicos trpo-n. 

Para una polimerización anódica comúnmente se utilizan conlraÍones que iocluyen 

al AsF6', Cl04', BF4', PF6' Y p-toluensulfonato, mientras que para las polimeri:mciones 

catódicas se utilizan sales de amonio cuaternarias (9). Las técnicas de dopado más comunes 

son: 

• Dopaje químico 

• Dopaje electroquímico 
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• Implantación de ion. 

• Dopaje fotoquírnico 

El proceso de dopaje químico se realiza en fase vapor, exponiendo al polimero al 

vapor del dopante, por ejemplo h, AsFj , H2SO+, o en fase líquida, sumergiendo las 

pellculas de polímero en la solución dopante, por ejemplo, FeCh en nitrometano, h en 

hexano. La cantidad de dopante que se iocorpora al material, lo que se conoce como nivel 

de dopaje, depende de la presión de vapor y la concentración del dopante, del tiempo de 

dopaje, de la temperatura y de las características del polímero. 

, 
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FJgInI 1.2 Comparación de la conductividad eléctrica de materiales 
inorgánicos y orgánicos y el efecto del dopaje (11_ 
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La técnica de implantaciÓfl consiste en exponet" al material a un haz de iones, para 

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

El dopaje fotoquímico se efectúa tratando al material con irradiación ultravioleta y 

con las especies dopantes, las cuales son inicialmente inertes hacia el polímero [8). 

La figura 12 muestra los intervalos de conductividad eléctrica de un polímero 

comparados con los de los materiales inorgánicos. 

1.1.3. Conducción de los polímeros conductores. 

Como se mencionó anteriormente el fenómeno de la conducción eléctrica implica que en el 

interior de illl material al aplicar un campo eléctrico, exista lffi movimiento de partículas 

con carga eléctrica, normalmente electrones. En un polímero convencional, los electrones 

de valencia están formando enlaces químicos entre los átomos y prácticamente no tienen 

libertad de movimiento, esto pennite entender fácilmente por qué los polímeros 

convencionales son malos conductores eléctricos. Desde el punlo de vista de la leoria de 

bandas., las propiedades electrónicas de una sustancia vienen determinadas por su estructura 

de bandas, y más concretamente, por la diferencia de energía que existe entre su banda de 

valencia (fonnada por orbitales y electrones de menor energía) y su banda de conducción 

(constituida por orbitales de mayor energía). En los polímeros convencionales., la diferencia 

de energía entre ambas bandas (band gap ó EJ es grande, en general mayor a 2.0 eV 

(Figura l.3a). Cuando a temperaturas normales se aplica un campo eléctrico sobre el 

polímero, la energía adicional que adquieren sus electrones no es suficiente como para que 
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estos puedan pasar de la banda de valencia a la banda de conducción. En consecuencia., los 

electrones no pueden moverse libremente por el interior del material, por ello nos referimos 

a un polímero aislante. 

Los polímeros conductores más comúnmente presentan una distribución alterna de 

enlaces simples y dobles carbono-carbono a lo largo de sus moléculas. Este hecho pennite 

una deslocalizaciÓfl considerable de los electrones de un extremo a otro del sistema 1t de la 

cadena polimérica Sin embargo, esta deslocalización no suele ser suficiente para que el 

material sea conductor. El polímero neutro con esta<> carn.cterísticas puede convertirse en 

conductor si se hace reaccionar con un agente oxidante (o con un reductor). como se 

explicó anterionnente, a este proceso se le conoce como dopado. Un criterio para tener en 

cuenta en la selección de lliI polímero con posibilidades conductoras es su facilidad para 

oxidarse o reducirse. La utilización de polímeros heterocíclicos y aromáticos, pennite 

trabajar con materiales de bajo potencial de ionización, fácil oxidación o alta afmidad 

el ce trónica., filcil reduce ión. 

Desde el punto de vista de la teoría de bandas, la oxidación o la reducción de las 

moléculas poIiméricas conjugadas causa la aparición de estados electrónicos situados en el 

band gap, que facilitan el proceso de conducción. En el caso de la oxidación, la eliminación 

de un clectróIl de la cadena polimérica hace que el último orbital de la banda de valencia 

aumente de energía., a la vez que el orbital de conducción de menor energía se estabiliza 

Ello conlleva a la aparición de dos estados situados en el band gap (Figura I.3b), en 

consecuencia, se fonna lo que se conoce como un polarón o radical catión. Si se sustrae un 

segundo electrón de la cadena polimérica, se forma un bipolarón o dicatión. El bipolarón 

12 



Facultad de Química, UNAM ANTECEDENTES 

fonnado en el dopado-p implica la existencia de dos estados electrónicos vacíos en el baTId 

gap (Figura 1.3c). Al aumentar el nivel de dopado, se fonnan más estados bipolarónicos 

que se traslapan dando lugar a bandas bipolarónicas en el band gap (Figura Ud). En el 

dopado tipo-n, se pueden formar polarones y bipolarones negativos, estando los estados 

electrónicos del bipoiarón ocupados por electrones. Gracias a la presencia de polarones y 

bipolarones algunos electrooes quedan "libres", al poder abandonar la banda de valencia 

mediante transiciones electrónicas que requieren una energía inferior a la del band gap 

originaL Cabe señalar, que la conductividad puede ser controlada a través del agente 

dopante, el tipo de agente dopante, siendo también destacable la reversibilidad que existe 

entre el estado neutro y el estado dopado [JO]. 

E E E E 
a-I:tcl<: iI iI iI ~ 
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Fipra 1.3. Representación esquemática de la estructura de bandas de: (a) un polímero 
neutro aislante; (b) un polímero con un polarón; (e) un polímero con un bipolarón; y (d) 
un polímero con bandas bipolarónicas [lO]. 

Una de las características principales de algunos polímeros conductores es su 

tendencia a adoptar una geometría plana, pues esta favorece al máximo el traslape entre los 

orbitales atómicos P (conjugación lt) y, como consecuencia, la existencia de bandas dadoras 

de alta energía y/o bandas aceptoras de baja energía. Es común encontrar distorsiones en 
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los ángulos de tmión, lo 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 

].2. Polimerizacióa dedroq.única. 

La polimerización electroquímica sobre electrodos metálicos en una solución de 

monómero, en presencia de una sal conductora, es una técnica relativamente nueva y su uso 

se ha incrementado en los últimos años. La principal polimerización de este tipo es la 

oxidación llevada a cabo sobre un ánodo, en donde comúnmente se hace uso de monómeros 

aromáticos, heterocíclicos y otros, estos por su estructura., son más fácil de ser despojados 

de sus electrones (oxidarlos) que de insertarles electrones (reducirlos). El polímero 

resultante está oxidado, obteniéndose en un estado de alta conductividad (catión 

polimérico) conteniendo contraiones incorporados a partir de la sal conductora que fonna 

parte del electrolito. La película puede ser ciclada electroquímicarnente entre el estado 

oxidado y el estado neutro, aunque algunos monómeros se pueden polimerizar vía 

procedimientos electroquímicos de reducción 111). 

1.2.1. Deseripción geaenl de la síntesis electreqm-icL 

Se sabe que los pollmeros conjugados fueron inicialmente sintetizados por vía química en 

forma de polvos y películas aislantes. Sin embargo, el interés por estos materiales aumentó 

debido a que por medio de la técnica electroquímica se obtienen este tipo de materiales en 

su estado dopado. La síntesis electroquímica puede realizarse tanto anódica como 

catódicamente, llevándose a cabo reacciones en fase heterogénea a partir de monómeros 
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sobre lill electrodo de trabajo. La polimerización anódica es, sin embargo, el proceso más 

comúnmente utili73do 112]. 

Polimerización Anódica 

Consiste en la oxidación electroquímica de una solución de mollÓmero cuyo producto es un 

polímero que recubre al electrodo de trabajo. Requiere genemlmente de una celda 

electroquímica estándar con un arreglo de tres electrodos, electrodo de trabajo, electrodo 

auxiliar y un electrodo de referencia.; algunas veces se hace uso de celdas divididas para 

una electrólisis en mayor escala. Las celdas son equipadas con una entrada de gas inerte 

cuando la polimerización debe ser conducida bajo atmósfera inerte. La naturaleza de los 

electrodos depende del tipo de polímero que se desea sintetizar así como del medio 

e\ec tro lítico. 

Y"1gUr3 1.4. Voltamperograma cíclico de 081 S-C6 (8.1 mM) en CHzChl 
CH3CN (SO/SO vlv), ~F4 0.1 M sobre platino (1 mm2

), velocidad de 
barrido 0.1 YS·I [13]. 
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Es necesario realizar estudios preliminares de tal manera que se encuentren las 

mejores condiciones experimentales. Primero, es necesario encontrar el disolvente en el 

cual es soluble el monómero, después encontrar el potencial a1 cuaJ la polimerización 

puede ser realizada. La voltamperometria cíclica resulta ser una de las mejores 

herramientas para determinar las condiciones óptimas de polimerización. 

En la figura lA se presenta un estudio preliminar mostrando el voltamperograma 

cíclico de di benzo 18-corona-6 (OB 18-C6). Durante el primer barrido, en un incremento 

progresivo del potencial aplicado al electrodo de trabajo, el monÓlnero se oxida O[ 

llevándose a cabo un proceso irreversible. El barrido se inició en dirección positiva hasta 

llegar a un potencial en donde se detiene, esto es, alrededor de 1.5 V Y posteriormente se 

invierte hacia dirección negativa Se observa la aparición de un proceso reversible Ü]) R2 el 

cual corresponde a una estructura altamente conjugada capaz de ceder más Iacilmente 

electrones. La voltamperometria encontrada se convierte entonces en una condición 

necesaria para conocer las condiciones óptimas para la polimerización. Sin embargo, lo 

anterior no es señal directa de que el depósito fonnado sobre la superficie del electrodo sea 

conductor. Sólo los barridos sucesivos permiten un depósito progresivo con especies 

electroactivas insolubles, como es ejemplificado en la figura 1.5 con un incremento de la 

corriente en las ondas Ü2 y R2, esto suele ser evidencia suficiente de la fonnación del 

polímero conductor, ya que a1 haber una modificación superficial del electrodo de trabajo 

con una película electroconductora existe una racil transferencia de carga a lo largo de la 

película, en consecuencia la corriente aumenta [14]. La corriente aumenta también porque 

el área efectiva del electrodo crece al crecer el polímero. 
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Figura 1.5. Oxidación progresiva por voltamperometría 
cíclica de pirrol sobre un ánodo de platino. 

Después de haber realizado este estudio, se analiza la reversibilidad de la película en 

una solución libre de mollÓmero (15). El procedimiento más usual para determinar la 

estabilidad de una película así como la reversibilidad de la misma, es hacer barridos 

sucesivos de potencial, procurando no sobreoxidar la película po1imérica. Si el estudio 

preliminar resulta exitoso y aparece una señal redox estable correspondiente a la película, 

es señal inequívoca de que 00 existen condiciones adversas para el crecimiento 

potenciodinámico de la película tales como una degradación química o efectos de 

disolución del polimero obtenido hacia el seno de la solución, de este modo se examina la 

película a diferentes velocidades de barrido para observar la constancia de su respuesta 

electroquímica. 
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YtgUn 1.6 Voltamperograma cíclico de [Pt] poliazuleno en 
0.1 M de fluoroborato de tetraetilamoniol acetonitrilo usando 
un contraelectrodo de oro y un electrodo estandar de calomel 
como electrodo de referencia (15]. 

Una gran cantidad de polímero puede ser sintetizada usando ánodos de mayor área, 

inmersos en una celda electroqLÚmica de un volwnen más grande. La película puede ser 

obtenida por el método potenciodinámico o poteociostático, el potencial de trabajo se elige 

no muy lejos de o en el primer estado de oxidación del monómero. El grosor de la película 

obtenida depende de la duración de la polimerización y puede incluso ser controlada por la 

cantidad de carga usada durante la oxidación [12]. Se sabe que la conductancia es función 

del área Y longitud de los materiales (161 y en algunos casos al crecer una cadena 

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

se ve disminuida yen consecuencia la transferencia de carga se ve disminuida o pasivada. 
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1.2.2. Factores q.e iafluyeB en la siatesis electroqm..ica. 

1.2.2.1. Electroactividad de los mOBómeros. 

ANTECEDENTES 

Como ya se mencionó, la polimerización anód¡ca es el método más común de sintesis de 

compuestos orgánicos y esto se debe, principalmente, a que la mayor parte de los 

mOllÓmeros aromáticos son electroactivos a potenciales altos y positivos. Para obtener 

buenas películas conductoras es necesario tomar en cuenta moIlÓmeros cuyo polímero 

resultante tenga el menor efecto sobre su estructura püI" sustituyentes de tal manera que se 

mantenga una buena conjugación. 

Todos los sistemas aromáticos, en principio, son buenos candidatos para ser 

polimerizados por esta vía, sin embargo, la obtención de un polímero conductor sobre un 

ánodo dependerá de la naturaleza del mooómero y en muchos casos de las condiciones 

experimentales. Las familias que pueden ser oxidadas se resumen de la siguiente manera 

[12): 

• Benceno así como aquellos compuestos que posean esta unidad fundamental 

benceno, bifenil, trifenileno, pireno, fluoreno, etc. 

• Heterociclos aromáticos: pirrol, tiofeno, furano, carbazoL, dibenzofurano, etc. 

• Otros: anilina, fenaL, azuleoo, estilbeno, etc. 
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1.2.2.2. Petencial de polimerizacwD. 

El potencial aplicado sobre el electrodo de trabajo es un parámetro fundamental para una 

electropolimerización.. La determinación de su valor depende del sustrato a polimerizar y se 

determina principalmente por voltamperometría cíclica El potencial aplicado sobre el 

ánodo debe ser elegido en el pico de corriente correspondiente a la oxidación del 

monómero. Si el potencial es muy bajo, la polimerización procede muy lentamente y se 

podrian fonnar eventualmente oligórneros.. por el contrario, cuando el potencial es 

demasiado alto la polimerización puede conducir a un material con baja conductividad y un 

depósito muy delgado, en consecuencia la polimerización se ve inhibida al realizar barridos 

sucesivos (12j. 

1.2.23. Naturaleza del eIectrolito soporte. 

Debido a que la polimerización electroquímica procede por la formación de especies muy 

reactivas a partir de mooómeros, es importante tomar en cuenta que el electrolito soporte no 

contenga sales cuyos iones en solución sean altamente nucleomicos, 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 polimerización ya que los 

iones de una sal de soporte altamente nucleofilica atraparía los radicales cationes 

generados. Las sales de soporte más utilizadas en la polimerización anódica son las 

derivadas de AsF6', CI04', BF4', PF6'. 
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1.2.3. V cuajas de la polimeriz.ación eJectroqw.tca. 

Las ventajas que ofrece la polimerización electroquímica son principalmente: 

l. El electrolito soporte usado en la polimerización electroquímica tiene dos propósitos: 

hacer que la solución electrolitica sea conductora y dopar al polímero (17). 

2. La característica más sobresaliente de la polimeriZllCión electroquímica es que el 

proceso de polimerización y el dopaje se realizan simultáneamente, mientras que en los 

métodos convencionales primero se realiza la síntesis del polímero, la cual es seguida 

por el dopaje y el procesamiento (17). 

3. Las reacciones se llevan a cabo a temperatura ambiente (18). 

4. Las peliculas del polímero se forman sobre la superficie del electrodo (18). 

5. Es posible producir películas homogéneas 118]. 

6. El espesor de la pelicula se puede controlar variando la comenle o el potencial con el 

tiempo (UI). 

7. Es posible obtener copo 1 ímeros y copolímeros injertados 118). 

8. Se puede acoplar el sistema de electrólisis con técnicas espectroscópicas o electro­

analiticas para monitorear la cinética y el mecanismo de reacción (19). 

1.2.4. EIectroquí.uca en el uso de los poIíIIIeros conductores. Aplicaciones. 

1.2.4.1. EIectrocrHlismo. 

Muchos de los polímeros sínteti:mdos electroquímicamente poseen propiedades 

electrocrómicas. Esto debido al hecho que las bandas de absorción en el visible se 
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desplazan durante el dopado de los polímeros (7J- Se pueden obtener cambios de color 

adicionales al variar la naturaleza del electrolito_ Para ser considerado en el campo de las 

aplicaciones electrocrómicas, un polímero debe cumplir coa los siguientes criterios: 

(i) Buena capacidad para formar películas regulares sobre el electrodo de trabajo_ 

(ii) Rápida respuesta a la frecuencia 

(ili) Alto contraste en color entre la forma neutra y la forma dopada_ 

(iY) Buena estabilidad a los cambios_ 

Sin embargo, el uso de estos polimeros como materiales electrocrómicos aún está 

lejano, ya que la mayoría de ellos no cumple, incluso, con una buena estabilidad de 

película 

Tllbla 1.1. Cambios de color particulares para varios polímeros. 

Color bajo el estado 
Polímero 

Reducido I Neutro 

I 
Orid2do 

Poli-N -vi ni 1 carbazol - Transparente Verde oscuro (20) 

Polipirrol - Amarillo Café oscuro (21) 

Politiofeno - Rojo Azul(ll) 

Polianilina - Transparente Azul (23) 

Poli( dibenzofurano) Violeta Amarillo Rosa (24) 
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1.2.4.2. Eleclrodos modmcados. 

Los polímeros conductores tiene gran importancia ya que tienen dos propiedades 

interesantes, la primera es que penniten la transferencia de carga y la segunda porque 

pueden poseer. debido a su estructura, algún tipo de reactividad. La "electrocatálisis" es 

uno de los campos que aprovecha este tipo de propiedades. Las ventajas que ofrecen estos 

materiales con respecto a la electrocatálisis son: 

Ganancia de potencial: las reacciones son más rápidas sobre la superficie del 

electrodo. es decir. cuando el metal está cubierto con la película polimérica. 

Selectividad: Un buen depósito puede c{)ntribuir a orientar la reacción y darle 

dirección, 

Activación de reacciones orgánicas: La transferencia del electrón ocurre en la 

interfase. en consecuencia el consumo final de energía podría ser muy bajo, 

En otras palabras el fenómeno de la electrocatálisis en los polímeros conductores ocurre 

porque en la superficie de los electrodos modificados o dentro de las películas hay 

disponibilidad de electrones, o de huecos y por lo tanto de "sitios catalíticos", 

1.2.43. Sensores.. 

Los sensores electroquímicos parten del hecho que los polímeros x-coojugados, tienen la 

propiedad de exhibir cambios en su espectro de absorción (cromismo) al provocar cambios 

coofonnacionales en ellos, ya sea induciendo la planaridad o induciendo torsiones mediante 

23 



Facultad de Química, UNAM ANTECEDENTES 

la aplicación de un estímulo externo. De acuerdo al agente utilizado, el fenómeno puede 

denominarse tennocromismo, cuando es inducido por un cambio de temperatura: 

fotocromismo, cuando se promueve irradiando lUZ; iooocromismo, cuando se da con la 

presencia de iones, electrocromismo, cuando se induce eléctricamente yafinitocromismo. 

cuando resulta de la interacción del sistema 1t-conjugado con una especie química 

particular. 

Un sensor está constituido principa1mente de tres partes: 1) una cadena principal que 

consiste en un polímero x-conjugado con cierta libertad conformacional para que se den 

rotaciones entre sus unidades, 2) un espaciador flexible, 3) una entidad química unida al 

otro extremo del espaciador flexible capaz de reconocer, atrapar o fijar un compuesto 

químico o bioquímico, selectivamente. Al darse la fijación química de la especie en 

cuestión por la unidad de reconocimiento se da un atunento en el efecto estérico y por 

repulsión de los grupos voluminosos, estos se alejan y como resultado el espaciador hace 

un efecto de palanca sobre la cadena polimérica lI-conjugada desviándola de la planaridad o 

torciéndola, provocando así cambios conformacionales amplificados que pueden ser 

Iacilmente detectados. Esto se ve reflejado por un cambio crómico en el espectro de 

absorción. 

13. Polimenzacw. Ekdroquímica de Compuestos ArolÚtiCOS. 

1.3.1. Electroquímica de CHlpaestos aromáticos. 

La oxidación electroquimica de compuestos aromáticos frecuentemente lleva al depósito de 

películas orgánicas sobre la superficie de un ánodo de platino 115). Si esta película es 
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aislante, como en el caso del naftaleno, la corriente electroquímica decae rápidamente y el 

crecimiento de la película cesa Sin embargo, si el depósito conduce electricidad, crecen 

películas delgadas sobre la superficie del electrodo y pueden ser despegadas fácilmente del 

mismo [25). Las películas delgadas pueden ser electroquímicamente cicladas entre el estado 

oxidado, estado conductor y el estado neutro, estado aislante. Debido a que estas peHculas 

pueden separarse de la superficie del electrodo en el estado oxidado representan cationes 

poliméricos y como sabernos estas cargas positivas son balanceadas por la incorporación de 

contraiones los cuales provienen del e1ectrolito soporte, por ejemplo para el polipirrOl se ha 

encontrado que por cada cuatro unidades moooméricas unidas hay un anión dopante (26). 

Como ya se ha mencionado, muchos compuestos aromáticos son candidatos 

idóneos para ser polimerizados anódicarnente, pero en muchas ocasiones no se toma en 

cuenta el efecto que tiene agregar sustituyentes a los anillos aromáticos, ya que es de 

suponer que habrá efectos estructurales que modifiquen la planaridad y linealidad de la 

película polimérica 

Se ha observado en estOOios por voltamperometria cíclica (26) que el 

comportamiento e1ectnx¡uímico de compuestos aromáticos resulta irreversible. Estos datos 

sugieren que el intermediario radical catión resulta. inestable y altamente reactivo, además 

de que estos compuestos presentan las características de una reacción ECE (27], por 

ejemplo la secuencia de pasos puede ser una transferencia de electrón (E) seguida por una 

reacción química (C) y posteriormente una reacción de transferencia de electrón (E). De 

este modo la película empieza a formarse descn'be una cascada de reacciones ECE, como se 

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

superficie del electrodo, la reacción de transferencia electrónica es mucho más rápida que la 

difusión de M desde el seno de la solución a la superficie del electrodo. Esto asegura una 

alta concentración de M+- en la superficie, así los radicales cationes pueden continuar por 

una. gran variedad de caminos de reacción dependiendo de SIl estabilidad intrlnseca. Cuando 

~ es relativamente estable, puede difundirse lejos del electrodo y producir compuestos de 

muy bajo peso molecular. Si M+ es extremadamente inestable puede llevar a cabo 

reacciones indiscriminadas con el disotvente o con los aniones presentes para formar 

compuestos más pequeños que pueden ser solubles. Cuando M" está entre estos dos rangos 

de estabilidad puede llevar a cabo dimerizaciones o el ectropo I imeriZ1l.ciones. Estas 

reacciones pueden proceder a través del acoplamiento de dos radicales catión aunque 

existen casos en que el acoplamiento de un radical catión y una molécula de mOllÓmero 

neutra está presente. 

Aunque el acoplamiento de radicales CatiÓll se utiliza para explicar procesos de 

dimerización, puede utilizarse también para describir los procesos de polimerización 

considerándolos como procesos de dimerización múhiple. Suponiendo que ~ corresponde 

al radical catión se ha propuesto el siguiente mecanismo mostrado en la figura 1.7. 

Se ha encontrado que durante la electropolimerización, el pH de la solución 

disminuye 1281, esto es consistente con la eliminación de protones hacia el medio 

electrolítico, durante este proceso. 
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a) 

b) 

e) 

H-@-H ~ [H-®-H]' 

~H]~ [HUf 

ANTECEDENTES 

-:':' ~.=;"';ndia.i~;" 'i f i __ ~ • P<>ií-ro --........ --.. patimon ... --~ 

Figura 1.7. Mecanismo general ECE para compuestos aromáticos, (a) el monÓlnero transfiere un 
electrón sobre la superficie del electrodo, E; (b) dos radicales cationes se encuentran para formar 
el dímero correspondiente y el exceso de carga se neutrali~ liberando dos protones al medio 
electrolftico, C; (e) el dbnero formado transfiere un clectrór: metálico, E. El radical del dímero, 
reacciona con un radical catión de la solución, formando un trimero cargado, éste líbera prolOOeS 
al medio para neutraJilM su carga, este proceso se repite para obtener oligómeros y posterionnente 
polímeros, la transferencia electrónica del polónero sobre la supeñ:cie del electrodo da lugar a un 
polímero oxidado. 112). 

13.2. Poli (aril- acetilenos) 

Las propiedades optoelectrónicas de los polímeros conductores varían significativamente 

dependiendo del grado de extensión de la coojugación x entre las unidades repetitivas 

consecutivas. 

El poliacetileno, en su estado dopado, es d polímero más conjugado que muestra 

una conductividad cercana a la de los metales. Sin embargo, la insolubilidad e inestabilidad 

de este polímero, así como su improcesabilidad, limita seriamente sus aplicaciones 
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prácticas como un material fimcional. La intnxlucción de algunos sustituyentes dentro de la 

cadena del poliacetileoo, puede mejorar notablemente su estabilidad. 

Los poli-aril-acetilenos han sido ampliamente estudiados por muchos grupos de 

investigación, incluso, fueron ya objeto de lll1 artículo de revisión 129). Los aril-acetilenos 

que contienen grupos no polares se polimerizan químicamente en presencia de WC~ 

mientras que los acetilenos disustituidos lo hacen con TaCts. Se han llevado a cabo 

polimerizaciones de varios aril-acetilenos que contienen sustituyentes aromáticos, tales 

como naftaleno, antraceno, fenantreno y pireno, obteniendo polímeros con un buen peso 

molecular (de 9 a 140 KgI mol) dependiendo de la estructura del mooomero 130-32). La 

posición del enlace acetileno sobre el areno influye significativamente en la reactividad del 

monómero debido a efectos electrónicos y estéricos. 

La introducción de sustituyentes aromáticos, como grupos colgantes., tiende a 

generar polímeros altamente conj ugados aunque también tiende a disminuir la linealidad de 

la cadena de poliacetileno, esto se debe a la torsión originada por la repulsión que existe 

entre estos grupos 133-34). 

En trabajos anteriores se prepararon compuestos aril-acetilénicos de pireno a fin de 

que sirvieran en la síntesis de nuevos polimeros cooductores. Estos monómeros estaban 

constituidos por un anillo de pireno unido directamente a un grupo acetileno. La<; 

polimerizaciones químicas en presencia de cata1izadores de WC~ y TaCh, dieron lugar a 

polfmeros con cadenas de poliacetileno sustituidas con el anillo de pireoo 135). 
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El pireno es illl mooomero aromático con propiedades únicas 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 presión (26]. 
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1.1. Hipótesis. 

Ya que la polimerizlK:ión química de monómeros de pirenil-acetilenos ha dado como 

resultado cadenas !lO dopadas polimerizadas por el grupo acetileno, invalidando la 

posibilidad de funcionalizar al polímero por el grupo acetileno. Se propone la 

polimerización electroquímica como una alternativa importante para obtener materiales 

poliméricos en película capaces de mostrar conductividad electrónica y en donde el proceso 

de polimerización pueda ocurrir a través de los anillos aromáticos del pireno. 
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1.2. Objetivo generaL 

Electrosintetizar películas poliméricas dopadas de pirenil-acetilenos y estudiar sus 

propiedades electroquímicas, térmicas, ópticas y su conductividad en función del efecto 

electrónico y estérico de los grupos acetileno. 
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1.3. Objetivo-s particulares. 

1. Detenninar los potenciales de oxidación y los potenciales adecuados para la 

electropolimerización., por la técnica de voltamperometria cíclica, de una serie de 

mooómeros pirenil-acetilenos, en un medio de acetonitrilo con BF ¡ como el anión 

dopante. 

2. Realizar la caracterización electroquímica de las películas de los polímeros 

electrogenerados depositados sobre el electrodo de trabajo en una solución del 

medio electrolítico libre de mollÓmero, para detenrunar su intervalo de 

el ectroact i vidad. 

3. Una vez detenninadas las condiciones de electropolimerización, se crecerán 

potenciodinámicamente los polímeros para obtener suficiente material para su 

caracterización fisicoquímica. 

4. Caracterizar las películas de los polímeros resultantes por medio de espectroscopía 

de infrarrojo, análisis ténnogravimétrico y detenninación de su conductividad. 
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CAPÍTULOIl 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
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2.1. Equipo Y materiales. 

Todos los estudios de voltamperometria cíclica realizados en este trabajo 

experimental se llevaron a cabo en un equipo de análisis electroquímico AUTOLAB 

PGSTAT lOO, conectado a un equipo de cómputo marca DELL que permitió el 

almacenamiento y la visualización de los datos obtenidos. Se utilizó una celda 

electroquímica no dividida de 3 electrodos de 20 rn.L, con entrada para burbujeo de N2, 

como eiectrodo de trabajo se usó un electrodo de platino de 0.0314 cm2 de superficie. un 

alambre de platioo enrollado como electrodo auxiliar y un electrodo plata! cloruro de plata 

(AgI AgCl) corno electrodo de referencia (Figura 2.1). Previo a cada experimento de 

voltamperometria cíclica, el electrodo de trabajo se pulió con una pasta de alúmina de 0.5 

¡.un de diámetro en agua destilada. El electrodo de referencia se sumergió durante 20 

minutos en acetonitrilo seco para acondicionarlo al medio aprótico en el cual se hicieron los 

experimentos. 

Con el objeto de obtener una cantidad suficiente de muestra para su caracterización 

completa se llevó a cabo crecimiento potenciodinámico de las películas de polímero 

utilizando un potenciostato/ gaIvanostato PAR 173. Como electrodo de trabajo se usó una 

lámina de platino de 2 cm2 de superficie, una lámina de 4 cnl como electrodo auxiliar y 

como electrodo de referencia A¡j AgCl. Para este caso se uso W\a celda cónica no divida de 

15mL. 
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Burbujeo de N2 t-

Electrodo de 
Referencia (Ag/ AgCl) 

._-------

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

~ Electrodo de Trabajo 

Solución Electrolítica 

Electrodo de Auxiliar 

Figura 2.1. Arreglo típico de 3 electrodos de La celda electroquímica utilizada 

Los espectros de infrarrojo fueron registrados en un espectrómetro Nicolet ITIR 5 

DXB. usando muestras de los polímeros y mollÓmeros en pastillas de KBr. El análisis 

tennogravimétrico (TGA) se llevó a cabo en lID equipo Hi-Res TOA 2950, de 20 a 900 oC. 

Se utilizó una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin- I bajo una atmósfera de nitrógeno_ 

Las mediciones de conductividad eléctrica de los polímeros se hicieron en pastilla a 100 oC 

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

Los monómeros estudiados en este trabajo son una familia de arilacetilenos, cuya 

parte aromática es pireoo (sintetinuJos por el grupo de investigación del Dr. Ernesto Rivera 

del Instituto de Materiales, UNAM). 1-( 4-trimetilsilanilbuta-I,3-diinil)pireoo (fMSBDP), 

l-etinil-pireno (EP), 1-(1-butén-3-inil)pireoo (BP) y pireno (Py, 980/. Aldrich), este último 

se tomará como referencia comparativa en todos los experimentos (Figura 2.2). El 

electrolito soporte utilizado, tetraftuoroborato de tetraetilamonio, E4NBF4 (WO/. Aldrich), 

se purificó a partir de la recristalización de una solución de acetona-hexano, se secó al 

vacío en un embudo buchner y se colocó durante 6 horas en un rota-evaporador a una 

temperatura de 60 oC y una presión de vacío de 5 mmHg, con el fin de quitar el exceso de 

humedad. Se dispuso en una estufa al vacío por 24 horas a \DllI. temperatura de 70 oC antes 

de ser utilizado en los experimentos. Como disolvente se utilizó acetonitrilo (CH;CN WO/o 

Aldrich) el cual fue destilado en presencia de pentóxido de fósforo (PzÜs Aldrich) para 

remover el exceso de hwnedad. 

EP BP TMSBDP Py 

F~ 2.2. Representación estructural de los mODÓmeros estudiados. 
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23. Metodología. 

2.3.1 Vottalllpere.etrÚI cíclica 

Se prepararon 10 mL del medio electrolftico, compuesto de electrolito soporte 

E4NBF4 0.1 M en CH3CN y se colocó en la celda estándar de 20 mL. Se le hizo pasar una 

corriente de nitrógeno durante 20 minutos, con el fm de remover el exceso de oxígeno 

disuelto. Una vez que se realizó el tratamiento corn:s¡x¡ndiente a cada uno de los 

electrodos, estos se colocaron en la celda Inicialmente se detenninó la ventana de potencial 

de trabajo para este medio electrolítico con el electrodo de Pt, se encontró que está 

comprendida entre -1.6 y 2.5 V lIS. AgJ AgCl. Durante este proceso es necesario garantizar 

la total pureza del medio. de lo contrario los resultados serian poco confiables. Se tomaron 

5 mL del medio electrolítico en los cuales se disolvió el monómero a estudiar, la 

concentración de éste dependía del tipo de experimento, para una voltamperometria de 

reconocimiento se utilizó una coocentración 1 mM mientras que para una polimerización o 

crecimiento potenciodioámico se utilizaron concentraciones de 1 mM y 5 mM. Es 

importante mencionar que se realizaron estudios previos de solubilidad y se detenninó que 

la concentración de saturación para todos los mooómeros aromáticos es de 7.5 mM en 

acetonitrilo a temperatura ambiente. El intervalo de velocidad de barrido de potencial 

estuvo oompreodido entre 20 mVs'¡ y 10,000 rnVs·1• En el análisis de reconocimiento se 

hizo uso de la técnica de cortes, con el fin de conocer las condiciones electroquímicas de 

poi imerización. 

Para conocer el comportamiento electroquímico de \as películas electrogeneradas 

([Pt] Película), estas se lavaron con acetonitrilo, con el fin de remover el exceso de 
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moDÓmero y se colocaron en una celda que únicamente contenía el medio electrolítico a fin 

de estudiarlas por voltamperometna cíclica. 

2.3.2 Crecimiento poteaciodiDámico de películas 

A fin de obtener una cantidad suficiente de muestra que permitiera su caracterización 

completa, se crecieron p.Xenciodinámicamente las películas en una celda cónica de 15 mL 

que contenía 10 roL de una solución 7.5 mM del moDÓmero en el medio electrolítico. Se 

realizMon barridos sucesivos durante una hora a los potenciales determinados por la 

voltamperometría cíclica. La electrólisis se mantuvo bajo agitación mecánica para ayudar a 

la transferencia del moI\Ómero hacia la superficie del electrodo. Durante todos estos 

experimentos la velocidad de barrido de potencial que se utilizó fue de 20 mVs· l
. Las 

películas obtenidas se lavaron con CH3CN, posterionnente se secaron al vacío durante 20 

minutos en un embudo buchner, para remover trazas de disolvente o humedad, finalmente 

se colocaron en UD frasco de almacenamiento para su posterior caracterización. 

2.3.3 Cmu:terización por Espectroscopia de InfnuTojo, Térmica y Determinación de 
Coooudividad. 

La caracterización de estos materiales, espectroscopia de IR., análisis térmico, modelado de 

la geometría óptima y medición de la conductividad se realizó en colaboración con el 

Instituto de Materiales.. UNAM. Para las mediciones de FIlR las muestras del polímero, 

producto de la m.acroeIectrólisis se molieron hasta obtener un polvo muy fino y se mezcló 

con KBr para formar las pastillas. Las medidas de conductividad eléctrica se determinaron 
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después de moler el polímero y comprimirlo hasta formar una pastilla la estabilidad 

ténnica se detenninó al medir la temperatura T5, la temperatura de tnmsición vítrea, Tg y la 

temperatura de fusión, T ... El modelado de la geometría óptima se realizó con el programa 

Hyperchem 6.0 para Windows. la optimización de la geometría fue estimada por cálculos 

semiempíricos usando el método PM3. 
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CAPÍTULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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El trabajo de investigación presenta la deterntinación de las propiedades 

electroquímicas por voltamperometria ciclica (27,37] de la serie de compuestos de la fig. 

2.2 a 25 oC usando platino como electrodo de trabajo y 0.1 M E4NBF 4 en acetonitrilo 

como electrolito soporte. Los resultados fueron comparados con los obtenidos con el 

pireno. 

Posteriormente se crecieron pellculas de los polímeros obtenidos en electrodos de 

platino de un área superficial mayor con el fin de obteDec una cantidad suficiente para su 

caracterización. 

Se realizaron estudios por espectroscopía de infrarrojo con el fin de determinar la 

forma estructural de las películas resultantes obteniéndose resultados consistentes con 

nuestra hipótesis principal, se realizaron estudios térmicos los cuales muestran que las 

películas cuentan con una alta estabilidad térmica. 

Se determinó la conductividad de estos materiales en su estado dopado y se 

comparó con los resultados obtenidos con la estructura más estable calculada a partir de 

cálculos semiempíricos, obteniéndose resultados consistentes. 

3.1. Voltampero.etrfa cidica de reroDOCimieato 

Un aspecto importante en el estudio del comportamiento electroquímico de los moDÓmeros 

aquí estudiados y de las condiciones óptimas para su electropolimerizxión en medio 
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aprótico, consistió en el uso de voltamperometria cíclica como una técnica electroquímica 

para el análisis del proceso. Para ello fue necesario realizar barridos lineales desde un 

potencial inicial E" hasta un potencial de inversión E). y detener el barrido en un potencial 

final Er, que puede ser igual al potencial inicial (Ver anexo de Voltamperometria Cíclica). 

Para la voltamperometria cíclica de reconocimiento se estableció que el potencial inicial 

fuera de 0.0 V vs Ag! AgCI, Y el barrido inicial hacia potenciales positivos. El potencial de 

inversión se estableció para todos los monómeros en 2.0 V vs Ag / AgCl, siendo el 

potencial final de O.OV. Para los estudios de VC el electrodo de trabajo Pt utilizado tenía un 

área de superficie de 0.0314 cm2
• 

3.1.1. PireIto (Py) 

Durante el primer barrido de potencial el pireno mostró dos señales anódicas 

irreversibles a 100 mVs'1, la primera onda de oxidación (la) alrededor de L33 V 

corresponde a la formación del radical catión (27} (figura 3.1). Una segunda onda (lla) 

aparece poco después de 1.6 V Y corresponde a varios procesos como la oxidación del 

radical catión formado de la señal anterior, dando lugar al dicatión., así como a procesos de 

sobre-oxidaciÓfl de película recién fonnada Al invertir el barrido de potencial, en 2.0 V vs 

AgJ AgC1, se observa una señal catódica me, E,.: = 0.89 V. En tanto que durante el segundo 

barrido apareció una onda anódica lIla, E,. = 0.81 V, la cual constituye el sistema (LIla! 

me) correspondiente a los pasos iniciales de la electropolimerización de este compuesto 

(26). La figura 3.2 muestra barridos coosecutivos de potencial a una velocidad de barrido 

de 20 mVs·1 hasta el valor de potencial de la primera onda (la). Entre 0.6 V Y 12 V vs AgI 
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AgCl se Ueva a cabo el proceso de electropolimerización. Este intervalo tiene un valor de 

potencial menor que el valor de potencial del mODÓmero, onda la, porque al generarse una 

cadena creciente constituida por dímero, oligómeros y finalmente polímeros, esta presenta 

una enonne desloca1ización electrónica requiriéndose un gasto energético menor para la 

extracción de un electrón. 
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E/V vs Ag/ AgCl 

20 

F~ 3.1. Voltamperograma cíclico para 1 mM de pireno en O.IM 
E4NBF'; CH)CN. Velocídad de barrido 100m V S-l. Inserto: AmpliaciÓll 

En la electro-oxidación del mon6mero a su radical correspondiente, onda la, la 

reacción de transferencia electrónica es más rápida que la difusión, como resultado de esto, 

sobre la superficie del electrodo el monómero se agota por esa razón en el 

voltamperograma aparece un pico. De acuerdo a esto, al potencial E,..¡ aplicado, las 

moléculas que se encuentran sobre a la superficíe del electrodo serán exclusivamente 
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radicales catión. Esto asegura una alta concentración de los radicales cationes sobre la 

superficie del electrodo, la cual es continuamente mantenida por la difusión desde el seno 

de la solución de la especie reducida. 

0.6 la 

~ 
E 0.4 u 

~ 
:::::: 0.2 

IIla I IIlc 
0.0 --------------~=s~==~Ic 

0.0 0.4 0.8 1.2 
El V vs ArJ AgCl 

F'IgUra 3.2. Crecimiento potenciodinámico de una película de poli-pireno 
(P-Py), en una solución I mM de pireno en 0.1 M ~FJ CH3CN. 
Velocidad de barrido 20 rnVs-1

• 

Cuando el barrido de potencial se llevó hasta el inicio del segundo pico de oxidación 

(pico Ha), la polimerización se inhibió. Por otra parte, cuando se hizo el potencial de 

inversión El.. = 1.33 V, una película oscura se depositó sobre la superficie del electrodo 

causando la aparición del sistema IllaI mc (Figura 32), siguiendo un mecanismo ECE 

característico de la polimerización electroquimica 
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La corriente por cada barrido debe ser mayor en magnitud a la corriente del barrido 

anterior (14] para que se pueda confinnar la formación de una pelicula conductora 

La figura 3.3 muestra el voltamperograma correspondiente a la electro-oxidación de 

pireno 5 mM en el medio electrolítico, empleando una velocidad de barrido de potencial de 

20 m V s -l. Cuando el barrido de potencial se invirtió en E~= 133 V, la corriente amnentó 

con cada ciclo, lo cual indica el crecimiento de una película electroactiva La película 

generada durante este experimento presentó un color café oscuro con lustre metálico. El 

crecimiento de la película estuvo acompañado por el dopaje simultáneo debido a la 

incorporación de los aniones del electrolito soporte BF4- a su estructura 

4.0 

la 

3.0 

~ 
v 20 

~ 
:::::: 1.0 

0,0 

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 
E / V 'OS Ayj AgCl 

F"lgUra 3.3. Crecimiento potenciostático de una película de P-Py en solución 
5 mM de pireno, mismo medio electrolítico. Velocidad de barrido 20 mVs- l

. 

20 barridos. 
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El sistema (DIal llIc) encontrado en la figura 32 parece [)() ser visible en la figura 

3.3, sin embargo es posIble observar la fonnación de una onda ]c' que no corresponde a la 

reducción de la película polimerica, sino a entidades más pequeñas, algunos autores han 

atribuido este hecho a la fonnación de unidades de menor peso molecular, como pueden ser 

oligómeros 126). 

Con el fin de conocer el comportamiento electroquímico del po 1 i-pireno , el 

electrodo recubierto con la película de este compuesto, se lavó cuidadosamente con 

acetonitrilo y se colocó en una celda conteniendo únicamente el medio electrolítico. 

La figura 3.4 muestra el VC de una película delgada de poli-pireno registrada a una 

velocidad de barrido de 20 rnVs· l
. La película se creció durante la p.:>lirnerización mostrada 

en la figura 3.3, la onda voltamperométrica asociada a la oxidación de la película llegó a ser 

ligeramente más positiva Y la onda de reducción más negativa con los barridos sucesivos. 

Esto puede explicarse por la presencia de un régimen de difusión esférica hacia los poros 

que la película pudiese presentar o a la resistividad de la película rnism.a, lo cual causa que 

la velocidad de transferencia de electrón llegue a ser más lenta con respecto a la de la 

superficie de platino no modificada. 

Al realizar barridos consecutivos sobre la película, el valor de la corriente de 

oxidación y de reducción, llega a un valor estacionario, los cual es evidencia de que la 

pellcula formada de P-Py, es electroquímicamente estable hasta los 5 barridos como se 

muestra en la figura 3.4. 

46 



Facultad de Química, UNAM RESUL T AOOS Y DISCUSiÓN 

0.02 

N 0.0l 
'6 
\J 0.00 

~ -d0l 
......... ...... 

-0.02 

-0.03 

0.70 0.75 0.80 o.ss 0.90 0.95 1.00 

El Vvs AW AgCl 

Figura 3.4. Voltamperograma cíclico correspondiente a la pelicula de P-Py en 
una solución libre de monómero conteniendo 0.1 M de electroLito soporte, 
velocidad de barrido 20 mVs· l

. S barridos. La película se obtuvo bajo las 
condiciones mostradas en la figura 3.3. 

La presencia de las onda le' corresponde a la reducción dejos oLígómeros formados 

en la (figura 3.3), la ooda correspondiente a la película polimérica, 00 es visible en este ve, 

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 po1irnerización electroquímica en 

presencia de una mayor concentración del mooomero, el electrodo de trabajo se recubre 

rápidamente con una pelicula de baja conductividad correspondiente a la fonnación del 

poli-pireoo. A través de esta película siguen transfiriéndose electrones por la oxidación de 

mon6meros, la cantidad de radicales catión formados sobre el electrodo modificado es 

menor, estos radicales catión reaccionan entre sí tienden a formar oligómeros, debido a su 

baja concentración. 
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Una vez caracterizada la molécula de pireno, el proyecto de investigación continuó 

con el estudio de las demás moléculas de estudio TMSBDP, EP y BP. 

3.1.2. 1-( 4-trillletilsilanilbtrta-l,3-diiaU) piRno (fMSBDP) 

Los aril acetilenos (figura 2.2) debido a su estructura formada por un grupo principal 

acetileno y un sustituyente aromático pueden ser excelentes candidatos para formar 

películas conductoras. 

La figura 3.5 muestra el primer barrido de un VC para el TMSBDP, 1 mM en el 

medio electrolítico a 100 rnVs· l
. Este compuesto presenta un comportamiento similar al del 

pireno, es decir, dos ondas de oxidación sin ninguna respuesta catódica aparente. Estas 

ondas están ubicadas en ~= 1.41 V Y E,.u = 1.74 V ambas lIS Ag/ AgCl. 
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F"1gIIr3 3.5. VoItamperograma clclico de l mM de TMSBDP en 
en 0.1 ME4NBFJCH3CN. Velocidad de barrido lOOmVs· l

. 
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Las figuras 3.6 Y 3.7, muestran que al cambiar el potencial de inversión se 

encontraron diferentes comportamientos. La figura 3.6 presenta S barridos consecutivos de 

potencial de 1.2 Val. 7 V. El primer barrido presenta las ondas camcteristicas del pireno, 

pero los barridos posteriores muestran una disminución drástica de la corriente hasta llegar 

al punto en el que no es posible observar una respuesta electroquímica Esto se debe a que 

sobre superiicie del electrodo se fornlÓ una pelicula no conductora la cual inhibió el 

proceso de polimerización. Sin embargo, se observó sobre la superficie del electrodo Wl 

compuesto de color oscuro. 

La diferencia de los potenciales Epal y EpaII de las figuras 3.6 Y 3.7 son una 

consecuencia de que los potenciales varían con la velocidad de barrido en procesos no 

reversibles. 

1.6 
E¡,.¡ I 

1.3 Barrido 1 

~ 
Brurido2 V; S 1.0 

v 

~ 0.6 ;>< ....... -. Barrido 3 / 
0.3 

0.0 

1.2 1.3 L4 1.5 1.6 L7 

El V vs Agf AgC1 

F"~ 3.6. Voltamperograma ctclico de l mM de TMSBDP, El = segundo 
pico, velocidad de barrido 20 rnVs·1

, número de barridos = 5. 
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Si ahora el potencial de inversión se impone en el primer pico (EpaJ) se presenta un 

comportamiento de la figura 3.7. 

Esta figura presenta las condiciones adecuadas para realizar la polimerintción, sin 

embargo, es posible observar que después del tercer barrido la corriente comienza a 

disminuir, kl que es señal de una inhibición de la polimerización. El transporte de carga a lo 

largo de las cadenas poliméricas recién fonnadas disminuye. Algwx>s autores sugieren 112] 

que el tamaño de la cadena del polímero depende en gran medida del número de barridos 

que se realizan. Si los barridos son escasos entonces las cadenas resultantes pueden ser de 

un peso molecular menor. En consecuencia al realizar 4 barridos como se muestra en la 

figura 3.7, es posible que lo que realmente se esté depositando sobre el electrodo de platino 

sean cadenas de P-TMSBDP muy cortas, oligómeros de color café claro. 
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Ftpra 3.7. Voltamperograma ciclico de 1 mM de TMSBDP, primera 
onda, velocidad de barrido 20 mVs· l

, número de barridos = 4 
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El electrodo modificado se extrajo de la cekIa y se lavó con abundante acetonitrilo 

seco y se colocó en una celda libre de mooómero. Se encontró una onda de respuesta 

correspondiente a la película (00 mostrada) ubicada en 1.17 V vs Ag! AgCl Y con Wl valor 

muy pequeño de densidad de corriente. Ésta peUcula resultó inestable, ya que al realizar 

barridos consecutivos de potencial, la intensidad de la onda desaparece. 

3.13. l--etl.H-pinno (EP) 

Para e! caso de! EP el grupo sustituyente grupo acetileno mooosustituido sobre el anillo de 

pireno (Figura 2.2). 

La figura 3.8 muestra el primer barrido de WI ve de reconocimiento para el EP, este 

compuesto presenta WI comportamiento similar al del pireno, la dos ondas de oxidación sin 

respuesta catódica aparente se encuentran ubicadas en Ep¡= 1.32 V Y E,...¡ =1.71 V lIS 

AglAgCI. El sistema correspondiente a la película de P-EP, presentó una densidad de 

corriente muy baja. 

Se muestra en la figura 3.9 barridos consecutivos en el intervalo de potencial 0.0 V-

2.0 V. Para e! segundo barrido se tiene una disminoción considerable de la corriente, lo cual 

es seí'ial de que la polimerización es inhíbida I12J y e! depósito que se genera sobre e! 

electrodo de platino 00 es conductor. 
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Figura 3.8. Voltamperograma cíclico de I mM de EP en 0.1 M E4NBFJ 
CH3CN. Velocidad de barrido 100 mVs· l
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Y"lgUra 3.9. Voltamperograma cíclico de ImM de EP en mismo e1ectrolito 
soporte, velocidad de barrido 100 rnVs· l

, número de barridos = 5. 
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La po~ión electroquímica pare EP se llevó a cabo, ciclando repetidas veces 

desde un potencial iIDcia..l de 0.7 V hasta el Ep.. = 1.32 V. La figura 3.10 muestra el 

crecimiento potenciodinámico de la película de P-EP, crecida en una celda que contiene 5 

mM de EP. En la figura se puede ver que del barrido I al barrido 10 hay un incremento de 

la corriente y este awnento crece en menor escala del barrido 10 al barrido 15, lo que indica 

una pasivasión en el electrodo, debido a la pérdida de conductividad del electrodo 

modificado [Pt]-P-EP a consecuencia de su grosor, lo que impide que la transferencia 

electrónica en su superficie sea menor y por lo tanto la corriente disminuya 

Después del barrido 15, la corriente decrece y la polimerización se ve interrumpida. 

La pelicula depositada es la responsable de este fenómeno, ya que actúa como un buen 

conductor entre el electrodo de platino y la solución de EP. No obstante posteriormente se 

verá que la conductividad de esta pelicula es considerablemente alta. 

Es posibk: observar, que durante el barrido 15 aparece una señal anódica Ila 

aproximadamente en 1.1 V, que corresponda a la oxidación de oligómeros de bajo peso 

molecular. 

Se realizó también un barrido de poteocia1 de la película electrogenernda (no 

mostrada) en l.IIla solución libre de mooómero encontrándose una pequeña ooda 

correspondiente a la película, ubicada en 1.13 V. 
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Figura 3.10. Voltamperograma cíclico de 5 mM de EP en mismo electrolito 
soporte, velocidad de barrido 20 mVs· l

, número de barridos = 15. 

3.1.4. l-(1-butén-3-i.iI)pireao (BP) 

La estructura de este compueslo 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 cíclico correspoodiente al BP, se realizMon 5 barridos sucesivos de 

potencial a 20 mVs' l , de 0.0 V a 2.0 V Y se encontró un comportamiento similar a los 

compuestos anteriores. Durante el primer barrido, aparecieron dos ondas anódicas sin 

respuesta catódica, los potenciales se ubican en ~ = 127 V Y E¡..¡I = 1.63 V vs Ag/ AgCI . 

El barrido múltiple muestra que las condiciones de potencial no permitieron la 

polimerización, en su lugar apareció lID. depósito de color café oscuro. 
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Figura 3.11 Voltamperograma cíclico de 1 mM de BP en mismo 
electrolito soporte., velocidad de barrido 20 rnVs· l

, número de barridos = 5. 

Al realizar un crecimiento potenciodinámico a 20 rnVs·1 en una celda que contenía 

BP en una concentración 5 mM, se observó que en la pelicula decrece la corriente al hacer 

barridos sucesivos, de tal manera que el electrodo modificado se pasivó inlnbiéndose la 

polimerización (figura 3.12). 

En una solución libre de monómero se corrió la ve de la pelicula eIectrogenerada 

con dos barridos, enoontrándose una respuesta electroquim.ica alrededor de 1.12 V (no 

mostrado), la densidad de corriente es muy baja lo que prueba que una pequeña cantidad de 

material está depositada sobre el electrodo. Como se mencionó anterionnente, el bajo 

número de ciclos que lleva a la formación de compuestos de bajo peso molecuJar. 
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Figara 3.12. Vohamperograma cíclico de 5 mM de BP E4NBF4 como 
electrolito soporte en acetonitrilo. Velocidad de barrido 20 mVs·1

• 

número de barridos = S. 

Este depósito presenta un comportamiento fisico muy interesante, ya que al retirarse 

la película de la celda, lavarla con abundante agua y secarla al aire, esta presentó ill1 color 

verde claro. Sin embargo, cuando se expuso a vapores de acetona su color cambió a rojo. 

Esto podría ser una evidencia del uso potencial que tendrían estos materiales como 

detectores. 

3.15. Compantrión entre los estudios de Py, TMSBDr, EP y Dr. 

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

anteriores se reswnen en la tabla 3.1. 
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El valor de EpaJ corresponde a la fonnación del radical catión, Y el de Epall a la 

formación del dicatión Y de otros procesos de oxidación. La formación de radical cationes 

resultantes de la oxidación electnx¡uímica de compuestos policíclicos aromáticos ha sido 

reportada anterionnente 13'1. En general, el TMSBDP, EP Y BP exhiben el mismo 

comportamiento que el Py (Fi~ 3.1; 3.5; 3.9 Y 3.11). EP presenta dos picos irreversibles 

en EpaJ= 1.32 V Y EpaJJ= 1.71 V (tabla 3.1), donde la primera onda es 0.01 V menos 

anódica comparada con la del pireno. Esto está de acuerdo con el hecho de que la presencia 

de un triple enlace incrementa el grado de conjugación, disminuyendo la energía necesaria 

para fonnar el radical catión. La amplitud de la onda la también muestra la oxidación 

simultánea. del triple enlace en este compuesto. 

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

Moaómero E,.I (V)' E¡.. 11 (V) I 

EP 1.32 1.71 

BP 1.27 1.63 

1MSBDP 1.41 1.74 

Py 1.33 1.63 

• Tomados de una cekIa que contenía una concentración ImM de mODÓmero a una 
velocidad de barrido de 2OmVs·'. 

La ve del BP, exhibe dos oodas, cuyos potenciales se muestran en la tabla 3.1, que 

presentan WI carácter irreversible, la amplitud de estas ondas revela la oxidación de la 

unidad de pireoo Y del sustituyente buten-ino. En este caso, la primera onda es 0.06 V 

menos positiva que le corresponde al pireno por efecto de la coojugaciÓll extendida del BP. 
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Estos resultados están de acuerdo con el orden de conjugación que presentan los 

compuestos con lo cual los potenciales del pico de oxidación decrecen, de manera que: 

EI'P>' > EPE;P > Epsp. No obstante el1MSBDP es el compuesto más conjugado y muestra un 

potencial 0.080V más anódico que el de Py. 

Los sustituyentes electro-donadores estabilizan las cargas positivas de los cationes 

radicales y modifican los valores de sus potenciales anódicos de pico (E,¡J a valores menos 

positivos, contrario a los sustituyentes electro-atractores, como el grupo trimetilsilil (TMS), 

que desestabilizan las cargas positivas y modifican los valores de los potenciales de pico 

anódico E,.. a valores más positivos como es el caso del TMSBDP. 

Esto demuestra que el comportamiento electroquímico de las moléculas de pirellO es 

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

Los potenciales de pico de la segwxla oxidación (EplLJ de TMSBDP, EP Y BP 

fueron 0.11 V, 0.08 V Y 0.002 V respectivamente, más positivos comparados con los Eprr. 

del pireno (tabla 3.1), siendo también susceptibles a los efectos del sustituyen te. Los 

valores más positivos de los E,n. en relación a los valores de los E,.Ja indican que se 

requiere mayor energía para extraer un segundo electrón de los productos obtenidos de la 

primera oxidación de pireno, los cationes radicales. 
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3.2 Crecimiento poteadodinámico de las películas P-EP, P-BP Y P-TMSBDP. 

Para obtener una cantidad suficiente de las pelí~ de P-EP, P-BP Y P-TMSBDP para 

realizar su caracterización fisicoquimica, se recurrió al método de crecimiento 

potenciodinámico pero ahora con una mayor concentraciÓll del monómero. Para esto se 

colocaron 7.5 mM de mooómero en una celda de tres electrodos y se ap1icaroo barridos 

consecutivos a los potenciales de polimerización (Ep) determinados por la 

voltamperometria de reconocimiento (fabla 3.1) a una velocidad de barrido de 20 rnVs· l
. 

Esta velocidad fue conveniente para realizar l.ID3 lenta polimerización eIectroqu.ínUca la 

cual da lugar a depósitos más uniformes que si se usaran velocidades más altas [401. 

La polimerización se detuvo al pasar una cantidad de 9 Coulombios para el P­

TMSBDP. Cuando la corriente no awnentaba más la polimerización se detuvo, la muestra 

se desprendió del electrodo de platino, se layó con acetonitrilo seco y se secó al vacío para 

quitar el exceso de disolvente y la posible humedad. Después del secado se determinó la 

masa del producto y se calculó su rendimiento. La tabla 32 muestra los datos promedMJ 

debido a que para obtener una masa de polímero suficiente fue necesario realizar varios 

experimentos bajo las mismas condiciones. Es importante seña1ar que al detener la reacción 

esta debla de tenninar en un potencial de oxidación., de tal forma que el poUmero obtenido 

estuviera en su estado dopado. 
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Tabla 3~ Parámetros observados durante el proceso de polimerización exhaustiva 

Polímero 

P-TMSBDP 
P-BP 
P-EP 

Tiempo de polimerización 
(.in) 
-20 
-20 
-20 

- 9 
- 7 
-lO 

Rendimiento 

Bajo 
Muy bajo 

Medio 

En la tabla 32 se observa que la polimerización dura en promedio, para todos los 

compuestos, alrededor de 20 minutos.. En los análisis de ve se detennillÓ que la 

polimerización se inhibía en algunos casos a barridos menores a 10 ciclos., por esto este fue 

el límite de ciclos que se pennitió dar a los monómeros. Este proceso se repitió varias veces 

para obtener suficiente cantidad de la película en tumo. 

Después del crecimiento de las peliculas, cada una de las muestras resultantes se 

colocaron en frascos que fueron etiquetados Y envíados para su caracterización 

fisicoquímica 

3.3. Caracterir.aciá de I.u películas obtenidas 

3.3.1. An:ílim térmico de películu. 

Las propiedades ténnicao; de las películas obtenidas por la electrólisis fueron evaluadas por 

análisis termogravímétrico desde 20 a 900 OC, los resultados se resumen en la siguiente 

tabla 3.3. 
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Tabla 3.3. Propiedades térmicas de las películas 

PoIimeros 

P-EP 

P-BP 

P-TMSBDP 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

137 

No determinado 

239 

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

moderada con una temperatura de pérdida del 5 por ciento de la masa tota], Ts = 137 oc. 

Este polímero mostró Wl3 degradación en tres pasos una entre 100-400 OC, una de 250 a 

600 oC 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 ciento de la masa total, T5= 239 

oc. Esta película exhibió una degradación gradual hasta llegar a un 82.50/0, en la máxima 

temperatura posible con el equipo, 900°C. 

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

por su análisis de TGA, en donde sólo se aprecia una ligera degradación ténnica, perdiendo 

a los 900 oC de temperatura el 3.5% de su masa total (Figura 3.15). 
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FigU1l3.13. Análisis lermogravimétrico de P-EP. 

100 

95 

• 

85 

80+-~~~--~--~~--~--~-.--~--, 

O 200 600 800 1000 

Temperatura (C) 

F"~r.I 3.14. Análisis tennogravimétrico de P-TMSBDP 
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Figan 3.15. Análisis termogravimétrico de P-BP 

La presencia de dobles y triples enlaces, presentes en las películas genera en ellas 

torsiones a lo largo de la cadena y como consecuencia de ello existe un aumento 

considerable en su estabilidad ténnica.. 

33~ Análisis por i..frarrojo. 

La figura 3.16 muestra el espectro de infrarrojo del EP, las ~ localizadas a 3432 cm·
1 

y 3290 cm,l son vibraciones características de Wl enlace alquino (=C-H). ~ bandas a 2370 

y 2090 cm'], están relacionadas con la vibraciÓll de triples enlaces (C=C) 141. 42]. Así 

mismo, las bandas de 1640-1620 cm,l se deben a la vibración de flexión de dobles enlaces 

(C=C), en tanto que la banda en 1600 cm,l está relacionada coola vibracióll de flexión C-H 
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de los anillos de pireno. Por otro lado, la banda 3040 cm-1 está asociada con la banda de 

flexión de C-H en los anillos de pireno, mientras que las bandas 11&0, 841, 750 Y 642 cm- I 

son atribuidas a las vibraciones de flexión fuera del plano de los tres enlaces =C-H 

adyacentes a los anillos del pireno 141]. 

Se sabe que las posiciones 1, 3, 6, g son los sitios más reactivos en el pireno 143, 

44]. En el monÓffiero de EP la posición 1 está ocupada, de tal manera que los 

acoplamientos 3,8- Y 3,6- los cuales están estéricamente favorecidos tienen lugar. Sin 

embargo, también trazas de acoplamientos 3,3-, 6,6- Y 6,8- los cuales son estéricarnente 

desfavorecidos {XHirían también estar presentes en las películas. 

110 

100 

\'ti ..... 
o;J 

90 ~ ; N 
,.... 

<'l 
,.... - ~ ..... 

6 80 ~ al 
1=: 

~ \'ti 
~ ~ 

f-4 
<'l 

70 
~ o 

60 i 
4(XX) 3500 3000 2500 2íXXI 1500 1000 500 

número de onda /cm-1 

Flpn 3.16. Espectro de infrarrojo de estado sólido en KBr de EP 

64 



Facultad de Química, UNAM RESULTADOS y DISCUSiÓN 

Cuando se comparo el espectro de infrarrojo de P-EP (Figura 3.17) con el del 

correspondiente mooómero (Figura 3.16), el P-EP muestra una intensidad más débil en la 

banda 750 cm' l
, la cual puede ser atribuida a las vibraciones fuera del plano de las tres 

uniones C-H reactivas no sustituidas de las unidades de pireoo H3, H6 Y H8. Sin embargo, 

la banda a 841 cm- I
, debido a los dos enlaces adyacentes de los anillos de pireno no 

disminuyó en su intensidad. Tales resultados indican que la polimerizaciÓII del pireno 

ocurre a través de \ID acoplamiento a-a de los anillos de pireno, estos resultados son 

congruentes con los reportados por otros autores en la síntesis electroquímica de poli-pireno 

145,46). 

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

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

La banda ubicada en 1634 cm· 1 (Figura 3.17) es debida a la vibración de flexión 

alargamiento de la unión C=C de los anillos de pireno y la de 1600 cm- I está relacionada a 

la vibración de flexión C-H de estos grupos. En tanto que la banda en 3040 cm- I está 

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

Existe una disminución de intensidad en las bandas 1180, 750 Y 618 cm- I la cual 

está asociada a las vibraciones fuera del plano de los enlaces =C-H del anillo de pireno. La 

banda 1050 cm-I muestra la presencia de la incorporación de los aniones dopantes BF4-140]· 

La presencia de las bandas 3430 Y 2370 cm- I
, que son características de los grupos alquioo, 

confirman que el triple enlace presente en el mon6mero permanece intacto después de la 
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reacción y que la polimerización tiene lugar exclusivamente a través de las unidades de 

pireno. Estas mismas bandas no se muestran en la polimerización química del trans-PEP 

químicamente 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 sólido en KBr de P-EP previamente 
obtenido de una solución 75 mM de EP en 0.1 M E4NBF 41 acetonitrilo. 

66 



Facultad de Química, UNAM RESULTADOS y DISCUSIÓN 

3.4. Modelado molecular y condlldividad eléctrica. 

Se realizó el modelado molecular para confinnar el efecto estructural de las pelícu1as de P­

EP, P-BP Y P-TMSBDP sobre su valor de conductividad. Para efectuar el modelado se 

realizaron cálculos semiempiricos usando el método PM3, obteniéndose las geometrías 

optimizadas mostradas en la figura 3.1 8. 
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P-BP 

P-TMSBDP 

Fipn 3.18. Geometría 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 17). En el modelado molecular se encontró 

que el efecto de los sustituyentes sobre la estructura de la matriz formada por anillos de 

pireoo no es significativo_ La estructura optimizada para el pentámero de piren<> (Figura 

3.19) muestra que la matriz coocentra ángulos de entre 55° y "J9O Y comparada con las 

matrices correspondientes a los otros IDOnÓmeros se observa que no hay variación 

significativa. Esto no permite explicar los valores de conductividad, sin embargo sugiere 

que el efecto de sustituyentes voluminosos sobre la matriz de pireoo es insignificante_ 

Tabla 3.4_ Cooductividad de los JXllímeros e1ectrogenerados. 

poo.cro 

P-EP 

P-BP 

P-TMSBDP 

COHuctiridad (SI c:..) 

8.4xIO-2 

2_lxlO-2 

4_6xlO-2 

Finalmente, se midió la conductividad de las películas en pastiUa en el estado 

dopado, dando valores de cr = 8.4 X 10-2
, 2_lxlO-2 y 4_6xlO-2 S/cm para el P-EP, P-BP Y P­

TMSBDP, respectivamente (fabla 3.4)_ De acuerdo a estos resultados P-EP parece ser más 

conductor que P-BP y P-lMSBDP _ Aparentemente, las películas teniendo los sustituyentes 

menos voluminosos alcanzaron un mejor empacamiento en la pastilla, por eso muestran 

valores de conductividad más altos en el estado sólido_ La CQnductividad mostrada coloca 

a estos compuestos como materiales semiconductores, debido a la presencia de aniones 

dopantes BF4- en su estructura, iD cual fue demostrado p<lf" espectroscopia de infrarrojo_ 
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R 

R=H 
R=CH=CH2 
R=C=CH-TMS 

EP, P-EP 
BP, P- BP 

RESULTADOS Y DISCUSION 

TMSBDP. P-TMSBDP 

Fipra 3.19. Estructura correspondiente a las películas sintetizadas 
para acoplamiento 3,8-. 
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CAPÍTULO IV 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 
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CONCLUSIONES 

Los monÓlneros pirenil-acetilénicos EP, BP Y TMSBOP mostraron el 

comportamiento electroquímico característico del pireno, dos ondas de oxidación 

irreversibles que correspooden a la formación del catión radical y del dicatión y otros 

procesos. 

Se encontró que los potenciales de oxidación de ambas ondas son sensibles a los 

efectos estéricos y electrónicos de la cadena acetilénica 

Las cadenas acetilénicas disminuyeron el potencial de la primera onda para el caso 

del EP Y BP con respecto a lo encontrado para el pireno, mientras que el sustituyente TMS 

dificultó la oxidación electroquímica del TMSBOP por efecto estérico y electrónico, 

11evando su potencial de oxidación a valores más positivos que el del pireno. 

Los estudios potenciodinámicos mostraron que el potencial de la primera onda da 

lugar a la polimerización en tanto que, en la segunda onda, el proceso se inhibe por 

sobreoxidación de las cadenas generadas.. 

El pireno es el único monómero que presentó la formación de un polímero 

eledrocooductor evidenciado por un proceso de carga y descarga del mismo. Al presentar 

señales com:spondientes a oligómeros, es posible suponer que esta película presentan una 

distribuciÓD de cadenas de diferente tamaño. 
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Durante la polimerización de EP, BP Y TMSBDP se encontró que la película 

formada inhibía su crecimiento, ya que después de varios ciclos la corriente disminuyó, lo 

que sugiere que las peHculas de P-EP, P-BP Y P-TMSBDP tienen un bajo peso molecular. 

La espectroscopia de infrarrojo de las películas mostró las bandas características de 

las unidades acetilénicas indicando que la polimerización tiene lugar a través de los anillos 

aromáticos. En contraste coo la síntesis química en donde la polimerización tiene lugar en 

los grupos acetileno. 

lüs análisis tennogravimétricos sugirieron que debido a la presencia de dobles y 

triples uniones, las películas presentaron alta estabilKlad térmica.. 

El modelado molecular mostró que el esqueleto de las cadenas de poli-pirenil­

acetilenos presenta un cierto grado de torsión, que evita la planaridad de sus estructuras, 

dando como resultado que los valores de conductividad encontrados para estos 

compuestos, no sean muy altos., ubicándolos dentro de los materiales semiconductores. Así 

mismo, el modelado molecular indicó que los sustituyentes no modifican 

significativamente el ángulo foonado entre las unidades de pireno de las cadenas. 

PERSPECfIVAS 

Dado que P-BP mostró la propiedad de cambiar de color en presencia de disolventes 

orgánicos, podrían estudiarse con mayor detalle los procesos ópticos involucrados lo cual 

permitiría ampliar la investigación de este compuesto. 
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Debido a que la síntesis electroquímica dio lugar a películas polimerizadas a través 

del anillo de pireoo, dejando libres a los grupos acetileno, esto abre la posibilidad de 

funcionalizarlos con una wtidad de detección adecuada, a fin de aplicarlos en el desarrollo 

tecnológico de sensores. 

Dado que el mecanismo de polimerización electroquímica va acompañado de una 

disminución del pH de la solución del medio de reacción, el exceso de protones puede 

generar sitios activos de polimerización no deseados en la cadena recién formada, 

modificando algunas propiedades de las películas resultantes. Se plantea un estudio con 

aditivos básicos capaces de inhibir el efecto adverso de los iones H+. 
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CAPÍTULO V 
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la. Voltamperometril Cíclica 

En voltamperometria cíclica (VC) 127, 371, la variación de corriente en un electrodo 

estacionario pequeño colocado en una disolución no agitada es provocada por una señal de 

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

Ciclo 1 

E.!. , 

O~t /\ /\ 
S,.:' \~ 

'$~/' \.~. .1 \. \'6; 
:§/ ........ 

0.5 f/ ··-:)L / 
~ 1 Q;j,: o 

ij \. 
\. 

02 t \ / \ v 
E.u 

I 

0- 20 40 60 80 
Tiempo (5) 

F"Rpn la. l. Señal de excitación típica para la voltamperometria ciclica. 

En este ejemplo, el potencial varia primero linealmente desde +02 a +{J.g V con 

respecto a un electrodo de referencia (ER); cuando se alcanza este valor el sentido del 

barrido se invierte y el potencial vuelve a su valOf" original de +02 V. La rapidez de barrido 

en ambas direcciones se representa por la pendiente de cada línea Este ciclo de excitaciÓll 

se repite a menudo varias veces. Los potenciales a los que tiene lugar la inversión (en este 

caso, Ell=+{J.g Y Eu= +02 V) se llaman potenciales de inversión. El intervalo de 

potenciales de inversión elegido para un experimento dado dentro del cual tiene lugar la 
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oxidación o reducción del anaIito. Dependiendo de la composición de la muestra, la 

dirección 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 dirección opuesta se le llama un barrido inverso. 

Generalmente, los tiempos del ciclo oscilan desde un I ms o menos hasta 100 s o más. En 

este ejemplo el ciclo es de 40 s. 

La figura la.2 muestra el voltamperograma cíclico típico (curva corriente-potencial) 

cuando una disolución de una especie A, se somete a la señal de excitación cíclica que se 

muestra en la figura 4.1. El electrodo de trabajo es un microelectrodo estacionario de 

platino Y el de referencia es Illl electrodo de Agl AgCl. El potencial inicial de +D.2 V es el 

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

Cuando el potencial alcanza valores más positivos que +DA V, se observa una 

corriente anódica (punto a) debida a la oxidación de A a B. La reacción en el ánodo es 

entonces 

(la 1) 
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E .. 
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~ o -= -

_ .. ~ 
1" b 

\1 
.J 

. 1,1 
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E (V) Y.< AgJ Ag+ 

Yiprll Ia.2 Voltamperograma ck lico tfpico para una reacción reversible. 

Al activarse esta reacción de oxidación se establece un perfil de concentraciones de 

A Y B, entre el electrodo y el seno de la solución. Como el experimento se lleva a cabo con 

un electrodo estacionario en una solución no agitada, la difusión es la causa principal del 

movimiento del reactante a la superficie, en la zona conocida como capa de difusión de 

Nemst, la cual depende del tiempo. Se supone que las concentraciones más allá de esta 

capa límite se mantienen LIDiformes. La corriente del pico, anódico o catódico, es 

directamente proporcional al gradiente de concentraciones e inversamente proporciooa1 al 

espesor (b) de la capa de difusión de Nemst, como lo muestra la ecuación 4-2. 

i=nFAd'ac) 
~Ox .-0 

(Ia.2) 
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donde j es la corriente (Amperios), n es el número de electrones transferidos por ion 

(equivalentes! mol), F es la constante de Faraday (Clmol), A es el área del electrodo (cm2
), 

D es el coeficiente de difusión (cm2/s), e es la coocentrnción (mollcm\ y x es la distancia 

desde el electrodo (cm). En la región entre a y e tiene lugar un rápido aumento de la 

corriente a medida que la concentración 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 e a e) cuando la concentración de A es tan pequeña, que su contribución 

a la corriente es despreciable comparada con la contribución de la capa de difusión, la cual 

sigue extendiéndose hacia el interior del seno de la solución. En el punto d, la 

concentraciÓll de A en la superficie del electrodo es igual a cero. En el punto e (0.8 V) se 

invierte la dirección del barrido. Sin embargo, la corriente continúa siendo anódica incluso 

cuando el barrido se dirige a potenciales más oegativos. Una vez que el potencial es 

suficientemente negativo, la corriente cae a cero y entonces empieza a observarse una 

corriente catódica. La corriente catódica resulta de la reducción de B que se ha acumulado 

cerca de la superficie durante el barrido directo. Esta corriente catódica (punlos h a j) da un 

pico (pWIto i) Y después disminuye (ptmtos i a j) a medida que B acumulado se consume en 

la reacción ca1ódica. El primer ciclo se completa cuando el potencial alcanza el valor de 

+02 V. Cuando se incrementa la rapidez de barrido, la capa de difusión no tiene el tiempo 

suficiente para relajarse a un estado estacionario, no se extiende tan lejos en la solución, y 

los perfiles de concentración no son lineales. La corriente aumenta con el incremento de la 

rapidez de barrido. 
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Los parámetros importantes en un voltamperograma cíclico son el potencial de pico 

anódico E¡.a, el potencial de pico catódiro E"c, la corriente de pico aoódica ipa Y la corriente 

de pico catódica ip". Estos parámetros se definen tal como se muestra en la Figura la2, Y 

presentan detenninadas características dependiendo del tipo de reacción 

lb. Aúmis Térmico. 

Análisis te~ (fGA) 

En un análisis termogravimétriro 147,48] se registra continuamente la masa de una muestra, 

colocada en una atmósfera controlada, en función de la temperatura o del tiempo, el 

aumento de la temperatura de la muestra nonna1rnente es de fonna lineal con el tiempo. La 

representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo se denomina 

tennograma o curva de descomposición ténnica Los instrumentos comerciales modernos 

empleados en tennogravimetría constan de: una balanza analítica, un horno, un sistema de 

gas de purga para proporcionar una atmósfera inerte y una microcomputadora para el 

control del instrumento y la adquisición y visualización de datos. Además, existe la opción 

de añadir un sistema para cambiar el gas de purga en Las aplicaciones en las que este gas 

debe reemplearse durante el experimento. 

Comercialmente existen diferentes diseños de termobalanzas que son capaces de 

proporcionar información cuantitativa sobre muestras cuyas masas van desde I rng hasta 

100 g. Sin embargo el soporte de la muestra -debe estar alojado en el bomo, el resto de la 

balanza debe estar aislado térmicamente del horno. 
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El intcrvalo de temperatura para la mayoría de los hornos para termogravimetria va 

desde la temperatura ambiente hasta 1500 oc. A menudo se puede variar la rapidez de 

calentamiento o de enfriamiento del horno desde aproximadamente cero hasta valores tan 

elevados como 200 OC! min . Para evitar la tramferencia de energía a la balanza es 

necesario aislar y enfriar el exterior del horno. Nonnalmente se utiliza nitrógeno o argón 

para purgar el horno y evitar la oxidación de la muestra. En algunos análisis es necesario 

cambiar los gases de purga a lo largo del análisis. 

La temperatura registrada en un tennograma es idealmente la temperatura real de la 

muestra Esta temperatura puede, en principio, obtenerse introduciendo un pequeño 

termopar directamente en la muestra Sin embargo, este procedimiento rara vez se sigue 

debido a las posibles descomposiciones catalíticas de las muestras, a las potenciales 

contaminaciones de las mismas y a los errores de pesada que provienen de las tenninales 

del termopar. Debido a estos problemas, las temperaturas registradas se miden 

generalmente con lID pequeño termopar localizado lo más cerca posible del recipiente de la 

muestra. 

Las termobalanzas modernas utilizan normalmente una computadora para el control 

de rutina de la temperntura, que compara automáticamente la tensión de salida del termopar 

con una tabla que se a1macena 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 tensión del calentador. 

Utilizando es&e método es posible alcanzar una coocordancia excelente entre el programa 

de temperatura y la temperatura de la muestra La reproducJ.bilidad de barrido a barrido 
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típica de ill1 programa concreto es de +/- 2 oC en 1000 el intervalo de operación del 

instrumento. 

La información que proporcionan los mét<Xlos termogravimétricos es limitada, ya 

que en este método una variaciÓD de temperatura tiene que causar un cambio en la masa del 

analilo. Por tanto, los métodos tennogravimétricos están limitados en su mayOl' parte a las 

reacciones de descomposiciÓll y de oxidación ya procesos tales como la vaporización, la 

sublimación y la desoreión. Quinis las aplicaciones más importantes de los métodos 

termogravimétricos se encuentran en el estudio de polímeros. Los termogramas 

proporcionan información sobre los mecanismos de descomposición de diversas 

preparaciones poliméricas. Además, los patrones de descomposición son característicos de 

cada tipo de polímero y, en algunos casos, pueden ser utilizados con finalidades de 

identi ficación. 

I.e. Espedrosropia de Infrarrojo 

La espectroscopía de infrarrojo es es una herramienta muy versátil apücable a la 

detenninación cualitativa y cuantitativa de especies moleculares de todo tipo 147). Las 

aplicaciones se dividen en tres grandes categorías relacionadas con las tres regiones 

espectrales del infrarrojo. La regiÓfl más usada es la regiÓfl del infrarrojo medio que se 

extiende aproximadamente entre 670 y 4000 cm· l
. En esta región, para los análisis 

cualitativos y cuantitativos se emplean los espectros de absorción, reflexión y emisión, La 

mayoria de los com.po;:stos orgánicos presentan numerosos picos de absorción en el 
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infrarrojo medio, y encontrar un disolvente que no dé lugar a solapamientos de picos es 

poco común. 

Una. de las técnicas más populares es la formación de partillas de KBr. Las sales de 

haluros tiene la propiedad de flujo en frío por lo cual, cuando se presiona suficientemente 

este material finamente pulverizado, presenta propiedades transparentes o traslúcidas como 

e! vidrio. Al usar esta técnica se mezclan íntimamente un miligramo o menos de la muestra, 

finamente pulverizada, con aproximadamente 100 rng de polvo de bromuro de potasio seco. 

Generalmente, en estas técnicas, la muestra sólida se debe pulverizar hasta que e! tamaño 

de sus partículas sea menor que la longitud de onda de la radiación para evitar los efectos 

de dispersión de la radiación. La mezcla se puede realizar en un mortero. Posteriormente se 

presiona la mezcla en un tropel especial entre 700 y 1000 Kgfl cm2 hasta obtener un disco 

transparente. A continuación, e! disco se coloca en la trayectoria de! haz del instrumento 

para su examen espectroscópico. Siendo iónico, el KBr transmite a lo largo de la mayor 

parte de la región del infrarrojo hasta una frecuencia de aproximadamente 400cm· I
. 

Los espectros de absorción, emisión y reflexión en el infrarrojo de especies 

moleculares pueden explicarse aswniendo que son e! resultado de los distintos cambios 

energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energía 

vibracionales y rotaciooales a otros. La radiación en e! infrarrojo no es lo suficientemente 

energética para producir la clase de transiciones electrónicas que se dan cuando la radiación 

es ultravioleta, vis.tole o de rayos X. La absorción de radiación en e! infrarrojo se limita así, 

en gran pane, a especies moleculares para las cuales existen pequeñas diferencias de 

energía entre los distintos estados vibraciona1es y rotacionales. Para absorber radiación en 
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el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar como 

consecuencia de su movimiento de vibración o rotación. Sólo en estas circunstancias el 

campo eléctrico alterno de la radiación puede interaccionar con la molécula y provocar 

cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. 

las posiciones relativas de los átomos en una molécula !lO son exactamente fijas, 

sino que fluctúan continuamente como consecuencia de una multitud de tipos de 

vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los en1aces en la molécula Para una 

molécula sencilla diatómica o triatómica es fácil definir el número y la naturaleza de tales 

vibraciones y relacionarlas con las energías de absorción. Sin embargo, en el caso de las 

moléculas poliatómicas se hace dificil, si !lO imposible, un análisis de esta clase, no sólo a 

causa del gran número de centros de vibración que presentan las moléculas grandes, sino 

también por las interacciones que aparecen entre algunos de estos centros y que .se deben 

tener en cuenta. Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de 

flexión. Una vibración de tensión supone un cambio continuo en la distancia interatómica a 

lo largo del eje del enlace entre dos átomos. Las vibraciones de flexión se caracterizan por 

un cambio en el ángulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de 

aleteo y de torsión. Los distintos tipos de vibración se representan esquemáticamente en la 

siguiente figura. 
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(b) Vibraciones de flexión 

F~ le- 1. Tipos de vibraciones más comunes. 

ANEXOS 

En una molécula que contiene más de dos átomos, son posibles todos los tipos de 

vibraciones que se muestran en la figura le. l. Pequeñas diferencias en la estructura y 

composición de las moléculas dan lugar a cambios significativos en la distribución de los 

picos de absorción en la región del espectro conocida como región de la huella dactilar, que 

se extiende de aproximadamente 1200 a 700 cm-l. En consecuencia, lID estrecho parecido 

entre dos espectros en esta región constituye una fuerte evidencia de la identidad de los 

compuestos que producen los espectros. La mayoría de los enlaces sencillos originan 

bandas de absorción en estas frecuencias; como sus energías son aproximadamente iguales, 

se producen interacciOOe8 fuertes entre los enlaces vecioos. Las bandas de absorción son, 
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por tanto, la combinación de estas distintas interacciones y dependen de la estructura del 

esqueleto completo de la molécula Debido a su complejidad, rara vez es posible la 

interpretación exacta de los espectros en esta región; por otra parte, esta complejidad es la 

que conduce a la singularidad y por consiguiente a la utilidad de la región para fines de 

identificación. 

El establecimiento ioequívoco de la identidad o estructwa de un compuesto raras 

veces es posible con la sola ayuda de las tablas de correlación. Con frecuencia surgen 

incertidumbres como consecuencia de la SUperposiciÓll de ~ de grupo, de las 

variaciones espectrales dependientes del estado fisico de la muestra (si es una disolución, 

una suspensión, 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 pequeña parte. La interpretación basada en una parte del espectro se debe 

confirmar o rechazm mediante el estudio en otras regiones.. La siguiente tabla muestra las 

frecuencias de algunos grupos orgánicos. 

Tabla 1. Frecuencias de grupo de grupos orgánicos 

EDlace TIpO de eompuesto IntenaJo de frecuencias, cm- I Intensidad 

C-H Alcanos 2850-mO Fuerte 

1340-1470 Fuerte 

C-H Alquenos 3010-3095 Media 

675-995 Fuerte 

C-H Alquinos 330 Fuerte 
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C-H Anillos aromáticos 3010-3100 Media 

690-900 Fuerte 

C=C Alquenos 1610-1680 Variable 

C=C Anillos aromáticos 1500-1600 Variable 

CoN Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte 

N-H Aminas, amidas 3300-3500 Media 

C-O Alcoholes, éteres, ésteres, 1050-1300 Fuerte 

ácidos carboxílicos 

C=O Aldehídos, cetonas, ésteres, 1690-1760 Fuerte 

ácidos carboxílicos 

I.d. c..ductividad Eléclrica 

El análisis dieléctrico mide las propiedades dieléctricas de un material en función del 

. tiempo, temperatura y frecuencia Los dieléctricos miden dos características eléctricas 

firndamentales de un material: 

• Naturaleza capacitiva, la cual representa su habilidad para almacenar carga eléctrica 

• Naturaleza conductiva, la cual representa su nabilidad para transferir carga eléctrica 

En los análisis dieléctricos se coloca una muestra entre dos electrodos de oro y se 

apltca un voltaje sinusoidal, creando UD campo eléctrico alternante. Esto pnxluce 

polarización en la muestra, la cual oscila a la misma :frecuencia del campo eléctrico pero 
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tiene un ángulo de desfasamiento(8). Este ángulo 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 

relación que se muestra en la figura2. La capacitancia (C) y la conductancia (11 R) se 

calculan con las ecuaciones siguientes: 

e (faradios) = (I...-Xseno) 
2.1fj(V ..... ) 

~(mhos)= (I..-Xcoso) 
R V .,.,.,., 

1: corriente. 

R: resistencia 

V: voltaje. 

f: frecuencia aplicada (Hz). 

8: ángulo de desfasamiento. 

1 conductiva 

Figura l.d.l. Ángulo de desfasamiento y 
componente 

La corriente se puede medir con un contador de baja impedancia o usando la 

corriente para cargar un capacitor y entonces medir el voltaje a través del capacitor. Las 

mediciones de capacitancia y cooductancia son utilizadas para calcular las siguientes 

variables, las cuales proveen información sobre el movimiento molecu1ar. 
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Pennitividad (e '), que es proporcional a la capacitancia y mide la alineación de los dipolos.. 

Factor de Pérdida (e"), que es proporcional a la conductancia y representa la 

energía necesaria para alinear los dipolos y mover iones. La conducción iónica no es 

significativa hasta que el polímero se convierte en un fluido. 

La conductividad iónica se calcula de la siguiente manera: 

(1.d.1) 
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Saamary 

In this paper, we report!he electrochemical po~ of l-etlrynylpyrene (EP), 
l-(but-I-yn -J-.eoyI)pyrene (SP) and I-{ 4-trimethy!si lany Ibula-I ,3-diynyI)pyren 
(TMSBDP~ The obtained otigomers we:re characterized by ffiR and NMR 
spectroscop ies.. Therma I properties of !bese compounds were detenn i r;ed by 
thermograv imetric aoalysi:s and differenti a I SCIDl ing calorimetry, and !heir opti cal 
propertie:s by absorptioo m fluorescence spectroscopies. Electrical condudiv i ty of 
Ihe oligomers .....as meastred in the doped state. 

Intradadiotl 

Over Ihe Iast 3 o years, K-wn j ugated poi yrners have beeI1 consldcred as prom ising 
matl::rials for !he deveIopment of e lectroo ic deYices sud! a<; I ight ero itting diode:s, 
photovohaic ceUs and norHinear optica1 systeas. Opto-electronic properties vary 
significantly dependIJg 011 !be conjugation ~ between !he coosecutive repea1 
units [ 1-9]. In previous worh, we carried 0Iá !he d:!em ical poIymerimtion of 
1-etbynyIpyreoe (EP) !Kld other reIated lllOIlIlIJICn tDder d iffi:mIt reactioo cooditioos 
[10-11 J. Cata.lytic polymerizatioll o f EP with Wo. rcsuIted in !be formstlon of 1Tan.s­
po/y( l-ethyrry lpyrene) (l7"a.>I:r PE P) with rnoIeruI.- -weigbts raogIIg from 24,000 lo 
470,000 gfmo I and poIydi spersities between 29 kl I I [1 O]. Po lyrneri2áion of EP was 
al so carried. ata using !he caiaIyti e system (l-methyt-iOOeny 1):J''I'h3)N i-O>C-Pb and 
rnethytaJuminoxane (MAO) [11). This meIhod providcd!he formation ofsoluble ci.s­
transoida.I po/y( l-ethynyfpyrene) (e i.s-PEP) with lIIOIec:u1ar weigbts from M,.. = 2,200 
kl 24,000 gimo! and poIydispersitie about 2. In bod1 cases, !he poIymerization takes 
place exclusively tDoogh tbe triple bond prescnt ~ !he mooomer. Ftnhennore, we 
carried out a Wiilptllati ve investigation between !he tbenn al, optical, eleetrochem ical 
propatic:s !Kld conductivity o f poly( 1-ethynyIpyrene) iD fimction of!he con Iigurati 011 

of Ibc polyaccty k2le backbooe and !he intema.I stacIcing of pe:ndant aromatic groups 
[12-13]. We also pcriOnned an in -depth study of!he dectroc:ftclllical behavior of 
pytme, l-etbyny~ I {but-l-yo-3-enyI)pyrene aod 1-(4-trimethy1silany1buta-



1 ,J-d iyny I)pyrene by cyc 1 ic voItam metry in aceton itri le. 1I wa'! fumd that Ihese 
mooomers disclosc an i~e anod.X: peak a:round 1260 - 1670 mV V3" AgCV Ag, 
wh ich is sign i fiaaI)' in H uenced by !he electronic and steric effects o f!he susritueots 
[14]. 
In !be presmt wort, lile reporI !he electrochemical poIymerimioo of three pyrene 
deri...aives: l~ (EP}, 1-{but-I-yn-3-myJMrene (BP) and 1-(4-
trimethytsi Iany Lbuta-l ,3 -diyny 1)pyrene (TMSBDP). U ni ike !he chem icaJ metbod, 
elcc:trochemi:s k:d lo !he fonoaI:ion of linear 01 igomers, whcre !he po!ymeri:mion 
takes place main Jy tt.oogh !he aromatic rings, so thal: !he tripk bonds presc:nt in !he 
J1lOIl()fI}eI> remain dact. We seJected pyreoe contai:Iling JOOI\OOleI"S in lb i s work, 
because pyn:ne is al! cffi cient fluorescenl probe. wh icb bas bea1 successfully used as 
a moJccula:r!abe1 in the study of a huge va:riety of ~ [15-25]. 
The mokcu1a:r structures o f !he o btained substituted poJy(pyrenyl ene)s: poly( 1-
ethynylpyrenc) (E-PEP}, poly( l-bu.t-I-yn-J-eny 1)pyrenc (E-PB P) and poty( 1 -{ 4-
trim ethyIsi Iany lbuca-I ,3 -d iyny I)pyrene) (E-PTM SS DP), w here E indicates that !he 
oligomer W8S obtained c1ectrochemically, are shown in Scheme l. 

R 

R 

-nW 

R. - H fl'. E-PEP 

R- CH=~ BP,E-PBP 

R.-C- CH-ThlS TN.SBDP,E-PTYSBDP 

Sctoe.e l. E\edro-syntbesi of!he oIigom= E-PEP. E-PBP..-.l E-PTMSBDP. 

ChoticaJs and Monomers 

Acemilrilc (AJdrich, HPl...C Grade) wa:s distilJed over pbosphorous pentoxide (PA) 
in orcIcs" ID remove traces o f water. T etracthy larnmooium kúafluoroborate (A Idrich) 
W8S reaystaIlized from an acetone-hexme soJWon, m:i dried ovemight ooder 
vacuum 21: 6O"C. Sy¡áhesis of EP, BP and TMSBDP -..as lChieved according lo !he 
proceo:ires prev iously reported by us [1 O]. 

e eJJs, FJectrodes, aki ApparatllS 

AlI expei &ents were carried out in a ttree-e Iectrode mdivided ce 11, using acetoo itri le 
(AeN) as solvmt, tetraethylammooium tetrafluorobo:: (E4NBF.) as supporting 



el edroJyte and 1111 Ag-AgCIas rekreoce electrode.. PIatinum was lISICd as !he working 
and auxiliaJy dcdrodc in disc, wR ano:! foil shape. In cyclic 't'Obmmeby 
ex periments, !he WOfÜlg eIectrode was a platirun disc with a surfacc .-ea of 
0.0314 an2 and !he .ruJiaJy dectrode 'NaS a plalinum wire. For!he sycthesis of!be 
oligomers in 8ft lmOt.nI enough lo enable c:ha:rac:terimó a PI fOil with a 2 an2 

surface .-ea was used as WOfiing eIectrode, as we 11 as a 4 an2 fui 1 as an aux il iary 
electrode. An AJ.mIab PGST A TI 00 ¡deiD::>sta1 was employcd ro.. cyclic voItarnmetry 
and a PAR 173 ~galvanostat ror exhaustive electrolysE. 
FflR spectra of!he oligomers were reconJed 00 a Nicolet FnR 5 DXB spectrometer 
using KBr pellets of!he SImples. I H-NMR spectra of !he oIigomers in dr lHF 
solution were m:orded al room temperature 011 a Bruker Avance 400 MHz 
spedrometer. 
Therma.l properties of!he oügomcrs, E-PEP, E-PBP, and E-PTMSBOP were studied 
by t:he:nnogravm:t ~ (TGA) and differential scanning caIorimetJy (DSC). 
TGA was condocb:I on a Hi-Res TGA 2950 Instnonent (from O lo 1000"C) and ose 
'NaS carried out en a ose 291 O instrument (from 25 lo 2OO"C), in botf¡ cases with 
a heating tate of 1 0"CIrn in. T; (5% weight Ioss temper2ltlre), T 11 (10% weight Ioss 
temper1lÍlR), _ T. (_Itmg point) were detennined fue aH ~ 
F or UY -vi'! and fIoorescence spectr oscopies., tetrahydro fir.m (TIfF) was ptrehased 
from AJdrich (~c grade). PriOT lo use, !be so1vent W3S cbecked for 
spurioos emission D !he regioo of interest aro fO\Bld lo be satisfactory. The a.bsorptioo 
spectra in solutioo were recorded on a Varian Cary 1 Bio UVfvi:s spedropbotomete 
(mOOeI 84 52A) lI5ing 1 cm quartz cells and so Iute coocentIatioos of 1-3 x 10-5 M for 
!he 01 igomers. h has beeo veri fied that !he Beer-Lam bert Jaw a:ppI ies fue !he 
ooocenIrations used. F1uorescence spectra corrected fur !he em isston dekctioo were 
recorded en a Spex Fluorolog-2 spectrophotomet with lID F2T 11 speo;iaI 
coofigunllion. E.dl solWoo was excited ~ the absorption wavek:ngth rnaximum 
using a 1 an quartz 001. F or !he al igomers, a concerrtration of abcIIi 1-3 x 1 O"; M was 
used, giving lIbsorbances of Jess !han O. 1 in order 10 a VD id 111)' imer filler effect. 
MolecuJ~ modcf lIIg was poformed in model oligomers with !be prognm Hypert:hem 
6.0 fui" W iodows.. GeoRIetry opti m i zation was esri mak:d by scmi-=TpiricaJ 
cak:uIarions uslng !be PM3 method. 

Procedure 

EIectroIytic soIutioos were prepared with 0.1 M E4NBF" in ACN. Prior lo each 
experiment, !be eIcctroc:bem ic:aJ ceIl was placed insWe a Faraday cage and !he 
el edro 1yte WZ5 purged wiIh n itrogcl for 40 m in, and !he refemlce ekctrode was 
immersed in cky acdonitrite for 20 mino Potential sweeps were pabnoed from Iow 
(OCP) lo b igh pok:nti:aIs, up k> a potentia.I (E.) in wh i eh th e di redion o f!he sean WlIS 

reversed. Bebe eacb n:IeI5UI"eII1 ent, !be worting eicd:rode was cleIned and poüsbed 
with 0.05)J11l a1t..J ÍRa (Bucb ieI"), wiped wi th a tissue and washed wid! d istillcd water. 
In al 1 !be eq:et i IIIcas reponed here, potentia1s are referred lo !he 
ferrociniumlf=ocme (Fc'lFc) redox system. 1[1 order lo investigé !he 
eJectrocbemical bdlavior of!he monomers, a concmtratioo of I mM 'tnS used For 
electropolymeri: experiments higher cvncentratioos wm: utilim:I.. To prepare 
samples lo be meo:! fue wbole ct.-acterizatio a OODCeIltratioo of 7.5 10M ...-as 
employed. ÜRDc !be 00gamer samples were obtained, they werc wasbed with pu-e 
ACN in orde:r kI remove !he unreacted monomer and thm dried al fOOaI ~ 



EJectropolymeriion of EP, BP and TMSBDP 

The vo/tam m etri e beh aviot- of substituted pyrenes depends in a big measure 01\ !he 
l13ture Di !he substituents [26, 27]. Fig¡n lA shows !he cydic voItarnroogram at 
100 mVs" corresponding 10 1 mM pyrene. In !he forward sean two anodic signaJs are 
obscrved: ore shou1der Iocated at about 0.949 V (la), fu IIowed by a broad peak 
centercd al 1270 V (11a). Al !he ~ sean it appean a cathod.ie peak si 0.526 V 
(1 e). When !he po1erUia.l sean is sw itch.ed al the beginn ing of the hroad ox i datioo peak 
(peak 11a), tbe po 1ymerizati on is inhilited. ÜI1 !he other band, whe:n it is switcbed al 

the oxidation shoukIer (l a), a dark 01 igomer fibn is deposited 01\ !be e lectrode suface. 
Fig¡n lB shows !he voItarnmograms corresponding lo tbe eiectro-<>xidatiOll of 5mM 
pyrene K1 !he presence of 0.1 M Et.,NBF4., employing a sean rate of20 mVs· l

. When 
the potcntial sean is sw i Iched al E, =0.938 V, current increases with each cyele, wh i eh 
i l1d i<::Es a success fu 1 electroactive ti 1 m growth. lABing th is process two peaks appear, 
le' and la', whidl cvrrespond 10 the reduction and oxidatioo ofthe forrned poIypyrene 
film (E-PPy) respect:ively. As the film grows dumg the po/yrnerimion, !he 
voita.m metric wave assocÍ8led wi th !he ox idati on of the 01 igomer becomes si ightJy 
more pos itive an d !he reduction wave becomes more negati ve w ith successi ve sean s. 
This is due lo the presence of a spherical diffusion regime towards !he twJes tbat the 
film coukl present or lo !he resistr.-ity of!he film ilsell; wfúch == the electron 
transfcr rate lo becom e si ower w ith res:ped lo tbat oí the p latInnn non modi fied 
surface. The resu lting poIypyrene (E-PPy) was doped by the incorporation o f the 
supporting electro Iyte an ions into its framework. A fler cyc!e 20, the anode began lo be 
passi valed by !he electrodepos ited product; th i s mcans tlut it is nol possi bte 10 obta i n 
a higber molecular weight polymers. The resultBlg film can be peded off from the 
dectrode su:rf3ce when at Ieast 7.5 mM monomer is used and a:fter ~ minimum of 
12 cydes. Figure 2A shows!he cyclic voltarnmograms al 100 mVIs, which correspond 
lo lJIOIIOme'I'S BP, EP, and TMSBDP. By contnst, trIl"e the 't'o/tammogrmJ obtained 
fOl' pyren e (F ig¡re 1 A), these m onom ers do oot show any catbodic signa.! in !he 
reverse sean. However, in the forward sean, two !KIOdic signa Is can be scen for pyrene 
deri vati't'es: a shou Ider (la) Iocated al a boo: 0.&92 V (BP), 0.94 I V (EP), and 1 .OJO V 

1.0 Q..3 Q..6 0., U 1.5 lA 

E/V T15. Fc'/fc 

F'lpR l. Cycli<: voltallllllOgmns obcIDed fmm A) ImM Py in O.IM El,NBF JACN, 11 
100 mVs·1

, and B) 5mM Py in 0.1 M Et.NBF JACN, ot 20 mVs· l
, E¡, = 0.938 V. 



(TMSBDP) followed by a broad peal (lla) centered al 1252 V (BP), 1.330 V (EP) 
and US8 V (TMSBDP). As in !he electrochemical polyrnerization of pyrene, when 
!he potential sean is sw itched al !be oxidation sboulder ( la), a dar\¡ oligomer ti 1m is 
obtained Figure 2B shows !he voJtammograms correspooding lo !be electJ:ochemical 
polyrnerimioo of SrnM EP in !be presence of 0.1 M E4NBF. at 20 mVs" by !he 
appl icatioo o f successive potmtial scans. Wben !he potential sean is sw itcbed al 

E. =0.900 V curren/. increa:sc:s with eacb cycle due to !he growth of!he E-PEP chain. 
Molecular weights (M.) ofE-PEP, E-PBP, and E-PTMSBDP were estimated by GPC in 
TIlF usrng polystyrene as staAIbrd ¡ni were fomd lo be 2,300, 2,500, and 2,2S0 g/moL 
respectively. Cyclic volWnmetry characterizatio of !he obtained oligomc:rs W8S 

perfonn ed in acetonitri 1 e soltKions oonta in ing 00 Iy supporting el ectrolyte. A 11 the 
ti 1m s present a curent decrcase wi1h successi ve scans (oot shown) ~ti 1 I typ i cal 
reprod ucib le 'lO Itarn metric behavior, a fter seven scans, is establ ished. 

< 60 A 
;5; B 
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at:~~~:-.-~ 
0.0 D.3 a. D.! u 1..5 111 Q.5 Q..i 0.1 Q.8 0.9 
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""og ... e 2. Cyclic voltao~ oI:Wned from A) I mM BP, EP. and Th1S8DP in O. I M 
EJ..,NBF.,IACN, a1100 mYs"', mi B) 5mM EP in 0.1101 Et.,NBF.,1ACN. a:t20mVs", E, = 0.90 V. 

FTIR Spedra of /he oIigo1rten 

Since!he 'H-NMR spectra of!he oligomers (not shown) exhibiled \'el)' broad bands in 
the aTOI1ll!Iic regioo between 6-8.5 ppm, wh ich did not provide \'el)' much information 
about !he structure of!bese matc:riaJs, !he structure of!he oIigomers was supported by 
FnR spectroscopy. F~ 3A shows the spectrum of 1-e1hyny1pyrene (EP). The 
bands located al 3432 and 3290 CRI' are char adeI isti e vibraDon bands o f !he term inal 
alkyne bood (=C-H), whcreIs !he bands at 23 70 and 2090 en!" 1, are rela:1ed to the 
vibration bands of!he a&yne ~ bond (C=C) [11, 28]. The bands al 1640-1620 cm,l 

are due 10 !he C=C stretd1 ing V1lntions, wh ile !he band lit 1600 is re laled ro !he C-H 
bend i ng v ibratioo of!he pyrene rItgs. ÜIl !he other hID:I, !he stretching band. al; 

3040 cm'l is associatrd wiIh !he C-H oflbe pyrene rings, whereas!be bands at 1180, 
&41, 750 m 642 en' ¡ are attribum:l lo !he out -of-plane berxf mg v ibrntion o f!he three 
adjacenl =C-H bonds of pyrme rings [11, 25, 2&-31]. 
lt is ve:ry weU 1mown that positiom ],3 ,6,8 are !he 1llOfe reactive sites i 11 pyrene [] 4, 32 J. 
In onr mooorners, positioo 1 is ~ so tha:t 3,8 aod 3,6-couplings take place 
(stericaJ Iy favored), bu!: aS¡ traces of 3,3 (stericaJly wúiivored), 6,6 and 6,8-roup 1 ings 
couJd be presmt I1 !be oligomers. Whm comparing of!he FnR spectrum of E-PEP 



(FIgure 3B) with the WlTeSpOI1IfI1g monomc:r EP (F¡gme JA), !he oligomers exbilrit 
a much weaker- intensity ba:nd at 750 cm -\ which can be attributed lo !he out-o f -p lane 
v1bratioos ofthe tIRe C-H boods oflbe l"'fI'eIKl LJ:lit However, the band at 841 cm- I

, 

due lo !he two adjacem boods o f pyreoc rings did not decreased in iniensity _ Sud 
spectral resu Its i ndicale tha1 !be po/ymeI izatio¡ 1 of pyrene occurred through an a-a 
coupI ing o f!be pyrme rings. Tbese dala lIIIIk:h well w itb !hose prev iousJ Y reponed by 
Sbi el al for !he eIcárochemically ~ poIypyrene [JO, JI]_ Tabog Dúo 
acrount the $leñe effect of !he subsrituents, we beIieve that 3,6 coupling and 3,&­
coupling (depicted in Sckeme I and FigIR 7) predominate K1!he polyrner backbone. 
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I'¡pre 3. FIlR spcctn. (KBr, pressed pe! Iet) el A} EP and B) E-PEP previously ob!ained from 
20 mM EP in Q 1 M E4NBF ¡ACN_ 

Tbe band al: 1634 en -1 (Figure 3 B) is dile to the C=C stretch ing vKlratioo of pyrene 
rings and tha1 at 1600 en!' 1 is rclated lo the C-H berw:I ing vibl'1ltion of the:se groups; the 
baOO al 3040 aD -1 is associated w ith tite C-H stretching of !be pyreoe rngs. We 
o bserved aIso a dc:crcase iD inlen s-ity of the bands al liSO, 750 lIIKi 61 8 cm-l. wh ich 



are associa1ed lo !be out -of-plane ribration =C-H bonds of pyreoe ring, as wd1 as !be 
presenc:e oh band at I 050 cm·1 relakd kJ tbe incorporBtion of B F.- coorierions [291-
The presence of!he bands at 34 JO and 2310 cm· l

, which are cbaracteI isti e vibratioo 
bands of the ~ groop, coofirm that !be triple bonds presmt in !he mooomer 
rema ined intact I.fIer !he reactioo, so that thc poJymerization takes place excJus:ively 
through !he pyreoe tmits. These bands were no! observed in the mR spectrum of 
chemically obtained /rom-PEP [ 10]. E-PBP md E-PTMSBDP extribited very similar 
FJ1 R spectra lo that obtained foc E-PEP. 

ThermaJ Proper1ie3 of /he obIained Qligomen 

ThermaI properties of !he oligomers were evaJuakd by thennogravimetr anaIysi:s 
(TGA), from O kJ 9OO"C (Figure 4) and diffcrentiaJ scanniog caIorimetJy (DSC) from 
20 to 200"C; !be resu1ts are SUD1 m arized in T ab le l. According kJ TG A m easurernents 
E-PEP sbowcd il rooden1e thennal stability wilh a T.s ~ 13g"C. This otigomer 
exhibik:d degndation in two steps between 25O-6OO"C and beyond 800"C. ose 
m easurements (oot shown) Te't'e3.l ed that th is oiigomer d ispJays a sofu:nmg point at 
T, = 117'C. Byoontrast, E-PTMSBDP possesses a good Ihcrmal stabiLity with a T.s va1ue 
of 24O"C. This oligomer exhibited gradual degradation leaving 825% of remains at 
900"C. Fina 11y, E-PB P showed a very high thennaJ stabil ity so that its T s vaJue oou kl 
001 be determ i ned In p¡rticu lar, th is 01 igomer sbowed very si ight degradatioo, Iosing 
35% weigl1l al 900"C. According lo ose me:asuremenIs, E-PBP and E-PTMSBDP 
exh ibited 00 so ftening poi nt in !he studied JYoge of k:mperatUJ'es. As we can see, !he 
presence of add itiOna.1 trip le bonds or doubIe bonds in !he mooomer increasc:s thc 
thennaI sl:2bi Iity o f the 01 igomers. The same e!rect was previuosIy reporto:! by lIS 

when we compared !he thennal propert:ies ofpoly(l~lpyrene) mil poly(l-buta­
I ,3 -d iyny Ipyrene) chem j,¡;al)y obtained, using W C4 as cataIyst [ 101-
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T. bIe l. Thmnal. opticaI propertie:s and cooductivity of!he obIained 01 igorners 

Oligomcr T,('C)' T.rct A...(ml) A-(ml) cr{Skm) 

E-PEP 138 111 358 381-401 8.4 xur' 

E-PBP No" 364 381-401 21 x IIJ' 

E-PTMSBDP 240 3S8 381-401 4.6 x lIJ2 

• He8l:i ng T3le I f1'CJmin; • 35% wcigbt Iost !iI 9OO"C 

0p6c0[ Propertie3 ofdte Oligamen 

Opti cal properties of !he oIigomas were studied by absorpti 00 and n u orescence 
spectroscop ies and !he resu Its are SlDIIIIarized in Tal! le 1. Absorption spectra o f !he 
obtained olig~ in TIlF solutioo are shown in Figure 5. The absorption spedra of 
E-P EP exhib ited a well defined S-z t- So band al .lo-. = 358 nm ¡ 3 3] w i th cut off al 
Á = 550 nm due lo pyrcne units present in !he oIigomer. On !he other hand, E-PBP 
exhibí ted !he salDe band lit A-. = 364 nrn, si ight]y red sil i fted corn pared lo that o f E­
PEPo Plus, we can observe a shoulder al Á = 3Tl nm, which could be due 10 !he 
preseoce o f si ight pyrcne-pyrene i ntram o 1eru I Ir interactions I1 th is 01 i gom er. By 
contrast, E-PTMSBOP showe:d a broader absorption baod centered al A-. = 358 nm 
10110wed by I shoulder al: Á = 389 rvn ;o:l a laJ 1 lit )" = 430 nm, wh i eh reveaJ !he 
presence of stronger intramoIecuLar interactioos between !he lroDlalic un ilS presenl ¡ n 
!he 01 igomer. 1 t is Vfrj well known that 00J1 substituted 01 igopyrene exhJbits a twisted 
con fixmatioo of!he poIymer backbone, because of steric effects between hydrogern 
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be Jooging lo oeighbor pyrene mÍ1S [3 1]. A Itbougb !he presence o f buIky substituents, 
in our obtained oligome:rs, !he 01 igopyrcnc bat:kbone sie-;1(5 from p Ianarity as 
oligopyrene itself do, givVlg rise lo iDtramokcuJar pyrme-pyrene interactions. Tbe 
preseoce o f additiooal triple or doubte bonds 1.5 substitueots modify !he absoqItion 
sped:r3 of!be 00g0mers becausc of dooor e iedroni e effects.. 
F1uorescence spectra of the obta ined 01 igomers were very sinti lar and exhibited an 
emissi.on ba-Jd 3t A..- = 387-407 ml due lo pyrene units in !he ~ stale 
"monomc:r em~~ [33]; !he ernission spectra of E-PEP is shown in FJgUJ"e 6. 
Apparen1ly, there is no excimer ero ission bands in !be fluoresceoce spectra of these 
o/igomers- S ince !he Ouorescence spectra did n ot exhibit any broaden ing o f !he 
emissioo band, as in !he case of other chemica1ly obtmed poJypyrenylacetylenes [101 
where !be po Iymeri zation takes place exclusively Ihroogh !he triple boods, we can 
affirm that !be oIigomers back.bone is so twisted tbat!be ~ rings tend lo behave 
as isolated pyrme lDlUs, gi ving rise mai n Iy 10 '"mooomer eumsion ~. Ho-.o.-evel", a weak. 
emission beyood 450 rnn, a wavelength where pyrene !loes not mlil, reveals !he 
presmce o f sJ ight JI}" reoe-pyrene interactioos. S ince !he fl uorescence spectra were 
recorded iI1 very di Iuted so Iuti ons such in! eracti<m s lR undoobted Iy intrarno Iecu lar. 
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MoIec1Ikv ModeI.ing and CondJa:: I ~ ity 

In order lo ~ !be resuks obtaDed by absorptioo and ftoorescencI: ~ies, 
molecular rnodemg was perfonned in model pentamers of E-PPy, E-PEP, E-PBP and 
E-PTMSBD, by semi-empirical caJculations using!he PM3 method, aod !he obtained 
optimi=:l geometries are shown in F¡gure 7. As we can see, al! oIigomers sbowed 
a twisfed confunnation w itb dihed-aJ angJes varyIJg fium 55-79". Therefore, we can 
coocIudc tbat I1 !bese substitu1cd 01 igopyrenes, !he oIigomer backbone loJsiom are 
oot D:mIsed significantly by !be steric effect:s ofthe Jateral side ~ compared 10 
non snbsrihrted oIigopyreoe. However, such tornoos prevent !be conjugation effect 



¡long !he poIymer backbooe so that !he emission spectra of oligomers show 
predominantJy "mooomer erniss)oon [33]. 

Fip re 7. Optimized geometry for E-PPy. E-PEP. E-PBP aDd E-PTMSBDP caIcuIaIed by !he 
PMJ w:thod. 

F mally, !he cuxIucti vity of!be 01 igorn ers was !I'Ie3SI..Rd ., pressed pellet in !he dopcd 
statc giving nIues of cr ~ 8.4 xlO·2, 2.1 x 10.2 and 4.6 X 10.2 Slcm for E-PEP, E-PBP 
and E-P'TMSBOP re:spcctively. Acrortling lo tbese rcsults, E-PEP seems lo be more 
collducung lIun E-PBP and E-PTMSBDP. ApparemJy, oligomers bearing !he less 
buI;y substituents reach a beck:r packing in pressed pcflct, tbereby showng hi~ 
coodottivity val ues in !he soHd state. 



CoIK~ 

FllR spedloscopy confinned!IB!he electrochemical ~on ofEP, BP and 
TMSBDP takes place predominantly through !he aromatic rings, and the triple boods 
rernain intact T ypicall y, in !he chem lea I process !he poIymeri mi on tales place th rough 
the ~k: boods. All obtained oligomers showed absoI'ptioo lit A.-. = 35&-364 run and 
fluore:scc:nce lit At- =387-407 nm. Despite!he reIati ve abseoce of excimc:r bands, sli ghl 
em issi on beyond 450 DIIl, reveaJed !he pres.ence o f intramo lecu1ar interactioos 
between pyrene ooÍ15.. Such torsions are respoTlSlble oflbe predominance ofmooomer 
em ission ir:! !be ftuoresceoce spectJ"a- Mol ecu1a:r mode 1 ing showed Ihat !he substituents 
do not mod ifY signific8ntly !he dibedrIIl aogles between pyrene \UI its in !he oligomers.. 
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