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Bibliografia

1. Introduccion.

Desde su descubrimiento en la década de los 70’s por Alan J. Heeger, Alan
G. Mcdiarmid y Hideki Shirakawa los polimeros conductores han representado un
amplio campo de investigacion. Tanta ha sido la importancia que han tomado
estos materiales que los responsables de su descubrimiento se hicieron

acreedores al premio Nobel de Quimica en el afio 2000.

Pero, ¢que de especial tienen estos polimeros?. Los polimeros organicos
conocidos hasta antes de 1977 eran materiales aislantes, razon por la cual, los
polimeros conductores han sido de gran interés. Estos materiales dependiendo del
estado de oxidacion del compuesto pueden presentar la propiedad de ser
aislantes, conductores ionicos y/o conductores electronicos-ionicos. Otras
caracteristicas interesantes que pueden presentar los polimeros conductores son
la presencia de propiedades electrocromicas, propiedades electromecanicas o ser
solubles en disolventes orgénicos (en el caso de oligbmeros).

En este trabajo se presenta la sintesis de tres mondémeros basados en el
sistema tiofeno-pirrol-tiofeno. Este sistema esta reportado en la literatura y se
caracteriza por formar polimeros intrinsecamente conductores. Estos monémeros
se caracterizaron por técnicas espectroscopicas. Posteriormente, como
caracterizacion de los polimeros se realizaron estudios de electropolimerizacion
anodica mediante voltamperometria ciclica a tres diferentes valores de potencial
de inversidon (anddico), estudios de nivel de dopado, mediciones de conductancia
in-situ y también se realizo la caracterizacion espectrofotométrica de los polimeros
electrogenerados para dos de los mondémeros que no se encuentran reportados en

la literatura.
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2. Antecedentes.

2.1. Polimeros Intrinsecamente Conductores (PIC).

Los polimeros conductores neutros del tipo PIC presentan una alternacion
de enlaces dobles C=C con enlaces sencillos carbono-carbono que forman un
sistema 1rconjugado a lo largo de toda la cadena polimérica. En este tipo de
conductores la conjugacion mudultiple permite una gran deslocalizacion de los
electrones en todo el esqueleto polimérico y le confiere una mayor estabilidad. La
conductividad eléctrica es una propiedad intrinseca del material, ya que, las

moléculas del polimero son capaces de conducir la electricidad .

Los PICs son compuestos electroquimicamente activos, esto significa que,
es posible oxidarlos o reducirlos (doparlos), por lo que, sus propiedades fisicas y
quimicas se veran alteradas después de llevarse a cabo el proceso redox y
dependiendo del mondmero empleado, pueden ser semiconductores o aislantes

cuando se encuentran como compuestos neutros.

2.1.1. Dopado de PICs.

El dopado consiste en introducir cargas dentro del polimero
mediante la oxidacibn o con menor frecuencia mediante la reduccion del
compuesto. Durante este proceso se generan especies cargadas, en el caso de la
oxidacion radicales catibn o dicationes (polarones o bipolarones en la
nomenclatura fisica ver Fig. 1) que son estabilizados por contraiones

(generalmente provenientes de sales organicas muy voluminosas).
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Fig. 1 a) Radical catiéon o polaron  b)dicatién o bipolarén.

El proceso de dopado se puede realizar de las siguientes maneras [1]:

A. Dopado quimico por transferencia de carga. Consiste en transferir cargas al
polimero por el efecto de agentes quimicos, los cuales oxidaran (Dopado
tipo-p) o reduciran (dopado tipo-n) el polimero. Aunque el dopado quimico
es un proceso eficiente y rapido, es dificil de controlar. Si se desean
obtener dopados completos y materiales de alta calidad con buenos
rendimientos, el dopado quimico es el indicado. Sin embargo, si se intentan
obtener niveles de dopado intermedios por éste método, los resultados son
dopados no homogéneos. Por ello el estudio del mecanismo de dopado no

se puede realizar con este método.

Ejemplo:
a. Tipo-p

(PIC), +>1y(15) ~ [(PIC)™(13),],

b. Tipo-n
(PIO), +[Na"(Naftaluro)"], - [Naj(PIC)™], + ¥Naftaleng®

B. Dopado electroquimico. En este método un electrodo provee de electrones

(6 los retira) al polimero y difunde contraiones (provenientes del electrolito
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soporte) dentro (o fuera) de la estructura del polimero para compensar la
carga y asi mantener la electroneutralidad. El nivel de dopado es
determinado por el voltaje del electrodo que soporta el polimero conductor.
Al equilibrio electroquimico el nivel de dopado es definido por el voltaje. Asi,
empleando una celda electroquimica, es posible obtener un dopado a
cualquier nivel fijando el voltaje aplicado y esperando el tiempo necesario

para que el sistema alcance el equilibrio electroquimico.

Ejemplo:
a. Tipo-p
(Oxidacion anddica de (PIC),)
- + -
(PIC)n + (BF4) solucion € > [(PIC) g (BFy) y]
b. Tipo-n
(Reduccion catédica de (PIC),,)
.+ -+ -
(PIC)n + YLi” solucion s » [Li y(F’IC)y]
ye

Debido al proceso de dopado se generan dentro del polimero cargas
parciales, a estas se les puede asignar un valor experimental conocido como “nivel
de dopado” que nos permitira monitorear el estado de oxidaciéon del compuesto.
Este proceso genera un cambio en la conductividad de polimero.

El nivel de dopado para polimeros obtenidos por sintesis electroquimica
puede ser estimado de manera muy sencilla a través del calculo de los valores de
carga anddica y catddica obtenidos a partir de la voltamperometria ciclica (ver Fig.
6). Una manera de calcular el valor del nivel de dopado es mediante las ecuacion
1 donde d es el nivel de dopado, Qs la carga de sintesis del polimero y Q; la carga

obtenida del switching redox [2].

5= B
QS - Qr Ecuacion 1.
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La otra manera de calcular el nivel de dopado es mediante la ecuacion 2 donde

dpol. €s el nivel de dopado, Q5% es la carga del switching redoxy Qg es la carga

de sin tesis del polimero [3].

Ox

— Pol.
dPoI. =2 L,
QGr. Ecuacion 2.

Ambas ecuaciones presentan resultados muy similares por lo que es posible

emplear cualquiera de estas.
2.1.2. Sintesis de polimeros conductores.
Los polimeros conductores pueden ser obtenidos por dos rutas generales,
la primera es por sintesis quimica y la segunda por sintesis electroquimica.
2.1.2.1. Sintesis quimica .
Esta consiste en una oxidacion del mondémero por la adicion de algun
agente oxidante cuyo potencial de oxidacidon corresponda con el potencial de

oxidacién del monémero. Ejemplo: sales de Fe** en disoluciones de pirrol para
obtener un precipitado negro de polipirrol (ver Fig. 2).

N

() === 0=

Fig. 2. Sintesis quimica de polipirrol.
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2.1.2.2. Sintesis electroquimica.

Consiste en la oxidacion anddica del monomero. La reaccion se realiza en
una celda electroquimica que contiene una disolucion formada por el monémero,
un disolvente y una sal soluble (electrolito soporte) que sirve para establecer la
conductividad de la disolucién. La celda electroquimica (ver Fig. 3) consta de un
electrodo de trabajo (donde ocurre la polimerizacién), un contra-electrodo y un
electrodo de referencia, que sirve para controlar el potencial que se aplica sobre el

electrodo de trabajo.

Electrodo de
trabajo Electrodo de

Contraelectrodo / referencia

\ v

Pt U
Monomero
Electrolito soporte

Disolvente

Fig. 3. Esquema de una celda electroquimica empleada para electropolimerizacion.

Histéricamente muchos polimeros conductores estan fuertemente
relacionados con la electroquimica, especialmente los basados en heterociclos
como el polipirrol, el politiofeno y la polianilina, debido a que fueron inicialmente
sintetizados por oxidacion electroquimica [2]. La polimerizacion electroquimica

mas comun es la potenciodindmica, mediante la voltamperometria ciclica (VC).
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Esta consiste en hacer un barrido de potencial hasta el potencial de oxidacion del
mondmero y después hacer un barrido inverso para reducir el polimero formado
(Fig. 4). Es posible monitorear y seguir el crecimiento del polimero de una manera
muy clara mediante voltamperometria ciclica, ya que, el crecimiento aparece como
un incremento en la intensidad de la sefial redox reversible del polimero en cada

ciclo sucesivo de la voltamperometria.

a) b) . Seiial del

[ T MONOmero

Serial del

polimero

|

0 Tiempo de inversion, A v =

—

Fig. 4 a) grafico de potencial (E) vs tiempo correspondiente a una voltamperometria ciclica [4]. b)
comportamiento tipico de un mondémero sujeto a electropolimerizacion mediante voltamperometria

ciclica[2].

Los polimeros al ser electrogenerados a potenciales muy anddicos pueden
presentar un efecto de sobreoxidacion, que consiste en una degradacion rapida
del material. Se observa como un decremento en la sefial de corriente al hacer
varios ciclos sucesivos y en casos extremos llega a pasivarse el electrodo

polimérico.

El polimero electrogenerado generalmente se deposita en forma de pelicula
sobre la superficie del electrodo debido a la formacién de oligdbmeros cada vez
mas grandes e insolubles. Conforme se deposita el polimero sobre el electrodo,
las propiedades de este van cambiando debido a que inicialmente se tenia un
electrodo metalico y al estar completamente recubierto por el polimero se

convierte en un electrodo polimérico.
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Otra de las caracteristicas importantes de los polimeros conductores es la
reversibilidad de su estado redox que va de un estado neutro a un estado cargado
(generalmente positivo). Este proceso esta asociado con un cambio o deformacion

en la estructura del polimero que afecta su volumen.

Para conocer la estabilidad electroquimica del polimero, este es sometido a
sucesivas oxidaciones y reducciones conocidas como “switching redox” (ver Fig.
5). Este proceso que hace pasar al polimero de un estado cargado a uno
descargado hasta que el material cae en fatiga. Que tan rapido se degrade el
polimero depende de factores como el potencial al que sea sometido durante el
proceso redox, la velocidad de barrido a la que se lleve a cabo o el medio en que
se realice el analisis.

Y 3
i

Fig. 5. Voltamperometria ciclica tipica de un PICs sometido a switching redox. [2]

2.1.3. Propiedades electroquimicas de PICs.

Al dopar un polimero conductor estamos cambiado su estado de oxidacién
y también sus propiedades, algunas de las mas importantes aparte de la

conductividad son [5]:
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(PIO) a0+ NCI0, g =—==  [(PIC)™(CIO,)]+ ne

Red.

Polimero descargado Electrocapacitancia Polimero cargado
Color(a) Electrocrémismo Color(b)
Volumen (a) Electroquimiomecénico Volumen (b)

2.1.3.1. Capacidad de almacenamiento de carga (electrocapacitancia):
se define como la carga almacenada por unidad de masa y depende mucho de las
condiciones de sintesis del polimero. La carga se obtiene a través del proceso de
dopado, el cual si es reversible, entonces es posible pasar de un estado cargado a
uno descargado y viceversa. La manera de calcular la carga acumulada en el
polimero es por voltamperometria ciclica a partir de la ecuacion presentada en la

Fig. 6 o por integracion directa de la intensidad de corriente con respecto al

tiempo.
| I
) z AQ=— | IdE
N: = : barrido
= 0 / / | 4
E A 0]
= o l
- AQ= I . idlt
|
E E
E(mV)

Fig. 6. Ecuacioén para obtener cargas anddicas y catodicas a partir de voltamperometria ciclica.

2.1.3.2. Electrocromismo: las peliculas finas de polimero presentan
diferentes colores en los estados oxidados y reducidos debido a la formacion o

consumo reversible de radicales cation (polaron) y dicationes (bipolaron).
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2.1.3.3. Propiedades electroquimiomecanicas : El proceso de dopado
reversible de un polimero provoca un aumento o descenso, respectivamente, del
volumen debido a la apertura de la red polimérica que deja entrar a los contraiones
solvatados. Un mecanismo contrario ocurre al ser expulsados, durante el de-
dopado. Este cambio reversible de volumen da lugar a un cambio reversible en la
longitud y el espesor. Como el proceso es reversible se obtiene un movimiento
mecanico, a través del control electroquimico de los procesos redox en el
polimero. Esta es una propiedad electroquimiomecanica: una corriente eléctrica
promueve reacciones quimicas las cuales originan un movimiento mecanico. Esta
propiedad tiene aplicacion en dispositivos denominados actuores (Actuators) o

musculos artificiales [6].

2.1.4. Mecanismo de polimerizacién electroquimica.

Los mecanismos de electropolimerizacion son complejos debido a la gran
cantidad de variables que pueden patrticipar, alguna de ellas son el disolvente, el
electrolito soporte o el material del que esta hecho el electrodo. Al cambiar alguna
de estas variables los resultados pueden diferir demasiado obteniéndose
resultados como productos no poliméricos o variaciones en las propiedades del

polimero, entre ellas su conductividad y solubilidad.

De una manera muy general, el proceso de electropolimerizacibn comienza
con la oxidacion del mondémero y la formacién de la especies monomero radical
cation (ver Fig. 7). El siguiente paso es la condensacion de las especies
monomero radical catién y la posterior eliminacién de 2 protones para generar
dimeros. El siguiente paso es la oxidacion de dimeros -que son mas faciles de
oxidar que los mondmeros- para generar dimeros radical cation, estos a su vez se

pueden condensar con ellos mismos o con monomeros radical cation para obtener

10
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trimeros y tetrdmeros. Los siguientes pasos involucran factores como afinidad de
deposicion de las especies sobre el electrodo, solubilidad, a la distribucion de
cargas sobre los oligomeros y a las posibles reacciones entre radicales cationes y

especies neutras.

Fig. 7 Primeros pasos del Mecanismo general de polimerizacidon para compuestos heterociclicos de
5 miembros (Z=N o S) [2]

11
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2.1.5. Sistemas que pueden polimerizar.

Los compuestos clasicos empleados como mondmeros consisten en
heterociclos  aromaticos, compuestos aromaticos 0 compuestos ricos en
electrones como el acetileno. Algunos mondmeros sencillos (sin sustituyentes) son
el selenofeno, pirrol, tiofeno, anilina, benceno y piridina (Fig. 8). Todos estos
compuestos pueden ser polimerizados electroquimicamente y las propiedades de

cada polimero son muy diferentes.

Selenofeno Pirrol Tiofeno
N
AN
_ < >— NH,
Benceno Piridina Anilina

Fig. 8. Monémeros comunes empleados en la sintesis de polimeros conductores.

Una de las caracteristicas mas interesantes de los mondémeros es la
facilidad de funcionalizarlos, esto es, colocar grupos funcionales como
sustituyentes que les confieran nuevas propiedades al polimero [7]. Esto hace
que los derivados o la combinacibn de mondémeros presenten diversas
propiedades que mondémeros sin sustituyentes no presentan. Al funcionalizar un
monomero se obtienen algunas ventajas como la regularidad de los sustituyentes
dentro de la cadena polimérica, en algunos casos una mayor estabilidad del
polimero o caracteristicas de autodopado. También existe la posibilidad de que el
mondémero no sea capaz de polimerizar o sélo formé cadenas de unas cuantas
unidades monoméricas, que podrian ser solubles y por lo tanto no se depositaran

sobre el electrodo en una polimerizacion electroquimica.

12
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Durante las ultimas dos décadas, se han sintetizado monomeros con
estructuras cada vez mas complejas; formados generalmente de combinaciones

de heterociclos arométicos como tiofeno, pirrol, anilina, etc,(Fig. 9).

/\RRH N:N
&@@ W =)0
© &@—O oo p 800

CHg

0 00 00 OG0

N—N

I N\ AN\ No,

NP S \ / S

NO,

Fig. 9. Monémeros basados en tiofeno y pirrol.

Este tipo de mondémeros funcionalizados, en muchas ocasiones presentan
varias propiedades deseables en materiales de uso cotidiano. En el caso de
sensores y biosensores también pueden presentar selectividades a sustancias

especificas y una muy alta sensibilidad.

2.2. Sistema tiofeno-pirrol-tiofeno.

De la gran variedad de compuestos, es de nuestro especial interés los
basados en el sistema tiofeno-pirrol-tiofeno. Este tipo de sistemas presenta

propiedades interesantes como mondmero y también como polimero.

13
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El sistema tiofeno-pirrol-tiofeno (como mondmero) puede ser atil como
donador de electrones para sistemas aceptor-donador-aceptor para reacciones de
transferencias de electrones fotoinducidas (Ver Fig. 10).

Fig. 10. Ejemplo de sistemas aceptor donador aceptor de electrones conteniendo como base un

sistema tiofeno-pirrol-tiofeno [8].

Otra caracteristica que puede presentar es la formacion de radicales catién y por
lo tanto propiedades magnéticas en el caso de compuestos que no son capaces
de polimerizar. Por ejemplo en la Fig. 11 las sefales (reversibles) en 0.65 y 0.66v

corresponden a estados radical y diradical cation respectivamente.

Corriente (pA)

4 1 1 L
1.00 0.80 0.60 0.40 0.20 0.00

Potencial (V vs. SSCE)

Fig. 11. Sistema tiofeno-pirrol-tiofeno que presenta radicales cation reversibles [9].

Otra caracteristica interesante es la facilidad de introducir sustituyentes que
pueden ser muy voluminosos y lograr polimerizar, esto generalmente no es posible

con sistemas monomeéricos de base mas pequefia (ver Fig. 12).
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U
w

Corriente (1x10° A)

40 ,,,,
03 0 03 06 08 12 18 18 21

Potencial (V)

Fig. 12. Polimerizacién de un sistema tiofeno-pirrol-tiofeno con un sustituyente derivado de
rotaxano [10].

Como polimero las propiedades electrocromicas de este sistema son tal vez
las mas importantes, principalmente porque la gama de colores que puede
presentar es muy amplia (Fig. 13). Por otra parte, los monémeros con este sistema
en muchas ocasiones polimerizan a valores de potencial menores a los que

presentan otros monémeros derivados de pirrol o tiofeno.

0 fi
BERWE) (
S N . . ., 23
¥ Polimerizacion |
: I electroquimica

SNSF PENSF

Fig. 13. a) de izquierda a derecha mondmero SNSF y sus polimeros (PSNSF) crecidos a 0.0 V en
NMP, 0.0V, 0.25V, 0.50V, 0.75 V ,1.0 V en CH,CI, respectivamente, Las muestras de b) bajo
una luz UV de 365nm [11].
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Sistema tiofeno-pirrol-tiofeno Antecedentes

Esto puede resultar ain mas interesante cuando se realizan copolimerizaciones,
ya que la gama de colores que pueden obtenerse a partir de un mismo juego de

mondmeros aumenta considerablemente (Ver Fig. 14).

+1.0V

+04V
+0.3V

7y
"/ . 0/—\0 +0.2V
LS s

Electro-copolimerizacion +0.1V

NH; ov

-1.0V

osawijod |ap oleqel; ap |e1oUS10d

.08V 09V 10V 1.1V 12V 13V 14V 15V

Potencial de sintesis del polimero
Fig. 14. Colores que presentan los copolimeros de un derivado del sistema tiofeno-pirrol-tiofeno a

diferentes potenciales de sintesis y trabajo del polimero [12]

La estabilidad de los copolimeros también se ve aumentada como en el caso de la
Fig. 15 donde después de 500 ciclos el polimero sigue funcional y con una gran

parte de la carga almacenada inicialmente.

0.4+
0.2
W i — Ciclo 1
= # R 2
" 0.0+ :
5 ! bat 5 --- Ciclo 500
X Fooo* Uy = E _
F F Electro-copolimerizacion = 027
F
0.4+
0.64— . . i

40 05 00 05 10 15 20 25
E(V)

Fig. 15. Ejemplo de la estabilidad que pueden presentar los copolimeros de sistemas tiofeno-pirrol-

tiofeno [13].
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Por otra parte el sistema tiofeno-pirrol-tiofeno también ha sido empleado para la
fabricacion de biosensores capaces de detectar con una muy alta sensibilidad
(deteccion limite de 1.82x10°%* mol L™) el virus de la hepatitis C [14].

I
S
/

N
WpogHz-Mg”/ ADN

n=169

—
S
IS

S
—

Fig. 16. Sistema tiofeno-pirrol-tiofeno empleado para la fabricacion de biosensores capaces de

detectar el virus de la hepatitis C con una deteccién limite de 1.82x10* mol L™ [14].
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2.3. Conductividad y mediciones de conductancia i n-situ.

Al dopar un PIC su conductividad, en comparacion a la del polimero neutro,
cambiara considerablemente. Esta transicion que sufre el material, al pasar de un
estado neutro a un estado oxidado (6 reducido), se le conoce como transicion
“Aislante—Metal” o “Metal-Aislante”; en ella por efecto del cambio en el estado de
oxidacion el polimero quedara cargado y los valores de conductividad pueden

aumentar en ocasiones en mas de 10 ordenes de magnitud [15,16] (ver Fig. 17).

~ P:Ié‘;ta. 'JCJE' e
Cobre —
Hierro — Poliacetileno
Metales -1 Bismuto — kg% A AJWI) 2510
')}
e L IUE = ﬂ
1 - R
1 i _Id
a
Germanioc — LFO-E 4 -g
Semi- 0
conductores g 0
1o — TRANS [CH)y t
2ilicioc — 0
ulU'G - %
™ E
Bromuro de _ ) |
gilicio L9 . —
— IS (CHI, ;8
09
Vidrio =
AR o cristales
AR =T10 2 malem:laresv
Aislantes
Diamante — -“:j'l‘q' 4
Azufre — -IG‘IE A
Cuarzo —
Lro-lﬂ 5
v -
Sem™

Fig. 17. Diagrama comparativo de diferentes materiales y sus conductividades [16]
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Los valores de conductividad de los PICs dependen de muchos factores
como el tipo de monémero empleado para la polimerizacién, el tipo de electrolito
gue se emplee como contra-ion (agente dopante) o las condiciones en que se
realice la polimerizacion. Se han reportado valores para el poliacetileno, el
polipirrol y el politiofeno dopados de ~10° S cm™ que son comparables a la

conductividad del cobre [15].

La conductividad es la caracteristica mas importante de los polimeros
intrinsecamente conductores, pero, es también la propiedad que menos ha sido
estudiada desde el descubrimiento de éste tipo de compuestos. Esto se debe a la
dificultad de realizar estos estudios, principalmente, por la complejidad de las
técnicas de medicion y fabricacion de electrodos, que frecuentemente, muestran

resultados poco reproducibles.

Las mediciones de conductividad es posible realizarlas ex-situ mediante el
método de las cuatro puntas (four-point probe ver Fig. 18), sin embargo, este tipo
de experimentos no nos permiten conocer el comportamiento del polimero bajo

condiciones reales de trabajo, es decir, en presencia de un electrolito.

a ) Fuente

HI

/ \

£

Lot

Voltimetro

Modo comun
de corriente

Fig. 18. a)Circuito de medicién para método de las 4 puntas. b) Conexion de puntas [17].
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2.3.1. Medicion de conductancia in-situ.

Existen dos maneras de medir o calcular el valor de conductancia de un
polimero conductor: una es la medicién de conductancia in-situ mediante el uso de
varios potenciostatos y la otra es la resistometria in-situ [18,19]. Los resultados
dependen generalmente del tipo de electrodos que se empleen para el estudio y
de las caracteristicas de estos. Este tipo de estudios tienen la ventaja de
mostrarnos el comportamiento del compuesto bajo condiciones de carga y
descarga durante el proceso de cambios de potencial. De esta manera se puede
conocer de una manera mas precisa la region de potencial en la que el polimero

es electroactivo, y asi evitar su rapida fatiga (degradacion).

Ambas técnicas consisten en emplear un arreglo de 2 o0 mas electrodos que
funcionan como electrodo de trabajo; se hace el depdsito de polimero sobre los
electrodos de trabajo y por efecto del crecimiento de la pelicula polimérica se
forma un puente de polimero que permite hacer contacto entre los electrodos de
trabajo. Al haber contacto entre los dos electrodos de trabajo es posible medir la
conductancia o resistencia de la pelicula de polimero midiendo la corriente que

circule entre ellos al imponer un valor de potencial fijo.

Las mediciones de conductancia in-situ y resistometria in-situ se basan en
aplicar una pequeiia diferencia de potencial a la pelicula de polimero depositada
sobre los electrodos de trabajo [18,19]; la pelicula se comporta como una
resistencia que sigue la ley de Ohm, por lo que midiendo la corriente que circula
por €l es posible conocer el valor de resistencia y por lo tanto el valor de
conductancia. En realidad, en ambos casos se mide la resistencia de la pelicula
polimérica, pero, los equipos son diferentes en cuanto a la facilidad de realizar los
experimentos y la manera de muestrear al polimero. Los estudios de conductancia
in-situ son totalmente computarizados a diferencia de la resistometria en la que
hay que disefiar un sistema de resistores y tomar por separado los valores de

resistencia.
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La medicién de conductancia in-situ emplea 2 potenciostatos, uno para
provocar y monitorear los procesos redox del polimero (potenciostato A) y otro
(potenciostato B) para medir la conductancia mediante el proceso descrito. El

sistema mas simple empleado para experimentos de conductancia in-situ se
muestra en la Fig. 19.

Potenciostato A Potenciostato B
L .J
< o W=Electrodo de trabajo
% & R=Electrodo de referencia
_g _E C=Contraelectrodo
5 =
o 3
p—
= S
==
o
Polimero
| T
Contraelectrodo  Electrodo de Electrodo de
referencia dos bandas

Fig. 19. Sistema empleado para mediciones de conductancia in-situ descrito en [18].

El dispositivo que permite medir la resistencia in-situ de la pelicula de
polimero utiliza una resistencia variable o un arreglo de resistencias conectado a
una fuente de poder, las cuales, estan acopladas a un electrodo de bandas en el
gue fue depositado el polimero. Esto permite calcular el valor de la resistencia, ya
que, se conoce el valor de las resistencias empleadas y el potencial o corriente

aplicados. El dispositivo para estas mediciones es similar al que se muestra en la
Fig. 20.
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o <
oX
o0

2 3 4 5

Fig. 20. Sistema empleado para realizar resistometria de polimeros conductores [20].

2.3.1.1. Célculo del valor de resistencia.

La manera de obtener el valor de resistencia es a partir de la ley de Ohm.
En ambos casos —mediciones de conductividad in-situ y resistometria in-situ— se
conoce los valores de potencial y corriente que pasan por el polimero, entonces,
empleando la ecuacion 3a podemos conocer el valor de la resistencia en cada
potencial aplicado. El inverso de la resistencia (R™) corresponde a la
conductancia, esta una propiedad extensiva del polimero, ya que depende de la
cantidad de polimero depositada sobre el electrodo.

La conductividad es una propiedad intrinseca, pero en el caso de los
polimeros conductores es dificil poder obtener un valor exacto de esta. El principal
factor que afecta las mediciones de conductividad in-situ es la estructura o forma
en que se deposita el polimero sobre la superficie del electrodo (Fig. 21). En el
caso de mediciones de conductividad por el método de las cuatro puntas no existe

este problema, esto es porque la medicidn se realiza en una pastilla, pero esta
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medicion se realiza ex-situ y no nos da informaciéon bajo condiciones reales de

trabajo.

Pelicula Fideos Coliflor

] 1
1 1
1 1
1 | 1
] - 1
Pl N | arar il
iElectrodo,

Fig. 21. Tipos de superficie de crecimiento de polimeros conductores [21].

Una manera aproximada de conocer la conductividad del polimero es

mediante la ecuacion 3b [22].

3&) R:A—E 3 b)COﬂdU¢anCia: - S = Area tranwersal

1 oS L = Longitud ce la pelicla
I R L

o = Conductivdad

En el caso de polimeros electrogenerados, en los que generalmente se
trabaja con peliculas muy delgadas, las dimensiones del polimero pueden
conocerse mediante AFM (microscopia de fuerza atdmica por sus siglas en ingles)

con la unica condicidn de realizarse en polimeros cargados [23].

En la actualidad es posible realizar estudios electroquimicos de
polimerizacion y mediciones de conductancia simultaneamente. El método que
presenta mejores resultados es el de “conductancia in-situ”, pero, depende mucho
del tipo de electrodos de trabajo que se utilicen. Dentro de los diferentes
electrodos que se pueden emplear estan: los arreglos en sandwich, los arreglos de
laminas en paralelo (como los de las Fig. 19 y 20) vy los microarreglos de
electrodos interdigitales obteniéndose comportamientos como el que se muestra

en la Fig. 22.
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Fig. 22. Ejemplo de un grafico de medicion de conductividad in-situ y corriente en funcion del

potencial aplicado a una pelicula de polimero.

2.3.2. Variedades de electrodos.

2.3.2.1. Electrodos sandwich.

Este tipo de electrodos fue de los primeros empleados para realizar
estudios de conductividad in-situ [24]. No son faciles de utilizar ni de fabricar,
debido a que es necesario depositar primero el polimero sobre un electrodo y
posteriormente se recubre la pelicula de polimero con una pelicula de oro poroso.
La finalidad de ocupar oro poroso es, permitir la entrada y salida de moléculas de
electrolito soporte y disolvente. Debido a que cerca del 50% de los electrodos no
son utiles, es mas conveniente hacer un arreglo de mini electrodos como el de la
Fig. 23 a) y b), con la finalidad e obtener un mayor nimero de electrodos

funcionales.
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Fig. 23. Electrodos sandwich [23]

Vidrio suave

2.3.2.2. Electrodos en paralelo.

Estos electrodos pueden ser como los de la Fig. 20 o Fig. 24, presentan
buenos resultados, pero, presentan el inconveniente de necesitar una gran
cantidad de polimero depositado para poder realizar el estudio de conductividad.
Siguiendo el mismo principio, los microelectrodos en paralelo resultan mejores por
la disminucion de la distancia entre electrodos de trabajo, lo que permite trabajar

con muy pequefas cantidades de polimero.

& 4

Mylar foil

100pm

yay 4

Fig. 24. Microelectrodos paralelos de trabajo empleados para estudio de conductancia in-situ [25]
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2.3.2.3. Arreglos de microelectrodos.

Por mucho, estos son el mejor tipo de electrodos para realizar estudios de
conductividad in-situ, presentan una mejor sensibilidad, ya que se puede trabajar
con cantidades muy pequefas de polimero debido a que se puede controlar con
gran facilidad la distancia que existe entre los microelectrodos. También es posible
monitorear el crecimiento de una pelicula al mismo tiempo que se realiza el
estudio de conductividad durante todo el proceso de polimerizacion. Esta es la
ventaja en comparacion a la resistometria en la que solo era posible obtener unos
cuantos puntos durante el proceso de polimerizacion o durante el switching redox.
En décadas pasadas no era posible emplear este tipo de electrodos debido a la
complejidad de fabricarlos, sin embargo, en la actualidad son comerciales y se
venden a precios relativamente bajos. Existen dos tipos generales: los electrodos

interdigitales (Fig. 25) y los microelectrodos multiples ( Fig. 26).

Los electrodos interdigitales (Fig. 25) son similares a un electrodo doble de
placas paralelas; solamente se compone de dos electrodos, cada electrodo
presenta microramificaciones de un tamafio menor a los 100 um (generalmente
entre 10 y 50um) y una separacion entre ramificaciones igual al tamafio de
ramificacion. Esta forma aumenta la probabilidad de establecer contacto entre los

electrodos de trabajo con poca muestra.

Platino

Vidrio

-

Fig. 25. Esquema de un microelectrodo interdigital.
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Los microelectrodos multiples (Fig. 26) sustituyen a los electrodos en
paralelo, ya que, es mas facil hacer contacto entre los microelectrodos por la

pequefia separacion entre cada electrodo que, generalmente, va de 2um a 200um.

Arreglo de microelectrodos Electropolimerizacion cpgﬁ%igé%'li%ﬂ‘a d

Potenciostato

e CE
Lo U |

LI I/ R

3.4 mm

10 glectrodos
B pam de ancho

6.5 mm

401 mm 1 401 mm

Fig. 26 Arreglo de microelectrodos para mediciones de voltamperometria y conductancia in-situ

[26].
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3. Objetivos.

3.1. Objetivo general.

* Realizar la caracterizacion electroquimica de tres monémeros N-sustituidos

gue contengan al sistema tiofeno-pirrol-tiofeno.

3.2. Objetivos especificos.

» Sintetizar tres mondémeros basados en el sistema tiofeno-pirrol-tiofeno:
a) 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol.
b) 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina.
c) bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano.

» Caracterizar los mondmeros por técnicas espectroscopicas.

» Realizar la caracterizacion electroquimica y espectroscopica de los tres

monomeros sintetizados.
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4. Parte experimental.

4.1. Sintesis de monomeros del tipo tiofeno-pirrol-  tiofeno.

La ruta de sintesis que se siguid para la obtencion de los mondémeros se
muestra en la Fig. 27. Esta fue escogida porque presenta el menor numero de
pasos con buenos rendimientos. La reaccion principal para la obtencion de los
monomeros es conocida como la “reaccion de Paal-Knorr” de sintesis de pirroles,
como sustancias de partida emplea compuestos 1,4 dicarbonilicos y aminas
primarias. Por ello, en primer lugar se sintetizé la 1,4-di(tiofen-2-il)-1,4-butanodiona

(1) mediante una doble reaccion de Friedel-Crafts.

DWW
o NH S N S
Cliy~Agl HzNNH2 ’
S O—> S O Q S —
20 o, G R«
2L 1o 3 p'TSAcal
18-20°C 4.5hrs. (1) Tolueno
120°C por 48hrs
IS N S S N S
n-BU-NH, \ /7 ./ \/ \ / \ 7/ \J
L © ()
T-Bu
s N s
\ /" \ \ /

/
(2)

Fig. 27. Ruta sintética seguida para la obtencién de monémeros tipo tiofeno-pirrol-tiofeno.

La reaccion de Paal-Knorr presenta el inconveniente de liberar agua, lo que
hace reversible la reacciéon. Por ello, los disolventes empleados deben de estar
secos (anhidros) y para favorecer la reaccion se debe eliminar el agua liberada al
medio de reaccion.

Se emplearon 2 métodos para eliminar el agua liberada al medio de reaccion;

el primero fue adicionar malla molecular de 4A para atrapar las moléculas de agua
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liberadas durante el avance de la reaccion, el segundo fue emplear una trampa

Dean-Stark y eliminar el agua en forma de azeo6tropo.

Sintesis de mondmeros.

Materias primas

Se empled cloruro de succinilo 95%, tiofeno 99%, 1,2 dicloroetano 99%,
acido aceético 99%, AICl;, Tetrahidrofurano anhidro >99.9% marca Aldrich, n-
butilamina 98% (Fluka), 4,4-metilendianilina 95% (Eastman), diclorometano, acido
p-toluensulfénico, tolueno. El diclorometano y el tolueno fueron tratados mediante

procedimientos estandar para eliminar el agua que pudieran contener [27].

Sintesis de 1,4-di-(2-tienil)-1,4-butanodiona (1).

Este producto se sintetiz6 mediante una doble reaccion de Friedel-Crafts
reportada por Mertz y Ellinger [28]. En esta se emplearon tiofeno y cloruro de
succinilo como reactivos: el cloruro de aluminio se emplea como catalizador
obteniéndose un rendimiento maximo de 58%. Esta reaccion se repiti6 3 veces
dando productos de color verde, azul y amarillo. La purificacion se realizé por
columna de silica 70-230 eluyendo con mezclas de acetato de etilo-hexano de
polaridad ascendente. También es posible purificar con mezclas de CH,Cl,-
hexano, sin embargo, al emplear acetato de etilo el compuesto (1) es el primer

compuesto en salir de la columna.

Sintesis de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2).

Se sintetizé empleando THF o 1,2 dicloroetano como disolventes y acido p-
toluensulfénico o acido acético como catalizador de la reaccion dando mejores
resultados con 1,2-dicloroetano y acido acético. Las cantidades empleadas fueron
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0.5 g (2Zmmoles) de 1,4-di(2-tienil)-1,4-butanodiona (1), 1.2 ml de n-butilamina, 15
ml de 1,2-dicloroetano o 15 ml de THF, 0.12 ml de acido acético como catalizador,
un poco de malla molecular de 4A (Aldrich) y se colocé a reflujo durante 24 horas
bajo atmdsfera de nitrdgeno. La purificacién se realizd por cromatografia flash

(silica 230-400) eluyendo con mezclas de CH,Cl, y hexano de polaridad creciente.

Sintesis de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)bencil)benzamina (3) y bis(4-(2,5-
di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) .

Los mejores rendimientos obtenidos para ambos compuestos se lograron
empleando una trampa de Dean-Stark, acido p-toluensulfénico como catalizador,
como disolvente tolueno seco y se mantuvo atmaosfera de nitrégeno durante toda
la reaccion. Las cantidades empleadas para favorecer la formacion de (3) fueron
0.310 g (1.2 mmoles) de 1,4-di(2-tienil)-1,4-butanodiona (1), 0.5 g (2.5 mmoles) de
4,4-metilendianilina, 0.045 g (0.2 mmoles) de acido p-toluensulfénico y 15 ml de
tolueno seco. Las cantidades empleadas para favorecer la formacion de (4) fueron
0.4 g (1.6 mmoles) de 1,4-di(2-tienil)-1,4-butanodiona (1), 0.16 g (0.8 mmoles) de
4,4-metilendianilina, 0.025 g (0.2 mmoles) de acido p-toluensulfénico y 20 ml de
tolueno seco. En ambos casos el calentamiento se llevd a cabo en un bafio de
aceite de temperatura constante a 120C durante 24 horas para (3) y 48 horas
para (4). La purificacion para ambos compuestos se hizo mediante cromatografia
flash (silica 230-400) eluyendo con mezclas de CH,Cl,-hexano de polaridad

creciente.
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4.2. Parte electroquimica.

4.2.1. Celdas electroquimicas.

Para los estudios electroquimicos se emplearon dos celdas que contenian
CHxCl, seco (10 ml) como disolvente, perclorato de tetrabutilamonio (FLUKA)
0.1M como electrolito soporte, un contra electrodo de platino, como
pseudoreferencia un alambre de plata. Como electrodos de trabajo se emplearon
electrodos de platino con conectores interdigitales para estudios de conductancia
in-situ, un electrodo de platino de disco para calculos de nivel de dopado y
electrodos de ITO (Oxido de Indio-Estafio) para estudios electrocrémicos (Fig. 28).
La celda de electropolimerizacion con alguno de los compuesto (2), (3) o (4) en
una concentracion de 10 mM, 2.5 mM y 0.7 mM respectivamente. La otra celda,
libre de mondmero para analisis de estabilidad y comportamiento de las peliculas

poliméricas. Todos los experimentos se realizaron bajo atmosfera de nitrogeno.

Electrodo Electrodos de trabajo.
de trabajo

Contraelectrodo (WE)

V%

comportamiento /

Para estudios de
=

Pt - 1mm de radio

Pseudoreferencia

Para mediciones de
conductancia in-sifu.

Interdigital de platino
de 2 brazos

Para estudio ‘
electrocromico.

Vidrio recubierto con ITO
(electrodo transparente)

Fig. 28. Esquema de la celda electroquimica empleada y el sistema de electrodos utilizado para

cada tipo de experimento.
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La manera de establecer una referencia a partir de la pseudoreferencia fue
adicionar un poco de ferroceno a la celda de electropolimerizacion, correr un ciclo
de voltamperometria ciclica y establecer al potencial del par redox

ferroceno/ferrocinio” (Fc/Fc*) como 0 V [29]

Los estudios electroquimicos consistieron en las siguientes partes:

1. Estudios de comportamiento electroquimicos de los monémeros.

2. Electropolimerizacion de los mondmeros a tres diferentes potenciales de
electropolimerizacion, andlisis de estabilidad de cada pelicula
electrogenerada y calculo del nivel de dopado para cada pelicula.

Estudios de conductancia in-situ de cada pelicula electrogenerada.

4. Estudio electrocromico de los mondmeros (3) y (4).
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4.2.2. Estudios de comportamiento electroquimico de los monoémeros.

Cada mondmero fue estudiado mediante voltamperometria ciclica (VC) en
un equipo AUTOLAB BIPOT PG30. Para poder observar adecuadamente el
comportamiento de cada mondmero y conocer los valores de potencial en los
que sufre una sobreoxidacion se hicieron varios ciclos de voltamperometria ciclica
aumentando el potencial limite de inversion (Estudio de E,). Después de cada
ciclo, se pulié el electrodo de trabajo con alumina de 0.05um, se lavo, se coloco en
un bafo ultrasdnico y finalmente de enjuagd con acetona, con la finalidad de
trabajar siempre sobre una superficie libre de polimero que pudiera modificar el

experimento.

4.2.3. Electropolimerizacion de los mondmeros a tre s diferentes

potenciales de electropolimerizacion.

A partir del comportamiento electroquimico de cada mondmero, se
seleccionaron tres diferentes valores de potencial para efectuar la
electropolimerizacion. Cada pelicula de polimero fue crecida hasta acumular una
carga catédica de 0.1mC. Después, en la celda de analisis de estabilidad se
realizd un estudio de E, para conocer la regién funcional de la pelicula polimérica
electrogenerada en cada potencial seleccionado. En estos estudios se empleo la
misma pelicula para cada uno de los ciclos del estudio de E,, por lo que no se
pulié al electrodo entre cada ciclo, simplemente se incrementé el potencial anodico
de inversién en cada ciclo sucesivo De esta manera se pudieron seleccionar los
valores de potencial a los cuales serian sometidas las peliculas de polimero para

su analisis de estabilidad.
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4.2.4. Andlisis de estabilidad de cada pelicula ele ctrogenerada y calculo del

nivel de dopado para cada pelicula.

Conociendo el comportamiento de los polimeros en los potenciales
seleccionados se crecieron nuevas peliculas, posteriormente en la celda de
analisis de estabilidad se sometidé cada pelicula a 35 ciclos de VC dentro de su
zona funcional de trabajo a 100 mV/s. El valor de nivel de dopado dp.. Se obtiene

a partir de la ecuacioén 2.

4.2.5. Estudios de conductancia in-situ de cada pelicula
electrogenerada.

Los estudios de conductancia se realizaron bajo las condiciones
previamente mencionadas. Se emple6 una interfase de medicion de conductancia
HEKA CIP 2 conformada por un potenciostato HEKA PG310 y un potenciostato
HEKA PG510. El electrodo de trabajo consta de dos electrodos de platino, entre
los cuales se aplicé una diferencia de potencial de 10 mV para realizar las

mediciones de conductancia (ver Fig. 29).

Potenciostato Computadora RE=Pseudoreferencia de Ag

WE=Interdigital ce platino de dos brazos
%J WE [ce ' |
: |
i i

CE=Pt
' U=10my Conductancia= —
Devisor i Uy
&8 cornants iz t

Celda
electroguimica

Electrodo recubierto
de polimero

Fig. 29. Diagrama del dispositivo empleado para mediciones de conductancia in situ.
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Los experimentos consistieron en la electropolimerizacion y posteriormente
el andlisis de estabilidad para cada pelicula de polimero a 10 mV/s

electrogenerada en los potenciales anteriormente seleccionados.

4.2 .6. Estudio electrocrémico.

Consisti6 en depositar una fina pelicula de polimero sobre electrodos de
ITO en el valor potencial de electrogeneracion en que se observd un
comportamiento 6ptimo de funcionamiento. Los electrodos de ITO fueron
previamente lavados con acetona. Una vez depositado el polimero sobre el
electrodo de trabajo, fue transferido a la celda de estabilidad. Las peliculas
electrogeneradas fueron estudiadas por voltamperometria ciclica a 10 mV/s con la
finalidad de observar con una mayor facilidad la zona en la que cada polimero
presenta cambios electrocrémicos. Los polimeros electrodepositados sobre los
electrodos de ITO fueron analizados ex-situ en un espectrofotometro SHIMADZU
UV160M UV-VISIBLE Recording Spectrophotometer.
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5. Resultados.

5.1. Sintesis de monémeros.

De los dos métodos empleados para eliminar el agua residual, el que
presentdé mejores rendimientos fue la trampa Dean-Stark. Por otra parte, uno de
los factores que present6 problemas durante la sintesis de los monémeros fue la
pureza de la 1,4-di-(tienil)-1,4-butanodiona, obteniéndose bajos rendimientos al

emplearla sin una purificacion previa.

La sintesis del 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) present6 rendimientos del
54% empleando 1,2-dicloroetano y 41% empleando THF. El compuesto es un
liquido de color amarillo que se oxida facilmente a temperatura ambiente, por lo

gue se guardo bajo refrigeracion.

En la sintesis de los compuestos (3) y (4), los rendimientos obtenidos con la
trampa Dean-Stark fueron mayores, al favorecer la formacion de (3) el rendimiento
obtenido fue del 78%. En el caso en que se favorecio a (4) el rendimiento obtenido
fue del 48%. Ambos compuestos se oxidan facilmente con el aire y el compuesto
(4) se descompone con CDCI;. Empleando malla molecular los rendimiento son un
poco mas bajos, pero los productos aun después de realizar la purificacion por
columna flash presentaron puntos de fusibn menores.

El compuesto (3) presentd un punto de fusion entre 162-167°C y el
compuesto (4) entre 232-234°C. La espectrometria de masas de baja resolucién
presenta un pico base (100%) que corresponden al ibn molecular, para (3) con un
valor de 412 y para (4) un valor de 612.

La espectroscopia que se empled para caracterizar los compuestos (1), (2),
(3) y (4) se presenta como anexo al final del texto.
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5.2. Estudios de comportamiento electroquimico.

El mondémero (2) presenté tres picos anddicos (Fig. 30). Solo fue posible
realizar la electropolimerizacion a valores de potencial cercanos al segundo pico
anddico (0.63V vs Fc/Fc+). El tercer pico anddico corresponde a una
sobreoxidacién del compuesto (2). Este proceso de sobreoxidacion comienza a
observarse a potenciales superiores a 1V vs Fc/Fc+. Razén por la cual, la
electropolimerizacion se realizd a potenciales de inversion de 0.63V, 0.80 y 0.95V
vs Fc/Fc+ (Fig. 31). En el caso de los polimeros, el potencial de sobreoxidacion de
las pelicula es muy cercano a 1.1V vs Ag, que es la zona donde comienza a

aparecer un segundo pico anddico (ver Fig. 31).

0.8oy 0:95V

.45V
.58V
.68V
.80V
.16V
.35V

PP OOOO

T
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
Potencial (V vs Fc/Fc+)

Fig. 30. Comportamiento electroquimico de (2) a diferentes potenciales a 100 mV/s. Se empled una
solucion 10 mM de (2) en CH,Cl,seco y 0.1M de PTBA. CE=Pt, WE=Pt, Pseudoref.=Ag.
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ONOURWNRPO
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Fig. 31. Estudio de E; a 50mV/s de una pelicula obtenida del monémero (2) a un potencial de

inversion de 0.95V vs Fc/Fc'. Se empled una solucion y 0.1M de PTBA en CH,Cl, seco.
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El mondmero (3) presentd tres picos anddicos (Fig. 32) Se observd la
sobreoxidacion a valores de potencial por arriba de 1.2 V vs Fc/Fc*, que es donde
comienza a aparecer un tercer pico anddico. En este caso fue posible realizar la
electropolimerizacién en la regién del primer pico anddico (alrededor de 0.34 V vs
Fc/Fc") y hasta 0.92V Fc/Fc'. Las peliculas de polimero presentaron un mejor
comportamiento a potenciales entre 0.9-1.0 V vs Ag, ya que a potenciales
alrededor de 1.1 V vs Ag, el material comienza a sufrir una répida degradacion por
efecto de una sobreoxidacion del polimero..

T T T T T T T T T
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Potencial (V vs Fc/Fc+)

Fig. 32. Comportamiento electroquimico de (3) a diferentes potenciales a 100 mV/s. Se empled una
solucién 2.5 mM de (3) en CH,Cl,seco y 0.1M de PTBA. CE=Pt, WE=Pt, Pseudoref.=Ag.

Fig. 33. Estudio de E; a 50 mV/s de una pelicula obtenida del monémero (3) a un potencial

inversion de 0.92V vs Fc/Fc'. Se empled una solucion y 0.1M de PTBA en CH,Cl, seco.
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El mondémero (4) presenté un comportamiento muy diferente al encontrado
en los compuestos (2) y (3). Principalmente se observé que los picos anédicos
entre 0.9 y 1.2 V vs Fc/Fc*, son muy cercanos entre si (Fig. 34). Esto nos indica
una rapida oxidacion del monémero en una pequefia region de potencial. La
sobreoxidacion se observé a potenciales por arriba de 1.2 V vs Fc/Fc'.

Hasta potenciales cercanos a 0.8 V vs Fc/Fc' el primer pico anodico se
comportd como un sistema reversible, ya que no se observé crecimiento del
polimero. Por otra parte, solo fue posible realizar la electropolimerizacion a
potenciales entre 1.01 y 1.11 V vs Fc/Fc', En el caso de los polimeros,
presentaron un mejor comportamiento a potenciales por debajo de 1.2 V vs Ag
(Fig. 35).

T T T T T T T T T T T
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
Potencial (V vs Fc/Fc+)

Fig.34. Comportamiento electroquimico de (4) a diferentes potenciales a 100mV/s. Se empled una
solucién 0.7 mM de (4) en CH,Cl,seco y 0.1M de PTBA. CE=Pt, WE=Pt, Pseudoref.=Ag.
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NRRRRRRERRRERERE

0.4 _0.I8 1.2
Potencial (V vs Ag)

Fig. 35. Estudio de E; a 50mV/s de una pelicula obtenida del monémero (3) a un potencial

inversion de 1.01V vs Fc/Fc'. Se empled una solucion 0.1M de PTBA en CH,Cl, seco.

5.3. Potenciales de oxidacion de los mondmeros y region de estabilidad de

sus polimeros.

Los potenciales de oxidacién del primer pico anddico para cada monémero

se presentan en la tabla 1. Para los mondmeros se empleé como referencia al par

Fc/Fc*. En el caso de los polimeros solo se emple6 la pseudoreferencia Ag.

Tabla 1. Potenciales caracteristicos de los compuestos (2), (3) y (4) a 100mV/s en perclorato de

tetrabutilamonio 0.1M en CH,Cl,.

Compuesto 2 3 4
Primer pico anddico a
0.43 0.34 0.36
100 mV/S (V vs Fc/Fc+)
Potencial de sobreoxidacion
>1.1 >1.3 >1.2
del monémero (V vs Fc/Fc+)
Potencial de sobreoxidacion
>1.1 >1.0 >1.2
del polimero (V vs Ag)

41




Resultados

5.4. Coloracién de las soluciones de electropolimerizacién.

Los tres mondmeros lograron polimerizar exitosamente. En todos los casos
se observé un cambio en la coloracién de la solucion de electropolimerizacién, la
cual inicialmente era incolora. En el caso del mondmero (2) se observé un color
café, en (3) amarillo y en (4) verde. Las tonalidades observadas fueron muy
variadas comenzando en tonos muy claros durante los primeros ciclos de
electropolimerizacion, hasta tonos muy oscuros cuando ya se habia realizado un

gran namero de ciclos sobre la solucién.

5.5. Electropolimerizacion de los mondémeros a tres diferentes potenciales.

Los potenciales seleccionados para efectuar la electropolimerizacion de los

mondmeros fueron los siguientes;

Compuesto (2). 0.63,0.80y 0.95 V vs Fc/Fc'.
Compuesto (3). 0.34, 0.56y 0.92 V vs Fc/Fc".
Compuesto (4). 1.01,1.06y 1.11 V vs Fc/Fc”.

El primer valor de potencial corresponde con el primer punto en el que fue
posible realizar la electropolimerizaciéon. El ultimo potencial fue aquel en el que se
observo un crecimiento del polimero sin alcanzar a pasivar el electrodo de trabado
durante la electropolimerizacion.

Con la finalidad de observar y comparar los resultados de la
electropolimerizacibn de los mondémeros en los tres valores de potencial
seleccionados, los gréaficos de crecimiento y andlisis de estabilidad se muestran

continuos para cada monoémero.

En la Fig. 36 se muestra la electropolimerizacion del monémero (2) en los
potenciales seleccionados. No se presentd ningun problema durante la
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electropolimerizacién de (2). Sin embargo, al analizar la perdida de carga de cada
uno de los polimeros, se observé que estos compuestos pierden durante los 35
ciclos del estudio de estabilidad alrededor del 20% de la carga observada

inicialmente (ver tabla 2).

La electropolimerizacion del monémero (3) se muestra en la Fig. 37. Con
este compuesto fue posible realizar la electropolimerizacion a un menor valor de
potencial en comparacion a los compuestos (2) y (4). El crecimiento del polimero
es muy rapido y la estabilidad obtenida es muy buena. Se encontré que generando
el polimero a 0.34 V vs Fc/Fc' y sometiendo el polimero a un potencia limite de 0.9
V vs Ag, solo se pierde es 2.15% de la carga observada en el primer ciclo del
andlisis de estabilidad. En cambio a potenciales mas anddicos se pierde alrededor

del 18% de la carga (ver tabla 2).

El mondémero (4) fue el que presentd la mejor estabilidad de los tres
mondmeros sintetizados (Fig. 38). Sus polimeros soportan potenciales de
oxidacion mayores a los polimeros obtenidos de (2) y (3) y durante el andlisis de
estabilidad solo pierden entre el 2 y el 5% de la carga observada durante el primer

ciclo de estabilidad.

En todos los casos (y para todos los polimeros) se observd que el primer
ciclo presentd un comportamiento diferente a los demas ciclos. Este fendmeno
esta asociado con la histéresis del material. Al realizar la electropolimerizacion, el
polimero obtenido de este proceso mantiene un arreglo estructural que mantiene
hasta ser sometido a algun proceso que lo obligue a cambiar su estructura. En
este caso, el polimero mantiene una estructura durante el primer ciclo de
estabilidad y por efecto de la aplicacion de potencial gana una nueva estructura,
que es la que se observa en el segundo ciclo de estabilidad, Este fenomeno es

conocido como efecto de memoria [30].
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Fig. 36. Electropolimerizacién de (2) a tres diferentes potenciales de electropolimerizacion
(Mparido=100 mV/s en PTBA 0.1M en CH,Cl, seco, sol, 10 mM de (2). CE=Pt, WE=Pt P_ref.=Ag) y
andlisis de estabilidad de sus respectivos polimeros a 1.0V vs Ag (Vparidto=50 mV/s en PTBA 0.1M
en CH,CI, seco). 36a) Crecimiento a 0.63V, 36b) Estabilidad de 36a), 36c¢c) Crecimiento a 0.80V,
36d) Estabilidad de 36¢ ), 36e) Crecimiento a 0.95V, 36f ) Estabilidad de 36e).
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Fig. 37. Electropolimerizacién de (3) a tres diferentes potenciales vs Fc/Fc+ (Vpanido=100 mV/s en
PTBA 0.1M en CH,CI, seco, sol, 2.5 mM de (3). CE=Pt, WE=Pt P_ref.=Ag.) y sus respectivos
analisis de estabilidad (Vparigo=50 mV/s en PTBA 0.1M en CH,CI, seco). 37a) Crecimiento a 0.34V,
37b) Estabilidad de 37a) a 0.9V Vs Ag, 37c) Crecimiento a 0.56V, 37d) Estabilidad de 37c) a 0.9V
vs Ag, 37e) Crecimiento a 0.92V, 37f ) Estabilidad de 37e) a 1.1V vs Ag.
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Fig. 38. Electropolimerizacién de (4) a tres diferentes potenciales vs Fc/Fc+ (Vparigo=100 mV/s en
PTBA 0.1M en CH,CI, seco, sol, 0.7 mM de (4). CE=Pt, WE=Pt P_ref.=Ag.)y sus respectivos
andlisis de estabilidad a 1.1V vs Ag (Vparidco=50 mV/s en PTBA 0.1M en CH,CI, seco). 38a)
Crecimiento a 1.01V, 38b) Estabilidad de 38a), 38c) Crecimiento a 1.06V, 38d) Estabilidad de 38c
), 38e) Crecimiento a 1.11V, 38f ) Estabilidad de 38e).
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Tabla 2. Valores de reversibilidad y carga pérdida durante el andlisis de estabilidad para las

peliculas de los compuestos (2), (3) y (4) a 3 diferentes potenciales de electropolimerizacion.

Compuesto Potencial de crecirgiento Reversibilidad Carga pérdida
[V vs Fc/Fc '] (%) (%)
0.63 95.47 19.31
2 0.80 95.75 23.55
0.95 95.44 22.82
0.34 99.42 415
3 0.56 98.85 185
0.92 97.68 17.04
1.01 92.51 2.19
4 1.06 91.18 3.84
1.11 93.30 2.45

De acuerdo a los resultados hasta este punto obtenidos, el compuesto (4)
presento los polimeros mas estables de todos. Sin embargo, la cantidad de carga
gue pueden acumular es menor que la de los polimeros obtenidos a partir de (2) y
(3). Esto se observd al comparar la cantidad de corriente que se obtuvo durante el
analisis de estabilidad. En el caso de los polimeros de (2) se alcanzan alrededor
de 10 pA, en los de (3) alrededor de 15 pA 'y en los de (4) alrededor de 4 pA.

Esto inicialmente puede parecer ilégico, ya que en todos los casos se tratd
de acumular la misma cantidad de carga sobre el material, sin embargo el estado

de oxidaciéon no es el mismo.

Este fendmeno lo podemos explicar con uno de los parametros que se
calcularon a partir del proceso de electropolimerizacion, el valor de nivel de
dopado. Este valor nos da una idea del estado de oxidacién del polimero. Al tener
un mayor numeré de oxidacion, el polimero tendra una mayor disponibilidad de

intercambiar iones durante los procesos redox y por lo tanto, de acumular una
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mayor cantidad de carga. Los resultados del nivel de dopado se muestran en la
tabla 3. En esta tabla podemos observar que el compuesto (4) es el que presentd
el menor valor de nivel de dopado, por lo que sera muy dificil que permita entrar o
salir iones a la red polimérica y también le evitara almacenar una mayor cantidad
de carga. Esto tiene sus ventajas, una de ellas es gue la estabilidad del polimero
es alta, como se ve reflejado en este caso, ya que al tener un menor flujo de iones
también se evitar4 degradar el material por el efecto mecanico de la entrada y
salida de estos.

Tabla 3. Valores de nivel de dopado para las peliculas de los compuestos (2), 3) y (4) a 3

diferentes potenciales de electropolimerizacion.

Compuesto Potencial de crecirpiento Carga de la pelicula | N. de dopado
[V vs Fc/Fc ] [mC] (2Qc/Qd)
0.63 0.1007 0.09
2 0.80 0.1060 0.24
0.95 0.1146 0.20
0.34 0.0999 0.29
3 0.56 0.1155 0.65
0.92 0.1078 0.68
1.01 0.1032 0.05
4 1.06 0.1124 0.17
1.11 0.1058 0.11

5.6. Mediciones de conductancia in-situ.

Las mediciones de conductancia in-situ de los polimeros previamente
estudiados, permitieron analizar cualitativamente otro parametro que nos muestra
mejor su comportamiento, la conductividad. Al realizar los estudios de
conductancia in-situ se pudo observar con mucha més claridad la degradacién de

cada polimero. Aunque técnicamente estos experimentos no son comparativos
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con los estudios de comportamiento anteriores, nos dan mucha informacién
acerca de estos materiales. Algunos de los factores que evitan que sean
comparativos los experimentos son: el tamafio y geometria de electrodo de
trabajo, la cantidad de polimero depositado sobre este y la velocidad de barrido a

la que se realizaron los experimentos (Fig. 39).

2cm

1cm

Fig. 39. A la izquierda se muestra un electrodo interdigital de dos brazos con una separacion entra
cada digito de 10um libre de polimero. A la derecha se muestra el mismo electrodo con un deposito

de polimero.

En el caso del monémero (2), la electropolimerizacion se realiz6 tratando de
obtener la misma forma del voltamperograma observado para los estudios de
comportamiento. Esto es porque al trabajar con otro tipo de electrodo, se observo
un comportamiento similar al anteriormente obtenido, pero dentro de una ventana
de potencial mas pequefia debido a que la electropolimerizacion se efectué a 10
mV/s debido a que a velocidades mayores se observo un comportamiento mucho
mas resistivo que el obtenido previamente a la misma velocidad de barrido.

Los resultados obtenidos para el monémero (2) se muestran en la Fig. 40.
Los resultados del analisis de estabilidad muestran un mejor comportamiento al
realizar la electropolimerizacién a menores valores de potencial. Sin embargo, los
valores de conductancia observados en este caso son los mas bajos. Esto puede
deberse al bajo nivel de dopado que se obtiene en este punto de
electropolimerizacion (ver 40 a) y 40 b) -punto equivalente a 0.63 V vs Fc/Fc'-).
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Fig. 40. Electropolimerizacion y mediciones de conductancia in-situ de (2) a tres diferentes
potenciales vs Fc/Fc+ (Vparido=10 mV/s en PTBA 0.1M en CH,Cl, seco, sol, 10 mM de (2). CE=Pt,
WE-=interdigital de Pt P_ref.=Ag.) y sus respectivos andlisis de estabilidad a 10 mV/s. 40a)
Electropolimerizacion a 0.48V, 40b) Estabilidad de 40a) a 0.95V vs Ag, 40c) Electropolimerizacién
a 0.76V, 40d) Estabilidad de 40c ) a 0.95V vs Ag, 40e) Electropolimerizacién a 0.89V, 40f)
Estabilidad de 40e) a 1.25V.
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Resultados

A potenciales mas anddicos se observo una disminucién de la conductancia
muy rapida durante los primeros ciclos del analisis de estabilidad y después una
disminucion muy lenta (Fig. 40d a 40e).

Este fendmeno puede asociarse con la salida de iones de la red polimérica
y posteriormente un reacomodo del polimero, lo cual limita la entrada y salida de
iones, que tienen como efecto tender a un valor de conductancia constante

dependiendo del potencial que se le aplique.

En el caso del compuesto (3), se realizé la electropolimerizacién a 100mV/s.
Durante la electropolimerizacion también se observé un comportamiento mas
resistivo en comparacion con un electrodo de disco (1mm de radio).

Los polimeros de (3) presentaron un mejor comportamiento cuando el
proceso de electropolimerizacion se realiz6 a 0.57 V vs Fc/Fc+ (Fig. 41c y 41d). El
valor de conductancia que inicialmente se observé fue alrededor de 4 mS y al
terminar los 35 ciclos de andlisis de estabilidad se observé un valor de 22 mS.
Este fendbmeno puede deberse a un reacomodo del polimero, a una redistribucion
de las cargas dentro del esqueleto polimérico y también a un a un proceso de
dopado durante el analisis de estabilidad. Los resultados obtenidos al realizar la
electropolimerizacion son reproducibles. Sin embargo, al aumentar solo 0.05 V
hacia potenciales mas anodicos se observé un crecimiento en la conductancia
durante alrededor de 20 ciclos y después comenzd a descender el valor de
conductancia por efecto de la sobreoxidacion. Los polimeros obtenidos a otros
valores de potencial no presentaron este comportamiento y sus valores de
conductancia fueron decreciendo rapidamente sin haberse observado un
crecimiento inicial.

Al igual que los polimeros obtenidos de (2), se observé que durante el
andlisis de estabilidad los valores de conductancia decrecieron mas durante los
primeros ciclos y posteriormente comenzaron a decrecer mas lento (Fig. 41a y
41f).
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Fig. 41. Electropolimerizacién y mediciones de conductancia in-situ de (3) a tres diferentes
potenciales vs Fc/Fc+ (Vparido=100 mV/s en PTBA 0.1M en CH,Cl, seco, sol, 2.5 mM de (3). CE=Pt,
WE-=interdigital de Pt P_ref.=Ag.)y sus respectivos analisis de estabilidad a 10 mV/s. 41a)
Electropolimerizacién a 0.34V, 41b) Estabilidad de 41a) a 0.6V Vs Ag, 41c) Electropolimerizacion
a 0.56V, 41d) Estabilidad de 41c ) a 0.9V vs Ag, 41e) Electropolimerizacion a 0.92V, 41f)
Estabilidad de 41e) a 1.25V vs Ag.
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Resultados

La electropolimerizacion de (4) se llevo a cabo a 100 mV/s, Al igual que
con los compuestos (2) y (3) se observo un comportamiento mas resistivo.
Durante el proceso de electropolimerizacion se observé que el valor inicial de
conductancia fue mayor al valor final del proceso. Esto nos indica que no hay un
dopado adecuado durante la electropolimerizacion o que la geometria tomada por
el polimero no es la adecuada para favorecer un aumento en la conductividad y

por lo tanto en la conductancia.

Con respecto al analisis de estabilidad, en los polimeros crecidos a 0.96V
vs Fc/Fc* la conductancia disminuye muy rapido (Fig. 42 b). Esto puede asociarse
a un dopado poco efectivo. Por otra parte, los polimeros crecidos a 1.01 V vs
Fc/Fc* (equivalente a 1.06 V vs Fc/F¢™ empleando un electrodo de disco de 1mm
de radio) presentaron el mejor comportamiento, ya que su conductancia disminuye
poco y lentamente. Los polimeros obtenidos a 1.01 y 1.06 V vs Fc/Fc’
aumentaron su conductancia durante los cinco primeros ciclos del analisis de
estabilidad. Posteriormente la conductancia comenz6 a disminuir muy lentamente
(Fig. 42d y 42f).
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Fig. 42. Electropolimerizacion y mediciones de conductancia in-situ de (4) a tres diferentes
potenciales vs Fc/Fc+ (Vparigo=100 mV/s en PTBA 0.1M en CH,Cl, seco, sol, 0.7 mM de (4). CE=Pt,
WE-=interdigital de Pt P_ref.=Ag.) y sus respectivos analisis de estabilidad hasta 1.1V vs Ag a
10mV/s. 42a) Electropolimerizacion a 0.96V, 42b) Estabilidad de 42a), 42c) Electropolimerizacion
a 1.01V, 42d) Estabilidad de 42c ), 42e) Electropolimerizacion a 1.06V, 42f) Estabilidad de 42e).




Resultados

5.7. Estudio electrocrémico.

Se encontrd que los polimeros obtenidos a partir del monémero (3) presentaron 3
colores : amarillo, verde y azul. Los polimeros para este estudio fueron crecidos a
0.56 V vs Fc/Fc+. El color amarillo se observé cuando el polimero se encontré en
a 0.0 V vs Ag. El verde y azul se observaron como estados oxidados, el verde a
0.65V vs Agy el azul a0.85V vs Ag.

1.0 —————————— 1
0.00v

0.8 0.65V

0.6

Absorbancia
o
N
L

o
N
1

0.0

T v T v T v T v T v T v T v
400 500 600 700 800 900 1000 110
A(hm)

Fig. 43. Comportamiento electrocromico de un polimero de (3) electropolimerizado a 0.56 V vs

Fc/Fc+ en un electrodo de ITO.

El comportamiento electrocrémico del monémero (4) es similar al comportamiento
del monémero (3), se observaron los mismos colores a los mismos valores de
potencial, pero las tonalidades son més claras en el caso del monémero (4). Esta
diferencia en las tonalidades de los polimeros del mondmero (4), en comparacion
con el monémero (3), puede deberse principalmente la gran estabilidad de los
radicales del mondmero (4) que evitan lograr un buen deposito sobre el electrodo

de trabajo.
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Fig. 44. Comportamiento electrocrémico de un polimero de (4) electropolimerizado a 1.06 V vs

Fc/Fc' en un electrodo de ITO.

Tanto para los polimeros del monémero (3) como para los del monémero (4) se
observo el color negro a valores de potencial mayores a 1.1 V. Las longitudes de
onda de los polimeros estudiados se presentan en la tabla 4, donde A,y A;
corresponden a los maximos de absorcién de los polimeros a diferentes valores de

potencial.

Tabla 4. Longitudes de onda caracteristicas los polimeros de los compuestos (3) y (4).

Polimero del Potetlcial.de . Potencial A1 de absorcion | A, de absorcion
electropolimerizacion

compuesto (Vvs Felfe (V vs Ag) (nm) (nm)
0.00 470 757
3) 0.56 0.65 472 741
0.85 486 754
0.00 491 779
4) 1.06 0.65 484 767
0.85 480 741
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Resultados

Todos los polimeros absorben en la regién del visible, lo que nos indica que el
proceso de oxidacién es facil de realizarse. Por otra parte, los polimeros
presentaron el comportamiento tipico al ser analizados por UV-VIS.

Los polimeros del monémero (2) no fueron estudiados electrocromicamente, ya

gue estos compuestos ya han sido previamente reportados en la literatura [31].
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Conclusiones

6. Conclusiones.

Todos los polimeros obtenidos presentaron la propiedad de ser conductores. De
estos los mejor comportados fueron los derivados de la 4,4-metilendianilina.

Al realizarse las mediciones de conductancia in-situ, se pudo observar que los
polimeros obtenidos de (3) a 0.56 V presentaron el mejor comportamiento de

todos respecto a su conductancia y por lo tanto en su conductividad.

El hecho de que (3) pueda polimerizar a potenciales correspondientes al primer
pico anddico indica una activacion de la anilina, y en un segundo paso la
formacion se un sistema anilina-tiofeno-pirrol-tiofeno, el cual por la gran
conjugacion presentara un potencial redox mas bajo que el monémero y también
sera mas inestable que el radical tiofeno-pirrol-tiofeno, favoreciendo el crecimiento

del polimero y no la formacién de oligobmeros solubles.

El crecimiento de la conductancia durante el analisis de estabilidad de los
polimeros de (3) obtenidos a 0.56 V en un principio se debe a proceso de dopado,
el cual con los conocimientos teoricos sobre polimeros conductores disponibles a

la fecha no es posible calcular.

Los polimeros mas estables fueron los obtenidos a partir del monémero (4), Sin
embargo, este mismo compuesto favorece la formacion de oligdmeros solubles a

cualquier potencial de electropolimerizacion.
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Anexos

8. Espectros de compuestos

sintetizados.
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Anexos

Los espectros que se presentan a continuacion corresponde a los

compuestos sintetizados para la realizacidon de este trabajo.

El compuesto (1), empleado como materia de partida, ha sido reportado
previamente [28]. Por este motivo y con la finalidad de confirmar su obtencion

solo se presentan los espectros de *H y *3C.

El compuesto (2) también ha sido reportado previamente [31]. Sin embargo,
no esta reportada la espectroscopia del compuesto, por lo que, decidimos hacer la
caracterizacion de éste. Para ello se hicieron experimentos de masas de baja y
alta resolucion, IR, *H, *3C, COSY, HSQC y HMBC.

Los compuestos (3) y (4) aun no estan reportados en la literatura, esto nos motivo
a realizar una caracterizacion mas completa de estos monémeros. Por esta razén
se realizaron experimentos de masas de baja y alta resolucién IR, *H, **C, COSY,
HSQC y HMBC y analisis elemental para confirmar la pureza de los compuestos.
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1,4-di-(2-tienil)-1,4-butanodiona (1).

1,4-di-(2-tienil)-1,4-butanodiona (1).

P. Fusién: 128-130°C

Compuesto de color blanco cuando
se encuentra puro, dentro de las
formas impuras se encontrg con
colores azul metélico, verde metalico

y un color similar a la arena.

C H S
# 5 (opm) 3(ppm) Multiplicidad
1 133.28 7.64 dd (2H), J;3=1.14Hz, J, ,=4.66Hz
2 128.03 7.14 dd (2H), J,,=4.66Hz, J, 3=3.80Hz
3 131.88 7.81 dd (2H), J;3=1.14Hz, J, 3=3.80Hz
4 144.05
5 33.54 3.39 s (4H)
6 191.06
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1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2).

1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2).

10
9 Peso molecular:287.0806 g mol™.
(Obtenido por FAB+ en CH,Cly,)
8 o .
5 7 Liguido que puede ser incoloro o
3 ligeramente amarillo
/ N\ 5 NG )N\
AW
S S
6
c H o
# Multiplicidad
3(ppm) 3 (ppm) b

1 125.154 7.2966 4 sefiales (2 H)
2 127.197 7.0665 4 sefiales mezcladas que
3 125.887 7.0595 integran para 4 H
4 135.063
5 128.303
6 110.748 6.321 s (2 H)
7 44.929 4.126 m (2 H)
8 33.277 1.534 m (2 H)
9 19.662 1.1405 m (2 H)
10 13.488 0.753 m (3 H)
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Espectro de *H a 500 MHz de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.

] T 0§ 3 55880 3
o . . . N = &
2 2 ARE
= 2
- w
E 1 © -8
rrr‘rTr!'I'I'ITl'r‘rlTn'nTn'nTrrrrrrrnT WWWTWTWT
- ’ 4.15 4.13 4.11 ppm 1.58 1.55 1.52 ppm 1.15 ppm
"
- -
— — — 1
{ T I T T I T T '[ T T T T i ‘ T T T I'
8 7 6 5 4 3 2 1
et — L
1.81 2.00 237 | 3.3
4.12 2.29 2.18



7.302

7.299

7.298

7.288

7.078

b U

7.069
7,062

i 7 08B0

T 7.059

—7.055

Expansién del espectro de *H a 500 MHz de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.

68



UNAM. Instituto de Quimica.
Dr-B-Frontana/J-Tadeo
Clave: JT-SNS-BU

No. Registro: 950
Experimento: Cosy
Disolvente: CDC13
Varianlnova-500MHz (G)
Abril=13-2009

File: gCOSY
Pulse Sequence: gCOSY

Espectro COSY a 500 MHz de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.
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Espectro de *3C de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.
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UNAM. Instituto de Quimica. (H.

Dr-g-FrontanasJd-Tadeo
Clave: JT-SNS-BU

No. Registro: 850
Experimento: HSQC
Disolvente: CDC13
VarianInova-500MHz (G)
Abril-13-2009

File: gHSOC
Pulse Sequence: gHSQC

=

Rios)

—r
a0

70
F1 (ppm)

T

50

40

30

20

Espectro HSQC (Correlacion hereronuclear a una distancia) de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.
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UNAM. Instituto de Quimica. (H. Rios)
Dr-B-FrontanaysJ-Tadeo

Clave: JT-SNS-BU

No. Registro: 450

Experimento: HMBC

Disolvente: CDC13

VarianInova-500MHz (G)

Abril-13-2009

File: gHMBC
Pulse Sequence: gHMBC I- l
J F2 .
(ppm); PR . - -
1- 2
(ppa
ﬁ o Q ° L]
. 7.0
_ L e L ]
72—
| 7.1% i
o |
4 7.2% ;
- |
|
4 7.0 |
—— | - | - -
1 7.38 I
5' ;s—' R T A T A R
G_
1 - - L]
an
7 a -agg
mi———t : - 3
e
Y PR T S L b e A L N L N (L R (I SRS SR L RS T W
130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 .20
= ’ . F1 (ppm)

Espectro HMBC (Correlacion heteronuclear a varias distancias) de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en CDCls.



[ Mass Spectrum 1]
Data : Dr-Frontana-Bernardo-888 Date : B2-Sep—128 16:@1
Sample: 2848 M237 SNG-Bu JeolRAXSBSHA
Note : Javier-Perez
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
RT : B.68 min Scant : (15,18) Temp : 221.6 deg.C
BP : msz 287.00080 Int. : B71.3B
Output m/z range : 10.80880 to 329.3852 Cut Level : 8.88@ %
7188376 287
188

98

8@

78

6@

58 ¥

48

38

280 308 320
msz

Espectro de masas de baja resolucion de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2).
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Espectro de infra-rojo de 1-butil-2,5-di(2-tienil)1-H- pirrol (2) en pastilla de KBr.
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4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3).

4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3).

NH,

Peso molecular: 412.1072 g mol™,
(Obtenido por FAB+ en CH,Cl,)
Punto de fusion:162-167°C
Apariencia: Sélido de color blanco.
Andlisis elemental:
Estimado: C: 72.78%, H: 4.89%,

N: 6.79%; S: 15.54%
Experimental: C: 72.84%, H: 5.00%,

N: 6.52%, S: 15.64%

ldC

H

# (ppm) (ppm) Multiplicidad
1 124.95 7.18 dd (2H) J;,=5 Hz, J;5=1 Hz
2 127.72 6.82 dd (2 H) J;,=5 Hz, J,3=3.5 Hz
3 125.00 6.58 dd (2 H) J;5=1 Hz, J, 3= 3.5 Hz
4 135.78
5 131.09
6 110.38 6.51 s(2H)
7 137.13
8 130.71 7.22 Dos sefales (2 H)
9 130.54 7.30 Dos sefales (2 H)
10 144.96
11 41.20 3.92 s (2 H)
12 129.68
13 115.42 6.62 Dos sefales (2 H)
14 130.29 6.93 Dos sefales (2 H)
15 147.57
NH2 - 4.45 s (Solo integra para 1 H)
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File: stdih
Pulse Sequence: s2pul

5.512

3.920

MO ; ) } | —

é 2 1 ppm

T T T T T T T T T T T T
8 7 6 S _
—— 5 et —_
6.11 2.00 1.38 .
2.04 5.94 2.27

Espectro de *H a 500 MHz de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona deuterada.
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Expansion del espectro de *H a 500 MHz de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona deuterada.
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UNAM. Instituto de Quimica.

Dr-B-Frontana/J-Tadeo
Clave: JT-SNS-AR-MON
No. Registro: 876
Experimento: Csoy
Disolvente: Acetona-dé
varianInova-500MHz (G)
Marzo-25-2009

File: gCOSY
Pulse Sequence: gCOSY

Espectro COSY a 500 MHz de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona deuterada.

(H. Rios)

F2
(ppm}
4.0

L
5.5
F1 (ppm)

5.
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Espectro de **C de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona deuterada.
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UNAM. Instituto de Quimica.

Dr-B-FrontanasJ-Tadeo
Clave: JT-SNS-AR-MON
No. Registro: 876
Experimento: HSOC
Disolvente: Acetona-dé
VarianInova-500MHz (G)
Marzo-25-2009

File: gHSOC
Pulse Sequence: gHSQC

(H. Rios)

5.0-]
5.5+
6.0-]
< 6.5 -
7 L]
T e
7.0
1%
E
LA B R B B B S ||r-|—r|.|----|r|--|-|-1| T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50
F1 (ppm)

deuterada.

Espectro HSQC (Correlacion heteronuclear a una distancia) de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona
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UNAM. Instituto de Quimica. (H. Rios)
Dr-B-Frontana/J-Tadeo

Clave: JT-SNS-AR-MON

No. Registro: 876

Experimento: HMBC

Disolvente: Acetona-dé
varianInova-500NHz (G)

Marzo-25-2009
File: gHMBC
Pulse Sequence: gHMBC l
F2 T
(ppm)| e — o -
b o . - [ 0 0 . 0
" - 0 000 0
] X 0
0, '
< 4.5+ v

e

6.0 145 1 135 w o ws am us
T FL [ppm)
T .
1 e
6.5 s B L
3 L] l.: L] .
A L]
B
) 8 L] .
7.0 ° o LA
i L] LI | '
1 ° - L]
4 °
% _ S
7.5
LA S e e e e S B L S B R A L R ) BB AL I L L S S S
150 ~ 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
F1 (ppm)
o

Espectro HMBC (Correlacion heteronuclear a varias distancias) de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en acetona

deuterada.
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L Mass bpectrum I

Data . : Dr-Frontana-Bernardo-886 Date : B4-Apr-120 18:3

Eample: 852 M228 ST-SNS-AR-MON Jeo |AXSESHA

Mote : Javier-Perez

Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear] )

RT : 9.48 min Scand : (9,14)

BP : m’z 412.0008 ° Int. : 469.99

Output m z range : 10.60800 to 437.8190 Cut Level

4942414
180 —

98

70
60 -
50
48 -

30

20 40 60 8@ 188 1280 148 168

Temp : 166.1 deg.C
: B.Ba x
412
286
230 pp 273 B 3 387 377 426
T -l- . i b T ]ld&.. Ii’ — H :‘I — 'Hﬂll HES
188 280 220 24@ 260 280 30@ 320 348 360 388 4880 420

ms/z

Espectro de masas de baja resolucion de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3).
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Espectro de infra-rojo de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en pastilla de KBr.
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100
L

2064.05 —
2875.42 —
1500.36 —

0

L
2936.80
1388.69 —

8

1460.69 —

134067 —

Transmittance [%]

70
I

1089.88 —

1 T T T I T T
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Wavenumber cm-1 '

Espectro infra-rojo de un polimero* de 4-(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il) bencil)benzamina (3) en pastilla de KBr.
* Polimero obtenido a 0.65 V a 100 mV/s en una sol. 2.5mM de (3) y 0.1M de PTBA en CHCl, seco.



bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4).

bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4).

Peso molecular: 626.0980g mol™
(Obtenido por FAB+ en CH,Cl,)
Punto de fusion: 232-234C
Apariencia: Sélido de color blanco.
Andlisis elemental:
Estimado: C: 70.89%; H: 4.18%,

N: 4.47%, S: 20.46%
Experimental: C: 70.25%, H: 4.34%,

N: 4.03%, S:21.38%

# °C H Multiplicidad
3(ppm) 3(ppm)
1 41.43 41911 s (2 H)
2 130.158
3 130.138 7.2954 m (4 H)
4 124.431 7.2844 m (4 H)
5 137.106
6 130.619
7 135.358
8 124.651 7.0603 dd (4H) Jg.10=1.3 Hz, Jg=5.2 Hz
9 127.28 6.8104 dd (4H) Jg6=5.2 Hz, Jo 10=3.75 Hz
10 124.651 6.5775 | dd (4H) Jg.0=1.3 Hz, Jo 10=3.75 Hz
11 110.091 6.5385 s (4 H)
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File: stdih
Pulse Sequence: s2pul
3
wy
o
-t
-
-t
-
1 -
= - —
L T T T T T T T
T T T T T
é 7 6 5 4 3 2 1 ppm
8.99 4.11 2.44
3.33 8.00

Espectro de *H a 500MHz de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CD,Cl,.
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File: stdih

Pulse Sequence: s2pul

£.538

——7.281

6.582
6.580

~—6.575

N

6.573,

7.812
7.264

~7.284
7.056
—6.818
6.812
5509
N 6.802

— v

T T T T T T I T T T T T T .l T T l T T T l. 'I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -
7.3 72 71 7.9 6.9 6.8 6.7 6.6 ppm

e

Expansion del espectro de *H a 500MHz de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CD,Cl,.
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UNAM. Instituto de Quimica.

Dr-B-Frontana/J-Tadeo
Clave: JT-SUSAR-DIS
No. Registro: 715
Experimento: Cos!
Disolvente: CD2C12
VarianInova-500NHz (G)
Marzo-4-2009

File: gCOSY
Pulse Sequence: gCOSY

(H.

Rios)

Fz |
(ppm)|
4.5+
5.0
| -
5.5
6.0
- u.
6.5
] - o @
N ]
] e & o
o
7.0+
o e ¢
0
— BN B e et St S B R B B R I =TT
7.0 6.5 6.0 5.5 5.

F1 (ppm)

Espectro Cosy a 500MHz de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CD,Cl..
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UNAN. Instituto de Quimica
Dr-B-Frontana/J-Tadeo
Clave: JT-SUSAR-DIS

No. registro: 715
Exprerimento: C13
Disolvente: CD2C12
UnityInova-125.714Hz (G)
Marzo-4-2008

File: Carbon

Pulse Sequence: sZpul

(H. Rios)

ag : &i
R - L
55 g i ;
,l b a
- -
3
g3/
. o
]
2L
-
z
=~
8
a
-
-1
2 2
. g2 1 3
2 g
o -
-1 s 130.6 130.3 ppm
~
8
W,
el ey e : — r , : ) — s L
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 ppm

Espectro de *3C de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CD,Cl,.
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UNAM. Instituto de Quimica. (H. Rios)
Dr=B=-Frontana/J-Tadeo

Clave: JT-SUSAR-DIS

No. Registro: 715

Experimento: H

Disolvente: CD2C12
VarianInova-500MHz (G)

Marzo-4-2009

File: gHSQC
Pulse Sequence: gHSQC

E:m" l
4.5 q 0 i
6.6 |
1 |
1 6.7 |
5.0+ _ .
] i.G'i a !
|
E 6.9 !
5.5 7.4 |
T |
J 1 °
J 1.1]
6.0 LA
] 1
?.3-] %
T i—-""m'--"-"'|'f\"~'*'-"r'"\- T TR PRI T T T |
— 13 128 126 124 12z 120 18 118 114 112 81 )
7 6.5 ] . . s (ol
7 L]
7. 0—‘ .
1%
7.5, I e S e e e L. R A By B R R L R L AL R FL L LA |
130 120 110 100 90 80 70 60 50
) F1 (ppm)

Espectro de HSQC (Correlacion heteronuclear a una distancia) de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CDCl..



UNAM. Instituto de Quimica. (H. Rios)
Dr-B-Frontana/J-Tadeo

Clave: JT-SUSAR-DIS

No. Registro: 715

Experimento: HMBC

Disolvente: CD2C12
varianInova-500MHz (G)

Marzo-4-2009

File: gHMBC

Pulse Sequence: gHMBC

F2 T e - i (ot e g ¥ i, i b
(pve] i ﬁ
—_— {1 @ . “. 6.4 Q
- 5.5-:
| ] . e
4.5 (I R
4 ] 1]
d 6.7 9 ﬂ
5. 0— 5.8 E w
6.9 ﬁ
d 1.0 u
5.5 0 6 0
1.1+
T.E_: B
6.0 a0 0 %
: T 1 - I-3§ ' .I;II .1é5 - -ll.l -__|[5_ ST
- F1 (ppa}
4 " 0
< 6-5] t ® 0 0
b
J . r
¥ H
?.ll—_ : : i
18 4 3y ° '
7.5+
M DL L L R R L B B S N e RO L B B B By B e B e R e e |
140 . 130 120 110 - 100 90 80 70 60 50

F1 (ppm)

Espectro de HMQC (Correlacion heteronuclear a varias distancias) de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en CD,Cls.
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[ Mass Spectrum 1]
Data : Dr-Frontana-Bernardo-885 Date
Sample: B51 M228 ST-SNS-AR-BIS Jeo|AXSESHA
Note : Javier—Perez

: B4-Fpr-120 18:20

Inlet : Direct - Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
RT': 1.52 min Scan¥ : (27,51
BP : ms/z G26.00688 Int. : 157.81
Output m/z range : 22.8932 to 651.1424

1651882
188 —

90 -
80 -
78
60 -
50
4@
30

28 -

i i
121 s

EJ. | I._inll Ly g l ]

Ll

Temp :

250.1 deg.C

Cut Level : B8.89 %

-

*%3 239 255
e

| TR
e A

624

! .

~

626

58 188 158 208 258

300

550

6688

658
msz

Espectro de masas de baja resolucion de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4).
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Espectro de infra-rojo de bis(4-(2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol-1-il)fenil) metano (4) en partilla de KBR.
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