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CAPITULO 1

Introduccién

Los politiofenos, son polimeros mn-conjugados que debido a su estructura
electronica poseen caracteristicas propias de un material semiconductor, estos
polimeros han sido ampliamente empleados en la elaboracion de diodos
electroluminiscentes, dispositivos para procesamiento de sefales Opticas,
conversion de energia solar, celdas electroquimicas, biosensores, etc.

Todas las aplicaciones antes mencionadas han sido posibles, debido a que estos
polimeros conductores poseen ciertas ventajas sobre otros analogos tales como
los polipirroles o los polifuranos, ya que son procesables, faciles de funcionalizar y
sencillos de obtener. Cabe sefalar que existen dos factores cruciales en las
propiedades del politiofeno resultante, uno es el tipo de polimerizacion y el
segundo es el tipo de sustituyentes que se le incorporen.

El método de polimerizacion empleado, se ve reflejado en el grado de conjugacién
del politiofeno obtenido, y por lo tanto en las propiedades electrénicas que éste
presenta. Al modificar el tipo de sustituyentes, es posible obtener diversos
politiofenos que se pueden comportar de manera especifica ante determinado
estimulo, ya sea por un cambio de temperatura, al afadir determinado i6n o
molécula, al aplicar presion, una diferencia de potencial, etc.

Los politiofenos funcionalizados con grupos porfirinas, han despertado el interés
de varios grupos de investigacion, ya que estos sistemas son capaces de
funcionar como celdas solares, catalizadores e inclusive, como agentes que
pueden usarse en terapia fotodinamica.



CAPITULO 2
2.1Polimeros conductores

A patrtir de finales de los afios 70°s, con el descubrimiento del poliacetileno dopado
por el grupo de Shirakawa, varios grupos de investigacion se enfocaron al estudio
de los polimeros conjugados, ya que éstos mostraron ser muy prometedores en el
campo de los dispositivos épticos y electronicos. Los polimeros n-conjugados, son
conductores o aislantes en el estado neutro, pero su conductividad aumenta
drasticamente en el estado dopado, cuando se generan a partir de transportadores
de carga. El dopado puede ser de dos tipos: tipo p (oxidativo) 0 tipo n (reductivo),
los cuales se obtienen usando halogenuros y metales alcalinos, respectivamente.

El dopado de los polimeros n-conjugados causa una alteracion en las bandas de
conduccion, que se ve reflejada en las propiedades Opticas, lo cual puede
detectarse por medio de espectroscopia UV-Vis y FTIR, haciéndolos excelentes
candidatos para ser usados como dispositivos electrocromicos y sensores
épticos’. Una de las principales caracteristicas estructurales que presentan los
polimeros conductores, es la deslocalizacion electronica, que es la causante de la
estabilidad y movilidad de los transportadores de carga que se generan después
del dopado, provocando que se alcancen conductividades entre 1-10°> S/cm. Por
otro lado, la conductividad depende mucho de la morfologia, esto significa que los
factores conformacionales y configuracionales determinaran el grado de
conductividad del polimero. Por esta razdn se busca que los sistemas poliméricos
n-conjugados adopten conformaciones planas, con el fin de aumentar la extension
de la conjugacion y con ello su conductividad?.

El inicio de las investigaciones de este tipo de materiales, comenzé con Heeger y
MacDiarmid, quienes descubrieron que el poliacetileno, preparado por el método
de Shirakawa, sometido a un dopaje oxidativo, presentaba un incremento de 12
veces en su conductividad®, pero debido a que resultd ser un polimero insoluble,
infusible y e inestable al aire, su utilidad como material conductor resulté ser muy
limitada.

Posteriormente, se iniciaron investigaciones para probar las propiedades eléctricas
de los poliheterociclos. El primero en ser estudiado fue el polipirrol, el cual se
obtuvo via una electropolimerizacién oxidativa*, pero de nuevo sus propiedades
eléctricas y mecéanicas no resultaron optimas, lo que limitdé su estudio. Cabe
destacar que el método de polimerizacion electroquimica abrié el camino para la
investigacibn de nuevos polimeros conductores tales como politiofenos,
polifuranos, poliindoles, etc. De todos estos, el politiofeno ha recibido gran
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atencion no solo por su estabilidad térmica y ambiental, sino también debido a su
vasta gama de aplicaciones tales como: la elaboracién de dispositivos de éptica
no lineal, LED’s, sensores, celdas solares, dispositivos Opticos, asi como
transistores.”

2.2Politiofenos

Como se menciond anteriormente, los politiofenos han encontrado gran
aceptacion en la comunidad cientifica, debido a su gran campo de aplicacion y
principalmente a su facil obtencion (por métodos quimicos y electroquimicos) y por
lo sencillo que es funcionalizarlo; con lo que se pueden obtener polimeros que
combinen las propiedades del sustituyente con las del politiofeno. Cabe sefalar
gue un punto importante, es el método de sintesis ya que de éste depende el
grado de traslape de los orbitales &, con lo que se puede aumentar o disminuir el
grado de conductividad de estos materiales®.

2.3 Sintesis de Politiofenos
2.3.1 Sintesis quimica

Las primeras reacciones para obtener politiofenos fueron reportadas en 1980 por
Yamamoto’ y Lin® quienes usaron 2,5-dibromotiofeno y lo polimerizaron por el
método de condensacion, usando magnesio como catalizador. Al emplear esta
técnica, la precipitacion del producto limita la formacion de polimeros de elevado
peso molecular, ademas que el 78% del politiofeno es insoluble y no funde. Otro
problema que se encuentra con este método, es que el producto final presenta 1-3
% de magnesio remanente (Figura 2.1).

e so A
/()\ Ni(bipy)Cl, \M\n

Figura 2.1. Polimero sintetizado por Yamamoto.

Posteriormente, Wudl® logré obtener muestras altamente puras de politiofenos,
usando 2,5-diiodotiofenos. Con esta metodologia, se lograron obtener politiofenos
gue presentan 50 ppm de magnesio y niquel (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Polimero sintetizado por Wudl.

De igual forma, Sugimoto® describi6 la sintesis de politiofenos a partir de tiofeno y
FeCl; (Figura 2.3).

J\ ek s I\
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n

Figura 2.3. Polimero obtenido por Sugimoto.

2.3.2 Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica ha demostrado ser el método mas adecuado para la
preparacion de polimeros conductores, que poseen un alto grado de conjugacion
de los orbitales n, ademas de una alta conductividad. La primera sintesis
electroquimica de tiofenos fue reportada en 1981, en la cual se obtuvo un
polimero con conductividades en el intervalo de 10° a 10™ S/cm.

Se han desarrollado dos métodos de polimerizacion electroquimica, uno de ellos
es por via catédica y el segundo es por via anédica®

La electropolimerizacion catddica presenta la desventaja de que el polimero se
obtiene en su forma neutra, lo cual provoca una pasivasion del electrodo, limitando
asi el grosor de la pelicula a unos 100 nm.

La electropolimerizacién anddica presenta ciertas ventajas en comparacion con la
catdédica, como son: el facil control del grosor de la pelicula que se obtiene, no se
necesita catalizador ni injerto directo del polimero conductor dopado dentro de la
superficie del electrodo lo que es de particular interés en aplicaciones
electroquimicas.

Las dos rutas antes mencionadas dependen de muchas variables como son: el
disolvente, la concentracion de los reactivos, la temperatura, la geometria de la
celda, la forma de los electrodos y el método usado, puede ser potenciostatico (a
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potencial constante), galvanostatico (a corriente constante) 0 potenciodinamico
(por barridos de potencial), siendo éste método el que proporciona peliculas del
polimero mas ordenadas y uniformes. Observandose gque como consecuencia de
estas variables, las propiedades estructurales y conductoras también se ven
modificadas. Se ha logrado observar que el disolvente del electrolito produce un
fuerte efecto sobre la estructura y propiedades del politiofeno, por lo que éste,
debe tener una alta constante dieléctrica para asegurar la conductividad i6nica del
medio y una buena resistencia electroquimica, requerida para oxidar al tiofeno y
evitar su descomposicion.

Otro factor importante a considerar, es tanto la estructura del monémero como el
potencial aplicado, ya que éste depende de la densidad electronica del sistema «
conjugado, debido a que se ha encontrado que en tiofenos que presentan grupos
electrodonadores, el potencial de oxidacién disminuye, mientras que los grupos
electroatractores, aumentan dicho potencial®.

Un factor mas a considerar es la temperatura de trabajo, ya que se tienen reportes
en los cuales, tanto la longitud de la conjugacién como las propiedades O6pticas
como las eléctricas, se ven claramente afectadas por aumentos en la
temperatura’*. A pesar de la gran cantidad de trabajos que hacen referencia a la
electropolimerizacion de tiofeno, el mecanismo apenas ha sido aceptado,
proponiéndose que se lleva a cabo de la siguiente manera (Figura 2.4).

N =, [0\ (/-Q\_,/H I
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Figura 2.4. Mecanismo de polimerizacion electroquimica.



En la primera etapa se realiza la oxidacion del mondmero, lo que produce un
radical-catién. En este paso la concentracion de radicales es constante cerca de la
superficie del electrodo, debido a que la reaccién de transferencia de electrones es
mucho mas rapida que la difusidon del monémero desde la solucion. En la segunda
etapa, se produce el acoplamiento de dos radicales, lo que genera un “dihidro-
dimero-dication”, que tras recuperar la aromaticidad del sistema, forma un dimero.
En el tercer paso el dimero formado, es nuevamente oxidado y sufre un segundo
acoplamiento con otro radical-cation™.

Un inconveniente con este método radica en el hecho de que, al ir aumentando la
longitud de la cadena, se presentan con mayor frecuencia acoplamientos del tipo
2-3 0 2-4, con lo que la longitud de la conjugacién decrece.

2.4  Polialquiltiofenos

Con la finalidad de poder obtener politiofenos que se pudieran procesar y que
fueran solubles, se sintetizaron los denominados polialquiltiofenos, el primer
reporte de un polialquiltiofeno que reuniera estas caracteristicas fue descrito por
Elsenbaumer'® en 1985. Posteriormente, se encontré que los polialquiltiofenos con
cadenas alquilicas mas grandes, pueden fundir facilmente o ser procesables en
solucion e incluso después de ser oxidados exhibiendo conductividades entre 1-5
S/cm.

2.4.1 Sintesis de polialquiltiofenos

Con el tiempo se desarrollaron diferentes técnicas para obtener polialquiltiofenos
con propiedades cada vez mejores, el primero de estos fue sintetizado utilizando
el acoplamiento cruzado de Kumada®’.

En esta sintesis, el 2,5-diiodo-3-alquiltiofeno se traté con un equivalente de Mg en
THF, con lo que se genera una mezcla de especies de Grignard; después se
adiciona una cantidad catalitica de Ni(dppp)Cl,, generandose el polimero por un
acoplamiento Halo-Grignard. El polimero obtenido no presenta regioespecificidad
(Figura 2.5).
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Figura 2.5. Polimero obtenido por acoplamiento cruzado de Kumada.

En 1986 Sugimoto y colaboradores®® reportaron un método simple para preparar
polialquiltiofenos a partir de alquiltiofenos, estos monomeros se disuelven en
cloroformo usando FeCl; como catalizador, se produce una polimerizacion
oxidativa. Asi, se obtiene un polimero oxidado que se reduce tras un tratamiento
con hidracina, hidréxido de amonio o zinc.

Los polimeros obtenidos por este método™® presentan pesos moleculares que van
desde 30,000 hasta 50,000 unidades, con polidispersidades de 5. Otra
caracteristica de estos polimeros es que tienen porcentajes de regioregularidad
del 85% y conductividades de 47 S/cm (Figura 2.6).

Figura 2.6. Polimerizacion oxidativa de alquiltiofenos.

2.5 Regioregularidad

El tema de la regioregularidad, es un aspecto importante y que es crucial en las
propiedades que tendra el polimero. Hasta este punto, los métodos de
polimerizacion que se mencionaron, reducen o eliminan los acoplamientos 2-3 ¢ 2-
4, pero aun no ha sido posible obtener polimeros con un mayor grado de
regioregularidad.



2.5.1 Regioregularidad de Alquiltiofenos

Debido a que los alquiltiofenos son moléculas asimétricas, existen tres
acoplamientos posibles mediante los cuales se pueden unir: entre las posiciones
2-5, al que se denomina acoplamiento cabeza-cola (H-T), en las posiciones 2-2,
gue se denomina acoplamiento cabeza-cabeza (H-H) y por medio de las
posiciones 5-5, lo que se denomina acoplamiento cola-cola (T-T) (Figura 7).

l 3
R l L
1.Mg
2. Polimerizacion catalizada por Ni

Cola-Cola-Cabeza-Cola Cabeza-Cola-Cabeza-Cola

Cabeza-Cola-Cabeza-Cabeza Cola-Cola-Cabeza-Cabeza

Figura 2.7. Distribucion de acoplamientos en polimerizacion de alquiltiofenos.

Como puede observarse en la figura 2.7 al utilizar tiofenos asimétricos, el producto
de la reaccion es una mezcla de cuatro regioisomeros.

Los acoplamientos cabeza-cabeza son menos favorables para la conjugacion del
polimero, debido al impedimento estérico que los sustituyentes de los
alquiltiofenos ejercen, lo que provoca que la estructura del polimero se tuerza,



generando una pérdida en la longitud de la conjugacion de la cadena. Por otro
lado, los acoplamientos cabeza-cola (H-T) favorecen una conformacién planar, lo
gue permite obtener polimeros altamente conjugados.

La primera sintesis de polialquiltiofenos regioregulares con acoplamientos H-T, fue
reportada por McCullough®® y Lowe en 1992. Con lo que se logré obtener un
polialquiltiofeno que contenia aproximadamente 100% de acoplamientos HT-HT.
Figura 2.8
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Figura 2.8. Ruta de sintesis de McCullough.

Otro meétodo sintético, con el cual se pueden obtener polialquiltiofenos
regioregulares, es el descrito por Rieke y Chen? (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Sintesis de Rieke y Chen.

Como ya se menciond, el aspecto de la regioregularidad, es un punto importante y
gue va de la mano con las propiedades de los polimeros obtenidos. Es por esto
gue se recurre a las técnicas espectroscopicas de caracterizacibn mas usadas
(FTIR, RMN, UV-vis), para poder determinar el grado de regioregularidad del
polimero obtenido.

Por medio de *H RMN se ha encontrado que en los politiofenos regioregulares
s6lo hay un dnico protén aromatico, que se debe al protén de la posicion 4 del
anillo de tiofeno que tiene un desplazamiento de 6.98 ppm y que da evidencia de
un acoplamiento HT-HT. También se pueden medir las proporciones de
acoplamientos HT-HT de los que no corresponden a acoplamientos HT-HT, esto
por un analisis de los protones que se encuentran en el carbono oy que por lo
tanto no reaccionaron de la forma como se esperaba®

El analisis por espectroscopia UV-vis muestra un desplazamiento hacia el rojo o
batocromico de la banda proveniente de la transicion n-n*, lo cual indica un
incremento en la conjugacién del polimero. Es por esto que, al hacer una
comparacion entre polialquiltiofenos regioregulares y regioaleatorios, en los
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primeros es evidente un desplazamiento batocromico mientras que en los
segundos este desplazamiento no se observa®.

En lo que respecta al arreglo cristalino, cabe resaltar que los polialquiltiofenos
regioregulares HT muestran un ordenamiento cristalino, lo que no ocurre en
polialquiltiofenos irregulares; este ordenamiento cristalino dota al polimero de una
alta conductividad eléctrica®* (Figura 2.10).

}
T -,

Empaguetamiento de Politiofenos

Figura 2.10. Ordenamiento cristalino de polialquiltiofenos.

2.6 Tiofenos 3,4-disustituidos

El uso de tiofenos 3,4-disustituidos, es conveniente para obtener politiofenos con
una alta regioregularidad y por lo tanto, con mejores propiedades eléctricas.
Mediante el uso de estas especies, los acoplamientos H-H se evitan por completo,
ademas de que las interacciones entre los sustituyentes y la cadena polimérica
también se reducen. En este sentido, los poli (3-alcoxi-4-metiltiofeno) son
particularmente importantes, ya que son los primeros ejemplos de politiofenos
disustituidos, que son materiales altamente regioregulares®.
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2.7 Politiofenos ramificados

Este tipo de polimeros muestran distintos comportamientos fisicos, debido a la
diferencia de sustituyentes que se han incorporado en el anillo de tiofeno. Wegner
sintetiz0 dos especies de politiofeno, las cuales poseian anillos de ciclohexilo
como sustituyente. Ambas especies mostraron tener menores conductividades,
Wegner se di6 cuenta de que sustituyentes voluminosos provocaban una
reduccion en la conjugacion, debido a un torcimiento causado por el impedimento
estérico de los sustituyentes®® (Figura 2.11).

Figura 2.11. Politiofenos ramificados.

Existen otros tipos de politiofenos, en los cuales se encontré6 que al variar el
entorno estérico de los mismos, es posible obtener LED’s que sean capaces de
emitir luz desde el azul hasta el infrarrojo cercano®’ (Figura 2.12).

Hy3Ce CeHy3
( 2/ \i} / \
S n S "

Figura 2.12. Politiofenos usados en la fabricacion de LED’s.

2.8 Polialcoxitiofenos

Los polialcoxitiofenos presentan algunas ventajas sobre los polialquiltiofenos
mencionados en la seccion anterior. La primera de ellas es que, al estar el atomo
de oxigeno enlazado directamente al anillo de tiofeno, la energia de banda
prohibida disminuye, debido al efecto electrodonador de éste®®. Segundo, el
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potencial de oxidacion se reduce y el estado conductor del polimero se estabiliza.
Ademas, las cadenas alquilicas laterales pueden soportar unidades de
reconocimiento para la elaboracién de sensores quimicos.

Cabe destacar que uno de los primeros alcoxi politiofenos sintetizados, el poli(3-
metoxi-2,5-tiofenidil), mostraba una solubilidad limitada®. Posteriormente, Bryce et
al®* y Roncali et al®, encontraron que la longitud de la cadena alcoxi era
importante para lograr una mejor solubilidad, con lo que se determind que cadenas
alquilicas cortas, producen materiales de bajo peso molecular e insolubles,
mientras que cadenas largas tienden a incrementar la solubilidad de los materiales
sintetizados.

Leclerc et al®?, demostraron que la polimerizacién electroquimica de este tipo de
monomeros depende de dos condiciones. La primer condicion es que se deben
utilizar grupos espaciadores entre el anillo de tiofeno y el primer atomo de oxigeno,
ya que al disminuir el nimero de atomos espaciadores entre estas dos
estructuras, la conductividad electrénica del polimero decrece debido al aumento
del potencial de oxidacion en el mondmero; este inconveniente se puede evitar al
llevar a cabo una polimerizaciéon quimica oxidativa, empleando FeCl;*2. El
segundo aspecto refiere a que las cadenas largas de poliéter disminuyen el
impedimento estérico, con lo que promueven la reaccién de polimerizacion®:.

2.9 Aplicaciones

2.9.1 Transductores Opticos

Esta aplicacion se basa en el cromismo, propiedad que es comun en los polimeros
conductores y que es un proceso que induce un cambio reversible de color o en el
espectro de absorcion. En los polimeros conductores, este cambio de color esta
asociado con la transicion de una conformacion plana a una conformacion torcida
(no plana), lo que provoca una disminucion en la longitud de la conjugacion, lo
cual se ve reflejado en un cambio en la transicion electrénica y en el espectro de
absorcion.

El cromismo se clasifica de acuerdo al estimulo que le da origen, por lo que existe,
termocromismo, solvatocromismo, piezocromismo, ionocromismo, fotocromismo y
biocromismo?.
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2.9.2 Mecanismo del cromismo en polimeros conjugados

Diferentes estudios han revelado que el cromismo se debe a un mecanismo
cooperativo. El cual implica una estructura deformada, donde la torsion o “twisting”
de una unidad repetitiva, induce la torsion de un gran nimero de vecinos (twiston).
Con lo que se crea un desorden aleatorio de las cadenas a lo largo de la cadena
principal, produciendo un desplazamiento hipsocrémico o hacia el azul del méximo
de absorcioén (Figura 2.13).

El punto isobéstico en el espectro de absorcidon, muestra la existencia de las dos
bandas debidas a dos especies conformacionales, una plana cuyo maximo se
encuentra desplazado hacia el rojo y una no plana, cuyo maximo se ve
desplazado hacia el azul. Dependiendo de la localizacion del maximo de absorcién
tendremos una idea de la conformacion que predomina.

n =

T

Twiston

B) / /

[
] ==

Non-planar

Figura 2.13. Mecanismo cooperativo de conversion plana -no plana.

2.9.3 Termocromismo

El termocromismo, es un cambio en el espectro de absorcion inducido por una
variacién en la temperatura. Leclerc et al’® estudiaron el fenémeno de
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termocromismo en politiofenos, ya sea en estado sélido o en solucidon. En la
Figura 14 es posible observar las variaciones en la longitud de onda, cuando una
muestra de poli(3-dodeciloxi-4-metiltiofeno) en estado sélido, se somete a un
aumento gradual de temperatura. Es posible observar que a temperatura ambiente
el polimero se encuentra altamente conjugado y presenta un maximo de absorcién
de 548 nm; tras ser calentado, se observa un cambio de color y el maximo de
absorcion se desplaza hasta 394 nm. Este cambio de color es totalmente
reversible, ya que tras enfriar la muestra, esta retoma su color y maximo de
absorcion inicial. Cabe destacar que la presencia de un punto isobéstico indica un
equilibrio entre las conformaciones plana y torcida de las unidades repetitivas en el
polimero. Asimismo, Leclerc realiz6 el mismo experimento, utilizando poli(3-
oligo(oxietilen)-4-metiltiofeno) disuelto en THF (Figura 15).

Absorbance

0.0 e -l i | - — [l " 1 i |
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Wavelength (nm)

Figura 2.14. Termocromismo del poli(3-oligo(oxietilén)-4-metiltiofeno) en solucion
de THF
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Figura 2.15. Termocromismo del poli(3-oligo(oxietilén)-4-metiltiofeno) en estado
solido

Ya que todos estos cambios espectrales estan directamente relacionados con
modificaciones estructurales, cabe sefialar que la influencia del sustituyente, tiene
un gran efecto en la conformacién y las propiedades Opticas de los politiofenos.

Por ejemplo, se ha encontrado que en el poli(3,4-diexiltiofeno)** la conformacion
plana no es accesible, debido a las severas interacciones estéricas, lo que
provoca gue transiciones de la conformacién plana a la no plana, sean imposibles
de alcanzar en politiofenos que poseen dos cadenas alquilicas por unidad de
tiofeno. Otro efecto por el cual este fendmeno se produce, se debe a la existencia
de un balance entre interacciones repulsivas y de atraccion, las ultimas son las
encargadas de estabilizar la conformacion plana, cuando la temperatura es baja.
Por lo tanto, al elevar la temperatura, surge un cierto grado de desorden en las
cadenas poliméricas n-conjugadas, donde aumenta el efecto estérico provocando
un torcimiento en las mismas®.

2.9.4 lonocromismo

El ionocromismo, es un cambio en espectro de absorcion, provocado por la
presencia de iones. Levesque et al %, encontraron que algunos polimeros como el
poli(3-oligo(oxietilen)-4-metiltiofeno, al poseer unidades de oligo(etilenglicol),
pueden interactuar con cationes alcalinos.
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Figura 2.16. Experimento de absorcidn variando la concentracion de KSCN.

En la Figura 2.16 se pueden observar las variaciones en las longitudes de onda al
ir aumentando la concentracion de iones metalicos; de acuerdo a esto se puede
deducir que se estan produciendo interacciones no covalentes entre la cadena de
oligo(etilénglicol) y los cationes metalicos. Esto modifica la conformacién del
polimero, induciendo un torcimiento de la cadena n-conjugada principal. Por lo
tanto, en soluciones libres de sal la solucién del polimero estd conformada
principalmente por cadenas planas, lo que se puede observar en el espectro de
absorcion®.

2.9.5 Solvatocromismo

El solvatocromismo es una variacion reversible de las propiedades electrénicas de
una especie quimica, provocado por un cambio en la polaridad del disolvente.
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Figura 2.17. Espectro de absorcion del poli[3-(11-dietilfosforilundecil)tiofeno]: (a) en pelicula, (b)-(g)
en soluciones de CH,Cl, 10*M V/V= (b)1:9, (d)2:8, (e) 3:7, (f) 8.2, (g) 10:0

En la Figura 2.17 se observa claramente el cambio en la longitud de onda de
absorcion al variar la naturaleza del disolvente. Estas transiciones son muy
similares a las observadas en los experimentos de termocromismo y de igual
forma se atribuyen a modificaciones cooperativas de la cadena =n-conjugada
principal®’.

2.9.6 Piezocromismo

Son cambios conformacionales obtenidos tras aplicar una determinada presion; se
ha encontrado que al aplicar un calentamiento y cierta presion sobre poli(3-
alquiltiofenos), es posible observar un desplazamiento batocrémico en los
espectros UV-vis, lo que indica que el cambio conformacional inducido por el
calentamiento, puede ser compensado tras aplicar una cierta cantidad de
presion®.

2.9.7 Biocromismo

Este se define como el cambio de color de una especie quimica inducido por la
presencia de una macromolécula biolégica. Cabe destacar que se han
desarrollado numerosos sensores a base de politiofeno, principalmente para la
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deteccién de acidos nucléicos y algunas proteinas, como la avidina y la a-
trombina®®.
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Figura 2.18. Politiofenos capaces de detectar &cidos nucleicos.

En la Figura 2.18 se muestran dos especies de politiofenos disefiados para la
deteccién de acidos nucleicos. Dichos polimeros forman un hibrido con ciertos
oligonucledtidos de 20 unidades, que en este caso correspondieron a Candida
Albicans, agente que provoca Candidiasis, con lo que emiten una sefal optica.

Estos politiofenos catidénicos son solubles en medio acuoso y muestran una
conformacion torcida, con lo que su maximo de absorcion se encuentra en 397
nm. Al adicionar el oligonucleétido en la solucion, éste cambia de color del amarillo
al rojo y el maximo de absorcién se desplaza a 527 nm, lo que implica que la
cadena del polimero cambia su conformacién, adoptando una forma duaplex.
Figura 19
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Figura 2.19. Formacion de duplex y triplex.
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Al afadir un oligonucleétido complementario, la disolucion cambia de color rojo a
amarillo y su maximo de absorcion se desplaza a 421 nm, ya que se forma una
nueva especie denominada triplex.

2.9.8 Electrocromismo

Este fendmeno es inducido por una ganancia o pérdida de electrones y tiene lugar
en compuestos con sitios redox activos, ya sean iones metalicos o radicales
organicos. Con el proposito de obtener materiales con aplicaciones
electrocromicas, de conversion de energia o como catalizadores se han
sintetizado diversos polipirroles o politiofenos sustituidos con grupos redox.

2.9.9 Politiofenos emisores de luz

Por mucho tiempo se han desarrollado diferentes tipos de polimeros emisores de
luz, tales como policarbazoles, polifluorenos, polifenilenetilenos y politiofenos*:. De
los anteriores, el polifenilenetileno aun sigue siendo una las especies poliméricas
con mejores caracteristicas para ser empleado como emisor de luz verde,
mientras que los polifluorenos debido a su gran longitud de banda prohibida, son
los mejores polimeros empleados como emisores de luz azul.

Por otro lado, los politiofenos son especies que no han recibido la atencién que
deberian a pesar de que son especies que pueden emitir luz roja “color que es
dificil de alcanzar con otros polimeros”.

Normalmente, los politiofenos emiten luz de color naranja-rojo, lo cual es
consistente con su band gap de 2 eV, pero su eficiencia luminiscente es
relativamente baja, en comparacién con polifluorenos o policarbazoles *°. Aunque
esta caracteristica es una ventaja en aplicaciones tales como transistores de
efecto de campo, tiene serios inconvenientes para aplicaciones en el campo de
LED’s.

El primer politiofeno aplicado al campo de los LED’s, fue reportado por Ohmori en
1991*', quien describié a la serie de polialquiltiofenos sintetizados como materiales
emisores de luz rojo-naranja.

Estudios posteriores demostraron que la eficiencia de luminiscencia depende de la
longitud de la cadena alquilica, comprobando que hay un incremento de cuatro
veces en la EL en el politiofeno con una cadena alquilica de 22 atomos de
carbono, en comparacion con el politiofeno que posee 12 atomos de carbono. De
igual forma se demostré6 que hay un incremento en la eficiencia de emision al
aumentar la longitud de la cadena®?.
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Por otra parte Xu y Holdcroft*® estudiaron el efecto de la regioregularidad y su
influencia en las propiedades luminiscentes. Encontraron que al incrementar el
porcentaje de acoplamientos HT de un 50% a un 80%, se provoca un
desplazamiento al rojo, de los maximos de emision y de absorcién, asi como un
incremento en la eficiencia de fluorescencia.

Aungue la emision de los politiofenos sustituidos no es predecible debido a los
diferentes factores involucrados (efectos estéricos, regioregularidad, efectos
electrénicos, etc.) es posible alcanzar una gran parte del espectro visible, desde
rojo al azul, sélo modificando el tipo de sustituyente** (Figura 20).

el R -7
CaHo 7 — ¥
CoHs- '< "\) /__/\} R-_{‘)//_ ;\\‘)“'C H P
e b BT e CgHyy H;C\_//
a A B at A1, 3
IR 17 e T "f\s)—,‘T"’ e T T T
\ n \ n \ n \ n \ n N n
16 17 18, R = CgHyy 21,R = CgHy7 23 24
19, R = O(CH,CH,0),CH; 22,R=0CH,
20, R = C(0)CsHys5
OH
\/O(CHZCHZOJZCHg CaHy7 /CaHﬁ _/CEHW O=<x'H
\//f -'\" 'k_/ /f _7\‘?‘ (’//_7\‘:‘\ C7|"150"1"f7_::“ O— TNH,'CI”
ch\_f:/ N N/ \—/ /f ~0C;Hys —
L -"j"‘l 1 \ / : .\‘:" 5 /! f{"" ‘I‘:\' S. Y\« { f’:"‘ 1\ S\ . [ "’:"f “‘\". \
g T T e (s S e S gy
| \ I S W) \ (=} W / | V8 /
n \ n S W \ Wiy \ /n
25 26 27 28 29
pPryYyrr s rr T rrrrrrrrorT LI B 4
4 ﬂ) 2423 2625 17 27 18 8 1
0.8

=
S

=]
Froev[rrr[1T

PL / ngrmalized
o
o]

0.2

400 500 600 700 B00 200
Vavelangth / nm

Figura 2.20. Espectro de peliculas de politiofenos, realizadas por la técnica de
spin-coated: 18, 27, 24, 23, 26, 25, 17, 8, tratados con cloroformo a temperatura
ambiente
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Es importante destacar que al introducir dos sustituyentes en las posiciones 3y 4
de los tiofenos, se provoca que la emisién se desplace a través de todo el rango
del visible y se previenen las interacciones entre las cadenas. Se ha observado
gue los sustituyentes muy voluminosos provocan una disminucion de la eficiencia
de luminiscencia debido a la distorsién de las unidades de tiofeno™.

Otra forma de mejorar las propiedades de los politiofenos, es mediante la mezcla
de diferentes mondmeros de tiofenos. Se ha encontrado que estas mezclas
provocan modificaciones al control del voltaje asi como a la variacion de color
proveniente de la fuente de luz; por lo tanto, al variar los voltajes la emision de
color puede ser controlada®. De igual manera, al mezclar politiofenos que posean
bajos valores de band gap con polimeros electroluminiscentes, se incrementa la
eficiencia luminiscente del diodo.

Los copolimeros de politiofeno con diferentes mondmeros conjugados, producen
materiales con una gran variedad de emision de longitudes de onda, asi como
materiales con mejores eficiencias de electroluminiscencia con los que se
aumenta el valor de band gap del material, con lo que es posible obtener
copolimeros emisores de luz azul. Algunos ejemplos son los siguientes:

Copolimeros de tiofeno-fenilo. Esta especie (Figura 21) emite luz azul a 450-475
nm. Se ha encontrado que al cambiar el efecto estérico de los sustituyentes R1 y
R2, la emision del polimero puede ser alterada de verdoso a amarillo y a verde
puro , mientras que al conservar las propiedades del politiofeno, este material
muestra un mejoramiento significativo en la eficiencia de fluorescencia.

R R R
) _,_{1 I—* ! y _‘:C:'_\- =
T )N T )\ /T
J} A ;} r ,-:' n
R R R
50a,b
— 1=
a, R = CyH, 5 Abs: ~330 nm, PL: ~450 nm, 22251;; R_f'C H
EL: ~475 nm, dg, ™ = ~0.2%, Azul ‘R = c:c;}:'”

b, R = C;H, Abs: 335 nm, PL: 455 nm,
EL: 455 nm, &g ™ = 0.03%, Azul

Figura 2.21. Copolimeros de tiofeno-fenilo.

Copolimeros de tiofeno-fluoreno. Debido a que los polifluorenos son una clase
importante de polimeros emisores de luz que poseen cualidades como: estabilidad
térmica, ambiental y una buena eficiencia de emision, se han desarrollado
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diferentes estudios de sus copolimeros con tiofeno. Lévesque y Leclerc lograron
variar la emision de color de azul a verde y amarillo, al introducir varias unidades
de tiofeno en copolimeros de fluoreno*’ (Figura 2.22).

R R MeQ OMe
£y - & ':r Y i i 5 [ AR b - — %
E P IR LY = i R = = EER!
- % i W . st 2 i i W M Wl - Y ' f W -
T{'}} v {"-‘.“- .-f.“} 5] T Vs {i} :_L:'J_\‘s"’ g _.{{ & {w';x ,f}} {‘“5 <1
A -,_\l‘}{__,.- 5 n y o~ ﬂ.__‘_‘ - 'n L LA . n
CaHiz  CgHiz Cnle/}\Cus CaHis  CgHis
S4ab 55 56
a, R = H; Abs: 438 nm, PL: 485, 512 nm Abs: 427 nm, PL: 548 nm Abs: 445 nm, PL: 510 nm
EL: 480 nm. Verde azul EL: 545 nm, verde verde azul |

b, R = CHs; Abs: 384 nm, PL: 450 nm
EL: 458 nm, pAzyl

Y Y
O 0 o o
. : \_ - \
"_.I' '\.1 { r \ I_II. I.I-II .I. W '{_.- '\.\‘. l:'\"\l _.-S .
EA b P s o 4 ) o i e T
[T o ! WA W W
TN iy ) }N'\f_; ’ o {'bn
CgHiy Cghag GgHir  Cghyg L
57 58
Abs: 444 nm, PL: 494, 526 nm Abs: 517 nm, PL: 532, 574 nm
EL: 588 nm, Amarillo EL: 536 nm, Verde

Figura 2.22. Copolimeros de tiofeno-fluoreno.

Estos investigadores encontraron que al cambiar la naturaleza de la unidad de
comonomero desde una unidad que presenta cierta deficiencia de electrones,
hasta una unidad rica en electrones, se produce una alteracion en el band gap del
polimero y por lo tanto en su color®.

2.10 Porfirinas

Las porfirinas son un tipo de macrociclo que posee un sistema de electrones =, el
cual se encuentra deslocalizado. Pueden ser modificadas por varias formas: al
coordinarlas con un metal, al expandir el tamafo del anillo o al funcionalizarlas con
diferentes sutituyentes, ya sea en las posiciones B-pirrélicas o en las posiciones
meso (Figura 2.23). Es importante mencionar que las porfirinas B-sustituidas
tienen una gran similitud con ciertas porfirinas de origen biol6gico, mientras que
las porfirinas meso-sustituidas no tienen contraparte biolégica, pero su obtencién
es facil y sus aplicaciones son variadas.
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Porfirina B-sustituida Porfirina meso-sustituida

Figura 2.23. Sitios de funcionalizacion de porfirinas.

En este trabajo nos enfocaremos a los métodos de sintesis de las porfirinas meso-
sustituidas debido a la naturaleza de una de nuestras materias primas, lo cual no
quiere decir que la sintesis de porfirinas B-sustituidas no nos interese, pero no es
el objetivo de este trabajo.

2.10.1 Sintesis

La primera sintesis reportada de porfiinas mesosustituidas, se debe a
Rothemund, quien sintetizé la mesotetrametilporfirina, a partir de acetaldehido y
pirrol en metanol*® (Figura 24).

MeOH

\\
+ IT—==
—

CH,CHO
<1%

Figura 2.24. Sintesis de Rothemund.

Adler y colaboradores desarrollaron un método de sintesis de porfirinas llevando a
cabo la condensacién entre benzaldehido y pirrol, usando medios &cidos y
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temperaturas de reflujo. Al utilizar acido acético o benceno acidificado, lograron
obtener rendimientos hasta del 40 %*°. Las mejores condiciones de trabajo se
obtuvieron, al utilizar &4cido propidnico como disolvente, altas concentraciones de
aldehido y de pirrol, reflujo de 30 minutos, aislando la porfirina después de enfriar
y filtrar la mezcla de reaccién®® (Figura 2.25).

—
T —=
—

CH,CH,CO,H, aire

-

Reflujo 30 min
CHO

Figura 2.25. Sintesis de Adler.

Otro método mediante el cual se pueden sintetizar porfirinas, es el método
Lindsey, el cual consiste en efectuar primero la reaccién de condensacién de pirrol
con aldehido, catalizada por acido y posteriormente oxidar los porfirin6genos
formados®? (Figura 2.26).
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1. Condensacion
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H R R

H
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cl cN g CN
3 3 R=Fenilo (40%)
Cl CN cl CN

Figura 2.26. Método de Lindsey.

2.10.2 Propiedades oOpticas

Una de las propiedades Opticas que ha sido sujeta a varios estudios, es la
interaccion de las porfirinas con la radiacion UV-vis. Por medio de esta técnica es
posible saber de qué tipo de porfirina se trata, B 0 meso sustituida, metalada o no
metalada.

En los espectros de UV-vis, las porfirinas muestran una sefal de absorcién intensa
localizada en 390-425 nm, a esta sefal se le conoce como banda de Soret que
proviene de la transicion n—*n. Es posible observar también dos o cuatro bandas
de menor intensidad que se encuentran localizadas en la region comprendida
entre 480-700 nm, que se denominan bandas Q y que provienen de las
transiciones n—*mx.

Cabe destacar que las bandas Q son las que mayor informacion proporcionan
acerca de la naturaleza de la porfirina. En una porfirina no metalada, se observan
cuatro bandas Q las cuales muestran un patrén de intensidades que sigue la
siguiente secuencia IV>III>11>l y cuyo espectro se denomina tipo-etio. Este tipo de
espectro es comun encontrarlo en porfirinas que poseen sustituyentes alquilicos
en las posiciones B. Sustituyentes electroatractores enlazados en la posicion 3,

26



modifican el patron de intensidades a una secuencia llI>IV>11>] y cuyo espectro se
denomina tipo rhodo. Por otro lado, cuando se trata de una porfirina meso
sustituida se obtiene el siguiente patrén de intensidades IV>II>lI>]
denominandose a este como tipo-phyllo. Figura 27
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Figura 2.27. Espectros de UV de bandas Q para diferentes porfirinas, a) porfirina
no complejada, con sustituyentes alquilicos en posicion f3; b) porfirina con
sustituyentes electroatractores en posiciones B; c) porfirina con sustituyentes en
posiciones meso.

Al complejar una porfirina, el idbn metalico acepta el par libre de electrones
provenientes del atomo de nitrdgeno, mientras que los electrones del i6n metalico
son donados a la molécula de porfirina, con lo que se forma un enlace n que se
encuentra deslocalizado, permitiendo un flujo de electrones dentro del sistema .
Estas interacciones provocan un incremento en la simetria de la molécula, lo que
modifica el espectro UV-vis, especificamente el numero de bandas Q, que son
cuatro en porfirinas no complejadas a dos en las porfirinas metaladas.
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Para complejos de porfirina con metales como Co, Ni y Cu, los electrones =«
deslocalizados disminuyen el promedio de densidad electronica. Lo cual
incrementa la energia disponible para la transicion de electrones, lo que resulta en
un desplazamiento hacia el azul de la banda de Soret. Por otro lado, la misma
deslocalizacion de los electrones & en porfirinas complejadas con Mn (1) y Zn (11),
incrementa el promedio de densidad electrénica, lo que disminuye la energia para
la transicion de electrones, provocando un desplazamiento de la banda de Soret
hacia el rojo (Figura 28 b y c).
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Figura 2.28. Espectros UV-vis para porfirinas sin complejar y complejadas.

La fluorescencia es otro fendmeno que ha sido muy estudiado en las porfirinas.
Para comprender este fendmeno debemos saber cdmo se produce el proceso de
emision tras excitar una molécula, en este caso se usara el diagrama de Jablonski

que explica este proceso (Figura 2.29).
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Figura 2.29. Diagrama de Jablonsky.
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Tras la absorcién de luz por un fluor6foro, éste es excitado a niveles vibracionales
superiores a Sy, lo que produce un decaimiento radiativo hacia el estado S;. De
este estado la molécula puede emitir radiacion fluorescente, producida por la
transicion S; —So, puede llevarse a cabo un decaimiento radiativo S;—Sg, 0
puede producirse una conversion interna desde el S;—Tj.

Cabe mencionar que S; tiene un tiempo de vida de entre 10*? y 10" segundos,
después de este tiempo, si la molécula continua excitada, esta existira en la forma
T1. Desde este estado la molécula puede: emitir fosforescencia, producida por la
transicion del estado T;—Sy, 0 ser excitada desde el estado T;—S;>°.

Experimentos de fluorescencia fueron realizados con las mismas especies de la
Figura 28. Se encontré que en el caso de las porfirinas 1 y 8 que estan sin
complejar, la presencia de un grupo electrodonador como el hidroxilo, provoca un
incremento en la densidad electronica promedio presente en el sistema conjugado
de la porfirina, lo que produce una transicién n-= en la especie 1.

Por otro lado, la presencia de grupos electroatractores en la especie 8, provoca
una disminucion en la densidad electrénica de la profirina, con lo que la transicién
n—n; se encuentra prohibida, ademas el cruce intersistema producido por una
transicion de S;—T; se intensifica, con lo que disminuye la fluorescencia (Figura
2.30).
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Figura 2.30. Espectros de fluorescencia de las porfirinas de la Figura 28.

Esto se puede entender mejor observando el diagrama en la Figura 31. Se puede
observar que el ancho de banda de la transicion Sp,pl*—Tp,pl* es mayor que el
de la transicion Sn,p1*—Tn,p1*, con lo que la transicion del sistema Sn,pl* via un
cruce intersistema, es mas factible de realizarse que un cruce intersistema via una
transicion Sp,pl* — Tp,pl*; por lo tanto, la intensidad de la fluorescencia en la

especie 1 es mayor que en la especie 8.

Sy
T

rl.:"l'l“
T,
r'l..Tl ¥

X, *

Estado basal

Figura 2.31. Diagrama de las transiciones observadas en porfirinas.

En el caso de la especie 10, hay una transferencia de energia mas eficiente entre
dos unidades de porfirina que entre los mondmeros, ademas la presencia de los
sustituyentes de acido bisfenil anhidrido en las posiciones meso, meso” provocan
un incremento en la transferencia de energia intermolecular S;-S;. Estos dos
fendbmenos provocan que la intensidad en la sefal de fluorescencia sea mucho
mayor en comparacion con las otras especies.
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Para las porfirinas complejadas, solo la especie metalada con Zinc emitio
fluorescencia. Sus sefiales muestran un desplazamiento hacia el azul, en

comparacion con las especies no metaladas y las intensidades de las especies 7'y
11 son mucho mas débiles que las especies homologas 1 y 10; esto se debe a
gue el zinc debilita la fluorescencia.

En cuanto a los rendimientos cuanticos, se observa el siguiente comportamiento
mostrado en la Figura 2.1

Tabla 2.1. Rendimientos cuénticos de las porfirinas de la Figura 2.28.

Compuesto Absorcién (Amax/nm) Fluorescencia ®
Banda de Banda Q (heminm)
Soret

1 420 515,550,590,650 653,719 0.207
2 480 585,620

3 420 514

4 415 545

5 415 530

6 415 540

7 425 555 604,654 0.176
8 420 515,550,590,650 653,717 0.050
9 425 555,590 603,653 0.154
10 420 515,550,590,650 653,717 0.200
11 425 555,590 607,653 0.183

En la tabla 2.1 se puede observar que la presencia de sustituyentes
electrodonadores en el sistema 1 y transferencias de energia de S;-S; para el

sistema 10, produce elevados rendimientos cuanticos.

31



2.10.3 Aplicaciones

Las aplicaciones de las porfirinas son variadas, se les puede encontrar en campos
como la terapia fotodinamica, en catalisis, conversion de energia, optica no lineal e
interruptores fluorescentes®*.

2.11 Polimeros de tiofeno funcionalizados con porfirinas.

El estudio de las propiedades y aplicaciones que ofrece la combinacion de un
polimero conductor como el politiofeno y un sistema colector de luz como las
porfirinas, ha hecho que este tipo de compuestos resulten muy prometedores en
campos como las celdas solares y los sensores.

Existen diferentes formas de funcionalizar a los tiofenos (Figura 2.33)

Tipol Tipell Tipe Il
s
II \ ‘\ I Tipo IV
S n

S A TipoV

o —— Porfirina

Figura 2.33. Tipos de funcionalizacion de tiofenos con porfirinas.
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De los cinco tipos de mondmero de tiofenos nos enfocaremos al tipo |, ya que es
un sistema que tiene mucha semejanza con el mondémero que se pretende
sintetizar.

Schaferling et al sintetizaron oligo y politiofenos funcionalizados con porfirinas,
obtenidos por electropolimerizacién® (Figura 34).

Ja(n=0) n
3b(n=1)

4a [M=Co(ll)], 5a [M=Ni(ll)], 6a [M=Fe(lll)CI], 7a [M=Mn(Ill)CI], 8a [M=2Zn(Il}], (n = 0)
4b [M=Co(ll)], 5b [M=Ni(Il}], 6b [M=Fe{lI)CI], (n = 1)

Figura 2.34. Sistemas tiofeno-porfirina obtenidos por Schaferling.

Encontraron que al intentar electropolimerizar los monémeros no complejados,
estos no polimerizan, debido a la interferencia de los nitrégenos de la porfirina con
los radicales cationes del oligotiofeno. Mientras que al electropolimerizar los
monomeros complejados, la reaccion procede sin problemas.

En lo que respecta a las propiedades Opticas de los polimeros, para el caso de los
polimeros 3a y 3b, encontraron que éstos mostraban bandas tipicas para cada
subunidad, por lo que se puede decir que el espaciador pentiloxi, es capaz de
desacoplar electronicamente a las dos unidades. Figura 35
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Figura 2.35. Espectros de UV de los sistemas de Schaferling
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En el caso de los polimeros complejados, se observa que la intensidad de la
banda de Soret disminuye en los complejos con Co, Niy Zn, desplazandose hacia
altas energias para los complejos con Co (II), Ni (Il) y a bajas energias para el
complejo con Zn (Il). Las bandas Q disminuyen a dos para el complejo con Zn (I1)
y a una para del Co (Il) y Ni (Il). Figura 36
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Figura 2.36. Espectros de UV de los sistemas de Schaferling

Los complejos con Fe (lll) y Mn (lll) mostraron adicionalmente una intensa
absorcion en 350-400 nm, esto lo atribuyeron a un proceso de transferencia de
carga de los orbitales © de la porfirina a los orbitales d de los metales (Figura
2.37).
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Figura 2.37. Espectros de UV de los sistemas de Schaferling complejados con Fe
(1) izquierda y con Mn(lll) derecha.
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Ademas de los ensayos oOpticos, se realizaron experimentos para examinar las
aplicaciones que puede tener este polimero como sensor. Por ello, se realizaron
ensayos con el 2,4,5-triclorofenol y el polimero 62 Los resultados de las
voltamperometrias ciclicas muestran que las unidades de porfirina tienen cierto
grado de sensibilidad al ser estimuladas quimicamente, lo que hace de estos
polimeros, excelentes candidatos para su aplicacidn en sensores amperometricos.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar un nuevo mondmero de tiofeno funcionalizado con
una tetrafenilporfirina.

e Sintetizar un nuevo homopolimero, utilizando el monémero de tiofeno-
porfirina previamente sintetizado.

e Sintetizar tres copolimeros utilizando el mondémero 4-metil-3-[26-(19-
fenoxi)-30,34,38-(1,3-diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno y al 4-meti-
3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno.

e Caracterizar los cuatro polimeros obtenidos, por medio de las técnicas de
'H RMN, UV-Vis, Fluorescencia, GPC y FTIR.
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CAPITULO 4
Desarrollo experimental

Los reactivos utilizados para la sintesis de los mondmeros fueron adquiridos en
Aldrich y utilizados sin ningun tratamiento previo. Los disolventes se adquirieron
en Aldrich y en J.T. Baker, y de igual forma se utilizaron sin ser sometidos a algun
tratamiento previo, excepto el diclorometano que fue secado con CaH,

4.1 Reactivos y Disolventes
3-bromo-4-metil-tiofeno
Tetraetilénglicol

Na(s)

Trifenilfosfina

Imidazol

Carbonato de potasio
loduro de potasio
loduro de cobre
N-metilpirolidinona
Dimetilsulfoxido

Eter etilico

Acetato de etilo
Hexano

Diclorometano

Dimetilformamida
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4.2 Sintesis de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno

G o N \-A”OH
U + HO’E\/OES/\OH C'\:le - " C 4
s /

S

Esquema 4.1. Ruta de sintesis del 4-metil-3-tetraetoxitiofeno

Se pesaron 5.02 g (2.83x10% mol) de 3-bromo-4-metiltiofeno, adicionalmente
fueron pesados y afiadidos 5.71 g (3x10?mol) de Cul, agregandose 15 mL de N-
metilpirrolidinona y dejandose en agitacion por unos minutos.

En otro matraz se adicionaron 13.74 g de tetraetilénglicol (7.07x10? mol) y 1.71 g
de sodio (7.43x10% mol), esta mezcla se colocd en un bafio de aceite a 80°C
hasta que el sodio reaccionara por completo, después de que esta reaccion se
completara (2 horas) se afadié la mezcla que contenia el bromometil tiofeno y el
Cul. Una vez afadida esta mezcla, la reaccion se colocé de nuevo en bafio de
aceite a una temperatura de 110° C por 3 dias.

Después de este periodo, el matraz se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y
la disolucion se filtré al vacio. El filtrado fue sometido a una extraccion con 5x100
mL de éter, el extracto organico se dejé concentrar en la campana Yy
posteriormente se seco con MgSO,. El exceso de disolvente fue evaporado, con lo
que se obtuvo un aceite de color amarillo que fue purificado por cromatografia en
columna usando una mezcla de eluyente hexano-acetato de etilo en proporciones
de 3:7 (vol/vol).

Las fracciones que contenian el producto se juntaron y evaporaron en un
rotavapor, con lo que se obtuvieron 4.71 g de un aceite amarillo (28 %).

'H RMN (CDCls): 2.67 ppm (s, 3H), 3.30 ppm (s, 1H), 3.41-3.44 ppm (t, 2H), 3.49-
3.58 ppm (m, 11 H), 3.68-3.70 ppm (t, 2H), 3.94-3.96 ppm (t, 2H), 6.02-6.036 ppm
(d, 1H), 6.65-6.66 ppm (m, 1H).

13C RMN (CDCls): 12.37 ppm, 61.37 ppm, 69.54 ppm, 69.61 ppm, 70.18 ppm,
70.41 ppm, 70.46 ppm, 70.65 ppm, 72.54 ppm, 96.82 ppm, 119.76 ppm, 128.95
ppm, 155.74 ppm.
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4.3 Sintesis de 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno

KOH

/ \ DMSO / \

CHyl

Y

Esquema 4.2. Ruta de sintesis del 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno

En un matraz bola se adicionaron 260 mg de KOH (4.64x10"® mol) junto con 15 mL
de DMSO, esta solucién se puso en agitacion por 2 horas. Después de este
tiempo se afiadieron 320 mg de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno (1.09x10 mol) y 291
mg de CHgsl (2.05x10 mol), esta mezcla de reaccién se dejo en agitacién por 2
horas después de las cuales se realizaron lavados con agua y diclorometano, se
colectdé la fase organica y se concentr6 en el rotavapor, para después ser
purificada por cromatografia en columna usando como eluyente una mezcla de
hexano acetato de etilo en proporciones de 3:7 (vol/vol). El producto obtenido fue
de un aceite de color amarillo del cual se obtuvieron 160 mg (11 %).

'H RMN (CDCls): 2.11 ppm (s, 3H), 3.38 ppm (s, 3H), 3.55-3.57 ppm (m, 2H), 3.64-
3.70 ppm (m, 8H), 3.73-3.76 ppm (m, 2H), 3.86-3.88 ppm (t, 2H), 4.11-4.13 ppm (t,
2H), 6.17-6.18 ppm (d, 1H), 6.82-6.83 ppm (d, 1H).

13C RMN (CDCls): 12.51 ppm, 58.86 ppm, 69.73 ppm, 69.77 ppm, 70.52 ppm,
70.66 ppm, 70.92 ppm, 72 ppm, 96.82 ppm, 119.84 ppm, 129.21 ppm, 155.96

ppm.
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4.4  Sintesis de 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno

Esta reaccion se realizO en dos etapas, la primera de ellas consistid en una
reaccion de iodacion sobre el 3-metil-4-tetraetoxitiofeno y posteriormente se
realizé una reaccion de Williamson entre la porfirina y el 3-(((2-iodoetil)trietoxi)oxi)-
4-metiltiofeno previamente obtenido.

4.4.1 lodaciéon de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno

ﬁOH ﬁl
H3C o 4 H,C o)
/ \ CH,Cl, - / \

Iy
S Trifenilfosfina (S
Imidazol

Esquema 4.3. Ruta de sintesis para la iodacion de 3-metil-4-tetraetoxitiofeno

Esta reaccion se realizé en atmdsfera de nitrégeno, inicialmente se pesaron 300.9
mg de iodo (1.18x10°moles), 105.4 mg de imidazol (moles) y 405.7 mg de
trifenilfosfina. Estos reactivos se colocaron en un matraz redondo y se adicionaron
15 mL de diclorometano previamente seco. En otro matraz se pesaron 310 mg
(1.06x10°moles) de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno y se adicionaron 10 mL de
diclorometano. Esta ultima disolucion se afiadié a la solucidon que contenia el iodo,
imidazol y la trifenil fosfina. Una vez afadida, la disolucion resultante se dejo en
agitacion por 3 horas, transcurrido este tiempo se realizaron extracciones con
agua (3x30 mL) colectando las fases organicas, que posteriormente fueron
secadas con sulfato de magnesio. La disolucién resultante fue concentrada y el
aceite obtenido fue purificado por cromatografia en columna para eliminar el
exceso de trifenilfosfina. Esta purificacion se realizo utilizando una mezcla de
eluyentes de hexano-cloroformo en proporciones 7:3 (vol/vol), una vez removida la
trifenilfosfina, se utiliz6 otra mezcla de disolventes que consisti6 en hexano-
acetato de etilo en proporciones de 7:3 (vol/vol), de esta forma se colectaron las
fracciones que contenian el producto. Finalmente estas fracciones fueron
mezcladas y concentradas en un rotavapor, obteniéndose 42.7 mg (10%) de un
aceite café.
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4.4.2 Reaccion de Williamson

Porfirina
—T
/ \ K,CO4
Kl

DMF

Esquema 4. Reaccién de Williamson para la obtencidon de 4-metil-3-(26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno))tetra(oxietilén)oxitiofeno

Se utilizaron los 42.7 mg del producto iodado (1.06x10“mol), se colocaron en un
matraz redondo y se afiadieron 103.8 mg de porfirina (1.06x10“mol) 29.4 mg de
carbonato de potasio (2.12x10“mol) 9.6 mg de ioduro de potasio (5.81x10°mol) 15
mL de DMF y una punta de espatula de éter corona (18-corona-6)

La reaccion se calentdé a reflujo por 15 horas, después de este tiempo se
monitored la reaccidon por cromatografia en capa fina y se observé que la reaccion
habia terminado, por lo tanto se dejo enfriar el matraz y se procedié a purificar la
mezcla de reaccion por cromatografia en columna, utilizando una mezcla de
eluyentes que consistia en hexano-cloroformo en proporciones 7:3 (vol/vol), con lo
gue se logrd separar el exceso de porfirina que no reacciond. Después se cambid
la mezcla de elucion y se utilizd hexano-acetato de etilo en proporciones 7:3
(vol/val), con esto se logré colectar el producto esperado, las fracciones fueron
concentradas con lo que se obtuvieron 50 mg (17 %) de un sdélido de color violeta.

'H RMN (CDCls): -2.64 ppm (s, 2H), 1.56 ppm (s, 54H), 2.14 ppm (s, 3), 3.80-3.85
ppm (m, 6H), 3.89-3.94 ppm (m, 4H), 4.07-4.1 ppm (t, 2H), 4.15-4.17 ppm (t, 2H),
4.44-4.46 ppm (t, 2H), 6.18-6.19 ppm (d, 1H), 6.83-6.84 ppm (d, 1H), 7.28-7.33
ppm (m, 3H), 7.83-7.834 ppm (m, 3H), 8.11-8.18 ppm (m, 8H), 8.91-8.94 ppm (m,
8H).

13C RMN (CDCls): 12.58 ppm, 31.72 ppm, 35 ppm, 67.97 ppm, 69.82 ppm, 70.02
ppm, 70.87 ppm, 71.03 ppm, 71.07 ppm, 96.84 ppm, 112.98 ppm, 119.47 ppm,
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119.90 ppm, 120.96 ppm, 121.27 ppm, 129.22-129.72 ppm, 131.21 ppm, 135.18
ppm, 135.45 ppm, 141.43 ppm, 148.76 ppm, 155.98 ppm, 158.72 ppm.

4.5 Sintesis del Homopolimero (HP)

Esquema 4.5. Ruta de sintesis del Homopolimero

Se pesaron 33.2 mg de monémero que equivalen a 2.378x10™° mol, se disolvieron
en 20 mL de CH,Cl, previamente seco, la disolucién se agité por 10 min bajo
atmosfera de nitrégeno. En otro matraz se pesaron 18.5 mg de FeCl; y se
disolvieron en 10 mL de CH,Cl,, agitAndose bajo atmdsfera de nitrégeno. Una vez
disuelto la mayoria del FeCls, se afadio a la disolucion de mondmero, después de
lo cual la disolucidén se torno color verde. Esta disolucion se agitd por 12 horas.
Después de este tiempo, se afladieron 20 mL de metanol, con lo que la disolucion
cambio a color violeta, después de esto se agregaron 60 mL de agua
obteniéndose un precipitado, que se filtré y lavdé con metanol, posteriormente se
adicionaron 10 mL de NH4OH al 20% para reducir el polimero. El precipitado se
redisolvio con cloroformo y se purificé por cromatografia de columna, usando una
elucién de hexano:acetato de etilo en proporciones 7:3 (vol/vol), con lo que se
separd una primer fraccion. En seguida se cambié la polaridad de la elucién a
acetato de etilo, logrando obtener el polimero. Esta fraccion se colectd y se
evaporo a vacio, consiguiéndose 15 mg (45%) de producto.

'H RMN (CDCls): -2.68 ppm, 1.54 ppm, 1.72-1.76 ppm, 3.66-3.79 ppm, 4.31-4.34
ppm, 7.54-7.56 ppm, 7.73-7.75 ppm, 7.8 ppm, 8.09-8.1 ppm, 8.88-8.91 ppm.
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4.6 Sintesis de copolimero en proporciones 1:1 (CP 1:1)

FeCly

Esquema 4. 6. Ruta de sintesis del copolimero en proporciones 1:1

Se agregaron 30 mg de 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno que equivalen a 2.4198x10 moles y
7.7 mg de 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno que equivalen a 2.535x107
moles, estos dos mondmeros se mezclaron en 4 mL de CH,ClI, previamente seco,
se agitd la disolucion y posteriormente se afiadieron 31.4 mg de FeCl; la reaccion
se continud agitando por 12 horas, después de este tiempo, se afiadieron 20 mL
de metanol y después 50 mL de agua.

El producto obtenido se filtr6 y lavd con agua y NH,OH. Por ultimo, el sélido
obtenido se redisolvié y se purific6 por cromatografia en columna, utilizando al
inicio una elucion hexano: acetato de etilo, en proporciones 7:3 (vol/vol) y después
se cambio la composicidon de la elucidén a acetato de etilo. La fraccion colectada se
concentro por rotaevaporacion, obteniéndose 8.6 mg (23%) de producto.

'H RMN (CDCls): -2.68 ppm, 1.51 ppm, 3.69-3.78 ppm, 4.22-4.34 ppm, 7.54-7.56
ppm, 7.72-7.75 ppm, 7.78-7.81 ppm, 8.09-8.10 ppm, 8.88-8.91 ppm.

4.7  Sintesis de copolimero en proporciones 2:1 (CP 2:1)
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FeCly

Esquema 4.7. Ruta de sintesis del copolimero en proporciones 2:1

Se pesaron 40 mg de 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno que equivalen a 3.22x10™° moles y 25
mg de 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno que equivalen a 8.225x10™ moles.
Estos dos mondémeros se mezclaron y se adicionaron 4 mL de CH,Cl,.
Posteriormente se afiadieron 72.3 mg de FeCls. La mezcla de reaccion se agito
por 12 horas, después de este tiempo, se adicionaron 20 mL de metanol y 50 mL
de agua. Se filtr6 el solido y se lavé con agua y NH,OH. EIl solido obtenido se
redisolvi6 y se realiz0 una extraccion Soxhlet, usando una mezcla de elucion
metanol: hexano en proporciones 8:2 (vol/vol), después de 12 horas se cambid la
elucion a cloroformo y se continué con la extraccion, obteniéndose el producto.
Esta disolucion, se concentrdé en un rotavapor y se obtuvieron 11.2 mg (17%) de
producto

'H (CDCl3) RMN: -2.69 ppm ppm, 1.52 ppm, 2.05 ppm, 3.38 ppm, 3.54-3.56 ppm,
3.64-3.69 ppm, 3.78-3.79 ppm, 4.03 ppm, 7.79-7.8 ppm, 8.08-8.09 ppm, 8.88-8.90

ppm.
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4.8 Sintesis de copolimero en proporciones 4:1 (CP 4:1)

FeCly

Esquema 4.8. Ruta de sintesis del Copolimero en proporciones 4:1

Se pesaron 30.7 mg de 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno que equivalen a 2.476x10° moles y
45.8 mg de 4-metil-3-metiltetra(oxietilen)oxitiofeno que equivalen a 1.506x10™
moles, posteriormente se adicionaron 4 mL de CH,Cl,. La mezcla de reaccion se
agitdé por 30 minutos y después de afiadieron 82.5 mg de FeCls. Transcurridas 12
horas, se adicionaron 20 mL de metanol y 50 mL de agua. Se filtr6 el sélido y se
lavé con agua y NH4OH, el sdlido obtenido se redisolvio y se realiz6 una
extraccion Soxhlet, usando una mezcla de elucion metanol:hexano en
proporciones 8:2 (vol/vol), después de 12 horas se cambio la elucion a cloroformo
y se continué con la extraccion, obteniéndose el producto. Esta disolucion, se
concentrd en un rotavapor obteniéndose 20.2 mg. (26%) de producto

'H (CDCls) RMN: -2.69 ppm, 1.54 ppm, 2.03 ppm, 2.32 ppm, 3.37 ppm, 3.53-3.56
ppm, 3.63-3.69 ppm, 3.79 ppm, 4.03 ppm, 7.39 ppm, 7.79 ppm, 8.09 ppm, 8.45-
8.48 ppm, 8.53-8.58 ppm, 8.89-8.90 ppm.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo de tesis, se sintetizaron un homopolimero y tres
copolimeros a base de politiofeno que contienen segmentos flexibles de
oligoetilenglicol y unidades de porfirina en su estructura. Los primeros confieren a
la molécula cierta hidrofilicidad y afinidad por los disolventes polares, mientras que
las unidades de porfirina permiten el hospedaje de iones para formar complejos
organometalicos, capaces de modificar la conformacion de la cadena polimérica
principal de politiofeno

Sintesis de mondémeros y polimeros

La sintesis de los mondémeros y los polimeros obtenidos en el presente
trabajo, se ilustra en el esquema 5.1
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1) CH,Cl,
I2

Trifenilfosfin: CHg

Imidazol

KOH
DMSO
CHgl

CH,Cl,
FeCls
CH,
/
HC, Oﬁo
)
° n
CP11
CP 21
CP4:1

Esquema 5.1. Ruta de sintesis de mondmeros y polimeros.

Los mondmeros utilizados en este estudio se sintetizaron a partir del 3-bromo-4-
metiltiofeno, el cual se hizo reaccionar en presencia de tetraetilénglicol,
previamente tratado con sodio, empleando Cul como catalizador y NMP como
disolvente, bajo atmosfera inerte, para dar el alcoxitiofeno correspondiente (1).
Este intermediario se hizo reaccionar en presencia de yodo, trifenilfosfina e
imidazol, utilizando diclorometano como disolvente para generar un intermediario
yodado, el cual se hizo reaccionar posteriormente con la porfirina (2) en presencia
de KI, usando K,CO3; como base y DMF como disolvente para dar el monomero
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correspondiente M1 (3). Por otro lado, el compuesto 1 se hizo reaccionar en
presencia de CHsl, usando KOH como base y DMSO como disolvente, para dar el
mondmero M2 (4).

El monomero M1 se polimerizé a alta concentracion utilizando FeCl; como agente
oxidante y CH,Cl, como disolvente, para dar el homopolimero HP. Por otro lado, el
mondmero M1 se copolimerizdé en presencia del mondmero M2 en proporciones
M1:M2, 1:1, 2:1 y 4:1, para dar los copolimeros correspondientes CP1-1, CP2-1y
CP4-1 respectivamente.

Para la asignacion de las sefiales de RMN *H y **C de los compuestos 4-metil-3-
tetraetoxitiofeno y 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno se recurrié a dos trabajos
realizados y que se titulan “Sintesis y caracterizacion de nuevos politiofenos que
contienen unidades de azobenceno y tioéteres corona” realizado por José Fernado
Tapia Salazar y el trabajo titulado “Sintesis y caracterizacion de nuevos
politiofenos funcionalizados con éteres corona” realizado por Sandra Edith
Almeida Carbajal.

5.1 Caracterizacion de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno
'H RMN

En la figura 5.2 se puede apreciar el espectro 'H-RMN del 4-metil-3-
tetraetoxitiofeno, cuya asignacién de sefales se realizé empleando la siguiente
numeracion.

OH

18
16\17/
14\?5
O—_13
12
10—11
/S
9
HsC O—-7
19 /6
/A
5/ \2
N

1

En la regi6én aromatica del espectro *H-RMN de 4-metil-3-tetraetoxitiofeno, se
pueden apreciar dos conjuntos de sefales. La primera de ellas es un doble
cuadriplicado que se encuentra en un desplazamiento quimico de 6.66-6.65 ppm
que corresponde al protén de la posicion 5. El segundo conjunto de sefiales es un
doblete localizado en un desplazamiento quimico de 6.03-6.02 ppm y que
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corresponde al proton ubicado en la posicion 2. Los protones correspondientes a
la cadena de oligoetilénglicol se encuentran ubicados en un rango de 3.96-3.41
ppm, después en 3.302 ppm se ubica la sefial del protdn del alcohol seguida de un
singulete a 1.93 ppm debido a los protones del metilo ubicado en el carbono 19.

6.653
6.651
6.036
6.028
60
48
.943
35
03
94
91
79
84
82

6.661
6.659
1.935

)

7,8, 10, 11, 13, 14, 16
y17 ENEVL

A
y/
MDMW LM/L_/\ 5/\5/\\2 )
' .

390 380 370 360 350 340 3.30
ppm (t1)

5

T N

6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

160 T

gee L

ppm (t1)

Figura 5.2. Espectro de *H RMN del 4-metil-3-tetraetoxitiofeno (CDCls, 25° C,
400MHz)

BC RMN

En el espectro de **C-RMN de 3-metil-4-tetraetoxitiofeno (Figura 5.3), se observan
cuatro sefales a 155.74 ppm (3), 128.95 ppm (4), 119.76 ppm (2) y 96.82 ppm (5),
debidas a los carbonos aromaticos presentes en el anillo de tiofeno. Por otro lado,
en la zona alifatica media se observan ocho sefiales a 72.74 ppm, 70.65 ppm,
70.46 ppm, 70.41 ppm, 70.18 ppm, 69.61 ppm, 69.54 y 61.37 ppm debidas a los
metilenos presentes en la cadena de oligoetilenglicol. Finalmente, a 12.37 ppm se
observa una sefial debida al grupo metilo que se encuentra unido al anillo de
tiofeno.
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Figura 5.3. Espectro de *C RMN del 4-metil-3-tetraetoxitiofeno (CDCls, 25°C, 400
MH2z)

5.2  Caracterizacion de 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno
'H RMN

En la Figura 5.4 se muestra el espectro *H-RMN del co-monémero M1, cuya
asignacion de sefales se realiz6 tomando en cuenta la siguiente numeracion:

%
16\17/ 19
14. /
/%
O0—-13
12
10—
o/
/\0
s A
N
?
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En este espectro se observan dos grupos de sefiales, el primero de ellos es un
doble cuadruplicado ubicado en 6.826 ppm-6.82, el segundo grupo es un doblete
que se encuentra en 6.18 ppm, que corresponden a los protones 5 y 2
respectivamente. Los protones que pertenecen a la cadena de oligoetilénglicol se
ubican en un intervalo de 4.13-3.55 ppm. Finalmente, se observan dos singuletes
a 3.38 y 2.11 ppm, debidos a los protones del metilo terminal 19 de la cadena de
oligoetilenglicol y el metilo unido al anillo de tiofeno 20 respectivamente.
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Figura 5.4. Espectro de *H RMN del 4-metil-3-metiltetra(oxietilén)oxitiofeno (CDCls,
25° C, 400MHz)

BC RMN

En la zona aromatica del espectro de **C-RMN del monémero M1 (Figura 5.5), se
observan cuatro sefiales a 155.97 (3), 129.21 (4), 119.85 (2) y 96.83 (5) ppm. En
la zona alifatica se aprecian siete sefiales a 72.01, 70.92, 70.66, 70.52, 69.77 y
69.74 ppm, que corresponden a los carbonos de la cadena de oligoetilenglicol.
Finalmente se observan dos sefales a 58.86 y 12.51 ppm, debidas a los metilos
20 y 6 respectivamente.
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5.3 Caracterizacion de 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-(1,3-
diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno

En la Figura 5.6, se observa el espectro 'H RMN del monémero de tiofeno-
porfirina M2, y para asignar las sefiales se utilizara la siguiente numeracion.
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Para la caracterizacion de este compuesto se uso como referencia el trabajo
titulado Polypeptides with pendant porphyrins of defined sequence of
chromophores: toward artificial photosynthetic systems. Realizado por F.
Aziat, R. Rein, J. Pedn, E. Rivera, N. Solladié, publicado en Journal of
Porphyrins and Phthalocyanines, 2008, 12, 1232-1241.
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En el espectro se observa un multiplete en un desplazamiento quimico de 8.94-
8.91 ppm, que corresponde a los protones enlazados a los carbonos 42, 43, 44,
45, 46, 47, 48 y 49. Después, se observa un doblete en 8.18-8.159 ppm 3J= 8.4 Hz
que proviene de los protones de los carbonos 21, 23, en un desplazamiento de
8.134-8.129 ppm “J= 2 Hz se ubican los protones de los carbonos 51, 55, 63 y 67.
En un desplazamiento de 8.122-8.117 ppm “J= 2 Hz se encuentran los protones
de los carbonos 61 y 57. El multiplete ubicado en 7.83 ppm, procede de los
protones enlazados a los carbonos 53, 59 y 65. En 733.9-7.318 ppm 3J= 8.4 Hz,
se observa un doblete que proviene de los protones enlazados a los carbonos 20 y
24. Las seiales de los protones enlazados a los carbonos 5 y 2 del tiofeno se
encuentran en 6.83 y 6.19 ppm respectivamente. En la region alquilica podemos
apreciar las seflales que pertenecen a los protones de la cadena de
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oligoetilénglicol (7, 8, 10, 11, 13, 14, 16 y 17) ubicados en un rango de 4.47-3.81
ppm. En 2.15 ppm aparece la sefial de los protones del metilo 25y en 1.56 ppm se
observan los protones de los metilos terbutilicos. Por ultimo, se observa un sefal
en -2.65 ppm que proviene de los protones enlazados a los nitrégenos 28 y 36.
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Figura 5.6. Espectro de *H RMN del monémero 4-metil-3-[26-(19-fenoxi)-30,34,38-
(1,3-diterbutilbenceno)]tetra(oxietilén)oxitiofeno(CDCl3, 25" C, 400MHZz)
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13C RMN

En espectro de *C RMN (Figura 5.9) se pueden observar las sefiales que
provienen de los carbonos 3 y 19 en un desplazamiento quimico de 158.73 y
155.99 ppm respectivamente. Después se observa una sefial en 148.76 ppm que
viene de los carbonos a pirrolicos (27, 29, 31, 33, 35, 37, 39 y 41). Para el carbono
4 se observa una sefal en 141.44 ppm, la sefal de los carbonos B pirrolicos (42,
43, 44, 45, 46, 47, 48 y 49) asi como para los carbonos 21, 22 y 23 se encuentra
en 135.44 y 135.19 ppm. Las sefales el rango de en 129.72-129.22 ppm
corresponden a los carbonos 51, 55, 53, 57, 59, 61, 63, 65 y 67. La sefal del
carbono 5 se ubica en 121.28 ppm, seguida de una sefal en 119.90 ppm que
corresponde a los carbonos 30, 34 y 38. Mientras que para el carbono 26 se
observa una sefal en 119.45 ppm. Para los carbonos 20 y 24 la sefial se ubica en
112. 98 ppm. La sefial situada en 96.85 ppm proviene del carbono 2. Para la
cadena de oligoetilénglicol (carbonos 7, 8, 10, 11, 13, 14, 16 y 17) se observan un
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conjunto de sefales ubicadas entre 71.1-67.97 ppm, en seguida se observan dos
sefiales en 35.03 y 31.73 ppm que provienen de los carbonos cuaternarios del
grupo terbutilo y de los metilos de los sistemas terbutilicos respectivamente, por
altimo se aprecia una sefial en 12.6 ppm que corresponde al carbono 25.
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5.4  Caracterizacion de Homopolimero HP

'H RMN

El espectro de *H RMN del homopolimero HP (Figura 5.10), ya no se observan las
sefales provenientes de los protones aromaticos del anillo de tiofeno, ademas hay
un claro ensanchamiento de las sefales, los que es evidencia de polimerizacion
bajo las condiciones de reaccion ya establecidas.
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5.5 Caracterizacion de Copolimero CP1:1

\/\O IO e
o o

'H RMN

Para este copolimero, es evidente que la polimerizacion se llevd a cabo
exitosamente, debido la desaparicion de los protones aromaticos del anillo de
tiofeno (Figura 5.12). Otra caracteristica evidente es que se observa una sefal
poco intensa en 3.38 ppm y que proviene del metilo terminal de la cadena de
oligoetilénglicol, lo cual da indicios de que se lograron acoplar los monémeros M2
y M3.

En lo que respecta al grado de acoplamiento, éste se calcul6 tomando en cuenta
dos sefales tipicas para cada uno de los mondémeros, las cuales son: para el
monomero M2, la sefial del metilo terminal de la cadena del oligoetilénglicol, la
cual se ubica en 3.37 ppm y que integra para 0.19 H; mientras que para el
monomero M3, la sefal caracteristica es la de los protones de los terbutilos
ubicados en el anillo porfirinico los cuales se ubican en 1.52-1.51 ppm y que
integran para 54 H.

De esta forma se puede decir que la proporcion de monémeros M2 y M3 en el
copolimero CP 1:1 es de 6: 100 respectivamente.
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5.6 Caracterizacion de Copolimero CP 2:1
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'H RMN

En este copolimero, ademas de observar el mismo patrén que en el copolimero
anterior (la desaparicion de la sefial que los protones aromaticos del anillo de
tiofeno), se puede observar un incremento en la sefial del metilo terminal de la
cadena de oligoetilenglicol, con lo que se deduce que la proporcién de este
mondmero esta aumentando (Figura 5.14).

Al observar las sefiales tipicas para cada monomero M2 (32.9 H) y M3 (54 H), se
encontré que la proporcién de monomeros M2 M3 es de 55: 10.
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5.7 Caracterizacion de Copolimero CP 4:1
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o o

'H RMN

Para este copolimero, se hace mas evidente el aumento en intensidad de la sefal
del metilo terminal de la cadena de oligoetilénglicol (3.37 ppm). Las sefiales para

M2 (57.86 H) y M3 (54 H) dan indicios de una proporcion M2 M3 de 48: 10 (Figura
5.16)
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5.8 Pesos moleculares

Se puede observar que los pesos moleculares son relativamente bajos, en
comparacion con otros politiofenos obtenidos mediante polimerizacion
electroquimica.

Los resultados hacen evidente que el homopolimero tiene pesos moleculares
mayores que los comopolimeros 1:1, 4:1, esto se puede deber a las interacciones
existentes entre las moléculas de porfirina, las cuales forman pre-agregados que
favorecen el acercamiento de las unidades de mondémero y con ello la
polimerizaciéon. Para las especies CP 1:1 y 4:1, el peso molecular disminuye
debido al incremento en la cantidad de M1, lo que evita la formacion de pre-
agregados con lo cual la reaccién de polimerizacion se ve impedida.

Por otro lado la especie CP 2:1 se comporta totalmente diferente, debido a que es
la especie que presenta una mayor cantidad de M1, provocando que las unidades
de M2 se encuentren muy alejadas entre si, con lo que se evita la formacion de
pre-agregados, pero al mismo tiempo la existencia de una mayor cantidad de M1
favorece la reaccidn de polimerizacion al ser especies con poco impedimento
estérico.

Tabla 1. Distribucion de pesos moleculares

Polimero Mn# (g/mol) Mw® (g/mol) | PDI® (Mw/Mz)
(HP) 16,609 24,168 1.455
(CP 1.1) 7300 8707 1.193
(CP 4:1) 7304 11,458 1.569
(CP 2:1) 15,670 43,839 2.798

Realizado por GPC utilizando un estandar de Poliestireno y THF como disolvente
a) Mn: Peso molecular numero promedio.

b) Mw: Peso molecular peso promedio.

c) PDI: Polidispersidad

Al comparar los valores de Mn y Mw de los polimeros obtenidos, con valores
reportados para diferentes politiofenos pero con condiciones de reaccion similares,
es posible decir que los pesos moleculares son significativamente bajos debido
principalmente a la presencia de sustituyentes muy voluminosos, lo que provoca
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que al crecer la cadena se incremente el impedimento estérico lo que resulta en
cadenas de bajo peso molecular.

5.9 Propiedades 6pticas de los compuestos

Las propiedades Opticas de los compuestos se resumen en la siguiente tabla, en
la cual se muestran las longitudes de onda (A) de absorcién asi como las de
emision.

Tabla 2. Propiedades Opticas

Compuesto | A absorcion Cut off Proporcién A emision Cut off
(a:b)
M2 2422, 452, 712 1:6 656, 722 488
519, 555,
593, 671
HP 2422, 451, 703 1:38 655, 723 512
519, 555,
596, 672
CP 11 2422, 452, N/A 1:51 655, 722 821
520, 554,
595, 672
CP 21 2422, 451, N/A 1:2 541, 655, 817
517, 554, 721
674
CP 4.1 4423, 452, N/A 1:1.8 543, 601, 814
553, 675 654, 721

a: banda de absorcion de la porfirina (Banda de Soret)
b: banda de absorcion del tiofeno

5.10 Absorcién

Los espectros de absorcion de los sistemas porfirinicos, presentan varias
similitudes y bandas caracteristicas de esta familia de moléculas. Por ejemplo, los
espectros de absorcién de la tetrafenilporfirina base libre, presentan una banda
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muy intensa entre 380 y 400 nm conocida como banda Soret, banda B o banda y
en los sistemas porfirinicos naturales. Esta desaparece cuando la aromaticidad del
macrociclo se rompe. Después se aprecia una serie de bandas menos intensas
entre 500 y 700 nm conocidas como bandas Q (Qx y Qy), que son responsables
de la coloracién intensa de estos compuestos. Las porfirinas base libre de simetria
2d, presentan cuatro bandas Q, mientras que las porfirinas metaladas de simetria
4d, solo presentan dos.

En el presente trabajo, los polimeros sintetizados contienen unidades derivadas de
la tetrafenilporfirina y presentan una banda intensa ubicada en 422 nm que
corresponde a la banda de Soret de la porfirina, seguida de una banda localizada
en 451 nm que corresponde a la unidad de tiofeno. Cabe destacar que al ir
aumentando la proporcion de unidades de tiofeno (presentes en M1 y M2), con
respecto a las de porfirina (s6lo presentes en M2), la banda de absorcién del
tiofeno incrementa su intensidad, lo cual produce un ensanchamiento de las
bandas. En el caso particular de los copolimeros CP 2: 1 y CP4: 1, esto provoca
un enmascaramiento de las bandas Q. Otra causa del ensanchamiento de estas
bandas se debe al aumento de la polidispersidad de estos copolimeros, lo que
también indica una mayor proporcion de unidades de tiofeno con respecto a las
unidades de porfirina. En el espectro de absorciéon, ademas se observa una serie
de bandas a 519, 555, 597 y 674 nm, que corresponden a las bandas Q de la
porfirina, las cuales son mas intensas y evidentes para las especies HP, CP 1:1y
M2.

Es importante destacar que en el espectro de absorcion se puede observar un
desplazamiento hipsocrémico en la banda de absorcién del tiofeno, lo cual indica
que la estructura del polimero presenta una conformacién torcida y por lo tanto, un
menor grado de conjugacion la cual, segun reportes presenta un maximo de
absorcion en 425 nm aproximadamente, mientras que la conformacion plana, que
posee un mayor grado de conjugacion, presenta un maximo de absorcion en 545
nm. Estos resultados indican que las unidades de porfirina producen el torcimiento
de la cadena de politiofeno, debido principalmente al impedimento estérico.
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5.11 Fluorescencia

En lo que concierne a la fluorescencia, por lo general los espectros de emision de
las porfirinas base libre y metaladas con zinc, se caracterizan por dos zonas de
emisién: la primera situada entre 400 y 500 nm, que corresponde a las
transiciones S, — Sp y la segunda ubicada entre 550 y 800 nm, debida a las
transiciones S;—Sy de mas baja energia.

En este trabajo, se observa que todas las especies muestran las sefiales debidas
a las transiciones ya esperadas. La transicion S, — Sy se observa en 654 nmy la
transicion S;—»So se observa en 722 nm.
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En el caso de los copolimeros CP 2:1y CP 4:1, se puede observar una banda
adicional en 541 nm debido a la transicion S;—Sg , esta sefial aparece debido al
incremento de las unidades de tiofeno.
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Figura 5.19. Grafica de Intensidad relativa vs longitud de onda (CHCls3)
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

- Se logro sintetizar mediante una sintesis de 3 pasos, un nuevo
monomero de tiofeno que contiene una unidad de tetrafenilporfirina
sustituida con grupos tert-butiio y un espaciador flexible de
tetraetilénglicol.

- Se obtuvieron exitosamente cuatro nuevos polimeros, un homopolimero
y tres copolimeros, mediante una polimerizacion oxidativa, usando FeCl;
como catalizador y diclorometano anhidro como disolvente.

- Los polimeros obtenidos presentaron pesos moleculares de medios a
bajos, con valores de Mw entre 43,800 y 8,700 g/mol, debido a los
factores estéricos, provocados por la presencia de las unidades de
porfirina.

- Estos polimeros presentaron valores de polidispersidad (PDI) entre 1.19
y 2.79, los cuales se encuentran dentro del intervalo de valores
reportados para polimeros obtenidos via polimerizacion oxidativa.

- Por medio de espectroscopia *H-RMN, se logré hacer un estimado de la
proporcion de monémero (M1 y M2) existente en los tres copolimeros
sintetizados, encontrandose que la especie CP 1:1 tiene una proporcion
de 0.06:1, para la especie CP 2:1 se encontré una proporcion de 5.5:1y
para la especie CP 4:1 se obtuvo una proporcion de 4.8:1.

- Los espectros de absorcién de las especies M2, HP y CP 1:1, muestran
las bandas esperadas para la unidad de porfirina (bandas de Soret en
422 nm y bandas Q en 519, 555, 597, 679 nm) y para la unidad de
tiofeno 452 nm.

- Los espectros de absorcion de las especies CP 2:1 y CP 4:1 muestran
un ensanchamiento de las bandas de absorcion, debido al incremento
en la proporcién de las unidades de tiofeno, con respecto a las unidades
de porfirina.

- Con base en el méximo de absorcion del politiofeno (452 nm), es posible
decir que la cadena polimérica posee una estructura torcida, lo cual le
confiere una menor conjugacion.

- En los espectros de emision de los compuestos M2, HP y CP 1:1 se
observan las bandas de las transiciones S,— Spy S1— Sp de la porfirina,
gue aparecen a 654 y 722 nm respectivamente.

- Al incrementar la proporcion de tiofeno con respecto a la porfirina (CP
2:1y CP 4:1), en los espectros de emision se pueden ver adicionalmente
una banda en 541 nm que corresponde a la transicion S;— Sy del
tiofeno.
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