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INTRODUCCION

En el afio 1977 se dio a conocer un importante descubrimiento en el campo de los
materiales organicos: la capacidad de los polimeros conjugados para conducir la
electricidad. Por este hallazgo los investigadores A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid y
H. Shirakawa fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica en el afo
2000. Los polimeros organicos, que siempre habian sido considerados como
aislantes de la electricidad, surgieron como unos materiales con propiedades muy
interesantes debido a que combinaban las caracteristicas de los plasticos
convencionales (bajo coste de produccion, flexibilidad, procesabilidad...) con la

capacidad de los semiconductores para conducir la electricidad.
Una de las estructuras mas estables y con mayor conductividad es el politiofeno

(PT), cuya sintesis por via quimica es muy barata y las aplicaciones que presenta

el polimero dopado
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Estructura de algunos polimeros semiconductores mds representativos.




OBJETIVOS 1

El objetivo principal es realizar la sintesis de Sugimoto con varios monémeros que
contengan tiofeno en ellas, ademas de otras estructuras que no contengan tiofeno
en ellas, esto con el objetivo de observar cual es la forma final y las cualidades del
producto, mismas pruebas que nos daran criterios para saber el grado de
polimerizacion y conductividad para su posible aplicacion hacia el ramo

industrial.

Q\/OH %
7N o NH,

\

S

7 S

FeCL3 +oxigeno

v

ESTRUCTURA, CONDUCTIVIDAD,
RENDIMIENTO.




Capitulo I

--ANTECEDENTES--

AUNQUE LOS POLIMEROS HAN
SIDO UTILIZADOS COMO
AISLANTES Y MOLDES DESDE
SUS INICIOS, HACE POCO MAS
DE 3 DECADAS, SE DESCUBRIO
UNA VARIACION QUE POSEIA LA
PROPIEDAD DE CONDUCIR
CARGAS ELECTRICAS EN
PEQUENA CANTIDAD, MISMA
PROPIEDAD QUE SE ESTA
APROVECHANDO EN LA
TECNOLOGIA MODERNA.
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Los polimeros naturales, por ejemplo la lana, la seda o la celulosa, se han

empleado profusamente y han tenido mucha importancia a lo largo de la historia.

Las resinas naturales, como estos polimeros, podian emplearse para elaborar

objetos de uso practico.




Estas resinas como el betun, la goma laca y el ambar, son extraidas de ciertos
arboles, y se sabe que ya se utilizaban en Egipto, Babilonia, la India, Grecia y
China. En América se conocia otro material utilizado por sus habitantes antes de

la llegada de Colon, conocido como hule o caucho.

El hule y otras resinas presentaban algunos inconvenientes y, por lo tanto, su
aplicacion resultaba limitada. Sin embargo, después de muchos afos de trabajos e
investigaciones se llegaron a obtener resinas semisinteticas, mediante

tratamientos quimicos y fisicos de resinas naturales.

Se puede decir que la primera resina semisintetica fue el hule vulcanizado,
obtenida por Charles Goodyear en 1839 al hacer reaccionar azufre con la resina
natural caliente. El producto obtenido resulto ser muy resistente a los cambios de
temperatura y a los esfuerzos mecanicos mediados del siglo XIX, el inventor ingles
Alexander Parkes obtuvo accidentalmente nitrocelulosa, mediante la reaccidon de
la celulosa con acido nitrico y sulfurico, y la llamo Parkesina, que con aceite de

ricino se podia moldear.

Alrededor de 1860, en los Estados Unidos surgio el primer plastico de importancia
comercial gracias a un concurso para encontrar un material que sustituyera al
marfil en la fabricacién de las bolas de billar. Casualmente los hermanos Hyatt
trabajaban con el algodén tratado con acido nitrico, siendo un producto muy

peligroso que podia utilizarse como explosivo.




Aprovechando la idea de Parkes, sustituyeron el aceite de ricino por alcanfor y al
producto obtenido le llamaron Celuloide. Con él se empezaron a fabricar distintos
objetos como mangos de cuchillo, peines, bolas de billar, armazones de lentes y
pelicula cinematografica. Sin el celuloide no hubiera podido iniciarse la industria

cinematografica a finales del siglo XIX.

El celuloide puede ser ablandado repetidamente y moldeado de nuevo mediante

calor, por lo que recibe el calificativo de termoplastico.

Otro plastico semisintetico que tuvo buena aceptacion comercial fue el que
desarrollaron Krische y Spitteler en 1897, debido a la demanda de pizarrones
blancos en las escuelas alemanas. Este material se fabrico a base de Caseina,
una proteina extraida de la leche al hacerla reaccionar con formaldehido. Su

principal aplicacion fue la elaboracion de botones.

En 1899 Leo H. Baeklan, descubridé una resina considerada totalmente sintética, la
baquelita, la cual se obtienen mediante la reaccion del fenol con formaldehido. La
baquelita fue el primer plastico calificado como termofijo o termoestable: plasticos
que pueden ser maleables mientras estan calientes, pero que no pueden ser
ablandados por el calor y moldeados de nuevo una vez que han fraguado. La
baquelita es aislante y resistente al agua, a los acidos y al calor moderado. Debido
a estas caracteristicas se extendidé rapidamente a numerosos objetos de uso

doméstico y componentes eléctricos de uso general.




Aunque en el siglo XIX se observo en diversos laboratorios que, por accion de la
luz o del calor, muchas sustancias simples, gaseosas o liquidas se convertian en
compuestos viscosos incluso solidos, nunca se imaginé el alcance que tendrian

estos cambios como nuevas vias de obtencion de plasticos.

El siglo XX puede considerarse como el inicio de "La Era del Plastico", ya que en
esta época la obtencion y comercializacion de los plasticos sintéticos ha sido
continuamente incrementada y el registro de patente se presenta en numero
creciente. La consecucién de plasticos sintéticos se origind de la quimica organica

que se encontraba entonces en pleno auge.

En 1907 sali6 al mercado la resina fendlica baquelita, mientras Staundinger
trabajaba en la fabricacion de poliestireno y Otto Rhom enfocaba sus estudios al

acrilico, que para 1930 ya se producian industrialmente.

Por su parte, el PVC, aunque habia sido sintetizado desde 1872 por Bauman, no
fue hasta 1920 cuando Waldo Semon, mezclandolo con otros compuestos, obtuvo
una masa parecida al caucho, iniciandose asi la comercializacién del PVC en

1938.

Muchos laboratorios de Universidades y grandes industrias quimicas concentraron
sus esfuerzos en el desarrollo de nuevos plasticos, aprendiendo las técnicas para
encaminar y dirigir casi la voluntad de las reacciones quimicas. Entre los anos de
1930 y 1950, debido a la Segunda Guerra Mundial surge la necesidad de
desarrollar nuevos materiales que cumplan con mejores propiedades, mayor

resistencia, menor costo y que sustituyeran a otros que escaseaban.




Es en este periodo, cuando surgieron plasticos como el Nylon, Polietileno de baja
densidad y el Teflon en un sector de gran volumen, y la industria quimica se

convirtié en un suministrador importante de materiales.

Otro momento exitoso dentro de la historia de los plasticos fue en 1952, cuando K.
Ziegler junto con G. Natta, descubrian que el etileno en fase gaseosa resultaba
muy lento para reaccionar. Ambos logran su polimerizacion de manera mas rapida
por contacto con determinadas sustancias catalizadoras a presion normal vy
temperatura baja. Por su parte, Natta descubrié en 1954 que estos catalizadores y
otros similares daban lugar a las macromoléculas de los plasticos con un lato

ordenamiento.

La década de los sesenta se distinguié porque se lograron fabricar algunos
plasticos mediante nuevos procesos, aumentando de manera considerable el

numero de materiales disponibles.

Dentro de este grupo destacan las llamadas resinas reactivas como: resinas
Epoxi, poliésteres insaturados, y principalmente poliuretanos, que generalmente
se suministran en forma liquida, requiriendo del uso de métodos de transformacion

especiales.

En los anos siguientes, el desarrollo se enfocdé a la investigacidon quimica
sistematica, con atencidon especial a la modificacién de plasticos ya conocidos
mediante espumacion, cambios de estructura quimica, copolimerizacion, mezcla

con otros polimeros y con elementos de carga y de refuerzo.




En los anos setenta y ochenta se inicid la produccion de plasticos de altas
propiedades como las polisulfornas, poliariletercetonas y polimeros de cristal

liquido. Algunas investigaciones en este campo siguen abiertas.

Esta misma década fue testigo del nacimiento de un nuevo grupo de polimeros
con caracteristicas no conocidas hasta el momento. El descubrimiento del grupo
de polimeros conductores, por Shirakawa, que representan una extensa
investigacion hasta el presente. Los polimeros, sean naturales o sintéticos, desde

su apariencia forman parte organica de nuestra vida.

Gracias al numero infinito de los posibles mondmeros variables, los materiales
poliméricos pueden poseer caracteristicas muy diversas. La obtencidn de estos
nuevos compuestos siempre ha sido un desafid de la investigacion tecnoldgica. La
importancia de los polimeros es indudable tal como nos indica la regularidad de

los reconocimientos cientificos de la investigacion en este campo.

En 1970, uno de los descubrimientos claves en el desarrollo de esta area lo
constituye la alta conductividad del polisulfunitruro (SN)x , un polimero inorganico

explosivo, el cual se transforma superconductor a 0,3 K. En 1974, Shirakawa (2)
preparaba el poliacetileno usando un catalizador de polimerizacién tipo Ziegler —
Nata, y un fortuito accidente causado por el paso del gas acetileno a través de una
solucién de n-heptano y el catalizador Ziegler Ti(OC4H9)4 /Al (C2H5)3, el cual
estaba altamente en exceso en relacién a la cantidad normalmente usada, dio
lugar a una pelicula policristalina, flexible, aislante y lustrosa comparada al polvo

que usualmente se obtenia.




Posteriormente en 1977, Shirakawa (Instituto de Tecnologia de Tokio, Japén), A.

MacDiarmid (Universidad de Pensilvania) y A. Heeger (Universidad de California)
descubren que la oxidacion parcial con yodo u otros reactivos transforman la
pelicula de poliacetileno a 109 veces mas conductor que el original. Este proceso
de transformacion se denomina dopaje, por analogia al dopaje en

semiconductores.

Dicha designacién es correcta en que el aumento en conductividad se observa
cuando el material toma muy pequeinas cantidades de ciertas especies quimicas,
sin embargo, un mejor entendimiento de la naturaleza de los procesos de dopaje
en (CH)x (en los polimeros) ha indicado que este concepto es diferente en relacion

al dopaje de un semiconductor clasico.
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Caracteristicas de los polimeros conductores

LA CONDUCTIVIDAD ES UNA
PROPIEDAD QUE SE MANIFIESTA
DENTRO DE LOS POLIMEROS DE
FORMA IRREGULAR, ESTO SE
HA EXPLICADO RECIENTEMENTE
CON PUBLICACIONES QUE
PRUEBAN LOS EFECTOS QUE
TIENEN LOS METODOS DE
SINTESIS, EL TIPO DE
CATALIZADOR Y HASTA EL
PORCENTAJE DE DOPAJE.

Capitulo II

1977

1979

1979

4
A
4,

Polyacetylene, PA

Poly(p-phenylene), PPP

Polypyrrale, PPy

Poly(p-phenylenevinylene), PPV

Polythiophene, PT

Poly aniline, Pani (leuco-emeraldine)

2.1.-Que son los polimeros conductores.

Los polimeros electronicamente conductores son estructuras conjugadas, en las

cuales la cadena carbonada del polimero consiste de enlaces alternados sencillos

y dobles o triples. En estos polimeros la distancia entre los atomos de carbono no

son iguales, lo cual conduce a disminuir la energia de los electrones p, comparado

a sus niveles en otros compuestos con estas distancias iguales.
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Las propiedades electroquimicas de los polimeros electronicamente conductores
tales como polipirrol y poliacetileno son bien conocidas. Los polimeros que no
presentan una cadena extensamente conjugada pero mantienen propiedades de
transferencia electronica activa electroquimicamente son a menudo denominados

polimeros redox .

Estos polimeros muestran una conduccion electronica inducida por dopaje
reversible en intervalos angostos de potencial; la diferencia esencial entre estos
dos tipos de materiales se basa en el proceso que controla la transferencia de
carga. En los sistemas electronicamente conductores la transferencia electrénica
depende en mayor grado del campo eléctrico y la relacion potencial vs corriente
comprende amplias regiones de potencial. En el caso de polimeros redox, la
transferencia electronica se refiere a conduccion redox, que depende del

proceso difusional.

El desarrollo cientifico y tecnolégico ha dado lugar a dos tipos de materiales
conductores electronicos con matriz polimérica: los conductores extrinsecos y los

intrinsecos.

2.1.1- POLIMEROS CONDUCTORES EXTRINSECOS

Los conductores extrinsecos con matriz polimérica son materiales compuestos
formados por un polimero, generalmente termoplastico, y una carga: negro de
humo, polvo metalico, hilos metalicos, entre otros. Por encima de la concentraciéon
de percolacion los caminos conductores existentes a lo largo del material, le
confieren conductividad electronica. La matriz polimérica permite procesar al
material en operaciones industriales para conseguir distintos tipos de productos y

acabados. Cuando el umbral de percolacion requiere concentraciones elevadas de

12



carga, las propiedades del compuesto pueden estar muy alejadas de las del

material termoplastico.

2.1.2- POLIMEROS CONDUCTORES INTRINSECOS

Los conductores intrinsecos, comunmente llamados polimeros conductores, son
materiales poliméricos cuyas moléculas son capaces de conducir la electricidad.

La conductividad es una propiedad intrinseca del material.

Los polimeros conductores mas conocidos poseen una distribucion de dobles
enlaces C = C alternandose con enlaces carbono-carbono sencillos a lo largo de la
cadena. Los ejemplos mas conocidos y mas estudiados son: poliacetileno,

polipirrol, politiofeno, polianilina, polifenileno y polifenil vinileno.

2.2- Méfodos de sintesis

Los métodos de sintesis mas habituales de polimeros conductores son:

* Por sintesis directa, el método fue desarrollado por Shirakawa en 1971. La pared
interna de un recipiente de vidrio se recubre con un catalizador Ziegler-Natta. El
paso de una corriente de acetiieno da lugar a una pelicula brillante de

poliacetileno.

* Por oxidacién quimica del monémero. En una disolucién monomerica se afade
un oxidante cuyo potencial corresponda al potencial de oxidaciéon del monémero:

sales de Fe3+ en disoluciones de cloroformo y pirrol.

13



Se forma un precipitado de color oscuro, el polimero dopado. La presencia de
otras sales mejora las propiedades del polimero al favorecer su oxidacidon

reversible.

* Por oxidacidn electroquimica: Analoga a la oxidacion quimica. Ahora el proceso
es heterogeneo y se produce sobre el anodo de una célula electroquimica que
contiene un disolvente y una sal. Esta permite el paso de corriente y favorece la

oxidacion del polimero.

* Por oxidacién en plasma: La generacion de un plasma inicia la polimerizaciéon en

la superficie sobre la que se proyecta.

*A partir de precursores: Un polimero precursor, generalmente soluble, es aplicado
en la superficie deseada. Por calentamiento se descompone dando una molécula

gaseosa y un polimero conductor insoluble.

» Polimerizacion Grignard: polimerizacion conseguida por el acoplamiento

repetitivo de especies Grignard a partir de monémeros o dimeros modificados.

» Otros métodos: Pirolisis parcial de polimeros no conductores, polimerizaciones

fotoiniciadas, polimerizaciones por condensacion, entre otros.
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2.3- Estructura de los polimeros conductores

Un polimero conductor consiste basicamente en una cadena carbonada muy larga
que presenta una conjugacion muy extendida. Por conjugacién se entiende la
alternancia de enlaces simples y dobles. El poli acetileno es el mas simple de los

polimeros conductores en el cual es facil de observar este tipo de estructura.

Estructura del poliacetileno, el polimero conductor mas simple.

Esta estructura unica (alternancia de enlaces simples y dobles) tiene la propiedad
fundamental de poseer orbitales electronicos 1 extendidos sobre toda la
estructura. En quimica organica, los dobles enlaces conjugados se comportan de

una forma considerablemente diferente que los dobles enlaces aislados.

La teoria de orbitales moleculares predice que los electrones = estan
deslocalizados a lo largo de toda la cadena del polimero ya que la deslocalizaciéon

resulta en un nivel energético mas bajo.

15



La presencia de enlaces conjugados, sin embargo, no es suficiente. Para que el

polimero sea un buen conductor eléctrico debe ser alterado, ya sea extrayendo

electrones (oxidacién) o bien afadiéndolos (reduccién). Este procedimiento se

conoce con el nombre de dopado.

dopado p

¥y

oxidacion)

%Q“‘Q/\ ‘\Q?:// %\‘v/ﬁ%’w X ﬁ\‘“}:‘u/}c\\\://{‘\%\
: Al o

.

{\H'?Cc_/A\\V,A}}Q‘,/’/n%%ff,’haszﬁwff%%
dopado + 7| +e (reduccién)

2 . - T e -,
%Vﬁm%/,ﬂm%/%%//\%/,xxﬁ//%,/“m\//ﬁam

C

Conductor
(coloreado)

Semiconductor
(incoloro)

Conductor
(coloreado)

El p-dopaje de un polimero se refiere a la oxidacién parcial del polimero, por

ejemplo:

(CH)x --=> [(CH ]+ (xy)e’

El proce

so puede obtenerse quimica o electroquimicamente.

(1)

En orden de preservar la electroneutralidad en el sistema se debe aportar un

contra —

anion, A-:

[(CHM]+ (xy) A" > [(CHDA) L
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Por ejemplo, cuando (CH)x es p-dopado con iodo, la reaccién puede considerarse

que ocurre segun las siguientes etapas:

(CH)x+xy 2L --> (CH )+ (xy) T 3)
(xy) T +(xy)h -2  (xy)° 4)
(CH™ +(xy) Iy -> [(CH) (I5)y] (5)

Analogamente, n-dopado se refiere a la reduccion parcial del polimero conductor:

CH:t(xy)es = [(CHY)k (6)

Igualmente, para mantener la electroneutralidad, un catién, M+ debe ser

suministrado
[( {:H}r-)]x + (}f}r}lf - [(I""'I} ) ({:H} }]x (TJ

En la forma dopada, la cadena del polimero puede ser tanto positiva o
negativamente cargada y los contraiones “dopantes” tales como yodo o sodio,

actuan neutralizando la carga.

Entre los polimeros mas investigados desde 1980, se presentan el polipirrol,
politiofeno y polianilina. En 1979, A. Diaz mediante la oxidacion electroquimica del
pirrol en acetonitrilo obtiene peliculas de polipirrol sobre las superficies del
electrodo, con propiedades mecanicas favorables, relativamente densas vy

conductoras.
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2.4 -4 Cémo se explica el fendbmeno de conduccién en los polimeros?.

Uno de los comportamientos mas interesantes de estos polimeros es su
capacidad de cambiar entre estados conductores y aislantes (o semiconductores).
Todos los otros materiales, se encuentran normalmente como conductores o

semiconductores o aislantes sin la factibilidad de cambiar entre estos estados.

Los primeros trabajos en el area de los polimeros conductores fueron realizados
por fisicos, por lo cual se utilizé su terminologia. Asi, el polipirrol conduce cuando
esta en el estado oxidado, sugiriendo que /a conduccion es via transportadores de

cargas positiva (es decir, huecos) y el polimero se denomina p-dopado.

Numerosas controversias han surgido en la explicacion de los procesos de

conduccion asociados a los polimeros.

La conduccidén en los solidos generalmente se basa en la teoria de banda, la cual
postula que cuando los atomos o moléculas son agregados en el estado sélido, los
orbitales atomicos externos que contienen los electrones de valencia son
desdoblados a orbitales enlazantes y antienlazantes y forman dos series de
niveles de energia separados por una barrera. Estos son denominados bandas de

valencia y bandas de conduccidn, respectivamente.
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Las propiedades eléctricas de los materiales convencionales dependeran de cémo
las bandas son ocupadas. Si la banda de valencia esta solo parcialmente llena por
los electrones permisibles, o si las dos bandas se superponen tal que no existe
barrera energética entre ambas, la aplicacién de un potencial permitira el paso de
algunos de los electrones hacia niveles vacantes donde estaran libres para
desplazarse a través del solido produciendo corriente eléctrica. Esto seria la

descripcion de un conductor.

Cuando la banda de valencia esta completa y separada de la banda de
conduccion vacante por una barrera energética, no se presenta el flujo de
electrones bajo la influencia de un campo externo y para hacerlo se requiere una

considerable cantidad energética.

Tales materiales seran semiconductores o aisladores, dependiendo de la barrera
energética. El modelo de banda asume que los electrones son delocalizados y

pueden extenderse sobre toda la estructura.

La conductividad en los polimeros conductores no puede ser explicada por la
teoria de bandas debido a que los atomos son enlazados covalentemente entre si,
formando cadenas poliméricas que experimentan interacciones intermoleculares

débiles.
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Luego la conducciéon macroscépica requerira movimiento de los electrones, no
solo a lo largo de la cadena sino de una cadena a otra. Tampoco esta teoria
explica el hecho de que los transportadores de cargas, generalmente electrones o

huecos, en poliacetileno y polipirrol, no tienen espin.

Para explicar los fenomenos electronicos en estos polimeros organicos se aplican

conceplos utilizados por los fisicos como son los solifones, polarones, bjpolarones.

El movimiento de un electrén desde el maximo de la banda de valencia de un
polimero conjugado, como el poliacetileno o polipirrol, origina una vacante (hueco
o Radical catién) que no se deslocaliza completamente como se esperaria de la
teoria de banda clasica. Se produce una deslocalizacion parcial, extendiéndose

sobre varias unidades monoméricas y causando una deformacién estructural.

El nivel de energia asociado con este cation radical representa un orbital no
estable y tiene una mayor energia que las energias en la banda de valencia, es
decir su nivel energético esta en la barrera entre las bandas.Este radical cation
esta parcialmente deslocalizado sobre un segmento del polimero y es definido por

la Fisica del Estado Sélido como polarén.
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Formacién de un polarén en una pelicula de polipirrol con la correspondiente
migracion del contraanion, formandose un hueco en la banda de valencia que

contribuye en la conductividad eléctrica.

Si otro electron se desplaza desde el polimero con el polarén, pueden presentarse

dos posibilidades:

*originarse otro polaron independiente en otro segmento del polimero o la salida
desde el nivel del primer polarén (salida del electrén desapareado) dando lugar a

un dicatién llamado por los fisicos bipolaron.
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El poliacetileno tiene un estado basico degenerado (dos formas de resonancias
equivalentes), y el bipolaron se disocia en dos unidades catidnicas
independientes, las cuales no presentan spin y se denominan solitones. Los
solitones no se forman en polimeros con estados basal no degenerado, tales

como el polipirrol, politiofeno y polifenileno.

El dopado extrinseco, que consiste en la adicion de impurezas que aportan
electrones (dopaje tipo n) o los quitan, formandose huecos (dopaje tipo p) causan

una fuerte distorsidn en la estructura conjugada del polimero.
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Este efecto conduce a la generacion de estados energéticos discretos adicionales
entre las bandas de valencia y de conduccion, que facilitan el transito de

electrones entre estas.

Hasta hoy la cuestidon de averiguar el comportamiento conductivo de polimeros
conductores y describirlo con modelos matematicos, atrae mucho la atencién entre
los cientificos. De momento parece ser aceptado que los transportes mencionados

ocurren con dos mecanismos, con el hopping y el tunneling.

El mecanismo hopping, o el paso de cargas con saltos entre dominios
energéticamente favorecidos ha sido propuesta para explicar la dependencia lineal
de la conductividad con el cambio de la temperatura en un rango amplio. Sin
embargo cuando estudiamos esta relacion a temperaturas cerca del limite cero,
resulta que la conductividad a cero kelvin extrapola a valores finitos, lo cual elimina
la posibilidad de un mecanismo basado solamente en conduccion térmicamente

asistida, como el hopping.

Una nueva especie ha sido definida al ser responsable del nuevo mecanismo. Los
contraiones de dopado actuan como puentes entre cadenas y abren posibilidad al
efecto tunneling con las condiciones especiales electrénicas, que su presencia
generan. Esto se demuestra bien a temperaturas muy bajas, donde la
conductividad térmicamente asistida esta congelada y hasta los campos

electronicos débiles son suficientes para producir tunneling.
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Por la posibilidad de tunneling a través del dopante, la importancia de la longitud
de conjugacién desaparece. Esto explica porque es posible que oligomeros
dopados puedan tener conductividades a la misma magnitud que los polimeros

dopados.

2.5- Propiedades

Los polimeros conjugados presentan una serie de caracteristicas que los
convierten en materiales adecuados para su incorporacion en dispositivos

fotovoltaicos:

- Son estables después de su fotoexcitacion con luz visible. Su estructura primaria
esta determinada por los enlaces g, formados entre atomos de carbono y diversos
heteroatomos, como hidrégeno, azufre o nitrégeno. Por otro lado, las bandas Tr-
enlazante y mm*-antienlazante estan formadas por la deslocalizacion de los pares

de electrones desapareados de los orbitales pz de cada atomo de carbono sp2.

La absorcidn de un foton proveniente de la luz visible promociona un electréon
desde la banda 1 a la *, mientras que para la promocion de un electron de la
banda o se requiere mucha mayor energia. Por tanto, la fotoexcitacion de un
polimero conjugado con luz visible deja la estructura electronica o primaria del
polimero intacta, lo que contribuye a que estos materiales sean estables frente a la

fotodegradacion en una atmaésfera inerte.

- Modulado de sus propiedades electrénicas. El modulado de las propiedades de
los polimeros conjugados, mediante modificaciones en su estructura o mediante la
incorporacion de unidades de interés, permite obtener materiales que absorban

en todo el espectro visible o en regiones bien definidas del mismo.
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- Coeficientes de absorcion elevados (~ 105 cm-1). Esta propiedad permite
obtener materiales con elevadas densidades épticas en los maximos de absorcidn

con peliculas de menos de 100 nm de espesor.

2.6- Aplicaciones

Resumir las aplicaciones de los polimeros conductores resulta dificil, ya que son
muy numerosas Yy variadas. Entre ellas podemos citar: baterias organicas -baterias
recargables de bajo peso- visores electrocromicos, sensores quimicos,
antiestaticos, emisores de interferencias electromagnéticas, bloqueadores de
radares —-mayormente derivados de polipirrol-, aditivos anticorrosivos y
membranas para la depuracién de agua; conductores electronicos, peliculas y
telas calefactores, musculos y nervios artificiales —biomecanica-,sensores para el
reconocimiento de moléculas -biosensores, y sistemas liberadores defarmacos -

farmacologia.

*SENSORES:

Los polimeros conjugados encuentran una importante aplicacion en la fabricacion
de sensores quimicos, puesto que ofrecen numerosas posibilidades de interaccion
con distintos analitos, y pueden reflejar esta interaccidon en una respuesta
observable. Ademas, presentan una importante ventaja sobre las moléculas
individuales: un importante aumento de la sensibilidad. La fluorescencia es uno de
los parametros analiticos mas usados y con mas expectativas futuras en el campo

de los sensores quimicos.
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Ademas de una excelente sensibilidad, este método ofrece diversos esquemas de
transduccion basados en cambios en la intensidad, transferencia de energia,
longitud de onda (excitacion y emision) y tiempos de vida media. El uso de
polimeros conjugados en sensores fluorescentes proporciona una amplificacion
importante de la sefal, lo que ha llevado a desarrollar sensores quimicos con una

sensibilidad sin precedentes.

Otro tipo de métodos Opticos, como los basados en cambios en el indice de
refraccién, también pueden aplicarse a los polimeros conjugados, pero estan

mucho menos desarrollados.

*DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS.

Aunque los primeros dispositivos electrocrodmicos estaban constituidos por
materiales inorganicos como triéxido de wolframio (WO3) o dioxido de iridio (IrO2),
compuestos organicos como violégenos, metaloftalocianinas o polimeros
conductores no tardaron en encontrar una aplicacion en este area.Una de las
ventajas mas importantes que presentan los materiales organicos para este tipo
de aplicaciones es la posibilidad de modificar su color mediante la aplicacién de un

pequeno cambio de potencial.

Dentro de los materiales organicos electrocrémicos, los polimeros conjugados han
sido los mas estudiados debido a una serie de ventajas adicionales como su
elevada eficiencia de coloracion, rapida capacidad de cambio entre los distintos
estados redox, diferentes colores empleando un mismo material o la posibilidad de
obtener numerosos materiales mediante modificaciones quimicas de la estructura
del polimero. Una de las principales aplicaciones que presentan los dispositivos

electrocromicos es su uso como ventanas inteligentes.
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Capitulo III

Politiofenos

AUNQUE EL ARTICULO MAS
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PUBLICADO EN 1981, NO FUE
HASTA 1992 QUE SU ESTUDIO
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1997 Y HOY EXISTEN AUN ... O
HO 0 NaBs HO 0
MILES DE POSIBILIDADES QUE 60%
ANALIZAR.

Los Politiofenos representan una de las mas importantes clases de polimeros
conjugados, debido a que ofrecen la posibilidad de modificaciones estructurales
con la incorporacion de una gran variedad de grupos funcionales, ademas exhiben

una estabilidad en el ambiente aceplable.

La banda de energia del Politiofeno se encuentra dentro del anillo aromatico que
este posee, la cual es influenciada por la estructura molecular ( geometria), y mas

especificamente en el largo y la regularidad de la cadena polimérica.
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3.1- ¢ QUE AFECTA LA CONDUCTIVIDAD DE LOS POLITIOFENOS?

La polimerizacion y la conductividad dentro de los Politiofenos son caracteristicas
influenciadas principalmente por la concentracion monomerica utilizada durante la
polimerizacion, esto debido a que la sobre oxidacion predomina en la sintesis.
Polimerizaciones efectuadas a temperaturas reducidas puede ayudar a prevenir la

sobre oxidacién y también ser utilizado para incrementar la conductividad.

Como se menciono, la presencia de grupos funcionales en el mondmero puede
también prevenir la sobreoxidacion durante la sintesis. Esto se prueba por ejemplo

en sintesis de poli(metiltiofeno) con una conductividad de 7500 S cm-1.

Algunos investigadores muestran que las propiedades conductivas del politiofeno
pueden ser estabilizadas por tratamiento calorifico. Este proceso incrementa la
cristalinidad del polimero, la cual por cristalinidad se entiende la estructura que

toman los polimeros , misma que puede atribuirles muchas de sus cualidades.

Pero algunos tiofenos con grupos funcionales , poseen propiedades conductivas
que son inestables particularmente cuando son expuestos a altas temperaturas,

esto sucede debido a un mecanismo de desdopado térmico.
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En general la conductividad de materiales usando la oxidacion quimica es baja.
Las altas conductividades pueden ser obtenidas por la produccién de copolimeros,
por ejemplo utilizando poli(metil tiofeno) y poliuretano podemos tener un material

con conductividades hasta de 26 S cm-1.

Pero no significa que la oxidacién quimica sea totalmente descartada, ya que al
obtener polimeros en estado poco dopados, su estudio es actualmente estudiado

para aplicaciones en el campo de la electrénica.

3.2- DOPAJE DE POLITIOFENOS

Los Politiofenos similares a otras estructuras poliheterociclicas, exhiben un
transporte de “huecos” ( lo cual es un n-dopaje), esto nos da la posibilidad para
crear polimeros con una banda de energia mas baja y una capacidad de aceptar
electrones mas alta (esto ultimo lo reportan cientificos dedicados a los polimeros

como Roncali y Meijer).

Otro aspecto a considerar dentro del dopaje es que este utilizado dentro de la via
oxidativa, puede generar regioregularidad, esto es el acomodo que tengan las

unidades monoémeras cuando son polimerizadas.
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El acomodo de los Politiofenos tiene 4 posibilidades :

.' W,
‘{-:"\ _,-l:":' 3 (R = alkyl, alkoxy. etc)
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Estructuras en las cuales puede quedar el politiofeno después de haber sido

polimerizada donde H=head(cabeza)y T=tail(cola).
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3.3- SINTESIS DE POLITIOFENQOS.

En general, se utilizan dos grandes métodos para obtener Politiofenos, sintesis
electroquimicas y sintesis quimica, cada método incluye técnicas particulares que
favorecen ciertos aspectos que incluyen rendimiento, mayor conductividad en el

polimero y su grado de polimerizacion.

3.3.1-ELECTROQUIMICA

En técnicas electroquimicas normalmente emplean una celda (esquema) que
contiene un gran volumen de disolucion formada por un disolvente, una sal

soluble, electrolito, y una especie electroquimicamente activa.

La celda contiene el electrodo de trabajo generalmente de menor tamafo y un
contraelectrodo mas grande para evitar medidas falsificadas por una reaccién
catédica dominante. Un tercer electrodo, el electrodo de referencia, sirve para fijar
el potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial de equilibrio de la

referencia; la corriente sigue pasando entre el electrodo y el contraelectrodo.
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3.3.1.1-Ciclovoltametria (CV)

La ciclovoltametria, una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas, es una
excelente herramienta de analisis cualitativo, pero normalmente no es una buena
técnica de analisis cuantitativo. Su principal ventaja en electroanalisis es su

capacidad para caracterizar un sistema electroquimico.

Este analisis consiste basicamente en discernir en que potenciales se encuentran
las oxidaciones de los mondmeros. Para ello se han de comparar la

ciclovoltametrias de las soluciones monomericas con las de las soluciones blanco.

Se aplica una rampa de potencial al electrodo de trabajo. Una vez alcanzado el
potencial maximo (Emax.), se invierte la rampa retornando el sistema al potencial
inicial de trabajo. Se define la velocidad de escaneo (v) como el cambio de

potencial por unidad de tiempo (en mV/s).

Cuando la reaccion que ocurre en el electrodo es reversible, la CV exhibe picos en
las dos rampas, la inicial y la de retorno (de oxidaciéon y reduccion
respectivamente). La figura muestra las informaciones mas importantes obtenidas
en una ciclovoltametria: el pico de potencial anddico u oxidativo (Epa), el pico de
potencial catddico o reductor (Epc), el pico de corriente anddica (Ipa) y el pico de

corriente catodica (Ipc).
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3.3.1.2-ELECTROPOLIMERIZACION

El flujo de una corriente anddica a través de una disolucion que contiene un
disolvente, un electrolito y un mondmero da lugar a la generacién de una pelicula

polimérica sobre el anodo.
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La electropolimerizacion (o polimerizacion electroquimica electro iniciada) es un

proceso rapido.

Unos pocos segundos después del inicio de la polarizacion anddica, o del flujo de
corriente anodico, el electrodo se recubre con una pelicula oscura, normalmente
negra. No obstante la polimerizacion del monémero no es /a uUnica reaccion

iniciada por el flujo de corriente.

Todos los siguientes procesos ocurren o pueden ocurrir durante la

electropolimerizacion:

*Formacion de una capa de oxidos sobre el electrodo, iniciacion (directa o

indlirecta)

*Nucleacion y polimerizacion
*Oxidacion polimérica
*Oxidacion del disolvente
*Oxidacion del electrolifo

*Degradacion y polimerizacion quimica paralela.

De manera global, estos son los pasos de la electropolimerizacion: Oxidacion,

degradacioén y reticulacién del polimero.
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Durante la formacion del polimero tiene lugar un simultaneo proceso de oxidacion
polimérica. La oxidacién del polimero puede describirse por una reaccion en
estado solido con intercambio de iones desde la disolucion y electrones desde el

metal.

La oxidacion del polimero ocurre a potenciales mas bajos, en la zona de la
oxidacion reversible. Cuando el limite anddico para los barridos de potencial
penetra en la region de degradacion se observa una disminucién progresiva de las
densidades de corriente sobre los ciclovoltamperogramas consecutivos. A este

hecho se le denomina degradacion.

Los procesos de degradacion parecen ser relacionados con la etapa inicial de la
descarga del disolvente o el electrolito en el polimero. La generaciéon de radicales
favorece el ataque nucleofilico a los radical-cationes (polarones) o dicationes

(bipolarones) presentes en el polimero oxidado.

La aparicion de los nuevos enlaces creados por reacciones de degradacion en la
matriz polimérica, provoca una pérdida de conjugacion y el consiguiente descenso
de la electroactividad. Reacciones similares pueden tener lugar cuando se utilizan
otros disolventes con los que se alcance el potencial de oxidacién del disolvente o

el electrolito.

Durante el proceso de degradacidon tiene lugar un incremento del peso del
polimero. Una alta concentracion de radical-cationes poliméricos provoca
reacciones de reticulacion. El polimero ramificado, generado de esta manera,

también pierde de su electroactividad como en los procesos de degradacion.
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3.3.2 CONSIDERACIONES DE LA ELECTROPOLIMERIZACION

Para obtener una pelicula conductora con buenas propiedades fisico-quimicas
recomendamos revisar los efectos que participan en el control de Ia

electropolimerizacion.

Los factores, como la reactividad del mondémero, o los efectos del disolvente, sal,
material del electrodo y temperatura nos abren un sistema amplio en el disefio de
esta sintesis. Existen numerosos efectos, no obstante en general podemos decir
que, los requerimientos tecnoldgicos no son muy restrictivos. Es posible trabajar
con temperaturas y presiones ambientales, con algunos monémeros en soluciones

acuosas.

La condicion mas restrictiva es el requerimienfo de una atmosfera inerte si se

desea producir peliculas para algunas aplicaciones especificas.

3.3.3.- LA SINTESIS POR VIA QUIMICA.

La sintesis quimica ofrece dos ventajas comparado a la electroquimica. Primero,
que la variedad de los posibles monédmeros es mayor. Segundo, que empleando

un catalizador adecuado, es posible sintetizar polimeros altamente regioregulares.
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Podemos describir varios métodos de polimerizacion quimica. Entre ellos la
polimerizacion por perdida de halégeno y de mercurio, la polimerizacion por
acoplamiento Grignard y el método Sugimoto son generalmente conocidos. Los
dos ultimos procesos tenian un interés cientifico mas marcado y han sido

publicados numerosas veces.
* Polimerizacion por pérdida de mercurio

Demercuration Polymerization

] R
/] Cu / PdClI; f ‘
cmg—z LHQEE - -é[ »
S pyridine S/
A

R = alkyl or esters

¢ Polimerizacion Grignard

{ B e.g. Mg or Zn S
X X E} - '(“"-..
S NI~ catalyst \ S n

X = Cl, Br, or |
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* Polimerizacion por pérdida de halogeno

Dehalogenation Polymerization .
R
_[g_ Ni(cod),/PPhs ‘
X X - M 3—}
S DMF, A s/
X=Brorl
in general

e Meétodo de FeCl; o de Sugimoto

Sugimoto and Yoshino

[} i {—i 3—{;}
-~
S CHCl, E "
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3.3.3.17- LA SINTES/IS DE GRIGNARD.

La primera sintesis, Grignard, publicada para la generacion de polimeros
conjugados fue en 1980. En esta polimerizacion de acoplamiento catalizado por
metales, como disolvente, tetrahidrofurano u otros ésteres y como catalizador
bipiridina de niquel (Il) cloruro (Ni(dppp)CI2), y una serie de compuestos de

acetilacetonato (Pd(acac)2, Ni(acac)2, Co(acac)2, y Fe(acac)3), han sido exitosos.

Debido a que podemos escoger y variar los grupos funcionales, esta técnica
presenta una solucion sofisticada para la sintesis de polimeros estrictamente
regioregulares.La necesidad para estos polimeros viene de su alta conductividad

comparada a los irregulares.
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3.3.3.2- LA SINTES/IS DE SUGIMOTO.

Mientras que la sintesis de Grignard y Mc Cullogh produce polimeros
estructuralmente homogéneos, también requiere bajas temperaturas, y la

exclusion absoluta del agua y oxigeno.

En el otro lado durante la polimerizacién oxidativa de tiofenos utilizando cloruro
férrico, como Sugimoto la describi6 en 1986, solo es necesaria temperatura
ambiente y generalmente condiciones menos estrictas. Este método ha sido muy

popular en la generacién de polimeros conductores, en concreto de Politiofenos.

A parte de cloruro férrico, otros agentes oxidantes, hidrato de cloruro férrico,
perclorato de cobre y perclorato de hierro, cloruro de molibdeno y cloruro de

rutenio también son buenos catalizadores en la reaccion.

Como disolvente, el cloroformo y pirrol son los mas utilizados, pero encontramos
carbontetraclorido, tolueno, pentano, hexano, éter dietilico, acetona o &acido
férmico también. Los inconvenientes mayores del método de Sugimoto son la
distribucion amplia de bajos pesos moleculares del polimero y la baja selectividad

de la reaccion al favor del producto regioregular.

No obstante podemos sobreponernos a estos problemas. También puede ser
exitosa la obtencidbn de polimeros con pesos moleculares elevados si

borboteamos aire seco en la mezcla reactiva durante la polimerizacion.
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Introduciendo el oxidante a la disolucibn monomericas muy despacio se puede
conseguir un producto de 94% de regioregularidad en el caso de poli(3-(4-
octilfenil)tiofeno. Similares resultados de selectividad provienen si reducimos la

racion del catalizador al monomero del usual 4:1 a 3:1.

El mecanismo de la polimerizacidn empleando cloruro férrico ha sido muy
discutido. Sugimoto no especulo sobre el mecanismo en su informe en 1986. En
1992 Niemi ofrecié el primer mecanismo (figura 5.3) basado en el ataque del
monomero y consiguientemente de los dimeros y oligomeros por radicales

generados en la superficie del catalizador.

Radcal:

i Fe:“ Fet

FE':“ FE'EJ

B

MECANISMO DE NIEMI
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El primer mecanismo de la polimerizacion oxidativa fue descrito por Niemi,
suponiendo que la reaccion tiene lugar en la superficie del catalizador. Asi fueron
descartadas todas las posibilidades de que se trataba del acoplamiento de dos

especies activas.

Anderson ofrecié una alternativa del mecanismo cuando estudio la polimerizacion

de 3-(-4- octilfenil)tiofeno con cloruro férrico.

Introduciendo el catalizador muy despacio encontraron altos grados de
regioregularidad. Concluyeron que considerando la selectividad de los
acoplamientos y las condiciones oxidantes, la reaccion podria proceder via un

mecanismo de carbocation.

Carbocaion

EL MECANISMO DE ANDERSON

14



Barbarella al estudiar la oligomerizacion de 3-(alquilsulfanil) tiofenos noto una
estabilidad elevada del catidn radical por deslocalizacion en el sistema planar del
oligomero. Luego apoyando su hipotesis con calculaciones mecanico-cuanticas
encontrd, que un mecanismo de radical catidon, parecido al mecanismo aceptado

en la electropolimerizacion era mas probable.

Debido a dificultades de estudiar un sistema con un catalizador heterogéneo con
un potencial oxidativo muy elevado, el debate sobre el mecanismo de

polimerizacién todavia esta abierto.

Sin embargo el mecanismo basado en cation radical es el generalmente aceptado

como ruta posible para sintesis polimérica.

A pesar de todas sus desventajas, el método Sugimoto sigue siendo el método
mas utilizado y mas simple en la preparacion de polimeros conductores en
particular derivados de tiofeno. La produccién, por ejemplo, de capas antiestaticas,

utilizando esta sintesis, llego a escalas comerciales.
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4.1 SINTESIS DE POLIMEROS CATALIZADO POR FeCI3 ANHIDRO.

1.-Se pesan por separado, una relaciéon de 3 moles de FeClI3 anhidro por cada

mol del mondmero utilizado, los cuales son:

*Dibenzothiophene.
T

S
*2-Thiophenemethylamine. @\/ NH-
NH-
MNH-

S

/ A\
*4-(Thiophen-2-yl)aniline. S
\

-

*4-Aminobiphenyl. NHE

*4-(Thiophen-3-yl)aniline.

/
S

*2 Thiophenemethanol. / S >/\/O H
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2.-Se disuelve el mondmero que se peso, en un matraz Erlenmeyer con 70 mL

de cloroformo.

3.-En otro matraz se disuelve el cloruro férrico anhidro en 180 mL de cloroformo

en presencia de agitacion.

4.-Se anade lentamente la solucion del mondmero a la que contiene cloruro

férrico.

5.- A la mezcla final se le burbujea aire seco con un ritmo lento para no favorecer
la evaporacion del cloroformo, se deja ademas en agitacion con estas condiciones

durante 24 horas. Se filtra el producto al vacio y se lava con metanol .

6.-Se transfiere el precipitado que se recolecto en el papel filtro, a un vidrio de reloj

y se calienta en la estufa a 50°C por 24 horas.
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4.2 PRUEBAS DE CONDUCTIVIDAD

1.- Se disuelven 0.3g de polimero en 20 mililitros de agua desionizada, se agita

hasta que se disuelva la mayor cantidad posible.

2.-Se procede a medir la conductividad por medio de un conductimetro de sonda
(2 puntos) para su medicidon en medio acuoso. (Hanna Instruments HI-98240),
verificando que el estandar del agua desionizada este por los 0,05 uS-cm-1, se

registran los datos de conductividad y la temperatura del medio.

3.- Los polimeros que no fueron solubles en lo mas minimo, se comprimieron en
pastillas de 0.7 cm de diametro para la mediciéon de conductividad por la técnica

de 4 puntos.

4.3 ANALISIS DE ESPECTROS

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier(FTIR)

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier, es una técnica que emplea
un interferometro (en lugar de un monocromador), por ejemplo: un interferémetro
de Michelson. El interferdbmetro consiste en dos espejos dispuestos en angulo
recto uno respecto del otro y un divisor de rayo a 45° de los espejos. Un espejo
esta fijado en una posicién estacionaria y el otro puede ser desplazado en una

direccidon perpendicular a su superficie frontal a una velocidad constante.

El dispositivo que divide el rayo permite obtener de la luz proveniente de la fuente

luminosa, que un 50% de ésta sea transmitida y el otro 50% sea reflejada.
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Consiste de una delgada pelicula que recubre la superficie de un material de
actividad optica. Un segundo recubrimiento de igual espesor de este material de
apoyo (denominado compensador) es ubicado en uno de los brazos del
interferdbmetro para igualar las longitudes de las trayectorias opticas en ambos

brazos.

Si la radiacion de entrada es monocromatica, la sefal del detector (o
interferograma) va a través de una serie de maximos (los dos rayos de luz estaran
en fase cuando retornen al divisor) y minimos (los dos rayos de luz estaran fuera
de fase cuando ellos retornen al divisor). Si el espejo es desplazado
continuamente la sefial oscilara desde un maximo a un minimo durante cada

movimiento de un cuarto de longitud de onda del espejo.

Si la radiacion es policromatica, la senal del detector o interferograma esta
compuesta de la sefal resultante para cada frecuencia presente en una radiacion
de entrada. Cada una de las frecuencias de entrada pueden ser tratadas
independientemente, y por consiguiente; la salida sera la suma de todas las
oscilaciones del coseno causadas por todas las frecuencias épticas en la radiacion

policromatica de entrada.

El interferograma también contiene informacién sobre la intensidad de cada

frecuencia en el espectro.

La informacion de salida del detector es digitalizada en un computador y
transformada al Dominio de Fourier —cada frecuencia individual es filtrada del
interferograma complejo. Luego las sefales son convertidas en un espectro

infrarrojo convencional.
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Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier es usada en:

i. Deteccidon de senales débiles.

ii. Estudios sobre muestras a muy bajas concentraciones (0,5% concentracion; 20

Mg muestra).

iii. Estudios sobre monocapas absorbidas (por ejemplo: una traza de tinta sobre un

papel).

iv. Estudios de espectros de un cristal unico (por ejemplo: un cristal de benceno de

300 um de diametro).

v. Estudios en soluciones acuosas en la region entre 950 y 1550 cm-1.

vi. Analisis de vibraciones.

vii. Estudio de bandas infrarrojas sensibles a cambios de conformacion.

Preparacion de las muestras para la evaluacion IR para polimeros sélidos

Técnicas de tabletas comprimidas en KBr: el polimero en la forma de pequefas

particulas es dispersa en una tableta de bromuro de potasio. Las tabletas de KBr,
son preparadas al moler la muestra de polimero (2mg) con KBr (100-200 mg) y
comprimido todo en una tableta transparente. EI KBr debe ser completamente

deshidratado al secar a 105 °C.
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Preparacion de granulos de KBr a partir de micromuestras: muchas micromuestras

originadas a partir de separaciones de cromatografia de capa fina (CCF). La
muestra es separada por CCF, el adsorbente es removido del area del
cromatograma que contiene el material separado, la muestra es lavada con un
solvente adecuado, filtrada para remover el adsorbente, y finalmente mezclada

con KBr.

Empleando un triangulo poroso de KBr comprimido y encapsulado (elementos
Wick-Stick) en un pequeno frasco de vidrio, con la finalidad de que la evaporacién
sea restringida al centro del frasco de KBr (ello se puede ser realizado en un paso
unico), el adsorbente que contiene la muestra es retirado de la placa de CCF y
transferido al frasco de vidrio que contiene un Wick-Stick empleando un embudo

de base delgada.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

El espectrometro de masas convierte las moléculas del compuesto bajo estudio a

una serie de fragmentos cargadas comprendidas por un idn molecular (i6n padre)
y otros fragmentos ionicos. Estas particulas son ordenadas de acuerdo a su
relacion masa/carga y sus abundancias son medidas con relacién a la abundancia

de la fragmento mas estable (pico base).

Al graficar los datos de masa/carga versus abundancia relativa de todas las
fragmentos procedentes de las moléculas del compuesto estudiado obtenemos su
Espectro de Masas. Este espectro es caracteristico para cada compuesto, aun

cuando se trate de isdbmeros.
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El espectro de masas, junto con datos quimicos, fisicos e informacién procedente
de los espectros de infrarrojo, ultravioleta-visible y resonancia magnético nuclear,
se utilizan para la identificacion definitiva de la estructura de compuestos

poliméricos .

Dicha estructura puede ser comprobada en la mayoria de los casos mediante
espectroscopia de rayos X. Entre los principales atributos de la espectrometria de
masas se encuentran su gran sensitividad, ya que requiere solo entre unos
cuantos miligramos a nonagramos de muestra para llevar a cabo el analisis, y su
alta especificidad en identificar sustancias desconocidas o confirmar la presencia
de determinados compuestos en alguna muestra. Dicha especificidad radica en
patrones de fragmentacion caracteristicos, los cuales pueden dar informacion

acerca del peso y estructura molecular.
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5.1-RENDIMIENTO.

Gramos
Mvuestra c!e G;forzﬁige
monomero

dibenzotiofeno 2 1.44

2 tiofenmetilamina 5 0.7
4 (tiofen-2-yl)anilina 1.5 0.98
4-aminobifenilo 5 1.92
4(tiofen-3-yl)anilina 1.5 1.32
2-tiofenmetanol 5 4.61

Se obtuvo mayor cantidad de producto en casi todas las reacciones, excepto en el
caso de la polimerizacion con el mondmero que no contenia tiofeno ( 4-

aminobifenil) y en la reaccion con 2 tiofenmetilamina.

Ademas se observa que la mayor cantidad de producto se encuentra dentro de la
reaccion con 4(tiofen-3-yl) anilina, la cual puede ser explicada con el mecanismo

de reacciodn, ya que la polimerizacion tiene lugar en la posicidén 2 del tiofeno dentro

de la particula monomerica.
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5.2.-CONDUCTIVIDAD

1.- CONDUCTIVIDAD EN AGUA DESIONIZADA.

o Conductividad
Muestra Solubilidad
(uS/cm)

dibenzotiofeno insoluble -

2 tiofenmetilamina soluble 1.38
4 (tiofen-2-yl)anilina insoluble -
4-aminobifenilo Poco soluble 1.1

4(tiofen-3-yl)anilina Soluble 1.45
2-tiofenmetanol insoluble -

*Todas las pruebas fueron realizadas a 21°C

Solo 3 muestras fueron solubles en agua desionizada, las cuales se consideran
dentro de los estandares conductivos, debido a que la reaccidon nos conduce a

tener polimeros en estado basal.
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2.- CONDUCTIVIDAD EN PASTILLA.

MEDICION EN
PROMEDIO
SOLIDO
Rs-g .
Sigma (1/R
MUESTRA t(cm) 1(A) V() | (Ohm el (U1 S/ICM
(SICM)
cm)
0.252 | 3.70E-06 | 1.20E-03 | 2.04E+02 4.91E-03
DBT 4.13E-03
4.00E-06 | 1.90E-03 | 2.98E+02 3.35E-03
0.141 | 2.50E-09 | 2.20E-03 | 5.53E+05 1.81E-06
4(t'°f?',"'2' 3.10E-10 | 3.30E-03 = 6.69E+06 1.50E-07 8.31E-07
yl)anilina
6.40E-10 | 1.90E-03 = 1.87E+06 5.36E-07
0.193 | 1.67E-10 | 4.00E-05 | 1.50E+05 6.64E-06
TiofenMetanol 5.01E-06
1.70E-10 | 8.00E-05 | 2.96E+05 3.38E-06

Dénde:

MEDICIONES DE RESISTIVIDAD A CUATRO PUNTAS:

t=grueso de la pastilla.

V=voltaje.

Rs = F(V/I)

I=Intensidad.

Rs=resistencia.

La conductividad de los productos no solubles en agua presento resultados

similares a los productos solubles , excepto el caso de dibenzotiofeno que

presento conductividad mayor similar a un polimero dopado.
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5.3.-ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
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El espectro muestra una banda cercana a 860cm-1, la cual indica la presencia del
enlace C-S, ademas muestra una banda en 1612cm-1que es caracteristica de los
enlaces C=C dentro de un anillo aromatico. Esta muestra en particular presento
una banda en 1224cm-1 lo cual da presencia de polarones cargados en un
politiofeno dopado,el cual puede ser causado por una estructura con

regioregularidad alta (>94%).

70160 — <=

3
|| (o2 N
| [ T on
~

|| 288Y
‘J 0w
|

lf

V

|

e}

0

©

fre)

~

500

61

377.00 — ===



ransmitiance [ 7]

100

90

80

70

60

50

40

30

20

2.- 2-TIOFENMETILAMINA

|
<}
©
e}
—
™
L5

|
| —
o
» oo
~—
[
. Ko
I
2

|
h
b5
©
~
o
=

87011 — <

|
o
-
ol
=<}
<
=

1599.24 —

/A
. NH,

3341.82

689.65 —

4000

T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavanumhar cm.1

El espectro muestra que contiene un enlace C-S( cerca de 860 cm-1) , ademas de
presentar una banda cercana a 1600cm-1(enlace C=C aromatico), por ultimo
observamos una banda en 689 cm-1, la cual nos indica la presencia de un grupo

amino.
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3.- 4(TIOFEN-2-YL) ANILINA.
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El espectro muestra una banda en 560 cm-1, la cual nos indica la presencia de un
enlace C-S caracteristico de un tiofeno, otra banda en 1603 cm-1 indica que la
muestra presenta enlaces C=C aromaticos, lo cual se complementa con un enlace
en 3098 cm-1 que indica enlaces C-H dentro de un anillo aromatico. El grupo

amino es caracterizado por una banda en 653 cm-1, la cual esta dentro del rango

de absorcién para una amina.
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El espectro muestra una banda en 1611 cm-1, la cual nos indica la presencia de
un enlace C=C aromatico, la cual complementamos con una banda en 3150cm-1
que indica existencia de hidrégenos aromaticos. El grupo amino es caracterizado

por una banda en 690 cm-1.
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El espectro muestra una banda en 864 cm-1, la cual nos indica que existe un
enlace del tipo C-S, otra banda en 1606 cm-1 indica que tenemos la presencia de
enlaces C=C aromaticos, los cuales son complementados por la banda en 3102
cm-1 que indica que tenemos hidrégenos aromaticos. El grupo amino no aparece

caracterizado en el espectro ( banda cercana a 660 cm-1 0 en 909 cm-1).
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El espectro no muestra la banda que caracteriza el enlace C-S de los grupos
tiofeno pero si muestra la banda que caracteriza los enlaces C=C aromaticos en
1621 cm-1, otra banda en 1286 cm-1 indica que la muestra contiene un enlace C-
O, el cual complementamos con una banda en 3387 cm-1 que indica que existe la

presencia de un grupo O-H.
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5.4.-ESPECTROMERIA DE MASAS.

1.- DIBENZOTIOFENO.
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Tomando en cuenta la masa de la unida monomerica (184 g/mol), el ion molecular
de la muestra tiene una masa de m/z =366 , la cual nos describe que se tiene un
dimero, el cual se justifica con las particiones que presenta el espectro, en

especial la de m/z= 184 , que es la masa del monémero.
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El espectro muestra una particion en m/z = 112, lo cual es evidencia que tenemos
la estructura monomerica, otra particibn en m/z= 229 indica que tenemos un
dimero.Las particiones cercanas al ion molecular del espectro ( m/z= 308)

muestran que la formacion de un trimero es posible.
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El espectro muestra una particion en m/z = 175, que indica la presencia de la
unidad monomerica cuyo peso es de 175.25 g/mol. Otra particion con un valor de
m/z = 252 puede ser por el anadimiento de un benceno a la estructura
monomerica; las particiones cercanas al ion molecular de m/z = 433, sefalan que

otra estructura monomerica puede estar unida, dando lugar a un dimero.
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El espectro muestra que tenemos solamente el mondmero, ya que su masa
(169.22 g/mol) concuerda con la particion mostrada en ese mismo valor, este

hecho es justificado con la intensidad que muestra ( del 100 %).
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5.- 4 (tiofen-3-yl)anilina.
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El espectro muestra que tenemos la unidad monomerica, esto debido a que su
masa (175.25 g/mol) concuerda con la particion que muestra en ese mismo valor,

dato que es justificado ademas por la intensidad que muestra.
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El espectro muestra que tenemos la presencia de 4 unidades monomericas

unidas, esto debido a que las particiones m/z= 229 y m/z= 331 prueban la

existencia de dimeros y trimeros, ademas el ion molecular (m/z = 410) indica que

otra unidad monomerica esta unida a la estructura.
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6.1 RESULTADOS DE LA REACCION.

Aunque la reaccién de Sugimoto con burbujeo de aire es reportado como el mejor
medio para obtener altas conversiones, las pruebas de resonancia muestran que
el producto en algunos casos no reacciono, especialmente en monémeros que no
contienen tiofeno. Las reacciones que dieron lugar a dimeros, trimeros y
tetrameros, tuvieron cantidades de producto diferentes, debido a que la naturaleza
de los mondmeros y el afadir una relacion fija de catalizador sin analizar el

riesgo de sobreoxidacion pudo interferir en la reaccidon de polimerizacion.

Algunos resultados de tesis anteriores reflejan que al tener un porcentaje mayor
de impregnacion de cloruro férrico los productos pueden tener menos
conductividad y ser mas inestables, esto debido a que el tipo de reaccidon puede

provocar una oxidacion masiva que altere el producto.

6.2 CONDUCTIVIDAD.

De los productos que dieron lugar a dimeros, trimeros y tetrameros (reacciones
con éxito), dos de los productos presentaron conductividades dentro de lo normal
para polimeros no dopados ( 2 tiofenmetilamina y 4 (tiofen-2-yl)anilina ), pero en
el caso del dimero de dibenzotiofeno con una conductividad de 4.13 mS vy del
tetramero de 2 tiofenmetanol con 5 uS, presentan valores tipicos de la

conductividad del politiofeno dopado ( alrededor de 6 uS) y mayores.
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La polimerizacion de Sugimoto puede tener regioregularidad de 94%  (

conformacion HT), lo cual aumenta la conductividad en formas no dopadas.

Resultados de tesis anteriores muestran los siguiente :

-1

Muestra Scm
Politiofeno (FeCls anhidro) 2.61x10°°
Politiofeno (FeCl; anhidro dopado con ac. P-toluensulfonico) 1.15x1072
Politiofeno (FeCls anhidro dopado con HCI) 8.57x10°°
Politiofeno (FeCls anhidro soportado en MM) 1.076x10°’
Politiofeno (FeCls anhidro soportado en MM y dopado con ac. P- 1.06x107°
toluensulfonico

Politiofeno (FeClz anhidro soportado en MM y dopado con HCI 0.74%x107*
Politiofeno (FeCl; anhidro soportado en MM, dopado con ac. P- 9.87x107
toluensulfonico). Medicién tomada en presencia de luz solar.

Politiofeno (FeCl; hexahidratado soportado en MM) 5.64x1077
Politiofeno (FeCl; hexahidratado soportado en MM y dopado conac. |8.11x10™*
P- toluensulfonico

Politiofeno (FeCl; hexahidratado soportado en MM y dopado con HCI | 2.56x10™
Politiofeno (FeCl; hexahidratado soportado en MM, dopado con ac. P- | 9.63x10™*

toluensulfénico. Medicion tomada en presencia de luz solar.

Esto confirma que a pesar de tener un método de sintesis con buenos resultados,

las conductividades suelen variar de un proceso de dopado a uno que no contiene

ningun dopante , esto ademas es afectado por la estructura monomerica con la

cual se trabaja.
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Esta comparacion es fundamental y refleja que los Politiofenos pueden tener
variaciones en su conductividad por mas de un factor, mismos que no pueden ser

controlados.

6.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Todos los productos, presentaron los grupos funcionales que los caracterizaban, lo
cual refleja que ninguno de los mondmeros sufri6 cambios aun cuando estos no

reaccionaron.

La literatura muestra que suelen presentarse problemas debido a que para la
sintesis usando cloruro ferrico anhidro, el resultado negativo se debe a que este
compuesto tiende a hidratarse al contacto con el medio ambiente lo que lo hace
sumamente inestable y propicia que el resultado solo sea un precipitado negro
que, de acuerdo al espectro de infrarrojo, no es politiofeno. Sin embargo cuando
se realiza de igual manera la sintesis pero en una atmosfera de nitrogeno, se

obtiene un precipitado marrén, si presenta las bandas caracteristicas.
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6.4 ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Los resultados fueron evidencia del grado de polimerizacion dentro de las
reacciones exitosas, las cuales presentaron desde la unién de dos unidades
monomericas (dimeros), hasta unidades con cuatro mondmeros. Esto refleja que
la preferencia de polimerizacidn en la posicion 2 del tiofeno, puede ser cambiada,

lo cual es senal de una baja regioregularidad dentro de los productos.

Una baja regioregularidad puede causar que no exista un grado alto de

polimerizaciéon e incluso una baja conductividad.
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