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Abreviaturas y simbolos

Abreviaturas y simbolos

BusNCIOs Perclorato de tetrabutilamonio

CHsCN Acetonitrilo

C vitreo Carbon vitreo

DMSO Dimetilsulféxido

E Potencial

Eo Potencial inicial

Ex Potencial de inversion

Ep Potencial de pico

Epa Potencial de pico anddico
Epc Potencial de pico catédico
EA Electrodo auxiliar

ER Electrodo de referencia
ET Electrodo de trabajo
FCbz N-etil-3-formilcarbazol

Fin 5-formilindol

FBIn 3-formilbenzoindol

HOMO Orbital ocupado de mayor energia
H2S04 Acido sulfurico
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Abreviaturas y simbolos

I Corriente

ITO Oxido de indio (lll)-estafio (IV)

LUMO Orbital desocupado de menor energia
M Molar

mM Milimolar

MeOH Metanol

PICs Polimeros intrinsecamente conductores
PFCbz Poli(N-etil-3-formilcarbazol)

PFBIn Poli(3-formilbenzoindol)

PFIn Poli(5-formilindol)

POCs Polimeros organicos conductores

Pt Platino

PVK Poli(N-vinilcarbazol)

%Q Porcentaje de carga

S/m Siemens por metro

UV-vis Ultravioleta — visible

Vv Volts

% Velocidad de barrido

vC Voltamperometria ciclica

mV/s Milivolts por segundo
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Introduccion —

l. Introducciodn

Los polimeros organicos conductores (POCs) son moléculas que cuentan
con la capacidad inherente para conducir la corriente eléctrica, en especial, la
conductividad de los POCs se debe al proceso de dopado y a la estructura del
polimero, que al estar constituida por moléculas con enlaces dobles conjugados,

permite la deslocalizacion de electrones 1 a lo largo de la cadena polimérica.

Debido a que estos materiales presentan interesantes propiedades 6pticas y
electroquimicas, han sido de gran interés en el desarrollo de sensores quimicos y
biolégicos, diodos emisores de luz, recubrimientos anticorrosion, celdas solares y
dispositivos electrocromicos. Durante los ultimos afos, se ha producido un aumento
significativo en la utilizaciéon de compuestos de carbazol, indol, y sus derivados
como precursores para la sintesis de compuestos organicos fluorescentes o
polimeros organicos. Se ha demostrado que en general los POCs presentan buena
estabilidad térmica y alta conductividad eléctrica, asi como cambios de color al ser
oxidados o reducidos, y propiedades luminiscentes. Los mondmeros de partida son
en general relativamente econdmicos y faciles de obtener. Por otra parte, la
variacion en la estructura del mondémero puede conducir a cambios importantes en
las propiedades 6pticas y eléctricas del polimero. También la seleccion del método
de polimerizacién, asi como las condiciones de trabajo, incluyendo, el medio
electrolitico, el material de electrodo, los potenciales aplicados, entre otros, son
determinantes para la obtencion de ciertas propiedades Opticas o electroquimicas
que requiere un polimero para ser util en el desarrollo de materiales basados en
POCs.

Puesto que se sabe que grupos electroatractores pueden conferir
interesantes propiedades a los polimeros, en este trabajo se propuso llevar a cabo
la polimerizacion de mondmeros conteniendo grupos formilo en su estructura: N-
etil-3-formilcarbazol (FCbz), 5-formilindol (FIn) y 3-formilbenzoindol (FBIn); y
analizar como afecta esta modificacion estructural en las propiedades

electroquimicas y fotofisicas de los polimeros resultantes.
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En este contexto, en el presente trabajo se incluye la caracterizacion
voltamperométrica de los tres monoémeros a emplear, a partir de la cual se
determinan los potenciales de inversidén adecuados para la obtencién de las
peliculas por el método de barrido de potencial. Posteriormente, se presenta la
electropolimerizacién de los mondmeros aplicando diferentes potenciales de

inversion y electrodos de trabajo de C vitreo y Pt.

Las peliculas de PFCbz, PFIn y PFBIn depositadas sobre la superficie del
electrodo se caracterizaron mediante la técnica de voltamperometria ciclica en
diferentes medios electroliticos: BusNCIOs 0.1 M/CH3CN, H2S04 1M, H2SO4
concentrado (99.999 % ac) y buffer de H2PO4/HPO4%~ 0.5 M/NaClO4 0.5 M pH = 7.
Estos experimentos permitieron demostrar: a) la adherencia de las peliculas al
electrodo de trabajo, a través de la tendencia lineal observada en los graficos de /
vs v, Yy b) la estabilidad de las peliculas ante procesos de carga y descarga,
determinada como la disminucién en el porcentaje de carga con el numero de ciclos
de potencial. Se presenta una comparacion de la estabilidad de las peliculas en los
diferentes medios de caracterizacion. Las propiedades 6pticas y electrocrémicas de
las peliculas se obtuvieron mediante espectroscopia de absorcidn de polimeros
depositados sobre electrodos de O6xido de indio-estafio (ITO) O&pticamente
transparentes. Finalmente, se muestra que bajo radiacion UV las peliculas emiten

luminiscencia.
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Il. Antecedentes

I.1. Polimeros organicos conductores

La palabra polimero, deriva de las raices griegas: polys (muchos) y meros
(partes) y hace referencia a macromoléculas de elevado peso molecular formadas

por entidades estructurales denominadas monomeros.'2

Los polimeros, ya sea de origen natural o sintético, son de gran importancia
para el desarrollo tecnologico, debido a la variedad de sus aplicaciones, como:
protectores de corrosion, diodos emisores de luz, capacitores, dispositivos
electrocromicos, transistores, dispositivos electromecanicos, sensores o

biosensores, entre otras.3

Los polimeros organicos conductores (POCs) son macromoléculas sintéticas
capaces de conducir la corriente eléctrica. Henry Letheby* fue el pionero en este
campo, en 1862 reporto la sintesis y el analisis del comportamiento rédox en medio
acido de la polianilia, pero fue hasta 1977 cuando se reconoci6 la importancia de
estos materiales por la investigacion de Shirakawa, Heeger y MacDiarmid, quienes
reportaron que la conductividad eléctrica de una pelicula de poliacetileno dopada

con yodo es similar a la de ciertos metales (102 S/m) (Tabla 1).

Tabla 1. Conductividad comparativa de POCs con materiales conductores y
semiconductores.® Denominando trans (-CH), a poliacetileno

Clasificacion Metales Semiconductores Aislantes
Materiales 29 Fe Mg In, Ge Si  AgBr Diamante Nylon  Cuarzo
Cu Sn
Conductividad {1gs 104 102 10° 102 104 108 1012 10-14 10-16 10-20
(S/cm)
Polianilina
Polimeros Trans (-CH), dopada Politiofeno Trans (-CH) ,, Polianilina
Organicos dopado desdopado desdopada

Polipirrol
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Por el descubrimiento y desarrollo de los polimeros organicos conductores
se a estos investigadores se les concedio el premio Nobel de Quimica en el 2000.57
Desde entonces la investigacion en materiales organicos conductores ha crecido de
manera significativa, dando lugar a gran diversidad de polimeros conductores, entre
los mas representativos, se pueden mencionar: polianilina, polipirrol, politiofeno,

policarbazol, poli(p-fenilvinileno), entre otros (Figura 1).8

Poliacetileno Politiofeno
H
N NN

Polipirrol Polinaftaleno

N\
n
Polindol Poli(p-fenil)vinileno
n H
4—< }H
n
N
H
Policarbazol Polianilina

Figura 1. Ejemplos de algunos de los POCs mas representativos.
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1.1.1. Clasificacién de los polimeros organicos

conductores

De manera general, los polimeros organicos conductores se pueden
clasificar en dos grupos: A) polimeros extrinsecamente conductores (PECs), que
son polimeros que logran conducir corriente eléctrica debido a la insercion de
materiales conductores (por ejemplo, carbén incrustado en un polimero no
conductor como el polietileno) y B) polimeros intrinsecamente conductores (PICs),
Los PIC se caracterizan por ser hidrocarburos insaturados con enlaces simples y
dobles alternados.® La conductividad eléctrica resulta cuando los polimeros
adquieren cargas positivas 0 negativas a través de reacciones de oxidacion o
reduccion mediante un aceptor o donador de electrones, denominado agente
dopante; este proceso se conoce como dopaje quimico. El dopaje de los polimeros,
confiere propiedades de conductividad eléctrica, ya que favorece la movilidad de los

electrones a través de la cadena polimeérica.

11.1.2. Mecanismo de dopaje de los PICs

Cuando los PIC se tratancon acidos de Lewis, es decir, especies deficientes
en electrones, tales como: 2, FeCls, Br2 y AsFs, el polimero atraviesa por un proceso
de oxidacién, con la formacion de un radical cation debido a la extraccion de un
electrén del sistema 11-conjugado de la molécula (reaccién 1), en lo que se conoce
como dopaje tipo-p, donde la conduccion se da debido a la deslocalizacién de la

carga positiva.

Por el contrario, el dopaje tipo-n consiste en el tratamiento del polimero con
una base de Lewis, una especie rica en electrones, que generalmente son metales
alcalinos que provocan la reduccion del PIC y la generacion de un radical anion
(reaccidén 2), lo que mediante la deslocalizacién de la carga negativa, da lugar a la

conduccion eléctrica.9:11
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(Polimero 1) + A — (Polimero )" + A~ (1)
(Polimero 1) + B — B* + (Polimero 1)~ (2)
(Polimero 11) = Polimero conjugado
A = Acido de Lewis B = Base de Lewis

Alternativamente, este tipo de dopaje se puede efectuar sobre la superficie
de un electrodo mediante métodos electroquimicos, favoreciendo la oxidacién 6
reduccion del polimero por un cambio en el potencial (reacciones 3 y 4). En este
caso, para conservar la electroneutralidad de la molécula es necesario el uso de un

electrolito soporte en la disolucion.!"-10
(Polimero 1) — ne™ + (Polimero 1) ™* (3)
(Polimero 1) + ne™ — (Polimero 1) "~ (4)

Una representacion para comprender el mecanismo de conduccién de los
PICs es mediante la teoria de bandas, donde se describen los niveles energéticos
en los cuales es probable encontrar la densidad electrénica de un material, en
funcién de su estructura. Se le denominan bandas a los niveles de energia donde
los electrones tienden a deslocalizarse y surgen de las uniones de enlace y anti-
enlace entre atomos con hibridacion sp?. De manera general, los niveles de energia
mas altos ocupados (HOMO) constituyen la banda de valencia (BV); y los niveles

mas bajos desocupados (LUMO), la banda de conduccién (BC).

La diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion

se denomina brecha energética (Eg) (Figura 2).12
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Figura 2. Formacién de bandas de energia en PICs 13

Los electrones que se encuentran en la banda de valencia por lo general no
intervienen en la conduccion eléctrica. Sin embargo, cuando la brecha energética
es pequefia (entre mas larga sea la cadena) y se somete al polimero a un proceso
de dopaje, al anadir un electron de la banda de valencia (dopaje tipo-p), o al
adicionar electrones a la banda de conduccion (dopaje tipo-n); la estructura

electronica se modifica y permite la conduccién eléctrica. >4
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I.2. Sintesis de los polimeros conductores y mecanismo de

polimerizacién

La reaccion de polimerizacibn es un proceso por el que uno 0 mas
monomeros se agrupan quimicamente con otra especie del mismo tipo o diferente
tipo. Los métodos mas empleados para la preparacion de PICs son por via quimica
o electroquimica.® La gran mayoria de los materiales poliméricos que actualmente
se emplean en las actividades diarias, se obtienen mediante reacciones quimicas

de adicién o de condensacion.

La polimerizacion por adicion se lleva a cabo mediante reacciones en
cadena, donde, un iniciador reacciona con una molécula de mondémero para obtener
un intermediario reactivo que reacciona nuevamente con otra molécula
monomerica, y asi sucesivamente, por lo que cada mondémero se va uniendo a la
cadena polimérica. Los intermediarios para este proceso pueden ser radicales libres

0 especies cargadas como cationes y aniones.

Mientras que en la polimerizacion por condensacion es un proceso en etapas
con reacciones independientes entre si, donde los mondmeros cuentan con un

grupo funcional reactivo que permite la unién de las entidades monoméricas. 1%

La sintesis electroquimica se ha convertido en una conveniente alternativa
para la preparacion de PICs, ya que ofrece multiples ventajas con respecto a la
sintesis quimica (Tabla 2), ademas de un mayor control sobre el nivel de
polimerizacién y dopaje, permite emplear una gran variedad de sustratos y por tanto
aumenta la facilidad de fabricar dispositivos electronicos directamente.’®
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Método de
polimerizacion

Ventajas
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Tabla 2. Comparacion entre sintesis quimica y electroquimica para la obtencién de PIC."®

Desventajas

Produccion a gran escala. .

Posibilidad de modificar la

cadena polimérica de manera .

Mo es posible generar
peliculas delgadas.
La sintesis requiere de

condiciones de reaccion

complicadas.

Genera mayor cantidad de

residuos.

» El dopaje se lleva a cabo
después de realizar la sintesis
del polimero.

covalente.

Quimica .

* Produccion de peliculas
delgadas

» Facil de sintetizar

+ Posibilidad de atrapar
moléculas o iones dentro de la
red polimerica.

+ El dopaje es simultaneo

*» Se reduce la generacion de
residuos.

* Puede ser complicada la
remocion de la pelicula,
depositada sobre la superficie
del electrodo.

+ Se obtiene polimero en bajas
proporciones.

Electroquimica

Con frecuencia, la obtencion de los PICs se realiza electroquimicamente, por
medio de la oxidacién del mondmero correspondiente. Para tal propdsito, se utiliza
una celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos: electrodo de trabajo, de
referencia y auxiliar. El monémero se disuelve en un disolvente adecuado que

contiene un electrolito soporte.'”

Entre los métodos electroquimicos mas empleados para la obtencién de
PICs, se encuentra el mantener por un determinado intervalo de tiempo un potencial
constante  (proceso potenciostatico o a potencial controlado); la
cronopotenciometria, donde se mantiene un valor de corriente constante (proceso
galvanostatico), o por voltamperometria ciclica, en la cual se realizan barridos de
potencial eléctrico (proceso potenciodinamico). Los diagramas de perturbacion y los
perfiles de respuesta de estas técnicas se muestran en la Figura 4. Dependiendo
de la técnica utilizada, asi como de las condiciones experimentales, incluyendo: el
electrodo de trabajo, el electrolito soporte, el intervalo de potencial o la
concentracion del monémero, se pueden obtener polimeros conductores con

diferentes caracteristicas morfoldgicas, mecanicas y térmicas. 51819
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¥
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A) B)

-
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Figura 4. Programas de perturbacioén y perfiles de respuesta de las técnicas
electroquimicas empleadas para sintesis electroquimica de PICs: A) potencial controlado,
B) cronopotenciometria y C) voltamperometria ciclica. Diagrama de perturbacion
(izquierda) y patron de respuesta de dicha perturbacion (derecha).®

Aunque la gran mayoria de las polimerizaciones electroquimicas se realizan
mediante la oxidacién del mondmero, también es posible sintetizar algunos PICs
por medio de la reduccidén, como es el caso del poli(p-fenileno).?'??> Para la
obtencién de un PIC es bastante comun emplear compuestos aromaticos

heterociclicos, ya que éstos pueden transferir electrones facilmente.??

El mecanismo general de la polimerizacion anddica consiste en la formacion
del radical catién debido a la oxidacion del mondmero; este radical catién reacciona
con otro del mismo tipo, formando un dimero, en donde para recuperar la
conjugacion electronica de la molécula, ocurre la liberacién de protones al medio de
reaccion (Figura 5). El crecimiento de la cadena polimérica continta por la oxidacién
sucesiva del dimero y nuevas moléculas del monédmero generan mas especies
radicalcation que se proceden al realizar reacciones de acoplamiento.'8:23.21.17
Todas estas reacciones, tienen lugar sobre la superficie del electrodo, de forma que
el polimero se obtiene como un depdsito sobre el mismo electrodo. Algunas
dificultades para que se lleve a cabo este proceso pueden ser que el radical cation

generado sea demasiado reactivo y que no solo reaccione con otro radical cation,
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sino con algun otro componente del medio de reaccidn, o bien, que el radical cation
sea sumamente estable y que tienda a difundirse antes de que surja alguna reaccion

de acoplamiento.®

@-r 2 @~
2 +.®—H ib %D‘mero

Proceso irreversible

-le”
Trimero Tetramero

@@@fwmwwn

Oligémeros y Polimeros

Figura 5. Mecanismo general de polimerizacién en la obtencién de PICs, donde M se
refiere a un compuesto monomérico."

11.2.1.A. Factores que influyen en la sintesis electroquimica
de los PICs

Como se menciond anteriormente, el crecimiento de un polimero puede verse
modificado por diversas variables experimentales, tales como: la técnica
electroquimica empelada, el potencial aplicado, el material del electrodo de trabajo,

el disolvente, el electrolito soporte y la temperatura.

El valor de potencial que se requiere para llevar a cabo una polimerizacion

depende del potencial de oxidacién del mondmero, el cual se estima mediante una
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caracterizacion voltamperométrica. Si el potencial de oxidacion aplicado es
demasiado alto, el crecimiento de la pelicula polimérica puede limitarse por una

sobreoxidacién del compuesto, generando su rapida descomposicion.

La importancia del electrodo donde se realiza la reaccion de polimerizacion
(electrodo de trabajo), radica en su capacidad para oxidar al monémero. Por otra
parte, el electrodo de trabajo puede permitir la adherencia de un polimero en su
superficie, dependiendo de la energia superficial y la naturaleza hidrofobica o
hidrofilica del mismo. Hay limitaciones en cuanto al electrodo de trabajo,
particularmente de aquellos metales en los que la aplicacién de un potencial de
oxidacion puede propiciar la disolucion del material, por ejemplo: Fe o Cu. Por lo
que es recomendable emplear electrodos denominados inertes, tales como: platino
(Pt), oro (Au), carbdn vitreo (C vitreo), grafito o vidrio recubierto con oxidos

metalicos, como el éxido de indio(lll) y estafio(IV) (ITO, por sus siglas en inglés)."?

Otro aspecto importante es la composicion del medio electrolitico (el cual
consiste en el electrolito soporte y el disolvente) que se va a emplear para realizar
la sintesis del polimero. El disolvente ademas de disolver al electrolito soporte y al
mondmero, tiene que estar libre de impurezas, ya que la presencia de un
contaminante podria producir resultados equivocos, o conducir a reacciones no
deseadas. Ademas, el electrolito soporte debe ser quimica y electroquimicamente

estable en los potenciales de interés para evitar su descomposicion.

Asi mismo, es necesario considerar las propiedades nucleofilicas o
electrofilicas del disolvente, para evitar que reaccione con los radicales
electrogenerados. También es importante tomar en cuenta la interaccion que tiene
el disolvente con el polimero, lo cual tendra un impacto en la deposicion de este
sobre el electrodo; por ejemplo, si el disolvente solubiliza al polimero no se obtendra

éste como un depdsito, impidiendo asi su caracterizacion electroquimica. 23

Un factor importante es la naturaleza del electrolito soporte o sal soporte,
pueden ser solubles en medios acuosos o en disolventes organicos, o bien liquidos

ionicos.'® Las especies idnicas que constituyen al electrolito soporte tienden a
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comportarse como contraiones, incorporandose a la estructura del polimero durante

la electropolimerizacién, lo que permite mantener la electroneutralidad del medio.

De igual manera, los electrolitos deben ser quimica y electroquimicamente estables;

y su ventana de electroactividad debe permitir la oxidacion o reduccion del

mondémero.'® En la Tabla 2 se presentan algunos de los electrolitos cominmente

usados en los procesos de polimerizaciéon electroquimica.

Tabla 2. Lista de iones dopantes y electrolitos soporte *Et = etil; Bu = butil; R = alquilo; M =

metal (Li*, Na*, Ag*, K*).2*

lon dopante Procedencia (Electrolito soporte)
BFs
PFs R4NBF4, MBF4
_ R4NPFs, MPFe
ClO4
R4NCls, MCIO4
cl
R4sNCI, HCI, MClI
Br R4NBr,MBr
I~ RaNI, M
_ MAsFs
AsFs
R4NHSO4, MHSO4,
HSO4
R4NCF3S0O3, MCF3S0s3,
CF3SOs MCH3CeH403
CH3CsH4SOs NazS0s, HaSO4
- EtaNPF
S04 e
BuNPFe
(EtaN*)*
(BuaN*)*

Universidad Nacional Auténoma de México

F.Q.



Antecedentes n

I.3. Sintesis anédica de PICs mediante voltamperometria

ciclica

La sintesis de PICs mediante la técnica de voltamperometria ciclica en sentido
anddico consiste en efectuar barridos de potencial a una velocidad constante. Se
realiza un barrido de potencial, desde valores en los cuales el monémero a
polimerizar no presenta electroactividad, atravesando valores de potencial en los
cuales se aprecia un aumento de corriente anondica, indicando la oxidacién del
mondémero, hasta un valor de potencial de inversion, en el cual se cambia el sentido
del barrido, e inicia el proceso de reduccion, culminando el ciclo en el potencial de
inicio. En el proceso de reduccidn, al aplicar el potencial de inversion, puede
observarse si la reaccion electroquimica es reversible (Ecuacion 5 A) o si hay una

reaccion quimica acoplada a la trasferencia de electrones (Ecuacion 5 B).2>26

B)

A) Ox+ne- = Red
l
RedL

(5)

Al comenzar un segundo ciclo y en los ciclos subsiguientes es posible
observar un pico anddico a un potencial inferior al del mondémero, el incremento en
la corriente de este pico con el numero de barridos, es indicativo del crecimiento de
un polimero conductor sobre la superficie del electrodo de trabajo.'® En la Figura 6
se presenta un ejemplo de polimerizacion de pirrol, donde el pico anddico de 1.40
V (EpaM") corresponde a la oxidacion del monémero; mientras que la oxidacion del
polimero generado se produce a potenciales inferiores, en el intervalo entre -0.1 V
y 1.0 V (Epa"?). Esto se debe a que los sistemas conjugados tales como los
polimeros se oxidan o reducen con mayor facilidad que su correspondiente

mondémero.'8
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05 00 05 10 15 20
E [vs.Ag/AgCI]/V

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la polimerizacién de pirrol en
acetonitrilo a 0.2 V/s. Electrodo de trabajo: Pt'8

I.L4. Electrocromismo y PICs electrocrémicos

El electrocromismo es la propiedad que poseen algunos materiales para
cambiar de color de forma reversible cuando se aplica un potencial o corriente
eléctrica. Existen muchas especies organicas o inorganicas que muestran esta
propiedad.?”?8 Especificamente, muchos de los PICs en estado neutro presentan
bandas de absorcién en la regiodn visible, pero al ser especies electroactivas, cuando
se aplica un potencial eléctrico, se generan radicales io6nicos, o diradicales
(denominados también polarones o bipolarones). Los polarones y bipolarones
generan nuevas bandas electrénicas (desocupadas) entre las bandas de valencia y
de conduccion, de tal forma que el cambio del nivel energético del electron de la
banda de valencia a la banda de conduccidn ocurre en diferente longitud de onda,

y el resultado es un cambio de color.%17:29

La cantidad de nuevas bandas electronicas depende del numero de
electrones extraidos, por lo que el grado de absorcidon del material puede controlarse
a través del estado de oxidacion. Muchos polimeros conductores exhiben dos o mas
estados redodx, por lo que es posible apreciar mas de un cambio de color. Asi, el

color que presentan estos compuestos esta relacionado con la posicion e intensidad
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de las bandas de absorcion cuando los polimeros se encuentran en los estados

oxidado o reducido.'”

Esta caracteristica en los polimeros organicos conductores tiene gran
importancia en el desarrollo de nuevos dispositivos. Algunas de las propiedades que
se buscan en estos materiales es que presenten una respuesta rapida ante cambios
de potencial con alto contraste de colores en el intervalo de potencial donde el
polimero se encuentre en estado neutro o dopado, y alta estabilidad ante procesos

de carga y descarga.'’

I1.5. Aplicaciones de los PICs

Los polimeros conductores no solo presentan conduccion eléctrica, sino
también exhiben propiedades electréonicas, magnéticas, propiedades opticas,
mecanicas y absorbentes de microondas. Por lo anterior, se han desarrollado una
amplia variedad de aplicaciones, como la elaboracién de nanodispositivos con alta
conductividad eléctrica, flexibilidad mecanica y de bajo costo. Ademas de incorporar
metales, materiales semiconductores y nanomateriales en polimeros conductores,
se consigue mayor conductividad que puede ser aplicada en la formacién de
nanofibras para disopositivos emisores de luz, transistores de efecto de campo o

dispositivos fotovoltaicos.3°

Por otro lado, aprovechando el electrocromismo de los polimeros
conductores, se han realizado estudios enfocados a su utilizacion como sensores
de gases, quimicos, 6pticos o como biosensores. Por ejemplo, la polianilina debido
a sus propiedades fisicoquimicas puede ser empleada como sensor 6ptico de pH o
detector de gases, tales como: NH3, Hz, CO o NO2.3'

Ademas materiales derivados de polianilina, mezclada con poliestireno y
acido canforsulfénico como dopante, se emplean en la fabricacién de biosensores
para la deteccion de moléculas biolégicas como: H202, glucosa, triglicéridos y
secuencias de ADN.®? En el area biomédica, los polimeros conductores han
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permitido desarrollar tejidos humanos artificiales que incorporan en su estructura

diferentes polimeros conductores.°

Los PICs han mostrado también importantes aplicaciones en catalisis;
resultados reportados por Shanxin Xiong y col.,3 han mostrado que la formacion de
bicapas de microtubos de polianilina y TiO2 depositadas sobre ITO, tienen actividad
catalitica en la descomposicion del anaranjado de metilo. También, algunos
polimeros de polianilina dopados con metales como Au o Co, que pueden
emplearse como electrodos de trabajo catalizando el proceso de oxidacion de
NADH, permitiendo que éste ocurra a potenciales de oxidacidon mas bajos que sobre
electrodos convencionales.3* Otras de la aplicaciones se ha centrado en tratar de
solucionar problemas de caracter ambiental, ya que existen nanoestructuras
basadas en PICs que presentan alta capacitancia, lo que las hace candidatas para
funcionar como baterias y en dispositivos de almacenamiento de energia, o como

recubrimientos contra la corrosion.3°

Con todo lo anterior, es posible comprender la importancia que ha tenido
estudiar la sintesis, caracteristicas eléctricas, Opticas y estructurales de los PICs,
cuyo desarrollo ha ido evolucionando progresivamente desde el reconocimiento de
sus posibles beneficios al desarrollo tecnoldgico, como se puede observar en la

Figura 7.3¢
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Figura 7. Publicaciones anuales de investigaciones en PICs.%
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11.6. Polimeros de carbazol e indol

Los compuestos basados en unidades de pirrol como indoles y carbazoles
(Figura 8) representan un grupo de moléculas importantes en aplicaciones

medicinales, tintes, agroquimicos, emisores de luz, entre otras.37-38

N
H

Iz

B)

Figura 8. Estructura de A) Carbazol y B) Indol.

El interés de sintetizar polimeros derivados de carbazol inicid con el
descubrimiento del efecto fotocondutivo del poli-N-vinilcarbazol (PVK) dopado con
2,4, 7-trinitrofluorenona. El PVK también puede fungir como un electrodo positivo en
una pila de litio, o bien en pilas a base de polimeros; también, se ha investigado su
posible aplicacion en dispositivos organicos electroluminiscentes. Polimeros y co-
polimeros conteniendo unidades de carbazol han mostrado interesantes
propiedades para la captacion de luz solar, por lo que se han sugerido para la
aplicacién en dispositivos fotovoltaicos. También se conocen polimeros derivados

de carbazol con propiedades fluorescentes y electrocrémicas.3?

En el caso de polimeros inddlicos, los polimeros de acido indol-5-carboxilico
son estables y exhiben una respuesta rapida ante cambios de pH en disolucion, por
lo que este tipo de peliculas poliméricas son adecuadas para la fabricacion de
microsensores de pH. Otros polimeros con entidades inddlicas han sido utilizados
en electrodo de C vitreo modificados para medir niveles de ascorbato.*°

Los mondmeros de carbazol e indol son moléculas muy atractivas para la

creacion de PICs debido a las siguientes razones:38
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e Poseen un atomo de nitrégeno en su estructura, el cual usualmente presenta
potenciales de oxidacion relativamente bajos, por lo que pueden formar
facilmente especies radical catién.

e Pueden ser introducidos en el anillo de carbazol o indol diferentes
sustituyentes, permitiendo modificar las propiedades Opticas y
electroquimicas de sus correspondientes POCs.

e Sus polimeros, exhiben alta conductividad, asi como estabilidad quimica,
térmica y fotoquimica.

e Son materias primas relativamente econdémicas.
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lll. Justificacion

Debido a la gran variedad de aplicaciones que presentan los polimeros
intrinsecamente conductores (PICs), continuamente aparecen nuevos estudios
referentes a la sintesis y estudio de sus propiedades fisicoquimicas y fotofisicas. El
estudio de los polimeros conductores es un area de investigacion muy activa, y
aunque gran parte de ella se ha dirigido hacia la generacién de nuevos materiales
con diversas aplicaciones, hay también muchos estudios enfocados a la
optimizacién de las condiciones de preparacién y de las propiedades quimicas y

fotofisicas de los polimeros ya existentes.

Los polimeros derivados de monomeros conteniendo heteroatomos de
nitrégeno, tales como indol, benzoindol o carbazol, han resultado muy atractivos
debido a que presentan propiedades electrocromicas y fotoluminiscentes; ademas,
debido a sus bajos potenciales de oxidacién pueden faciimente obtenerse mediante
métodos electroquimicos.3®4! Con base en esto, nos parecid conveniente
profundizar en el estudio de este tipo de polimeros, para lo cual propusimos preparar
polimeros derivados de mondémeros de indol, benzoindol y carbazol teniendo en su
estructura un grupo formilo como sustituyente (Figura 9). La razén de utilizar este
tipo de mondmeros, es porque se sabe que la presencia de grupos electroatractores
de electrones en la cadena polimérica puede modificar de manera importante las
propiedades opticas y electrocrémicas de los polimeros. Creemos que el grupo —
CHO, atractor de electrones, combinado con el anillo pirrélico, donador de
electrones, podria dar lugar a una disminucion en el band-gap del polimero, con la
consecuente modificacion de las propiedades O&pticas y electrocromicas sus

polimeros.
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IV. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es preparar polimeros organicos
conductores por via electroquimica, empleando como monémeros de partida anillos
de pirrol benzofusionados: N-etil-3-formilcarbazol (FCbz), 5-formillindol (FIn) y 3-
formilbenzoindol (FBIn) (Figura 9); y estudiar su estabilidad electroquimica y sus

propiedades electrocrémicas.

o
\
O3
J
FCbz FBIn
o
|
H

I/z\/

Fin

Figura 9. Estructura de los monomeros a electropolimerizar.
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Para cumplir con el objetivo principal, se plantearon los siguientes objetivos

particulares:

1. Caracterizar el comportamiento voltamperométrico de los tres
mondémeros en el medio de BusNCIO4/CHsCN, para establecer las
condiciones experimentales adecuadas para la electropolimerizacion.

2. Sintetizar los polimeros mediante la técnica de barridos de potencial,
depositando las peliculas sobre electrodos de carbon vitreo y platino.

3. Analizar el efecto que tiene el potencial de inversién y el medio
electrolitico, sobre la estabilidad de las peliculas depositadas sobre los
dos diferentes electrodos de trabajo; empleando como medios
electroliticos para la caracterizacion: BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, H2SO4 1 M,
H2S04 concentrado y una disolucién buffer pH = 7 de H2PO4/HPO4?~ 0.5
M/NaClO4 0.5 M.

4. Depositar las peliculas poliméricas de los tres mondmeros sobre
electrodos Oopticamente transparentes (ITO), para investigar las

propiedades electrocromicas de los diferentes polimeros.
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V. Desarrollo experimental

V.1. Reactivos y disolventes

Los compuestos N-etil-3-formilcarbazol (FCbz, Sigma-Aldrich, 98 %), 5-
formilindol (FIn, Sigma-Aldrich, 98 %) y 3-formilbenzoindol (FBIn, Sigma-Aldrich, 97
%) se utilizaron como monémeros. Estos se purificaron por medio de cromatografia
en columna empacada con silica gel (Merck, 0.0063-0.200mm) y eluida con mezclas
de hexano (J.T. Baker, 99.6 %) y acetato de etilo (J.T. Baker 2 99.9 %).

Para el analisis electroquimico se empled acetonitrilo anhidro (CH3sCN,
Sigma-Aldrich, 99.8 %) como disolvente y perclorato de tetrabutilamonio (BusNCIOa4,
Fluka = 99 %, grado electroquimico) como electrolito soporte. También se utilizaron
perclorato de sodio (NaClO4, Sigma-Aldrich A.C.S., 99.8 %), acido sulfurico (H2SO4,
Sigma-Aldrich, 99.999 %) y una disolucion buffer de fosfatos 0.5 M (NaH2PO4, 99
%/Naz2HPO4, 99.1 %, ambos de Sigma-Aldrich). Para el pulido de los electrodos se
utilizé alumina Gamma Micropolish con tamafios de particula: 0.05, 0.1, 0.3y 1 ym
(Buehler). Las disoluciones se burbujearon con nitrégeno de ultra alta pureza (Infra,

99.999 %) para mantener una atmaosfera inerte, libre de oxigeno.
V.2. Material y equipo

Para los estudios electroquimicos se dispuso de un potenciostato Autolab
PGTAT302 conectado a un procesador de datos con el software GPES 4.9.007. Los
experimentos se realizaron en una celda enchaquetada con un arreglo de tres
electrodos (Figura 10). Se utilizaron electrodos de trabajo de Pt (d = 1.6 mm, BASI)
y C vitreo (d = 3.0 mm, BASI) para la sintesis electroquimica de polimeros y un
electrodo épticamente transparente en la regién UV de 6xido de indio (lll) - estafo
(IV) depositado sobre vidrio (ITO, por sus siglas en inglés; A=1.2cm?, Rs=4.8 Q
marca Corning) para la caracterizacion espectroelectroquimica. El electrodo auxiliar
consistié en un alambre de Pt y como electrodos de referencia se emplearon los

sistemas Ag/AgNOs 0.01 M para el medio electrolitico BusNCIO4 0.1 M en
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acetonitrilo y Ag/AgCI 0.01 M para los medios acuosos. La temperatura del sistema

se mantuvo constante con un recirculador Thermo Scientific, modelo Neslab RT57.

La limpieza y recuperacion de los electrodos ITO se efectu6 mediante
sonicado en un bafo de ultrasénido (Cole-Parmer/8891) en pasos consecutivos con
diferentes disolventes: dimetilsulfoxido (DMSO, 99 %, Sigma-Aldrich), acetona (99.9
%, Baker), disolucion de hidréxido de sodio 1 M (NaOH, 99 %, Sigma-Aldrich), agua

desionizada, y metanol ( MeOH, 99 %, Baker).4243

Los analisis espectroelectroquimicos se llevaron a cabo en un potenciostato
BASi-Epsilon acoplado a un espectrofotometro UV-vis Agilent, modelo 8453. Los
espectros de absorcion de los mondmeros y polimeros se registraron con el mismo

espectrofotometro.

V.3. Metodologia

V.3.1. Caracterizacion de los monomeros

Previo a su utilizacion, los mondmeros FCbz, Fin y FBIn se purificaron por
medio de cromatografia en columna utilizando como eluyente mezclas de

hexano/acetato de etilo, con aumento gradual de la polaridad.

El comportamiento electroquimico de cada mondmero se estudié mediante
voltamperometria ciclica, utilizando disoluciones 20 mM del mondmero en el medio
electrolitico de BusNCIOs4 0.1 M/CHsCN, registrandose los voltamperogramas
ciclicos a una velocidad de barrido de 0.1 V/s. Se emplearon dos diferentes
electrodos de trabajo: C vitreo y Pt. La temperatura se controlé a 25 °C, con
excepcion de FCbz, para el cual se mantuvo a 5 °C para disminuir la posible
descomposiciéon del mondmero. Antes de cada experimento, las disoluciones se
burbujearon con N2 de alta pureza durante 20 min para asegurar la ausencia de
oxigeno disuelto. Los electrodos de trabajo se pulieron sobre un pafo poroso,
utilizando suspensiones de alumina de diferentes tamaros de particula (1.0, 0.3, 0.1

y 0.05 ym) hasta obtener una superficie de tipo espejo; la alumina se eliminé del
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electrodo con abundante agua destilada, y finalmente el electrodo se secd con

acetona.
V.3.2. Sintesis electroquimica de los polimeros

Las peliculas poliméricas se sintetizaron mediante el método electrodinamico
con la aplicacién de barridos consecutivos en direccion anodica y velocidad de
barrido de 0.1 V/s. Los intervalos de potencial para realizar la electropolimerizacion
se determinaron a partir de los voltamperogramas ciclicos de cada monémero. Las
peliculas se depositaron sobre electrodos de Pty C vitreo, utilizando tres diferentes
potenciales de inversion: el potencial de corriente maxima (Epa) y los potenciales
correspondientes al 80 % de la corriente maxima, antes y después del pico. Todas
las peliculas se prepararon a partir de disoluciones 20 mM del mondmero en el
medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN.

V.3.3. Caracterizacion de las peliculas poliméricas

Una vez obtenidas las diferentes peliculas sobre la superficie del electrodo,
éstas se enjuagaron con acetonitrilo anhidro y se transfirieron a una celda
conteniendo el medio electrolitico libre de mondmero. Las peliculas se
caracterizaron por voltamperometria ciclica en tres medios electroliticos: BusNCIO4
0.1 M/CHsCN, H2SO04 (1.0 M y concentrado) y una disoluciéon buffer pH = 7 de
H2PO4~/HPO4?~ 0.5 M/NaClO4 0.5 M.

El primer estudio voltamperométrico consistié en caracterizar a las peliculas
a diferentes velocidades de barrido: 0.025, 0.05, 0.1, 0.15y 0.2 V/s. Posteriormente,
para determinar la estabilidad de las peliculas obtenidas se realizaron 50 ciclos
consecutivos en el intervalo de potencial que incluyera el sistema rédox del polimero
sintetizado, utilizando una velocidad de barrido de 0.02 V/s. Para cada ciclo de
potencial se determind la carga total (Qr), la cual se grafic6 como porcentaje de
carga total (%Q) en funcién del numero de ciclos.
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V.3.4. Espectroelectroquimica

Previo al analisis de espectroelectroquimica de las peliculas poliméricas, se
obtuvieron espectros de absorcién UV-vis de los mondmeros. Se utilizaron
disoluciones de concentracion 0.01 mM (FCbz), 0.001 mM (FIn) y 0.03 mM (FBIn)
en acetonitrilo anhidro a temperatura ambiente, empleando una celda de cuarzo con
paso optico (¢) de 1 cm. Los espectros se determinaron en un intervalo de longitud
de onda de 220 a 1100 nm. Sin embargo, debido a que se trabajo con electrodos
ITO depositados sobre vidrio, los espectros de absorcidn de la pelicula se muestran

unicamente para la regién de 350 a 1100 nm.

Para la caracterizacién de las propiedades electrocromicas se prepararon
peliculas del polimero sobre electrodos de trabajo de ITO. La sintesis se realiz6é en
una celda electroquimica convencional (Figura 10) utilizando barridos
potenciodinamicos: 6 barridos para PFCbz, 4 para PFIn y 10 para PFBIn en el
medio electrolitico de BusNCIO4 0.1 M/CHsCN. Las peliculas se lavaron con
acetonitrilo y se pasaron a la celda espectroelectroquimica, la cual contenia el medio
electrolitico libre de mondmero. Para este analisis se utilizdé una celda de cuarzo con
paso optico de 1 cm, a la cual se le adaptaron los tres electrodos (Figura 11): la
pelicula del polimero de interés depositada sobre el electrodo de ITO, un alambre
de Pt como electrodo auxiliar y Ag/AgNOs 0.1 M como electrodo de referencia. Las
peliculas se caracterizaron en diferentes estados de oxidacion, para lo cual, se
aplicaron pulsos crecientes de potencial, por un lapso 5 s, y de manera simultanea
se registraron los espectros de absorcidén cada 2 s; los espectros que se reportan
para cada pulso de potencial corresponden al promedio de los dos espectros. Los
valores de potencial para este estudio se establecieron dentro de la ventana donde
se realizé la polimerizacién de cada mondémero, iniciando en el potencial en que se
comenzo la polimerizacion, e incrementando en intervalos constantes de 0.2 V hasta

alcanzar el potencial de inversion de la polimerizacion.
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Electrodo Electrodo Electrodo de
auxiliar  de trabajo referencia

Celda electroquimica

Figura 10. Celda electroquimica, cénica y enchaquetada con arreglo de tres electrodos.
Electrodo de trabajo ITO, electrodo de referencia de Ag/AgNO30.01 M y electrodo auxiliar
de Pt.

A

Radiacion Electrodo Electrodo Electrodo de Celda
electromagnética de trabajo auxiliar referencia electroquimica

Figura 11. Celda electroquimica de cuarzo con { =1 cm, empleando ITO como electrodo
de trabajo, Pt como electrodo auxiliar y electrodo de referencia de Ag/AgNO30.01 M.
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VI. Resultados y discusion

Los resultados de esta investigacion y su respectivo analisis se presentan en

tres secciones, una para cada uno de los monémeros.

Para cada monomero se describe: a) la caracterizacion voltamperométrica
del mondmero, b) sintesis electroquimica de las peliculas poliméricas por la técnica
de barridos de potencial, ¢) caracterizacion voltamperométrica de las peliculas en
cuatro diferentes medios electroliticos libres de mondémero, y d) el estudio de las

propiedades electrocromicas de los polimeros por espectroscopia de absorcion.

VI.1. Sintesis de poli(N-etil-3-formilcarbazol) (PFCbz)

Vi.1.1. Comportamiento voltamperométrico de N-etil-3-

formilcarbazol (FCbhz)
(o
\
O
J

El comportamiento electroquimico del N-etil-3-formilcarbazol FCbz 20 mM,
se analizé mediante voltamperometria ciclica a 0.1 V/s en el medio electrolitico de
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5 °C. En la Figura 12 se muestran los voltamperogramas
ciclicos de FCbz obtenidos en direccion anddica al emplear como electrodos de
trabajo C vitreo y Pt. En ambos casos, se observa un pico anddico irreversible de
gran intensidad de corriente (la), seguido por un segundo proceso de oxidacion
denominado lla; al invertir la direccion del barrido aparecen dos picos de reduccion

de menor intensidad de corriente que la de los picos anddicos (llic y IVe). Los
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potenciales de pico de estos procesos se presentan en la Tabla 3. De acuerdo a lo
descrito en la literatura, el primer proceso de oxidacion de FCbz (la) se ha asignado
a la pérdida de un electron para formar un radical cation altamente reactivo, que
tiende a acoplarse con otra unidad de carbazol radical catidon, con la subsecuente
pérdida de dos protones, reacciones (6) y (7). El segundo pico de oxidacion (lla)
podria corresponder a la oxidacién del radical catién previamente formado,
formando un dicatiébn, o bien, a la oxidacién de alguno de los productos de
acoplamiento del carbazol.** Mientras que los picos de reduccion (llic y IVc), que
aparecen en el barrido inverso, podrian estar asociados a procesos de reduccion de
las especies diméricas u oligomeéricas, lo que pone en evidencia la existencia de la

reaccion de acoplamiento del radical catién de carbazol.?64°
FCbz — FCbz* + e~ (6)

2 FCbz'* — Dimero + 2H* (7)
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w
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o
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Figura 12. Voltamperogramas ciclicos en direccion anédica de FCbz 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo, B) Pt.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Por otra parte, los voltamperogramas ciclicos registrados en direccién

catédica, muestran, en ambos electrodos, un pico de reduccién irreversible (Vc)
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(Figura 13). Los potenciales de pico obtenidos experimentalmente se reportan
también en la Tabla 3. Se ha descrito, que el proceso catédico Ve esta relacionado
con la reduccion del grupo formilo (-CHO) para formar un radical anion inestable,
que generalmente lleva a cabo reacciones de dimerizacion.*® Puesto que el interés
del presente trabajo es la electropolimerizacion de los mondmeros, la cual ocurre a
partir de la formacion del radical cation del mondmero, en el primer pico de

oxidacion, no se profundizé mas en el estudio de otros procesos rédox.

- --—
0- 0+
100 =501
P < 100
E -200- ?,
2 2 150
o 6
S -300- S ool
Ve
-400 1 Ve A -250+ B

20 -15 -10 -05 00 25 20 -15 -10 -05 00

Potencial / V vs AgIAg+

30 -25 -3.0

Potencial / V vs Ag/Ag"

Figura 13. Voltamperogramas ciclicos en direccién catddica de FCbz 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo, y B) Pt.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Tabla 3. Potenciales de pico, obtenidos a partir de los voltamperogramas ciclicos
experimentales de FCbz 20 mM en medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN. Potenciales
en V vs Ag/AgNOs

Electrodo de
trabajo Eo(la)/V | Ep(la)/V | Ep(llic) /V | Ep (IVC) IV | Ep (Ve) IV
C vitreo 1.16 1.27 0.86 0.45 —2.38
Pt 1.14 1.25 0.86 0.46 —2.49
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Vi.1.2. Electropolimerizacién del FCbz

Empleando una disolucién 20 mM de FCbz en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN se
efectud la polimerizacién electroquimica mediante barridos consecutivos de
potencial a 0.1 V/s y 5 °C. EIl potencial de inicio se fij6 en 0 V y se realizaron
experimentos a tres diferentes potenciales de inversion: en el valor de corriente
maxima del primer pico de oxidacion, Ep (la), y a los potenciales correspondientes
al 80 % de la corriente maxima, antes y después del pico anddico. Las peliculas se
depositaron sobre electrodos de C vitreo y Pt. Con el propdsito de activar la
superficie del electrodo para la reaccion de polimerizacion, se realizd, en todos los

casos, un primer barrido abarcando completamente el primer pico de oxidacion.

Inicialmente, se sintetizo la pelicula de PFCbz con el potencial de inversion
correspondiente al 80 % de la corriente maxima antes del pico de oxidacion (Ex =
1.1 V) realizando 15 barridos en direccion anddica. En la Figura 14 se presentan los
voltamperogramas ciclicos obtenidos, en donde se observa, un nuevo sistema
rédox (la’/lc’) que aparece a potenciales menos anddicos que el potencial de pico
de oxidacion del monoémero. Es interesante observar, que la corriente del sistema
rédox la’/lc’ incrementa, y se desplaza a valores menores con cada ciclo de
potencial; este comportamiento es caracteristico de la formaciéon de peliculas
poliméricas depositadas sobre la superficie del electrodo.*” El desplazamiento del
potencial que tiene lugar cuando aumenta el numero de barridos de potencial, es
consistente con el crecimiento de la cadena polimérica, que da lugar a estructuras

mas conjugadas que se oxidan con mayor facilidad.

Ademas, en la Figura 14 se observa que para los casos en los que se impuso
el potencial de inversion correspondiente al 100 % y 80 % después de la corriente
maxima del pico de oxidacion (Ex = 1.16 y 1.2 V, respectivamente), los
voltamperogramas manifiestan un comportamiento muy similar al descrito para las
peliculas con Ex = 1.1V, con la diferencia que la intensidad de corriente del sistema
rédox de la pelicula polimérica incrementa de manera sustancial a medida que el

potencial de inversion se hace mas anddico. Sin embargo, para la pelicula con Ex =
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1.2 V sdlo se realizaron 10 barridos, ya que con un mayor numero de barridos, la
corriente del proceso de oxidacion la’ comenzaba a disminuir. Se sugiere que esta
disminucién, es debido al aumento de la resistencia a la penetracién de iones
dopantes en la red polimérica cuando el espesor de la pelicula incrementa, o bien,
por la sobreoxidacion del polimero que se encuentran adeherido a la superficie de
electrodo de trabajo.*® No se observan diferencias importantes en cuanto al material
del electrodo de trabajo, excepto que la corriente de las peliculas depositadas sobre
C vitreo es de mayor intensidad, debido a que el diametro del electrodo de C vitreo
(3.0 mm) es mayor respecto al de Pt (1.6 mm). Una vez terminado el proceso de
electropolimerizacién, la superficie de los electrodos de trabajo mostraba la

formacion de un depdsito homogéneo color verde pino.
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos de la polimerizacion electroquimica de FCbz 20
mM en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5 °C; con diferentes potenciales de inversion sobre
electrodos de trabajo de C vitreo y Pt. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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En la (Figura 15 A y B) se esquematiza el proceso de acoplamiento de las
especies producidas por la oxidacion de FCbz. Inicialmente, la oxidacion de FCbz
produce un radical catidén, que se estabiliza por resonancia hasta que reacciona con
otro radical catién en la interfase del electrodo, para formar el dimero. Las
estructuras resonantes del radical cation, muestran que las posiciones favorecidas
para el acoplamiento de los radicales del FCbz, son los carbonos 1, 6 y 8. 495051 Eg
posible que, debido al impedimento estérico del N-etil se favorezca mayormente el
acoplamiento por la posicién 6. Sin embargo, debido a la presencia del 3-formil, el
crecimiento de la cadena a partir de la oxidacion del dimero debera involucrar

acoplamientos a través de los carbonos 1y 8.
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Figura 15. A) Estructuras resonantes propuesta para la especie radical cation de FCbz ,
B) posible reaccién de acoplamiento entre las especies radical cation y C) proceso de
oxidacién de bencidina.
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VI1.1.3. Caracterizacion voltamperomeétrica de PFCbz

Las peliculas poliméricas obtenidas a los diferentes potenciales de inversién
se caracterizaron mediante voltamperometria ciclica en tres diferentes medios
electroliticos: BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, H2SO4 concentrado (99.999 %) y buffer de
H2PO4/HPO42-0.5 M/NaClO4 0.5 M pH = 7. Es conveniente enfatizar que todas las
peliculas se sintetizaron en el medio de BusNCIO4 0.1 M/CHsCN. Para cada
caracterizacion se utilizé una nueva pelicula. Estudio voltamperométrico por

velocidades de barrido

De manera descriptiva, en esta seccion se presentan voltamperogramas
representativos relacionados a la caracterizacion de la pelicula sintetizada con Ex =
1.1 V en los diferentes medios electroliticos (Figura 16). La caracterizacién de las
peliculas sintetizadas aplicando Ex = 1.16 y 1.2 V se presentan en el Anexo B.,
Figuras B 1y B 2.

Para cada uno de los medios, se registraron voltamperogramas ciclicos del
polimero a velocidades de barrido de: 0.200, 0.150, 0.100, 0.050 y 0.025 V/s en
orden decreciente. Este estudio permitié observar la electroactividad, degradacion
y adherencia de la pelicula sobre la superficie del electrodo de trabajo en cada uno

de los medios estudiados.

Los voltamperogramas ciclicos de la Figura 16 A muestran que en el medio
de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN la pelicula de PFCbz presenta un sistema rédox
reversible, representado por los picos 1a’ y I¢’, con potenciales de pico que se
indican en la Tabla 4. Sin embargo, el comportamiento de las peliculas en medio
electrolitico de H2SO4 concentrado (Figura 16 B) destaca la presencia de dos
sefales rédox reversibles de acuerdo a los valores de potencial mostrados en la
Tabla 4.

Al analizar el dimero proveniente de la reaccion de acoplamiento del FCbz
es posible observar la presencia de un arreglo tipo bencidina (Figura 15 B).
Tomando en cuenta que los resultados obtenidos sobre el comportamiento
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electroactivo de la molécula de bencidina,>? donde se refiere que ésta se reduce en
dos procesos consecutivos de un electron, formando las especies radical cation y
dication (Figura 15 C); es posible pensar que el comportamiento rédox de la pelicula

de PFCbz esta relacionado con procesos de oxidacién de la entidad de bencidina.

En el medio buffer pH = 7, la pelicula presenta un solo sistema rédox, que es
mas definido sobre el electrodo de C vitreo que sobre el electrodo de Pt (Figura 16
C), los potenciales correspondientes al proceso rédox de la pelicula se reportan en
la Tabla 4. Es importante resaltar que en los medios buffer pH = 7 y acetonitrilo, las
sefales que caracterizan al proceso rédox de la pelicula polimérica son muy anchas;
lo cual podria estar asociado al traslape de los dos procesos rédox que se observan

en H2S0O4 concentrado.

Con excepcion de la pelicula estudiada en el medio buffer pH = 7 sobre el
electrodo de Pt, los insertos de la Figura 17, muestran que hay una relacion lineal
entre la intensidad de la corriente del pico Ia’ y la velocidad de barrido, lo que es
caracteristico de procesos rédox debido a especies adsorbidas sobre la superficie
del electrodo. Estos resultados sugieren que las peliculas presentan adecuada

adherencia a la superficie de los electrodos.%3:54.%5

El analisis de los graficos 7 vs v, de las peliculas obtenidas a diferentes
potenciales Ex, muestra que las peliculas sintetizadas con Ex= 1.1 V (80 % de la
intensidad de corriente antes del pico maximo) presentan mayor estabilidad
electroquimica que las correspondientes a Ex de 1.16 y 1.2 V. Esto se puede
asociar, debido a que para las peliculas obtenidas con Ex = 1.2 V, los graficos de 7

vsS v escasamente presentan una dependencia lineal (Anexo B; Figuras B 1y B 2).
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Figura 16. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFCbz (E\= 1.1 V) depositadas
sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt; caracterizadas en medios de: A) BusNCIO4 0.1
M/CH3CN, B) H2SO. concentrado y C) Buffer pH = 7 de H.PO,/HPO4*". Insertos:
Graficos de I vs v.
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Tabla 4. Potenciales de pico anodico (Epa) y pico catddico (Epc), con su correspondiente
diferencia de potencial (AEp), para la pelicula de PFCbz en los diferentes medios.

Medio Electrodo | E;(la’) Eo(Ic’) AEx(I') Ep(lla’) Ep(lic’) AE(IF)
electrolitico de IV IV IV IV IV IV
trabajo

BusNCIO 0.1 C vitreo 0.72 0.54 0.16 - - -

M/ CHs;CN
Pt 0.69 0.53 0.16 - - -
H.SO, C vitreo 0.59 0.55 0.04 0.74 0.68 0.06
concentrado
Pt 0.52 0.46 0.06 0.66 0.58 0.08
Buffer C vitreo 1.20 0.60 0.60 - - -
H.PO, /HPO,* Pt 1.10 - - - - -

VI.1.3.A. Evaluacién de la estabilidad de peliculas de PFCbz

ante ciclos de carga y descarga

Con el propésito de definir con mayor claridad la estabilidad electroquimica
de las peliculas poliméricas depositadas sobre los electrodos de trabajo de C vitreo
y Pt, se realizaron 50 ciclos sucesivos de potencial a velocidad de 0.2 V/s, en los
tres medios electroliticos: BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, H2SO4 concentrado y buffer de
H2PO4~/HPO4? pH 7.

Como ejemplos representativos de estos experimentos, en la Figura 17 se
muestran voltamperogramas ciclicos correspondientes a los barridos 1, 25 y 50,
para las peliculas de PFCbz sintetizadas con Ex= 1.1 V. En los tres medios se
observa una disminucion en la intensidad de corriente de los procesos rédox de la
pelicula a medida que el numero de ciclos incrementa. Se puede notar, que en los

medios de acetonitrilo y H2SO4 concentrado (Figura 17 Ay B), a pesar de la pérdida
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de la intensidad de corriente, los procesos rédox de la pelicula son aun perceptibles
en el barrido 50. No es asi para la pelicula caracterizada en el medio buffer pH = 7,
en donde los voltamperogramas de los barridos 25 y 50, sélo manifiestan el
comportamiento caracteristico de cargado de la doble capa eléctrica(Figura 17 C),
lo que sugiere que en el medio acuoso la pelicula experimenta mayor degradacion

que en acetonitrilo y H2SOa4.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre C vitreo
con Ex= 1.1V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H.SO4
concentrado, C) Buffer pH = 7 de H.PO,/HPO4*". Velocidad de barrido: 0.2 V/s.

Los voltamperogramas de la Figura 17, ofrecen una perspectiva cualitativa
de la estabilidad electroquimica de las peliculas de PFCbz; sin embargo, los graficos
de porcentaje de carga con relacion al numero de ciclos (Figura 18) permiten hacer
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una mejor comparacion entre las diferentes condiciones experimentales,
incluyendo: medios electroliticos, electrodos de trabajo y potenciales de inversion
utilizados durante la sintesis de las peliculas. Para los graficos de la Figura 18, la
carga (Q) generada en el primer ciclo se tomé como el 100 %, y a partir de este
valor se determino el porcentaje de carga para cada uno de los barridos posteriores.
En la Figura 18 se representa el grafico de %Q en funcién del numero de barrido

para peliculas de PFCbz caracterizadas en el medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN.

Los resultados de la Figura 18 ponen en evidencia que no hay relacion entre
el potencial de inversion utilizado durante la preparacion de la pelicula y el grado de
degradacion de éstas ante ciclos de carga-descarga. Se puede notar que sobre C
vitreo las peliculas sintetizadas al menor y mayor potencial de inversién (Ex= 1.10
y 1.20 V, respectivamente) perdieron menos carga con el numero de ciclos que la
pelicula obtenida con Ex = 1.16 V. En contraste, sobre el electrodo de Pt si se
observa una tendencia en donde la pelicula que presentdé mayor estabilidad a los
ciclos de carga descarga fue la sintetizada con el menor potencial de inversién,

aunque las diferencias son menos significativas que sobre C vitreo.

Los graficos de %Q vs numero de ciclos para las peliculas caracterizadas
en los medios acidos (1 M y concentrado) y buffer pH 7 se presentan en el Anexo
B.; Figuras B 8 y B9.
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Figura 18. Grafico de %Q en funcién del numero de barrido, para peliculas de PFCbz
depositadas sobre electrodo de: A) C vitreo y B) Pt. Peliculas preparadas y caracterizadas
en el medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN.

En la Tabla 5 se resumen los resultados de |la caracterizacion de las peliculas
de PFCbz en los tres diferentes medios electroliticos. Para propésitos comparativos,
se reporta el %Q obtenido después de 25 y 50 ciclos de potencial, para las peliculas
obtenidas con Ex=1.1,1.16 y 1.2 V, depositadas sobre los electrodos de C vitreo y
Pt. Los resultados muestran que en términos generales, las peliculas depositadas
sobre electrodo de C vitreo presentan menor pérdida de carga, que sobre Pt, lo que
sugiere que sobre C vitreo las peliculas tienen mejor adherencia. Las peliculas
depositadas sobre C vitreo, presentan pérdidas entre 40 y 70 % después de 25
ciclos, y de 50 a 85 % después de 50 ciclos; en tanto que, para las depositadas
sobre Pt, las pérdidas van de 50 a 90 % después de 25 ciclos y de 82 a 95 %
después de 50 ciclos. También es evidente que el porcentaje de carga, en todos los
casos, disminuye con el numero de ciclos, pero en ninguno de los medios hay una
tendencia clara entre el grado de degradacion y el potencial de inversion empleado
durante la sintesis. De los resultados de la Tabla 5 es evidente que las peliculas son
mas estables cuando se caracterizan en el mismo medio en que fueron preparadas,
esto es en BusNCIO4 0.1 M/CHsCN. Es posible que la mayor degradacion esté
relacionada con el cambio del anidén dopante, de percloratos durante la sintesis de
la pelicula, a sulfatos o fosfatos en los medios de acido sulfurico y buffer pH =7 en

la caracterizacion; o bien al cambio en las propiedades del disolvente.
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Tabla 5. Porcentajes de carga (%Q) correspondientes a los barridos 25 y 50 de las peliculas
de PFCbz en los distintos medios electroliticos empleados para la caracterizacién.

Medio Potencial de C vitreo Pt
Inversion E,
Electrolitico IV %Q %Q %Q %Q
25 Ciclos 50 Ciclos | 25 Ciclos | 50 Ciclos
CH;CN/ 1.10 57.6 49.8 23.6 18.4
BusNCIO,4
1.16 29.0 25.2 20.1 14.4
0.1 M,
1.20 57.2 49.3 15.7 11.1
H.SO, 1.10 38.0 18.0 51.3 35.0
concentrado
1.16 38.9 23.6 29.6 17.2
1.20 54.1 36.9 37.9 21.0
Buffer pH =7 1.10 51.0 25.9 15.2 9.5
H.PO4 /H P042_
1.16 56.0 51.1 9.0 5.9
1.20 31.0 14.9 7.4 5.0

Universidad Nacional Auténoma de México

F.Q.



Resultados y discusion n

Vi.1.4. Propiedades electrocromicas de PFCbz en CH;CN

Para la caracterizacion del PFCbz mediante espectroscopia de absorcién, se
depositaron peliculas de PFCbz sobre electrodos ITO 6pticamente transparentes.
Los polimeros se obtuvieron al realizar mediante VC 6 barridos consecutivos de
potencial entre -0.3 V y 1.7 V, a velocidad de 0.1 V/s en medio electrolitico de
BusaNCIO4 0.1 M/CH3sCN. La Figura 19 muestra los voltamperogramas ciclicos del
proceso de polimerizacion, donde es claro que el crecimiento de la pelicula sobre

ITO es similar al de las peliculas depositadas sobre C vitreo y Pt.

Corriente / pA
S
o
o

05 00 05 10 15 20
Potencial / V vs Ag/Ag+

Figura 19. Voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la polimerizacién de PFCbz
sobre electrodo ITO en medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 0.1 V/s.

El estudio de espectroelectroquimica UV-vis de PFCbz se llevdé a cabo
mediante la aplicacion de pulsos crecientes de potencial entre -0.3 y 1.7 V, que
corresponde al intervalo donde se realizé la polimerizacién sobre electrodo ITO,
realizando incrementos constantes de 0.2 V, con duracién de pulso de 5 s. De
manera simultanea, se registraron los espectros de absorcién en cada valor de

potencial.

En la Figura 20, se muestra el espectro de absorcion de la pelicula de PFCbz,
se observan dos bandas en la region del visible; una banda a 445 nm, y otra banda
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ancha entre 750 a 1000 nm. Debido a que se trabajo con electrodos ITO
depositados sobre vidrio, los espectros de absorcion de la pelicula se registraron
unicamente para la regién del visible. En el inserto de este grafico, se puede apreciar
que el monémero FCbz no presenta ninguna de estas bandas de absorcién. Por
otra parte, se observa que la aplicacion de valores crecientes de potencial no
produce cambios importantes en los espectros de absorcidon de la pelicula;
unicamente hay un ligero aumento en la absorbancia de ambas bandas, indicando
que la pelicula se esta oscureciendo al pasar del estado reducido al oxidado, como
se confirma en las imagenes de la Figura 21 A. De tal manera que la incapacidad
de la pelicula para generar un cambio de color con la variacion de potencial hace
que PFCbz no sea un polimero electrocromico. No obstante, una caracteristica
interesante de este polimero es que presenta luminiscencia bajo absorcion de luz

UV como se muestra en la Figura 21 B.

1.8 —17V
161 15V
3.51 . 12]234-288 13V
2 10 — 11V
08
3.0 £ oW s 09 V
2 o4 0.7 V
2 g-i' — 05V
.54 o ‘ ‘ ‘ ‘ 0.3 Vv
| 200 300 400 500 600 — 01V
2 O | | Longitud de onda/ nm 01V

Absorbancia

0.5 T T T T 1
400 600 800 1000 1200

Longitud de onda / nm

Figura 20. Espectros de absorcién de PFCbz depositado sobre ITO, con la aplicacién de
diferentes pulsos de potencial en BusNCIO4 0.1 M/CH3sCN a T ambiente. Inserto: espectro
de absorcion de FCbz.
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|

Figura 21. A) Pelicula de PFCbz sobre ITO: izquierda con E = -0.3 V y derecha con E =
1.7 V. B) Pelicula de PFCbz sobre ITO en CH3CN bajo absorcién de luz UV.

A)! | B)

VI.2. Sintesis de poli(5-formilindol) (PFIn)

VI.2.1. Comportamiento voltamperométrico del compuesto
5-formilindol (FIn)

N\
/

N
\
H

Se prepard una disolucién 20 mM de Fin en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN vy se
analizé su comportamiento electroactivo mediante voltamperometria ciclica a una
velocidad de 0.1 V/s, empleando como electrodos de trabajo C vitreo y Pt. En
direccion anddica, el voltamperograma ciclico del monémero (Figura 22) muestra
dos picos irreversibles (la y lla), los cuales en el electrodo de C vitreo se ven mejor
definidos y mas separados que sobre Pt; en ambos casos, al invertir la direccion de
barrido se observa un pico de reduccion de baja intensidad de corriente (llic). Los
correspondientes valores de potencial para cada pico de oxidacion y reduccién se

muestran en la Tabla 6.
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De acuerdo a estudios previos, realizados por Diamant,*® el primer proceso
de oxidacion, la, se puede atribuir a la formacion del radical cation del Fln, reaccion
(8), en tanto que el pico lla se asocia a la formacion del correspondiente dication. El
pico lllc no se puede asociar un proceso reversible de la, debido a su
desplazamiento de potencial y menor magnitud de corriente, pero se puede inferir,
que corresponde a la reduccion de dimeros u oligdbmeros formados por el
acoplamiento entre las especies radical catién, reaccion (9).#° Al igual que para el
compuesto de FCbz, los estudios de electropolimerizacidn se enfocaron en el primer

pico de oxidacion.

FIn — FIn"* + e~ (8)
2FIn** — Dimero + 2H* (9)
12004 1000-
1000 800
800-
3 § 600  _lla
s 600 P o :
3 400- 8
5 5 2001
§ ] $ ;,
0- o 0- I i
-200 lllc A e B
40 -05 00 05 10 15 20 25 00 04 08 12 16 20
Potencial / V vs Ag/Ag” Potencial / V vs Ag/Ag"

Figura 22. Voltamperogramas ciclicos en direccion anodica de FIn 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 25° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo y B) Pt.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Los voltamperogramas ciclicos de FIn en direccion catddica, presentan un
pico irreversible (Vc) que se atribuye a la reduccion del grupo formilo en la posiciéon
5 del indol (Figura 23).
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Figura 23. Voltamperogramas ciclicos en direccion catoédica de FIn 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/ CH3sCN a 25° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo y B)
Pt. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Tabla 6. Potenciales de pico, obtenidos a partir de los
voltamperogramas ciclicos experimentales de FIn 20 mM en medio
de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN. Potenciales en V vs Ag/AgNO3

E.T. E, (1a) E,(la)/V | Ep(llic)/V | Ep (Vc)/V
N
C vitreo 1.21 1.70 0.42 —2.39
Pt 1.23 1.45 0.45 —2.39
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Vi.2.2. Electropolimerizacion del Fin

Una vez establecido el intervalo de potencial para la oxidacion de FIn, se
realizd la electropolimerizacion a partir de una disolucion 20 mM en medio
electrolitico de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN. Se realizaron 15 ciclos de potencial a
velocidad de barrido de 0.1 V/s, con potenciales de inversion Ex de: 1.05,1.15y 1.3
V; utilizando electrodos de C vitreo y Pt. Los intervalos de polimerizacion utilizados
para la sintesis de las peliculas corresponden al potencial donde la corriente del
primer pico de oxidacién (la) presenta su valor maximo, y a los potenciales, antes y
después del pico la, donde el valor de la corriente representa el 80 % del pico

maximo.

Los voltamperogramas ciclicos registrados durante la electropolimerizacion
de FIn presentan el comportamiento caracteristico de la formacién de peliculas
conductoras sobre la superficie del electrodo (Figura 24). Representado por la
presencia de un nuevo sistema rédox (la’/lc’), que crece continuamente y se
desplaza a potenciales mas positivos con el aumento de numero de barridos; donde
el desplazamiento de potencial, sugiere que conforme mas producto se va
depositando sobre la superficie del electrodo la trasferencia de carga es cada vez
mas impedida.*%%8 Para la pelicula de PFIn sintetizada con Ex= 1.3 V y depositada
sobre electrodo de C vitreo, se reportan unicamente los primeros 6 barridos de
potencial, ya que a partir del barrido 7 la corriente comenzé a disminuir.*® Al término

de la polimerizacién, el electrodo mostro la formacion de peliculas color verde olivo.

Es interesante notar que el sistema rédox de las peliculas de PFIn crece de
manera mas significativa con el incremento del numero de ciclos que para las
peliculas de PFCbz; lo que sugiere la formaciéon de un polimero con mayor caracter

conductor.
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Figura 24. Voltamperogramas ciclicos de la polimerizacion electroquimica de Fln 20 mM
en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 25 °C; con diferentes potenciales de inversion sobre
electrodos de trabajo de C vitreo y Pt. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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En la Figura 25 se representa el posible mecanismo de oxidacion de Fin,
donde se muestra que la oxidacion del mondmero genera un radical cation, que
tiende a deslocalizase en distintas posiciones, siendo 2 y 3 las posiciones mas
favorecidas a través de la cuales se dan los acoplamientos en las reacciones de

dimerizacion y polimerizacion.%®

o o o o
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Figura 25. A) Estructuras resonantes de la especie radical cation de FIn y B) posible
reaccion de acoplamiento entre las moléculas radical cation.

V1.2.3. Caracterizacion voltamperomeétrica de poli(5-
formilindol) (PFIn)

Las peliculas de PFIn se caracterizaron en los medios electroliticos de:
BuaNCIO4 0.1 M/CH3CN, H2SO4 diluido (1.0 M) y concentrado, asi como buffer de
H2PO4/HPO4?~ 0.5 M/ NaClO4 0.5 M pH = 7.
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VI.2.3.A. Estudio voltamperométrico por velocidad de

barrido

Las peliculas de PFIn se caracterizaron en cada uno de los medios
electroliticos mediante la aplicacion de barridos de potencial a diferentes
velocidades de barrido. Ejemplos representativos se presentan en las Figuras 26 y
27 para las peliculas obtenidas con Ex= 1.05 V, sobre ambos electrodos: Pty C

vitreo.

En la Figura 26 se observa que en los medios de acetonitrilo y buffer de
fosfatos pH = 7, las peliculas presentan picos de oxidacién y reduccion anchos, y
en ocasiones poco definidos, lo que hace dificil la determinacion de sus potenciales
de pico. Los graficos de | vs v se presentan en insertos. La corriente se midi6 para
un valor fijo de potencial, 0.8 y 0.7 V para el medio de acetonitrilo y 0.66 y 0.96 V
para el medio buffer pH = 7, en C vitreo y Pt, respectivamente para establecer un
potencial fijo de analisis por la ausencia de picos bien definidos. La dependencia
lineal encontrada entre la corriente y la velocidad de barrido, es caracteristica de
procesos rédox debidos a especies depositadas sobre la superficie del electrodo.
En el caso de las peliculas caracterizadas en el medio buffer de fosfatos, se observa
que sobre Pt el proceso de oxidacion de la pelicula esta practicamente ausente; lo

gue sugiere que en estas condiciones la pelicula se degrada facilmente.

Al efectuar la caracterizacion de las peliculas en disoluciones de H2SO4
diluido (1 M) y concentrado (Figura 27), se observan dos procesos rédox, la’/lc’ y
lla’/lic’; cuyos potenciales de pico y AEp, se presentan en la Tabla 7. El primer
proceso rédox se ha asociado la transferencia electrénica de la pelicula formada y
la segunda reaccion rédox (en el potencial mas alto) puede atribuirse a los
intercambios de protones del medio electrolitico.5”-%¢ Aunque es también posible
pensar que dado que el dimero de FIn contiene un arreglo tipo bencidina, dos
nitrogenos unidos a través de un sistema Ttr-conjugado (Figura 24 B), los dos

procesos rédox observados en la pelicula pudieran estar relacionados a la

Universidad Nacional Auténoma de México F.Q.



Resultados y discusién n

formacion de especies radical cation y dicatidén, de la misma manera como ocurre

en los sistemas bencidina.%?

Ademas, es importante notar que en el medio de H2SO4 concentrado, los dos
procesos rédox manifiestan un comportamiento claramente reversible, en tanto que
en el medio de H2SO4 1 M, el segundo proceso de oxidacion, presenta un
comportamiento diferente en el barrido inverso, donde el pico de reduccion exhibe
una mayor intensidad de corriente que su correspondiente proceso de oxidacion.
Los insertos de la Figura 26 representan la relacion entre la intensidad de corriente
del primer proceso de oxidacién y la velocidad de barrido. Es notable que aunque
en medio acido, las peliculas presentan sistemas rédox mejor definidos que en
medios de acetonitrilo y buffer pH = 7, los graficos | vs v, muestran relaciones con

menor comportamiento lineal.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFIn (Ex= 1.05 V) depositadas
sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt caracterizadas en medios de: A) BusNCIO4 0.1
M//CH3sCN y B) H.PO4/HPO4? pH = 7. Insertos: Graficos de / vs v.
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Figura 27. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFIn (E,= 1.05 V) depositadas
sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt caracterizadas en medios de: A) Ho.SO4 1 My B)
H>SO4 concentrado. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Tabla 7. Potenciales de pico anddico (Epa) y pico catddico (Epc) con su correspondiente
diferencia de potencial (AEp) para las peliculas de PFIn en medios de H.SO4s 1 M y
concentrado

Medio Electrodo | E;(la’) Eo(Ic’) AEx(I') Ep(lla’) Ep(lic’) AE(IF)
electrolitico de IV IV IV IV IV IV
trabajo

H.SOs1 M C vitreo 0.78 0.45 0.23 0.94 0.87 0.07

Pt 0.74 0.43 0.31 0.90 0.81 0.09

H.SO, C vitreo 0.68 0.62 0.06 0.90 0.81 0.09
concentrado

Pt 0.70 0.62 0.05 0.90 0.81 0.09

VI.2.3.B. Evaluacién de la estabilidad de peliculas de PFIn

ante ciclos de carga y descarga

La Figura 28 exhibe los voltamperogramas ciclicos correspondientes a la
caracterizacion de las peliculas de PFIn (Ex = 1.05 V en C vitreo) en barridos
continuos de potencial; como ejemplos representativos se muestran
voltamperogramas para los barridos 1, 25 y 50 en cada uno de los medios
estudiados. Las Figuras Ay B, ponen en evidencia que en los medios de acetonitrilo
y H2SO4 1 M, las peliculas son estables a ciclos de carga-descarga, como se
confirma después de 50 ciclos continuos de potencial, donde no hay modificaciones
importantes en la intensidad de corriente de los procesos rédox de la pelicula. En
tanto que en los medios de H2SO4 concentrado y buffer pH = 7, las peliculas pierden
una cantidad considerable de intensidad de corriente a medida que el numero de

ciclos de potencial incrementa (Figuras 28 C y D).
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Figura 28. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre C vitreo

con Ex=1.05V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4 1

M, C) H2SO, concentrado, D) Buffer pH = 7 de H.PO,/HPO.?~. Velocidad de barrido: 0.2
V/s.

En la Figura 29 A se representa el comportamiento del %Q en relacion al
numero de ciclos para las peliculas de PFIn (Ex= 1.05, 1.15y 1.30 V), sintetizada
sobre C vitreo y caracterizadas en H2SO4 1 M. El comportamiento esperado para
estos graficos es la disminucion gradual de %Q con el aumento del numero de
ciclos; lo que cual es verdad para la pelicula sintetizada con Ex = 1.05 V. Sin
embargo, las peliculas sintetizadas con Ex = 1.15 V y 1.30 V, muestran una
importante disminucion en el %Q del primer al segundo barrido, seguido de un
aumento de %Q en ciclos posteriores. Cuando se aplican potenciales de inversion

a mayores valores, se produce también una mayor cantidad de especies radical
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cation, por lo que las reacciones de acoplamiento ocurren mas rapido, esto provoca
que gran cantidad de aniones dopantes queden atrapados en la cadena del
polimero, mas de los requeridos para compensar la carga positiva del polimero. Se
ha propuesto que el aumento en el %Q con el progresivo numero de ciclos esta
relacionado a que en el medio acido, la conductividad i6nica del polimero
incrementa, ya que los H* ayudan a compensar el exceso carga de negativa de los
aniones dopantes ClO4~ que quedan atrapados en la red polimérica durante el
proceso de polimerizacion.%® En los estudios, donde, las peliculas de PFIn fueron
sintetizadas sobre Pt a Ex=1.05V y 1.15 V (Figura 29 B), se aprecia un aumento
de %Q después del segundo ciclo, no obstante, a partir de barrido 15 se aprecia
una pérdida paulatina de Q. La pelicula del polimero sintetizada sobre Pt con Ex =
1.3 V, a diferencia de la obtenida con C vitreo, muestra un ligero aumento en la Q
durante los dos primeros barridos, también es posible apreciar que a partir de ahi,
la pérdida de Q es mas pronunciada que para las peliculas obtenidas a menor E,
dando a entender que en este caso probablemente no se tiene mayor cantidad de

iones dopantes atrapado en la cadena polimérica.
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Figura 29. Grafico de %Q en funcién del numero de barrido, para peliculas de PFIn
depositadas sobre electrodo de: A) C vitreo y B) Pt. Peliculas preparadas en BusNCIO4
0.1 M/CH3CN vy caracterizadas en H.SO4 1 M.

Los graficos de %Q vs numero de barrido para los otros tres medios
estudiados se presentan en el Anexo B., Figuras B 19 y B 20; y en la Tabla 9 se
resumen los resultados de estos experimentos, donde se reporta el %Q
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correspondiente a los barridos 25 y 50. Los resultados muestran que en general el
%Q disminuye al aumentar el numero de barridos y que al utilizar C vitreo como
electrodo de trabajo, se obtiene menor pérdida de carga en comparacion con el
electrodo de Pt. Los porcentajes de carga obtenidos al final de los 50 barridos
indican que la estabilidad de las peliculas en los diferentes medios disminuye en el
orden: H2SO4 1 M > BusNCIO4 0.1M/CH3CN > H2SO4 concentrado > buffer de
HoPO4/HPO42—.

En los medios de acetonitrilo y H2SO4 1 M, las peliculas sintetizadas a un
menor potencial de inversion (Ex = 1.05 V) muestran mayor estabilidad que las
obtenidas con Exde 1.15y 1.30 V; sin embargo, esta tendencia no se mantiene para
los otros dos medios: H2SO4 concentrado y buffer pH = 7. En el medio de H2SO4
concentrado las peliculas mas estables fueron las que se prepararon con Ex, =1.30
V. Estos resultados muestran que no es posible establecer generalizaciones en
cuanto al potencial de oxidacion alcanzado durante la polimerizacion y la estabilidad
de las peliculas. Para las peliculas depositadas sobre Pt y caracterizadas en el
medio buffer pH 7, no se reportan datos de %Q, ya que como se mostro en las
Figuras 26 y 28, bajo estas condiciones la pelicula no muestra un proceso de

oxidacion.
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Tabla 8. Porcentajes de carga (%Q) correspondientes a los barridos 25 y 50 de las peliculas
de PFIn en los distintos medios electroliticos empleados para la caracterizacion.

C vitreo Pt
Medio Potencial de
Inversion %Q %Q %Q %Q
Electrolitico Er/V
25 Ciclos 50 Ciclos 25 Ciclos 50 Ciclos
BusNCIO4 0.1
M/ CH:CN, 1.05V 93.3 88.6 82.4 68.4
115V 93.0 88.3 63.7 479
1.30V 75.7 74.3 56.8 48.2
H:S0,1 M 1.05V 96.3 96.5 99.2 93.5
115V 95.6 96.4 85.2 80.4
1.30V 102.5 104.3 92.2 85.8
H.S0O, 1.05V 33.8 21.4 324 19.9
concentrado
115V 43.2 30.5 45.6 34.3
1.30V 493 35.0 - -
Buffer pH =7 1.05V 3.2 3.0 - -
H,PO4/H P042_
115V 2.2 14 - -
1.30V 0.9 0.8 - -
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Vi.2.4. Propiedades electrocromicas de PFIn en CH3:CN

En la Figura 30 se presenta el crecimiento sobre un electrodo ITO de la
pelicula polimérica de PFIn se utilizd para el analisis por espectroscopia de
absorcion. En este caso se requirieron unicamente 4 barridos en el intervalo de
potencial de -0.5 a 1.6 V. El numero adecuado de barridos se determiné
experimentalmente mediante la preparacion de peliculas de diferente grosor,
seleccionando aquélla que exhibia espectros de absorcién definidos, con bandas

de intensidad dentro del intervalo medible por el instrumento.

10000
8000 -
6000 -
4000 ~

2000

Corriente / pA

-2000 +

05 00 05 10 15 20
Potencial / V vs AglAg+

Figura 30. Voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la polimerizacion de PFIn sobre
electrodo ITO en medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 0.1 V/s.

El analisis de espectroelectroquimica se llevd a cabo empleando una pelicula
de PFIn se representa en la Figura 31, donde se observa que el polimero en estado
reducido (-0.4 V), posee una banda de absorcién en 416 nm, que corresponde a la
absorcién en la region del azul, atribuible a la transicion electrénica -m* de la
moléculas del PFIn.%%%° A medida que se incrementa el potencial para oxidar al
PFIn, especificamente a partir de 0.4 V, es posible observar la aparicion de una
nueva banda de absorcion en 715 nm, la cual crece ligeramente cuando el potencial

de oxidacion incrementa; paralelamente, la banda en 416 nm disminuye
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ligeramente, desplazandose batocrémicamente. El espectro UV-vis del inserto

muestra que estas dos bandas no pertenecen al monémero Fin.

En la Figura 32 A, se observa que durante el proceso de oxidacion la pelicula
cambia de color amarillo, en estado reducido, a verde en estado oxidado. La
habilidad de la pelicula de PFIn para cambiar de color por un cambio en el potencial,
permite clasificarlo como un polimero electrocromico. Este efecto puede atribuirse
a la estructura del monoémero, donde por un lado posee un grupo formilo capaz de
aceptar electrones, y por el otro un anillo pirrélico donador de electrones. Este tipo
de sistemas, denominados push-pull, han sido ampliamente investigados para la
creacion de nuevos materiales electrocromicos. Se cree que el fendmeno
electrocromico se debe a que las unidades deficientes en electrones bajan la
energia de orbital LUMO, lo que provoca la disminucion en el band gap (brecha
energética) del polimero, dando como resultado el desplazamiento de las bandas
de absorciéon a valores de longitud de onda de menor energia (rojo).t°
Adicionalmente, en la Figura 32 B se muestra que bajo la absorcién de luz UV, la

pelicula de PFIn emite luminiscencia.
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Figura 31. Espectros de absorcion de PFIn depositado sobre ITO, con la aplicacion de
diferentes pulsos de potencial en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a T. ambiente. Inserto: espectro
de absorcion de Fin.
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A) B)

Figura 32. A) Pelicula de PFIn sobre ITO: izquierda con E =—0.4 V y derecha con E =
0.6 V. B) Pelicula de PFIn sobre ITO en CH3CN bajo absorcién de luz UV.

VI1.3. Sintesis de poli(3-formilbenzoindol) (PFBIn)

VI1.3.1. Comportamiento voltamperomeétrico del 3-

formilbenzoindol (FBIn)

El comportamiento voltamperométrico de FBIn 20 mM en BusNCIO4 0.1
M/CH3CN muestra durante el primer barrido en direccion anddica, la presencia de
dos procesos de oxidacion irreversibles. El primero alrededor de 1.0 V (la), que
corresponde a la formacion del radical cation, reaccién (10); el segundo proceso
(Ila), es aproximadamente 0.3 V mas positivo que la, es mas ancho y de mayor
intensidad que el primero, principalmente sobre el electrodo de C vitreo, lo que
sugiere que esta relacionado a procesos de oxidacion que involucran la
transferencia de mas de un electron (Figura 33). Al invertir la direccion del barrido
después del pico la, se observa un pico catddico aproximadamente en 0.83 V (llic),
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asociado a la reduccién de dimeros u oligdmeros provenientes de las reacciones de
acoplamiento del radical catién, reaccion (110). Los valores de potencial de cada

pico de oxidacion y reduccién se muestran en la Tabla 10.

FBIn — FBIn** + e~ (10)
2FBIn** — Dimero + 2H"* (11)
1200 600 -
lla
1000 - 500 lla
< 800+ \ < 400
P 600 7 ! o 300+ :
c \ K] :
8 ! 5 :
£ 400+ \ = 2004
(o) \ S
© 200 _ 8 1001 .
0 o A o e o o
-200 41— l.”C . . A 1001 I.”C . . B
0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Potencial / V vs Ag/Ag+ Potencial / V vs Ag/Ag+

Figura 33. Voltamperogramas ciclicos en direccion anddica de FBIn 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 25° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo B) Pt.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Cuando se inicia el barrido de 0.0 6 -0.1 V hacia direccion catddica los
voltamperogramas muestran, al igual que con los dos mondmeros anteriores, la
presencia de un pico de reduccion (Vc) que corresponde a la reduccién del formilo
en la posicion 3 del benzoindol (Figura 34). Con Pt como electrodo de trabajo, el
pico Vc aparece a potenciales menos negativos que con C vitreo (Tabla 9),
apareciendo a su vez un pico anédico (Va) al invertir la direccion del barrido (Figura
34 B). La irreversibilidad del proceso de reduccién se ha atribuido a reacciones de
dimerizacion irreversible del radical anion del grupo formilo.' Sin embargo, la
naturaleza de estos mecanismos se encuentran mas alla de los objetivos de este

proyecto.
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Figura 34. Voltamperogramas ciclicos en direccion catodica de FBIn 20 mM en medio
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 25° C, utilizando como electrodo de trabajo: A) C vitreo B) Pt.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

Tabla 9. Potenciales de pico, obtenidos a partir de los voltamperogramas ciclicos

experimentales de FBIn 20 mM en medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN. Potenciales
en V vs Ag/AgNOs

Electrodo de | E, (la) E, (lla) E, (llic) E, (Vc) E, (Vla)
trabajo A" IV A" A" A"
C vitreo 1.02 1.38 0.81 —2.36 -
Pt 1.02 1.25 0.80 —1.83 —1.11
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VI1.3.2. Electropolimerizaciéon de FBIn

A partir del potencial correspondiente al primer proceso de oxidacion de
FBIn, se establecieron los potenciales de inversion para la polimerizacién, que
correspondieron a: 0.97, 1.01 y 1.12 V. El proceso de polimerizacion de PFBIn se
llevé a cabo a partir de disoluciones 20 mM en el medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN,
realizando 15 ciclos continuos de potencial para las peliculas sintetizadas con Ex =
0.97y 1.01 V; y 5 para la pelicula con Ex=1.12 V. En la Figura 35 se presentan los
voltamperogramas correspondientes a la polimerizacion, en los cuales se observa
un nuevo pico de oxidacién (la’) que aparece a un potencial menor al proceso de
oxidacion del mondmero y aumenta progresivamente la intensidad de corriente
conforme se incrementa el numero de barridos. Sin embargo, no se observa un pico
de reduccion acoplado al pico la’, como se habia observado para los polimeros de
PFCbz y PFIn. Otro aspecto interesante en el proceso de polimerizacién de este
monomero, es el cruce de lineas que tiene lugar durante el barrido inverso del primer
ciclo de potencial (inserto Ex = 0.97 V, C vitreo y Pt), que es caracteristico de
nucleacion que surge en la superficie de los electrodos de trabajo cuando inicia un
proceso de polimerizacion.%%3 En el caso de la pelicula sintetizada con Ex= 1.12 V
se observd que después del barrido 6 la corriente del pico de oxidaciéon la’

comenzaba a disminuir.

Comparando los voltamperogramas registrados con ambos electrodos de
trabajo, se puede notar que los valores de corriente obtenidos para los depésitos
sobre C vitreo son mas pequefas que sobre Pt; esto sugiere que sobre C vitreo la
pelicula de polimero se deposita mas escasamente (Figura 35 A). También se
observa que al avanzar en el proceso de polimerizacién, el pico anddico se desplaza
a mayor potencial, esto se atribuye a que a medida que el espesor de la pelicula

incrementa, el proceso de trasferencia de carga se dificulta.*®49

Al final de los barridos de potencial, sobre la superficie de los electrodos de

trabajo se observo una ligera capa de polimero color amarillo anaranjado.
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Figura 35. Voltamperogramas ciclicos de la polimerizacion electroquimica de FBIn 20 mM
en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 25 °C; con diferentes potenciales de inversion sobre
electrodos de trabajo de C vitreo y Pt. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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La Figura 36 muestra que el radical cation del FBIn se deslocaliza en
diferentes posiciones de la molécula, lo que indica que durante la polimerizacion
pueden ocurrir diferentes modos de acoplamiento. En trabajos previos, se ha
sugerido que el acoplamiento de los radicales cation del benzoindol ocurre
principalmente en las posiciones 2, 3 y 5.54Las demas posiciones se descartan
debido a que la densidad de electrones en el anillo de benceno, perteneciente al
grupo indol, es comparativamente mas baja, siendo poco electroactiva ya que al
generar ahi un radical catién, se perderia la aromaticidad, provocando que la

molécula pierda estabilidad.*®
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Figura 36. A) Estructuras resonantes de la especie radical cation de FBIn y B) posible
reaccion de acoplamiento entre las especies radical cation.
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VI1.3.3. Caracterizacion voltamperométrica de poli 5-
formilindol (PFIn)

VI.3.3.A. Estudio voltamperométrico por velocidad de

barrido

Las peliculas de PFBIn se caracterizaron en los cuatro medios electroliticos
antes mencionados. Como ejemplos representativos, en las Figuras 37 y 38 se
muestran los resultados correspondientes a las peliculas obtenidas con Ex=0.97 V.
En los medios de acetonitrilo y buffer pH = 7, particularmente sobre el electrodo de
C vitreo, no se observaron picos bien definidos. Sobre electrodo de Pt, si se logra
distinguir un proceso de oxidacion, el cual es bastante ancho, pero no presenta un
pico de reduccién acoplado (Figura 37). Sin embargo, cuando se realizo la
respectiva caracterizacion en los medios de H2SO4 1 M y H2SO4 concentrado, el
proceso de oxidacion se define mejor, y presenta un comportamiento reversible en
el H2SO4 concentrado, particularmente sobre electrodo de C vitreo, donde el pico
de reduccion de la pelicula, Ep (Ic’) aparece en 0.72 V. En el H2SO4 1 M se distingue
la presencia de un pico de reduccion acoplado a la oxidacion de la’, pero es
demasiado ancho y no bien definido a bajas velocidades de barrido (Figura 38). Los
potenciales correspondientes a los picos de oxidacion de la pelicula (Epa) en los

diferentes medios se reportan en la Tabla 10.

Llama la atencion, por un lado, la ausencia de un proceso rédox reversible
bien definido, y por otro, que la intensidad de corriente de los procesos rédox de las
peliculas de PFBIn es mucho menor comparada con la que se obtiene en las
peliculas de PFIn, esto podria atribuirse a un escaso crecimiento de la cadena
polimérica, posiblemente por la presencia del grupo formilo de la posicién 3, que
impide el acoplamiento con otras moléculas de mondémero en esta posicion. En los
insertos de las Figuras 37 y 38 se presentan los graficos de / vs v. Para las peliculas

que no presentan picos de oxidacion bien definidos, la intensidad de corriente se
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determind a un valor fijo de potencial a todas las velocidades de barrido. En la
mayoria de los casos la relacion de corriente en funcion de la velocidad de barrido
es directamente proporcional, lo que indica que las reacciones rédox observadas en
los voltamperogramas corresponden a especies adsorbidas sobre la superficie del

electrodo de trabajo y no a procesos difusionales.
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Figura 37. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFBIn (Ex= 0.97 V)
depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt; caracterizadas en medios de:
A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN y B) H.PO4/HPO4?~ 0.5 M pH = 7. Insertos: Graficos de

Tvsv.
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Figura 38. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFBIn (Ex= 0.97 V)
depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt; caracterizadas en medios de: A)
H2SO04 1 My B) H,SO4 concentrado. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Tabla 10. Potencial de pico anddico (Epa), para la pelicula de PFBIn en los diferentes
medios.

Medio electrolitico E'et‘l‘rgggg de | E(a)/V | E (i) IV
BusNCIO, 0.1 M/ € vitreo - -
CH:CN
Pt 0.70 i
H;S04 1 M C vitreo 0.66 0.72
Pt 0.69 :
H.SO, concentrado C vitreo 0.79 -
Pt 0.79 :
Buffer C vitreo - -
H,PO,THPO2 Pt 0.73 i

VI.3.3.B. Evaluacion de la estabilidad de peliculas de PFBIn

ante ciclos de carga y descarga

Debido a que la unica pelicula que presentd un sistema rédox reversible fue
la sintetizada sobre C vitreo y caracterizada en H2SO4, ésta fue la Unica que se
caracteriz6 ante ciclos de carga/descarga. Al igual que con las peliculas de los otros
mondémeros, la estabilidad electroquimica se analizdO mediante 50 barridos
sucesivos de potencial en direcciéon anddica a 0.2 V/s. En la Figura 39 A se
presentan el comportamiento de PFBIn para los barridos: 1, 25 y 50, el

correspondiente valor de %Q para estos ciclos se presentan en la Tabla 11.

El comportamiento de la pelicula de PFBIn se puede apreciar con mayor

claridad en los graficos de %Q en funcién del numero de barridos (Figura 39 B),
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donde es evidente que las peliculas obtenidas a los tres diferentes potenciales de
inversion (Ex = 0.97, 1.01 y 1.12 V) muestran un decaimiento progresivo del
porcentaje de carga con cada ciclo de potencial. Sin embargo, cabe resaltar que
ninguna de ellas presenta una pérdida sustancial en la carga, en todas ellas, el %Q
se mantiene por arriba del 83% al final de los 25 barridos. Los resultados de la Tabla

11 muestran que del barrido 25 al 50 la pérdida de carga es menos importante.
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Figura 39. A) Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre
C vitreo con E\= 0.97 V, y caracterizados en medio de H.SO4 concentrado.
Velocidad de barrido: 0.2 V/s. B) Grafico de %Q en funcién del numero de barrido
para las peliculas obtenidas con diferentes E,.

De los resultados de la Tabla 11, es posible afirmar que, las peliculas que
presentaron mayor estabilidad a los ciclos de carga-descarga fueron las sintetizadas

al mayor potencial de inversion (Ex=1.12 V)
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Tabla 11. Porcentajes de carga (%Q) correspondientes a los barridos 25 y 50 de las

peliculas de PFBIn en H.SO4.como medio electrolitico.

. C Vitreo
Medio Potencial de
i %Q %Q
Electrolitico Inver/s\llon E ° °
25 Ciclos 50 Ciclos
83.4 72.6
0.97
H.SO4
concentrado 1.01 86.1 72.8
1.12 88.7 741

V1.3.4. Propiedades electrocrémicas de PFBIn en CH3CN

Para la caracterizacién espectroscépica, el PFBIn se depositdé sobre un
electrodo ITO como electrodo de trabajo mediante 10 barridos de potencial, en el
intervalo de 0.00 a 1.25 V, a velocidad de 0.1 V/s a partir de disoluciones
conteniendo FBIn 20 mM en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN (Figura 40).
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Figura 40 Voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la polimerizacion de PFBIn sobre
electrodo ITO en medio de BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 0.1 V/s.

El espectro de absorcion UV-vis del monomero FBIn presenta dos bandas
de absorcién en 254 nm y 270 nm (Inserto Figura 41 ), que difieren de las
observadas para la pelicula de PFBIn en estado reducido 470 y 500 nm, que pueden
estar asociadas a la transicion electrénica - % y que indican que el polimero
absorbe en longitudes de onda de mayor energia (azul). Al llevar al polimero a su
estado oxidado, surge una banda en 574 nm que corresponde a la absorcidén en
longitudes de onda de menor energia (color verde). Las longitudes de onda de
absorcion concuerdan con los colores de la pelicula de PFBIn, donde en estado
reducido es anaranjada, y oxidada cambia a rojizo (Figura 42 A). Es importante
resaltar, que la aparicion de la nueva banda de absorcion en 574 nm ocurre a partir
de. 1.0 V. Ademas, al incrementar el valor de potencial, las bandas relacionadas al
PFBIn en estado reducido también se aumentan, lo cual se atribuye a la conjugacion
del polimero.%*4'El depdsito de PFBIn emite fluorescencia azul bajo la absorcién de
luz UV. (Figura 42 B).
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Figura 41. Espectros de absorcién de PFBIn depositado sobre ITO, con la aplicacién de

diferentes pulsos de potencial en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a T ambiente. Inserto: espectro
de absorcion de FBIn.

pl B)

Figura 42. A) Pelicula de PFBIn sobre ITO: izquierda con E = -0.4 V y derecha con E =
1.6 V. B) Pelicula de PFBIn sobre ITO en CH3sCN bajo la absorcién de luz UV
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VIl. Conclusiones

Los resultados de esta investigacion permitieron establecer las siguientes

conclusiones:

Los tres mondmeros estudiados (FCbz, FIn y FBIn) presentan un primer
proceso de oxidacion irreversible, que se relaciona a la formacion de un radical
cation reactivo que participa en reacciones de acoplamiento, que dan lugar a la

formacion de dimeros u oligobmeros.

Aplicando la técnica de barrido de potencial, se observd que los tres
monomeros forman peliculas poliméricas uniformes sobre el electrodo de trabajo.
Las peliculas de PFBIn manifestaron menor crecimiento en la corriente del sistema
rédox del polimero durante el proceso de polimerizacion que las peliculas de PFCbz
y PFIn; esto sugiere que la conductividad del PFBIn es menor que la de las otras
dos peliculas, posiblemente debido a que el crecimiento de la cadena polimérica se

ve impedido por la presencia del grupo formilo.

Se observo que en medios libres de mondmero, el comportamiento rédox de
las peliculas, se modifica dependiendo del medio electrolitico empleado para la
caracterizacion. En medio de acido sulfurico, las peliculas de PFCbz y PFIn
mostraron dos procesos rédox reversibles bien definidos; mientras que en
acetonitrilo y medio acuoso buffer pH 7, se observd un solo proceso, siendo mas
definido en el medio de acetonitrilo que en el medio acuoso. Las peliculas de PFBIn
presentaron un comportamiento rédox menos definido, especialmente en
acetonitrilo y buffer pH 7; en medio acido, los picos de la pelicula se definen mucho
mejor, notandose mayor reversibilidad en el H2SO4 concentrado que en el diluido
(1.0 M).

Se demostré que el potencial al cual se invierte el barrido es un factor
determinante en la estabilidad de las peliculas; esto se puede afirmar ya que en
general, las peliculas obtenidas con potenciales de inversion inferiores al potencial

del primer pico de oxidacion (Epa), resultaron mas estables a ciclos de carga-
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descarga, que cuando el potencial se invirtié en potenciales de oxidacion mas altos

que el potencial del pico anddico.

Dos de los polimeros estudiados presentaron propiedades electrocromicas:
PFIn cambia de color amairillo, en estado reducido, a verde en estado oxidado, en
tanto que, PFBIn en estado reducido presenta coloracién anaranjada, y roja en
estado oxidado. La pelicula de PFCbz, no manifest6 cambios de color entre los
estados oxidado a reducido; el polimero es verde obscuro en ambos estados. Una
caracteristica interesante del PFBIn es el cambio de coloracidn que se produce por
la presencia del grupo formilo, ya que previos trabajos de la literatura muestran que
peliculas de polimeros de benzoindol presentan cambios de coloracion de amarillo

a verde,*! similar al comportamiento de la pelicula de PFIn.

Comparando la absorbancia de peliculas de policarbazol (PCbz) en estado
reducido® con las de PFCbz (Figura 31), se observa que esta Ultima presenta una
banda de absorcion ancha a una longitud de onda de menor energia, sugiriendo

una posible disminucion del band-gap.

Estos resultados muestran que a través de cambios estructurales en el
monomero se pueden lograr importantes modificaciones en las propiedades

electrocromicas de los polimeros.

Los tres polimeros presentaron propiedades fluorescentes: bajo luz UV,
PFCbz emite luz color verde azulado, PFIn amarillo verdoso y PFBIn azul.
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VIIl. Perspectivas

Complementar la caracterizacién de las peliculas de PFCbz, PFIn y PFBIn
midiendo: su conductividad, por el método de 4 puntas o impedancia electroquimica,
su morfologia, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), longitudes de
onda de emision, mediante espectroscopia de fluorescencia y peso molecular

promedio.

Por ultimo, para determinar las posiciones atdmicas por donde se efectuan
los acoplamientos radicalarios para la formacién de los polimeros, es importante
llevar a cabo analisis de espectroscopia IR o RMN de sdlidos, o bien calculos

tedricos.

Para optimizar las propiedades electroquimicas y fotofisicas de los
polimeros, es posible estudiar ciertas variaciones en el proceso de sintesis, como
cambiar el método de polimerizacion, o la composicion de medio el medio
electrolitico, lo que permitiria obtener diferentes tipos de morfologia de la pelicula,

ya sea en su grosor o arreglo de enlaces entre monémeros.
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Anexo
Anexo A. Fundamentos de técnicas empleadas

A.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que permite el
estudio de mecanismos de reaccion rédox, y la identificacion de reacciones
quimicas acopladas mediante transferencias electronicas en compuestos ya
sean organicos o inorganicos. El pulso de excitacion empleado para esta técnica
es triangular a a ciclos, donde se pasa de un potencial inicial (Eo) hasta un valor
de potencial denominado potencial de inversion (Ea) para regresar nuevamente
al valor de Eo, en funcién del tiempo, el resultado es una sefial triangular (Figura
A 1).%6

1
Potencial
Catodico

fo t1 tz Tiempo

Figura A 1. Forma de onda usada en voltamperometria ciclica a a ciclo

Para efectuar la técnica, se emplea una celda con un arreglo de tres
electrodos (Figura A 2). El electrodo de trabajo (ET) permite monitorear la
reaccion electroquimica ya que es donde ocurre la reaccion de interés, sobre
este electrodo se realiza la imposicién de potencial, por lo que es necesario
emplear materiales con baja resistencia eléctrica, inerte en diferentes medios y
estables en un amplio intervalo de potencia. El electrodo de referencia (ER)
permite fijar el potencial del electrodo de trabajo y debe detener una composicion
constante durante el experimento, los electrodos de referencia mas empleados
para esta técnica son el de (Ag/Ag*) y el electrodo de Calomel, Por ultimo, el

electrodo auxiliar (EA); permite cerrar el circuito eléctrico de la celda y es donde
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ocurre la reaccién contraria a la que se genera en el electrodo de trabajo.?%2°
Una diferencia importante que deben tener los electrodos de trabajo y auxiliar es
su dimension. El electrodo auxiliar debe contar con mayor area superficial que el
de trabajo, para asegurar que la reaccidon que se desea estudiar no se vea

limitada por el proceso que ocurre en el contra electrodo.

La disolucién de trabajo requiere la adicion de un electrolito soporte, que
regularmente consiste en un compuesto ionico inerte ante las condiciones de
trabajo y soluble en el medio para disminuir la resistencia eléctrica del medio,
favoreciendo una mayor conductividad. Se utiliza en concentraciones mayores a
las del analito para asegurar que el transporte de masa en las inmediaciones del

electrodo se encuentre limitado por difusion.

Electrodo de

referencia
Entrada de N:

[
Electrodo g I —ea—Electrodo auxiliar
de trabajo

Disolucién v
electrolitica

Figura A 2. Esquema tipico de celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos.

Del resultado de realizar un experimento de voltamperometria ciclica se
obtiene un grafico de relacion de corriente a cierto potencial, durante cierto

tiempo. En la Figura A 3 se ejemplifica un voltamperograma ciclico donde se
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muestran los parametros mas importantes en un proceso de oxidacion

reversible; donde:

e Epc=potencial de pico catodico

e Epa=potencial de pico anodico

o E12=potencial de medio pico

¢ Ipc = Intensidad de corriente del pico catoédico

¢ Ilpa= Intensidad de corriente del pico anddico

Al realizar el barrido de potencial desde un valor donde no ocurre
electrolisis del analito (punto a) y llega a un punto donde inicia el proceso de
electrolisis por su oxidacion (punto b) (Reaccioén i), la corriente anddica empieza
a aumentar de forma exponencial (punto c) y en este punto se dice que se forma
el par rédox (Epa+ Epc)/2 (E1/2). Al continuar con el barrido de potencial se alcanza
un valor maximo de corriente (lpa) (punto d), posteriormente la concentracion del
analito cercana al electrodo de trabajo disminuye ya que el trasporte de masa no
mantiene la concentracion constante en la superficie del ET, provocando que se
agote y que la corriente disminuya, en este punto el valor de la corriente es
dependiente del tiempo (punto e). Al término de este punto es posible afirmar
que se obtiene el producto en la cercania del electrodo, o bien dependiendo de
las condiciones experimentales se puede obtener producto adherido en la
superficie del electrodo. Al imponer el potencial de inversion (Ea) (punto f), la
corriente sigue siendo de oxidacion, hasta llegar a un punto en donde el
compuesto empieza a reducirse, generando una corriente de reduccidon que va
en aumento (punto g)(Reaccidn ii), hasta llegar a un punto maximo (punto h) la

corriente catddica disminuira (punto i).2°

A~ 1e~— A* (i)

A+le— A (ii)
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Pico anadico

IR Eww \g

Pico catddico

Figura A 3. Voltamperograma ciclico para un proceso de oxidacion reversible.

Como criterios de reversibilidad de un sistema rédox se debe cumplir que
la separacion de los potenciales de pico (Epa- Epc)= AEp, en donde se intercambia
un electrén el valor del AEp debe ser muy cercano a 0.059 V, mientras que para
trasferencias con cinética lenta o irreversible se puede observar mayor diferencia
de potencial. Otro aspecto que puede determinar si una reaccion es reversible
es que la relacion de intensidad de corriente (Ipa/ Ipc), debe tener un valor cercano

oiguala 1.2

La ecuacion de Randles — Sevcik describe una proporcionalidad entre la
intensidad de corriente obtenida en un barrido, la concentracion y la velocidad
de barrido, para un sistema reversible. Donde n corresponde al numero de
electrones intercambiados en el proceso rédox, A es el area superficial del
electrodo de trabajo (cm?), D es el coeficiente de difusién (cm?/s), C corresponde

a la concentracion del analito (mol/ cm3), y v a la velocidad de barrido (V/s).
b= (2.69 x 10°) n*?ADY2 Cy"2 (a 25 °C)

Cuando en un proceso rédox ocurre una reaccion quimica acoplada a la
reaccion electroquimica, los parametros de reversibilidad se modifican. Por

ejemplo, la relacién (lpa/ Ipc),es menor que 1.
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A.2. Espectroelectroquimica

La espectroelectroquimica UV-vis es una técnica que combina el
monitoreo electroquimico y espectroscopico. Generalmente el procedimiento se
desarrolla en una disolucion con el analito que se desea estudiar, y para
desarrollar la técnica es necesario llevar a cabo cierta técnica electroquimica,
mientras simultaneamente se realiza un registro de absorcion mediante
espectroscopia UV- vis. Con esto es posible identificar cambios estructurales o
electréonicos de especies electroactivas o productos de reacciones rédox,

ademas de delimitar parametros cinéticos y termodinamicos.®®

El sistema de trabajo en esta técnica por medio de electrolisis a potencial
controlado, consta de un arreglo de tres electrodos (electrodo de referencia, de
trabajo y auxiliar), dentro de una celda de cuarzo. Para permitir el paso del haz
de luz del equipo a través del medio de caracterizacion, generalmente se emplea
un electrodo de trabajo Opticamente trasparente. En muchos estudios de
espectroelectroquimica, reportados para el analisis de polimeros
electrocromicos, se realiza la polimerizacion sobre la superficie de una placa de
vidrio, recubierta con ITO, que es trasparente y ademas permite formar peliculas

delgadas.

Universidad Nacional Auténoma de México F.Q.



Anexos

Anexo B. Caracterizacion electroquimica

B.1. Estudio voltamperométrico por velocidades de barrido

para las peliculas de PFCbz
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Figura B 1. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CH3CN, B) H>SO4 concentrado y C) Buffer pH = 7 de H,PO4/HPO4* para las
peliculas de PFCbz, previamente sintetizadas a Ex = 1.16 V y depositadas sobre
electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Figura B 2. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CH3CN, B) H2SO4 concentrado y C) Buffer pH = 7 de H,PO4,/HPO4? para las
peliculas de PFCbz, previamente sintetizadas a Ex = 1.2 V y depositadas sobre
electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Anexos VIII

B.1.1. Estabilidad de las peliculas de PFCbz ante ciclos de

carga
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Figura B 3. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre C
vitreo con E\ = 1.16 V, y caracterizados en: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H>SO4
concentrado, C) Buffer pH = 7 Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 4. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre C
vitreo con E) = 1.2 V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B)
H.SO. concentrado, C) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 5. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre Pt
con Ex= 1.1V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4s 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4
concentrado, C) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 6. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre Pt
con Ex= 1.16 V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4
concentrado, C) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 7. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFCbz depositadas sobre Pt
con Ex= 1.2V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4
concentrado, C) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Anexos

B.1.3. Estabilidad de las peliculas de PFCbz
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Figura B 8. Grafico de %Q en funcién del numero de barrido, para peliculas de PFCbz
depositadas sobre electrodo de C vitreo. Peliculas preparadas en BusNCIO,s 0.1
M/CH3sCN y caracterizadas en: A) H,SO4 concentrado, B) Buffer pH = 7.
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Figura B 9. Gréfico de %Q en funcién del numero de barrido, para peliculas de PFCbz
depositadas sobre electrodo de Pt. Peliculas preparadas en BusNCIO4 0.1 M/CH3sCN y
caracterizadas en: A) H.SO4 concentrado, B) Buffer pH = 7.
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Anexos X

B.2. Estudio voltamperométrico por velocidades de barrido

para las peliculas de PFIn
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Figura B 10. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CHsCN y B) Buffer pH = 7 de H,POs/HPO.* para las peliculas de PFin,
previamente sintetizadas a Ex = 1.15 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y
2) Pt. Insertos: Gréficos de 7 vs v.
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Figura B 11. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) H,SO4 1M
y B) H.SO4 concentrado para las peliculas de PFIn, previamente sintetizadas a Ex=1.15
V 'y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de I vs v
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Figura B 12. VVoltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CHsCN y B) Buffer pH = 7 de H,POs/HPO.* para las peliculas de PFin,

previamente sintetizadas a Ex = 1.3 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y
2) Pt. Insertos: Gréficos de 7/ vs v.
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Figura B 13. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) H.SO4 1M,
B) H>.SO4 concentrado para las peliculas de PFIn, previamente sintetizadas a Ex = 1.3V
y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Anexos

B.2.1. Estabilidad de las peliculas de PFIn ante ciclos de

carga y descarga
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Figura B 14. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre C
vitreo con Ex= 1.15 V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B)
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H2S04 1 M, C) H.SO4 concentrado, D) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Anexos XVII
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Figura B 15. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre C
vitreo con E)= 1.3 V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4s 0.1 M/CH3CN, B)
H2S04 1 M, C) H.SO4 concentrado, D) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 16. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre Pt con
Ex= 1.05V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4 1 M,
C) H2S04 concentrado, D) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 17. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre Pt con
Er=1.15V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H.SO4 1 M,
C) H2S04 concentrado, D) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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Figura B 18. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFIn depositadas sobre Pt con
Er= 1.3V, y caracterizados en medios de: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H.SO4 1 M,
C) H2S0Oa4 concentrado, D) Buffer pH = 7. Velocidad de barrido: 0.2 V/s.
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B.2.3 Estabilidad de las peliculas de PFIn
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Figura B 19. Grafico de %Q en funcién del numero de barrido, para peliculas de PFIn
depositadas sobre electrodo de C vitreo. Peliculas preparadas en BusNCIO4 0.1
M/CH3CN vy caracterizadas en: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN, B) H2SO4 concentrado, C)
Buffer pH =7.
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Figura B 20. Grafico de %Q en funcion del numero de barrido, para peliculas de PFIn
depositadas sobre electrodo de Pt. Peliculas preparadas en BusNCIO, 0.1 M/CH3CN y
caracterizadas en: A) BusNCIO4 0.1 M/CH3CN y B) H.SO4 concentrado.
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Anexos XXII

B.3. Estudio voltamperométrico por velocidades de barrido

para las peliculas de PFBIn
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Figura B 21. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CHsCN y B) Buffer pH = 7 de H,POs/HPO4% para las peliculas de PFBIn,
previamente sintetizadas a Ex = 1.01 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y
2) Pt. Insertos: Graficos de 7 vs v.
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Figura B 22. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) H.SO4 1
My B) H2SO4 concentrado para las peliculas de PFBIn, previamente sintetizadas a Ex
= 1.01 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de 7
VS V.
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Figura B 23. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacion en medios de: A) BusNCIO4
0.1 M/CHsCN y B) Buffer pH = 7 de H,POs/HPO4? para las peliculas de PFBIn,

previamente sintetizadas a Ex = 1.12 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y
2) Pt. Insertos: Gréficos de 1 vs v.
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Figura B 24. Voltamperogramas ciclicos de caracterizacién en medios de: A) H.SO4 1
My B) H2SO4 concentrado para las peliculas de PFBIn, previamente sintetizadas a Ex

= 1.12 V y depositadas sobre electrodos de: 1) C vitreo y 2) Pt. Insertos: Graficos de 7
VS V.
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B.3.1. Estabilidad de las peliculas de PFBIn ante ciclos de

carga y descarga
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Figura B 25. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PFBIn sintetizado sobre C
vitreo con A) Ex=0.97 V, B) 1.01 Vy C) 1.12 V sobre C vitreo; y empleando como medio
electrolitico H2SO4 concentrado
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