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INTRODUCCION

1. Introduccion

En los ultimos afos, se ha despertado el interés tanto cientifico como tecnolégico
de investigar y desarrollar polimeros intrinsecamente conductores (PICs), llamados
asi debido a su eficiente capacidad de mostrar conductividad eléctrica derivada de
presentar estructuras conjugadas, es decir, con dobles enlaces alternados y que al
someterse a un estado dopado permite la deslocalizacion electrénica a través de

sus atomos con hibridacion sp?, favoreciendo la conduccion.

En las ultimas décadas, ha aumentado la produccion de PICs que presentan
atractivas propiedades conductoras, electronicas, electrocromicas e incluso
mecanicas, ya que representan un gran impacto en la industria por sus diversas
aplicaciones, entre las que destacan celdas solares, dispositivos electrocromicos,

sensores quimicos, diodos emisores de luz y aditivos anticorrosivos.

Los polimeros conjugados que contienen carbazol tienen propiedades conductoras,
electroquimicas y opticas que pueden ser mejoradas por la adicion de otros grupos
funcionales a su estructura, 6 bien por medio de copolimerizacién con otras
entidades monoméricas. Los monémeros mas usados en la electropolimerizacion
son los derivados de tiofeno, ya que éstos presentan bajos potenciales de oxidacion
y debido a que presentan enlaces activos de C-H en las posiciones a al azufre
polimerizan facilmente, por lo que pueden copolimerizar permitiendo la preparaciéon

de nuevos polimeros con propiedades de gran interés para diversas aplicaciones.

Con la finalidad de mejorar las propiedades electrocrémicas y Opticas de los
polimeros de N-etil-3-formilcarbazol (FCbz) en el presente proyecto se realiz6 la
sintesis y caracterizacion de copolimeros de N-etil-3-formilcarbazol (FCbz) con
monomeros que contienen grupos tiofeno en su estructura quimica, como es el caso
del 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y tieno [3,2-b] tiofeno (TT).

La investigacion se enfoca en examinar mediante VC el comportamiento
electroquimico de los tres mondmeros: FCbz, EDOT y TT para la determinacién de

las condiciones experimentales adecuadas para la electrosintesis de los polimeros:
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PFCbz, PEDOT y PTT y copolimeros: PFCbz-EDOT y PFCbz-TT. La preparacion
de peliculas poliméricas depositadas sobre electrodo de trabajo de C vitreo
aplicando diferentes potenciales de inversion, asi como su caracterizacion
electroquimica en medio libre de monémero (BusNCIO40.1 M en CH3CN) mediante
ciclos consecutivos de barrido y velocidades de barrido. También se presentan
estudios que permiten demostrar la estabilidad de las peliculas poliméricas ante
procesos de carga y descarga. Adicionalmente, se muestra la caracterizacion
espectroelectroquimica UV-vis para elucidar las propiedades electrocromicas de

cada pelicula sobre electrodos de trabajo de ITO 6pticamente transparentes.

Los resultados muestran que la copolimerizacion del FCbz con mondmeros de
EDOT y TT confirié propiedades electrocromicas a las peliculas de los copolimeros,
ademas de mayor estabilidad electroquimica ante ciclos de carga y descarga. Los
cambios de color observados en los copolimeros de FCbz-EDOT y FCbz-TT en
respuesta a los cambios de potencial, difieren de los observados en los

correspondientes homopolimeros de EDOT y TT.
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2. Antecedentes

2.1 Polimeros conductores

El estudio de los polimeros conductores (PCs) data de 1862, afio en que Letheby
reporto la sintesis mediante oxidacién anddica de la polianilina, el primer compuesto
de este tipo descrito en la literatura.’? En 1977, Hideki Shirakawa, Alan McMardid
y Alan Hegger descubrieron que al oxidar una pelicula de poliacetileno con cloro,
bromo o yodo se incrementaba drasticamente su conductividad eléctrica; este
descubrimiento junto a sus demas aportaciones sobre polimeros conductores les
hizo acreedores al premio Nobel de Quimica en el afio 2000. A partir de este
acontecimiento, se desperto el interés en el desarrollo de los polimeros conductores

con fines cientificos y tecnoldgicos.34

Los polimeros conductores son materiales formados por una matriz polimérica que
se caracterizan por su eficiente capacidad de exhibir conductividad eléctrica y entre
otras cualidades, poseen propiedades eléctricas, electronicas, magnéticas, opticas
y mecanicas. De manera general, los PCs pueden clasificarse en dos grandes
grupos: los polimeros extrinsecamente conductores (PECs) y los polimeros

intrinsecamente conductores (PICs). %67

Los PECs son aquellos polimeros que por si solos son incapaces de conducir la
corriente eléctrica, pero logran ser conductores debido a la insercién o combinacion
con materiales conductores (formacién de compositos), tales como metales o polvo
de carbdn y; los PICs son polimeros que presentan una distribucién de dobles
enlaces C=C que se alternan con enlaces sencillos C-C a lo largo de la cadena
polimérica, siendo que la deslocalizacién electronica a través de sus atomos con
hibridacion sp? confiere a la molécula conductividad eléctrica al estar sometida ante
un estado de dopaje. 67
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2.1.1. Polimeros intrinsecamente conductores

El presente estudio esta enfocado a la sintesis de PICs, por lo que a continuacion
se profundizara un poco mas sobre sus propiedades. Una de las cualidades mas
importantes de estos materiales es la alta conductividad que exhiben, llegando a ser
comparables o inclusive superiores a las de algunos metales, por lo que son
conocidos también como “metales sintéticos” 8. Los PICs ofrecen varias ventajas,
entre ellas: tienen la capacidad de cambiar de un estado neutro a un estado dopado,
pueden ser depositados partiendo de wuna disolucion del mondmero
correspondiente, presentan buena estabilidad ante la corrosion y pueden variar sus
propiedades quimicas, idnicas y Opticas a través de reacciones redox.">7° El
poliacetilieno (PA), polianilina (PANI), politiofeno (PT), polipirrol (PPy),
polietilendioxitiofeno (PEDOT) y sus derivados, son ejemplos comunes de PICs que

han sido ampliamente estudiados (Figura 1).”

O/_\O
P g g

Poliacetileno Polipirrol Politiofeno Poli(3,4-
(PA) (PPy) (PT) etilendioxitiofeno)
(PEDOT)
H 7 )= )M
N N=—N N
n
Polianilina
(PA)

Figura 1. Estructuras quimicas de PICs mas estudiados.”

2.1.2. Aplicaciones de los PICs
Gracias a su versatilidad, facil sintesis, bajo costo y propiedades eléctricas y dpticas;
el estudio de este tipo de materiales ha creado un amplio panorama de aplicaciones

tecnolégicas y de desarrollo industrial dando como resultado la fabricacion de
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sensores, dispositivos fotovoltaicos, baterias, diodos emisores de luz, entre otros.
Incluso en el campo biomédico los PICs han tenido gran impacto debido al
aprovechamiento de propiedades como: biocompatibilidad, transferencia de carga
en reacciones bioldgicas, capacidad de captura y liberacién controlada de diversas

moléculas bioldgicas’1°

Con estos materiales se han construido biosensores utiles en la transduccién de
sefales debido a su capacidad de detectar y monitorear diferentes moléculas
bioldgicas tales como hormonas, anticuerpos y neurotransmisores. En este tipo de
aplicaciones, los PICs han sido utilizados como transductores que recopilan sefales
quimicas producidas cuando la molécula de interés interactua con el componente

detector del biosensor, convirtiéndolas finalmente en sefiales eléctricas.’

Se sabe que en sondas neuronales los PICs son alternativas prometedoras para ser
usados en electrodos para detectar la interconexion entre neuronas.” Con los PICs
también se han desarrollado avances en ingenieria de tejidos que permiten controlar
la duracion y el grado de un estimulo eléctrico sobre un tejido; tal es el caso del
polipirrol, que ha sido utilizado para el crecimiento de diferentes tipos de células,

adhesion celular e incluso regeneracion de axones.’

En materia ambiental, los PICs se han usado en la fabricacion de sensores
selectivos ante cambios de pH, moléculas organicas, iones inorganicos y gases. La
sensibilidad de los sensores con respecto a modificaciones de pH se basa en la
acidez o basicidad que poseen los grupos funcionales de los PICs al protonarse o
desprotonarse. La deteccion de moléculas organicas esta relacionada a la afinidad
de estas moléculas con la matriz del PIC. El intercambio de iones inorganicos tiene
lugar cuando el analito de interés interactia con el elemento conductor,
transmitiéndose posteriormente como sefial eléctrica. Finalmente, el monitoreo de
gases es posible debido a la particularidad que tienen los PICs de cambiar
rapidamente su conductividad al estar expuestos a vapor, generalmente este
comportamiento es reversible a temperatura ambiente, siendo esta una de las

ventajas que tienen sobre otro tipo de sensores basados en 6xidos de metales."
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Otra caracteristica que presentan los PICs es su porosidad, cualidad que se ha
explotado al emplear estos materiales como membranas, con la que es posible
separar de manera selectiva varios gases y liquidos. La electrodeposicion de PICs,
también ha sido utilizada para formar recubrimientos anticorrosivos y recubrimientos

antiestaticos.®

Un wuso importante de Ilos PICs con propiedades electrocromicas vy
electroluminiscentes es la fabricacion de OLEDs en ventanas inteligentes y diversos
dispositivos opticos y electrénicos (lentes de sol, espejos que se oscurecen a si
mismos, dispositivos de almacenamiento de datos, entre otros).%'? El
funcionamiento de OLEDs esta dado por el conjunto formado por: ITO (que actua
como anodo), un polimero emisor de luz y un metal (el cual funge como catodo,
siendo utilizados Mg, Ca y Al). Al imponer un campo eléctrico, se introducen

electrones en el polimero, causando posteriormente la emision de fotones.®

En la Figura 2, se resumen algunas de las aplicaciones tecnologicas e industriales
de los PICs.

*Tejidos artificiales
*Biosensores

«Liberacion controlada de
moléculas

*Baterias
Alta conductividad »Capacitores
*Dispositivos fotovoltaicos

*Membranas selectivas

Porosidad «Sensores

*Peliculas anticorrosivas
*Recubrimientos antiestaticos

Depositacion

*Ventanas inteligentes

Propiedades +Lentes de sol
electrocromicas y «Displays
electroluminiscentes

*OLEDs

Figura 2. Aplicaciones de los PICs de acuerdo a algunas de sus propiedades funcionales.
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2.2 Sintesis de polimeros conductores

La sintesis de los PICs puede llevarse a cabo mediante dos vias: la quimica y la
electroquimica. Ambos métodos incluyen reacciones rédox, generalmente de

oxidacién y han sido ampliamente utilizados."

Generalmente, el método quimico se utiliza cuando se requiere la produccién a gran
escala de este tipo de materiales y tiene la ventaja de ofrecer dos vias de sintesis:
polimerizacion por adicion o por condensacion. La polimerizacion por adicion
consiste en la propagacion de la cadena polimérica al darse la formacion de un
intermediario altamente reactivo que puede ser un radical, catién 6 anién y el
crecimiento de la cadena polimérica se da al adicionar sucesivamente moléculas de
mondémero.” ' En tanto que, la polimerizacion por condensacion se da mediante la
pérdida o eliminacion de moléculas pequefias (por ejemplo, moléculas de agua)
derivadas de las reacciones entre los grupos funcionales de los mondmeros

utilizados. "1

El método de polimerizacion electroquimica consiste en aplicar un potencial
adecuado para oxidar al monémero de interés, generando la formacion de un radical
catién, el cual da inicio a la polimerizacion.! Gracias a su sencillez y reproducibilidad,
este método es el mas empleado para la sintesis de peliculas poliméricas, ya que
entre otras ventajas, permite el control de la polimerizacién y con ello el grado de

dopaje y grosor de las peliculas. 7!

En la Figura 3, se muestra un esquema comparativo resaltando las ventajas y

desventajas de la polimerizacién quimica y electroquimica.’



ANTECEDENTES

* Ventajas:
- Permite la produccion a gran escala.
- Existen mas alternativas para realizar la
modificacién covalentemente de la cadena
Polimerizacion < polimérica.
quimica
*Desventajas:
- No es posible la sintesis de peliculas delgadas.
- Dificil control del crecimiento del polimero.

N
. Ventajas:
- Facil sintesis.
- Control preciso del potencial.
- El reactivo es el electrdn por lo que se generan
menos subproductos.
- Pueden producirse peliculas delgadas.
- Pueden atraparse moléculas dentro de la matriz
polimérica.
- El mecanismo de dopaje es simultaneo.

Polimerizacién <
electroquimica

*Desventajas:

- Puede ser dificil la remocion de la pelicula de la
\_  superficie del electrodo.

Figura 3. Comparacion de los métodos de sintesis de polimeros conductores.’

2.3 Sintesis de polimeros conductores por via electroquimica

Experimentalmente la técnica de polimerizacién electroquimica se lleva a cabo en
una celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos (auxiliar, de trabajo y de
referencia) inmersos en un medio electrolitico (cuyas sales actian como moléculas
dopantes) que contiene mondémero disuelto en un disolvente adecuado.” Los
mondmeros mas comunmente utilizados son moléculas aromaticas o heterociclicas
con grupos funcionales propensos a experimentar reacciones de sustitucion

nucleofilica y teniendo un potencial de oxidacion relativamente bajo.'

La electropolimerizacion puede efectuarse a corriente constante (galvanostatica), a
potencial constante (potenciostatica) o mediante barridos de potencial
(potenciodinamica) y se realiza en la superficie del electrodo de trabajo, que al estar
cargada positivamente, actua como anodo y permite la formacion de radicales catidon
mediante oxidaciéon de moléculas de monomero; de esta manera, estos radicales
pueden reaccionar ya sea con otras moléculas de mondémero o bien, con otros

radicales cation generando asi peliculas poliméricas que quedan adheridas a la
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superficie del electrodo. El proceso de polimerizacion electroquimica se puede
controlar al modificar las condiciones de sintesis tales como la eleccién del
electrolito soporte, disolvente, tipo de electrodos, tiempo de depositacion,
temperatura y/o el potencial aplicado, siendo éste uno de los mas importantes. Estas
modificaciones repercuten en las propiedades mecanicas, morfologicas y de

conductividad de la pelicula polimérica’-'113

Otra ventaja de este método es que se llevan a cabo de manera simultanea la
sintesis del polimero conductor y el dopaje del mismo y dado que el potencial del
polimero es menor que el del mondmero, el polimero se oxida a la vez que se
sintetiza, lo que promueve que los aniones del electrolito entren a la matriz

polimérica para compensar el exceso de carga positiva.'

2.3.1 Disolventes, electrodos y electrolitos soporte

Se ha reportado en la literatura que con el empleo de disolventes apréticos no
nucleofilicos o débilmente nucleofilicos, tales como acetonitrilo o benzonitrilo, es
posible la formacion de peliculas de polimeros conductores mas resistentes y con
mayor conductividad. Por el contrario, los disolventes préticos favorecen reacciones
secundarias en el medio, principalmente de naturaleza acido-base que en algunos
casos interrumpen o limitan el crecimiento de la cadena; mientras que en otros,
como en la polimerizacion de anilina y pirrol, el medio acido favorece la
polimerizaciéon. Sin embargo, también es valido el uso de disolventes apréticos
nucleofilicos como el DMSO y la DMF ya que con la adicién de ciertos acidos

préticos se logra disminuir la nucleofilicidad de la solucion. 713

Algunas propiedades a considerar durante la eleccidon del electrolito soporte son el
grado de disociacién, solubilidad, nucleofilicidad y capacidad de formar pares
idnicos con el compuesto electroactivo, entre otras. Algunas de las sales mas
utilizadas como electrolito soporte en la polimerizacion electroquimica en medio
aproético son sales de amonio cuaternario, de estructura R4sNX (donde R son
generalmente grupos alquilo y X representa un anion, ya sea ClI-, ClO4, I, Br-, PFe™,
CF3S037). Por otro lado, la mayoria de las sales formadas por cationes como sodio

y potasio han mostrado muy baja solubilidad en disolventes aproticos. '
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Materiales como carbén vitreo, platino, oro, paladio y vidrio recubierto con 6xidos
de indio-estafio (ITO, por sus siglas en inglés) resultan ser buenas opciones para
ser empleados como electrodos de trabajo por su estabilidad quimica, amplia
ventana electroquimica y ser inertes en una variedad de medios electroliticos. El
sistema Ag/ Ag* es ampliamente utilizado como electrodo de referencia, dada su
sencillez y bajo costo. En cuanto al electrodo auxiliar o contra electrodo, consiste en
un alambre de material inerte, de area superficial mayor a la del electrodo de trabajo,

siendo muy utilizados el platino y el oro.'3 1°

2.4 Proceso de dopaje

La importancia del proceso de dopaje en un polimero conductor radica en la
formacion de portadores de carga que son los que confieren conductividad a estos
materiales. La naturaleza del dopante es crucial para la estabilidad de la
conductividad de los polimeros. Los dopantes pueden ser especies aceptores de
electrones (oxidantes fuertes como Iz, AsFs) o especies donadoras de electrones
(reductores fuertes como Na, K). En la electropolimerizacion, los iones dopantes

provienen del electrolito soporte. 1416

De acuerdo a la teoria de bandas, las propiedades eléctricas de los materiales
pueden explicarse por su estructura electronica y la deslocalizacién de electrones
dentro de sus niveles de energia, que se originan de la union de orbitales 1 de
enlace y anti enlace de atomos con hibridacién sp?. Los niveles energéticos mas
altos ocupados (HOMO) son referidos como banda de valencia, en contraste, los
niveles energéticos mas bajos desocupados (LUMO) constituyen la banda de
conduccion. La brecha energética o bandgap es la diferencia de energia entre estas

dos bandas.®

La magnitud del bandgap en sistemas 1 conjugados cambia dependiendo de
factores estructurales, tales como: presencia de sustituyentes electroatractores o
electrodonadores, energia de estabilizaciéon por resonancia de ciclos aromaticos,

planaridad y longitud de la cadena de enlaces alternados.'”

Existen dos tipos de dopaje electroquimico que ocurren cuando se oxida o se reduce

la cadena polimérica, que son el tipo p y el tipo n, respectivamente. El dopaje tipo p

10
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se caracteriza porque los electrones se mueven directamente desde el orbital
HOMO del polimero al dopante, mientras que en el dopaje tipo n los electrones del
dopante son adicionados al orbital LUMO del polimero (Figura 4). El dopaje origina
trasportadores de carga positivos o negativos que se deslocalizan sobre toda la
molécula promoviendo una mayor conductividad, siendo mas estables los

positivamente cargados. 1618

Figura 4. Representacion del dopaje tipo p (a) y tipo n (b).

El aumento de la conductividad, por ejemplo, en el dopaje tipo p, se debe a que
tras la oxidacidén de una cadena polimérica de carga neutra se extrae un electron
de su sistema 1T-conjugado para dar lugar a un polardn positivo (radical cation). Al
aplicar un potencial mayor se promueve una oxidacion subsecuente, removiendo
un segundo electrén del polimero con la concomitante formacién de un bipolarén
(dication).”14

11
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2.5 Mecanismo de electropolimerizacion

El proceso de formacién de las peliculas consiste en una serie de reacciones ECE
(electroquimica-quimica-electroquimica), donde la primera reaccion de oxidacién
electroquimica del monémero R, genera un radical catién (R*") en la superficie del
ET y dependiendo de su estabilidad se pueden dar diferentes reacciones quimicas
acopladas. Si R* es una especie muy estable, ésta se aleja por difusion de la
superficie del electrodo; de lo contrario si R es una especie inestable puede
reaccionar con moléculas del medio, del disolvente, o bien participar en reacciones
de acoplamiento, tales como dimerizacion y polimerizacion. Uno de los mecanismos
frecuentemente aceptados de la electropolimerizacion tiene lugar cuando dos
radicales catién se acoplan para formar un dimero dication, que a su vez origina un
oligbmero con la adicion de mas unidades de monémero y cuya cadena se alarga
conforme continta la polimerizacion electroquimica. Es importante destacar que
existe una disminucion de pH del medio de reaccion durante el proceso, el cual se
explica por la liberacion de protones al medio durante las reacciones de

acoplamiento (Figura 5)."9

polimero

Figura 5. Mecanismo general de electropolimerizacion para la obtencion de polimeros

conductores.20
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2.6 Propiedades electrocromicas de los polimeros conductores

Una de las propiedades mas atractivas de ciertos polimeros conductores es sin
duda el electrocromismo, cualidad que ha sido ampliamente explotada y utilizada
en el desarrollo de diversos dispositivos, tales como ventanas inteligentes, lentes
de sol, espejos retrovisores. Se dice que un material es electrocromico cuando es
capaz de cambiar de color reversiblemente como respuesta ante un potencial

aplicado, consecuencia de un proceso de oxidacion o reduccion electroquimica.

La variacidn del color esta asociado al nivel de dopaje del polimero conductor, que
se relaciona directamente con la modificacion de la brecha energética de los
estados electrénicos del material y cuyo resultado se presenta como un cambio en
sus bandas de absorcién en la regién visible.?® Se han reportado diversos
polimeros que presentan dos o mas estados redox, lo que les permite exhibir mas
de un cambio de color.?! Siendo un ejemplo interesante el poli HCQE reportado por
Elif Karabiyik y colaboradores, que en estado neutro vira de verde a incoloro en el
primer estado oxidado y a azul marino en el segundo estado de oxidacion. Y al
cambiar del estado neutro al reducido, vira de verde a rojo, violeta y morado

intenso.?2

Para que un polimero conductor se considere como candidato para aplicaciones en
electrocromismo debe cumplir con ciertas caracteristicas: respuesta rapida ante
cambios de potencial presentando diversidad cromatica entre el estado neutro y
dopado, estabilidad redox y ambiental, buena memoria Optica y proceso de
produccion de bajo costo.?%23 En la tabla 1 se presentan ejemplos de polimeros

conductores con propiedades electrocrémicas.

Tabla 1. Polimeros conductores electrocromicos.20

Neutro Oxidado
Poli-N-vinilcarbazol Incoloro Verde oscuro
Polipirrol Amarillo Café oscuro
Politiofeno Rojo Azul
Polianilina Incoloro Azul

13
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2.7 Polimeros conductores que contienen carbazol y tiofeno.

2.7.1 Carbazol

Los polimeros derivados del carbazol como el poli(vinilcarbazol) y el policarbazol,
llaman la atencion por su capacidad de emisién de luz, propiedad que ha sido
aprovechada en el desarrollo y fabricacion de diodos organicos emisores de luz (por

sus siglas en inglés OLEDs).?*

La unidad de carbazol (Figura 6) es un mondmero atractivo para la sintesis de
polimeros conductores debido a su bajo costo, bajo potencial de oxidacion y que es
posible integrar facilmente a la molécula diferentes sustituyentes en las posiciones
3, 6, 2, 7 0 en la posicion del N y con ello modificar las propiedades del polimero

conductor.24:25.26

Figura 6. Estructura quimica de la unidad de carbazol.

Se ha reportado que polimeros derivados de carbazol unidos a través de las
posiciones 3 y 6 presentan buenas propiedades redox y épticas, por lo cual han sido
empleados principalmente en la produccion de OLEDs. A su vez, los polimeros
basados en carbazol pero unidos a través de las posiciones 2,7 han demostrado
mejores propiedades semiconductoras y han sido empleados en la fabricacién de

transitores, celdas solares y dispositivos de memoria eléctrica.?’
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2.7.2 Tiofeno

El politiofeno y sus derivados tienen la ventaja de ser relativamente faciles de
sintetizar, poseer buena estabilidad ambiental y presentar propiedades
electrocromicas. Por estas razones se han sintetizado y estudiado numerosos
polimeros de tiofeno, especialmente teniendo sustituidas las posiciones 3 y/o 4 que

han sido empleados en mliltiples aplicaciones electrocromicas (Figura 7). 2’

5/1\2
S

Figura 7. Estructura quimica de la unidad de tiofeno.

Se ha reportado que varios politiofenos presentan baja solubilidad en disolventes
organicos comunes y que esta desventaja ha sido erradicada con la sustitucion de
grupos alcoxi o alquilo en el anillo de tiofeno, particularmente en las posiciones 3
y/o 4. Es posible disminuir el relativamente elevado potencial de oxidacién que
presentan la mayoria de los politiofenos al sustituir moléculas electrodonadoras en
las posiciones 3 y/o 4 del tiofeno, evitando con ello un posible dafio por

sobreoxidacion del polimero conductor.?®

Por otro lado el tieno [3,2-b] tiofeno posee una estructura plana y simétrica que junto
con sus grupos funcionales, lo convierten util para la modificacion de propiedades
electronicas de materiales organicos optoeléctricos.?® Esta molécula ha sido
ampliamente utilizada para la formacion de polimeros conductores con pequena

bandgap.'®
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2.8 Copolimeros de polimeros conductores

La copolimerizacion es una estrategia para modificar la estructura de un
homopolimero y con ello modular sus propiedades de conductividad,
electrocromismo, estabilidad quimica y térmica, morfologia.?3 Otra de las ventajas
que ofrece la copolimerizacion, es que al efectuar la incorporacion de monémeros
de diferente tipo, se puede disminuir el elevado potencial de oxidacion que
presentan algunos polimeros y evitar una degradacion de la pelicula polimérica

posterior a la electropolimerizacion.?®

Compuestos aromaticos conteniendo azufre en su estructura, tales como tiofeno,
tieno [3,2-b] tiofeno, 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y sus derivados, denominados
poli(3,4-alquilendioxitiofenos) 6 PXDOTs) han resultado ser excelentes opciones
para utilizarse como monodmeros para copolimerizacion. Esto basicamente debido
a su alta conductividad, bajo potencial de oxidacion, buena estabilidad fisica y
quimica, propiedades antiestaticas y atractivas propiedades

electrocromicas.2531.32.33

Debido a su estructura electroactiva y propiedades electrocrémicas, monémeros de
carbazol, pirrol y fluorenos han sido también utilizados en la sintesis de diversos

copolimeros.34
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3. Objetivo principal

Sintetizar electroquimicamente y estudiar sus propiedades electroquimicas vy
electrocromicas de copolimeros conductores, a partir del mondmero N-etil-3-
formilcarbazol (FCbz) con monomeros que contienen grupos tiofeno en su

estructura quimica: 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y tieno[3,2-b]tiofeno (TT).

B)
O @)
VIR
a S a
C)
B
S
o N
I
B

Figura 8. Estructura quimica de los monémeros estudiados: A) FCbz, B) EDOT y C) TT.

3.1 Objetivos particulares

e Caracterizar mediante voltamperometria ciclica el comportamiento
electroquimico de los mondémeros: FCbz, EDOT, TT y sus respectivas
mezclas en el medio electrolitico constituido por BusNCIO4 0.1 M en CH3CN
como disolvente, para la determinacion de los potenciales de inversion

adecuados para la electropolimerizacion.

17
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e Sintetizar por via electroquimica, mediante barridos de potencial, las
peliculas de los homopolimeros PFCbz, PEDOT y PTT, asi como las
peliculas de los copolimeros PFCbz-PEDOT y PFCbz-TT.

e Comparar la estabilidad electroquimica de los homopolimeros y copolimeros
en medio libre de monémero (BusNCIO4 0.1 M en CH3CN), graficando % de

carga total (%Q) vs numero de ciclos.

o Estudiar las propiedades electroquimicas de las peliculas depositadas sobre

electrodos de ITO por medio de espectroelectroquimica UV-vis.

18
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4. Desarrollo experimental

4.1 Reactivos y disolventes

Los compuestos 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT, 97%, Aldrich), N-etil-3-formilcarbazol
(FCbz, 98%, Sigma-Aldrich) y tieno[3,2-b]tiofeno (TT, 95%, Aldrich) se utilizaron
como unidades monomeéricas. La purificacion del FCbz se realizé mediante
cromatografia en columna empacada con silica gel (Merk 0.0063-0.200 mm),
empleando un sistema de elucion por gradiente de concentraciones con mezclas de
hexano (J. T Baker, 99.6%) y acetato de etilo (J. T Baker 2 99.9%). Los compuestos
EDOT y TT se utilizaron directamente del frasco sin purificacion previa, ya que la
cromatografia en capa fina revel6 la presencia de un solo producto. Para el estudio
electroquimico se utilizé perclorato de tetrabutilamonio (BusNCIO4, Fulka = 99%,
grado electroquimico) como electrolito soporte y acetonitrilo anhidro (CH3sCN,
Sigma-Aldrich, 99.8%) como disolvente. Para mantener una atmosfera inerte, libre
de oxigeno, las disoluciones de trabajo se burbujearon con N2de alta pureza (Infra,
99.999%).

El electrodo de trabajo de C vitreo se pulié utilizando suspensiones de alumina
Gamma Micropolish con tamafios de particula de 1.0, 0.3, 0.1 y 0.05 um (Buehler).
En cuanto a la limpieza de los electrodos de 6xido de indio-estaino (ITO) se requirid
la utilizacién de los siguientes disolventes: dimetilsulfoxido (DMSO, 99%, Sigma-
Aldrich), acetona (99.9%, Baker), disolucion de hidroxido de sodio 1 M (NaOH, 99%,
Sigma- Aldrich), metanol (MeOH, 99%, Baker) y agua desionizada.

4.2 Material y equipo

Los estudios electroquimicos se efectuaron en un potenciostato Autolab
PGSTAT302N vy los datos experimentales se procesaron en el programa GPES
4.9.007. Se utilizé una celda conica enchaquetada con un arreglo de tres electrodos,
empleando como electrodo de referencia (ER) un electrodo de Ag/AgNO3 0.01 M,
como electrodo auxiliar (EA) un alambre de Pty un electrodo de carbén vitreo (d=3.0
mm, BASi) como electrodo de trabajo (ET), teniendo BusNCIO4 0.1 M en CH3CN
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como medio electrolitico. La temperatura de los experimentos se mantuvo constante

a 5C mediante un recirculador Thermo Scientific (modelo Neslab RT57).

Los estudios espectroelectroquimicos se llevaron a cabo en un potenciostato
BASi — Epsilon acoplado a un espectrofotdmetro UV-vis Agilent (modelo 8453). Para
llevar a cabo la caracterizacion espectroelectroquimica se utilizaron electrodos de
vidrio recubiertos con una pelicula de 6xido de indio-estafo, (ITO, marca: Corning,
A=1.2 cm?, Rs= 4.8 Q). El uso de estos electrodos opticamente transparentes fue
necesario para poder monitorear los cambios en la longitud de onda de absorcion
de la pelicula en sus diferentes estados de oxidacion. También fue necesario el uso
de una celda de cuarzo con paso oOptico de 1 cm, un electrodo auxiliar de platino y

un electrodo de referencia de Ag/ Ag".

Para garantizar la limpieza de los electrodos ITO, éstos se sonicaron durante 20
minutos en un volumen adecuado de diferentes disolventes en el siguiente orden:
DMSO, acetona, NaOH 0.1 M, metanol, agua desionizada y nuevamente acetona,

utilizando un bafio ultrasénico (Cole-Parmer/8891).

5. Metodologia

5.1 Caracterizacion electroquimica de los mondémeros

Antes de su caracterizacion, el mondmero de carbazol FCbz se purificd por
cromatografia en columna por gradiente de polaridad, utilizando como sistema de
elucion hexano/acetato de etilo, aumentando gradualmente la polaridad de la

mezcla hasta una proporcion 7:3.

La caracterizacion electroquimica de los monoémeros se llevd a cabo mediante la
técnica de voltamperometria ciclica (VC), utilizando disoluciones 20 mM de cada
compuesto en el medio electrolitico de BusNCIOs4 0.1 M en CHsCN. Los
voltamperogramas ciclicos se registraron a una velocidad de barrido de 0.1 V/s. En
todos los analisis la temperatura del sistema se fij6 a 5 °C para evitar la
descomposicion de los mondémeros. Las disoluciones fueron previamente
burbujeadas con N2 de alta pureza durante 15 minutos para eliminar todo el oxigeno

disuelto, manteniéndose durante el experimento una presion positiva de N2 sobre la
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disolucién para conservar una atmdsfera inerte. Previo a cada experimento, el
electrodo de trabajo de C vitreo se pulié con suspensiones de alumina de diferentes
tamanos de particula (1, 0.3, 0.1 y 0.05 um) sobre un pafo poroso hasta garantizar
una superficie tipo espejo libre de residuos; la alumina restante se removié con agua

destilada y el electrodo se secd con acetona y papel absorbente.

5.2 Sintesis electroquimica de los polimeros

Las polimerizaciones electroquimicas se llevaron a cabo mediante un método de
sintesis potenciodinamico, aplicando ciclos de potencial consecutivos con velocidad
de barrido de 0.1 V/s. Se utilizaron tres diferentes potenciales de inversion,
determinados a partir de los voltamperogramas ciclicos experimentales, obtenidos
durante la caracterizacion electroquimica de cada mondmero: el potencial de pico
anddico (Epa) 0 de corriente maxima y los potenciales donde la corriente alcanza el

80% del valor de la corriente maxima, antes y después del pico.

Para preparar las peliculas de los homopolimeros de PFCbz, PEDOT y PTT se
utilizaron disoluciones 20 mM del correspondiente mondémero, en el medio
electrolitico sobre un electrodo de trabajo de C vitreo. Para la copolimerizacion de
PFCbz-EDOT y PFCbz-TT la concentracion total de analito se mantuvo en 20mM,
se emplearon disoluciones conteniendo 10 mM de cada mondmero.
Adicionalmente, se prepararon los copolimeros PFCbz-EDOT y PFCbz-TT, pero
esta vez se aumento la proporcion de FCbz, para lo cual se utilizaron disoluciones
conteniendo 13 mM de FCbz y 7 mM de EDOT o6 TT.

5.3 Caracterizacién electroquimica de las peliculas poliméricas.

Una vez depositadas las peliculas de los homopolimeros y copolimeros sobre la
superficie del electrodo de C vitreo, se enjuagaron con acetonitrilo anhidro y se
introdujeron dentro de una celda que conteniendo unicamente el medio electrolitico

libre de mondémero.

La caracterizacion electroquimica de las peliculas consistio en el registro de
voltamperogramas ciclicos imponiendo diferentes velocidades de barrido: 0.025,
0.05, 0.1, 0.15 y 0.2 V/s. Se realizé también una caracterizacion por ciclos de

barrido, en donde se registraron 50 ciclos consecutivos a una velocidad de 0.2 V/s
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en el intervalo de potencial correspondiente al sistema redox caracteristico de cada
polimero. Por ultimo, se graficé el porcentaje de carga total (%Q) en funcion del

numero de ciclos para conocer la estabilidad de las peliculas poliméricas.

5.4 Caracterizaciéon espectroelectroquimica UV-vis de los polimeros

Durante el estudio de las propiedades espectroscopicas y electrocromicas se
depositaron las peliculas de los homopolimeros y copolimeros sobre electrodos ITO.
Para tal propdsito, el electrodo ITO se colocd dentro de una celda electroquimica
cénica enchaquetada conteniendo la disolucién del monémero en el medio de
BusNCIO4 0.1 M en CHsCN (Figura 9). El depésito se realizé por el método
potenciodinamico, para cada pelicula se utilizaron los barridos necesarios para

lograr peiculas uniformes y con absorbancia aproximadamente de 1.

as°’C

Figura 9. Celda electroquimica cénica enchaquetada con arreglo de tres electrodos: ITO (ET),
sistema Ag /Ag* (ER) y alambre de Pt (EA).

En los estudios de espectroelectroquimica de los polimeros, las peliculas
depositadas sobre electrodos de ITO se lavaron con acetonitrilo para remover el
excedente de monodmero y se transfirieron a una celda de cuarzo con paso 6ptico

de 1 cm conteniendo el medioelectrolitico, a la cual se le adaptaron los tres
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electrodos: el electrodo de trabajo de ITO con la pelicula depositada, alambre de Pt

como electrodo auxiliar y el sistema Ag/AgNOs 0.1 M como electrodo de referencia.

Los espectros se registraron en un intervalo de longitud de onda de 350 a 1100 nm,
las peliculas fueron caracterizadas de su estado reducido al oxidado. La ventana de
trabajo partioé del potencial donde se di6 inicio a la polimerizacion correspondiente
a cada polimero y se aplicaron pulsos de potencial con duracién de 5 s, yendo de
0.2 V en 0.2 V hasta alcanzar el potencial de inversién de la polimerizacion.
Simultaneamente, se registraron espectros de absorcién cada 2 s por cada potencial

aplicado.
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6. Resultados y discusion

6.1 N-etil-3-formilcarbazol (FCbz)

6.1.1 Comportamiento voltamperométrico

El comportamiento electroquimico del FCbz (Figura 8) se estudié mediante VC a
una velocidad de barrido de 0.1 V/s, se utilizaron disoluciones 1y 20 mM en el medio
electrolitico y se control6 la temperatura a 5°C. Se emplearon como electrodos: C
vitreo (ET), Pt (EA) y el sistema Ag/ Ag* (ER).

En la Figura 10, se muestran los voltamperogramas ciclicos del FCbz a dos

diferentes concentraciones, obtenidos en direccion anddica. Ambos
voltamperogramas muestran un pico de oxidacion irreversible, pico la, con
potenciales de pico anddico (Epa) en 1.07 y 1.23 V (Tabla 2) para las

concentraciones 1y 20 mM, respectivamente.

Tabla 2. Parametros electroquimicos obtenidos de los voltamperogramas ciclicos

de los monémeros 20 mM y sus respectivos polimeros y copolimeros’

Mondmero (1 mM) E, (a ip (a) E, 1a) ip (1a) ) Ip ey
FCbz 1.07 0.06 0.59 0.01

EDOT 1.15 0.06

TT 1.18 0.11
Monémero (20 mM) E, 1a) ip a) E, ua) Ip a) Ep e Ip (1c)

FCbz 1.23 0.58

EDOT 1.3 0.92

TT 142 1

c':,f,'(',',?emzlo Ep gay o ga) Ep ey Ip e I pall pe AE,
PFCbz 0.56 0.09 0.45 0.12 0.75 0.11
PEDOT 0.01 1.01 0.37 0.76 1.33 0.37
PTT 0.89 0.27 0.45 0.28 0.96 0.44
PFCbz-EDOT 0.15 0.32 0.32 0.37 0.86 0.17
PFCbz-TT 0.79 0.39 0.54 0.38 1.03 0.25

7 Unicamente se reportan los polimeros sintetizados al 80% de i pa.
ip=mAyEy;=V
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Se ha reportado en la literatura que el pico la esta relacionado con la pérdida de un
electron para formar un radical catidn (reaccién 1), el cual es una especie bastante
inestable y reactiva que puede acoplarse con otro radical cation para formar el

dimero de carbazol (DCbz) acoplado a la liberacion de dos protones (reaccion 2).3°

-e
FCbz ——> FCbz™ (1)

- e -
2 FCbz* ———>DCbz + 2 H* (2)

El comportamiento voltamperométrico del FCbz es similar en ambas
concentraciones. Para la concentracion 1 mM se observa un pequefio pico de
reduccion Ic’ en 0.59 V. En tanto que, a 20 mM es visible la aparicion de un pico de
reduccion de baja intensidad de corriente Ic’ en 0.42 V. Este pico catodico Ic’ esta

asociado a la reduccién de dimeros u oligémeros de FChz.3536

0.9
0.06 4

0.6
0.04 ~

< <
€ E
5] L 3
E 0.02 5 0.3
s — <
§ 0.00- S ool _,Y
-0.02 1 Ic’ Ic’
T T : . -0.3 T : : .
A 0.0 04 0.8 12 B 0.0 0.4 0.8 1.2
Potencial (V) vs Ag /Ag* Potencial (V) vs Ag /Ag*

Figura 10. Voltamperogramas ciclicos en direccion anédica de FCbz A) 1 mM y B) 20 mM en
BusNCIO40.1 M/CH3CN a 5°C. ET: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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6.1.2 Sintesis electroquimica de PFCbz

La electropolimerizacién del FCbz se efectud a partir de una disolucién 20 mM del
monomero en el medio electrolitico, utilizando la técnica de barridos consecutivos
de potencial a velocidad de 0.1 V/s y 5°C. Las peliculas se prepararon a tres
diferentes potenciales de inversion: al potencial en donde la corriente alcanza su
valor maximo (pico de oxidacion la) y a los potenciales donde la corriente alcanza
el 80 % antes y después del pico de la corriente maxima para determinar el potencial

optimo para la electropolimerizacion.

En la Figura 11 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos durante el
crecimiento de las peliculas a los tres diferentes potenciales de inversion. En éstos
se observa la formacion de un nuevo sistema redox reversible (1a’/lc’) a potenciales
menores que el potencial del pico anddico la, cuya corriente aumenta
progresivamente desplazandose a potenciales menores con cada ciclo. Este
comportamiento pone en evidencia la formacién del polimero conductor depositado
sobre la superficie del electrodo.?” El incremento de la corriente de las sefales
la’/lc’ esta relacionado con el aumento de la longitud de las cadenas poliméricas de
las peliculas sintetizadas.3® Un comportamiento similar ha sido reportado al emplear
como mondémeros carbazol N-sustituido con cadenas de poliéter en BusNCIO4 0.1
M/CH3CN .3°
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Figura 11. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de FCbz 20 mM a diferentes
potenciales de inversion (E;) en BusNCIO4 0.1 M/CH3sCN a 5°C. ET: C vitreo. Velocidad de barrido:
0.1 Vl/s.

Se observa que el crecimiento del sistema redox la’/llc’ es mayor conforme el
potencial de inversibn se hace mas positivo, siendo el sistema la’'/lc’ del
voltamperograma obtenido al potencial 80 % después de la corriente maxima del
pico oxidacion (Ex= 1.31 V) el que alcanza mayores valores de corriente. Para la
pelicula sintetizada al 80% antes de la corriente maxima del pico de oxidacion (Ex=
1.07 V) se realizaron 15 barridos, mientras que las peliculas obtenidas a E, igual a
1.18 y a 1.31 V se realizaron unicamente 10 ciclos, ya que un mayor numero de
barridos trae como consecuencia una disminucidn de la corriente del sistema redox
de la pelicula. Es posible que esta disminucion se deba a que el mondmero no
puede penetrar la red polimérica, a la sobreoxidacion del polimero depositado en la

superficie del electrodo de trabajo y sus subsecuentes reacciones de degradacion,
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0 a la alta solubilidad del polimero que puede limitar el engrosamiento de la

pelicula.3840

El proceso de reducciéon de la pelicula de PFCbz podria dividirse en dos procesos
consecutivos de oxidacion con potenciales cercanos, o que es mas evidente a

medida que incrementa el numero de ciclos.

Al finalizar la electropolimerizacion se obtuvo en todos los casos una pelicula de
color verde oscuro adherida a la superficie del electrodo de trabajo, correspondiente
a poli-formilcarbazol, PFCbz. Cabe resaltar que al separar el electrodo de trabajo
del medio electrolitico cierta parte de la pelicula parecia disolverse en el medio,
hecho que puede deberse a la formacion de especies solubles, similar a lo que se
ha observado con los N-alquil-carbazoles que forman oligdmeros solubles

(generalmente dimeros) unidos en las posiciones 3 y 6 tras su oxidacion anddica.
38,41

Ambrose y colaboradores reportaron que al tener sustituida la posicion 3 por un
grupo R (en este caso el grupo CHO) y la posiciéon N (por un grupo etilo), las
posiciones mas favorables para el acoplamiento de los radicales de FCbz, son los
carbonos 1, 6 y 8.4° Los sitios 1 y 8 son viables a pesar del posible impedimento
estérico que confiere la estructura rigida de la unidad de carbazol.#? En la Figura 12
se presenta la formacion del radical cation de FCbz y sus estructuras resonantes,
mostrando las diferentes posiciones donde se puede localizar el radical libre, que
corresponden a las posiciones favorecidas para posibles reacciones de

acoplamiento.

e O - O
) )

Figura 12. Especie radical catién de FCbz y sus estructuras resonantes.
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6.1.3 Caracterizacion voltamperométrica de PFCbhz

6.1.3.1 Caracterizacioén por velocidades de barrido

Se caracterizaron las peliculas poliméricas de PFCbz obtenidas a los tres diferentes
potenciales de inversion en el medio electrolitico libre de mondmero empleando
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido. Este analisis permite
saber si el proceso de oxidacién de la pelicula es mediado por difusion 6
corresponde a especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo, ademas es
también posible observar si existe degradacion de la pelicula adherida a la superficie

del electrodo de trabajo.

Para cada pelicula se registraron voltamperogramas ciclicos a 5 diferentes
velocidades, en el orden siguiente: 0.025, 0.050, 0.100, 0.150 y 0.200 V/s. En la
Figura 13, se muestran los voltamperogramas obtenidos para las peliculas de
PFCbz preparadas a diferentes potenciales de inversion. En el inserto de cada
grafico se presenta la relacion de la corriente de pico anddico Ia’ vs v, en los cuales
se observa una dependencia lineal, con coeficientes de correlacion R? > 0.93, que
indican que la pelicula se encuentra adecuadamente depositada sobre la superficie
del electrodo. Ademas, se observa en los tres graficos que el sistema redox la’/lc’
muestra un comportamiento mas reversible a medida que se incrementa la

velocidad de barrido, logrando mayor reversibilidad a la velocidad de 0.200 V/s.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PFCbz depositadas sobre C vitreo y
preparadas a diferentes potenciales de inversién: A) E,=1.07 V, B) E;=1.18,C) E,=1.31V en
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. Insertos: Gréaficos de j vs v.

6.1.3.2 Caracterizacion por ciclos de barrido

Posteriormente, se evalud cualitativamente la estabilidad de las peliculas de PFCbz

obtenidas a diferentes potenciales de inversion, para ello se realizaron 50 barridos

consecutivos en medio electrolitico libre de mondmero a 5°C. Los ciclos se

efectuaron a una velocidad de barrido de 0.200 V/s, la cual mostraba un

comportamiento mas reversible en la caracterizacion por velocidades.
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En la Figura 14 se muestra de manera representativa los voltamperogramas ciclicos
correspondientes a la caracterizacion de la pelicula de PFCbz sintetizada con
E)=1.07 V, en donde se observa que la intensidad de corriente del sistema redox
del polimero decae abruptamente desde el segundo barrido y disminuye
gradualmente con cada ciclo, hasta que en el barrido 50, el sistema redox de la
pelicula desaparece. La pérdida drastica de corriente de la pelicula polimérica
muestra que el PFCbz es altamente inestable ante ciclos de carga-descarga. Las
peliculas de PFCbz sintetizadas a Ex= 118 y a E;= 1.31 V mostraron

comportamientos muy similares.
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos de la pelicula de PFCbz (E;= 1.07 V) depositada sobre C
vitreo, caracterizada en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. Velocidad de barrido 0.2 V/s.

La estabilidad de las peliculas poliméricas de FCbz se investigd cuantitativamente
a través de la realizacion de graficos de porcentaje de carga (%Q) vs numero de
barrido, en donde la carga generada en el primer barrido se consideré como el 100%
y a partir de este valor se determind el porcentaje de carga de los barridos
subsiguientes.

En la Figura 15 se presentan los graficos de %Q vs numero de ciclos de las peliculas

de PFCbz obtenidas a diferentes potenciales de inversién, en los cuales se nota la
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disminucién de la carga desde el segundo barrido y también que la pérdida
consecutiva de carga esta inversamente relacionada con el potencial de inversion
utilizado durante la preparacion de la pelicula. La pelicula sintetizada a menor
potencial de inversion (E,= 1.07 V) pierde mayor porcentaje de carga (70.17%),
respecto a la preparada con Ex= 1.31 V, la cual pierde menos del 50 % de la carga
inicial (43.38 %). Es asi que la limitada estabilidad de las peliculas de PFCbz ante

ciclos carga y descarga descarta su utilizacion como polimeros conductores.

Ex=1.07V
Ex=118V

Ex=131V

Figura 15. Grafico de % Q en funcién del numero de barrido para peliculas de PFCbz. Peliculas
caracterizadas en medio libre de monémero BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C y depositadas sobre
electrodo de C vitreo.

6.1.4 Caracterizacion espectroelectroquimica de PFCbhz

Adicionalmente se analizaron las propiedades electrocromicas del PFCbz mediante
espectroelectroquimica UV-visible. Las peliculas se depositaron sobre electrodos
de ITO empleando 8 barridos consecutivos de potencial de Ei= -0.25V a Ex= 1.36
V (potencial correspondiente al 80% de la intensidad de la corriente antes del pico
maximo) con velocidad de barrido de 0.1 V/s en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. Para
el analisis espectroscépico, las peliculas se lavaron con acetonitrilo y transfirieron a
la celda de cuarzo conteniendo el medio electrolitico, aplicandose pulsos de
potencial, los cuales iniciaron a partir del potencial de E; hasta 1.4 V, con
incrementos de 0.2 V. Para cada potencial empleado se registraron los espectros

de absorcién en un intervalo de longitud de onda de 350 a 1100 nm.
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En la Figura 16 se puede observar que el PFCbz presenta una banda de absorcion
ancha en la region de 600 a 1000 nm, con un maximo en 752 nm. Esta longitud de
onda es caracteristica de la absorcion del color rojo y la emision del verde, lo cual
concuerda con el color de la pelicula sintetizada. Cabe resaltar que practicamente
no hay cambios en el espectro de absorcién dentro del intervalo de potencial
estudiado, el inserto muestra que la pelicula mantiene el mismo color tanto en
estado reducido, como oxidado; por lo que se puede afirmar que el PFCbz no posee

propiedades electrocromicas.*3

Se ha reportado que la sustitucion de grupos electroatractores en la posicion 3 de
la unidad de carbazol favorece la transferencia interna de carga cuya magnitud se
relaciona con la emisién de luz,abarcando todo el rango visible.#' Por lo tanto, es
posible pensar que el comportamiento espectral que se muestra en la Figura 16, se
debe principalmente al efecto que ejerce el grupo electrotractor formilo al estar unido

al carbazol en la posicion 3.
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Figura 16. Espectros de absorcién UV- vis de PFCbz (E;=1.07 V) depositada sobre ITO con la

aplicacion de diferentes pulsos de potencial en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a T ambiente. Inserto:
peliculas depositadas sobre ITO en funcion del potencial aplicado.
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6.2 Monémeros que contienen en su estructura el grupo tiofeno: 3,4-
etilendioxitiofeno (EDOT) y tieno [3,2-b] tiofeno (TT)

6.2.1 Comportamiento voltamperométrico

La escasa estabilidad de la pelicula de PFCbz ante ciclos de carga-descarga y su
falta de respuesta optica ante cambios de potencial hizo necesaria la propuesta de
combinar otras unidades monoméricas con el FCbz para formar un copolimero con
mayor capacidad para retener la carga después de varios barridos de potencial y
que ademas presentara propiedades electrocromicas. Se eligieron EDOT y TT
(Figura 8) para copolimerizarlos junto con FCbz, debido a que cuentan con las
ventajas de presentar alta de conductividad, buena estabilidad fisica y quimica y

propiedades Opticas de interés.*

Se realizo la caracterizacion voltamperomeétrica del EDOT y TT con disoluciones 1

y 20 mM en el medio electrolitico a 5°C y a velocidad de barrido de 0.1 V/s.

En las Figuras 17 (A y B), se muestran los voltamperogramas ciclicos de
disoluciones 1 mM de EDOT y TT. Para ambos mondémeros, se observan dos
sefales de oxidacion irreversibles, la primera, la, corresponde a la oxidacion del
monomero para formar un radical cation altamente reactivo, y la segunda, lla, se ha
atribuido a la pérdida de un segundo electrén para la generacion de un dication'”44,
En las Figuras 17 (C y D) se presentan voltamperogramas registrados para
disoluciones 20 mM de EDOT y TT en los cuales el potencial se invierte después
del pico anddico la, en donde se puede notar que durante el barrido inverso no hay
picos de reduccidon bien definidos que sugieran la presencia de reacciones de
acoplamiento del radical catidén. Sin embargo, el cruce de lineas que aparece en la
region comprendida entre 0.8 y 1.2 V, es caracteristico del fendmeno de nucleacién
que tiene lugar durante el proceso de electropolimerizacion.'” Este efecto conocido
como nucleation loop, es comunmente observado en el voltamperograma del
barrido inverso del primer ciclo durante la polimerizacién y surge al utilizar

electrodos recién pulidos.*°
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de EDOT A) 1 mMyC)20 mMy TT B) 1 mM y D) 20 mM en
BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. ET: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

En la Figura 18 donde se superponen los voltamperogramas ciclicos de los tres
monomeros y en la Tabla 2, se puede observar que aunque EDOT (Epa= 1.30 V) y
TT (Epa= 1.42 V) presentan su primer pico de oxidacion a potenciales mas altos que
el del FCbz (Epa= 1.23 V). Al potencial del pico maximo del FCbz, ambos, EDOT y
TT, contienen una importante contribucion de corriente faradaica debida a la
formacion de especies radical cation, lo que los perfila como candidatos
prometedores para polimerizarse con el FCbz. La copolimerizacion ha sido
empleada como una manera viable de obtencion de materiales con propiedades
intermedias de los homopolimeros que lo conforman.*64” Ademas, se ha
demostrado que al emplear EDOT y TT como unidades de copolimerizacién es
posible modular las propiedades electronicas y dpticas de las peliculas, afiadiendo

que gracias a sus relativamente bajos potenciales de oxidaciéon se evita la
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sobreoxidacion de los polimeros y se disminuyen las reacciones de

degradacion.?%48
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos de FCbz, EDOT y TT 20 mM en BusNCIO40.1 M/CH3CN a
5°C. Electrodo de trabajo: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.

6.2.2 Sintesis electroquimica de los polimeros PEDOT y PTT

Con la finalidad de poder comparar el efecto que tiene la adicién de otras unidades
monomeéricas a la polimerizacion con FCbz, se prepararon las peliculas PEDOT y
PTT empleando disoluciones 20 mM de cada monémero en Bus4NCIO4 0.1
M/CHsCN, mediante VC con barridos consecutivos de potencial a 0.1 V/s y 5°C. Al
igual que con FCbz, se prepararon peliculas aplicando tres diferentes potenciales
de inversion: en el potencial de pico anddico y los potenciales donde la corriente

alcanza el 80 % de su valor, antes y después del Epa.

En la Figura 19 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la
electropolimerizacién de EDOT y TT, en ellos puede observarse la formacion vy
crecimiento de un nuevo sistema redox reversible a potenciales menores que el
potencial de pico anddico la (Ia’/lc’). También se observa que a mayor Ej, mayor es
la intensidad de corriente del sistema redox de los polimeros.

En el caso del PEDOT es evidente que el comportamiento redox de la pelicula
cambia dependiendo del potencial de inversién utlizado durante la polimerizacion.
Cuando el potencial se invierte antes del pico de oxidacion (Ex= 1.16 V), los

procesos de oxidacion y reduccion de la pelicula son mas definidos, y el AE, = Epa)
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- Epicy es menor que cuando el potencial se invierte en el potencial de pico anodico
(Ex= 1.39 V). Por otra parte, cuando se invierte pasando el pico anddico (Ex= 1.41
V), hay otros procesos que podrian deberse a productos de sobreoxidacion de la
pelicula (picos Illa’ y IVe’). Las altas conductividades que alcanza el PEDOT son
consecuencia de los atomos de oxigeno electrodonadores presentes en su
estructura quimica que enriquecen al sistema 1T conjugado contribuyendo a un valor

de bandgap pequeiio.3'4°

Cabe sefalar que para la preparacion de las peliculas PEDOT se necesitaron 15
ciclos de barrido a los tres potenciales de inversion aplicados, sin observar
atenuacion de la corriente del sistema redox del polimero. Por otra parte, para la
sintesis de PTT se requirieron 9, 7 y 15 barridos a Eyde 1.29V, 142V y 161V
respectivamente, ya que un mayor numero de ciclos provoca la disminucion de la
corriente del sistema redox, que puede ser atribuida a la pasivacion del ET debido
a la depositacion de una pelicula con limitada transferencia de carga.®® Al finalizar
las electropolimerizaciones, sobre el electrodo se observé la formacién de peliculas

color azul marino para el PEDOT vy rojo cobrizo para el PTT.

Dada la estructura quimica del EDOT, al tener las posiciones B y p’(3, 4) ocupadas
por el grupo etilendioxi conduce a la alta reactividad de las posiciones a del anillo
de tiofeno, provocando que la polimerizacion del EDOT sea exclusivamente
mediante esas posiciones.3"'” Por otro lado, la estructura plana del TT sugiere que
la polimerizacion de este monémero podria darse en las posiciones a,%' aunque se
sabe que puede llevar a cabo reacciones de acoplamiento en las posiciones
a,a’/B,B %3
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizaciéon de: A) EDOT 20 mM; B) TT 20
mM a diferentes potenciales de inversién (E;) en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. ET: C vitreo.
Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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6.2.3 Caracterizacién voltamperométrica de PEDOT y PTT

6.2.3.1 Caracterizacioén por velocidades de barrido

Los polimeros de PEDOT y PTT obtenidos a los tres diferentes potenciales de
inversion se caracterizaron en medio electrolitico libre de monémero (BusNCIO4 0.1
M/CH3CN), a las siguientes velocidades de barrido: 0.025, 0.050, 0.100, 0.150 y
0.200 V/s (Figura 20).

En la Figura 20, se observa que el sistema redox de los polimeros muestra mayor
reversibilidad a mayor velocidad, por lo que se eligié 0.200 V/s como velocidad de
barrido para la caracterizacion ante ciclos de carga y descarga. En el inserto de
cada grafico se muestra que en todas las peliculas la corriente del pico de oxidacién
de la pelicula, siguen una tendencia lineal con la velocidad de barrido, con un
coeficiente de correlacién mayor a 0.91, lo que demuestra que la pelicula polimérica

se encuentra adherida a la superficie del electrodo.
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Figura 20. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de A) PEDOT y B) PTT depositadas sobre
C vitreo preparadas a diferentes potenciales de inversion, E;: 1) al 80% de la corriente antes del
pico andédico, 2) en el pico anddico, 3) al 80% de la corriente maxima después del pico anddico, en

BusNCIO4 0.1 M/CHsCN a 5°C. Inserto: Graficos de i pavs v.
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6.2.3.2 Caracterizacion por ciclos de barrido

Para la evaluacion de la estabilidad de las peliculas de PEDOT y PTT obtenidas a
los tres potenciales de inversion se sometio cada pelicula a 50 ciclos de barrido de
potencial consecutivos, a una velocidad de 0.200 V/s en el medio electrolitico libre

de mondémero) a 5°C.

De manera ilustrativa, en la Figura 21 se muestra la respuesta de ambos polimeros
ante ciclos de carga y descarga. En el caso del PEDOT, la corriente permanece casi
constante después de 50 ciclos de barrido de potencial (Figura 21 A), en cambio,
para PTT (Figura 21 B), la intensidad de corriente decae paulatinamente desde el
segundo barrido. Las peliculas de PEDOT y PTT sintetizadas a potenciales de
inversion en el pico de corriente maxima y 80% después de la corriente de pico

mostraron comportamientos muy similares.
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de PEDOT y PTT depositadas sobre C vitreo,
caracterizadas en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. A) PEDOT (E,=1.16 V), B) PTT (E» =1.29 V).
Velocidad de barrido 0.2 V/s.

De manera cuantitativa, la estabilidad de las peliculas poliméricas de PEDOT y PTT
obtenidas a los tres diferentes potenciales de inversion se determiné a través de los
graficos de %Q vs numero de ciclos (Figura 22). Para el caso del PEDOT, se
observa que el decaimiento de la carga aumenta en funcién al aumento del potencial
de inversién, siendo mas estable el polimero sintetizado con el menor E,, esto es al

80% antes del pico de corriente maxima. Es importante mencionar que para ninguna
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de las peliculas la pérdida de carga después de 50 ciclos supera el 10%, lo que

demuestra que el PEDOT es un polimero altamente estable (Figura 22 A).5?

La estabilidad de PEDOT esta asociada a la rigidez de su estructura derivada de
interacciones intramoleculares no covalentes establecidas entre los atomos de

oxigeno del grupo etilendioxi con los atomos de azufre.'”

En contraste, el abatimiento de la carga del PTT esta inversamente relacionado con
el potencial de inversion establecido, siendo que la pelicula obtenida al 80% antes
del pico de corriente maxima es la que presenta mayor pérdida de carga (34.49%),
comparada con 16.16% para la pelicula con el mayor E,, lo que muestra que PTT

es menos estable ante ciclos de carga y descarga que PEDOT.

A B

Figura 22. Graficos de % Q en funcién del numero de ciclos para peliculas de: A) PEDOT y B) PTT
caracterizadas en medio libre de monémero BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C y depositadas sobre
electrodo de C vitreo.

6.2.4 Caracterizacién espectroelectroquimica de PEDOT y PTT
Las propiedades electrocromicas de PEDOT y PTT se analizaron mediante
espectroelectroquimica UV -visible. Las peliculas se sintetizaron sobre electrodos
de ITO o6pticamente transparentes, con un potencial de inversion correspondiente al
80% de la corriente antes del pico maximo (1.16 V para PEDOT y 1.29 V para PTT)
a velocidad de barrido de 0.1 V/s en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C.

En la Figura 23 se observa que el PEDOT exhibe propiedades electrocromicas en
el intervalo de potencial de -1.50 V a 1.10 V. En el estado reducido, el polimero

presenta una banda de absorcidn ancha con un maximo en 610 nm, cuya
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absorbancia disminuye conforme incrementa el potencial aplicado, con la
simultanea aparicion de una nueva sefal en la region comprendida entre 700 y 1100
nm, la cual se desplaza batocromicamente a medida que incrementa el grado de
oxidacion de la pelicula. Visualmente, la pelicula de PEDOT en su estado reducido
es azul rey intenso y al cambiar a su estado oxidado, esa tonalidad se desvanece,
emitiendo un color azul turquesa traslucido, propiedad que ha sido descrita y

aprovechada en el desarrollo de OLEDs.*
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Figura 23. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PEDOT (E,=1.16 V) depositadas sobre
electrodos ITO en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN. A) Espectros de absorcion UV- vis de PEDOT con la
aplicacion de diferentes pulsos de potencial. B) Cambios de color de las peliculas depositadas
sobre ITO en funcion del potencial aplicado.

Por otro lado, el PTT también presenta propiedades electrocrémicas en el intervalo
de potencial de -0.50 a 1.30 V. Cuando la pelicula se encuentra en su estado
reducido, exhibe una banda de absorcién ancha con un maximo en 463 nm, similar
a lo que se ha reportado en la literatura,®' correspondiente a la emisién en rojo, el
cual es consistente con el color de la pelicula sintetizada. Al incrementar el
potencial, surge una pequena banda ancha en el rango de 655 nm a 900 nm, que
se traslapa con otra banda de absorcion comprendida entre 730 nm y 1100 nm que
aparece a potenciales mayores a 0.7 V. El cambio que experimenta el PTT va de

rojo cobrizo, en el estado reducido, a verde grisaceo en su estado oxidado.
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Figura 24. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PTT (Ex=1.29 V) depositadas sobre
electrodos ITO en BusNCIO40.1 M/CHsCN. A) Espectros de absorcion UV- vis de PTT con la
aplicacion de diferentes pulsos de potencial. B) Cambios de color de las peliculas depositadas
sobre ITO en funcion del potencial aplicado.

En la Figura 25 se presentan los voltamperogramas ciclicos de las peliculas de
PEDOT y PTT, en los que se muestran los colores de los polimeros obtenidos al
variar el potencial aplicado. Para ambos casos, se observa que el potencial en que
la pelicula vira de color coincide con el potencial de pico anddico del sistema redox,
se puede notar que otros picos anddicos mas pequefios estan también asociados a

ligeros cambios de tonalidad.

Corriente (MA)
Corriente (mA)

A B

Potencial (V) vs Ag/Ag* Potencial (V) vs Ag/Ag*
Figura 25. Voltamperogramas ciclicos y propiedades electrocromicas de peliculas poliméricas de:

A) PEDOT con E,=1.16 V, B) PTT con E;= 1.29 V en BusNCIO4 0.1 M/CH3CN a 5°C. ET: C vitreo.
Velocidad de barrido: 0.025 V/s.
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6.3 Copolimeros PFCbz-EDOT y PFCbz-TT

6.3.1 Comportamiento voltamperométrico

Dado que los homopolimeros de PEDOT y PTT presentaron propiedades
electrocromicas interesantes, y mayor estabilidad ante ciclos de carga-descarga
que las peliculas de PFCbz, se decidio emplear EDOT y TT como comondmeros
para la polimerizacion con FCbz. En la Figura 26 se compara el comportamiento
voltamperométrico de disoluciones 20 mM de los mondmeros individuales, con el
de la disolucién que contiene la mezcla 1:1 de ambos mondémeros, FCbz:EDOT y
FCbz:TT (10 mM de cada mondmero, para una concentracion total de 20 mM). La
curva azul de la Figura 26 A muestra que la mezcla de FCbz:EDOT tiene un
comportamiento muy similar al de la disolucién de EDOT, en tanto que la mezcla de
FCbz:TT (Figura 26 B) presenta un pico anddico con potencial intermedio entre
ambos mondmeros. La existencia de un solo pico de oxidacién en la disolucion de
ambos monomeros sugiere que la copolimerizacion podria resultar exitosa,
permitiendo la creacion en nuevos polimeros con diferentes propiedades opticas y

electroquimicas.

Se sabe que especies que contienen grupos electroactivos como carbazol y tiofeno
son facilmente oxidadas para formar radicales cation, por lo que tanto para el
PFCbz-EDOT como para el PFCbz-TT, el pico de oxidacién la mostrado en la Figura
26 debera corresponder a la formacién de las especie radical cation de ambos
mondmeros,®’ los cuales llevaron a cabo reacciones de acoplamiento para la

obtencion de los copolimeros.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos de los monémeros FCbz, EDOT, TT 20 mM y mezclas 1:1
(10 mM:10 mM) de: A) PFCbz:EDOT y B) PFCbz:TT en BusNCIO40.1 M/CH3CN a 5°C. Velocidad
de barrido: 0.1 V/s. ET: C vitreo.

6.3.2 Sintesis electroquimica de los copolimeros

Los copolimeros se sintetizaron por VC en medio electrolitico de BusNCIO4 0.1
M/CHsCN a 5°C y 0.10 V/s utilizando los tres potenciales de inversion antes
descritos: en el potencial de pico anddico la y a los potenciales donde la corriente
alcanza el 80 % antes y después del pico. Los voltamperogramas ciclicos de la

Figura 27 muestran la formacién y crecimiento de los sistemas redox de cada
copolimero.

Los voltamperogramas de la electropolimerizacion de PFCbz-EDOT (Figuras 27 A)
presentan un sistema redox reversible Ia’/lc’ en aproximadamente la misma regién
de potencial que la pelicula de PEDOT (Figuras 19 A), adémas de un pico catddico
irreversible lllc’. De la misma manera, los voltamperogramas correspondientes a la
pelicula de PFCbz-TT (Figuras 27 B), presentan un sistema rédox a potenciales
cercanos a los del PTT (Figuras 19 B), sin embargo, los picos parecen estar mejor
definidos en el copolimero.En el caso del PFCbz-TT (Figura 27 B1) se obtiene un
sistema redox bastante reversible con ipa/ipc=1.03 (Tabla 2). En tanto para el PFCbz-
EDOT el sistema redox muestra menos reversibilidad con un valor de ipalipc= 0.86
(Tabla 2).
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Como se describio en el punto 6.1.2, los carbonos 1,6 y 8 son los sitios favorecidos
para las reacciones de acoplamiento de los radicales cation de FCbz, por lo que se
propone que durante la copolimerizacion con EDOT, el acoplamiento ocurra a través
de dichas posiciones con los carbonos a del radical cation del EDOT. Mientras que
para el PFCbz-TT, la formacién del polimero procederia a través de los sitios a/fg
del TT con las posiciones 1,6 U 8 del FCbz (Figura 8).4%4? La composicion de cada
copolimero dependera de la reactividad de las especies radical cation y su

concentracion en las cercanias del electrodo.32
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Figura 27. Voltamperogramas ciclicos de la copolimerizacién de disoluciones 1:1 (10 mM:10 mM)
de: A) FCbz:EDOT y B) PFCbz:TT a diferentes potenciales de inversion en BusNCIO40.1 M/CH3CN
a 5°C. 1) E,al 80% de la corriente antes del pico anddico, 2) E, del pico anddico, 3) E, al 80% de la

corriente maxima después del pico anddico. ET: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.1 V/s.
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Con la finalidad de comparar los sistemas redox de los copolimeros sintetizados con
el de sus respectivos homopolimeros, en la Figura 28 se superponen los
voltamperogramas de las tres peliculas, copolimero junto con sus correspondientes
homopolimeros. En todos los casos los voltamperogramas corresponden a las
peliculas sintetizadas con Exal 80% antes del pico de corriente maxima. En el caso
del PFCbz-EDOT, el sistema redox parece presentar un comportamiento
electroquimico similar al PEDOT pero de menor intensidad de corriente. Esto
sugiere que la incorporacion de unidades de FCbz causa una disminucién en la
conductividad del polimero, que se manifiesta por una atenuacion en la intensidad

de corriente del sistema redox del polimero (Figura 28 A).

Se sabe que al alternar EDOT con mondmeros que presenten diferentes posiciones
de acoplamiento en su estructura, permitira generar multiples tipos de acoplamiento
a lo largo de la cadena polimérica, creando asi conjugaciones con distinta

transferencia de carga intramolecular.?®

Por otra parte, en el voltamperograma de la pelicula de PFCbz-TT es evidente la
presencia de dos sistemas redox reversibles, 1a’/lc’ y lla”/lic”’, que con base en sus
potenciales podrian corresponder respectivamente a la presencia de unidades de
TT y FCbz (Figura 28 B). Cabe resaltar que para las peliculas de PFCbz-TT
obtenidas tras los 15 barridos consecutivos, a los tres diferentes potenciales de
inversion (Figuras 27 B), la incorporacion de las unidades de FCbz no provoca
disminuciéon en la intensidad de corriente del sistema redox del polimero,
evidenciando que el acoplamiento de las unidades de TT con FCbz mejoran las

propiedades electroactivas de esta pelicula.
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Figura 28. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de PEDOT, PTT, PFCbz-EDOT (A) y
PFCbz-TT (B) sintetizadas con Ex al 80% antes de la corriente del potencial de pico en BusNCIO4

0.1 M/CH3CN a 5°C. ET: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.025 V/s.=+ip de FCbz amplificada.

6.3.3 Caracterizacion voltamperométrica

6.3.3.1 Caracterizacion por velocidades de barrido

Las peliculas de PFCbz-PEDOT y PFCbz-TT obtenidas a los tres diferentes
potenciales de inversion se caracterizaron por VC, en condiciones similares a las de
sus respectivos homopolimeros, en medio electrolitico libre de monémero, a 025,
0.050, 0.100, 0.150 y 0.200 V/s. En los voltamperogramas de la Figura 29, se
observa que el sistema redox de las peliculas presentan mayor reversibilidad a mas
altas velocidades de barrido. Ademas, ambos copolimeros muestran una tendencia
lineal de la corriente de pico anddico vs v, lo que demuestra que los procesos de
oxido-reduccion de la pelicula no son controlados por difusién, dado que la pelicula

se encuentra adherida a la superficie del electrodo.
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Figura 29. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de A) PFCbz-EDOT y B) PFCbz-PTT
depositadas sobre C vitreo preparadas a diferentes potenciales de inversion Ex: 1) al 80% de la
corriente antes del pico anddico, 2) en el pico anddico, 3) al 80% de la corriente maxima después
del pico anddico en BusNCIO40.1 M/CHsCN a 5°C. Inserto: graficos de i pa Vs v.
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6.3.3.2 Caracterizacion por ciclos de barrido

Las peliculas de PFCbz-EDOT y PFCbz-TT se caracterizaron mediante VC en
medio electrolitico libre de mondmero a 5°C, realizando 50 barridos consecutivos a
0.20 V/s (Figura 30). Se observa que la degradacién de PFCbz-EDOT (Figura 30 A)
después de 50 barridos es minima, pues a partir del segundo barrido la corriente se
mantuvo practicamente constante, como fue el caso del PEDOT. Por su parte, el
PFCbz-TT revel6 una degradacion continua de la corriente, pero en menor medida
que la de los correspondientes homopolimeros de PTT y PFCbz, ya que después
de 50 barridos aun es perceptible la reversibilidad de su sistema redox (Figura
30 B).
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos de peliculas de los copolimeros: A) PFCbz-EDOT (E,=1.19
V), B) PFCbz-TT (E, =1.17 V) depositadas sobre C vitreo, caracterizadas en BusNCIO4 0.1
M/CHsCN a 5°C. Velocidad de barrido 0.2 V/s.

Los graficos de %Q vs numero de ciclos obtenidos a los tres diferentes potenciales
de inversion confirman la alta estabilidad de ambos copolimeros. La carga de las
peliculas de PFCbz-EDOT sintetizadas a los tres potenciales de inversion presenta
una pérdida menor al 4% después de 50 ciclos de carga y descarga (Figura 31 A).
Por otro lado, los copolimeros de PFCbz-TT presentan un abatimiento ligeramente
mayor, de 15% para la pelicula sintetizada al potencial correspondiente al 80% de
la corriente después de pico anddico y 8.5 % para las obtenidas a menor potencial
de inversion. Estos resultados confirman que la copolimerizacion de EDOT o TT con

FCbz mejora en gran medida la estabilidad de sus peliculas poliméricas.
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Figura 31. Graficos de % Q en funcién del nimero de ciclos para peliculas de PFCbz-EDOT
(izquierda) y PFCbz-TT (derecha) depositadas en C vitreo. Peliculas caracterizadas en medio libre
de mondmero BusNCIO40.1 M/CH3sCN a 5°C.

La estabilidad de los copolimeros de PFCbz-EDOT puede ser debida a la rigidez
que confieren a la cadena polimérica las unidades de EDOT adicionadas, derivado
de las interacciones no covalentes de los atomos electrodonadores de oxigeno del
grupo etilendioxi. A diferencia del PFCbz-EDOT, el PFCbz-TT se desprendio

parcialmente del ET de ITO y se disolvié en el medio electrolitico.

6.3.4 Caracterizacion espectroelectroquimica

Las propiedades electrocrémicas de peliculas de PFCbz-EDOT y PFCbz-TT,
preparadas a partir de disoluciones 1:1 de cada uno de los mondémeros, se
estudiaron en peliculas depositadas sobre electrodos ITO 6&pticamente
transparentes y se registraron sus espectros de absorcién a diferentes pulsos

crecientes de potencial.

El perfil electrocrémico del PFCbz-EDOT de la Figura 32 muestra que en su estado
reducido la pelicula presenta una banda ancha de absorcion entre 410 y 700 nm,
alcanzando su valor maximo de absorbancia en 580 nm, correspondiente a la
absorcién del color amarillo y la emision en el morado. Al aumentar el potencial, esta
banda disminuye, hasta que a 0 V desaparece, y simultaneamente se forma una
sefal ancha que se extiende desde 500 nm hasta longitudes de onda mayores a
1100. Es posible observar que la pelicula que presenta un color violeta en estado

reducido, vira a azul claro en su estado oxidado (Figura 32 B); esto contrasta con la
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pelicula del homopolimero de EDOT que presenta coloraciones, azul rey intenso en
estado reducido a turquesa claro en estado oxidado (Figura 23) y el FCbz que no

presenta propiedades electrocromicas (Figura 16).
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Figura 32. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PFCbz-EDOT (E,=1.19 V) depositadas
sobre electrodos ITO en BusNCIO40.1 M/CHsCN. A) Espectros de absorcion UV- vis a diferentes
potenciales. B) Color de las peliculas en funcion del potencial aplicado.

Por su parte, aunque el PFCbz-TT no presenta bandas de absorcion bien definidas
en su estado reducido, hay una importante absorbancia en la region de 350 a 500
nm, que coincide con la regién en donde el homopolimero de TT reducido presenta
un maximo de absorbancia. A partir de potenciales mayores a 0.7 V se observa el
crecimiento de una banda ancha que va de 600 nm y se extiende mas alla del limite
del espectro registrado (Figura 33). Esta variacidon en la absorcién de la pelicula se
observa como un cambio de naranja en potenciales negativos, a verde seco y
finalmente a azul grisaceo en estado oxidado. Este comportamiento electrocromico
esta asociado a la ruptura del sistema conjugado a lo largo de la cadena polimérica

que permite la formacién de especies radical cation y dication.3?
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Figura 33. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PFCbz-TT (E,=1.17 V) depositadas
sobre electrodos ITO en BusNCIO40.1 M/CHsCN. A) Espectros de absorcion UV- vis a diferentes
potenciales. B) Color de las peliculas en funcion del potencial aplicado.

Las variaciones en los colores de las peliculas copoliméricas en funcion de la
variacion de los pulsos de potencial se muestran en la Figura 34. Para ambos casos,
se observa que en el potencial donde se presentan picos anddicos corresponde a
la transicion de colores. Asi, en el caso del PFCbz-EDOT, el voltamperograma
muestra que pasando el pico de oxidacion en -0.35 V ocurre un vire de morado a un
color intermedio entre purpura y azul, y a partir de 0 V y a potenciales mas anddicos
la tonalidad de la pelicula cambia completamente a azul claro. Mientras que para el
caso del PFCbz-TT, se observa que antes del pico anddico en 0.45 V, la pelicula es
naranja claro, y pasando este pico cambia a café claro, cuando se alcanza el
segundo pico de oxidacion, en aproximadamente 0.7 V, se observa que la pelicula

vira a verde y posterior a ese pico, la pelicula vira a azul grisaceo.

55



RESULTADOS Y DISCUSION

Corriente (MmA)
Corriente (mA)

A B

Potencial (V) vs Ag/ Ag* Potencial (V) vs Ag/ Ag”

Figura 34. Voltamperogramas ciclicos y propiedades electrocromicas de peliculas de: A) PFCbz-
EDOT E,= 1.19 V y B) PFCbz-TT E;= 1.17 V. Medio electrolitico: BusNCIO4 0.1 M/CHsCN a 5°C.
ET: C vitreo. Velocidad de barrido: 0.025 V/s.

Con la finalidad de comparar la absorcién de los copolimeros PFCbz-EDOT vy
PFCbz-TT con sus respectivos homopolimeros, en la Figura 35 se presentan los
espectros de absorcion UV-vis sobrepuestos de las peliculas en estados reducido y
oxidado. En ambos casos se cumple que tanto en estado oxidado como en estado
reducido, el comportamiento espectral de cada copolimero pareciera asemejarse
mas al del homopolimero que contiene el grupo tiofeno (PEDOT/ PTT) que al del
PFCBz. En el caso excepcional del espectro del PFCbz-EDOT de la Figura 35 A1,
surge una pequefa senal de absorcion que podria corresponder al del PFCbz. Esto
sugiere que los copolimeros podrian contener mayor proporcién de unidades de
EDOT 6 TT respecto al FCbz, aun asi, los mostrados en las Figuras 34 muestran
que la presencia de unidades de FCbz produce cambios en las tonalidades de las

peliculas a los diferentes potenciales.
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Figura 35. Comparacién de los espectros de absorcion UV- vis de las peliculas de los
homopolimeros con los copolimeros de A) PFCbz-EDOT, y B) PFCbz-TT preparadas a partir de
disoluciones 1:1 de los mondémeros: 1) en estado reducido y 2) en estado oxidado. Entre
paréntesis se indica el potencial aplicado a cada pelicula.

Considerando todos los analisis anteriores, se puede decir que el copolimero que
presentd mejores propiedades fue el PFCbz-EDOT, ya que demostré un buen
comportamiento del sistema redox reversible, con un valor de ipa/ipc= 0.86 (Tabla 2),
resulté ser mas estable ante ciclos de carga y descarga (pérdida menor del 4% de
la carga) en comparacion con sus respectivos homopolimeros y exhibio
propiedades electrocromicas emitiendo coloraciones diferentes a la de sus
homopolimeros (morado en estado reducido y azul claro en estado oxidado).
Aunque por otra parte, el PFCbz-TT mostré buenas propiedades, ya que presento
un sistema redox mas reversible, con un valor de ipalipc= 1.03 (Tabla 2), mejor

estabilidad que sus respectivos polimeros (pérdida menor del 15% de la carga) y
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demostré buenas propiedades electrocromicas emitiendo mas de un cambio de

color (naranja, café, verde seco y azul grisaceo).

6.3.5 Caracterizacion espectroelectroquimica de PFCbz-EDOT (2:1) y PFCbz-
TT (2:1)

Con el propdsito de tratar de incrementar la incorporacién de unidades de FCbz a
los copolimeros, se depositaron las peliculas sobre electrodos de ITO a partir de
disoluciones conteniendo aproximadamente el doble de mondémero de FCbz
respecto al mondmero de azufre (EDOT/TT), manteniendo la concentracion total en
20 mM: PFCbz:EDOT (13 mM:7 mM) y PFCbz:TT (13 mM:7 mM). Para cada
pelicula se realizaron 8 barridos consecutivos utilizando un potencial de inversion

correspondiente al 80% de la intensidad de corriente maxima antes del pico anddico.

En la Figura 36 se muestra que la pelicula de PFCbz-EDOT (2:1) al igual que la
PFCbz-EDOT (1:1) presenta en el estado reducido una banda de 410 a 700 nm con
un maximo 550 nm, la cual disminuye al aumentar el potencial, dando lugar a una
sefal que va desde 500 nm hasta mas de 1100 nm en su estado oxidado.
Visualmente, la pelicula del copolimero 2:1 no presenta cambios drasticos de

coloracion respecto a la pelicula 1:1.
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Figura 36. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PFCbz-EDOT preparadas a partir de
disoluciones 2:1 de los monémeros y depositadas sobre electrodos ITO. A) Espectros de absorcién
UV- vis a diferentes potenciales. B) Color de las peliculas en funcién del potencial aplicado.

De igual manera, el PFCbz-TT preparado a partir de disoluciones 2:1 exhibe

espectros de absorcién idénticos a los del PFCbz-TT (1:1), sin bandas claramete
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definidas en el estado reducido y el surgimiento de una sefial ancha con un maximo
alrededor de 1000 nm a potenciales mayores a 0.7 V. Comprarando los resultados
de la Figura 37 con los de la Figura 33 es evidente que con ambas proporciones de
monomeros se tienen las mismas variaciones de color: naranja en el estado
reducido, pasando por verde seco vy finalmente azul grisaceo en estado

compleamente oxidado.
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Figura 37. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de PFCbz-TT preparadas a partir de
disoluciones 2:1 de los mondmeros y depositadas sobre electrodos ITO. A) Espectros de absorcion
UV- vis a diferentes potenciales. B) Color de las peliculas en funcién del potencial aplicado.

Los espectros de la Figura 38 ponen en evidencia que no existen diferencias
significativas en cuanto a las propiedades electrocromicas de los copolimeros
PFCbz-EDOT y PFCbz-TT preparados a partir de diferentes proporciones de
monomeros, pues en ambos casos los espectros de absorcion son analogos tanto
en estado oxidado, como reducido. Por tal motivo, no fue necesaria una

caracterizacion electroquimica a mayor detalle de estas peliculas.
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Figura 38. Espectros de absorcion UV- vis de peliculas de PFCbz-EDOT y PFCbz-TT en
diferentes proporciones sobre electrodos ITO. A) PFCbz-EDOT. B) PFCbz-TT. 1) en estado
reducido y 2) en estado oxidado.

60



CONCLUSIONES

7. Conclusiones

El estudio voltamperométrico permiti6 demostrar que los tres monomeros
estudiados FCbz, EDOT y TT presentan un pico de oxidacién irreversible asociado
a la formacion de un radical catién reactivo que al involucrarse en reacciones de

acoplamiento dan paso a la formacion de dimeros, oligdmeros y polimeros.

Durante la electrosintesis se comprobd que los monémeros EDOT y TT tienen la
facilidad de adherirse a la superficie del electrodo para formar peliculas uniformes
tras varios barridos de potencial y, por el contrario, el FCbz tiende a formar dimeros
u oligdmeros solubles en el medio electrolitico por lo que cierta parte de la pelicula
se desprende y se disuelve en el medio. Asi mismo, las peliculas de PFCbz
presentaron menor crecimiento en la corriente del sistema redox que las peliculas
de PEDOT y PTT, esto indica que el PFCbz tiene menor conductividad que los otros

polimeros.

Las peliculas de PFCbz-EDOT y el PFCbz-TT registraron mejor estabilidad ante
ciclos de carga y descarga en comparacion con los homopolimeros PFCbz, EDOT
y TT, confirmando que la copolimerizacién mejord las propiedades electroquimicas

de los monémeros por separado.

Con el estudio espectroelectroquimico se comprobé que el PFCbz no presenta
propiedades electrocromicas y, por el contrario, el PEDOT muestra una coloracién
azul rey en estado reducido que vira a turquesa en su forma oxidada; en tanto que
el PTT vira de rojo a verde grisaceo al pasar del estado reducido al oxidado. Con
respecto a los copolimeros, ambos exhibieron electrocromismo. PFCbz-EDOT
manifestd un cambio de color violeta a azul claro en estado reducido y oxidado
respectivamente, mientras que el PFCbz-TT bajo las mismas condiciones mostré
un cambio de coloracion de naranja a azul grisaceo, pasando por tonalidades verde

SeCoO.

Con este estudio se demostré que a través de la copolimerizacion es posible
modificar estructuralmente la cadena polimérica para cambiar e incluso mejorar las

propiedades electroquimicas y electrocromicas de los polimeros.
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La inclusion de especies de naturaleza fuertemente electrodonadora como los
derivados del tiofeno (EDOT y TT) en la cadena polimérica del FCbz resulta una
estrategia util para la sintesis de nuevos materiales con menor bandgap vy
propiedades electrocromicas modificadas para ser empleadas en gran diversidad

de aplicaciones o6pticas.
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8. Perspectivas

Con la finalidad de profundizar y comprender mejor el efecto que tiene la adicién de
monomeros de EDOT y TT en las peliculas de PFCbz, es necesario una
investigacion mas completa que involucre estudios que revelen propiedades fisicas

y quimicas de los copolimeros sintetizados.

Los estudios de caracterizacion que se sugiere implementar incluyen la microscopia
electronica de barrido (SEM) para conocer la morfologia de las peliculas,
espectroscopia de fluorescencia para determinar las longitudes de onda de emision
de los polimeros y espectroscopia de impedancia electroquimica para comparar las
conductividades de cada pelicula. Otros analisis que podrian efectuarse para cada
copolimero es la determinacién del peso molecular promedio y mediante
espectroscopias de resonancia magnética nuclear e IR evidenciar las posiciones
atémicas en donde se efectuan los acoplamientos en cada mondémero. Asi también
llevar a cabo analisis termogravimétricos para conocer las propiedades térmicas de
los copolimeros y determinar el intervalo de temperatura en que retienen su

electroactividad.
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ANEXOS

Anexo A. Fundamentos de las técnicas empleadas

A1. Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas electroanaliticas mas ampliamente utilizada es la
voltamperometria ciclica, ya que permite el estudio de reacciones redox, tanto de
compuestos organicos como inorganicos, para obtener informacion cualitativa y
cuantitativa de los procesos de transferencia de electrones, elucidacién de

mecanismos de reaccion e incluso sintesis de nuevos compuestos. 93:52

El arreglo experimental de esta técnica consiste en una celda electroquimica
acoplada con tres electrodos: de trabajo, de referencia y auxiliar. El electrodo de
trabajo se caracteriza por contar con un area electroatractiva pequena y estar
construido de un material con amplia ventana electroactiva, tal como C vitreo,
platino u oro; también es el electrodo en el que tiene lugar la reaccion redox de
interés. El electrodo auxiliar o contraelectrodo es el que permite cerrar el circuito
eléctrico de la celda y esta compuesto de un material inerte, generalmente platino.
El electrodo de referencia se utiliza para fijar el potencial del electrodo de trabajo,
siendo los mas utlizados el electrodo saturado de Calomel (ECS) y el del par
Ag/Ag*.5455

La disoluciéon de interés debe contener disuelto un electrolito soporte, es decir una
sal inerte y soluble en el disolvente de trabajo, que tiene la finalidad de favorecer la
conductividad al disminuir la resistencia eléctrica del medio. El electrolito soporte
siempre es anadido en concentraciones mayores a las del analito, o que evita el
movimiento de especies por migracion, y permite que el transporte de masa se lleve

a cabo Unicamente por difusion. 545

El pulso de excitacidon de esta técnica para la voltamperometria ciclica es un pulso
triangular, (Figura 39), en donde se parte de un potencial inicial (Ej) hasta llegar a
un valor de potencial en el que se invierte la direccion de barrido (E,), para regresar
a un potencial final (Er), generando un ciclo de barrido, el cual se puede repetir n

numero de veces. Cuando el pulso de potencial es registrado hacia valores de
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potencial positivos es denominado como barrido anddico; mientras que si se registra

hacia potenciales negativos es un barrido catodico.55-%

Figura 39. Diagrama de pulsos de excitacion triangular tipico de voltamperometria ciclica. %3

Al imponer los barridos de potencial triangular a una especie electroquimicamente
activa, se produce un voltamperograma ciclico, representacion grafica de cambio
en la corriente en funcion del potencial. Un ejemplo de un voltamperograma ciclico
de un proceso de oxidacion reversible, se muestra en la Figura 40, donde se parte
de un potencial inicial (E;) en direccién anddica y la corriente aumenta de manera
exponencial hasta llegar a un valor de corriente de pico anddico (ipa), como resultado
de la oxidacién de la especie reductora sobre la superficie del electrodo (Reaccion
1). Cuando se continua el barrido, la corriente se ve limitada por difusion y disminuye
debido a que hay un decremento en la concentracion del analito en la superficie del
electrodo de trabajo. Al invertir la direccion del barrido de potencial (E;), se da la
reduccion de la especie oxidante (Reaccién 2), generando una corriente de pico
catédico (ipc). Los valores del potencial en los que se alcanza la intensidad de
corriente maxima catddica y anddica son denominados respectivamente potenciales
de pico catdédico (Epc) y anddico (Epa). Se conoce como potencial de media onda
(E12) al valor medio entre los potenciales Epcy Epa. 5%
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Ei

Figura 40. Voltamperograma ciclico caracteristico de una reaccion reversible.
Reductor — Oxidante + 1e’ (1)
Oxidante + 1e— Reductor (2)

Se dice que un sistema redox es electroquimicamente reversible cuando se cumple
que en la separacién de los potenciales de pico Eps-Epc= AEp, el valor de AEp es
igual o cercano a 0.059/n V donde n es el numero de electrones intercambiados.
Otro indicador de reversibilidad es que los valores de ipa Y ipc S€an los mismos, por

lo que se debe cumplir que ipa /ipc = 1. 5556

La ecuacion de Randles-Sevcik describe la corriente de pico (obtenida en un

barrido) de un sistema reversible:
i, = 2.69 x 10°n3/24D2Cv1/?

Donde n es el numero de electrones intercambiados en el proceso de transferencia
electronica, A corresponde al area superficial del electrodo de trabajo en cm?, D es
el coeficiente de difusion en cm?/s, C es la concentracion de la especie electroactiva

en mol/cm3, y v corresponde a la velocidad de barridoen Vs.56

En contraste, para reacciones irreversibles se observa mayor diferencia en la
separacion de los potenciales de pico. Se sabe que la irreversibilidad electroquimica

es debida a una cinética de transferencia de carga lenta de las especies
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electroactivas con el electrodo de trabajo, o bien a la presencia de reacciones

quimicas acopladas a la transferencia de carga.>®

A2. Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV-vis abarca un rango de longitudes de onda que va de 190 nm

a 800 nm, por lo que la absorcién esta limitada a estas longitudes de onda. %7

Se sabe que cuando una molécula absorbe radiacion UV-visible, sucede una
transicién electronica debida a que se promueve un electrén desde el orbital HOMO

al orbital LUMO, dando como resultado una molécula en estado excitado. %/

Para que un compuesto absorba en la region UV-vis es necesario que contenga en
su estructura un sistema de electrones 1 conjugado, ya que conforme mayor sea
su extension conjugada, menor sera la energia de transicion, lo que permitira

absorber en una longitud de onda mayor. %’

Un grupo cromoférico es el conjunto de atomos que contienen electrones capaces
de absorber energia y excitarse a diferentes longitudes de onda. Algunos ejemplos
de grupos cromofdricos son: alcoholes, aminas, compuestos carbonilos, alcano,

alquenos, entre otros. °7

La espectroscopia electréonica sigue la ley de Lambert-Beer, que relaciona

directamente la absorbancia con la concentracién de especies absorbentes:
A= eclL

Donde L es el paso 6ptico de la celda, c¢ es la concentracidn molar de las especies

absorbentes y ¢ es el coeficiente de extincidon molar o de absortividad molar.%8 59

A3. Espectroelectroquimica UV-visible

La espectroelectroquimica es el estudio conjunto que permite el estudio de las
propiedades espectroscopicas de especies generadas electroquimicamente. El
estudio consiste en aplicar ya sea barridos o pulsos de potencial y simultaneamente

realizar in situ el monitoreo espectroscopico con la finalidad de obtener informacion
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relacionada con la estructura electronica de las especies generadas a medida que

se cambia el potencial. 5859

La electroquimica permite la obtencidén de informacion termodinamica y cinética de
procesos redox, sin embargo, sélo provee informacién limitada de cambios
estructurales derivados de dichos procesos. Por ello su combinacion con métodos
espectroscopicos la convierten en una herramienta muy importante para la
deteccion de especies electrogeneradas y caracterizacion estructural y electrénica
de intermediarios de reacciones de electrodo para la elucidacion de mecanismos de

reaccion. 58-59

Las reacciones son llevadas a cabo en una celda, cuyo disefio depende de las
necesidades del método espectroscopico a emplear. Para espectroscopia UV-vis
la celda es fabricada de un material transparente, generalmente cuarzo, al cual se
acopla un arreglo convencional de tres electrodos: electrodo de referencia,
electrodo auxiliar y electrodo de trabajo. El electrodo de trabajo debe ser manejable
a potenciales de ventana, ser estable ante el electrolito y el disolvente y ser
opticamente transparente para permitir el paso directo de un haz de luz a través de
la superficie del electrodo y de la solucion, por esta razén, comunmente se
utilizanlas placas delgadas de ciertos 6xidos depositados sobre vidrio, tales como
el In/SnOz2 (ITO). 585960

Los electrodos opticamente transparentes (OTEs, por sus siglas en inglés) son utiles
en espectroelectroquimica debido a que permiten el paso de la luz a través de ellos
y de la solucién de estudio. Generalmente consisten en dos elementos: capa
delgada de un material conductor ya sea SnOz, Pt, Au, C 6 Hg cubierto con Pty un
sustrato traslucido en el que el material conductor es depositado. Dependiendo de
la regidn espectral a tratar, dicho sustrato puede ser: vidrio o plastico (regién del

visible), cuarzo (UV-visible) o Ge (regién infrorrojo).8
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