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Introduccion

1. Introduccioén

Los polimeros conductores se han vuelto durante las ultimas décadas materiales
de mucha importancia, por su alta relacion carga almacenada/peso, su
procesabilidad, su actividad contra la corrosion entre otras propiedades. Uno de
los polimeros conductores mas importantes de los ultimos afios es el poli-(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT), polimero insoluble de alta conductividad (300 S/cm),
estabilidad sorprendente en su estado oxidado e interesantes propiedades Opticas;
todas estas propiedades lo han hecho el polimero conductor mas exitoso en la
historia y tiene un gran numero de aplicaciones. Buscando mejorar este polimero
se ha continuado con el estudio de la familia de los 3,4-dioxitiofenos, que
presentan las mejores caracteristicas hasta ahora descritas. En este trabajo se
sintetizo el orto-xilen-3,4-dioxitiofeno (1) en una secuencia sintética de 6 pasos. En
una primera etapa se sintetizd el 2,5-dietoxicarbonil 3,4-dihidroxitiofeno (1)
partiendo del acido tiodiglicolico con un rendimiento global del 20%. En una
segunda etapa se obtuvo empleando el compuesto (lIl) el orto-xilen-3,4-dioxitiofeno
con rendimiento global del 40%. La electropolimerizacién del monémero (l) se
realizd en ACN empleando como electrolito soporte perclorato de tetrabutilamonio
(TBAP) 0.1M en un electrodo de Pt. El crecimiento de las peliculas se hizo
potenciodinamicamente a tres potenciales E;, y empleando dos diferentes
temperaturas 25°C y 0°C. El andlisis de las peliculas se realizé en una celda con
solucion electrolitica sin mondmero a 25°C, encontrando su comportamiento
electroquimico, su rango operativo, su estabilidad y su comportamiento catédico.

Ademas se determind el nivel de dopado de los polimeros sintetizados
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demostrando el efecto que la temperatura y el potencial de inversion tienen en
esta propiedad. Se traté de comprobar estos valores por medio de la
cronoamperometria para poder evitar procesos capacitivos que afectan el calculo
de este valor.

También se determind la conductancia durante la electropolimerizacidn y se
realizaron estudios de estabilidad, por medio de la determinacion de conductancia
in-situ, mediante un arreglo de microelectrodos interdigitales. El crecimiento de las
peliculas se hizo a tres potenciales de inversiéon (E;) y empleando dos diferentes
temperaturas 25°C y 0°C. El analisis de las peliculas se realiz6 en una celda sin

monoémero a 25°C.

Palabras clave: orto-xilen-3,4-dioxitiofeno, polimeros conductores,
voltamperometria ciclica, cronoamperometria, electropolimerizacion, nivel de
dopado, conductancia.
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2. Antecedentes.

En 1976 los quimicos Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid, y el fisico Alan Heeger
descubrieron el mas simple de los polimeros organicos conductores, el
poliacetileno (dopado con halégenos).!" Este descubrimiento fue muy excitante y
abrié un nuevo campo de investigacion, ubicado en el limite entre la quimica y la
fisica de materiales condensados. Este descubrimiento les valié a estos tres
cientificos el premio Nébel de quimica otorgado en el afio 2000, y con esto un
creciente numero de investigadores comenzaron a interesarse por estos nuevos
materiales. @

Los estudios acerca de polimeros organicos conductores (0 simplemente
polimeros conductores) han permitido entender el fundamento quimico y fisico de
los enlaces © conjugados en macromoléculas. Ademas estos materiales llevan a
plantear nuevas preguntas acerca de importancia relativa de la interaccion
electron-electron en los enlaces n conjugados, también nos pueden ayudar a
comprender caracteristicas fundamentales de la fisica de los materiales
condensados, como la transicion del estado no conductor al estado conductor.
Esta nueva generacion de materiales poliméricos nos provee ademas de
propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas que pueden tener grandes
aplicaciones tecnoldgicas. !

No es sorprendente, que materiales capaces de presentar simultaneamente
propiedades de polimeros organicos y de compuestos semi-conductores,

rapidamente se convirtieran en compuestos de gran interés para los
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investigadores tanto académicos e industriales, en campos tan diversos como el

de la quimica, el estado solido, la fisica y la electroquimica.

2.1. Fundamentos de los polimeros conductores.

Los polimeros organicos tradicionales como el tereftalato de polietileno (PET por
sus siglas en ingles), el policloruro de vinilo (PVC) y el poliestireno (PS), se
comportan como aislantes, ya que no poseen enlaces n conjugados a lo largo del
esqueleto de la cadena principal, sus orbitales sigma estan llenos y el salto de
energia del orbital de enlace al orbital de anti-enlace es alto. Los materiales
semiconductores inorganicos poseen una banda de valencia llena y una banda de
conduccion vacia, esta distancia energética (gap) es pequefia gracias al fendmeno
de dopado, por tanto, los electrones pueden saltar de la banda de valencia a la
banda de conduccion. Esta condicion es similar para los sistemas organicos
conjugados como el caso del poliacetieno o del resto de los polimeros
conductores, como el pirrol, el tiofeno y sus derivados. En estos compuestos la
distancia entre las dos bandas mencionadas es pequefia, también provocado por
un de dopado pero este es causado por un proceso de oxido-reduccion. Al igual
que en el caso de los semiconductores inorganicos, la presencia de un atomo
extraio en el material principal (dopante) modifica la cantidad de electrones (o
huecos) en la estructura del material. Con estos dopantes los electrones o huecos
del semiconductor tienen una movilidad mayor a través de la red cristalina, lo que
incrementa la conductividad del material gracias a que se disminuye la distancia

entre las bandas.
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Si un polimero organico sintetizado posee propiedades eléctricas y Opticas
manteniendo sus propiedades mecanicas, se le denomina polimero conductor
intrinseco (PCI).[3] Sus propiedades son intrinsecas a la forma dopada del
polimero y su conductividad puede encontrarse entre los 107 y 10° S (entre un
semiconductor y un metal). Nosotros nos referimos a estos materiales como

polimeros conductores (PC).

Fig. 1 Conductividad de algunos metales y algunos polimeros conductores.
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2.2. Polimeros conductores intrinsecos (PCI)

Los polimeros conductores intrinsecos (PCI) ofrecen una combinacion unica de
caracteristicas de conductividad electrénica, intercambio i6nico y propiedades
opticas que los hacen distintos a los otros materiales. Estos se pueden oxidar y
reducir a potenciales relativamente bajos, mediante un proceso redox reversible y
estan acompafados de un fuerte cambio en la composicion, conductividad y color
del material. Estos polimeros son conductores eléctricos gracias al fenomeno de
‘dopado”. Este se genera mediante la reaccion del polimero con un agente
oxidante (por ejemplo una sal de Fe®* o sobre un electrodo en potenciales de
oxidacion), o mediante un agente reductor (por ejemplo Na o sobre un electrodo en
potenciales de reduccidn), el resultado de esto es la alta deslocalizacion de cargas
positivas (huecos) o cargas negativas (exceso de electrones) contrarrestado cada
una por una insercién de contra iones de carga contraria en la matriz polimérica.
La conductividad de estos materiales puede ser afectada por la manipulacion
quimica de la estructura del polimero, por la naturaleza del ion dopante, por el
nivel de dopado o por la unidn con otros polimeros./* Ademas de que se pueden
obtener polimeros procesables, flexibles y de un alto peso molecular.

La caracteristica comun en los polimeros conductores es la presencia de dobles
enlaces conjugados a lo largo de la cadena polimérica, la cual provee una mayor
fuerza e integridad al polimero. Es este acomodo de dobles enlaces conjugados lo
que permite la deslocalizacion o la movilidad de la carga a lo largo del esqueleto
polimérico por lo tanto permite conducir la electricidad. Estos materiales son casi

unidimensionales y su estructura permite que los atomos o iones dopantes entren
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en los espacios entre las cadenas. Otras propiedades como una baja energia de
transicion optica, bajos potenciales de ionizacién y altas afinidades electrénicas
dan lugar a las propiedades excepcionales de los polimeros conductores.”
Ademas de este tipo de polimeros conductores (PCIl) existen otros tipos de
polimeros que son fundamentalmente diferentes como: los denominados
polimeros compuestos[e] que se basan en la mezcla fisica de una nanoestructura
de polimero con un material conductor como puede ser un metal o polvo de
carbén esparcido en el material polimérico. También existen los polimeros redox
(781101 que en vez de tener el sitio redox deslocalizado en la cadena polimérica
por medio del sistema de enlaces n conjugados tienen sitios redox localizados y
anclados en la estructura polimérica. Estos tienen una menor conductividad que
los polimeros conductores intrinsecos debido al lento transporte de electrones que
entran o salen desde el sitio redox. Finalmente tenemos los polimeros conductores
ibnicos tales como un electrolito polimero/sal;'" estos muestran una alta
conductividad iénica en una membrana flexible pero sélida. No se profundizara a

detalle en estos otros tipos de polimeros conductores y solo nos centraremos en

los PCI o simplemente PC.

2.3. Sistemas que polimerizan oxidativamente.

Como ya se explico con anterioridad los compuestos que polimerizan son
sistemas ricos en electrones con dobles enlaces conjugados (enlaces-r) como los
compuestos heterociclicos (pirrol, tiofeno, bencenos y sus derivados), anilinas,

alquenos (acetileno) o la combinacion de ambos (fenil-vinileno). Fig. 2.
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Politiofeno

Polipirrol

Poliacetileno

I e S 0 T

@(_< |::> O / O O 4 Q \\ Polifenilvinileno

Fig.2 Ejemplos de sistemas que electropolimerizan.

Ademas de éstos, a finales de 1980s y principios de los 1990s se sintetizaron
muchos mondémeros de heterociclicos introduciendo un grupo funcional activo
unido al anillo a través de un grupo alquilo separador en la posicién 3 (en caso de
tiofenos y pirroles) o directamente unido al nitrégeno en caso de los pirroles (Fig.
3). 2" En muchos de los casos la dificultad de la sintesis de estos mondmeros,
unido al hecho de que muchos de estos no pueden polimerizar
electroquimicamente ha retrasado el estudio de estos compuestos con miras a su

posible aplicacion, incluso cuando estos parecen muy prometedores.

10



Antecedentes

S U\ S S/ \__s s s
WARNNGRY VN ¥ Qs./ \H/ \,7
i @ OO
N
n N
Il /T s
N S S
a) éb) d)
I\  _N_
s~ \/ s

Fig.3.Ejemplos de nuevos polimeros conductores. a) 4-[(2,2-bis tienil)-N-pirroillazobenceno y b)
bis-4,4°-[(2,2 -bistienil)-N-pirroillazobenceno (4 c) 3’,4’-difenil-2,2",5",2""-tertiofeno!", d)tieno[3,4-
b]tiofeno!"®
A partir del estado semiconductor (o neutro) de estos polimeros, mediante un
proceso oxidativo o reductivo acompanado de una inserciéon de contraiones, se
puede obtener un estado conductor; a esto se le llama dopado . El concepto de
dopado distingue a los polimeros conductores de todos los otros tipos de

polimeros,"”!

ya que es en este proceso donde el polimero deja de ser un aislante
con una conductividad aproximada de 10™'° S/cm, para volverse un conductor con
una conductividad aproximada entre 1 a 100 S/cm.

Un proceso oxidativo de dopado involucra la remocién de electrones del esqueleto
polimérico dejando al polimero con una carga positiva, esto se denomina dopado
tipo-p. En un proceso equivalente sucede con el dopado tipo-n donde la reduccién

deja la estructura polimérica con una carga negativa. En ambas situaciones las

cargas tanto positivas como negativas se mantienen altamente deslocalizadas en

11
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la estructura polimérica y son contrarrestadas con iones de signo contrario

(contraiones).

Estado neutro
no conductor

E%ox Estados conductores
Dopado tipo p

Fig.4. Formacion del radical cation (polaron) y del di catién (dipolaron) en un proceso de dopado p.

(E°2 >E%).

2.4. Nivel de dopado
Durante la electropolimerizacion se genera una pelicula de polimero sobre el
electrodo en un estado oxidado parcialmente como se muestra en la ecuaciéon
(1):

NHMH — n(2+8)ne” + (nd)e” — [(M),"**(n8)X] +2nH" (1)
Donde HMH es la unidad inicial de monémero, N es el numero de unidades
monomericas, X es el contra ion que viene del electrolito, (2+3) es la cantidad de

electrones aproximados que se necesitan para la oxidacion del monémero y & es

iy 0

la carga parcial que almacena el polimero (también conocido como “y”) llamada

“nivel de dopado”. Este nos demuestra que en la oxidacidon (o reduccion) esta

12
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acompafada de una insercién de especies cargadas negativa o positivamente que
vienen del electrolito. Su valor se puede estimar a partir de la carga coulombica
(por unidad de area) que se necesita para la electrosintesis o deposicion en el
electrodo Qd, y la carga de oxidacion del polimero Qa (electrodo recubierto)
(ecuacion 2). Este calculo asume una electropolimerizacion con eficiencia
faradaica del 100%.

ye 2Qa
Qa-Gd (2)

El nivel de dopado (y) nos indica, en porcentaje, el numero de iones dopantes en
la estructura polimérica y este valor es equivalente al numero de cargas
introducidas dentro de la pelicula debidas al proceso redox.['® Este valor es muy
importante ya que casi todas las propiedades fisicas y quimicas del polimero
conductor dependen de él. Por ello es de suma importancia su correcta
determinacion. En varios casos se puede usar la ecuacion 2 para la determinacion
de este valor por medio de Ila voltamperometria ciclica durante Ila
electropolimerizacion, pero el problema es que por este medio no se pueden
eliminar procesos acoplados como los capacitivos que pueden afectar el calculo

(1920021 myestran como

de este valor. Estudios recientes de Harima et al,l'?
obtener este valor por medio de una técnica cuasi-estacionaria en la que primero
se efectua la electropolimerizacion por medio de la voltamperometria ciclica y

después se determinan las cargas, tanto anddica (Qa) como catddica (Qc), por

medio de la cronocoulometria y la ecuacién 3

D =100 x &M
FW

13
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Donde D es el nivel de dopado, Q es la carga, M es el peso molecular del
monomero, F es la constante de Faraday y W es el peso del polimero depositado
en el electrodo. Este proceso tiene la ventaja de que solo se tiene el proceso de
oxidacion y reduccion de una pelicula depositada sobre el electrodo y con esto se

obtienen solamente la carga tanto anddica como catodica.

2.5. Familia del EDOT.

En estos ultimos afios el uso de los polimeros conductores nos esta llevando a la
siguiente generacion de aparatos electronicos. Uno de estos polimeros que han
alcanzado un uso comercial es el politiofeno (PT), que pose excelentes
propiedades como estabilidad térmica, solubilidad y una alta conductividad en su
estado dopado, por eso son considerados una importante clase de polimeros
conductores. Hasta la fecha el PT a sido usado para una gran variedad de
aplicaciones tales como transistores, LED's, conductores eléctricos, sensores
ambientales, celdas solares, etc.[™ Su estructura primaria, el esqueleto del
polimero, juega un rol esencial en sus propiedades eléctricas y fisicas. Se han
hecho numerosos estudios para conocer sus propiedades al cambiar sustituyentes
en su estructura, siendo los mas utiles hasta el momento los de la familia de los
3,4-alcoxi-tiofenos. Fig.5. El descubrimiento del etilen-3,4-dioxitiofeno EDOT y sus
derivados han abierto la puerta para la investigacion de nuevos polimeros

conductores de esta familia.??

14



Antecedentes
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Fig.5. Familia 3,4-alcoxi-tiofenos.
2.5.1. Etilen-3,4-dioxitiofeno (EDOT)
Durante la segunda mitad de los 80’s cientificos del laboratorio de investigacion
Bayer AG en Alemania desarrollaron quimicamente (y polimerizado
electroquimicamente por Heinze[23]) un nuevo derivado del politiofeno, el poli(3,4-

etilendioxitiofeno) **! (PEDOT). Fig.6.

PEDOT

Fig.6. Estructura del Poli(etilen-3,4-dioxitiofeno) (PEDOT)

Este polimero que inicialmente fue sintetizado para ser un soluble (aunque no lo
era) mostraba una gran variedad de propiedades como una alta conductividad

(300 S/cm), incoloro en peliculas delgadas y una alta estabilidad en su estado

15
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oxidado ! | Su sintesis quimica ®® y la de sus derivados es relativamente
sencilla y les provee de un alto nivel de flexibilidad estructural. Se logré volverlo
soluble al usar un poli-electrolito soluble en agua como el poli(acido estiren
sulfénico) (PSS) como contraion para proporcionar el balance de cargas durante la
polimerizacion creando asi el PEDOT-PSS (por sus siglas en ingles).?!

A este polimero se le han efectuado muchos estudios para conocer sus
caracteristicas en cuanto dependencia de la temperatura, su cinética de carga y
descarga,®® su posible aplicacién como biosensor y su proceso de relajacion
durante su oxidacion,?”’ ademas de que es un polimero electrocromico, el cual
cambia su color de azul opaco en el estado reducido, a un verde claro translucido
en el estado oxidado.®

Estudios han demostrado que las caracteristicas de las peliculas de este polimero
pueden ser afectadas por un gran numero de factores los cuales pueden afectar
en su morfologia, cristalinidad, nivel de dopado, conductividad, peso molecular,

etc. En lo general mientras mas cristalino y uniforme sea la pelicula de PEDOT

mas alta es su conductividad.!"®%?

2.5.2. Sintesis del EDOT y sus derivados.

El método mas simple para la sintesis del EDOT (5) fue desarrollado por Jonas,
mostrado en la figura 4, en la cual a partir del acido tiodiglicdlico se llega al acido
3,4-etilendioxitiofeno-2,5-dicarboxilico (2) que fue reportado por Gogte,?® y a partir
de (2) se puede sintetizar a la familia de los 2,5-dietoxicarbonil-3,4-cicloalcoxi-
tiofenos por varios métodos como el reportado por Frontana-Uribe.®® Con los 2,5-

16
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dietoxicarbonil-3,4-cicloalcoxi-tiofenos se puede, por medio de una saponificacion
y una descarboxilacion, tener a los mondmeros deseados para la formacion de los
polimeros conductores.

La sustitucidn del dicloroetano por otro dihalogenuro de alquilo permite mediante

el mismo esquema sintético llegar a la familia de los 3,4-alcoxi-tiofenos.

EtOH Et0,C-CO,Et
HO,C S CO,H EtO,C S CO,Et
NN > NN NaOMe
HO OH 0 O
. 1)NaOH
/ \ cl Cl / \ 2)HCI »
H
EtO,C s cosEt K2CO3 EtO.C s > Couet
2
o 0] o} (0]
/U\ Cwo__,
HO,C s CO,H e

Fig.4 Esquema de sintesis del EDOT

2.5.3. Aplicaciones del PEDOT

Este polimero por sus propiedades tiene una gran lista de aplicaciones como
cubiertas antiestaticas para peliculas fotograficas,®® pantallas de rayos catodicos,
peliculas polarizadas de LCD, también como diodos organicos de emisién de luz
(Organic Light-Emitting Diode, OLED’s), celdas fotovoltaicas de polimero, se utiliza
en la industria como material catédico para capacitores de aluminio, tantalo y
niobio.

Como sensores, baterias recargables, ventanas electrocrémicas, protectores
anticorrosivos. Lo mas importante es que estos ejemplos nos muestran que el
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PEDOT es uno de los polimeros conductores organicos que se ha abierto paso
para dejar de ser una pequenfa curiosidad de laboratorio y volverse uno de los mas
importantes polimeros conductores de utilidad industrial ya que tiene una gran

cantidad de aplicaciones tecnologicas.

2.6. Mecanismo general de polimerizacion.

Hace casi 17 afos que se publico la demostracion de que los primeros pasos de la
polimerizacion de pirrol, y derivados en acetonitrilo anhidro, era el acoplamiento de

3132 A partir de la oxidacién del monémero (por medio quimico o

radicales cation.!
electroquimico) se forma un radical catidon, el cual se une con otro para formar un
dimero que se encuentra como dicatién (c-dimero), después tras la pérdida de dos
protones se forma el dimero. Los subsecuentes pasos son similares, solo que
ocurren de manera espontanea ya que el potencial estandar de los oligomeros y
polimero es menor que el del monoémero (E°po< E®oiig <E°dim <E°mon). ESte proceso
continua y continua hasta la formacion de oligomeros lo suficientemente grandes

para que se precipite el polimero conductor sobre el electrodo y comienza el

proceso de nucleacion. Fig. 6.
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o-dimero

Fig. 6. Mecanismo de los de los primeros pasos de electro polimerizacién

Una vez generados los radical-cationes monoméricos tiene lugar un proceso de
polimerizacién. Se han propuesto dos vias:

a) Una reaccion del radical-cation con el mondémero u oligdmero, en la cual el
radical catién ataca electrofilicamente al mondémero u oligdmero neutro, esto
genera un producto con una sola carga, la cual elimina los protones para

recuperar la aromaticidad.®
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b) La reaccion de dimeros radical cation los con a-dimeros o acoplamiento a-a y
acoplamiento p-p.1*4

El proceso de polimerizacion tiene lugar a través de las especies adsorbidas en la
interfase del electrodo. A éstos se les conoce como nucleos y es donde el
polimero empieza su crecimiento. Estos se forman debido a la insolubilidad de los
oligbmeros que precipitan sobre el electrodo.

Cualquiera que sea la via de polimerizacién una nueva interfase, de polimero,
comienza a crecer sobre el electrodo y la superficie electrédica crece debido al
aumento de la rugosidad o aumento de area. Como consecuencia de la nucleacién
de la nueva fase se produce un aumento de corriente en los voltamperogramas,
un minimo de corriente en los cronoamperogramas y un maximo de potencial en

los cronopotenciogramas

2.7. Métodos de polimerizacion.
2.7.1. Sintesis quimica

2.7.1.1. Métodos oxidativos

Hasta la fecha es la mejor manera comercial de generar estos compuestos. Se
basa en la reaccién del monémero con oxidantes (frecuentemente sales de Fe>*
en cantidades estequiométricas). Existen dos principales limitaciones en este
meétodo, primero, el escaso numero de agentes oxidantes capaces de reaccionar
con el mondémero, lo que ocasiona que no se pueda definir un potencial de
polimerizacién optimo, provocando que se pueda danar la pelicula de polimero
conductor. Segundo, el contra ion del agente oxidante termina convirtiéndose en
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dopante o codopante en la estructura del polimero, lo cual, limita la obtencion de
polimeros con diferentes dopantes, factor que puede cambiar las propiedades de

la pelicula como su peso molecular y conductividad.

2.7.1.2. Catalisis Ziegler-Natta

Estos catalizadores fueron disefiados para polimerizar olefinas como el etileno y
otros hidrocarburos como el acetileno. En el método utilizado por Shirakawa, el
catalizador Ziegler-Natta se deposita en las paredes de un recipiente de vidrio. Se
hace pasar acetileno mezclado con algun gas inerte sobre la superficie catalitica
en presencia de tolueno, hexadecano u otros disolventes, lo que da lugar a la
formacion de una pelicula de poliacetileno. Dependiendo de la naturaleza del
disolvente, puede obtenerse cis -poli acetileno, trans-poli acetileno o controlar la
proporcion de ambos. El cis -poli acetileno es menos conductivo que su isébmero
trans, al dopar el cis con vapores de halégenos, el dopante cambia el isbmero a
trans. El primer reporte de esta sintesis de poliacetileno conductor fue realizado
por Sirakawa, MacDiarmid y Heeger.!"!

Existen reportes de poliacetiienos sustituidos polimerizados con nuevos
catalizadores que pueden ser de rodio®**?1371 y molibdeno!®®*¥! estos tienen una
mayor estéreoselectividad y se pueden obtener polimeros con cadenas mas

largas.
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2.7.2. Sintesis Electroquimica.

2.7.2.1. Método anodico

Este se basa en la oxidacion del monémero en la interfase electrodo-disolucion
electrolitica dentro de una celda electroquimica Fig. 7. Este método genera una
alta concentracion de oligomeros en la cercania del electrodo de trabajo y el
polimero generalmente se obtiene como una pelicula depositada sobre el

electrodo.

Fig.7. Celda electroquimica de 3 electrodos.
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Existen varias técnicas para realizar esta polimerizacion como la voltamperometria
ciclica (barrido de potencial), la cronopotenciometria (se aplica pulso de corriente)
y la cronoamperometria (se aplica un pulso de potencial). Fig.8. De estas, la

técnica mas empleada para este tipo de sintesis es la voltamperometria ciclica

(método potenciodinamico).[*!

Senal Respuesta

gk i A ~ a )
=‘I‘

b)

‘.“ I /
T T
E 1 i C)
| ﬁ )

Fig.8.Métodos electroquimicos usados en el estudio de los polimeros conductores. a)

)

v

cronoamperometria, b) cronopotenciometria, c) voltamperometria ciclica.

2.7.2.2. Método catoédico

Este método no es muy utilizado para producir polimeros conductores y se basa
en la reduccion del mondmero que se quiere polimerizar en una celda
electroquimica como en el método anddico. El principal problema es que el radical
anion es mas reactivo que el radical cation formado en la oxidacién lo cual nos

lleva a una rapida pasivacién del electrodo por reacciones quimicas muy rapidas
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pero que no favorecen la polimerizacién. Estudios realizados por J. R. Garcia et
al”*” muestran la sintesis de poli-(2,5-diciano-p -fenilvinilenos) a través del método

generado por Utley et all!42

en la que encuentran una ruta de sintesis
electroquimica catddica, para la polimerizacion del poli(p-fenilvinileno) y el (PPVs)

por medio de intermediarios.

2.8. Voltamperometria ciclica.

Consiste en efectuar un barrido de potencial a velocidad constante desde
potenciales en que el mondmero no es electroactivo (corriente nula) hacia
potenciales de oxidacion de dicho mondmero llegando hasta un potencial de
inversion (E,), para después cambiar el sentido del barrido para regresar al
potencial inicial (Ej,). Durante el proceso se registra un aumento de corriente que
corresponde a la oxidacion electroquimica del mondmero. Al invertir el barrido
ahora hacia potenciales de reduccion, se observa una pequefia seial de reduccion
en potenciales por debajo del potencial de oxidacion del mondémero lo que nos
indica un deposito de polimero cargado sobre el electrodo de trabajo; al empezar
otro ciclo se observa una senal de oxidacién de carga del polimero por debajo del
potencial de oxidacidon del mondmero. Si esta senal incrementa con el paso de los
ciclos nos indica que se esta generando mas polimero y este se esta adhiriendo al

electrodo. Fig. 9.

24



Antecedentes

. Serial del
‘[ mMonomero

Carga de
deposito

1

Descarga
del polimero

Fig. 9. Voltamperometria ciclica de polimerizacion de un polimero conductor.

Una vez polimerizado esta técnica también nos ayuda al estudio de los polimeros
conductores depositados en la interfase del electrodo empleando el mismo

diagrama triangular de perturbacion de potencial.

2.8.1. Caracterizacion electroquimica de un polimero conductor

La respuesta electroquimica de un polimero conductor puede darnos una gran
cantidad de informacion.**!
e Puede proveernos de informacion acerca de la incorporacion de iones
(Dopado) a la estructura funcional del polimero.
e Puede revelarnos informacion acerca de las posibles modificaciones de la
facilidad de la transferencia de carga en el polimero.
e La dependencia de la estabilidad de peliculas con respecto a la

temperatura.
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e Explora la cinética de polimerizaciéon y su dependencia con varios factores
como el potencial de inversion (E,), temperatura, velocidad de barrido (v),
concentracion del monémero, etc.[**!

Un voltamperograma clasico de un polimero conductor depositado sobre el
electrodo se muestra en la Fig. 10. En este se encuentran bien definidas las zonas
de carga (Q+) y descarga (Q-) para un polimero tipo-p, si el cociente entre estos
valores es casi 1, (Q-/Q+=1) nos indica que el polimero es practicamente
reversible, lo que implica que se tiene la misma cantidad de carga que de
descarga, aunque casi siempre es completa, dado por los efectos de relajaciéon
que generan un fendmeno de histéresis o bien procesos quimicos que ocurren

paralelamente.

L

¥

Fig. 10. Clasico voltamperograma de un polimero conductor

Ademas a potenciales mayores, sin llegar a potenciales de sobreoxidacion, se
puede observar un aumento en la zona de carga (Q+) y descarga (Q-), lo que es
acompafiado de un aumento del nivel de dopado.*® A bajas velocidades de

barrido se puede observar una dependencia lineal de la velocidad de barrido con
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respecto al potencial de pico lo que nos indica la presencia de una delgada capa

del material redox (polimero) firmemente depositado sobre el electrodo.

2.9. Propiedades de los polimeros conductores.

Las propiedades de los polimeros conductores se basan en su capacidad de
oxidarse o reducirse (extraccion o inyeccion de electrones Fig. 11.) con una gran
facilidad de manera reversible. Ya que en este proceso la pelicula de polimero
puede almacenar carga (propiedades eléctricas), aumentar de volumen
(propiedades mecanicas) y cambiar de color (propiedades Opticas). La oxidacién o

reduccion pueden efectuarse por medio de barridos o pulsos de potencial.*!

.+

R R TR T T T Conductor

. 1 color 2

Dopado p A- | -e (Oxidacién)

Semiconductor
_ x\x x\“‘x \“\« \“‘x x\\ \H‘\ color 1

c+| +¢ (Reduccién)

Dopado

f +

N Ry SN SN Ry Ry Conductor

color 3

Fig. 11. Proceso de oxidacion y reduccién de poliacetileno.

2.9.1. Propiedades eléctricas

La posibilidad de inyectar o extraer reversiblemente electrones en el polimero se

usa para almacenar carga, esta capacidad de almacenamiento de carga se le
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define como la carga almacenada por unidad de masa en un polimero oxidado
(mC.mg™).

Los polimeros conductores presentan la particularidad, respecto a los electrodos
de las baterias clasicas, de que toda la masa es electroactiva y participa en los
procesos redox del sistema. La capacidad de almacenamiento depende mucho de
las condiciones de sintesis como la temperatura de polimerizacion, la velocidad de
barrido, la concentracion de mondémero y el potencial de electropolimerizacion.!'?
De esta manera, es posible construir dispositivos de almacenamiento de energia
(baterias, capacitores) basados en polimeros conductores. La principal desventaja
es la baja estabilidad ante el ciclado ya que durante un intervalo alto de ciclos la

pelicula empieza a perder su reversibilidad o carga, lo que ocasiona que estos

dispositivos no puedan remplazar del todo a las baterias de 6xidos metalicos.

2.9.2. Propiedades Opticas (electrocromismo)

El dopado también provoca cambios en las propiedades opticas ya que el estado
neutro y el estado dopado no tienen la misma distribucion electronica. Las
transiciones electronicas que determinan la absorcion de luz en el visible, son
diferentes para cada estado del polimero y estos tendran un color diferente. Si el
cambio de nivel de dopado se realiza en una celda electroquimica, el cambio de
color se denomina electrocromismo Tabla 1.

Los cambios de color pueden ser usados en visores electrénicos, espejos y

ventanas inteligentes y papeles electronicos.
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Polimero Color /formano Color /forma dopada
dopada Tipo-p
Politiofeno Rojo Azul
Polipirrol Amarillo-verdoso Azul oscuro
Polianilina Amarillo Verde o azul
Poliisotianafteno Azul Amarillo brillante
PEDOT Azul opaco Verde claro translucido

Tabla 1. Cambios de color asociados al dopaje en algunos polimeros conductores.

El electrodo donde se encuentra depositado debe ser transparente y conductor ya
que al aplicar un potencial eléctrico al polimero cambiara de color, por ejemplo el
electrodo de ITO (Indium Tin Oxide). Una aplicacion de esta propiedad es la
fabricacion de ventanas inteligentes, donde los cambios de color responden a las
variaciones de la luz del sol o la temperatura. Cuando el polimero no esta dopado
es transparente, pero al aplicar un potencial positivo se produce el dopado, lo que
se traduce en una coloracion intensa. El cambio de color se produce cuando es

aplicado un potencial negativo que desdopa el polimero.

2.9.3. Propiedades mecanicas.

Esta propiedad esta unida al movimiento de iones en solucion y dentro de
polimero conductor. Estos movimientos estan acompafados de un cambio
conformacional y de volumen a lo largo de la cadena polimérica ocasionando que
ésta se abra o se cierre dependiendo del potencial en el que se encuentre

cambiando su volumen.
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Al cambiar el estado de oxidacion la pelicula cambia su volumen, debido a la
apertura de la red polimérica para dejar entrar a los contra iones solvatados, o
bien su cierre, al expulsarlos, al regresar a un estado neutro. Este cambio
reversible de volumen da lugar a un cambio reversible en la longitud y espesor. Al
ser este proceso reversible, se obtiene un movimiento mecanico, a través del
control electroquimico del proceso redox. Esta es una propiedad
electroquimiomecanica: una corriente eléctrica promueve reacciones quimicas las
cuales originan un movimiento mecanico, esto es muy utilizado por ejemplo en la

construccion de musculos artificiales.[*°!

2.9.4. Conductividad

La conductividad eléctrica es |la capacidad de un cuerpo de permitir el paso de la
corriente eléctrica a través de si mismo. También se define como la propiedad
caracteristica de cada cuerpo que representa la facilidad con la que los electrones
(y huecos en el caso de los semiconductores) pueden pasar a través de él. Esta
propiedad puede variar con la temperatura y es una de las caracteristicas mas
importantes de los materiales.

La conductividad es la inversa de la resistividad, por tanto:

1
og=—
P (4)

Donde o es la conductividad y p es la resistividad sus unidades es S/m (Siemens

por metro).
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Esta no se debe de confundir con la conductancia (G), que es la facilidad de un
objeto o circuito para conducir corriente eléctrica entre dos puntos y se define

como la inversa de la resistencia:

R. (5)
Donde G es la conductancia y R es la resistencia y es en unidades de S
(Siemens).
En solucion la conductancia de un segmento que es afectado por un campo
eléctrico es directamente proporcional al area perpendicular al campo e
inversamente proporcional la distancia entre las placas, todo multiplicado por una
constante de proporcionalidad que es la conductividad, esta es una propiedad

intrinseca de la solucion.*”! Esta relacién esta dada por la ecuacion 6.

G=c A
! 6)

Donde G es la conductancia, ¢ es la conductividad, A es el area perpendicular al
campo eléctrico y | es la distancia entre las placas.
Despejando la conductividad ¢ obtenemos la ecuacién (7)

o=0G
A

(7)
Por lo tanto la conductividad puede ser obtenida a partir de valores de
conductancia.
En el estado sdlido la facilidad con la que un material conduce la electricidad

(conductancia) se calcula por medio de una constante del material, llamada
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conductividad especifica «, la longitud | del conductor y su superficie A que es
atravesada por la corriente, suponiendo que el material es homogéneo. [48]

La conductividad en los polimeros conductores aunque puede alcanzar valores
metalicos (o > 10 S/cm.), es diferente de la conductividad metalica, ya que en
estos la conductividad es dependiente del proceso de sintesis y de dopado.
Cuando los polimeros conductores son sintetizados quimicamente estan en su
estado neutro, como aislante o semiconductor. Para transformar el polimero a su
estado conductor es necesario doparlo, dependiendo dicha conductividad del tipo
de dopante y grado de dopaje.

2.9.4.1. Métodos de determinacion de la conductividad

Para la medicion in-situ de conductividad de los polimeros conductores se
conocen diversas técnicas particulares, la cuales se basan en la medicidén de la
resistencia que tienen los polimeros. Sacando el inverso de la resistencia se
obtiene la conductancia. Esta es una medida indirecta de la conductividad del
polimero.

,491 utiliza dos membranas de

El método desarrollado por Sukeerthi et a
policarbonato recubiertas de oro como electrodo de trabajo. La polimerizacion
empieza del lado de una membrana recubierta con el metal y el polimero crece a
través de los poros tocando la otra membrana. En este método lo que se mide es
la resistencia. La medicion de la resistencia es manteniendo un potencial

constante en una cara de la membrana Vg y la otra cara a Vg + 20 mV obteniendo

la corriente que fluye por la diferencia de potenciales.
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! J Policarbonato E‘ !
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Fig.12.Sistema de membranas de policarbonato.

El método desarrollado por Schiavon et al®® y presentado por Aubert et al, utiliza
dos electrodos de trabajo de Pt separados por un aislante (Fig.13). El sistema
completo es introducido a un tubo de vidrio y pegado con resina epdxica.®" En
este sistema las dos bandas de Pt tienen una resistencia de circuito abierto muy
alta (>107Q2). Ademas de que se deben conocer varios parametros como la
resistencia interna y la constante de la celda (K).

La conductividad en este sistema es determinada por la medicién de la corriente
que pasa a través del polimero conductor que une las placas a un potencial
constante (de 10 mV). Se utilizaron dos celdas electroquimicas que contienen tres
compartimientos que incluyen el electrodo de referencia, el contra electrodo y el

electrodo de trabajo de dos bandas de Pt.
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Fig. 13. Sistema de dos bandas de Pt.

2.9.4.2. Método de las 4 puntas o método de Kelvin

Este método es uno de los mas utilizados, segun Boggild, P. et al.,!®®! este método
es comunmente utilizado para la mediciéon de la conductividad de sodlidos; el
arreglo lineal de los cuatro electrodos con distancias equidistantes entre cada
electrodo es puesto en contacto con la superficie del material. Una corriente
constante | pasa a través de los electrodos externos, mientras que el potencial V
sobre las puntas es monitoreado. La ausencia de corriente que fluye sobre las
puntas elimina idealmente la resistencia de contacto y por tanto reduce la
sensibilidad de la medicion.

La conductividad de una muestra circular de diametro d y grueso w que es mayor
a la distancia entre los electrodos s medida por el método de las cuatro puntas
puede ser calculada por la relacion voltaje/corriente V/I por la ecuacion (8).

1=6""= (Rs W)= [(=/Ln2)F(d/s)wV/]" (8)

Donde Rs es la resistencia y F (d/s) es el factor geométrico.
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2.9.4.3. Arreglo de microelectrodos interdigitales

En este método se utiliza un electrodo interdigital (IDE por sus siglas en ingles).
Estos son fabricados usando el método de fabricacién de circuitos integrados
como lo describe Sheppard et al.’®® Resumidamente por medio de la evaporacion
por haz de electrones, se deposita una capa de 100nm de grosor de cromo, como
capa de adhesion, seguida por una capa de platino de 350 nm de grosor. Por
medio de este método se obtiene un micro arreglo interdigital en el electrodo de

trabajo con bandas de Pt. con una distancia entre ellas de 10-50 um. Fig. 14

Fig.14. Electrodo interdigital

En este método la senal del electrodo de trabajo (electrodo de Pt) se divide y se
aplica a los dos electrodos de trabajo separados, que son las ramas de la micro
estructura interdigital. Este electrodo esta conectado a un potenciostato (Il) que
impone un valor de potencial entre las placas de Pt (U,) el cual es constante. Fig.
15.

Este potenciostato (Il) estéa conectado a su vez a otro potenciostato (I) que es el
que va a efectuar el experimento de voltamperometria ciclica haciendo un barrido
de corriente contra potencial (i vs E), esta misma corriente es la que pasa a través

de la estructura interdigital.
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Fig.15. Esquema del sistema para la medicion in-situ de la conductancia.

Conociendo estos valores y sabiendo que:
R v
T )

Donde R es la resistencia, V es el voltaje y | es la corriente, R se sustituye en la
formula (5) y se obtiene que la conductancia es igual al cociente de la corriente
entre las placas (lp) y el potencial entre las placas (U,).

Por tanto lo que sucede es que mientras no exista un polimero depositado sobre el
electrodo: el potencial entre las placas, (U,), que es constante, no puede producir
paso de corriente ya que la resistencia es muy alta, pero conforme se va
depositando el polimero sobre el electrodo la corriente empieza a pasar a travées
de él obteniendo una resistencia y por lo tanto se tiene una conductancia. En este
sistema es posible cambiar el estado redox del polimero y analizar in-situ la
conductancia de este, y asi se pueden obtener graficos de conductancia en
funcion del potencial (G vs E), ademas de la corriente en funcién del potencial (I vs

E) Fig.16.°%% E| potencial entre las placas (U,) debe de ser pequefio (menor a
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40 mV) porque este se le suma al potencial de barrido y si es muy grande se

puede tener un error en la medicion voltamperometrica.
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Fig. 16. Graficos caracteristicos de ivs Ey G vs E.
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3. Objetivos

Sintetizar el orto-xilen-3, 4-dioxitiofeno por métodos quimicos.

Estudiar la polimerizacion electroquimica del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno en funcién
de la temperatura, por técnicas electroquimicas.

Calcular y encontrar la dependencia del nivel de dopado (y) con respecto a la
temperatura

Estudiar la estabilidad de las peliculas del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno crecidas a
diferentes temperaturas

Estudiar el comportamiento catdédico de cada pelicula a diferentes temperaturas.
Obtener la conductancia de las peliculas de POXDOT por medio de un arreglo de

micro electrodos interdigitales para la medicion de la conductancia.
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4. Metodologia

4.1. Sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno

La sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno consta de una ruta sintética de dos

o 1281156

etapas, primero, la sintesis del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofen I'el cual

es la materia prima, segundo, la sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno. 2?%!
4.1.1. Etapa 1 Obtencion del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno
4.1.1.1. Sintesis de dietil-2,2-tiodiacetato

HO OH /\OH 0 o}
S > N ~
W(\ /W . rS/T

O O

150g de acido tiodiglicolico (98% ACROS organics) por medio de una
esterificacion de Fisher en 450mL de etanol absoluto y 1mL de H,SO,4 R.A. conc.
Se dej6 en reflujo por 10 hrs. Pasado este tiempo se destilaron 300 mL de etanol
eliminando el agua. Después se le agregan 300mL mas de etanol abs. 99.8% R.A
(Tecsiquim), dejando en el reflujo por otras 20 hrs.

Posteriormente se destila todo el etanol, después se extrae el producto de interés
con 150mL de una mezcla de éter/agua, quedandose en la fase organica, a la cual
se le agrega Na,COj3 hasta obtener un pH =9, el extracto etéreo se lava con una
solucién al 10% de agua con una solucidon concentrada de agua con NaCl
(salmuera) hasta un pH neutro, y se seca con CaCl,, se filtra y se elimina el
disolvente en el rota vapor. El producto crudo se destila para purificarlo,
recuperando la fraccion que destila entre 150-167°C. El producto es un liquido

amarillo con un fuerte olor, obteniendo 132.76 g (64.15%).
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41.1.2. Sintesis de la sal di sbédica del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-
dihidroxitiofeno

*NaO O Na*

~° . O~ (COCHCHy), 7\
— > 0] (0]
I{\ /i( /\O_Na+ \/ S \/

o] o}

Para la sintesis de la sal di sédica del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno se
emplea una condensacion de Hinsberg, entre el dietil 2,2-tiodiacetato y el dietil
oxalato, en un matraz bola bajo atmdsfera de N,, conteniendo 400mL de etanol
abs. 99.5% R.A (Tecsiquim), 117g de etoxido de sodio y 140g de dietil oxalato
(99% ALDRICH). La agitacion se realizé mecanicamente con un motor vertical y
aspa de teflon. Con la ayuda de un embudo de adicion se agrego el dietil 2,2-
tiodiacetato (130g), la mezcla de reaccion se dejé por 2 hrs. Posteriormente se
deja enfriar para después filtrar y lavar con etanol absoluto frio. Se dejo secar para
obtener un sdlido en forma de polvo color amarillo mostaza.

4.1.1.3. Sintesis del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno

*NaO O Na* HO OH

/ Hel J\

\/O . O\/ - \/o o\/

0 o] 0 0
Por medio de una acidificacién, se disuelven 75g de la sal di sodica del 2,5-
dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno en 1.2 L de agua caliente, se le agrega HCI 1M,
con agitacion constante hasta que la solucién tenga un pH acido, se filtra el sélido

obtenido y se lava con agua fria hasta pH: 7, después el producto se purifica con
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una columna en mojado, la cual consta de una columna de separacion en la cual
se agrega la silica en forma de emulsion con disolvente no polar sin dejar secar, y
se separo con una mezcla de disolventes de 25% acetato de etilo-hexano. Se
obtuvieron 39.34g (61.33%), de un sdélido pastoso de color amarillo que tiene un
punto de fusidon de 132-134 °C.

4.1.2. Etapa 2 Obtencion del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno

4.1.2.1. Sintesis del orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno

/\ o
\’(U\’(O\/ OC O O
N(BU)s

Br Br \/O /S\

@) 0]

O\/

Con una sintesis de Wiliamson entre 2 g de 2,5-dietoxicarbonil-3,4-
dihidroxitiofeno, disuelto en 30 mL de tributilamina, > 98.5% (ALDRICH), bajo
atmosfera de nitrogeno, se le agrega 2.65g de orto-B,B-dibromo-xileno, 96%
(ALDRICH), dejando reaccionar en un reflujo por 20 hrs., pasado el tiempo se
disuelve la mezcla de reaccidén con una mezcla de éter/agua y un poco de CH,Cly,
se hacen dos extracciones con 25 mL de una solucion al 20% HCI cada una y
después dos extracciones de 100 mL de una solucién de salmuera 8:2, la fraccion
organica se seca en MgSOQOy, se filtra y concentra en el rota vapor. El producto se
purifica por medio de una columna de separacién con una mezcla de disolventes
de 5% acetona-hexano. Se obtuvieron 1.66g (59.11%) de un sdlido cristalino de

color amarillo con punto de fusion de 180-182 °C.
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4.1.2.2. Sintesis de acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-dioxitiofeno

1) KOH

/\
) 2) HCI
& ~ ) HO .

O 0] 0 0O

\/O

Mediante una saponificacion, agregando 1.6g de orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil- 3,4-
dioxitiofeno, 2g de KOH, disueltos en 50 mL de etanol en reflujo por 2.5 hrs.
Pasado el tiempo la mezcla se vierte en hielo para después acidificar con HCI
hasta pH: 2, el producto se filtra y se lava con agua para después dejarlo secar por
48 hrs. Se obtuvieron 1.0358g (76.84%) del compuesto que es un sélido de color
café, que tiene punto de fusién >250 °C.

4.1.2.3. Sintesis de orto-xilen-3,4-dioxitiofeno.

0] o o o
ol AN o ——— [
0] O

Con una decarboxilacion catalitica, agregando 3g de acido orto-xilen-2,5-

dicarbonil-3,4-dioxitiofeno y 0.3g de cromito de cobre, con BaO 9.7% (ALDRICH),
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en 25mL de quinolina, R.A., bajo atmdésfera de nitrégeno en un reflujo por 20 hrs.
Pasado el tiempo la mezcla de reaccién se deja enfriar, se diluye con 25mL de
éter, se filtra en una columna de celita, se lava con 50mL de éter, se extrae con
una mezcla de 18 mL de HCI al 20% con 20 mL de agua hasta que el pH sea
acido. Después se extrae con 3 lavados de un mezcla de 25mL de éter con 2 mL
de CHyCl,, los extractos organicos se lavan con agua salmuera 8:2 hasta pH
neutro, se seca con Na,SO,4 anhidro, se filtra y se lava con éter para concentrar en
el rota vapor. Para purificar se hace una columna de separacion.

Se obtuvieron 1.11g (51.92%) del compuesto que es un sdlido cristalino de color
gris con punto de fusion de 79-81 °C.

4.2. Electrodos e instrumentacion

Para la electropolimerizacién y la caracterizacion del polimero se necesita una
celda de 3 electrodos para cada proceso: el electrodo de referencia es un pseudo
electrodo de referencia (plata Ag®), el electrodo auxiliar es un electrodo de platino
y el electrodo de trabajo es un electrodo de platino con una superficie de 3mm,

todo bajo atmdsfera inerte de nitrégeno. Fig.1.

Fig.1. a) celda electroquimica, b) contra electrodo, c) electrodo de trabajo, d) pseudo referencia

Se empled una solucién de perclorato de tetrabutil amonio (PTBA) 0.1M, FLUKA

grado electroquimico, en ACN, 99.8% anhidro ALDRICH. En la celda de
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polimerizacion se disuelve OXDOT (20mM) y la otra es la celda que solo contiene
electrolito soporte.
El equipo utilizado para todos los voltamperogramas realizados es un

Galvanostato-Potenciostato BAS modelo 100-B/W. Fig.2.

Fig.2. Galvanostato-Potenciostato BAS modelo 100-B/W

Para el estudio de la conductividad in-situ se utilizo el equipo acoplado de dos
potenciostatos Heka PG310 y Heka PG510 para utilizar un arreglo de

microelectrodos interdigitales. Fig.3.

Fig.3. Equipo acoplado de dos potenciostatos Heka PG310 y Heka PG510 para la medicion de la

conductancia in-situ.
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Para estos experimentos se empleo un electrodo especial, que contiene, al
electrodo de trabajo y al contra electrodo acoplados Fig.4., ademas de un pseudo

electrodo de referencia de Ag°.

Fig.4. Esquema del electrodo acoplado 1) agarre de teflon, 2) contra electrodo 3) microelectrodo

interdigital y 4) contactos

4.3. Estudios electroquimicos.

4.3.1. Electropolimerizacion y calculo del nivel de dopado

Primero se determind la zona de electro actividad del electrolito soporte (PTBA)
para ambas celdas y se estudié la ventana de sobreoxidacion del OXDOT por
medio de una voltamperometria ciclica.

La polimerizacion electroquimica se efectua a dos 2 temperaturas (0 y 25 °C
controladas por un recirculador), por medio del método de la voltamperometria

ciclica para 3 diferentes E; (potencial de inversién) Fig.5, haciendo un numero

determinado de ciclos para cada potencial E;.
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Ex ]

Ein

Fig.5.Sefal de la voltamperometria ciclica durante la polimerizacion electroquimica. E;=Eg.

Teniendo estos experimentos se calcula nivel de dopado para cada pelicula

51 |os

obtenida en las 2 temperaturas. Primero se deconvolucionan
voltamperogramas para hacer que la corriente se encuentre en funcién del tiempo
Fig.6. Después integrando el area bajo la curva se obtienen los valores de Qa

(carga anodica) y Qc (carga catodica).

Fig.6.Deconvolucion de la voltamperometria ciclica

Durante la polimerizacién electroquimica se obtiene una carga extra llamada Qd,
que es la carga que se necesita para depositar el polimero sobre el electrodo, y
esta carga se puede calcular suponiendo dos cosas:

a) Se asume que en la polimerizacion electroquimica existe una eficiencia

faradaica del 100%.
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b) Que la carga anddica es practicamente igual a la carga catddica (Qa = Qc),
por lo tanto, el cociente entre estos es igual a 1 (Qc/Qa = 1).
Entonces para calcular la Qd durante la polimerizacién electroquimica se utiliza la
ecuacion (1):
Qd=Qa-Qc (1)
Teniendo este valor y suponiendo que Qa = Qc se utiliza la ecuacion (2) del nivel
de dopado (y):/"

y= 2Qa
Qa-Qd (2)
De esta manera se obtienen los valores del nivel de dopado para las peliculas de

POXDOT a cada temperatura.

4.3.2. Caracterizacioén electroquimica
La caracterizacion electroquimica de cada pelicula depositada sobre el electrodo
se realiza en una celda sin monémero a 25°C. Dependiendo del estudio que se
quiera efectuar, en cada experimento, se dejan varias condiciones constantes
como la velocidad de barrido, el potencial de inversion, la temperatura de estudio,
esto permite facilitar la comparacion de las peliculas y asi conocer las propiedades
de este polimero conductor. Los estudios fueron los siguientes:
a) El rango operativo: es el estudio por el cual se puede encontrar entre
que potenciales se puede trabajar con el polimero conductor sin que se
degrade por alcanzar una sobreoxidacion. Este estudio se realiza en

cada pelicula para cada temperatura de polimerizacion, dejando como
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constantes: la temperatura de estudio (25°C) y la velocidad de barrido (v
= 25mV/s), aumentando el potencial de inversion (E,).

Estabilidad®: en estos experimentos se realizan barridos de potencial
hasta un E; determinado por el rango operativo, rango en el cual no
existe sobreoxidacion. Asi se generan las curvas de Q=f(nciclos) de
donde se determina si la pelicula es reversible. Estas peliculas seran
reversibles si al obtener la carga catddica (Qc) y la carga anddica (Qa)
estas son casi iguales por tanto su cociente es aproximadamente igual a
1. (Qc/Qa = 1). Estos experimentos se llevan a cabo dejando constantes
el potencial de inversion (E,), la temperatura de estudio (25°C), la
velocidad de barrido (v = 256mV/s) y el numero de ciclos (30 ciclos), para
cada pelicula de polimero conductor.

La relacion de la corriente de pico en funcion de la velocidad de
barrido': este experimento es para conocer el comportamiento
dindmico del proceso de oxidacion-reduccion de las peliculas de
POXDOT, esto para varias velocidades de barrido (25, 50, 75, 100, 150,
200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 mV/s), y de

esta manera se pueden obtener las curvas de Ip=f(v).

4.3.3. Estudio de dopado tipo-n

Este estudio se efectua para conocer si la pelicula de polimero conductor tiene
alguna senal de reduccién (dopado tipo-n) y para conocer si después de esta
reduccion la pelicula es estable y si sigue siendo reversible, ademas de si se

presenta una dependencia con respecto a la temperatura.
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Estos experimentos se efectuaron después de la electropolimerizacion a los tres
potenciales E,, para cada temperatura. Después en la celda de trabajo se
efectuaron barridos cambiando el potencial de inversion catodico (-1.5, -2 y -3V),
para cada pelicula y temperatura. Para cada potencial de inversion catddico se
utilizé una pelicula nueva de polimero conductor crecida bajo las mismas
condiciones de electropolimerizacion.

Después de conocer si las peliculas podian presentar sefales de reduccién
(dopado tipo-n), se determind si estas peliculas eran estables, por tanto se les
efectuaron experimentos de estabilidad como los ya realizados solo después de
crecer una pelicula de POXDOT sobre el electrodo, a esta se le hacia un barrido
hacia potenciales de reduccion (hasta -2V) y después se les efectuaron los
estudios de estabilidad ya establecidos.

4.3.4. Determinacion del nivel de dopado por medio de la cronoamperometria
Para verificar los valores del nivel de dopado obtenidos por el método de la
voltamperometria ciclica se utiliza la cronoamperometria,'*® en la cual se impone
un pulso de potencial constante durante un determinado tiempo (t) obteniendo una

senal de corriente en funcion del tiempo fig. 7.

Sedial Respuesta

E 1

Fig.7. Esquema de la sefial y respuesta para la cronoamperometria
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Para nuestros estudios se utiliza la cronoamperometria de pulso doble de
potencial'? en la cual se impone un potencial (Ein) durante un tiempo de equilibrio,
después se inicia el experimento dando un pulso de potencial (E) el cual dura un
tiempo determinado (1), pasado este tiempo se impone otro potencial final (Efn)

menor al potencial (E) durante otro tiempo. Fig.8

Fig.8. Esquema de la cronoamperometria de doble pulso de potencial.

Con esto se obtienen senales como las que muestra la Fig. 9. en la cual se
obtiene la corriente (i) en funcion del tiempo (t).

Si se integra el area bajo la curva de i vs t se puede obtener las cargas (Q)

Fig.9. Respuesta de la cronoamperometria de doble pulso de potencial (i vs t).
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Por medio de este método se pueden obtener valores mas reales de carga tanto

anddica como catodica de una pelicula de polimero conductor.

Si en nuestro sistema de trabajo necesitamos obtener carga de depdsito (Qd),

carga anodica (Qa) y carga catddica (Qc) y con estos aplicar la ecuacion (2),

durante la electropolimerizacidon, para cada pelicula de POXDOT se efectua el

siguiente procedimiento:

1)

2)

3)

4)

Esto se

A partir del estudio voltamperometrico se escoge un potencial E; donde
no exista sobreoxidacion del monémero de estudio.

Se escoge un tiempo 14, este es el tiempo que va a durar el pulso de
potencial, este tiempo generalmente varia entre 2 y 4 segundos.

Se escoge un potencial Eq, donde la pelicula de polimero conductor
depositada sobre el electrodo, mediante una reduccion, se descarga.
Este potencial también se escoge del estudio voltamperometrico del
polimero conductor.

Se determina el tiempo en el cual se deja este potencial E.y que
definimos como 1y, este es igual a 1.

Teniendo estos datos se efectua el experimento un numero determinado

de veces (n), para cada E; seleccionado.

realiza para cada temperatura y el valor de n dependera del E;

seleccionado y de la carga final a la cual se quiere llegar.

Todos los experimentos se realizaron en una celda de polimerizacién que contenia

una solucion de PTBA 0.1M en ACN con una concentraciéon de OXDOT 20mM. Se

utilizaron los mismos electrodos que se usaron para el estudio voltamperometrico.
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Teniendo las graficas se integra el area bajo la curva de cada grafica y se obtienen
los valores de Qa y Qc, la diferencia entre estos nos da el valor de Qd teniendo
estos valores se utiliza la ecuacion 2 para el calculo del nivel de dopado (y).

4.3.5. Medicion de conductancia in-situ

Primero se calibra el equipo con 4 celdas de conductancia constante que
proporciona el fabricante (10uS, 50uS, 0.5mS y 50mS), esto para no tener errores
en la medicion de la conductancia.

La determinacién de las graficas i vs E y G vs E, fueron realizadas por medio de la
técnica que utiliza un arreglo de microelectrodos interdigitales para la medicion de
la conductancia in-situ, en dos celdas que contienen una solucién de PTBA 0.1M
en ACN, una celda con OXDOT 20 mM y otra sin mondmero.

La electropolimerizacion se realiz6 de la misma manera que durante el estudio
voltamperometrico, a dos temperaturas. Después de cada polimerizacidn se tiene
un electrodo recubierto de POXDOT a esta pelicula se le efectua su estudio de
estabilidad aunque a diferencia de los estudios voltamperometricos se cambio la
velocidad de barrido de 25 mV/s a 10 mV/s para poder observar de mejor manera
el proceso de carga — descarga.

Después de usado este electrodo se tiene que lavar con una solucion pirana 3:1
de Hy0,/H,SO,4 por 30 minutos, para después lavar con etanol y dejar secar, esto
para retirar el recubrimiento de polimero conductor y poder utilizar este electrodo

nuevamente.
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5. Resultados

5.1. Sintesis del OXDOT

La sintesis consta de una secuencia de 6 pasos. En una primera etapa se sintetizo
el 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno partiendo del acido tiodiglicolico con un
rendimiento del global de 20% Fig.1. Este compuesto es la materia prima para la
sintesis de la familia de los 2,5-dietoxicarbonil-3,4-cicloalcoxitiofenos. Se
obtuvieron 39.34g de un solido pastoso de color amarillo que tiene un punto de

fusion de 132-134 °C, con un rendimiento del 61.33%,

Etapa |
\/O OV
—» S
o) o
~Nowat
(CO,CH,CHy),
HO OH *Na0 O'Na
A LI / o
~_- ] ~ < s

Fig.1. Diagrama de sintesis del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno.

Dado que la molécula es simétrica, en resonancia magnética nuclear de protén ('H
RMN) presenta un triplete en 1.38 ppm caracteristico de un CH3; que integra para 6
protones, un cuatriplete en 4.4 ppm caracteristico de un CH;, que integra para 4
protones y un singulete en 9.3 ppm que integra para dos protones caracteristico
del OH en las posiciones 3 y 4 del anillo de tiofeno. En resonancia magnética
nuclear de carbono 13 (13C RMN) presenta una senal en 165.7 ppm que es el

carbonilo del éster, otra en 107.22 ppm que es la sehal del carbono de las
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posiciones 2 y 5 del anillo de tiofeno, una sefial en 151.78 ppm de los carbonos 3
y 4 del anillo de tiofeno, una sefial en 61.81 ppm del CH; y un sefial en 14.13 ppm
del carbono CHs. En espectroscopia de masas muestra un ion molecular (M+) de
260 m/z.

En una segunda etapa se obtuvo el orto-xilen-3,4-dioxitiofeno con rendimiento

global del 40% Fig.2.

Etapa ll

o / \ o o o
o) 0 N(Bu)3 \/O s OV
90°C

o) 0
1)KOH
2)HC

Cu,Cr,0s
o o
/ — Ho . OH
S 0 o

Fig. 2. Diagrama de sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno.

El orto-xilen-3,4-dioxitiofeno es un sdlido cristalino de color gris, con un punto de
fusion 79-81 °C. En resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN) presenta
un multiplete en 7.27 ppm, que integra para cuatro protones, caracteristico de un
aromatico, un singulete en 6.53 ppm que integra para los dos protones
caracteristicos del CH de las posiciones 2 y 5, del anillo de tiofeno y un singulete

en 5.36 ppm que integra para 4 protones, que es caracteristico de un CH, de un
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éter. En resonancia magnética nuclear de carbono 13 (*C RMN) presenta una
sefal en 74.73 ppm que es el del CH; del éter, otra en 106.6 ppm que es la sefal
del carbono de las posiciones 2 y 5 del anillo de tiofeno, una sefial en 147.9 ppm
del carbono aromatico sustituido, la sefial en 129 ppm de los carbonos restantes
del aromatico y la sefial en 135.84 ppm del carbono de las posiciones 3 y 4 del
anillo de tiofeno Fig.3.

129 121

129 7.27
147.9
74.73 5.36
o} o}
135.84
106.6 6.53

S

Fig.3. Esquema de las sefnales caracteristicas del OXDOT en resonancia magnética
azul) 'H y rojo) ™°C.

La espectroscopia de masas muestra un ion molecular de 218 m/z con una
intensidad relativa de 61.3, cuando el peso molecular del OXDOT es de 218.27
g/mol, teniendo fragmentos caracteristicos de 173, 162, 145, 129,77, 41.3 m/z.

De este compuesto se obtuvieron 1.11g dando un rendimiento del 51.92, lo que
nos permiti6 contar con suficiente producto para realizar los analisis
electroquimicos.

La siguiente tabla resume los rendimientos de los pasos mas importantes de la
sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno, ademas de los gramos obtenidos para cada

compuesto.
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Compuesto obtenido Gramos obtenidos Rendimiento
dietil-2,2-tiodiacetato 132.76 g 64.15%
2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno 39.34¢g 61.33%
orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno 1.669 59.11%
acido orto-xilen-2,5-dietéxicarbonil-3,4-dioxitiofeno 1.0358¢g 76.84%
orto-xilen-3,4-dioxitiofeno 1.11g 51.92%

Tabla 1. Rendimientos y gramos obtenidos de cada producto durante la sintesis del orto-xilen-3,4-

dioxitiofeno.

A cada uno de estos compuestos se les realizaron los correspondientes estudios
espectroscopicos (resonancia magnética nuclear de 'H y de *C, espectroscopia
de masas e infrarrojo) después de cada reaccién y después de purificados, para

poder conocer si se obtuvo el producto deseado. Anexo 1.

5.2. Estudios electroquimicos

5.2.1. Estudio voltamperometrico

5.2.1.1 Ventana de electroactividad del electrolito soporte (PTBA) y ventana
de oxidacion del OXDOT.

La ventana de electroactividad del electrolito soporte (PTBA) se observa en la
figura 4, esta tiene un intervalo que va desde un potencial de -3V hasta 3V sin que
se observe otra especie electroactiva que pueda interferir con nuestros
experimentos. Se comparé el comportamiento electroquimico del OXDOT a 25°Cy
0°C, determinando los potenciales E, en los cuales se iban a hacer las
polimerizaciones electroquimicas. Sabiendo que la intensidad de corriente

disminuye en funcién de la temperatura se observaron 3 potenciales E, para cada
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temperatura; a 25°C se seleccionaron como los potenciales de polimerizacion,

1.5V, 1.6Vy 1.7V;ya0°C los potenciales de 1.5, 1.6V, 1.7V y 1.8V. Fig.4

500

400

300
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Figura 4. (1) Electrolito soporte PTBA 0.1 M en ACN, ET: Pt, E.: Ag, EA: Pt, v=100mV/s. (2)
Electrooxidaciéon del OXDOT 0.02M a 25 °C mismas condiciones que (1). (3) Electrooxidacion del

OXDOT 0.02M a 0 °C mismas condiciones que (1).

5.2.1.2. Electropolimerizacién del OXDOT

Los voltamperogramas de la electropolimerizacion del OXDOT nos demuestran
que este compuesto puede polimerizar sobre el electrodo de trabajo, en este
medio (PTBA) para ambas temperaturas, y en cada uno de los potenciales
elegidos ya que se observa un incremento gradual de corriente con el paso de los
ciclos, en un potencial por debajo del potencial de oxidacién E, seleccionado.
Ademas a bajas temperaturas se observa una disminucion en la cinética de
polimerizacioén, lo cual provoca que esta sea lenta y por consecuencia que se
necesiten un mayor numero de ciclos para poder alcanzar la carga que se busca
(0.2uC). Esto se observa incluso si la polimerizacion es a un mismo potencial E,
de 1.6V ya que el incremento de corriente después de cada ciclo es de 20uA a

25°C y de 14 pA a 0°C. En la figura 5, se muestra un comparativo de la
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electropolimerizacion de OXDOT a diferentes temperaturas pero en el mismo

potencial E;.

400 o
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100 o
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iluA

T T T T T T T T T ]
-1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 20 -1.0 05 0.0 0.5 1.0 15 20
E/V vs Ag¢ EN

Figura 5. Dependencia de la electropolimerizacién en funcién de la temperatura para 2 peliculas
crecidas al mismo potencial de 1.6 V, Izquierda) 10 ciclos y derecha) 15 ciclos. Peliculas de
POXDOT crecidas sobre un electrodo de Pt, en una solucién de PTBA 0.1 M en ACN.

5.2.1.3. Rango operativo

Este estudio es para conocer el potencial en el cual el POXDOT se sobreoxida y la
pelicula se vuelve ineficiente, encontrando que dicho potencial es
aproximadamente de 2 V. Se puede observar de la figura 6 que en un potencial de
1.7V el POXDOT se empieza a sobreoxidar, esto se verifica al ver que se pierde
cualquier tipo de simetria en la sefal del POXDOT, lo cual nos deja un rango de
trabajo para el estudio electroquimico de 1.4 V hasta 1.6V para ambas

temperaturas.
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Fig. 6. Peliculas estudiadas en una solucién de PTBA 0.1M en ACN a un E, de 1.6V.

5.2.1.4. Estabilidad de las peliculas del POXDOT

Todas las peliculas de POXDOT se les caracterizd su estabilidad con 30 ciclos de

carga y descarga, efectuando barridos de potencial desde —1 V hasta 1.4, este

ultimo se encuentra dentro del rango operativo de la pelicula. Se puede observar

que este polimero tiene una buena adhesion en las zonas de carga y descarga,

ademas de que estas son practicamente simétricas. Fig.7.
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Figura 7. Estudio de la estabilidad haciendo 30 ciclos con las peliculas de POXDOT crecidas sobre

un electrodo de Pt, a un mismo E, de 1.6V y a diferente temperatura, en una solucién de PTBA

0.1M en ACN.

Ademas obteniendo por medio de la deconvolucion de cada ciclo e integrando el

area bajo la curva, todas las cargas tanto la carga anddica (Qa) como la carga
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catdédica (Qc). Graficando estas cargas para cada ciclo Q=f(n ciclos) se observa

que todas las peliculas son estables dentro del barrido de potencial establecido

Fig.8.
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Figura 8. Carga y descarga del POXDOT en funcion del nimero de ciclos, de peliculas crecidas

sobre un electrodo de Pt, a un mismo E, de 1.6V y a diferente temperatura, en una solucién de

PTBA 0.1M en ACN.

La carga del ultimo ciclo se compara con el segundo ciclo (debido a que la carga

del primer ciclo es muy grande por efectos energéticos), y asi se calcula un

porcentaje de carga final, la recopilacion de estos valores para cada temperatura y

cada potencial de electropolimerizacion de cada pelicula se encuentra en la tabla

2.
25°C 0°C
Potencial E;/ % carga %Qa %Qc Potencial E;/ % carga %Qa %Qc
1.5V 93.5857 | 94.7013 1.6V 98.8517 | 99.4196
1.6V 87.8135 | 89.5091 1.7V 98.7699 | 98.7130
1.7V 86.9021 | 88.3032 1.8V 97.4742 | 98.0641

Tabla.2. Valores del porcentaje de carga final para cada temperatura y potencial de polimerizacion.

Las curvas de Q=f(n ciclos) y los porcentajes de carga final muestran que las

peliculas crecidas a bajas temperaturas son mas estables, debido al mejor
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empaquetamiento de los oligdbmeros de POXDOT sobre el electrodo a bajas
temperaturas, esto provocado por la disminucion de la cinética de polimerizacion,
haciendo que el proceso de carga/descarga eficiente.

Ademas se encontr6 que: las peliculas para ambas temperaturas son
practicamente reversibles ya que el cociente de Qc/Qa va de 0.97 para casi todas
las peliculas de POXDOT. Aunque esta reversibilidad va disminuyendo en funcién
del potencial E;, ya que si este potencial es muy grande se llega a un proceso de
sobreoxidaciéon de la pelicula de POXDOT lo que degrada a la pelicula haciendo
que el proceso redox empiece a ser ineficiente (o0 poco reversible). También se
puede observar la dependencia de la reversibilidad en funcion de la temperatura,

asi la pelicula alcanza los mayores valores de reversibilidad a 0°C, esto debido

también por el mejor empaquetamiento de los oligdmeros de POXDOT. Fig.9.
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Figura 9. Izquierda) Grafico representativo del cociente Qc/Qa en funcion del numero de ciclos para
las peliculas crecidas 25 °C y derecha) comparacién del cociente Qc/Qa en funcion del nimero de

ciclos para dos peliculas crecidas en un potencial de 1.6V a diferentes temperaturas.

5.2.1.5. Relacion v vs. Ip
El estudio del cambio de la intensidad de pico anddico y catddico en funcion de la
velocidad de barrido muestra un aumento gradual de la corriente de pico para
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cada pelicula depositada sobre el electrodo de trabajo. Fig.10. En todas las
graficas se observa una pequefia deformacion de la simetria de la pelicula a
velocidades de barrido arriba de 400 mV/s, esto sucede porque el proceso redox
es demasiado rapido, lo cual no nos permite observar la zona de histéresis de la

pelicula, este efecto se aprecia de mejor a bajas temperaturas.
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Figura 10. Estudio del comportamiento de las peliculas crecidas sobre un electrodo de Pt, a un
mismo E, de 1.6V, a diferente temperatura y a diferentes velocidades de barrido, en una solucién

de PTBA 0.1M en ACN

Si se grafica Ip=f(v) se observa que la pelicula, para ambas temperaturas, esta
bien adherida sobre el electrodo ya se muestra una relacion lineal entre la

velocidad de barrido y la corriente de pico, la cual es debida al proceso redox que
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sucede en la interfase polimero conductor- electrodo y no en la interfase electrodo-

electrolito Fig.11.
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Figura 11. Graficas Ip=f(v) de las peliculas crecidas sobre un electrodo de Pt, a un mismo E, de

1.6V y a diferentes temperaturas, en una soluciéon de PTBA 0.1M en ACN.

5.2.1.6. Estudio de dopado tipo-n

Durante estos experimentos se logro observar que el POXDOT muestra una sefal
de reduccion (dopado tipo-n) aproximadamente a -2V, ademas de otra sefial muy
pequefia alrededor de -1V esto a 25 °C. En la figura 12 se observa como al
aumentar gradualmente el valor del potencial de reduccion, se observan las dos
sefiales de reduccion, ademas de la aparicion de una sefial a potenciales de
oxidacion aproximadamente de 0.2V que no se observa en el primer ciclo de
carga/descarga, el cual al llegar al potencial de -3V desaparece.

También es de notar que la simetria de la pelicula se va perdiendo mientras se
aumenta el potencial de reduccién, dando un pico de corriente en el proceso de

carga del POXDOT.
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Figura 12. Dopado tipo-n para una pelicula de POXDOT crecida a un potencial E; de 1.6 V a 25°C
(A) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -1.5 a 1.4 V en una solucién de PTBA 0.1 M en
ACN. (B) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -2.0 a 1.4 V mismas condiciones que (A).

(C) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -3.0 a 1.4 V mismas condiciones que (A).

Cuando se utilizan peliculas crecidas a 0°C se observa que se pierde el primer
pico de reduccion que se encontraba aproximadamente a -1V y que la intensidad
de corriente del segundo pico de reduccion que se encuentra en -2V disminuye.
De igual manera la segunda sefial de oxidacion, que aparece aproximadamente a
0.2V, solo se observa cuando se hace un barrido desde -2V con una intensidad de
corriente muy baja. Se observa de nuevo que la simetria de las senales de las
peliculas cambia acompafado del crecimiento de un pico de corriente en el
proceso de carga Fig.13.
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Figura 13. Estudio del dopado tipo n para una pelicula de POXDOT crecida a un potencial E; de

1.6 V a 0°C (A) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -1.5 a 1.4 V en una solucion de

PTBA 0.1 M en ACN, (B) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -2.0 a 1.4 V mismas

condiciones que (A), (C) dos ciclos de un barrido desde potenciales de -3.0 a 1.4 VV mismas

condiciones que (A).

Heinze et al ®! muestran que la presencia de sefiales a potenciales de reduccion,

durante los experimentos voltamperometricos, se pueden explicar por la formacion

de especies estables generados durante la electropolimerizacion llamados o©-

dimeros. Por tanto se puede pensar que la sefal que aparece a -2V es la

reduccion del intermediario o-dimero de las peliculas de OXDOT.

Los estudios de estabilidad después de un dopado tipo-n nos muestran que las

peliculas para ambas temperaturas tienen un primer ciclo en el cual la simetria se
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pierde, pero pasado este, la sefial voltamperometria se vuelve simétrica, aunque

se pierde la forma de la sefial original Fig.14.
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Figura 14. Estudios de estabilidad de peliculas de OXDOT crecidas a un potencial E; de 1.6 V en
una solucion de PTBA 0.1 M en ACN, después de efectuar un barrido de dopado tipo-n izquierda)
30 ciclos de un barrido desde potenciales de -1.0 a 1.4 V. derecha) 30 ciclos de un barrido desde

potenciales de -1.0a 1.4 V.

Esto puede explicarse por una reestructuracion de la red polimérica ocasionado
por la insercion de cationes en el momento de la reduccioén (dopado tipo-n), ya que
durante la electropolimerizacion la insercion es de aniones teniendo un acomodo
de la red polimérica capaz de poder mantener la entrada y salida (durante el
proceso carga/descarga) de estos. Por tanto cuando sucede la reduccion del
polimero (por consecuencia la insercion de cationes) la pelicula de polimero
conductor se reacomoda, e incluso algunos de estos cationes pudiesen quedar
dentro de la red polimérica, lo que causa que la sefal de carga/descarga cambie
drasticamente y no se pueda recuperar.

Al obtener las cargas anddica y catoédica por medio de la deconvolucion y
graficando estas en funcion del nimero de ciclos, se observa que las peliculas de

POXDOT pierden una gran cantidad de carga, si se compara con cuanta carga
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fueron crecidas. En las peliculas con una carga de 0.2uC, se observa que después
de la reduccidn, la pelicula crecida a 25°C tiene una carga aproximada de 0.08 pC
y la crecida a 0°C de 0.15uC, lo que nos indica que se esta perdiendo el 60% vy el
25% respectivamente, esto provocado por la posible reestructuracion de la red
polimerica Fig.15.
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Figura 15. Carga y descarga del POXDOT en funcién del niumero de ciclos, después de un dopado
de tipo-n, de peliculas crecidas sobre un electrodo de Pt, a un mismo E, de 1.6V y a diferente
temperatura izquierda) a 25° C y derecha) a 0° C en una solucién de PTBA 0.1M en ACN.

Al obtener el cociente Qc/Qa, se observa que las peliculas crecidas a menor
potencial son mas reversibles que las crecidas a mayor potencial, después de la
reduccion, esto por efecto de sobreoxidacion durante la electropolimerizacion.
Ademas se observa que la temperatura no tiene una gran influencia en la
reversibilidad de estas peliculas, puesto que no la afecta. Esto no es lo que
sucede en las peliculas que solo son oxidadas (dopado tipo-p), ya que en dichas
peliculas la reversibilidad tiene una gran influencia de la temperatura (por el buen

empaquetamiento de oligomeros a 0°C).
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Figura 16. Grafico del cociente Qc/Qa en funcién del nimero de ciclos para peliculas crecidas a

Izquierda) 25 °C vy diferentes potenciales y derecha) a diferentes temperaturas y a 1.6V. Ambas

después de efectuar un barrido de dopado tipo-n

Al comparar el cociente Qc/Qa de las peliculas que solo fueron oxidadas con las

que fueron reducidas, se observa que estas peliculas se vuelven menos

reversibles cuando son

reversibilidad es mayor a bajas temperaturas.
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Figura 17. Comparacion del cociente Qc/Qa en funcién del nimero de ciclos para izquierda) dos

peliculas crecidas 25 °C, una con un dopado tipo-n y la otra con dopado tipo-p y derecha) para dos

peliculas crecidas 0°C. Todas las peliculas fueron crecidas a un potencial de 1.6V.
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Por tanto la reduccién (dopado tipo-n) si altera el empaquetamiento de las
peliculas a ambas temperaturas, dejandolas con un ordenamiento similar, aunque

afecta de mayor manera a las crecidas a 0°C.

5.2.1.7. Nivel de dopado

Los valores calculados por medio de la ecuacion de y (ecuacion 2) se encuentran
presentados en la tabla 3. Estos nos muestran que el almacenamiento de carga en
ambas temperaturas tiene un maximo a un E, de 1.6V. También se observa una
dependencia del nivel de dopado con respecto a la temperatura ya que si la

temperatura de polimerizacion disminuye, el almacenamiento de carga es menor.

E, (V) temperatura 25°C 0°C
1.5 0,58328 0,44133
1.6 0,616 0,50807
1.7 0,55568 0,47827

Tabla 3. Valores del nivel de dopado y para cada pelicula de POXDOT
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Figura 18. Nivel de dopado (y) en funcién del E, para 25°C y 0°C
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Estos valores aunque son reproducibles por la misma técnica no son confiables ya
que se encuentran fuera del rango comun del nivel de dopado (y <0.3
aproximadamente), si estos valores fueran reales implicaria que mas de la mitad
de unidades de OXDOT del polimero estarian cargadas. Esto puede suceder por
que no se pueden eliminar algunos procesos capacitivos que suceden durante la
electropolimerizacién y estos pueden afectar el calculo del nivel de dopado, es por
esto que se utilizara otra técnica (cronoamperometria) para poder verificar estos
valores y compararlos.

5.2.2. Determinacion del nivel de dopado por cronoamperometria.

Para este estudio se escogieron 4 potenciales E, iguales para cada temperatura,
esto para poder comparar los valores del nivel de dopado (y) en funcion del E;.
Los potenciales fueron 1.5V, 1.6V, 1.7V y 1.8V, tratando de tener una carga para
cada pelicula alrededor de 0.15mC, debido a que es complicado obtener la misma
carga de los experimentos voltamperométricos (0.2uC). Como segundo potencial
se tomo el valor de 0.3V para todos los experimentos, por que los estudios
voltamperométricos muestran que es en ese valor donde se encuentra la corriente
de pico de reduccion del POXDOT.

Se lograron obtener peliculas de POXDOT depositadas sobre el electrodo de
trabajo demostrando que esta es una buena técnica para la electropolimerizacion,
ademas de que se observa un aumento de corriente en funcién del niumero de
repeticiones en un mismo potencial, lo cual nos muestra que si se deposita

polimero sobre el electrodo durante cada repeticion. Fig. 19.
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Fig.19. Electropolimerizacion del OXDOT por medio de la cronoamperometria funcién de la
temperatura para 2 peliculas crecidas al mismo potencial de 1.6 V, Izquierda) a 25 °C, 17 ciclos y
derecha) a 0 °C, 12 ciclos. Peliculas de POXDOT crecidas sobre un electrodo de Pt, en una

solucion de PTBA 0.1 M en ACN.

Al integrar el area bajo cada curva y efectuar el tratamiento correspondiente de los
datos, para cada pelicula, se lograron obtener los correspondientes valores del

nivel de dopado, los cuales se encuentran en la tabla 4.

E;/temperatura 25°C 0°C
1.5 0.14008 0.16376
1.6 0.24368 0.20229
1.7 0.21063 0.17952
1.8 0.12333 0.12071

Tabla 4. Valores de de nivel de dopado (y) durante la electropolimerizacion del OXDOT por medio

de la cronoamperometria.

Si se grafica el valor del nivel de dopado (y) en funcion del potencial E; se obtiene
la figura 20, la cual nos muestra un maximo en un potencial de 1.6V y una

disminucion en potenciales de 1.5V y 1.7V. Se puede observar también que la
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temperatura reduce la capacidad de carga del POXDOT, pero se observa que al

potencial de 1.5V esto se invierte.

25°C -
0,24 4 0°C

0,22
0,20 °
0,18 °
>
0,16
0,14 [ ]

0,12 4 )

: : N : :
1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80
Ex (V)

Figura 20. Nivel de dopado (y) en funcién del EA para 25°C y 0°C

Si se comparan estos resultados con los obtenidos por el método
voltamperométrico, se observa que la tendencia de las graficas es la misma,
encontrando los maximos a 1.6V. Se observa de inmediato que los valores
obtenidos por cronoamperometria se encuentran dentro del intervalo normal de
nivel de dopado no como los obtenidos por voltamperometria ciclica. Estudios
realizados por Harima et al'"® muestran que no existe una dependencia del nivel
de dopado con la carga de polimerizacion (o grueso de la pelicula) sino que este
dopado solo depende del potencial de carga, por tanto se pueden comparar estos
valores de nivel de dopado y concluir que por medio de la cronoamperometria se
puede determinar de mejor manera el nivel de dopado de las peliculas de

POXDOT.
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5.2.3. Medicion de la conductancia In-situ.

5.2.3.1. Electropolimerizacién del OXDOT

Al realizar la electropolimerizacion sobre el micro electrodo interdigital se observo
el clasico aumento de corriente a potenciales por debajo del potencial de inversién
E,. lo que indica crecimiento de polimero sobre la superficie del electrodo. Ademas
en este experimento se puede observar el aumento de la conductancia en funcion
del numero de ciclos de electropolimerizacion. Se observdé que el valor de
conductancia del polimero aumenta al depositarse material electro activo sobre el
electrodo, hasta llegar a un punto maximo de conductancia en el cual no importa
cuantos ciclos se hagan, o cuanto polimero se deposite, la conductancia no

aumenta Fig.21.

I S ) 25°C & 06 250 - 105
250 - 5 6 7 8

200][—9—— 10— 11
—12—13—14

200

150 o 150 4

100 - Ho4 100 4

50 4

i (nA)
)
i (nA)

-100 4
-150 4 -100

-200 4

-150 - e i
-250 T T 7 0.0 T T T T T T 0.0
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E/V vs Ag: E/V vs Ag:

Figura. 21. Crecimiento de la conductancia en funcion de la temperatura para 2 peliculas crecidas
al mismo potencial de 1.5 V, Izquierda) 14 ciclos y derecha) 32 ciclos. Peliculas de POXDOT

crecidas sobre un microelectrodo interdigital de Pt, en una solucién de PTBA 0.1 M en ACN.

También con esta técnica se puede verificar de nueva cuenta que la cinética de
polimerizacién se vuelve lenta al disminuir la temperatura. Se observa que se
necesitan mas ciclos para los experimentos efectuados a 0°C (aproximadamente

de 5 ciclos dependiendo del E;) para observar la primera sefhal de conductancia.
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En los experimentos realizados a 25°C se necesitan, dependiendo del potencial
E,, Unicamente 2 ciclos para poder observar una sefal de conductancia.

Ademas se observa el fendmeno de la histéresis durante la voltamperometria
ciclica y la conductancia; esta es la tendencia de un material a conservar una de
sus propiedades, en ausencia del estimulo que la ha generado. Este fendmeno se
conserva durante todas las polimerizaciones, lo que nos permite concluir que la
propiedad de conductividad se mantiene durante el barrido de potencial. Este
fendmeno, durante el proceso de carga/descarga, puede ser explicado por la
existencia de acoplamientos internos entre las cadenas de polimero conductor o
“‘o-dimeros” entre carbocationes (o carbaniones), y estos se estabilizan a
potenciales de oxidacion mas grandes que los que necesita el polimero neutro.®®
En la tabla 5 se muestran los valores de la conductancia en el primer ciclo y el
ultimo ciclo durante las polimerizaciones para cada temperatura y cada E;. Se
puede observar que durante el primer ciclo se tienen valores de conductancia muy

pequefios y después de la electropolimerizacion se tiene un valor alto de

conductancia.
Temperatura
25°C 0°C
EX / ciclo 1.4V 1.5V 1.7V 1.5V 1.6V 1.7V
Inicial 0.006 S 0.003 S 0.015S 0.103 S 0.026 S 0.021S
Final 0.2613 S 0.5416 S 0.5772 S 0.4569 S 0.5079 S 0.3004 S

Tabla 5. Valores de conductancia durante la electropolimerizacion del OXDOT.

La conductancia de las peliculas de POXDOT se mantiene en un rango de 0.5 S

con dos excepciones, la pelicula crecida a 1.4V a 25°C y a 1.7V a 0°C, una posible
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explicacion es que para la primera pelicula, no se tiene la suficiente cantidad de
material electroactivo sobre el electrodo para proporcionar un alto valor de
conductividad, y para la segunda pelicula que se polimeriz6 a potenciales de
sobreoxidacién lo que genera una pelicula inestable lo que se ve reflejado en su
conductancia.
5.2.3.2. Estabilidad monitoreando la conductancia de las peliculas de
POXDOT
A todas las peliculas crecidas por este método se les realizd estudios de
estabilidad haciendo barridos de -1V a 1V a una velocidad de barrido v=10mV/s
por 30 ciclos. Se observa que las peliculas tienen una buena adhesién en las
zonas de carga y descarga y que son casi practicamente simétricas, de estos
experimentos varias cosas son de resaltar:
e Se observa que la pelicula crecida a 1.4V a 25°C la conductancia decae en
funciéon del numero de ciclos hasta casi desaparecer pero la senal
voltamperometrica no se pierde, ademas de que sigue siendo parcialmente

reversible (Qc/Qax=0.7) Fig.22.
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-80 . — : : : 0.00
10 05 00 05 10 15

E /V vs Agt

Figura. 22. Estudio de la estabilidad haciendo 30 ciclos de una pelicula de PXDOT crecida sobre
un microelectrodo interdigital de Pt, a un E, de 1.4V a 25 °C en una soluciéon de PTBA 0.1M en

ACN.

e Al comparar las peliculas crecidas a un mismo potencial 1.5V para ambas
temperaturas se observa que ambas peliculas son practicamente
reversibles, que no se pierde mucha conductancia con el paso de los ciclos,
en cambio se pierde un poco de corriente con el paso de los ciclos. Sin
embargo, se observa que a bajas temperaturas se logra generar una
especie polimérica de cadena mas larga. Esto provoca una mayor histéresis
en la conductancia, que se identifica en una pequefia meseta en la grafica
de conductancia (G vs E) por debajo del potencial en el cual se oxida la

pelicula de POXDOT (debajo de 0.5V) Fig. 23.
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Figura

. 23. Estudio de la estabilidad haciendo 30 ciclos con las peliculas de POXDOT crecidas

E /V vs Ag¢
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sobre un microelectrodo interdigital de Pt, a un mismo E, de 1.5V y a diferente temperatura, en una

solucion de PTBA 0.1M en ACN.

e Con respecto a la estabilidad de las peliculas se puede observar que no se

sigue la misma tendencia que con el estudio voltamperometrico ya que las

peliculas crecidas a temperaturas bajas (0°C) son menos estables que las

peliculas crecidas a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 24. Carga y descarga del POXDOT en funcién del numero de ciclos, de peliculas crecidas

sobre un microelectrodo interdigital de Pt, a un mismo E, de 1.5V y a diferente temperatura

izquierda) a 25 °C con un porciento de carga final de Qc=0.922 Qa=0.984 y derecha) a 0 °C con un

porciento de carga final de Qc=0.846 Qa=0.912, en una solucién de PTBA 0.1M en ACN.
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Se observa que el proceso es reversible pero que esta reversibilidad
empieza a disminuir con el paso de los ciclos, ademas de que el potencial
de electropolimerizacién influye en este proceso ya que mientras es mas
alto el potencial E,, sin llegar a la sobreoxidacion, el valor del cociente

Qc/Qa aumenta.

14V
e 15V
A 1,7V

0,90 A

0,75

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
# ciclos

Figura 25. Grafico representativo del cociente Qc/Qa en funciéon del nimero de ciclos para las

peliculas crecidas 25 °C.

Determinando los valores de conductancia inicial y final de cada pelicula
durante los experimentos de estabilidad se obtiene la tabla 6, en la cual se
puede observar que la conductancia decrece de manera significativa en la
pelicula crecida a 1.4V a 25°C y que la conductancia para las peliculas de

POXDOT varia entre 0.4-0.5 S.
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Temperatura
25°C 0°C
EX / ciclo 1.4V 1.5V 1.7V 1.5V 1.6V 1.7V
1 0.2881 0.5549 0.5765 0.4738 0.5147 0.3542
30 0.0654 0.5372 0.5261 0.4722 0.5092 0.3532

Tabla 6. Valores de conductancia durante los experimentos de estabilidad de las peliculas de

POXDOT.

e También se observa que las peliculas crecidas a potenciales de pico (el
potencial que tiene un maximo de corriente), 1.5V a 25°C y 1.6V a 0°C, el
decaimiento de la conductancia es muy pequeio a comparacién de las
otras peliculas de POXDOT, mas para la pelicula crecida a 1.6V a 0°C

Fig.26.
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-4 05
<05

Ho4
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i (1A)

G(S)
WA

403 ~
-03

T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E /V vs Ag¢ E IV vs Ag¢

Figura 26. Efecto del potencial E, sobre la conductancia para izquierda) pelicula crecida a 1.5V a
25°C y derecha) pelicula crecida a 1.6V a 0°C haciendo 30 ciclos con peliculas de POXDOT

crecidas sobre un microelectrodo interdigital de Pt, en una solucién de PTBA 0.1M en ACN.
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6. Conclusiones

Se logré con éxito la sintesis del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno, ademas de que éste
polimeriza eficientemente en el medio de estudio para generar el polimero
conductor POXDOT en ambas temperaturas.

Se observa que la cinética de polimerizacion disminuye al disminuir la temperatura
y que el polimero obtenido presenta buena adhesidon y las regiones de carga -
descarga se encuentran bien definidas, ademas de que son practicamente
simétricas siendo éstas altamente reversibles y que las peliculas de POXDOT son
mas estables cuando se polimerizan a temperaturas bajas.

Las peliculas crecidas a potenciales de pico (1.6V) y temperaturas ambiente
tienen mayor capacidad de almacenamiento de carga.

Se obtuvieron valores mas reales de nivel de dopado (y) por la técnica de
cronoamperometria y estos valores tienen la misma tendencia que los valores
obtenidos por medio de la voltamperometria ciclica.

La conductancia de las peliculas de POXDOT varia entre alrededor de 0.5 S para
todas las peliculas en ambas temperaturas.

El decaimiento de conductancia es menor en peliculas crecidas en potenciales de
pico (1.5V a 25°Cy 1.6 V a 0°C) durante los experimentos de estabilidad.

Se observa que la conductancia depende de la cantidad de material electroactivo
depositado sobre el electrodo interdigital, hasta llegar a un maximo de
conductancia, en el cual no importa la cantidad de polimero la conductancia no

aumenta.
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8. Espectros de compuestos
sintetizados.



Anexos

A continuacidn se presentan los espectros de resonancia magnética de 'H, BC,
espectroscopia de masas de baja resolucion, e IR de todos los compuestos
sintetizados durante la realizacion de esta tesis, con los cuales se comprueba la

obtencion de dichos compuestos.
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Dietil-2,2-tiodiacetato

2

N3

1

Fraccion destilada entre 150-167°C.

El producto es un liquido amarillo con un fuerte olor.

# °C 5(ppm) "H 5(ppm) Multiplicidad

1 13.42 1.02 (6H) t, J1o= 6.4 Hz
2 60.61 3.9 (4H) c, J,1=7.2 Hz
3 168.96 - ;

4 32.86 3.13 (4H), s

El compuesto presenta las siguientes sefales en el espectro de masas de baja
resolucion: EM (IE) m/z (int. rel. %) CgH1404S requiere (M+) 206 (33.34), 160
(100), 133 (20.4), 105 (38), 88 (14.66), 77 (28), 60 (11.15), 59 (10.66), 29 (22).
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Espectro de masas de baja resolucidn del dietil-2,2-tiodiacetato.
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2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno

Sélido pastoso de color amarillo que tiene un punto de fusion de 132-134 °C

# °C 5(ppm) "H 5(ppm) Multiplicidad
1 14.13 1.38 (6H) t, J=7.2 Hz
2 61.81 4.4 (4H) ¢, J=7.2 Hz
3 165.7 - -
4 107.22 - -
5 151.78 - -

OH - 9.3 (2H) s, OH

El compuesto presenta en IR (KBr) v ecm™: 3307.17, 1688.41, 1665.74, 1513.80,
1373.74, 1314.65, 1215.50, 1016.98. Y en el espectro de masas de baja
resolucion: EM (IE) m/z (int. rel. %) C1oH1206S requiere (M+) 260 (53.34), 214
(100), 168 (56), 160 (36.66), 133 (17.33), 100 (32), 77 (14), 45 (10), 29 (21.33), 18

(15).
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Espectro 'H a 200 MHz del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno en CDCls.
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Anexos

Espectro de masas de baja resolucion del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno.



Anexos

Espectro de infra-rojo del 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno en pastilla KBr.
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Anexos

Orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno
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Sélido cristalino de color amarillo con punto de fusion de 180-182 °C.

# °C 5(ppm) "H 5(ppm) Multiplicidad
1 14.14 1.35 (6H) t, J=6.66 Hz
2 61.17 4.32 (4H) c, J=6.66 Hz
3 160.64 - -
4 - - -
5 - - -
6 73.89 5.629 (4H) s, J=20 Hz
7 - - -

8,9 130.14 7.29 4H, m, Ar

El compuesto presenta en IR (KBr) v cm™: 3980.04, 2934.68, 2909.35, 1715.80,
1697.00, 1484.27, 1295.26, 1245.82, 1151.91, 1047.76. Y en el espectro de
masas de baja resolucién: EM (IE) m/z (int. rel. %) C1sH13806S requiere (M+) 362
(70), 316 (30.23), 248 (38), 217 (28), 189 (30), 175 (18.6), 145 (10.66), 135 (16.6),
104 (100), 103 (30), 78 (20), 29 (15), 18 (13.33).




Anexos

Espectro 3C del orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno en CDCls.
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Anexos

Espectro 'H a 200 MHz del orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno en

CDCls.

[k
o
000°0 S ™=
— v
0ze°T \ — } 2
95 1 L .
188771 1 =
— o
L8272 ]
65272 r
2922 L
58272 L
28272 Loy
<
292" { } 3 s
poE b S
ovE b = — | =
SLEY
—w
L I ]s
529°S 3 ﬁ -~
i (=]
=
<
o =™~
~ ™
) @
=F ; 4}
iy 2 . 8see N }3
E SgB —— gl i
o 2 62 20— B ” F S
11O o
20 o
TEND -
(a8 L
rO— 1 @
~tOCHT
Y=
YBEI o
—00M 0
ITO-C




Anexos

Espectro de masas de baja resolucién del orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-

dioxitiofeno.



Anexos

Espectro de infra-rojo del orto-xilen-2,5-dietoxicarbonil-3,4-dioxitiofeno en pelicula.
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Sadlido de color café, que tiene punto de fusion >250 °C.

Acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-dioxitiofeno

# 3C 5(ppm) "H 5(ppm) Multiplicidad
1 161.58 - -
2 118.55 - -
3 135.19 - -
4 73.33 5.55 (4H), s
5 150
6, 7 - 7.335 (4H), s,

El compuesto presenta en IR (KBr) v .cm™: 3512.92, 3423.82, 301806, 2953.98,
2878.44, 2798, 2630.95, 2556.19, 1682.38, 1486.70, 1445.88, 1367.01, 1310.04,
1288.08, 1085.71, 1038.85. Y en el espectro de masas de baja resolucion: EM (IE)
m/z (int. rel. %) C14H1006S requiere (M+) 306 (35), 220 (16.66), 189 (14), 161 (18),
104 (100), 103 (31.3), 78 (24), 77 (10.66).




Anexos

Espectro 'H a 200 MHz del acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-dioxitiofeno en

CDCls.
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Anexos

Espectro 13C del acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-dioxitiofeno en CDCls.
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Anexos

Espectro de masas de alta resolucién del acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-

dioxitiofeno



Anexos

Espectro de infra-rojo del acido orto-xilen-2,5-dicarbonil-3,4-dioxitiofeno en pastilla

de KBr.
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Orto-xilen-3,4-dioxitiofeno
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Solido cristalino de color gris con punto de fusion de 79-81 °C.
# °C 5(ppm) "H 5(ppm) Multiplicidad
1 106.6 6.53 (2H) s
2 135.84 - -
3 74.73 5.36 (4H) s
4 147.9 - -
5,6 129 7.27 (4H) m

El compuesto presenta en IR (KBr) v cm™: 3508.15, 3451.01, 3112.38, 3025.96,
2936.89, 1486.29, 1379.76, 1175.80, 990.95, 962.37, 773.69, 745.43. Y en el
espectro de masas de baja resolucion: EM (IE) m/z (int. rel. %) C42H1002S requiere
(M+) 218 (61.3), 173 (20), 162 (15), 145 (16.6), 129 (17), 117 (76), 104 (100), 103

(41.3), 78 (33), 77 (17), 45 (10), 28 (10.66).




Anexos

Espectro 'H a 200 MHz del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno en CDCls.

vVarian-Gemini 200MHz-A

=
oo 1
L. o
— v
—od
™= I
= O
o — M
981" 2\ 3 i
v0z° L = L
o N N
V. oAy S e 3 8
gze i
2822 1 L
6v2° L -~
55272 _—
5022 -~ |
81272 3
we——— o o L
26272 / = M
508" 2 - L
228" 2 -
-0
™ i
~ L
\ s e }z
€SS T = - &
— @w
| ’ } S
(4 T L -
=~
L =
L s T <
812" 2 L N
e
- L
o™
2 =
p
~ L=
=
%
N I
e
@1
4 | .
oo
Sz L




Anexos

Espectro °C del acido orto-xilen-3,4-dioxitiofeno en CDCl5.
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Anexos

104

2328676

Espectro de masas de alta resolucién del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno.
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Anexos

Espectro de infra-rojo del orto-xilen-3,4-dioxitiofeno en pastilla de KBr.
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