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INTRODUCCION

Introduccion

En los ultimos 30 afios, los polimeros n-conjugados han sido un area de
investigacion de gran interés, dada la versatilidad de estos compuestos para la
elaboracion de nuevos materiales conductores y con aplicaciones opto-
electrénicas. A partir de estos polimeros se puede elaborar un gran namero de
dispositivos tales como circuitos electrénicos, diodos electroluminiscentes,
celdas fotovoltaicas, pantallas planas, asi como una amplia gama de sensores
utiles para deteccion y cuantificacion de gases, iones metalicos y ciertas

enzimas y moléculas biologicas, entre otras aplicaciones.

En el presente trabajo, se sintetiz6 y caracterizd6 una serie de mondémeros
potenciales que contienen al grupo pirenilo. Ademas, se estudiaron las
propiedades 6pticas y electroquimicas de éstos, asi como las de otros
derivados del pireno polimerizables, previamente sintetizados. Finalmente, se
midieron las conductividades de todos estos compuestos en pastilla o pellet
comprimido en el estado no dopado y mostraron ser buenos semi-conductores.

En resumen, el objetivo principal del presente trabajo es estudiar las
propiedades 6pticas y electroquimicas de una serie de mondémeros derivados
del pireno susceptibles a la polimerizacién, asi como evaluar su conductividad
para la futura preparacion de polimeros y co-polimeros conductores (tiles en la

fabricacion de dispositivos electrénicos.



ANTECEDENTES

Antecedentes

2.1 Polimeros conductores

Los polimeros fueron considerados durante afios como materiales aislantes o
plasticos. No obstante, este concepto cambié con la aparicion de ciertos
polimeros que poseen una buena conductividad eléctrica. Algunos polimeros
tales como el poli(N-vinilcarbazol)' (PVK) son fotoconductores, es decir,
conducen débilmente la electricidad bajo la influencia de la luz y son utilizados
en la industria de la electrografia.”? A principios de los afios 70, se descubrié que
ciertos polimeros tales como el poli(nitruro de azufre) (PNS) y el poliacetileno
(PA) (Figura 1) se vuelven altamente conductores en presencia de ciertos

aditivos o agentes dopantes.

{’\Nr)n
£, ),

PVK PNS PA

Figura 1. Primeros polimeros conductores conocidos

Este descubrimiento desatd una serie de investigaciones para elucidar el
mecanismo de conduccion y aplicarlo a la construccion de baterias ligeras.?
Aunque la comprension del mecanismo de conduccién sigue siendo elusiva, se
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observd que ciertas caracteristicas estructurales de los polimeros estan

fuertemente ligadas a la conductividad:

1.- Deslocalizacion: Un sistema m-conjugado extendido siempre es necesario
para favorecer la conductividad a lo largo de una cadena polimérica. En algunos
casos, la carga puede ser transferida a través de los apilamientos de
sustituyentes aromaticos que penden de la cadena principal como en el caso del
PVK.

2.- Dopado: Los agentes dopantes son aditivos que pueden ser aceptores de
electrones, tales como el AsFs o los halégenos o bien donadores de electrones
como los metales alcalinos. La conductividad varia con la concentraciéon de
éstos. El dopado puede también traer consigo una transposicion de los dobles
enlaces en polimeros no conjugados para generar un sistema n-conjugado

conductor.

3.- Morfologia: La conductividad esta influenciada por factores conformacionales
y configuracionales (el sistema conjugado debe adoptar una conformacioén plana,
es decir, enlaces sencillos y dobles deben encontrarse en un mismo plano), asi
como por la cristalinidad.

2.2 Polimeros n-conjugados

Los polimeros m-conjugados son aislantes o semiconductores en el estado
neutro, pero se vuelven altamente conductores después de ser dopados. Entre
estos polimeros, el poliacetileno® figura como el mas conjugado y el mejor
conductor. Sin embargo, su insolubilidad, su inestabilidad al aire, asi como su
infusibilidad complican su procesamiento e impiden su utilizacion como material
funcional. Por ello, otros polimeros conductores fueron estudiados y
desarrollados, tales como la polianilina (PAn), polipirrol (PPy), politiofeno (PT),
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poli(p-fenileno) (PP) y poli(fenilvinileno) (PPV) y algunos derivados de éstos
(Figura 2).

N s
n ,'1 n n

PAn P PT

Py
/
n E jn
PP PPV

Figura 2. Polimeros conductores

El dopado es necesario para elevar la conductividad de estos polimeros a
niveles practicos. Entre los dopantes tipicos frecuentemente utilizados se
encuentran el AsFs y el Iz, los cuales se reducen respectivamente a AsFg y I3
Ciertos polimeros conductores también pueden ser sintetizados bajo la forma de
peliculas continuas a partir de una solucion del mondémero mediante

electropolimerizacion.’

La conductividad (o) se expresa en Siemens por centimetro (S/cm). Si
clasificamos los materiales de acuerdo a su conductividad, podemos
considerarlos como aislantes cuando poseen una conductividad ¢ < 10 S/cm,
semi-conductores cuando 107 <& < 10™ S/cm y conductores cuando ¢ > 102
S/lcm. Algunos polimeros muestran conductividades cercanas a las de los

metales (Tabla 1).
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Tabla 1. Conductividades de algunos metales y polimeros dopados a

temperatura ambiente

Material Conductividad
(S/cm)

Cobre 5.8 x 10°
Oro 41x10°
Poliacetileno 10°-10°
Poli(nitruro de azufre) 10 - 10*
Poli(p-fenileno) 10°
Poli(p-fenilenvinileno) 10°
Polianilina 10% - 10°
Polipirrol 10%- 10°
Politiofeno 10?

Cabe senalar que los polimeros mas estables no son necesariamente tan
conductores como el poliacetileno, pero su conductividad es aceptable para
aplicaciones comerciales. Ademas, la densidad de estos polimeros, es de
alrededor de 1 g/cm®, es mas baja que la de los metales (8.92 g/cm® para el Cu y
19.3 gf‘cm3 para el Au) siendo éstos una alternativa de primera eleccion para
aplicaciones que requieren de materiales opto-electrénicos Iigeros.?

Los polimeros sintéticos han estado presentes en muchos aspectos de nuestras
vidas. Particularmente en el campo de la electronica, estos materiales se usaron
inicialmente, para aplicaciones tales como el embalaje, aislantes eléctricos y
fotorresistencias. No obstante, con el descubrimiento de los polimeros dopados
conductores en 1977 surgieron nuevas aplicaciones. Después de mas de 20
afios de investigacion, se descubrié que dichos materiales pueden ser usados
ahora en peliculas antiestaticas transparentes, escudos electromagnéticos,
electrodos  modificados, ventanas electrocromicas, supercapacitores,



ANTECEDENTES

biosensores, transistores, diodos electroluminescentes, laseres, fotorresistencias

. 4
conductoras, celdas fotovoltaicas etc. %

La importancia de los polimeros conductores fue galardonada recientemente con
la atribucion del Premio Nébel de Quimica 2000 a tres cientificos: H. Shirakawa,
A.G. Mcdiarmid y A.J. Heeger, que fueron pioneros en este nuevo campo de
estudio en ciencia de materiales.® Como sucede con frecuencia en la ciencia, el
descubrimiento de los polimeros conductores comenzé con un error de
laboratorio que produjo resultados inesperados. Un estudiante del grupo de
Shirakawa se encontraba trabajando en la polimerizaciéon Ziegler-Natta (Premio
Nobel de Quimica 1963) del acetileno. Accidentalmente, dicho estudiante
prepar6é una solucion 1000 veces mas concentrada en catalizador y obtuvo una
pelicula fina de poliacetileno que se asemejaba a una hoja de papel aluminio en
lugar del material con apariencia de polvo oscuro que se esperaba.® Durante una
visita a la Universidad de Tokyo, Mcdiarmid de la Universidad de Pensylvania, se
encontré con Shirakawa y lo invitdé a venir a Filadelfia para examinar en detalle
esta nueva forma de poliacetileno. En colaboracion con Heeger, este trio
descubridé que mediante una oxidacién o reduccién parcial, conocida como una
reaccion de dopado, la conductividad del poliacetileno aumenta mas de un billén
de veces. Conductividades eléctricas hasta de 10° pueden obtenerse con
algunas formas de poliacetilenos.

2.3 El pireno "°

El pireno (Figura 3) es un compuesto organico aromatico policondensado que

presenta las siguientes propiedades:
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Formula CigHio
Peso molecular 202.26 g/mol
Analisis Elemental C 95.02%

H 4.98%
Densidad 1.271
Punto de fusion 156°

Punto de ebullicion 404°

El pireno es un compuesto cristalino, insoluble en agua y poco soluble en
disolventes organicos; es incoloro pero puede adoptar tonalidades amarillentas
cuando estd impuro. Sus posiciones se numeran de la siguiente manera para

nombrar a sus derivados:

3 !
; G 10
5 9
6~ 8

Figura 3. Estructura del pireno

2.4 Polimeros que contienen el grupo pirenilo

E. Rivera et al. sintetizaron y caracterizaron una serie de poliacetilenos con
grupos 1-pirenilo pendientes con diversas geometrias. " De estos polimeros, el
poli(1-etinilpireno) resulté ser el mas prometedor, por lo cual se prepard
posteriormente utilizando diferentes catalizadores para obtener tanto el trans
como el cis-poli(1-etinilpireno). ™2
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2.4.1 Sintesis y caracterizacion de polipirenilacetilenos.

E. Rivera ef al sintetizaron cuatro diferentes monomeros: 1-etinilpireno (EP), 1-
(trimetilsililetinil)pireno (TMSEP), 1-(4-trimetilsililbuta-1,3-diinil)pireno (TMSBDP)
, 1-buta-1,3-diinilpireno (PB) a partir del 1-iodopireno. ' Las estructuras de ésos
monoémeros se muestran en la Figura 4.

TMSBDP

Figura 4. Estructuras de los monémeros sintetizados

Todos estos monémeros resultaron ser estables bajo condiciones normales
excepto el 1-buta-1,3-diinilpireno, el cual es un compuesto sensible a la luz y al
aire, que se descompone rapidamente por lo cuadl debe ser preparado
inmediatamente antes de ser utilizado." Las polimerizaciones de arilacetilenos
pueden llevarse a cabo mediante el uso de catalizadores a base de W y Ta, los
cuales son efectivos en la polimerizacion de varios arilacetilenos. La reaccion se

lleva a cabo via la formacion de un metal-carbeno o por insercion, dependiendo
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de la naturaleza del catalizador. En algunos casos, un co-catalizador puede ser
anadido para mejorar los rendimientos y el peso molecular de los polimeros. Los
monomeros no sililados (1) y (4) fueron polimerizados en solucion a temperatura
ambiente utilizando WClg como catalizador y PhsSn, Ph3Bi, 6 BusSn como co-
catalizadores. La polimerizacion de monémeros sililados (2) y (3) se llevo a cabo
con TaCls, en ocasiones en presencia de BusSn. Se prepararon cuatro diferentes
polimeros: poli(1-etinilpireno) (PEP), poli(1-(trimetilsililetinil)pireno (PTMSEP),
poli(1-(4-trimetilsililbuta-1,3-diinil)pireno)  (PTMSBDP), y  poli(1-buta-1,3-
diinilpireno) (PBDP).'" Las estructuras de estos polimeros se muestran en la
Figura 5.

R R
F
S

PEP (R=H)
PTMSEP (R=SiMes)

gy ¥
I
== L

PBOP (R=H)
PTMSBDP (R=SiMe3)

Figura 5. Polipirenilacetilenos y polipirenildiacetilenos obtenidos.
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Los pesos moleculares de estos polimeros fueron determinados por
cromatografia de exclusion estérica (SEC) en THF, relativo a un estandar de
poliestireno. Este disolvente es mas apropiado que el CHCI3, ya que casi todos
los polimeros son solubles en él. El poli(1-etinilpirenc) (PEP) obtenido en la
polimerizacion puede tener un peso molecular bajo o alto, dependiendo de las
condiciones empleadas. Los mejores resultados (M, = 477 000 g/mol) fueron
obtenidos cuando se utilizo WCls como catalizador y Ph3Bi como co-catalizador,
con una proporcion molar 1: 2: 40 catalizador: co-catalizador: monémero en
tolueno a temperatura ambiente durante 24 horas. Cuando se utilizé BusSn
como catalizador, se obtuvo un peso molecular (M, = 277 000 g/mol) con una
polidispersidad Mw/M, = 10. Los polimeros PEP fueron parcialmente solubles en
CHCI3, muy solubles en THF y totalmente solubles en o-diclorobenceno. Se
pueden preparar peliculas de buena calidad 6ptica mediante la técnica de
“casting” a partir de soluciones del polimero en o-diclorobenceno. Los polimeros
PEP obtenidos bajo éstas condiciones son de color morado. Este color se debe
al alto grado de conjugacion de la cadena principal del trans-PEP y no a la

formacién de un complejo de transferencia de carga.

En contraste, el analogo del PEP, poli(1-(buta-1,3-diinil)pireno) (PBDP), con un
triple enlace adicional, también polimerizado con WCls, mostré bajos pesos
moleculares alrededor de 6 000 g/mol. Este polimero era de color café oscuro,
totalmente soluble en THF, CHCI3 y o-diclorobenceno. Esta alta solubilidad es
una indicacion de que no hubo reticulacion durante o después de la
polimerizacion.

Los mondmeros sililados se polimerizaron usando TaCls con o sin BusSn como
co-catalizador. Los pesos moleculares y rendimientos de (PTMSEP) y
(PTMSBDP) fueron bastante bajos. El primero fue soluble en los mismos
disolventes que sus homélogos no sililados, mientras que la solubilidad del
ultimo en THF, CHCI; y otros solventes organicos fue bastante pobre. Los
polimeros sililados eran cafés amarillentos debido al bajo grado de conjugacién

10
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presente en ellos. Como era de esperarse la presencia del grupo trimetilsilil
(TMS) reduce dramaticamente la reactividad de los monémeros en las
reacciones de polimerizacion debido a efectos estéricos y electronicos.

Los polimeros se caracterizaron por espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno y Carbono 13 (‘H-RMN y C-
RMN) en estado sélido. Aunque la mayoria de los polimeros eran solubles en
THF, las sefales eran dificiles de detectar por espectroscopia 'H-RMN en
solucion, ya que éstas presentaban un ensanchamiento extremo. Este fenémeno
se atribuye a la presencia de radicales desapareados en los polimeros. Con
RMN en estado solido se obtuvieron mejores resultados, por lo cual se
registraron espectros de 'H-RMN en estado sélido (MAS) a 700 MHz para todos
los polimeros. Los espectros de 'H-RMN en estado sélido para PEP (Figura 6A)
y PTMSEP (Figura 6B) se muestran a continuacién. "'

15 10 5 o =5 ppm
Figura 6. Espectros de "H-RMN de PEP y PTMSEP en estado sélido

El espectro 'H-RMN de PEP (Figura 6A) muestra Ginicamente una banda ancha
centrada a 7 ppm debida a todos los protones aromaticos y vinilicos presentes

en el polimero, mientras que PTMSEP (Figura 6B) mostré dos senales anchas
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centradas a 7 y 0.5 ppm que corresponden a los protones aromaticcs y a los

protones de los metilos presentes en los grupos TMS, respectivamente. 4

El espectro de C-RMN de PEP (Figura 7A) mostro dos sefiales anchas a 125 y
137 ppm debidas a todos los carbonos sp? del polimero. El espectro del
PTMSEP (Figura 7B) presentd dos senales centradas a 125 y 0 ppm debidas a
los carbonos sp2 y a los carbonos de los metilos en los grupos TMS
respectivamente. Los espectros de PBDP (banda ancha a 124 ppm) y
PTMSBDP (dos seiales a 125 y -2.8 ppm) fueron muy similares a los de sus
analogos PEP y PTMSEP. Las sefiales de los carbonos cuaternarios del triple

enlace adicional eran tan débiles que no se observaron. "'

L

T
150 100 50 ppm

Figura 7. Espectros *C-RMN de PEP y PTMSEP en estado sélido

No obstante, la presencia de este triple enlace adicional se confirmé por
espectroscopia FTIR. El espectro FTIR de PBDP mostré una banda a 2100 cm’™
caracteristica del triple enlace C=C. En el espectro FTIR de PDBP, la ausencia
de la banda a 3300 cm™, caracteristica de los alquinos terminales, comprobé
que la polimerizacion tuvo lugar exclusivamente en el triple enlace terminal. Para
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PTMSEP, el espectro FTIR mostré dos bandas a 2190 y 2093 cm™ debidas a los
dos diferentes triples enlaces C=C. Esta es una indicacion de que la
polimerizacion en este monomero tuvo lugar en ambos triples enlaces dando

lugar a un polimero no regioregular, diferente al mostrado en la Figura 5.

Las propiedades térmicas de todos éstos polimeros se determinaron por analisis
termogravimétrico (TGA) de 0 a 1000°C y por calorimetria de barrido diferencial
(DSC) de -40 a 400°C. Asimismo, las propiedades opticas y fotofisicas fueron
estudiadas por espectroscopia UV-visible y de fluorescencia, y previamente
publicadas por E. Rivera et al. "

2.5 Voltamperometria Ciclica.

Las técnicas electroquimicas en las que se aplica un potencial a una celda
electroquimica y se mide la corriente resultante se denominan métodos
voltamperométricos. La voltamperometria ciclica (VC) es wuna técnica
electroanalitica cualitativa y cuantitativa que nos permite conocer entre otras
cosas la reversibilidad electroquimica de un sistema, elucidar informacion
mecanistica, asi como detectar reacciones quimicas acopladas a los procesos
de transferencia de electrones. Esta técnica proporciona de forma muy rapida el
estado redox de las moléculas. La VC se ha utilizado en el estudio de sistemas
inorganicos, organicos y biologicos. De la misma forma del analisis de los datos
voltamperométricos se pueden obtener parametros termodinamicos de una gran
cantidad de sistemas quimicos, por ejemplo complejos ion-metal , sistemas de

éxido-reduccion y para el estudio de la cinética de reacciones quimicas.'>"

La utilidad de la VC resulta de su capacidad para observar rapidamente el
comportamiento redox dentro de un amplio intervalo de potencial. El
voltamperograma resultante es analogo a un espectro convencional en el que se
transfiere la informacion como una funcién de un barrido de energia. El

voltamperograma nos permite conocer el comportamiento electroquimico de un
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compuesto, interpretando la presencia de un pico de corriente catédica como
una reduccion electroquimica y un pico de corriente anédica como una oxidacion

electroquimica.

Un aspecto muy importante de la VC es su capacidad de generar una nueva
especie rédox durante el primer barrido de potencial y luego probar el destino de
la especie en el segundo y subsecuentes barridos. La VC es por eso una técnica
poderosa para el monitoreo de especies reactivas.

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido en
una solucién sin agitacion y en medir la corriente resultante. El potencial del
electrodo de trabajo se controla por medio de un electrodo de referencia tal
como el electrodo saturado de calomel (ESC) o el electrodo de plata-cloruro de
plata (Ag/AgCl).

La sefial de excitacién para la VC es un barrido lineal del potencial en forma de
onda triangular, como se muestra en la Figura 8. Esta sefal de excitacion barre
el potencial del electrodo entre dos valores, algunas veces llamados potenciales

de inversion (EA).

Potenci

0 20 40 60 80

Figura 8. Senal de excitacion en voltamperometria ciclica.
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En el caso mostrado en la Figura 8, la sefal de excitacion consta de un primer
barrido de potencial en direccion negativa, de 0.8 a -0.2 V, linea (a) contra el
potencial del electrodo de referencia que se emplee, punto en el cual, (b) la
direccion de barrido, se invierte y continta (c) hasta el final del ciclo (d), la
velocidad de barrido reflejada en la pendiente es de 50 mV/s. Un segundo ciclo

esta indicado por la linea punteada; pueden hacerse ciclos sencillos o maltiples.

Un voltagrama ciclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de trabajo
durante el barrido de potencial. La corriente puede ser considerada como la

senal de respuesta a la sefial de barrido de potencial.

catédica

CORRIENTE nA

anodica

0 oza 04E3  -06E3  -08E3
H

Potencial. mV vs Aa/AaCl

Figura 9. Voltamperograma ciclico correspondiente al
dication metil viologeno 0.5 mM en medio acuoso a pH=7

La sefal de excitacién usada para obtener este voltamperograma se muestra en
la Figura 8, pero con un potencial de inversion de barrido de —0.92 V vs Ag/AgCl.
Asi, el eje vertical en la Figura 8 es ahora el eje horizontal de la Figura 9. Se
escoge un potencial inicial (E;) de 0.00 V aplicado en (a), en donde se observa
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que no hay alguna corriente para evitar cualquier electrélisis de la especie
electroactiva cuando el electrodo se conecta y después se hace el barrido de
potencial "barrido directo”, como indica la flecha. Cuando el potencial es lo
suficientemente negativo para reducir a Ox, la corriente catédica como se indica
en (b) se debe al proceso del electrodo:

Ox +¢e —» Red

El electrodo es ahora un reductor suficientemente fuerte para reducir la especie
Ox a Red. La corriente catodica se incrementa rapidamente (b-d) hasta que la
concentracion de Ox se agota en los alrededores del electrodo, debido a su
conversion electrolitica a Red. La direccion del barrido se cambia a positivo en
aproximadamente -0.92 V (f) para el barrido de regreso. El potencial es aun lo
suficientemente negativo para reducir Ox y asi la corriente catédica continta
aunque el potencial ahora es barrido en la direccién positiva. Cuando el
electrodo llega a ser un oxidante lo suficientemente fuerte, Red, el cual se ha
estado acumulando junto al electrodo, ahora puede ser oxidado por el proceso
del electrodo:

Red —» Ox+e

Esto causa una corriente anddica (i-k). La corriente anddica rapidamente se
incrementa hasta que la concentraciéon superficial de Red sea casi cero, en el
punto de pico de la corriente (j); la corriente después disminuye (j-k) a medida
que la concentracion de Red se agota en los alrededores del electrodo.

El primer ciclo se completa cuando el potencial alcanza los 0.00 V. Ahora que el
voltamperograma ciclico se ha obtenido, es claro que cualquier potencial positivo
de alrededor de —0.5 V, puede ser adecuado para un potencial inicial en donde
la reduccién de Ox no podra ocurrir cuando el potencial se aplique. Este
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procedimiento evita una electrolisis invertida como resultado de una aplicacion

errénea del potencial inicial.

Simplemente se afirma que en el barrido hacia delante, Red se genera
electroquimicamente a partir de Ox como lo indica la corriente catddica. En el
barrido de regreso, Red vuelve a oxidarse a Ox como lo indica la corriente
anoddica. Asi, la VC es capaz de generar rapidamente un nuevo estado de
oxidacion durante el barrido hacia delante y luego probar su presencia en el
barrido de regreso. La siguiente reaccion es un caso relativamente simple para
un par redox en donde ambas formas son estables.

Ox 5 Red

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de la corriente del pico anddico (ipa), la corriente de pico catédico (i), el
potencial del pico anddico (Epa) y el potencial del pico catédico (Epc). Estos
parametros se ilustran en la Figura 9. Un método para la medicion de las
corrientes ipc € ipa involucra la extrapolacion de la linea base de corriente, como
se muestra en la Figura 9. El correcto establecimiento de la linea base es
esencial para la medicion precisa de la corriente de los picos. Esto no es

siempre facil, particularmente para sistemas mas complicados.

2.5.1 Reversibilidad: reacciones quimicas acopladas.

Un par redox en el cual ambas especies intercambian electrones rapidamente
con el electrodo de trabajo se conoce como un par electroquimicamente
reversible. El potencial formal de reduccion (E°) para un par reversible se centra

entre Epa y Epe, por lo tanto Eq2= E°.

E° = (Epa + Epc)/2=Eqp
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El nimero de electrones transferidos en la reaccion del electrodo (n) para un par

reversible puede ser determinado por la separacion entre los picos de potencial
AE® = (Epa - Epc) = (0.059)/n

Asi, un proceso de electron, como la reduccion de Ox a Red deberia mostrar

idealmente un AE, de 0.059 V.

La corriente de pico para un sistema reversible se describe mediante la ecuacion

de Randles-Sevcik para el barrido hacia delante del primer ciclo:
ip = 2.687 n*2 AD"2 C v'”

en donde i, es la corriente de pico (en amperes), n es el nimero de electrones,
A es el area del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion (cm?/s), C es la
concentracion (mol/cm®) y v es la velocidad de barrido (V/s). Por lo tanto, ip
aumenta con v'? y es directamente proporcional a la concentracion. La relacion
lineal de la concentracion con respecto a la corriente es particularmente
importante en aplicaciones analiticas y en estudios de mecanismos de electrodo.
Los valores de ipa € ipc deberian ser idénticos para un par reversible simple
(rapido) inafipe = 1. Sin embargo, la relacion de las corrientes de pico pueden ser
influenciadas significativamente por las reacciones quimicas acopladas al
proceso del electrodo.

La irreversibilidad electroquimica es provocada por el intercambio lento de
electrones de las especies redox con el electrodo de trabajo (Figura 10). En este
caso, las ecuaciones antes mencionadas no son estrictamente aplicables ya que
la irreversibilidad electroquimica se caracteriza por una mayor separacion de los
potenciales de pico, lo cual es una situacién muy coman' y la relacién de
corriente ipaflipc #0 y AEp > 60mV.
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T 17SE3 200E3 -225E3
Potencial. mv

Figura 10. Voltamperograma ciclico cuasi-reversible. Correspondiente a un
electrodo de mercurio en acetonitrilio.

-10E3
Potencial. mV
Figura 11. Voltamperograma ciclico irreversible. Correspondiente al

1.42mM 2,6-di-tert-butil-4-etilfenolato,1 en electrodo de platino en acetonitrilo
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Resultados y discusion

3.1 Nuevos compuestos que contienen al grupo pirenilo

En el presente trabajo se estudiaron cuatro compuestos derivados del pireno que
pueden actuar como monomeros potenciales para la sintesis de polimeros n-
conjugados altamente conductores: 1-etinilpireno (EP), 1-(trimetilsililbutadiinil)pireno
(TMSBDP), 1-(1-pirenil)-3-butén-1-ino (PB) y 1-(3,6,8-tris(metilsulfanil)pirenil)-1-
metiloxirano (MSPMO). La sintesis de los dos primeros se reprodujo de acuerdo a la
metodologia previamente descrita en la literatura.'' PB y MSPMO fueron
previamente sintetizados en nuestro grupo de inwesliga.::i()n.19 Las estructuras de
estos compuestos se muestran en la Figura 12 y sus espectros de FTIR, 'H-RMN y
3C-RMN se muestran en el Anexo 1 (pag. 48).

/\(\l

0

TMSBDP EP
ro
P |f§zf\\ / "~ |
=
| N
PB MSPMO

Figura 12. Estructuras de los compuestos
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3.2 Sintesis y caracterizacion

El 1-etinilpireno (EP) y el 1-(trimetilsililbutadiinil)pireno (TMSBDP) se sintetizaron a

partir del 1-lodopireno (IP) de acuerdo al procedimiento previamente reportado en la

11,16

literatura, el cual se ilustra en la Figura 13.

|

Si
/ \\
I > 2
:—sb ‘
. PA(PPhs)s .
Cul/Et;N
90%
= TMSEP
| metanol co
_—~  benceno et
I 100%
|—C=—=C——S5iMe;
Pd(PPh3),
Cul/EtsN
40%
TMSBDP £p

Figura 13. Sintesis de los monémeros
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El 1-(1-pirenil)-3-butén-1-ino se sintetizd también a partir del 1-iodopirenc de acuerdo

a la metodologia recientemente reportada (Figura 14):"

B )
OH
(0
T _ Pd(PPny)q N
Cul/Et.N
= )
£~ P
TsOH
Tolueno
100%

3

Figura 14. Sintesis del 1-(1-pirenil)-3-butén-1-ino

El 1-iodopireno (IP) se hizo reaccionar en presencia de 3-butinol, utilizando
Pd(PPha)s como catalizador en presencia de Cul y trietilamina como disolvente, via
una reaccion de Sonogashira”, para dar el 4-(1-pirenil-3-butinol) (PBOH). Este
compuesto se deshidraté haciendo reaccionar PBOH en presencia de acido p-
toluensulfénico, utilizando tolueno como disolvente para dar el 1-(1-pirenil)-3-butén-1-
ino (PB).
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El 1-(3,6,8-tris(metilsulfanil)pirenil)-1-metiloxirano (MSPMO) fue sintetizado por
Rivera et al de acuerdo a las siguiente secuencia sintética (Figura 15): '

.

HOCH,CH,OH

NBS
DMF
90%

1§
OH~
o

Acetona

HCUH,0
100%

@
—
[0:]
=

CH3;SNa
(3 equiv)
DMF
85%

CHy

@
CH3——s=S
CH3z

LDA
60%

/ \
ey
,\
/ \

Figura 15. Sintesis del MSPMO
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3.3 Propiedades opticas.

El espectro UV del 1-etinilpireno (Figura 16) en THF, mostré dos series de bandas
bien estructuradas a 384 y 358, 342, 327 nm correspondientes a los estados
excitados S; y S; respectivamente. Como se sabe, de acuerdo a la regla de Kasha,
toda la fluorescencia proviene del estado excitado Sy. En el 1-etinilpireno la banda
correspondiente a este estado aparece a 384 nm (371 nm para el pireno en el mismo
disolvente, Figura 17), es decir 13 nm desplazada hacia el rojo comparada con la
banda S; del pireno no sustituido. Esto se debe a que la presencia del triple enlace
aumenta la longitud de conjugacién del sistema, desplazando las bandas hacia el
rojo, por lo que dichas transiciones tienen lugar a menor energia en el EP que en el

pireno no sustituido.

1.2

1,0+

0,8

0,6 1

Absorbancia

0,4 1

0,2

0,0 . . , :
300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro UV del 1-etinilpireno en THF

24



RESULTADOS Y DISCUSION

1,01
B
e 054
1]
0
o
w
L0
<
0,0 T T . 1
200 300 400

Longitud de Onda (nm)

Figura 17. Espectro UV del pireno en THF

De acuerdo a F.M. Winnik '® la proporcion de intensidades de la banda que aparece
a 358 nm dividida entre la intensidad del valle que aparece a 350 nm nos puede dar
una idea clara del grado de asociacion entre las moléculas de pireno en un sistema
dado. Si PAzsgnm/VAasonm 2 3 NO existe asociacion entre las unidades de pireno. Para
el EP, Plasgam/VAasonm = 3.05 esta muy cerca del limite lo cual nos indica que no hay

asociacion para este monémero en THF a concentracion diluida.
En el espectro del 1-(4-(trimetilsilil)buta-1,3-diinil)pireno (Figura 16), se aprecia una

serie de bandas bien definidas a 392, 384, 362 y 346 nm correspondientes al estado

excitado S;.
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Figura 18. Espectro UV del 1-(4-(trimetilsilil)buta-1,3-diinil)pireno en THF

La banda de absorcién que se encuentra a 392 nm, esta desplazada 21 nm hacia el
rojo en comparacion con la banda S; del pireno a causa de los dos triples enlaces
presentes en la molécula, los cuales aumentan el grado de conjugacion del sistema.
En este caso PAsgsnm/VA34anm = 2.35 lo cual nos sugiere que existe cierto grado de
agregacion entre las moléculas para este compuesto. Esto se debe a que el triple
enlace adicional resta solubilidad a la molécula en THF, a pesar de que el grupo
trimetilsilil por lo general confiere solubilidad a los compuestos organicos. Ademas,
es bien sabido que los sistemas altamente conjugados por lo general presentan
limitaciones de solubilidad, razén por la cual es necesario modificarlos afnadiendo

cadenas alquilicas laterales para solucionar este problema.
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El espectro de absorcion del 1-(1 pirenil)-3-butén-1-ino) (Figura 19) exhibe una banda
a 389 nm correspondiente al estado S; y una serie de bandas a 378, 367 y 343 nm

correspondientes al estado excitado de energia S,.

1,04
0,84
0,64

0.4

Absorbancia

02+

0,0 . T v T
300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectro de UV del 1-(1-pirenil)-3-butén-1-ino en THF

Encontramos que la banda de absorcién correspondiente a Sy a 389 nm, se ve
desplazada 18 nm hacia el rojo en comparacién con la banda S¢ del pireno, debido a
que el triple enlace y el doble enlace presentes en la cadena lateral, aumentan el
grado de conjugacion y por tanto confieren estabilidad al sistema. Para este
compuesto, encontramos que PAizgnm/VAzsrTam = 1.37, lo cual sugiere un grado de
asociacion considerable entre las moléculas. Para el PB la asociacion es mayor que
en EP debido al mayor grado de conjugacion en este sistema, el cual es menor que
en TMSEP, ya que en este ultimo la presencia del grupo TMS confiere a la molécula
parte de la solubilidad perdida por la presencia del triple enlace adicional. La dltima
banda correspondiente al estado S;, se observa sélo como un hombro ya que se
sobrepone con la banda precedente que aparece a 359 nm. Esto se debe a que la

asociacion entre los grupos pireno ademas de un desplazamiento hacia el rojo y
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cambio de la proporcion de intensidades PAargnm/VAsszam produce ensanchamiento

de las bandas.

El 1-(3,6,8)-Tris(metilsulfanil)pirenil-1-metiloxirano) (MSPMO, Figura 20) absorbe en
la region del UV-vis y muestra dos bandas bien definidas a 390 y 416 nm precedidas

de un hombro a 370 nm.
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Figura 20. Espectro de UV-visible del MSPMO en THF

En este caso, la banda a A = 390 nm corresponde al estado S,. Ademas, se observa
una banda ancha y bien estructurada a 416 nm en la region del visible que se puede
atribuir a la formaciéon de un complejo de transferencia de carga debido a la
presencia de los grupos metilsulfanil en la molécula, los cuales pueden polarizarla
por su efecto altamente donador, formando una especie parcialmente cargada. Estos
complejos de transferencia de carga son muy sensibles a la polaridad del disolvente,
por lo que las bandas debidas a estos aparecen a mayores longitudes de onda en
disolventes mas polares. Este compuesto es colorido a diferencia de los ofros

derivados del pireno que absorben en la region del UV.

28



RESULTADOS Y DISCUSION

3.4 Estudio electroquimico y de conductividad

Se estudiaron las propiedades electroquimicas de estos compuestos mediante
voltamperometria ciclica usando EtNCIO4 como electrolito soporte y THF como
disolvente, trabajando a una velocidad de barrido comprendida entre 10 y 100 mV/s a
10°C para evitar la evaporacion del disolvente. Se uilizé un electrodo de platino
como electrodo de trabajo y un electrodo de Ag/AgCI como electrodo de referencia.

La voltamperometria ciclica del 1-etinilpireno (EP) (Figura 21) mostrd, en un barrido
hacia potenciales positivos, un pico de oxidacién anddica irreversible en 1580 mV
debido a la formacion de un catién radical el cual estd altamente estabilizado por el
sistema aromatico. No se observé ningln pico de reducciéon para este compuesto;
ésto se atribuye a la alta reactividad del cation radical el cual experimenta reacciones
quimicas acopladas posteriores a la transferencia de electrén. Por otro lado, el 1-
(pirenil)-3-butén-1-ino (PB) (Figura 22) mostré un pico de oxidaciéon anédica en 1512
mV y no se observé ninglin pico de reduccion catédica. Ambos compuestos se
comportaron de manera similar y mostraron picos de oxidacion cercanos a los
observados para el pireno mismo en donde se observan dos sefales (Epa= 1350 mV
y Exc= 540 mV) Figura 23. El pico de oxidacién en estos sistemas se debe a la
formacion del cation radical formado por la pérdida de un electrén proveniente del
sistema aromatico, siguiendo el mecanismo mostrado en la Figura 24 A que es
caracteristico de la electro-oxidacion de estos sistemas. Lo anterior esta de acuerdo
con la oxidacion electroquimica en MeOH/CH2Cl: de un compuesto analogo al
pireno, el naftaleno, en donde se encontré una onda de oxidacion irreversible en un
intervalo de potencial entre 1500 y 1900 mV vs ESC debida a la formacion del cation
radical.?’ La formacion del cation radical de compuestos aromaticos policiclicos se ha
observado también en medio aprotico de dimetil formamida (DMF) en la oxidacion
anodica de dibenzeno [a, I]] pireno.?' El mecanismo de oxidacion anodica de los
sistemas aromaticos y heterociclicos, involucra inicialmente la pérdida de un electron
para dar el cation radical correspondiente (A). Este en presencia de otro cation
radical lleva a cabo una reaccién de acoplamiento seguido de la formacion de un
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dication (B), el dication pierde dos protones para dar el dimero neutro (C), el cual se
oxida sobre la superficie del electrodo para dar el cation radical (D). El siguiente paso
es la reaccion en donde los dos radicales se acoplan para dar el trimero diprotonado
(E), el cual pierde dos protones para dar el trimero (F). La reaccion contintia dando el
oligomero (G) y finalmente el polimero (H), el cual por una tranferencia de electron da

lugar al polimero en su forma oxidada (l).

La reaccion total se observa en la figura 24 B.

E"=1580 mv
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Figura 21. Voltamperograma ciclico de 1-etinilpireno (EP) 1 mM en n-BusNCIO,
0.1M en THF. Velocidad de barrido 20 mV/s. Electrodo de trabajo Pt.

30



RESULTADOS Y DISCUSION

70 4
60
50
E,=1512mV
40 4

30 4

20 4

Comiente (uA)

1000 ' 12I[IIJ ' 14l0l] 15I('IEI ) 18Il]l]
Potencial (mV) Ag/AgCl

Figura 22. Voltamperograma ciclico de 1-(1-pirenil)-3-butén-1-ino (PB) 1 mM en n-
BusNCIO4 0.1M en THF. Velocidad de barrido 100 mV/s. Electrodo de trabajo Pt.
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Figura 23. Voltamperograma ciclico del pireno 1 mM en n-BusNCIO4 / THF, platino
como electrodo de trabajo
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Figura 24 A. Mecanismo de polimerizacion electroquimica

Figura 24 B. Reaccién general de electropolimerizacion
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En contraste el TMSBDP (Figura 25) exhibi6 una onda correspondiente a la
oxidacion anddica del sistema aromatico y/o a la oxidacion de las triples uniones por
lo que se encuentra localizado a un potencial mas positivo (Epa = 1730 mV). Se
observé también una pequefa inflexion catédica en Eyc = 1810 mV, que puede
atribuirse a la pérdida del grupo protector TMS el cual es muy facil de remover. Los
sustituyentes en el grupo pireno influyen significativamente en las propiedades
electroquimicas. Los grupos electrodonadores son capaces de estabilizar cargas
positivas y desplazan los Eps a potenciales mas bajos, mientras que los grupos
electroatractores tales como TMS son capaces de desestabilizar cargas positivas y
por lo tanto, desplazan el Eya a potenciales mas altos.
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Figura 25. Voltamperograma ciclico de (trimetilsililbutadiinil)pireno (TMSBDP) 1 mM
en n-BusNCIO4 0.1M en THF. Velocidad de barrido 100 mV/s. Electrodo de trabajo
(Pt)
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La voltamperometria ciclica del MSPMO (Figura 26) mostr6 un pico anodico
localizado en Ep,= 1600 mV debido a la oxidacion del sistema aromatico. Se
encuentran tambien dos pequefias ondas en Epa= 1500 mV y Epao= 1300 mV. Es
importante mencionar que el voltamperograma ciclico de MSPMO es semejante a los
VC de pirenos, EP y PB, sin embargo, diferente al N-(3,6,8-tris(metilsulfanil)piren-1-
il)acetamida, previamente descrito en la literatura®, en donde la diferencia
posiblemente se daba a la presencia del grupo epoxi. No obstante, la presencia del
pico anddico en Ey= 1600 mV, éste confirma que el cation radical del compuesto
MSPMO es también una especie estable en solucion, al igual que ocurre con los tres
monémeros anteriormente mencionados, los cuales generan catidnes radicales
altamente estabilizados por el sistema aromatico. Ademas se observa un pico de
reduccion catddica a E,c = 1750 mV el cual especulamos, se debe a la reduccion y
apertura del grupo epéxido presente en la molécula.
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Figura 26. Voltamperograma ciclico de 1-(3,6,8-tris(metilsulfanil)pirenil)-1-
metiloxirano (MSPMO)1 mM en n-BusNCI 0.1M en THF. Velocidad de barrido 100
mV/s. Electrodo de trabajo (Pt).



RESULTADOS Y DISCUSION

Se estimaron las conductividades de los monémeros EP, PB y TMSBDP en pellet
comprimido obteniéndose valores de 6.44 x10?, 1.14 x 107 y 3.57 x 10~ S/cm
respectivamente. Como era de esperarse, EP presenta un mayor valor de
conductividad, ya que en este monomero los dos triples enlaces estan perfectamente
alineados en el mismo plano que el grupo pireno, lo cual aumenta el grado de
conjugacion en la molécula, facilita el apilamiento intermolecular y por lo tanto la
conductividad. En el caso del PB, el doble enlace puede sufrir rotaciones y estar
orientado en un plano diferente al del resto de la molécula, lo cual disminuye el grado
de conjugacién y provoca imperfecciones en el apilamiento disminuyendo la
conductividad. Finalmente para TMSBDP, aunque el sistema esta alineado en un
mismo plano, el grupo TMS es tan voluminoso que dificulta el apilamiento
intermolecular entre las moléculas, dejando una distancia mucho mayor entre ellas,
lo cual dificulta notablemente la conductividad de manera intermolecular.
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Parte Experimental

4.1 Condiciones generales

Los espectros FTIR se registraron en un espectrometro Nicolet modelo 510P en
pastillas de KBr para los compuestos solidos y en pelicula para los compuestos
liquidos. Los espectros de 'H-RMN y *C-RMN de los compuestos en solucion se
corrieron en un espectrofotdmetro Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz para
'H y C respectivamente. Los espectros FTIR, 'H-RMN y "C-RMN de estos
compuestos se muestran en el Anexo 1 (pag. 48). Los espectros de absorcion de los
colorantes se registraron en un espectrofotdémetro UNICAM UV-300 usando celdas
de cuarzo de 1 cm de espesor.

4.2 Sintesis de los compuestos derivados del pireno

La sintesis y caracterizacion del 1-etinilpireno y 1-(4trimetilsililbuta-1,3-diinil)pireno,
se llevaron a cabo siguiendo la metodologia previamente reportada en la

literatura.'"*?

El 1-etinilpireno se obtuvo a partir del 1-iodopireno de acuerdo a la secuencia
sintética anteriormente descrita en el capitulo 3. El primer paso consisti6 en un
acoplamiento de Sonogashira entre el 1-iodopireno y el 1-trimetilsililacetileno para
dar el 1-(trimetilsilil)etinilpireno (TMSEP). Este compuesto se desprotegid al ponerlo a
reflujp en presencia de carbonato de potasio para dar el 1-etinilpireno

correspondiente. La metodologia se describe a continuacion:
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1-(trimetilsilil)etinilpireno. (TMSEP) Se prepardé una suspension de Pd(PPhs)s (0.12
g,10 mmol) y de Cul (0.2 g, 1 mmol) en trietilamina (50 ml). Se agregd 1-iodopireno
(2 gr, 6.1 mmol) bajo atmoésfera inerte. Después de 10 minutos se agregé 1-
(trimetilsilil) acetileno (0.6 g, 6.10 mmol ) a la mezcla de reaccion y se agité durante 5
h. La mezcla resultante se extrajo con éter y se lavd con una solucién acuosa
saturada de NH4Cl, se secé con MgSOs y se concentré a presion reducida. El
producto deseado se purificd por cromatografia en columna en silica gel utilizando
hexano al 100% como eluyente. El 1-(trimetilisililetinil)pireno (1.63 g, 5.46 mmol) se
obtuvo como un sélido amarillo beige. Rendimiento: 95%. Pf. 98-99°C

Sl;_

/
]

| (H3Ch Si—=—= |

Pd(PPhg)s
| N Cull ELN

\
Daw,

IR (KBr): v (cm™) : 2956,2150 (C=C),1598,1250 (C=C),1183,896 y 846 (fuera de
plano, =C-H).

'H-RMN (400 MHz,CDCl3): & (ppm) = 8.58 (d, Py-H J= 9.0 Hz, 1H), 8.24-8.01 (m, 8H,
Py-H) y 0.41 (s, 9H, Si (CH3)3).

*C-RMN (100 MHz, CDCl3) : § (ppm) = 132.12, 131.22, 130.99, 130.82, 129.75,

128.24, 128.04, 127.00, 126.01, 125.50, 125.42, 125.32, 124.22, 124.15, 124.02,
117.43, (carbonos aromaticos), 104.26 (=C-SiMes), 88.18 (Py-C=) y 0.08 (Si(CH3)s).
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Analisis elemental : calculado por (C12H1Si)(298.45) C 84.51% H 6.08%
Observado C 84.37% H 6.03%

1-etinilpireno.(EP) Se prepard una solucién de 1-(trimetilsililetinil)pireno (0.5 g, 1.68
mmol) y K2COj3 (0.5 g, 3.6 mmol) en una mezcla metanol: benceno 1:1 (40 ml) y se
calento a reflujo durante 4 hr. La mezcla resultante se filtrd y se concentré a presion
reducida. El producto bruto se purificd por cromatografia en columna utilizando
hexano al 100% como eluyente. El 1-etinilpireno (0.36 g, 1.59 mmol) se obtuvo como
un solido café claro. Rendimiento :100%. Pf. 110-112 °C.

TMSEP ET

IR (KBr): v (cm™) : 3296 (=C-H), 2982 (H-C=C), 1594 (C=C), 1182 y 836 (H-C=C).

"H-RMN (400 MHz, CDCls) : & (ppm) = 8.60 (d, Py-H, J=9.1 Hz, 1H), 8.24-8.01 (m,
Py-H, 8H), 3.63 (s, C=C-H, 1H).

BC-RMN (100 MHz, CDCl) : & (ppm) = 132.31, 131.41, 130.98, 130.79, 129.97,
128.37, 128.22, 126.99, 126.10, 125.56, 125.51, 125.12, 124.20, 124.15, 124.00,
116.32 (carbonos aromaticos), 82.64 (Py-C=) y 82.45 (=C-H).

Andlisis elemental: calculado por (C1gH10)(226.2770) C 95.54% H 4.45%
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Observado C 95.39% H 4.45%

1-(4-trimetilsilil) buta-1,3-diinil)pireno.(TMSBDP) Se prepard una suspension de
Pd(PPhs)s (0.51 g, 0.44 mmol) y Cul (0.17 g, 1.17 mmol) en trietilamina (99 ml) y se
agito bajo atmésfera inerte. Por otro lado, 1-iodo-2-trimetilsililacetileno (2.05 ml, 3 g,
13.4 mmol) producto comercial de Aldrich y 1-etinilpireno (3 g, 13.2 mmol) se
disolvieron en la minima cantidad de benceno y la solucién resultante se agreg6 a la
suspension. La mezcla de reaccién se agitd a temperatura ambiente durante 24 h y
se filtr6. Los filtrados se disolvieron en éter y se lavaron con una solucion saturada
de NH4CI. La fase organica se secoé con MgSQO; y se concentr6 a presion reducida. El
producto obtenido se purificé por cromatografia en columna en silica gel, utilizando
hexano al 100% como eluyente. El 1-(4-trimetilsilil)buta-1,3-diinil)pireno (1.7 g, 5.27
mmol) se obtuvo bajo la forma de un sélido amarillo mostaza. Rendimiento : 40%.
P.f.130-131 °C.
Si(CHs)s
Z
z P

|—==—Si(CHs)s
Pd(PPh,),
—_—.

Cul / E;N

IR (KBr): v (cm™) : 3041, 2954, 2189, (C=C), 2088 (C=C), 159, 1584, 1246, 850 y
837.

'"H-RMN (400 MHz,CDCls) : & (ppm) = 8.55 (d,1H, H(ortho), J=8 Hz), 8.24-8.22 (m,
8H, H aromaticos), 0.31 (s, 9H, SiCHa).

EST4

TEs)g
DE 14 NO 54y,
39 BIBL‘IOI:EQ—A
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C-RMN (100 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 133.37, 131.74, 130.94, 130.76, 130.53,
128.69, 128.63, 126.95, 126.21, 125.80, 125.72, 125.07, 124.28, 124.09, 123.87,
115.38(carbonos aromaticos), 92.07 (=C-SiMe;), 88.08 (Py-C=), 79.36 (Py-=C);
76.96 (-C=-TMS); -0.42 (SiCH3).

Andlisis elemental : calculado por (C23H15Si)(322.48) C 85.66% H 5.62%
Observado C 85.39% H 5.59%

4.3 Espectroscopia UV-visible

Para registrar los espectros de absorcion en solucién, se disolvieron los compuestos
en THF grado espectrofotométrico marca Aldrich. Previamente, se verifico la pureza
del disolvente en la region de absorcion de interés y mostré ser satisfactoria. Los
espectros de absorcion se registraron en un espectrofotometro Varian Cary 1 bio
(modelo 8452A) usando celdas de cuarzo de 1 cm y concentraciones de 1 a 3 x 10°
M. Se verificd que la ley de Beer-Lambert se cumpliera en el rango de
concentraciones utilizadas.

4.4 Voltamperometria ciclica y conductividad.

Para los voltamperogramas, se prepararon las muestras en soluciones con una
concentracién 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio (electrolito) en THF grado
espectrofotométrico marca Aldrich y se trabajo a una velocidad de barrido de 10 a
100 mV/s. Se usé un electrodo de Pt como electrodo de trabajo al cual se le dio un
terminado tipo espejo al ser pulido con alimina marca Buehler de 0.05 micras de
diametro. Se us6 un electrodo Ag/AgCl como electrodo de referencia, trabajando a
una temperatura controlada de 10°C usando un recirculante de agua Polyscience. La
concentracion de los monémeros estudiados fue de 1 x 10° M. Previo a las
determinaciones, las soluciones de los compuestos EP, PB, TMSBDP y MSPMO se
burbujearon con nitrégeno de ultra alta pureza marca Praxair para eliminar el oxigeno
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presente en la solucion. Para los estudios electroquimicos de voltamperometria
ciclica se utilizd un Potenciostato/Galvanostato modelo Epsilon de Bioanalytical
Systems (BAS), acoplado a una computadora personal maraca DELL.

La conductividad de los compuestos en el estado no dopado se determiné en pastilla

comprimida utilizando un impedanciometro HP4192A con una frecuencia de 1000 a
1000000 Hz a temperatura ambiente.
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Conclusiones

EP, TMSPDP, PB y MSPMO mostraron espectros de absorcion muy
similares a los de su precursor el pireno con una banda de absorcién S;
alrededor de 325-400 nm. No obstante MSPMO mostré una banda
adicional de menor energia a 416 nm en la region del visible, que se
puede atribuir a la formacién de un complejo de transferencia de carga
intramolecular debido a la presencia de los tres grupos metilsulfanilo en
la molécula.

Todos los monémeros: EP, TMSPDP, PB y MSPMO exhibieron picos
anddicos irreversibles alrededor de 1510-1730 mV correspondientes a la
oxidacién del sistema aromatico del pireno. En el caso del EP es posible
que esté incluida en el pico en 1580 mV la oxidacién de la triple union.

Todos los compuestos EP, TMSPDP, PB y MSPMO mostraron ser semi-
conductores, con valores de conductividad en pastilla presentan valores
de conductividad en el rango de semiconductores. Con valores
comprendidos entre 1.14 x 102 y 6.44 x 102 S/cm.
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GLOSARIO

Glosario

DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

Peso molecular nimero promedio M,: Se obtiene por analisis de grupos
terminales y propiedades coligativas y esta dado por:

M, = ZNiMi / ZNi

Donde Ni es el nimero de moles de moléculas de un peso molecular dado y Mi el
peso de cada una de las moléculas.

Peso molecular peso promedio M,: Se obtiene por difraccion de la luz o ultra-
centrifugaciéon ya que estos métodos determinan el peso molecular basados en la
masa o polarizabilidad de las especies presentes

My = EWiMi / Zwi = WiMi? / ZNiMi

Polidispersidad PD: Es la distribucion de pesos moleculares en el lote de
polimerizacion, es una indicacion de cuantos pesos moleculares diferentes tenemos
en nuestra mezcla polimérica. Se calcula de la siguiente manera PD = M,/M,. Si PD
= 1 indica que todas las cadenas tienen el mismo peso molecular; mientras mas se

aleje el valor de PD de 1 mayor es nuestra distribucién de pesos moleculares.
Grado de polimerizacion DP: Es el nimero de unidades repetitivas que contiene el

polimero, es decir el valor de “n". Se calcula de la siguiente manera: DP = Peso
molecular del polimero Mw / peso molecular de la unidad repetitiva
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Por ejemplo: una muestra de polietilénglicol (CH2CH20)n tiene un peso molecular de
100 000. EI DP = 100 000 / 44 = 2272 Donde 44 es el peso de la unidad repetitiva
CH,CH20.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El andlisis termogravimétrico TGA sirve para determinar la termoestabilidad y
degradabilidad de un polimero en funcion de la pérdida de masa en funcion del

calentamiento.

Establidad térmica y degradabilidad Tyo: T1g es la temperatura a la cual el polimero
pierde 10% de su masa.

CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

La calorimetria de barrido diferencial nos permite determinar los cambios de energia

y de fase que se dan en el polimero en funcién de la temperatura.

Temperatura de transicion vitrea: Es |la temperatura a la cual el polimero empieza
a adquirir propiedades similares a las del vidrio. Otra definicién dice que es la
temperatura a la cual las cadenas del polimero comienzan a moverse (proceso
endotérmico).

Temperatura de cristalizacion: Es al temperatura a la cual cristaliza el polimero
(proceso exotérmico).

Temperatura de fusion: Es la temperatura a la cual funde el polimero (proceso

endotérmico).
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Temperatura de reticulacion: es la temperatura a la cual el polimero comienza a

reticularse o entrecruzarse (proceso exotérmico).

Temperatura de evaporacion: es la temperatura a la que se vaporiza la muestra

(proceso endotérmico).
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ANEXC

{H de TMSBP en CNC13

Bruker Avance 400
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EP en CDC13

1H oe
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