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Resumen

Los polimeros conjugados son aquellos que poseen atomos de carbono en la
cadena principal con hibridacién sp?. Esta hibridacién le proporciona una
conjugacion extendida de electrones © a lo largo de la cadena polimérica,
proporcionandole, ademas de las propiedades tradicionales de los polimeros,

la capacidad de conducir la electricidad.

En el presente trabajo se concibi6 el método de sintesis mediante
condensacion alddlica para la generacibn de tres nuevos polimeros
conjugados. Para la sintesis de los copolimeros se utlizd 2,5,
tiofendicarboxialdehido y dos cetonas como precursores para la generacion de
dobles enlaces conjugados; acetona y 2-hexanona. Asi mismo, se sintetizé un
polimero derivado del ferroceno, utilizando como monoémero diacetil ferroceno,
el cual se genero mediante acilacién de Friedel-Crafts. Su caracterizacion se
realizo mediante FTIR, "RMN, espectroscopia UV-Vis, voltamperometria
ciclica y escpectroscopia de impedancia electroquimica, reportandose anchos
de banda 6ptico y electroquimico cuyo valor es equiparable al valor tipico del

CdS (2.43 eV).



Capitulo 1
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Capitulo 1

1.1 Introduccién

En diversos campos de la ciencia de materiales, dentro del proceso de
eleccion el primer candidato es un material inorganico. Materiales como metales,
ceramicos semiconductores, se usan en una gran variedad de aplicaciones:

o 1 2 £ o34 £ trinaeD At oB 7-9
mecanicas,” estructurales®, electrénicas™” , eléctricas”, dpticas”, entre otras'~, de
tal manera que la importancia de los materiales inorganicos contrasta con su
limitado rol en los sistemas bioldgicos. La tendencia actual es imitar la biologia en
diversas tecnologias lo que conlleva a un mayor rol de los materiales organicos en

la tecnologia.

Los materiales organicos mas utilizados son los polimeros, un polimero es
un compuesto quimico, natural o sintético que consiste esencialmente en unidades
guimicas repetidas, llamadas estructurales, las que son el resultado de la adicién
de compuestos de bajo peso molecular llamados mondémeros, lo que se logra

mediante una reaccién de polimerizacion®®.

En la naturaleza podemos encontrar polimeros como la celulosa, la lana, la
seda y el caucho, que han sido utilizados por el hombre aun sin conocer su
estructura. En cuanto a los polimeros sintéticos mas conocidos y utilizados
podemos encontrar el PVC (policloruro de vinilo), nylon, polietileno, polipropileno,

poliamidas y policarbonatos™®.

1
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El desarrollo de los polimeros sintéticos tiene su inicio en los trabajos de
Carothers y Staudinger, en la década de 1930'°, desde entonces, los polimeros
sintéticos han reemplazado a muchos materiales inorganicos y han surgido
nuevos usos, necesarios para nuestro modo de vida. No obstante, hasta finales
del siglo XX existian aplicaciones en las cuales los polimeros no tenian cabida y
principalmente en aquellas en donde se requiriera alguna forma de conduccion

eléctrica.

Generalmente, los polimeros son excelentes dieléctricos, de alli su
aplicaciébn como aislantes. Sin embargo, es posible disefiar polimeros que tengan
conductividad eléctrica apreciable', produciendo en las Ultimas décadas un gran

12,13

desarrollo en este campo~~°, por la posibilidad que brindan de combinar en un

anico material las propiedades de los polimeros tradicionales con algunas de los
metales, como es la conductividad eléctrica’**°.

Muchos de los polimeros conductores ya eran conocidos en su forma no
conductora mucho antes de que estas propiedades fueran descubiertas, sin
embargo no estaban bien caracterizados y no se mostrd interés en su
conductividad. Su existencia se remonta al siglo XIX. La polianilina fue el primer
polimero organico sintético conductor conocido. En 1840, Fristche la denominaria
anilina, término extraido del nombre cientifico de la planta Indigofera anil,

habiéndose descubierto que, en presencia de sales de cobre o de hierro, los

2
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cloratos alcalinos oxidan la anilina y producen otro colorante muy interesante por

su facilidad de uso: el negro de anilina®.

1.2 Polimeros semiconductores

Son aquellos polimeros que son capaces de conducir la corriente eléctrica,
su conductividad se encuentra en el intervalo entre los aislantes y los conductores,

y pueden clasificarse en semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

1.2.1 Polimeros intrinsecamente semiconductores

Los polimeros intrinsecamente semiconductores son aquellos en los que la
conductividad eléctrica se origina en la conjugacion extendida de electrones « a lo
largo de la cadena polimérica. Los mas comunes son el poliacetileno®’, polipirrol*?,

politiofeno™ y polianilina®, los cuales poseen atomos de carbono en la cadena

principal con hibridacion sp? (Figura 1).

%CV/C\%CKC

Figura 1. Esquema de la estructura de un polimero semiconductor

1.2.2 Polimeros extrinsecamente semiconductores

Los polimeros extrinsecamente semiconductores son aquellos que deben

su conductividad a la inclusién de impurezas (materiales conductores tales como

3
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metales, grafito o complejos de transferencia de carga) en la matriz polimérica,
siendo esta generalmente un termoplastico. Estas impurezas le confieren
conductividad electrénica, manteniendo las caracteristicas fisicas y de procesado

de un polimero?.

1.3 Conduccién eléctrica en materiales

Las propiedades eléctricas de un material estan directamente relacionadas
con su configuracion electronica. En los metales, los orbitales de un atomo se
solapan con los orbitales de los &tomos vecinos (superponiendo sus respectivas
zonas de mayor probabilidad de encontrar a sus respectivos electrones)
combinandose y formando nuevos orbitales moleculares. N orbitales atomicos
interactuando producen N orbitales moleculares. Un mol producen el ndmero de
Avogadro de orbitales moleculares, generando una banda de energia continua®.
Contrario a los metales, en donde N tiende al infinito, en una molécula organica
regular, N es un numero determinado, donde la combinacién de orbitales se da
solo entre los atomos vecinos cercanos. De los orbitales combinados el ocupado
de mayor energia se conoce como HOMO (por sus siglas en inglés highest

occupied molecular orbital) y el desocupado de menor energia se conoce como

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), conforme al principio de Aufbau.
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Banda de Banda prohibida
conducsi an

Banda de
valencia

Conductor Semiconductor Aislante
a) b) c)

Figura 2 Bandas de conduccion y de valencia caracteristicas de los materiales a) metal, b)

semiconductor y c) aislante.

La banda de valencia seria el equivalente cristalino al HOMO y la banda de
conduccion el equivalente al LUMO?. La diferencia energética entre estos dos
orbitales se denomina gap o separacion HOMO- LUMO y puede asemejarse a la
banda prohibida (band gap) existente en los materiales cristalinos el cual es el
valor minimo de energia que necesita un electrén para pasar del HOMO al LUMO.
Los materiales se clasifican en una de las tres categorias representadas en la

figura 2.

Cuanto mas ancha sea la banda prohibida, mayor es la cantidad de energia
gue necesita un electron para pasar de la banda de valencia a la banda de

conduccion, donde puede tener movilidad como para que, bajo un campo eléctrico

5
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genere una corriente. Los materiales aislantes tienen un ancho de banda prohibida
mayor a 3 eV, por lo tanto, se requeriria una gran cantidad de energia para

conseguir una corriente minima.

Para un conductor, las bandas de conduccion y valencia se traslapan. En
este caso, los electrones pasan liboremente de la banda de valencia a la de
conduccion, como es el caso de los metales que son excelentes conductores
(figura 3). En un semiconductor, la banda prohibida es aun pequefia, lo que
significa que se requiere poca energia para que un electrén pase a la banda de
conduccion, la cual permite al electron moverse libremente ya que se encuentra

semivacia.

La conductividad de los polimeros semiconductores puede alcanzar valores
similares a los metalicos (c > 10* S/cm), aunque el proceso de conduccién es
diferente. Una forma de favorecer la conductividad es mediante el dopado, similar
a los semiconductores cristalinos. Los agentes dopantes modifican la cantidad de

({9 el

electrones en las distintas bandas. Los dopantes conocidos como tipo “p” extraen
electrones de la banda de valencia, dejando huecos en esta banda. Los dopantes
tipo “n” agregan electrones a la banda de conduccion; de esta manera existen

electrones que se pueden mover libremente en esta banda.

6
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Banda de Banda prohibida
conduccian
Banda de
valencia
Conductor Semiconductor Aislante
Tipon Tipop

Figura 3. Esquema de bandas representando semiconductores tipo “n” y “p”.

Mediante el dopaje, la carga agregada al polimero (o extraida de éste)
produce un cambio en la posicidbn de los orbitales. Estos cambios dan como
resultado la aparicion de “islas” de carga que pueden ser de dos distintos tipos:
polarones y bipolarones. Estas islas se forman alrededor de los iones de la
sustancia dopante. Los polimeros conductores que tienen anillos aromaticos
forman polarones (radical catidénico) o bipolarones (un par de polarones con spin

opuesto).

Los polimeros conductores pueden oxidarse o reducirse a partir de un
estado neutro del polimero introduciendo iones negativos (dopado “p”) o positivos

(dopado “n”) o fotones. Estos métodos son llamados dopado electroquimico o

7
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fotodopado. Cuando se tienen altos niveles de dopado en las cadenas poliméricas,
las islas se empiezan a traslapar, dando como resultado bandas semillenas, a
través de las cuales los electrones pueden fluir libremente®. De esta manera, el

polimero se convierte en conductor de electricidad (figura 4).

4 | | |
| v
4 4 | ‘ |
I -
Antes del dopado Polarén Bipolarén Alto nivel

del dopado

Figura 4. Esquema de la evolucién de bandas en un proceso de dopado n.

En la figura 5 se muestra un esquema en el que se puede contrastar la
conductividad eléctrica de los polimeros semiconductores con la de algunos
materiales, observando que se encuentran en el rango entre el mercurio y el

silicio.

8
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10°5

COBRE
MERCURIO 05 POLIPARAFENILENO
Tgmuwum
POLIPIRROL
SLCO
GERMAN ' POLIACETILENO
107y
R
CUARZO
TEFLON
1072

Figura 5. Conductividad (S/cm) de algunos metales y polimeros.

La motivacion de este trabajo es sintetizar polimeros conjugados con una

conductividad dentro del intervalo de los semiconductores.
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2.1 Antecedentes

Se llaman polimeros conjugados aquellos polimeros y oligobmeros que
presentan una elevada deslocalizacion de electrones © en su cadena principal, lo
que les imparte propiedades electronicas y épticas que pueden aprovecharse en la
construccién de dispositivos electroluminiscentes®®, de éptica no lineal® y de

reconocimiento molecular como los biosensores?®.

La polianilina fue el primer polimero organico sintético conductor conocido.
En 1835 ya se utilizaba el término “negro de anilina” para describir los productos
de ese color obtenidos a partir de la oxidacién de la anilina. La primera sintesis
electroquimica fue llevada a cabo en 1862, Letheby?’ publicé que la oxidacion
anddica de la anilina en disolucion de acido sulfarico diluido sobre un electrodo de
platino producia un depoésito de color azul-negro, brillante e insoluble en agua,
alcohol y otros disolventes orgénicos (Figura 6). En 1840 Fritzsche?’ reporté que la
oxidacion de la sal de anilina con &acido cromico originaba sustancias de color
verde y azul oscuro. Posteriores experimentos, incluyendo diversos estudios
analiticos, llevaron a Goppelsroeder en 1876 a postular que en la oxidacion de la

anilina se formaban compuestos de bajo peso molecular #’.
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Figura 6. Cadena estructural de la polianilina n+m, x= grado de polimerizacion [27]

Algunos afios después, en 1954, Akamoto?’ y colaboradores reportaron que
el perileno dopado con bromo presentaba propiedades semiconductoras. En 1973
el primer material molecular con conductividad metalica fue reportado por Ferraris
y colaboradores, indicando la trasferencia de carga entre el tetraciano-

quinodimetano (TCNQ) Yy el tetratiafulvaleno (TTF) %.

Figura 7. Muestra de trans-poliacetileno [29].
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En 1975 comenzo la colaboracion entre Shirakawa, Heeger y MacDiarmid,
a partir de la obtencion fortuita de poliacetileno plateado y brillante, parecido al

aluminio y muy flexible (figura 7).

El fruto de la colaboracion fue el descubrimiento del hecho que oxidando
este poliacetileno con vapores de cloro, bromo o yodo se producia una pelicula
que resultaba 10° veces mas conductora que lo que era originalmente,
propiciando una nueva ruta quimica para la obtencion de materiales conductores
(figura 8), a base de polimeros. Dichos autores recibieron de forma conjunta el
premio Nobel de Quimica en el afio 2000 por el descubrimiento y desarrollo de

polimeros conductores (figura 9).
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Figura 8. Incremento de la conductividad a temperatura ambiente del trans-poliacetileno, (CH),

mezclado con vapor de iodo, en funcion del tiempo [29].
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Por alguna razon, cuando Shirakawa y colaboradores publicaron su primer
reporte, éste tuvo mucho mas impacto en la comunidad cientifica que las
publicaciones anteriores, posiblemente debido a que la industria electronica habia
comenzado y la demanda de nuevos materiales electroactivos era enorme, asi
que dedicaron su trabajo de investigacion al estudio de las propiedades

semiconductoras en polimeros conjugados.

ol 88

2

NC CN
3 4

NC CN S S
== LT
5
Figura 9. Polimeros conjugados: Polianilina (1), perileno (2), TCNQ (3), TTF (4) y poliacetileno (5)

Los sistemas organicos conjugados —m combinan las propiedades de los
materiales cristalinos inorganicos (Germanio, Silicio, Galio) con la ventaja que
tienen los plasticos de poder ser moldeados y procesados para recubrir grandes
superficies®, permitiendo la fabricacién de paneles luminosos a bajos costos y
que son utiles en la fabricacion de pantallas de computadora y de television, entre

otras.
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El avance tecnologico se considerd lento a principios de los afios 1990°s,
frente a la gran demanda de pantallas de diversos tamafios y de menores
necesidades energéticas, dando lugar a la creacion de pantallas LCD (Liquid
Crystal Display) y de plasma. Sin embargo, el periodo de vida de estas pantallas
se considera relativamente corto. Ademas de que los cristales liquidos no son
electroluminiscentes. Actualmente se desarrollan sistemas emisores de luz
llamados Diodos Organicos Luminiscentes, (OLED’s), los cuales utilizan dos
electrodos que inyectan los huecos y electrones necesarios para una
recombinacién electrénica dentro del material organico (que puede ser un
polimero) y finalmente la liberacion de un foton en alguna de las regiones del
espectro visible. Una de las principales ventajas del OLED es su velocidad de
respuesta que es del orden de 1 microsegundo, ademas de su bajo un consumo

de energia.

Un dispositivo organico electroluminiscente (OLED) cuenta con cuatro partes

principales (figura 10):

a) Un sustrato rigido que generalmente es vidrio o un polimero flexible
b) Un electrodo transparente y conductor por el cual se inyectan huecos (ITO)
c) Una pelicula nanométrica constituida del material organico semiconductor

d) Un electrodo que inyecta electrones, constituido generalmente por un metal.

14
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Figura 10. Estructura de un diodo electroluminiscente.

2.2 Propiedades de los polimeros conjugados

Ademas de la conductividad eléctrica, éstos materiales tienen propiedades
relacionadas con sus propiedades electroquimicas. Entre las cuales se pueden

citar:

e Su capacidad de almacenamiento de carga. La posibilidad de
inyectar o extraer reversiblemente electrones de polimeros
conductores provoca la formacion de polarones y bipolarones,
creando asi un almacenamiento de carga a lo largo de la cadena

polimérica, facilmente detectable por técnicas electroquimicas.

e Propiedades electrocromicas, basadas en el cambio de color al
modificar el estado de oxidacién del polimero 32, Las peliculas finas
de polimero presentan diferentes colores cuando se encuentran en

estado oxidado o reducido, debido a la formacion y destruccion de
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estados polarénicos/bipolarénicos y niveles electronicos vacios en el

polimero entre la banda de valencia y la de conduccion.

Propiedades electroguimiomecéanicas, las cuales consisten en la
variacion reversible del volumen del polimero en los procesos de
oxidacion y reduccion. Debido a esta reversibilidad se obtiene un
movimiento mecénico a través del control electroquimico de los
procesos redox en el polimero. Este fendbmeno fue observado en
1982 por Murria y Bourgmayer®. Okabayashi** estudié el cambio de
volumen durante el proceso de dopado de la polianilina, obteniendo
un aumento del 120%, con aplicaciones en el campo de los musculos

artificiales™.

Propiedades electrocataliticas, de selectividad en determinadas

% realizaron la

reacciones. En 2001, Ramirez et. al
electropolimerizacién por barrido continuo de tetraaminoftalocianina
sobre electrodos de carbon vitreo. utilizando dimetilformamida y

dimetil sulféxido.

Propiedades de inhibicion de la corrosién: D’Elia y col. *” estudiaron
la electrodepositacién de peliculas de poli(o-fenilendiamina) sobre
electrodos de acero bajo condiciones potenciostaticas, a partir de
soluciones de o-fenilendiamina en &cido fosforico, obteniendo

peliculas delgadas, adheridas a la superficie de los electrodos,
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actuando como inhibidor de la corrosién del acero en medios de

HCI/NaCl.

2.3 Luminiscencia de los polimeros conjugados

La emision luminiscente implica transiciones Opticas entre los estados
electronicos caracteristicos de la sustancia radiante. Esta puede observarse en
todos los estados de la materia: sélidos, liquidos y gases, asi como en materiales
semicristalinos, nanoparticulas y en soélidos organicos tales como cristales

moleculares y polimeros conjugados

Podremos definir la luminiscencia como la desexcitacion de un atomo o
molécula, por emisiébn de fotones. De acuerdo al origen de la excitacion, el

proceso luminiscente puede clasificarse como:

e Fotoluminiscencia. Cuando se utilizan fotones de baja energia para
excitarlo, como luz visible o ultravioleta.

e Electroluminiscencia. Cuando se utiliza un campo eléctrico para excitarlo

e Quimioluminiscencia. La energia es derivada de una reaccion quimica.

e Catodoluminiscencia. Producida por excitacion con rayos catodicos.

¢ Bioluminiscencia. Producida en un organismo vivo.

17
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La luminiscencia también se clasifica de acuerdo a la duracion de la emision
después de la excitacion. Se denomina fluorescencia cuando el tiempo para que la

intensidad inicial de emision decaiga a 1l/e de su valor original es del orden de

10-3 S, cuando el tiempo es de segundos o mayor se le denomina fosforescencia.

Algunos ejemplos de polimeros electroluminiscentes son: el copolimero
derivado del fluoreno®, obtenido en el afio 2000, el poli- (3,3-bicarbazil-N,N"-
octileno)® en el afio 2001 y el poli-{1-fenil-5-(alfa-naftoxi)-pentano}* en el 2002,
habiendo evidencias de la variacion de las propiedades luminiscentes con la
estructura de los materiales**, actualmente uno de los polimeros més utilizados es
el poli-(p-fenil vinilideno)*?. Hasta el afio 2003, habia alrededor de siete familias de
polimeros u oligdbmeros luminiscentes cuyas variaciones estructurales tienen como
principal objeto el de mejorar la solubilidad del producto, aunque también
modifican las longitudes de onda de emision, en ese afio se reportd la ruta de la

43, 44, 45

condensacion aldodlica como una alternativa de obtencién, toda una familia

de oligbmeros o polimeros conjugados con o sin ramificaciones.

Desde el punto de vista de la estructura molecular, la absorcion de energia
electromagnética, (proceso indispensable para la excitacion electrénica), en
longitudes de onda correspondientes al ultravioleta y visible (Aprox. 200 a 800 nm)
ocurre principalmente debido a la presencia de grupos funcionales con

insaturaciones (ejemplo: dobles y triples enlaces, carbonilos, aromaticos, azo e

18
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hidrazocompuestos y otros), ademas de la naturaleza quimica del grupo funcional
involucrado, los sustituyentes vecinos al grupo funcional, debido a su caracter
inductivo ya sea de atraer o repeler la nube electronica, producen efectos
batocrémicos (fenbmeno que ocurre cuando la longitud de onda de absorcion de
una sustancia se desplaza hacia longitudes de onda de menor energia) o
hipsocrémicos (cambio de la posicién de las bandas espectrales del espectro de
absorcién hacia una longitud de onda mas corta), asi como cambios en la

intensidad de la absorcién y emision.

Anodo

Luz

o) HOMO
R

Figura 11. Mecanismo de electroluminiscencia en un OLED

Es importante destacar que la mayoria de los polimeros conjugados
fotoluminiscentes son también electroluminiscentes, fendbmeno en el que la
excitacion electrénica ocurre mediante una corriente eléctrica y que permite

utilizarlos en aplicaciones fotoelectronicas. Para que la electroluminiscencia se
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observe, es necesario que haya una migracion de huecos y electrones desde el
anodo y el catodo respectivamente hacia el interior de la celda. La recombinacion
electron-hueco con la consecuente deformacion de la molécula y la redistribucion
de la carga eléctrica en la molécula que genera estados excitados o excitones

(figura 11).

Las excitaciones en el material se pueden inducir por irradiacion foténica de
alta energia o por la aplicacion de una corriente eléctrica. Dependiendo del tipo de
polimero y del orden molecular (como cristalinidad y pureza) es la naturaleza de la
deformacion local de la molécula, la redistribucibn de carga eléctrica y la
generacion de especies excitadas, obteniéndose una mayor formacion de

excitones en polimeros altamente ordenados.

2.4 Aplicaciones de polimeros conjugados

Estas propiedades han permitido planificar distintas aplicaciones tecnoldgicas

de los polimeros conductores, entre las cuales se pueden mencionar:
2.4.1 Electrodos poliméricos en baterias recargables

El electrodo esta cargado durante la oxidacion y descargado durante la
reduccion®®, teniendo en cuenta la capacidad de intercalacién de los polimeros

conductores como el polipirrol.
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2.4.2 Recubrimientos protectores antiestéaticos

Es posible evitar el efecto de la carga estatica sobre componentes electrénicos,
producida generalemente por rozamiento con el material envasado, aprovechando
asi su propiedad de almacenamiento de carga, de esta manera, la carga queda

retenida en el propio material de envase *’

=0
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NHCH,CH, 000
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Figura 12. Estructura quimica de los materiales utilizados y diagrama esquematico de la
configuraciéon del dispositivo con estructura bicapa de ITO/ copolimero/2-(4-bifenil)-5-(4-ter-

butilfenil)-1,3,4,-oxidiazol (PBD)/LIF/Al [48].



Capitulo 2 | 22

Antecedentes

2.4.3 Dispositivos electrocrémicos

El en 2000, Chen vy colaboradores reportaron la sintesis del copolimero
electroluminiscente  derivado de poli (p-fenilenovinileno), desarrollando un
dispositivo electroluminiscente de alta eficiencia con la estructura bicapa de ITO
/copolimero/2-(4-bifenil)-5-(4-ter-butilfenil)-1,3,4,-oxidiazol (PBD)/ LiF/ Al (figura 10)
“8 E| dispositivo emite un color aqua brillante con picos a una longitud de onda de
496 nm, originado por el copolimero con una eficiencia maxima de corriente de 10

cd/A y un maximo de eficiencia luminiscente de 2.9 Im/W (figura 13)
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Figura 13. a) Excitacion, espectro de fotoluminiscencia (PL)de peliculas delgadas del copolimero y
espectro electro lumniscencia (EL) del dispositivo. b) Eficiencia EL versus voltaje del dispositivo

[48].
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En el 2002, H. Shim y colaboradores realizaron la sintesis de dos
copolimeros a partir del carbazol y naftaleno mediante polimerizacion por
condensacion Witting (en la que unidades de carbazol son acopladas a unidades

de naftaleno en uniones 1,4 y 2,6)*° (figura 14).

OHC CHO
b4 + +
CHPPhy PhyPH,C Q GH,PPh,
+ Oe Br -BuOK | EtOH / CHCly Br- Br-
PhyPH,C Q

Br’

sop®nshd 8@ O™

2,6-PNCPV 1,4-PNCPV

Figura 14. Ruta sintética para el 2,6-PNCPV y 1,4-PNCPV [49].

Las peliculas de los polimeros fueron preparadas por spin-cast en soluciones
de 1,2-dicloroetano en electrodos de ITO, obteniéndose méaximos de
fotoluminiscencia a longitudes de onda de 498 nm y 545 nm para el 2,6-PNCPV y
1,4-PNCPV respectivamente. El espectro de electroluminiscencia (EL) para el 1,4-
PNCPV muestra una banda de emision a 553 nm (emision amarilla). El espectro

de EL para el 2,6- PNCPV presenta un desplazamiento a una regién de longitud
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de onda baja para el punto maximo a 496 nm, causado probablemente por la

formacidén intermolecular de excimeros (figura 15).
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Figura 15. Espectro de electroluminiscencia de los diodos de a) 2,6-PNCPV y b)1,4-PNCPV con

una configuracion de ITO/polimero/Al [49].

2.4.4 Musculos artificiales

Un musculo puede considerarse como un dispositivo electroquimiomecanico:
un pulso eléctrico llega desde el cerebro a través del sistema nervioso
desencadenando reacciones quimicas y provoca un cambio en el volumen con el
consiguiente movimiento macroscépico®’. Los musculos artificiales consisten en
sistemas tricapas, dos capas poliméricas adheridas a una cinta no conductora y

flexible, experimentando un movimiento orientado al aplicar una corriente eléctrica,
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2.45 Otros

Electrodos modificados, supercondensadores, electrolitografia,
electrofotografia®>®2. Sin embargo, estas aplicaciones estan limitadas por la baja
procesabilidad y estabilidad de estos materiales, pudiéndose mejorar utilizando

polimeros degradables o solubles.

2.5 Métodos de sintesis

Existen diversos métodos de sintesis para polimeros conjugados, entre los que

podemos mencionar:

2.5.1 Oxidacion del monémero:

Se agrega un oxidante a una solucibn monomérica cuyo potencial
corresponda al potencial de oxidacion del mondémero. Letheby et. al.
utilizaron Fe®*" en soluciones de pirrol, obteniendo un precipitado negro de

pirrol®® .
2.5.2 Oxidacion electroquimica.

Se lleva a cabo mediante un proceso heterogéneo, teniendo lugar
sobre la superficie de un electrodo®. El flujo de corriente anédica a través
de una disolucion formada de un disolvente, un electrolito y un monémero,

da lugar a la generacion de una pelicula polimérica sobre el anodo. Unos
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segundos después del inicio de la polarizacion anodica, o del flujo de
corriente anddico, el electrodo se recubre con una pelicula oscura,
normalmente negra. No obstante, la polimerizacion del monémero no es la
Unica reaccion iniciada por el flujo de corriente, también pueden ocurrir los
siguientes procesos: formacidén de una capa de éxidos sobre el electrodo,
nucleacion y polimerizacion, oxidacién polimérica, oxidacion del disolvente,

oxidacion del electrolito, degradacion y polimerizacion quimica paralela.
2.5.3 Sintesis directa catalizada.

Este método fue desarrollado por Shirakawa en 1977, en el cual se
recubre la pared interna de un recipiente de vidrio con un catalizador
Ziegler-Natta (aluminios alquilicos con haluros de titanio) y se hace pasar
una corriente de acetileno, obteniendo una pelicula brillante y plateada de

poliacetileno™.
2.5.4 Sintesis a partir de polimeros precursores.

Se utilizando como precursor un polimero soluble, aplicado sobre la
superficie deseada. Se descompone por calentamiento obteniendo una

molécula gaseosa y un polimero conductor insoluble.
2.5.5 Sintesis a partir de reacciones de grupos funcionales

En este caso se utilizan reacciones de alcoholes o cetonas para formar

dobles enlaces como en la condensacion aldélica®®.
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La sintesis quimica ofrece dos ventajas comparada a la electroquimica. La
variedad de los posibles monomeros es mayor. Es posible sintetizar polimeros

altamente regulares empleando un catalizador adecuado.

2.6 Condensacion alddlica como método de sintesis

Esta reaccion de sintesis organica permite preparar estructuras moleculares
altamente conjugadas, obteniendo productos con grupos carbonilo a — f

insaturados, haciéndolos Utiles como materiales foto-sensibles.

Los compuestos con grupos carbonilos (aquellos que presentan un carbono
doblemente enlazado a un oxigeno, figura 7) como los aldehidos y cetonas
presentan dos sitios de reactividad: el carbono del grupo carbonilo con una carga
positiva parcial al cual atacan los nucledfilos y el hidrégeno unido al carbono
adyacente del grupo carbonilo. El carbono adyacente a un grupo carbonilo se

llama carbono «, por lo que los hidrégenos unidos a este carbono se llaman

hidrogenos «a (figura 16).
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Figura 16. Estructura de a) un aldehido y b) una cetona con grupos carbonilos con c) un hidrégeno
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La condensacion alddlica es una reaccion propia de aldehidos y cetonas

con hidrégenos en a. En todos los casos, el producto final resulta de la adicién de
una molécula de aldehido (o cetona) a una segunda, de manera que el carbono «
de la primera queda unido al carbono carbonilico de la segunda. En general, la

reaccion es un equilibrio que esta desplazado hacia los productos de partida.

El mecanismo generalmente aceptado para la condensacion catalizada por
bases comprende los siguientes pasos: el ion hidroxilo le arranca un ion hidrégeno
al carbono o del aldehido para generar el carbanién | que ataca al carbono
carbonilico para formar el ion Il, el cual arranca un hidrégeno del agua para dar
origen a un nuevo compuesto y se genera el ion hidréxido. En consecuencia, el
propésito de este ultimo es la produccion del carbanion I, que es el verdadero

nucledfilo.

El grupo carbonilo cumple dos funciones: proporciona el enlace no saturado
donde se lleva a cabo la adicién y confiere acidez suficiente a los hidrégenos o

para posibilitar la formacion del carbanion.

En la condensacion alddlica entre dos compuestos diferentes (llamada
condensacion aldodlica cruzada), uno de los reactivos puede reaccionar consigo
mismo resultando subproductos de condensacion simple, sin embargo se puede
obtener un buen rendimiento de un solo producto en determinadas condiciones: a)

si uno de los reactivos no contiene hidrégenos o, de modo que es incapaz de
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autocondensarse (aldehidos aromaticos o formaldehido, por ejemplo); b) se

mezcla este reactivo con el catalizador ; c) la adicién del compuesto carbonilico

con hidrégenos o se hace lentamente (figura 17).
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Figura 17 Mecanismo de condensacion alddlica en medio basico.

Manteniendo una concentracibn muy baja del compuesto carbonilico
ionizable, el carbanion generado reacciona casi exclusivamente con la otra
sustancia carbonilica no ionizable, que se agregé en abundancia. Si el producto
tiene hidrogenos vecinos al doble enlace formado, la reaccion puede continuar,

resultando asi en una polimerizacién y obteniendo estructuras con dobles enlaces

conjugados.
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2.7 Enfoque de la tesis.

2.7.1 Objetivo General

El objetivo del presente trabajo es sintetizar y caracterizar nuevos polimeros
con un alto grado de conjugacion mediante condensacion alddlica, cuyas
propiedades los hagan candidatos en la construccion de dispositivos

luminiscentes.

2.7.2 Objetivos especificos.

Para lograr el objetivo anterior es necesario cumplir con los siguientes objetivos

especificos.

» Obtener un polimero a partir de la acetona y el 2,5-tiofendicarboxialdehido
mediante condensacion alddlica en condiciones basicas.

» Obtener un polimero a partr de la 2-hexanona y el 2,5-
tiofendicarboxialdehido mediante condensacién alddlica en condiciones
bésicas.

» Sintetizar el mondmero diacetilferroceno mediante una acetilacion de
Friedel-Crafts

» Sintetizar mediante condensacion alddlica un polimero del ferroceno
diacetilado.

» Determinar los grupos funcionales de cada estructura mediante
espectroscopia de infrarrojo.

» Obtener la estructura quimica de los compuestos mediante resonancia
magnética nuclear de *H.

» Obtener los espectros de Uv-Vis para la determinacién del “band gap”
Optico.

» Determinar el “band gap” electroquimico mediante voltamperometria ciclica.
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» Calcular la resistencia mediante espectroscopia de impedancia.

2.7.3 Hipotesis

Es posible obtener especies de bajo peso molecular, oligbmeros y
polimeros a partir de condensacion alddlica, con propiedades de deslocalizacion
de electrones que les permita experimentar la conduccién y subsecuentemente
puedan ser candidatos para la construccibn de dispositivos organicos

electroluminiscentes.
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Metodologia experimental

Tomando como fundamento la informacién sobre polimeros conjugados, asi
como sus aplicaciones como materiales semiconductores, nos propusimos

sintetizar polimeros conjugados via condensacion alddlica.
3.1 Reactivos utilizados

En base a la relacion estequiométrica, para que pueda realizarse la
polimerizacion, es necesaria una relacion 1:1, dialdehido:cetona, un medio béasico
para la formacion del enolato y finalmente un medio acido para la deshidratacion
del aldol.

Se utilizaron dos monémeros aromaticos:

El primero fue el 2,5, tiofendicarboxialdehido (figura 18).

O\ /\

s
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Figura 18 Estructura del 2,5-tiofendicarboxialdehido.
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El segundo fue el ferroceno diacetilado, obtenido mediante una acilacion de
Friedel — Crafts del ferroceno en 1-etil-3-metilimidazol yodoaluminato como liquido

i6nico (figura 19)*°.

@ (CH3CD(}3C| @CDCHg

H,COC

Figura 19. Obtencién del ferroceno diacetilado mediante una acilacion de Friedel-Crafts

Las dos cetonas fueron: acetona (C3HgO) y la 2-hexanona (CgH120). Para el
medio béasico se utilizd6 hidroxido de sodio en forma de pellets. EI medio de
reaccion fue proporcionado por alcohol etilico (C,HgO) al 50% en agua destilada y

tetrahidrofurano (C4HgO).

3.2 Sintesis del poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) (TA)

Se realizd una caracterizacidén exploratoria haciendo incidir luz ultravioleta
para determinar el tiempo de reaccidn necesario para obtener el poli(1-tiofenil-1,4-
pentadien-3-ona), que se abreviard como “TA”, efectuandose la reaccion a tres

tiempos (0.5, 1y 2 horas). El mejor tiempo encontrado es de 30 min.



Capitulo 3 | 34

Metodologia experimental

También se determind el efecto de la cantidad de tetrahidrofurano (THF)
como co-solvente con concentraciones de 5, 10, 15 y 20 mL para ambos

polimeros, obteniéndose una mayor miscibilidad con 5 mL de THF.

El polimero fue sintetizado mediante el procedimiento tipico** de una
condensacion alddlica, disolviendo en un vaso de precipitados de 100 mL 0.1 g
(2.5 mmol) de NaOH con agitacién en una mezcla de 15 mL de etanol/H,O 1:1
como medio de reaccion. En otro vaso de precipitados se disolvieron 0.1 g (0.86
mmol) de 1,5 tiofendicarboxialdehido en 5 mL de THF. En seguida se colocaron
las dos soluciones en un matraz bola de fondo plano. La mezcla final se mantuvo
en agitacion constante a 60°C por 30 minutos obteniéndose una solucion de color

naranja (figura 20).
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Figura 20. Sintesis por condensacién alddlica entre el 2,5-tiofendicarboxialdehido y acetona.

Posteriormente se adicionaron gota a gota 0.41g (7.06 mmol) de acetona en

2 mL de etanol. El color de la mezcla de reaccion se torné a rojo.
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Figura 21. Mecanismo de reaccidon de la sintesis por condensacion alddlica entre el 2,5-

tiofendicarboxialdehido y acetona.

Se mantuvo en agitacién durante 30 minutos, en seguida se agregaron gota
a gota 5 mL (0.094) de HCI al 50% en agua destilada y se dejé nuevamente en
agitacion por 30 minutos a 60°C. Transcurrido el tiempo de reaccion se dejo
evaporar el solvente y el sélido obtenido se lavd 5 veces en etanol y se secé en un

horno a 60°C (figura 21).

3.3 Sintesis del poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) (TH)

En un vaso de precipitados de 100 mL se vertieron 0.1 g (2.5 mmol) de

NaOH con agitacion en una mezcla de 15 mL de etanol/H,O 1:1 como medio de
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reaccion; en otro vaso de precipitados se disolvieron 0.1 g (0.86 mmol) de 1,5
tiofendicarboxialdehido en 5 mL de THF. En seguida se colocaron las dos
soluciones en un matraz bola de fondo plano. La mezcla final se mantuvo en
agitacion constante a 60°C por 25 minutos obteniéndose una solucién de color

naranja.

Posteriormente se adicionaron gota a gota 0.072g (0.72 mmol) de 2-
hexanona en 2 mL de etanol. El color de la mezcla de reaccién se torné a café

(figura 22).
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Figura 22. Sintesis por condensacion alddlica entre el 2,5-tiofendicarboxialdehido y 2-hexanona

La mezcla se mantuvo en agitacion durante 30 minutos, en seguida se
agregaron gota a gota 5 mL (0.094) de HCI al 50% en agua destilada y se dejé
nuevamente en agitaciéon por 30 minutos a 60°C. Transcurrido el tiempo de
reaccion se dejé evaporar el solvente y el sélido obtenido se lavdé 5 veces en

etanol y se sec6 en un horno a 60°C (figura 23).
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Figura 23. Mecanismo de reaccion de la sintesis por condensacion alddlica entre el 2,5-

tiofendicarboxialdehido y 2-hexanona.

3.4 Acilacion del ferroceno

En 1996, se reportd que la acilacion del ferroceno mediante la técnica de
Friedel-Crafts puede llevarse a cabo en un liquido i6nico®’. Este liquido i6nico
debe ser un acido de Lewis porque tiene la propiedad de aceptar electrones y se
usa como solvente y catalizador en la acilacién del ferroceno. Este solvente es
obtenido por la mezcla de un haluro organico y cloruro de aluminio para formar un
liquido idnico de bajo punto de fusidén. En este caso, la acetilacion del ferroceno se
condujo en el liquido i6nico derivado del yodo-1-etil-3-metilimidazol * (AICI3)x

(abreviado como [emim]l *(AICl3), ) *
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3.4.1 Sintesis del [emim]I

Se vertieron 3.2 mL de metilimidazol en un matraz bola de fondo plano de
250 mL y con un tapon. Se inyect6 nitrdgeno por 3 minutos y se adicionaron 3.8
mL de iodoetano lentamente bajo agitacion constante. Debido a que el [emim]l es
fotosensible se cubrid el matraz con papel aluminio y después de 16 horas de

agitacion se obtuvo un sélido blanco en cantidades cuantitativas (figura 24).

~
/f:, HoCH, T
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Figura 24. Obtencién del yodo-1-etil-3-metilimidazol [emim]I
3.4.2 Sintesis del 1-etil-3-metilimidazol halogenoaluminato

([emim)I(AICl3))

El sistema se monté en una atmaésfera inerte, por la alta reactividad del

cloruro de aluminio en condiciones hiimedas.
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En un matraz bola de 250 mL, se colocaron 5g de [emim]l, posteriormente
se adicionaron 5.6 g de AICI; lentamente bajo agitacién constante, obteniéndose

un liquido incoloro. Agitando por 10 min mas.

3.4.3 Acilacion del ferroceno con anhidrido acético en el liguido i6nico.

Mientras el matraz con el liquido iénico se encontraba en atmosfera inerte
se agregaron 0.25 g de ferroceno en pequefias porciones. La solucion se torn6 a
un color verde militar. Posteriormente se coloc6 el matraz en un bafio de hielo,

con agitacion constante por 10 minutos.

Se agregaron 0.24 mL de anhidrido acético y la solucién se torné puarpura.

Se agit6 por 2 horas a una temperatura entre 0y 5 °C.

Para la precipitacién del producto, éste se agrego en pequefias porciones a
un vaso que contenia 25 mL de HCI 2M en 50 g de hielo, finalmente se extrajo con
diclorometano (CH,CI) a una razén de 4 x 25 mL. El diclorometano se sec6 con
NaSO, anhidrido y se removio el agente de secado por filtracion y el solvente por
rotavapor, obteniéndose un solido que fue recristalizado con cloroformo/hexano

(figura 25).
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Figura 25. Obtencidon del diacetilferroceno a partir del ferroceno en un liquido ibnico como medio de

H,COC

reaccion y catalizador

3.5 Sintesis del poli-(1-ferrocenil-3-metil,2-propen-1-ona) (FA)

El polimero fue sintetizado mediante el procedimiento tipico de una
condensacion alddlica disolviendo en un matraz bola de fondo plano 0.1 g (2.5
mmol) de NaOH con agitacién en una mezcla de 15 mL de etanol/H,O 1:1 como
medio de reaccion; aparte, se disolvieron 0.1 g (0.37 mmol) de diacetilferroceno en
5 mL de THF. En seguida se agregd esta solucién gota a gota con agitacion
constante al matraz bola. La mezcla final se mantuvo en agitacion constante a

60°C por 25 minutos obteniéndose una solucion de color verde oscuro.

La mezcla se agitdé durante 30 minutos, enseguida se agregaron gota a gota
5 mL de HCI al 50% en agua destilada y se dejé nuevamente en agitacion por 30

minutos a 60°C. Transcurrido el tiempo de reaccion se dejo evaporar el solvente y
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el sélido obtenido se lavo 5 veces con etanol y se secé en un horno a 60°C (figura

26).
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Figura 26. Sintesis por condensacién aldélica del poli-(1-ferrocenil-3-metil,2propeno-1-ona) (FA)

Los productos de reaccion fueron caracterizados en cuanto sus
propiedades estructurales (*HRMN y FTIR), optoelectrénicas (U.V. — Vis) y

electroquimicas.
3.6 Métodos de andlisis
3.6.1 Caracterizacién estructural

3.6.1.1 Espectroscopia por infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es una de las mas eficaces técnicas
espectroscopicas aplicadas a la caracterizacion interfacial. Se basa en el analisis
de la informacion vibracional de una muestra cuando sobre ella se hace incidir un

haz de luz infrarroja.
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Segun la estructura que presente la molécula, lineal o angular, existen
varios tipos fundamentales de vibracién (Figura 27). Entre estos modos
fundamentales cabe destacar las vibraciones de tensién (cambian las longitudes
de los enlaces), las vibraciones de flexion en el plano (cambian los angulos de
enlace) y las vibraciones de flexion fuera del plano (un &tomo oscila a través del

plano definido por al menos tres atomos vecinos).

Moleculas lineales Moleculas no lineales
— — /" P 4—\ -
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Figura 27. Tipos de vibraciones moleculares para moléculas lineales y no lineales.
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La region infrarroja se suele dividir en tres regiones: el infrarrojo cercano, el
infrarrojo medio y el infrarrojo lejano. El IR cercano comprende de 13000 a 4000
cm® y es de considerable utilidad en la determinacién cuantitativa de ciertas
especies como los hidrocarburos de bajo peso molecular. El infrarrojo medio, que
abarca de 4000 a 400 cm™, es la regi6n mas utilizada que emplean los espectros
de absorcidn, reflexion y emisién, y en la que se centra este estudio. Finalmente el
infrarrojo lejano, que engloba de 400 a 10 cm™ y tiene como principal utilidad la

determinacion de estructuras de especies inorganicas y organometalicas.

La parte fundamental del analisis de la informacion vibracional consiste en
la aplicacion de una operacion mateméatica como es la transformada de Fourier a
la sefal (interferograma) que llega al detector. El procesado de la sefial da como
resultado un espectro que representa la fraccion de radiacién infrarroja absorbida
(%A) o transmitida (%T) en funcion de la energia de vibracién (expresada en
término de frecuencia o numero de onda). Esta energia de vibracién es
caracteristica de cada enlace quimico, con lo que se facilita la identificacién de

especies que tengan modos de vibracién activos en el rango del infrarrojo.

Una de las técnicas mas popular de manipulacién de las muestras solidas
es la formacion de pastillas de KBr. Las sales de haluros tienen la propiedad de
flujo en frio, por lo cual cuando se presiona suficientemente este material
finamente pulverizado, presenta alta transmitancia que lo hace transparente en el

visible. Al usar esta técnica se mezcla a fondo la muestra, finamente pulverizada,
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con aproximadamente 100 mg de polvo de bromuro de potasio. Posteriormente se
presiona la mezcla con una prensa entre 700 y 1000 kg/cm? hasta obtener un
disco transparente. A continuacion, el disco se coloca en la trayectoria del haz del

instrumento para su examen espectroscépico.

En la investigacion desarrollada este método se utilizé con el objetivo de
identificar las bandas de absorcion correspondientes a los grupos funcionales de
cada uno de los constituyentes del material, asi como los corrimientos de banda
debidos a las interacciones entre ellos. Se llevo a cabo en un equipo marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum, en un intervalo de nimero de onda correspondiente al

infrarrojo medio, entre 4000 y 600 cm ™ (figura 28).

Fig. 28 Equipo marca Perkin EImer, modelo Spectrum.
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3.6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear *H

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la
medida de la absorcién de la radiacion electromagnética en la region de las
radiofrecuencias, aproximadamente de 4 a 900 MHz, por parte de un nucleo
magnéticamente activo, orientado en el seno de un campo magnético externo (Bo)
que provoca un cambio de orientacion en el momento magnético nuclear inducido
hacia un estado de mayor energia. Los nlcleos susceptibles de sufrir esta
absorcién magnética son todos aquellos que posean un momento de spin total

distinto de 0 como es el caso de H, *C, *°F, 3'p, **Cly *’Cl.

Cuando un analito se coloca en un campo magnético los nucleos con spin
positivo se orientan en la misma direccién del campo, en un estado de minima
energia llamado estado de spin «, mientras que los ndcleos con spin negativo se
orientan en direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor
energia denominado estado de spin B.La diferencia de energia entre los dos
estados de spin a y B, depende de la intensidad del campo aplicado. Cuanto

mayor sea el campo magnético, mayor diferencia habra entre los dos estados.

Si se irradia brevemente un compuesto organico por un impulso intenso de
radiacion en la region de radiofrecuencias del espectro electromagnético, los

nacleos en el estado del spin o son promovidos al estado de spin . Cuando estos
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ndcleos regresan a su estado de energia inicial, emiten sefiales cuya frecuencia
estd en funcién de la diferencia de energia (AE) entre ambos estados. El
espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una gréafica de

frecuencias contra la intensidad, esto es lo que llamamos espectro RMN.

La energia de una transmision RMN, también denominada desplazamiento
quimico (3), depende de la intensidad del campo magnético total (B), éste se ve
afectado tanto por la intensidad del campo magnético externo (Bo) como por la
intensidad del campo magnético local (Bt), que se opone al campo magnético
externo (B=Bo-Bt). EI campo local esté influenciado por la densidad electronica
existente en el entorno quimico del nucleo, es decir, depende de los electrones
presentes en sus proximidades. Asi, si existe una gran densidad electrénica en las
inmediaciones del ndcleo, éste se encuentra apantallado, disminuyendo la
intensidad efectiva del campo magnético externo y, por tanto aparece la sefial de
RMN a desplazamientos quimicos pequefios (region denominada de campos

altos).

Si por el contrario, en el entorno del nucleo existe un grupo electronegativo
qgue disminuye su densidad electronica, éste se encuentra desapantallado, y por lo
tanto, el campo que experimenta el nucleo es mayor que en el caso anterior,
observandose la sefial de RMN a mayores desplazamientos (desplazamientos a

campos bajos). El desplazamiento quimico se expresa en términos relativos
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medidos frente a un patrén interno que en RMN de 'H es el tetrametisilano (TMS)
cuyo 6 se toma como 0. Todos los desplazamientos son el resultado de la
diferencia entre la transicion medida y la correspondiente al patron interno.

Nucleos equivalentes van a presentar el mismo desplazamiento quimico.

En este trabajo, el andlisis por resonancia magnética nuclear fue realizado
con el objetivo de determinar los grupos funcionales existentes de las muestras
sintetizadas. Se usO un espectrometro de resonancia magnética nuclear con
capacidad de trabajar con diferentes ntcleos, especialmente *H y *C, el equipo es
de marca Jeol, de 14.7 teslas de intensidad de campo y una frecuencia de 500

MHz para protén (figura 29).
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Figura 29. Espectrometro de Resonancia Magnético Nuclear
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3.6.2 Caracterizacién optoelectrénica

3.6.2.1 Espectroscopia de ultravioleta visible.

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-vis) se basa en la
medida de la atenuacion que sufre un haz de luz después de atravesar una
muestra (modo de transmisién) o después de reflejarse sobre la superficie de la
muestra (modo de reflexion). Esta atenuacion se debe a la absorcion de la
radiacion por parte de la muestra promoviendo el paso de un electrén desde un

orbital molecular fundamental a un orbital excitado.

Todos los compuestos organicos son capaces de absorber radiacion
electromagnética porque todos contienen electrones de valencia que pueden ser
excitados a niveles de energia superiores. La absorcion de la radiaciéon visible y
ultravioleta de longitud de onda larga esta restringida a un namero limitado de
grupos funcionales (llamados cromoéforos) que contienen electrones de valencia

con energias de excitacion relativamente bajas.

La diferencia de energia existente entre los orbitales del electron excitado
depende las longitudes de onda a absorber. Los enlaces sigma (0) son muy
estables y los electrones situados en estos enlaces no se ven afectados por
longitudes de onda mayores de 200 nm. Sin embargo, los electrones en enlaces 1

estan menos sujetos a la fuerza de atraccion del ndcleo atémico, por lo tanto
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pueden ser excitados mas facilmente que los electrones situados en orbitales o,

promoviéndose a orbitales de mayor energia.

Una molécula con un doble enlace contiene dos orbitales T: el T enlazante
y el m* antienlazante. En el estado fundamental dos electrones estan en el orbital
molecular de menor energia 1T y ninguno en el orbital molecular antienlazante ™.
Cuando la molécula es irradiada con luz ultravioleta se produce una absorcion de
energia que provoca la transicion m — 1*. La longitud de onda absorbida depende

de la conjugacioén del polimero.

n .
n *
' b
171 kcal/mol 129 kcal/mol 108 kcal/mol
T
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n .-
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Figura 30. Diferencias de energia en transiciones electronicas del etileno, butadieno y hexatrieno.

Cuanto mayor es la conjugacion de un polieno, menor es la energia

necesaria para provocar la transicion electrénica m— 1*, debido a la menor

diferencia de energia entre el orbital HOMO y el LUMO (figura 30).
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El andlisis por espectroscopia de absorcidén ultravioleta se realizé6 en el
intervalo de longitud de onda de 600 a 250 nm, en un equipo Perkin Elmer modelo

Lambda 35 (figura 31).

Figura 31 Equipo de UV- vis marca Perkin Elmer, modelo Lambda 35

3.6.3 Caracterizacién electroquimica

3.6.3.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una herramienta para la identificacion y
estudio de los mecanismos y de las velocidades de los procesos de
oxidacién/reduccion. A partir del barrido lineal del potencial en funcién del tiempo y
de la corriente asociada a este barrido (ciclovoltamperometria) es posible
identificar los procesos redox, detectar reacciones quimicas acopladas, estimar

velocidades de reaccion, tanto en la superficie del electrodo como en solucion, y
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hasta es posible identificar fendbmenos de adsorcion, por las variaciones de
corriente asociadas al comportamiento faradaico. En la Figura 32 se muestra la
forma en la que puede variarse el potencial aplicado al electrodo de trabajo en

funcién del tiempo.

En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacion de potencial se
conoce como "velocidad de barrido". Los pardmetros importantes en un
voltamperograma ciclico son: el potencial de pico catodico Ep, el potencial de pico
anaddico Epa, la corriente de pico catodica i,c y la corriente de pico anodica ipa

(figura 31).
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Figura 32. Perfil de potencial en funcién del tiempo para voltametria ciclica.
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En el marco del analisis de la curva i vs E, la corriente depende del control
cinético y difusional, observandose un incremento de la misma a medida que el
sobrepotencial aumenta, llegando a una corriente pico cuando la reaccién
comienza a estar controlada por difusion. Esta corriente pico es un pardmetro

caracteristico de la voltametria.

i/ pA
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Figura 33 . Voltametria ciclica para un proceso reversible.
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En la figura 33 se observa el voltamperograma ciclico obtenido para una
reaccion reversible de transferencia de 1 e-, donde la especie electroquimica se
encuentra en la solucién. Si se aplica un cambio de potencial a través del intervalo
donde se produce la reaccién de oxidacion (R —0O), la oxidacion de R en la
superficie se ve favorecida y por lo tanto la densidad de corriente anddica
aumenta. Como la concentracion superficial de la especie electroquimica se
mantiene en cero, con el tiempo el flujo hacia la superficie disminuye, lo mismo

que la densidad de corriente, presentando una diferencia de corriente.

Para el barrido de vuelta, la reaccién de transferencia electrénica en el
electrodo es O— R, por lo tanto la corriente cambiard su signo, presentando una

diferencia, en un proceso similar al descrito anteriormente.

Para este proyecto se desea analizar la variacion de la corriente con el
tiempo, pero, dado que el potencial cambia continuamente con el tiempo, es mas
ilustrativo analizar como es la respuesta en un grafico corriente-potencial, donde el
potencial se mide en funcion de un electrodo que no reaccione y solo sirva de
referencia, para ello es necesario emplear un sistema de tres electrodos, uno de
trabajo, uno de referencia y uno auxiliar. Como electrodo de trabajo se utilizé una
pelicula de polimero depositada mediante spin coating sobre carbon vitreo. El
electrodo de referencia fue Ag. Como contraelectrodo se us6 un espiral de platino
y como electrolito soporte 1-Butil-3-metilimidazol- tetrafluoroborato al 0.1 M

disuelto en acetonitrilo.
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3.6.3.2 Espectroscopia de Impedancia electroguimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia es una técnica para estudiar sistemas vy
procesos electroquimicos. Frente a otras técnicas, presenta la ventaja de que no
es destructiva y puede usarse para investigar procesos tanto en el seno de la
disoluciébn como en la interfase con constantes de tiempo del orden de minutos

hasta microsegundos.

La técnica de EIS consiste en la aplicacion al analito de un voltaje
sinusoidal de (CA) V (t) de amplitud V, y frecuencia angular w = 2mf (siendo f la

frecuencia de la sefial en Hz):

V(t) = Vosen(ert)

y en la medicion de la respuesta del material, que seré la corriente alterna I(t) de

amplitud lp de la misma frecuencia w.

| (t) = loSen (wt + 6)

donde 0 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente (angulo de fase) que

se presenta en todos los sistemas que no son puramente resistivos.
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La impedancia se define de manera analoga a la resistencia en el caso de

un circuito de corriente continua como:

y a partir de esta definicion se observa que la impedancia tiene magnitud z, = —°

o

y una fase 6, en notacion compleja tiene la forma:
Z=2Zy(cos B +jsenB)=2"+jZ"
donde j = =1y Z eslaparte real y Z” es la parte imaginaria.

De esta manera, el formalismo de la impedancia compleja permite presentar
los resultados de las mediciones en tres diferentes graficas comunes:

a) La gréfica de Nyquist de impedancia real contra la imaginaria,

b) La grafica de Bode del mddulo de la impedancia en funcién de la frecuencia

c) La gréfica del angulo de fase en funcion de la frecuencia

\ m —>» 1)
l
Rep Z£

Figura 34 Diagrama de Nyquist de impedancia.
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Los diagramas de Nyquist son los mas usados en la identificacion de los

fendémenos electroquimicos (figura 34).

Tanto el andlisis por voltamperometria ciclica como la espectroscopia de
impedancia fueron realizados en un miltipotenciostato Marca Biologic VMP3 Serie

0182 que genera la frecuencia y analiza las sefiales de respuesta (figura 35).

El rango de frecuencia al cual fue sometida la prueba fue de 200 KHz — 100

mHz, el voltaje DC fue de + 0.2 mV con respecto al circuito abierto.

Figura 35. Potenciostato Marca Biologic
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Capitulo 4

4.1 Caracterizacion estructural
4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

41.1.1 Caracterizacion por FTIR del Poli-(1-tiofenil-1,4-
pentadien-3-ona) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona)

La figura 36 muestra los espectros FTIR correspondientes al 2,5
tiofendicarboxialdehido puro, asi como del Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona)
(TA) vy del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona) (TH) (incisos a, b y ¢
respectivamente). Las principales bandas de absorcion asociadas a los enlaces
C-H aromatico, C-H alifatico, estiramiento C=C y C=S, deformacién C-H
aromatico fuera del plano y C=0O del grupo carbonilo que caracterizan su

estructura se reportan en la tabla I.

A 3092 cm™ aparece una banda de absorcién correspondiente a las
vibraciones del enlace C-H aromatico, la banda de absorcion correspondiente a
enlace C-H alifatico aparece a 2800 cm™, ésta Ultima mostrando mayor absorcién
para el TH, correspondientes al sistema —(CH,),CH3; en la estructura polimérica,
La banda de absorcién a 756 cm™, asociada a la deformacién fuera del plano del
enlace C-H aromatico, disminuye, confirmando la reaccion en las posiciones o de

los aldehidos.
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Por otro lado, aparecen las absorciones caracteristicas de polienos

conjugados a 1617 cm™ para el TA y 1609 cm™ para el TH (enlaces C=C) que

confirman la presencia de una cadena polimérica con enlaces dobles conjugados.

90
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4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700

cm-!

400

Figura 36. Espectros de infrarrojo de los productos de reaccion correspondientes a: a)

Tiofendicarboxialdehido; b) TA; ¢) TH.

Tabla I. Principales bandas de absorcién de ambos productos de condensacion alddlica.

NGmero de onda (cm™)
Sefial Vibracion b) c)

1 Hidrégenos sobre doble enlace (=C-H) 3123 3129

2 Metilos / metilenos (C-H) 2962-2859 2966-2898
3 Carbonilo (C=0) 1760 1676

4 Dobles enlaces (C=C) dienos conjugados 1617 1609

5 Anillo aromético (deformacién fuera del plano) 822 824

6 Enlace C-S (estiramiento) 1251, 787-679 | 1260, 795-688
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Los espectros correspondientes a las reacciones corroboran los grupos
funcionales esperados, codmo la presencia de vibraciones correspondientes a
hidrogenos unidos a carbonos con dobles enlaces y a dobles enlaces entre
carbono — carbono, ademas de la ausencia de la banda correspondiente a los
grupos hidroxilo terciarios a 1800 cm™, lo cual nos indica que la deshidratacién
(figura 37) se llevd a cabo, sin embargo, existe humedad debido a que son

higroscépicas como lo indica el pico observado a 3400 cm™.

OH o] OH - -

& T o /W e
R - s A >\/5 54
o L _

- —n

Figura 37. Reaccion de deshidratacion del TA.

4.1.1.2 Caracterizacion por FTIR del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-

propen-1-ona)

Los espectros FTIR del diacetilferroceno puro y el Poli-(1-ferrocenil-3-metil-
2-propen-1-ona) se muestran en la figura 38, reportandose las principales bandas

gue caracterizan su estructura en la tabla Il.

Las vibraciones correspondientes a los hidrogenos en posicién cis sobre el
carbono del doble enlace aromatico apareen a 3096 cm™ y las correspondientes a

los metilos y metilenos del anillo a 2944 cm™. La banda de absorcién de los
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grupos cabonilo de las cetonas se observa a 1723 cm’, ademas de las
absorciones caracteristicas de los polienos conjugados a 1675cm™, una sefial

fuerte aparece a 840 cm™confirmando la presencia de dobles enlaces conjugados

a lo largo de la cadena polimérica.
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Figura 38. Espectros de infrarrojo de los productos de reaccidn correspondientes a: a)

diacetilferroceno puro; b) FrA
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Tabla Il. Principales bandas de absorcién del producto del FrA.

Numero de
onda (cm™)
Sefial Vibracion b)
1 Hidrégenos sobre doble enlace (=C-H) 3096
2 Metilos / metilenos (C-H) 2944
3 Carbonilo (C=0) 1723
4 Dobles enlaces (C=C) 1675, 840
5 Anillo aromatico 1467
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4.1.2 Resonancia Magnética Nuclear *H

4.1.2.1 Caracterizacion por RMN del Poli-(1-tiofenil-1,4-

pentadien-3-ona) y del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona)

La figura 39 muestra el espectro de resonancia magnética nuclear del
producto de condensacion alddlica en condiciones alcalinas entre el 2,5,
tiofendicarboxialdehido y la acetona (TA), mostrando sefiales anchas debido a un
incremento en el peso molecular. En 10 ppm se puede observar un pico
caracteristico de los protones del grupo aldehido, alrededor de 7.9 y 7.2 ppm se
observan dos picos pertenecientes al grupo aromético del tiofeno, es
correspondiente a 7.9 ppm y puede ser asignada al protbn mas cercano al
aldehido debido a que su ambiente electrénico se encuentra influenciado por este
grupo; por otra parte, la sefial en 7.2 ppm pertenece al protbn mas cercano a los
grupos vinilos, la cual también puede atribuirse al proton vinilico sobrelapado con

esta misma senial.

En 25, 2.3 y 2.2 ppm se observan tres pequefios picos posiblemente
asociados al proton del carbon unido al grupo enol producto de una deshidratacion

incompleta, como se observo en el analisis de infrarrojo.
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 39. Espectro de resonancia magnética nuclear del TA

La figura 40 muestra el espectro correspondiente al producto de reaccion
entre 2,5, tiofendicarboxialdehido y la 2-hexanona (TH), mostrando picos
caracteristicos de un polimero. En 10 ppm se puede observar una sefial ancha
caracteristica de los protones del grupo aldehido, alrededor de 7.6 y 7 ppm se
observan dos sefiales pertenecientes al grupo aromatico del tiofeno, el pico a 7.6
ppm puede ser asignado al proton mas cercano al aldehido debido a que su

ambiente electronico se encuentra influenciado por este grupo; por otra parte, el



Capitulo 4 | 63

Resultados y Discusion
pico en 7 ppm pertenece al protdn mas cercano a los grupos vinilos, la cual

también puede atribuirse al protdn vinilico sobrelapado con esta misma sefial.

En 4.8 y 4 ppm se observan dos pequefios picos que pueden ser asociados
a los dos protones correspondientes tanto al grupo enol producto de una

deshidratacion incompleta como al proton del carbon unido a él.

En el intervalo de 2.6 a 0.9 ppm se observan las bandas asociadas los

metilenos y metilos de la cadena alifatica correspondiente a la 2 hexanona.

(o} ﬁ /rl

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 40. Espectro de resonancia magnética nuclear del TH.
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4.1.2.2 Caracterizaciéon por RMN del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-

propen-1-ona)

La figura 41 muestra el espectro de resonancia magnética nuclear del
producto de condensacién alddlica en condiciones alcalinas del diacetilferroceno.
En 6.5 ppm se observa un pico que se atribuye al proton mas cercano al grupo
vinilico, a 4.2 ppm se encuentra la sefial correspondiente a los grupos aromaticos

del ferroceno.

Lo b /—L

9 P 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 41. Espectro de resonancia magnética nuclear del FA.
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Los picos atribuidos al grupo metilo de la cetona se encuentra en el
intervalo de 2.1 a 2.5 ppm. Alrededor de 4.9, 3.5 y 1.4 se observan las sefales
correspondientes a los grupos hidroxilo, metilo y protones del etanol que se utilizé

como solvente.

4.2 Caracterizacion Optoelectrénica

4.2.1 Espectroscopia U.V - Vis

Las absorciones mas intensas en los espectros ultravioleta de las cetonas
son las que resultan de las transiciones electrénicas n —n*. Como con los
alquenos, esas absorciones se pueden observar soélo si el doble enlace del
carbonilo esta conjugado con otro doble enlace. Un doble enlace conjugado mas

aumenta el valor de Amax €n unos 30 nm.

Hay una banda méas de absorciones en los espectros ultravioleta de las
cetonas que resulta de la promocion de uno de los electrones no enlazantes en el
oxigeno a un orbital ©* antienlazante. Esta transicion implica una menor cantidad
de energia que la transicion m — n*, porque el electrén promovido deja un orbital

no enlazante (n) que tiene mayor energia que el orbital = enlazante.
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4.2.1.1 Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis del Poli-(1-
tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-

ona)

Los espectros de absorcion para los productos de reaccion del Poli-(1-
tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona) se
muestran en la figura 42 y 43, respectivamente, donde la absorbancia a
longitudes de onda mayores obedece a la ecuacion 1 segun el modelo de Davis-
Mott y Tauc>®.

x= C(hw-E,,.)

ecuacion 1

Donde Eqp es el band gap optico y r es el indice caracteristico del tipo de
transicion Optica, el cual tiene un valor de % para transiciones directas, 1 para

materiales no metéalicos y 2 para transiciones indirectas.

El espectro UV- Vis fue obtenido en disolucion de tetrahidrofurano (THF). El
espectro de absorcion muestra el doble pico caracteristico de un copolimero
donador/receptor (figura 42 inciso a)). Donde es posible apreciar una banda a 300
nm asociada a la transicion n-n* y una banda a 345 nm que es asociada a la

% 59,60,61

transicion n-w . Realizando un analisis de datos de la absorcion para

determinar el mecanismo de transicion Optica predominante y graficando los
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valores de energia para transicion directa (figura 42 y 43 incisos b), se obtienen

los valores del “band gap” 6ptico mediante el método de la pendiente para el TAy

TH.

Las magnitudes del ancho de banda prohibida son indicativos de que se

tienen polimeros semiconductores (tabla Il1).
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Figura 42. a) Espectro de absorcion UV.- Vis del TA, b) en funcion de la energia (eV)

Una diferencia entre los dobles enlaces del carbonilo y de un alqueno es el

momento dipolar grande del grupo carbonilo. El oxigeno es mas electronegativo

que el carbono y los electrones enlazantes no estan compartidos por igual. En

67



Capitulo 4

Resultados y Discusion
especial, los electrones n sujetos con menos fuerza son atraidos con mas
intensidad hacia el &omo de oxigeno, dando a las cetonas momentos dipolares

mayores que la mayor parte de los halogenuros de alquilo y éteres.

Tabla Il Valores de “band gap” para ambos productos de reaccion del

tiofendicarboxialdehido.

Band gap (eV)
Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) 2.18
Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) 2.36

4.2.1.2 Caracterizaciéon por espectroscopia UV-Vis del Poli-(4-

propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona)

El espectro UV- Vis fue obtenido en disolucion de tetrahidrofurano (THF)
(figura 41). A diferencia del espectro correspondiente al Poli-(1-tiofenil-1,4-
pentadien-3-ona), el espectro del Uv-Vis del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-
ona) muestra un pico ancho de absorcién, a 340 nm, que corresponde a la
estructura conjugada del politiofeno. Esta conjugacion afecta directamente la

transicién n—n* que aparece como un maximo en el espectro de absorcién %%,
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Figura 43 a) Espectro UV- Vis del TH, b) en funcién de la energia (eV)

4.2.1.3 Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis del Poli-(1-

ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona)

El espectro de UV-Vis correspondiente al Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-
propen-1-ona) se muestra en la figura 44. Graficando los valores de energia para
transiciéon directa, se obtienen los valores de “band gap” optico mediante el

método de la pendiente (figura 44 b), reportandose el valor en la tabla IV.
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Figura 44. Espectro de absorcién UV- Vis del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona)

El espectro muestra una banda intensa entre 300-320 nm asociada a una

transicion n©—n*, tal y como se produce en otros compuestos derivados del

ferroceno monosustituido descritos en la bibliografia ®*.La presencia de una banda

mas débil en torno a 340-400 nm podria asociarse a una transferencia de carga

metal — ligando en la estructura del ferroceno.

Tabla IV. Valor de band gap para el producto de reaccién del diacetilferroceno.

Band gap (eV)

Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2- propen-1-ona)

2.85
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4.3 Caracterizacion electroquimica

4.3.1 Voltametria ciclica

La metodologia utilizada para realizar los barridos potenciodinamicos ha
sido descrita en la literatura ®>°®. Como electrodo de trabajo se utilizé el polimero
sintetizado depositado en carboén vitreo. El electrodo de referencia fue Ag. Como
contraelectrodo se us6 una espiral de platino y como disolvente se utilizé
acetonitrilo y como electrolito soporte 1-Butil-3-metilimidazol- tetrafluoroborato al

0.1 M.

La mayoria de los polimeros que han sido estudiados bajo la voltametria
ciclica, exhiben la aparicibn de al menos dos picos de oxidacion al realizar los
barridos de potencial, estos son: el pico de oxidacion que indica el potencial
necesario para remover un electron del sistema para formar un polaron, y el
segundo pico que indica el potencial necesario para que el sistema gane un

electrén y por consecuencia la formacion de un bipolarén.

En base a estos voltagramas ciclicos se determinaron las energias de los
orbitales HOMO y LUMO vy por ende el ancho de banda prohibida o “band gap” los
cuales se calcularon a partir de los potenciales. Para la determinacion del band
gap electroquimico (a diferencia del band gap Optico éste esta controlado por la

difusién de los iones y electrones) es necesario determinar en primer lugar los
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valores de Eonset Y Emax €N l0s picos de oxidacion y de reduccion. Emax corresponde
al valor de voltaje en el punto maximo del pico, y la Eeq corresponde al valor de

voltaje en el punto donde comienza el cambio de pendiente®’.

Los valores de voltaje se convertiran a unidades de eV segun las

ecuaciones siguientes:

Para picos de oxidacion
HOMOma= (Eox max +4.4) eV Ecuacion 2
HOMO onset = (Eox onset + 4.4) eV Ecuacion 3
Para picos de reduccién
LUMO max = (Ered max + 4.4) Ecuacion 4

LUMO onset = (Ered onset + 4.4) Ecuaciéon 5

Finalmente se calcula el valor de Eg max (ecuacion 6), el cual corresponde al

valor absoluto del band gap electroquimico

Eg max =( LUMO psx — HOMO max) Ecuacién 6

4.3.1.1 Caracterizacion voltamperomeétrica del Poli-(1-tiofenil-

1,4-pentadien-3-ona) y del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona).

El comportamiento electroquimico del Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona)

se muestra en la figura 45. En ella es posible apreciar un pico de oxidacion
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asimétrico en el sentido catédico a 0.6 Volts y su par de reduccion en el sentido
anodico a — 1.72 Volts correspondiente a los anillos del tiofeno. Esta molécula,
debido a su simetria estructural, puede ser oxidada mediante un solo proceso, ya
que los anillos poseen el atomo de azufre, rico en electrones. Ademas de que el

grado de insaturacion facilita la ganancia de electrones.
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Figura 45 Voltagrama ciclico correspondiente al TA

El calculo del band gap electroquimico (tabla V) se realiza obteniendo los
valores tanto del pico maximo de oxidacion como el del reduccion (figuras 46 y 47

respectivamente)
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Tabla V.Determinacion del band gap electroquimico del Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona)

Maximo pico de oxidacién 0.60 V
Maximo pico de reduccién -1.72 Vv
HOMO max 5.00 eV
LUMO max 4.40 eV
Eg max 2.32 eV
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Figura. 46 Determinacion de E Ox max para el pico de oxidacién del TA



Capitulo 4

Resultados y Discusion

fal
2.2 -2 -1.8 -1.8 1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6

-0.02
-0.04
-0.06
-0.08
-0.10

-0.12

Densldad de corrlente (mAicm2)

E Red max
< -0.14

-0.16

Voltaje (V) 018

Figura 47. Determinacion de E Red max para el pico de oxidacion del TA

El comportamiento electroquimico del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-
ona) se muestra en la figura 48. Como en la estructura anterior, se aprecia un
pico de oxidaciobn a 0.27 Volts y su par de reduccion a — 1.85 Volts
correspondiente a los anillos del tiofeno. Sin embargo, no es posible observar el
pico de oxidacion, lo cual podria atribuirse a una oxidacion incompleta en la
estructura debido a la cadena alifatica dentro de su estructura por lo que no es
posible calcular el band gap electroquimico (figuras 49 y 50 respectivamente). Es
importante hacer notar la disminucion en la densidad de corriente como respuesta,

lo cual se atribuye a un material mas resistivo.
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Figura 48 Voltagrama ciclico correspondiente al TH

Tabla VI.Determinacion del band gap electroquimico del Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona)

Maximo pico de oxidacién 0.27 V
Maximo pico de reduccion -1.82 Vv
HOMO max 4.67 eV
LUMO max 2.57 eV
Eg max 2.09 eV

76



Capitulo 4

Resultados y Discusion

0.023

0.021

0.019

0.017

0.015

Densldadde corrlente (mA/cm?)

0.013
E Ox max
0.011
0.009
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Voltaje (V)

Figura 49 Determinacion de E Ox max para el pico de oxidacion del TH
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Figura 50 Determinacién de E Red max para el pico de reduccién del TH
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4.3.1.2 Caracterizacion voltamperométrica del Poli-(1-ferrocenil-

3-metil-2-propen-1-ona)

En el estudio voltamperométrico del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-
ona) la curva es registrada aplicando un barrido de potencial desde E = - 2 V hasta
E= 2 V (figura 51) donde se invierte el sentido del barrido; el ciclo es concluido en

el mismo potencial de inicio.

Cuando el barrido de potencial es iniciado en la direcciobn positiva, se
observan dos sefales de oxidacién, por otra parte, cuando el barrido de potencial
es en direccibn negativa no se observa este comportamiento. En un primer
proceso ocurre la oxidacion del ferroceno al ion ferricinio por remocion de un

electrén de su estructura:

Fc — Fc* + 1e

El valor obtenido del pico catédico se presenta a 0.55 V/ Fc-Fc* y su
correspondiente pico anédico a -1.41 V/ Fc-Fc* como un comportamiento
electroquimico reversible. El segundo pico catédico a 1 V puede atribuirse al
proceso de oxidacion del grupo vinilo. Puede elucidarse en primera instancia que
esta reaccion resulte irreversible, sin embargo, estudios preliminares han

demostrado que puede existir algun tipo de interaccion entre los centros metéalicos
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de los ferrocenos. De no existir alguna interaccion se observaria la aparicion de
una unica onda reversible correspondiente a a un proceso bielectronico, o una
onda mas ancha de lo esperado, correspondiente a procesos monoelectronicos

muy similares, como puede observarse en el ancho del pico de reduccién®

Un tercer pico catédico, podria hacer referencia al proceso de oxidacion

irreversible correspondiente al grupo vinilico.
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Figura 51 Voltagrama ciclico correspondiente al Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona)
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El calculo del band gap electroquimico se realiza obteniendo los valores

tanto del pico maximo de oxidacion como del de reduccion (figuras 52 y 53

respectivamente) y se reporta en la tabla ViII.

Tabla VIl.Determinacion del band gap electroquimico del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona)

1:15

[y
o
(9]

o
©
]

0.85

0.75

Densidad de corriente (mA/cm?)

@
o
o

0.55

0.45

Maximo pico de oxidacion ; 0.55 V
Maximo pico de oxidacion , 1.00 V
Maximo pico de reduccion -141 V
HOMO max 4,95 eV
LUMO max 2.99 eV
Eg max 1.96 eV
E 0x max 2
E OX Max
0.2 0.4 0.6 1 1.2

Voltaje (V)

Figura 52 Determinacion de E Ox max para el pico de oxidacion del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-

propen-1-ona)
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Figura 53 Determinacion de E Red max para el pico de reduccién del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-

propen-1-ona)

Es importante resaltar el aumento en la densidad de corriente, lo cual nos

indica una mayor conductividad.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El método EIS es una técnica desarrollada que permite un acceso mas

comodo a los fendmenos electroquimicos de materiales e interfases de electrodos

conductores y nos permite determinar indirectamente su conductividad. Esta
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técnica consiste en la aplicacion a la muestra de interés de un voltaje sinusoidal
(de CA) V (t) de amplitud Vo y frecuencia angular w = 2 rif (f es la frecuencia de la
sefal en Hz). Para obtener una modelizacion correcta de los datos medidos, se
puede utilizar diagramas lineales, en casos poco estables. El diagrama mas
utilizado es el de Nyquist, que consiste en dibujar la parte imaginaria del modulo,
Z” en funcién de su parte real, Z°, la frecuencia no aparece explicitamente, sin
embargo son muy utiles para obtener parametros de los espectros de impedancia

con arcos simples o mltiples en el plano complejo®.

La conductividad fue calculada a partir de la resistencia eléctrica (ecuacion
7), obtenida mediante el diagrama de Nyquist y las dimensiones de cada una de
las muestras. En este caso deberiamos haber restado el valor de la resistencia de
la solucion, pero al ser mas pequefia no influye en el orden de la resistencia

eléctrica de nuestro material (ecuacion 8).

RA
[ .,
L Ecuacion 7
1
R =- .,
7 Ecuacion 8
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4.3.2.1 Caracterizacion por EIS del Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-

3-ona) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona)

Las figuras 54 y 55 muestran los diagramas de impedancia tipicos
obtenidos durante la caracterizacion electroquimica de la superficie de los
electrodos de carbon vitreo recubierto con  Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona)

(TA) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona) (TH), respectivamente.

Los espectros de EIS de ambas muestras de tiofeno indican un
comportamiento electroquimico diferente, lo cual podria atribuirse al grupo
funcional unido a la cadena. De esta manera, el espectro obtenido para el TA
(figura 54 inciso a) muestra un valor de resistencia inferior al obtenido para el TH
(figura 55 inciso a), presentando menor resistencia de la transferencia de carga,
pudiendo ser debido a que no contiene grupos funcionales colgantes como el
grupo propil en la estructura del TH, contribuyendo a un mejor flujo de electrones
en la cadena polimérica, ademas de la superficie electroactiva del TA, ya que el

polimero mostré una mejor capacidad en la formacién de peliculas delgadas.
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Figura 54 a) Diagrama de Nyquist tipico de impedancia obtenida durante la caracterizacion

electroquimica del TA. b) Circuito equivalente a nuestro sistema.

Este espectro se ajusta al modelo de circuito equivalente de acuerdo a los
resultados experimentales (figuras 54 y 55 incisos b). La linea continua representa
el ajuste obtenido a este circuito, el cual considera una resistecia Rso asociada a la
resistencia de la solucién, una capacitancia (C4 ) asociada a la pelicula de
polimero en el electrodo de carb6n vitreo y su respectiva resistencia de

transferencia de carga (Rc).
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Figura 55 a) Diagrama de Nyquist tipico de impedancia obtenida durante la caracterizacion

electroquimica del TH, b) Circuito equivalente a nuestro sistema.

La tabla VIII muestra los valores electroquimicos de conductividad para

ambos productos derivados del tiofeno.

Tabla VIII. Valores de resistencia, resistividad y conductividad para ambos productos
derivados del tiofeno: Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) y Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-

ona), [TA] y [TH] respectivamente.

TA TH
Resistencia omh 1.19x10° 4.39x10°
Resistividad (p) omh-cm 2.62x10’ 3.09x10°
Conductividad (¢) omh™ - cm™ 3.81x10° 3.23x10°
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4.3.2.2 Caracterizacion por EIS del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-

propen-1-ona)

Se realiz6 el estudio de impedancia al electrodo de carbon vitreo recubierto
con el Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona), La figura 56 muestra el espectro
de impedancia en el plano de Nyquist asi como el circuito equivalente al que se

ajustan los resultados experimentales.

En primera instancia es posible observar que su resistencia es mucho
menor que en el caso de los polimeros anteriores, ademas se corrobora lo
observado en la voltamperometria donde la respuesta de densidad de corriente
aumenta significativamente comparado con la de los otros dos polimeros, lo cual
demuestra una mayor conductividad que puede atribuirse tanto a los atomos
metélicos como a una mayor conjugaciéon dentro de la cadena polimerica, ademas

de que su capacitancia es minimay no se observa el proceso de difusion.
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Figura 56 Diagrama de Nyquist de impedancia obtenida durante la caracterizacién electroquimica

del Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona), b) Circuito equivalente a nuestro sistema.

La tabla IX muestra los valores electroquimicos correspondientes al Poli-(1-

ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona). Donde se observa un aumento en el valor de

su conductividad, con respecto al monémero ferroceno (|1 x 10*? omh™ = cm™) .

Tabla IX. Valores de resistencia, resistividad y conductividad para el Poli-(1-ferrocenil-3-

metil-2-propen-1-ona)

Ferro

Resistencia omh

1.35x10*

Resistividad (p) omh-cm

2.98x10°

Conductividad (¢) omh™ - cm™

3.36x1077
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Capitulo 5

5.1 Conclusiones

» Se  sintetizo Poli-(1-tiofenil-1,4-pentadien-3-ona) (TA) mediante
condensacion alddlica a partir del tiofendicarboxialdehido (sigma aldrich) y
acetona en una relacion estequiométrica de 1:1 y su estructura fue
identificada mediante andlisis espectroscépico de FTIR y "RMN, un

aumento en el peso molecular se observa en el RMN.

> Las propiedades optoelectrénicas del TA son: conductividad de 3.81x10®
S/cm y ancho de banda optico y electroquimico de 2.18 eV y 2.32 eV
respectivamente, cuyo valor es equiparable al valor tipico del CdS (2.43

evV).

» Se sintetizd Poli-(4-propil-1-tiofenil-1,4-pentadien-ona) (TH) mediante
condensacion alddlica a partir del tiofendicarboxialdehido y la 2- hexanona
en una relacion estequiométrica de 1:1, cuya estructura fue ratificada

mediante FTIR y "RMN.
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> Las propiedades optoelectrénicas son: conductividad de 3.23x10° S/cm y
ancho de banda Optico y electroquimico de 2.36 eV y 2.09 eV
respectivamente, estos valores de ancho de banda son similares a los del
TA, aunque su conductividad fue ligeramente menor, siendo comparables
con el del poliacetileno y el polipirrol (10%° y 10™ respectivamente),

considerados como polimeros semiconductores.

» Se sintetiz6 el Poli-(1-ferrocenil-3-metil-2-propen-1-ona) [FA] mediante
condensacion alddlica a partir de diacetilferroceno, el cual se generd
mediante acilaciébn de Friedel-Krafts y cuyas estructuras fueron ratificada

mediante analisis espectroscopico de FTIR y "RMN.

> Las propiedades optoelectrénicas del FA son: conductividad de 3.36x10”
S/cm, y ancho de banda éptico y electroquimico de 2.85 eV y 1.96 eV

respectivamente.

> Este valor de conductividad es debido a los dobles enlaces alternados entre

los atomos de carbono de la columna del polimero, asi como los grupos
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carbonilos, los cuales contienen electrones n deslocalizados formando un

polaron a lo largo de la cadena.

» Aunque el “band gap” 6ptico de FA tiene un valor mayor al del TAy TH, la
presencia de los iones metalicos en la estructura del ferroceno generan
niveles energéticos localizados en medio de las bandas de valencia y
conduccién, provocando que el gasto energético para pasar de una banda a
otra sea menor, por lo que su conductividad es del orden de 10, mucho

menor que la del TAy TH (del orden de 10® y 10 respectivamente).

5.2 Recomendaciones

» El siguiente paso en esta investigacion seria la determinacion del peso
molecular mediante cromatomagrafia de permeacion en gel (GPC) de los

diferentes polimeros sintetizados.

» Se recomienda la preparacion de diodos para el estudio de sus propiedades

eléctricas para finalizar su caracterizacion.
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» Sugerimos la generacion de dispositivos OLEDs para el estudio del

rendimiento electroluminiscente de los diferentes polimeros sintetizados.

» Se recomienda realizar sintesis similar con diferente monémero de tiofeno a
fin de estudiar el efecto de la estructura del anillo aromatico en sus

propiedades electroquimicas.
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