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Resumen

En este trabajo de tesis se desarrollaron una serie de electrodos organicos a base
de cuatro nuevos polimeros de tipo poli(para-fenilenetinilenos) (PPESs) con unidades
etilenglicol para su potencial aplicacion en baterias ion litio. La sintesis de los
polimeros se llevd a cabo mediante una reaccion de acoplamiento cruzado de
Sonogashira obteniendo un homopolimero de tipo benzoato (HPBZz) y tres
copolimeros con unidades benzoato y como variantes en su estructura la adicion de
unidades alcoxi (CPAIBz), la presencia de dos unidades benzoato (CP2Bz) y la
adicién de unidades azufre (CPSBz). La estructura quimica de las moléculas se
confirmo6 empleando las técnicas de resonancia magnética nuclear de proton y de
carbono (RMN H y 13C), ademas de cromatografia de permeacion en gel (GPC) y
espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis). La electroactividad de las moléculas
se comprob6 mediante voltametria ciclica (CV). Las celdas electroquimicas, fueron
analizadas por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), a pesar de que
los valores de resistencia de las celdas electroquimicas eran altos (comparados con
electrodos comerciales), estas a su vez presentaron alta capacidad inicial intrinseca.
En los perfiles de carga y descarga se observd el comportamiento tipico de
electrodos con caracter de catodo. Ademas, durante las pruebas de capacidad de
retencion de carga se observd que los materiales activos presentaban cierta
degradacion. Por otro lado, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se
evidencio que las dispersiones utilizadas para la fabricacion de los electrodos
organicos (polimero-CSP) presentaban aglomerados de macromoléculas. El
presente trabajo representa una alternativa para el disefio y desarrollo de materiales
activos para electrodos de baterias ion litio. La adicion de grupos funcionales
solubles, el aumento de cadena conjugada, la optimizacién de la metodologia para
la manufactura de los electrodos y ensamble de las celdas electroquimicas, son
algunas de las estrategias recomendadas para continuar mejorando el desempeiio
electroquimico de los electrodos organicos basados en polimeros conjugados de

tipo para-fenilenetinileno.
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1. Introduccion

En la actualidad, existe un gran interés en el desarrollo de nuevos materiales para
el aprovechamiento de energias limpias debido al crecimiento exponencial del
consumo energético, al aumento en el precio de los combustibles fésiles y a la

excesiva emision de COz2 a la atmosfera.

Desde su introduccion a principios de los 90s [1], las baterias recargables de iones
de litio (ion-Li) han sido consideradas como una de las tecnologias con mayor
potencial para el desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia de nueva
generacion. Gracias a su alta densidad energética, ligereza y minimos efectos de
memoria, las baterias ion-Li han sido utilizadas para una amplia variedad de
aplicaciones, desde dispositivos electronicos portatiles (computadoras, camaras,
celulares, etc.) hasta sistemas de transporte y estacionarios [2]. Sin embargo, su
implementacion en aplicaciones de vanguardia tales como drones, robots, prétesis
automatizadas, vehiculos eléctricos y autbnomos ha sido limitada, ya que se
requiere de una mayor capacidad de almacenamiento, velocidad de carga y ciclos
de vida prolongados [3]. Uno de los principales obstaculos que impiden el progreso
de este tipo de tecnologia reside en los materiales activos presentes en los
electrodos. Hasta ahora, el grafito es el material activo mas utilizado en los &nodos
de las baterias. No obstante, éste tiene la desventaja de presentar una limitada
capacidad tedrica (372 mAhg, LiCs) debido a los pocos sitios de intercalacién con
los que cuenta su estructura hexagonal para el almacenamiento de iones Li*,
ademas de presentar una baja tasa de descarga inducida por su bajo coeficiente de
difusion [4]. Por otro lado, pese a que el 6xido de litio-cobalto (LiCoO2) sigue siendo
el material activo predominante en los electrodos positivos, su uso ha sido limitado,
ya que presentan problemas asociados a su pobre estabilidad térmica, toxicidad,
alto costo y desvanecimiento rapido de la capacidad a altas tasas de corriente o
durante la operacion de ciclos profundos (extraccion de Li = 50%) [2,5]. Por
consiguiente, se han realizado grandes esfuerzos con el fin de explorar materiales

sustitutos de baterias ion-Li, especialmente para mejorar y/o reemplazar a los



electrodos basados en estructuras de carbono y compuestos inorganicos de
intercalacion. En este sentido, una familia de materiales organicos que ha venido
desarrollandose como alternativa potencial para el desarrollo de electrodos en
sistemas de almacenamiento de energia, son los polimeros conjugados [6]. De
acuerdo con la literatura, se ha demostrado que los polimeros conjugados electro-
activos pueden exhibir una alta capacidad especifica y otorgar una buena
estabilidad en los ciclos como resultado de sus largas estructuras aromaticas [7].
Asimismo, los polimeros conjugados, ademas de aportar soluciones a los problemas
de seguridad, costo y flexibilidad de disefio, estos materiales también ofrecen la
posibilidad de fabricaciobn de baterias en ausencia de metales pesados como
cobalto, plomo, niquel, entre otros. Hasta el momento, la mayoria de los trabajos
reportados estan orientados principalmente en polimeros conjugados comerciales
como poli(anilina), poli(pirrol), poli(carbazol), poli(tiofeno) y poli(para-fenileno) [8].
Sin embargo, el uso de nuevos polimeros conjugados, en particular los poli(para-
fenilenetinilenos) (PPES) en sistemas de almacenamiento de energia ion-Li esta aln
en vias de exploracion. El presente trabajo reporta el desarrollo de una familia de
polimeros nuevos del tipo PPEs portadores de unidades etilenglicol para su
aplicaciéon como electrodos y aglutinantes en baterias de iones de litio; aportando
asi, soluciones ambientales en cuanto a la eliminacibn de compuestos liquidos

inflamables.



2. Antecedentes

2.1. Baterias ion-litio

Una bateria es un dispositivo que almacena energia eléctrica por medio de
reacciones electroquimicas. Existen dos tipos de baterias: las baterias primarias,
las cuales son aquellas que su reaccion electroquimica es irreversible, es decir,
después de que la bateria se ha descargado no puede volver a cargarse, y las
baterias secundarias o baterias recargables que son aquellas en donde la reaccion
electroguimica es reversible, es decir, después de que la bateria se ha descargado
puede ser cargada inyectandole corriente continua desde una fuente externa [9].

En la actualidad existen diferentes tipos de baterias secundarias y cada una de ellas
posee diferentes capacidades electroquimicas. Las baterias secundarias pueden
ser utilizadas para diversas aplicaciones incluyendo electrénica portétil, transporte,
almacenamiento estacionario, automotriz, entre otras. Algunas de las baterias
secundarias que dominan el mercado incluyen las de plomo/acido, niquel/cadmio
alcalino, niquel/hidruro de metal y las baterias de litio. En la Figura 1 se comparan
las capacidades de los principales tipos de baterias secundarias, asi como sus
respectivas aplicaciones. De todas ellas, las baterias ion-Li destacan en términos
de densidad de energia y capacidad [10]. Sin embargo, su desempefio final
depende directamente de las propiedades y las caracteristicas de cada uno de los

principales componentes de la bateria (dnodo, catodo y electrolito).

El litio (simbolo Li) es el elemento so6lido mas ligero de la tabla periddica con una
masa atomica de 6.94 g/mol y densidad de 0.53 g/cm®. Estos valores le
proporcionan elevadas propiedades gravimétricas de capacidad especifica. Por otra
parte, el Li se conoce como el metal mas reductor, con un potencial de 3.05 V, lo
cual permite obtener baterias electroquimicas con voltajes de trabajo entre 4-5 V.
Otra ventaja importante del litio es su tamafio pequefio, lo cual permite que los iones

de Li* se introduzcan facilmente en los electrodos de intercalacion e insercion [11].
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Figura 1. Capacidad de diferentes sistemas de baterias secundarias y sus aplicaciones
[10].

2.1.1. Historia

El uso de Li en baterias primarias surgié por primera vez en la década de 1970. Uno
de los primeros conceptos acerca de las baterias de iones de litio provino de Japdn,
en donde Matsuchita desarrollé una bateria con un sistema Li/(CF)n, para su uso en
flotadores de pesca [12]. Por su parte, Sanyo, desarroll6 una de las primeras
baterias ion-Li basadas en sistemas Li/MnOz, las cuales fueron utilizadas para
calculadoras solares recargables. Otra aplicacion que se encontré después de las
baterias de litio fue en medicina, especificamente para implantes cardiacos, en
donde utilizaban baterias a base de yoduro de litio y como material catédico activo
Ag2V4011 [12]. Durante la descarga, la plata es reducida a plata metalica y mas de
un atomo de litio puede reaccionar por cada vanadio, dando una capacidad mayor
a 300 mAh/g. No fue sino hasta 1990 que Sony cred la primera bateria recargable
de litio con éxito en el mercado. Esta celda, basada en un sistema LiCoO2/grafito
logré almacenar mas del doble de energia en comparacion con las otras baterias

recargables tradicionales del mismo tamafo y masa [13].



Recientemente, los polimeros han sido estudiados como materiales alternativos
para la construccion de baterias de litio. Diversos estudios han reportado el uso de
materiales poliméricos para aplicaciones tales como aglutinante, separador,
electrolito y materiales activos para electrodos y se espera que en un futuro éstos
jueguen un papel muy importante y aporten soluciones en cuanto al disefio,

procesado, desempefio y seguridad de las baterias ion-Li [14].

2.1.2. Funcionamiento

El principio de los procesos de carga y descarga en una bateria ion-Li se puede
describir tomando LiCoOz2 y grafito como materiales activos tipicos de los electrodos.
La Figura 2 ilustra el principio de operacion y las reacciones que ocurren se

expresan a continuacion:

Electrodo positivo: LiCoO2 <w==— Li1xCo0O2 + xLi* + xe
. . ém@a .
Electrodo negativo: 6C + xLi* + xe© =<==— LixCs
Carga :
Reaccion total: 6C + LiCoO2 <s==— LixCs + Li1xC0Oz2

El LiCoOz2 tiene una estructura de red octaédrica estequiométrica con un arreglo
alternado de capas de Li* y Co®*. Durante el proceso de carga, los iones de litio
(estado idnico) se desintercalan de la estructura de capas, del material del electrodo
positivo, un electrén se libera, y al mismo tiempo, el Co3* se oxida a Co*". En el
proceso de descarga, con intercalacién de Li* en la red, el Co** se reduce a Co®*,
ganando un electron. En el caso del electrodo negativo, el grafito se usa como
ejemplo. Con la intercalacion de Li* en la capa intermedia de grafito, un electron se
obtendra a partir de la red para pasar a su estado atomico. Durante el proceso de
descarga, el litio en estado atdmico pierde un electron para convertirse en ion litio
(estado ionico) y se desintercala de las capas de grafeno. Dado que el litio se mueve
de un lado a otro entre el electrodo positivo y negativo, se suele llamar bateria de

mecedora [15].
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Figura 2. llustracion esquematica del principio de operacion de una bateria ion-litio: en el
electrodo positivo, ® es el oxigeno; © es el Co (o cualquier otro metal de transicion); *.
es el litio [15].

2.1.3. Composicion

Los principales componentes que constituyen a una bateria ion-Li son céatodo,
anodo, electrolito, aglutinante y colector de corriente. A continuacion, se describe

cada uno de ellos.

a) Catodo. El catodo de una celda electroquimica es el electrodo en el que se lleva
a cabo la reaccion de reduccion. El catodo provee a la bateria los iones necesarios
durante el proceso de carga y viceversa durante los procesos de descarga. El
catodo debe ser estable estructuralmente durante estos procesos. Los materiales
catddicos mas empleados en las baterias son los 6xidos metélicos de litio. Sin
embargo, existen problemas relacionados con su alto costo y toxicidad. Los
principales materiales catddicos de las baterias ion-Li pueden clasificarse en tres
tipos: 6xidos laminares, 6xidos espinela y olivinas y sus propiedades se describen
en la Tabla 1 [16].

b) Anodo. El 4nodo es el electrodo encargado de sufrir la oxidacion en una celda
electroquimica. Los materiales que puedan almacenar Li/Li* en gran capacidad son

potencialmente buenos materiales anddicos. Esto es debido a que en el &nodo es



Tabla 1. Propiedades de diferentes materiales catédicos para baterias de ion-litio [16].

Material para Capacidad Densidad
Tipo cétodg especifica  Voltaje (V) de energia
(mAh/g) (Wh/Kg)
LiCoO> 140 3.7 381
Laminar  |iNiy3°n13Co1302 175 3.7 446
LiMn204 120 4 363
Espinela Li%0.5Mn1.504 130 4.7 453
Olivina LiFePO4 170 3.4 385

donde se lleva a cabo la litiacién durante el proceso de carga. Actualmente, los dos
materiales de anodo mas cominmente utilizados son los basados en carbono

(grafito) y aleaciones metalicas de litio [16].

El problema del grafito radica en que su capacidad es bastante baja (372 mAhg).
Hoy en dia, los 6xidos metélicos de transicion han atraido la atencibn como
materiales anddicos, como LiaTisO12, Fe30a, SnOz2, ZnFe204, NiFe204, ZnCo0204,
Ti2Nb10O29 y Nb20Os [17]. No obstante, éstos tienen la desventaja de presentar baja
energia especifica, como lo es el caso del titanato de litio, el cual tiene una energia
especifica de 175 mAhg.

c) Electrolito. En las baterias ion-Li, el electrolito es el que ayuda a transportar los
iones Li* entre el catodo y el anodo para poder llevar a cabo la reaccién
electroquimica. Para una bateria ion litio, hay dos tipos de tecnologias de
electrolitos: base de polimero y electrolito liquido. Los electrolitos liquidos constan
de mezclas de sales de litio con disolventes organicos apréticos como carbonatos y
éteres. Por su parte, es necesario que los electrolitos sélidos tengan una alta
conductividad ionica y muy baja conductividad electronica, ademas de que deben
presentar una buena estabilidad quimica [10].



d) Aglutinante. El aglutinante (binder) es uno de los componentes mas importantes
en los electrodos para baterias. El principal efecto del aglutinante es aumentar el
contacto entre los materiales activos y los agentes conductores, asi como unir los
materiales activos sobre el colector de corriente. Ademas, un aglutinante adecuado
puede desempefar un papel amortiguador para mantener la estabilidad de la
estructura del electrodo, durante la expansién y contraccion del volumen del catodo
en el proceso de descarga y carga. Por ultimo, el aglutinante debe tener el papel de
recubrimiento de los materiales activos en el proceso de descarga, para evitar la
disolucién de litio y mejorar el rendimiento de la bateria. El aglutinante mas utilizado
es poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) debido a su alta estabilidad electroquimica,
buenas propiedades de adhesién y buena resistencia a condiciones climaticas

adversas como la humedad.

e) Colector de corriente. El papel del colector de corriente es transferir la corriente
uniformemente a través de la celda al material activo, proveer soporte mecénico
para el material activo, y proveer un punto de conexion mecéanica para el material
que transfiere la corriente a la celda (los materiales internos que transfieren la
corriente pueden ser soldados a las regiones del colector de corriente). Los
colectores de corriente mas comunes son laminas delgadas de cobre (usado como
sustrato para materiales con anodo activo) y aluminio (usado como sustrato para

materiales de catodo activo) [15,18].

2.2. Teoria de bandas y clasificacion de los materiales

En los &tomos, los electrones que orbitan mas cerca del nacleo en la primera capa
estan unidos fuertemente a éste y tienen una pequefa cantidad de energia, debido
a esto la primera capa tiene el menor nivel energético; entre mas se alejen los
electrones del nucleo, mayor sera su energia. Por consiguiente, los electrones de
valencia tienen menor estabilidad y pueden ser facilmente extraidos y reaccionar
guimicamente con otras especies. En un sistema de atomos como el de un cristal,
los niveles energéticos asociados a los electrones de valencia tienen un traslape en
sus funciones de onda debido a su cercania [19]; cada nivel energético se subdivide

en bandas, las cuales consisten en un conjunto cuasicontinuo de niveles (con
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ligeras diferencias en energia). Las bandas permitidas de valencia o conduccion se
encuentran separadas por brechas energéticas, llamadas bandas prohibidas o gap,
cuya distancia de separacion determina las propiedades eléctricas del material, y

depende del tipo de atomo y de enlaces del sélido [20].

La estructura de bandas en un solido determina si el sélido es un aislante, conductor
o semiconductor. Los electrones de valencia son los que dan lugar a la conduccién
de electricidad. Sin embargo, para que un electron pueda conducir, debe de subir a
un nivel de energia un poco mas alto para que esté libre del control de ese atomo.
Si la brecha de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion es muy
grande, entonces el electrén no sera capaz de hacer ese salto. Tal material no sera
un buen conductor de la electricidad, y sera llamado aislante. La brecha de energia
prohibida en un aislante es de cerca de 5 eV o incluso mas (Figura 3(a)). Hay dos
posibilidades para que un material sea conductor. Una es que la banda de valencia
no esté completamente llena. Entonces un electron en la banda de valencia puede
liberarse de su a&tomo al simplemente saltar a un nivel de mas alta energia dentro
de la misma banda. Este salto requiere una pequefia cantidad de energia, y varios

electrones pueden, por lo tanto, hacer ese salto (Figura 3(b)) [21].

La teoria de bandas dice que se tiene a un material conductor (Figura 3(c)) cuando:

(a) La banda de valencia no esta llena, entonces los electrones se pueden mover
a estados mas altos en la banda de valencia y liberarse, o

(b) Cuando no hay brecha de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccioén, entonces los electrones pueden facilmente hacer las
transiciones de la banda de valencia a la banda de conduccion, por ejemplo,

los metales.

El caso intermedio entre un “conductor” y un “aislante”, es la de un material con

propiedades de semiconductor. En un semiconductor,

(a) La banda de valencia esta llena, y



(b) Aunque hay una brecha de energia entre la banda de valencia y la banda de

conduccion, aun asi, la brecha de energia no es muy grande.

El diagrama de banda-energia para un semiconductor se muestra en la Figura 3(d).

En este caso, la brecha de energia prohibida es del orden de 1 eV (para el silicio,

Eg=1.12 eV y para el Ge, Eg = 0.72 eV). El silicio y el germanio son muy buenos

ejemplos de semiconductores. La conductividad de estos materiales tiene un

namero de peculiaridades:

(a) La dependencia de la conductividad en la temperatura es opuesta a aquella

de los metales. La conductividad de los semiconductores, en contradiccion a

aguella de los conductores (metales), puede disminuir rapidamente con la

temperatura. A bajas temperaturas, un semiconductor puede hacerse

aislante.

(b) En un nimero de casos los semiconductores pueden tener coeficiente de

temperatura positivo, asi como negativo [21].
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Figura 3. Diagrama de banda de energia para (a) aislantes, (b) y (c) conductores, y (d)

semiconductores [21].
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2.3. Semiconductores organicos

A diferencia de los materiales inorganicos, los orgénicos tienen estructuras mas
desordenadas y menos acopladas, debido a esto el modelo de la teoria de bandas
no describe en su totalidad el comportamiento de los semiconductores organicos.
Para el mejor entendimiento de este fendmeno, es conveniente definir las

caracteristicas moleculares de los materiales organicos [22].

2.3.1 Hibridacién en compuestos organicos

Los atomos pueden formar enlaces con otros atomos al compartir electrones
desapareados, de tal forma que cada enlace contenga dos electrones. El &tomo de
carbono (el constituyente principal de los compuestos organicos) tiene dos
electrones desapareados y se esperaria que el carbono formara dos enlaces. Sin
embargo, el carbono forma cuatro enlaces; esto sucede gracias a que cuando un
atomo de carbono forma enlaces y es parte de una estructura molecular, puede
“‘mezclar”’ los orbitales s y p de su segunda capa (la capa de valencia). Esto se
conoce como hibridacién y permite que el carbono forme los cuatro enlaces que se
observan en realidad. Esto permite la formacion de una vasta cantidad de

compuestos organicos.
Hay tres formas en las cuales este proceso puede ocurrir.

e Los orbitales 2s se mezclan con los tres orbitales 2p. Esto se conoce como
hibridacion sp3;

e El orbital 2s se mezcla con dos de los orbitales 2p. Esto se conoce como
hibridacion sp?;

e El orbital 2s se mezcla con uno de los orbitales 2p. Esto se conoce como
hibridacion sp [23].

El mecanismo de conduccion de los compuestos organicos es interpretado como un
fendmeno intermolecular en el cual la estructura de las moléculas y la disponibilidad

de orbitales 1T son de gran importancia. El sistema conjugado es quizas el parametro
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estructural mas universalmente reconocido en esta area. Todos los llamados
semiconductores son sistemas conjugados. Se considera, que Si, en un sistema
conjugado, se sustituyeran grupos capaces de transmitir efectos electronicos en la

cadena principal, habria un cambio correspondiente en la conductividad eléctrica.

En resumen, para que los compuestos organicos sean considerados
semiconductores tiene que haber electrones 1 deslocalizados a lo largo del
esqueleto principal gracias al traslape de orbitales formando una larga nube
electronica, esto favorecido por: conjugacion, atomos con pares de electrones libres
y agentes dopantes [22, 24]. Estos materiales organicos pueden ir desde
compuestos de un bajo peso molecular como los monémeros y los oligdmeros,

hasta compuestos de alto peso molecular como es el caso de los polimeros.

2.3.2. Polimeros conjugados

Como se mencion6é anteriormente, hay algunos polimeros que presentan
conductividad electronica y se les denomina semiconductores. La caracteristica
principal de estos polimeros es que presentan conjugacion, es decir, alternacién de
enlaces sencillos, dobles o triples y/o unidades aromaticas a lo largo de la cadena
principal, lo cual permite llamarlos polimeros conjugados. El polimero conjugado

mas simple es el poliacetileno [25].

A
n

Poliacetileno

Por otra parte, estos polimeros pueden tener en su esqueleto principal anillos
aromaticos tales como fenilos, antracenos, piridinas, carbazoles, tiofenos, pirroles,
etc. Alternados con dobles y/o triples enlaces. Por lo tanto, los electrones Tr
restringen los grados de libertad de la molécula, limitando su libre rotacién y

otorgando rigidez a la molécula lo cual origina sistemas moleculares lineales [26].
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2.3.3. Niveles energéticos HOMO y LUMO

De acuerdo a la teoria del orbital molecular, los dos electrones 1 del doble enlace
en un orbital atdbmico se colocan en el orbital molecular 1 de enlace, y el orbital
molecular 1 de antienlace permanece vacante. El orbital molecular de enlace
ocupado por ultimo se conoce como orbital molecular mas alto ocupado (HOMO,
por sus siglas en inglés) y el orbital molecular mas bajo de antienlace desocupado
se conoce como orbital molecular méas bajo no ocupado (LUMO, por sus siglas en

inglés).

Debido al gran numero de atomos de carbono en la cadena larga del polimero
conjugado, la distribucién final de energia HOMO y LUMO es muy complicada.
Cuando el numero de las unidades repetitivas conectadas es muy alto, la division
resulta en estados de energia HOMO y LUMO densamente empacados. La
molécula organica conjugada muestra una propiedad diferente debido a este tipo de

deslocalizacion, la cual reduce el estado basal de energia.

2.3.4. Conductividad

La deslocalizacion del enlace quimico en los polimeros conjugados es lo que origina
la conductividad electrénica. Para lograr que un polimero conjugado conduzca
electrones, se necesita generar cargas moviles en el esqueleto conjugado mediante
un proceso de dopaje. Existen algunos métodos para llevar a cabo el proceso de
dopaje como lo son: dopaje quimico, dopaje electroquimico y fotodopaje.

El dopaje quimico consiste en un proceso de oxidacion-reduccion inducido por
especies quimicas. El dopaje electroquimico es muy parecido al dopaje quimico,
con la excepcion de que la fuerza motriz para oxidacion-reduccion es producida por
una fuente de voltaje externa (electrodo de trabajo). En estos procesos de dopaje
(tipo p y n) la carga positiva y negativa es balanceada por la incorporacién de contra-
iones, los cuales son referidos como dopantes. En principio, dos tipos de cargas
pueden ser formadas bajo el proceso de dopaje electroquimico: radicales cationes
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o aniones (denominados polarones) y di-cationes o di-aniones (denominados bi-
polarones). Por ultimo, el fotodopaje consiste en la irradiacion del polimero
conjugado con una fuente de luz con una energia mayor que el band gap del
polimero para promover los electrones desde el nivel HOMO hasta el nivel

energético LUMO y generar un par electron-hueco [27].

2.3.5. Voltametria ciclica

Una técnica usada para adquirir informacion cualitativa acerca de las reacciones
electroquimicas de los semiconductores organicos es la voltametria ciclica (CV, por
sus siglas en inglés), la cual es una técnica de analisis potenciodinamico. La ventaja
de la CV es que tiene la habilidad de proporcionar informacion de los procesos
redox. En un experimento de voltametria ciclica, el potencial del electrodo de trabajo
se suministra linealmente contra el tiempo. A diferencia de un barrido de voltametria
lineal, después de que el potencial establecido se alcanza en un experimento de
CV, el potencial del electrodo de trabajo se suministra en la direccién opuesta para
regresar al potencial inicial. Estos ciclos de rampas de potencial pueden repetirse
tantas veces como sea necesario. La corriente en el electrodo de trabajo se grafica
contra el voltaje aplicado (es decir, el potencial del electrodo de trabajo) para dar la
sefal del voltagrama ciclico. Esta técnica generalmente se usa para estudiar las
propiedades electroquimicas de un analito en solucion o de una molécula que ha
sido absorbida en el electrodo (pelicula). El potencial del electrodo de trabajo se
controla contra un electrodo de referencia como un electrodo saturado de calomel
(SCE) o un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) [28].

En la Figura 4, el proceso de reduccion ocurre desde (a) el potencial inicial a (d) el
potencial de cambio. En esta regién el potencial se escanea de forma negativa para
causar una reduccién. La corriente resultante se llama corriente catddica (ipc). El
potencial del pico correspondiente ocurre en (c), y es llamado potencial de pico
catédico (Epc). El Epc se alcanza cuando todo el sustrato en la superficie del

electrodo se ha reducido. Después de que el potencial de cambio se ha alcanzado
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(d), el potencial escanea positivamente desde (d) a (g). Esto resulta en corriente
anaddica (lpa) y ocurre la oxidacion. El potencial de pico en (f) se llama potencial de
pico anddico (Epa), y Se alcanza cuando todo el sustrato en la superficie del electrodo
se ha oxidado [29].

Voltagrama Ciclico

Corriente
Cattdica [ |\

Corriente (pAaj

Corriente
Anodica

Potencial Positiva ¢ Epa Potencial Negativo

Potencial, WV vs. Electrodo de Referencia

Figura 4. Voltagrama de una oxidacién-reduccion de un solo electrén [29].

2.3.6. Sintesis de polimeros conjugados

Una gran parte de los polimeros conjugados se sintetizan para fines
electroquimicos. EIl pirrol, tiofeno, carbazol, azuleno, etc., se polimerizan
frecuentemente por métodos electroquimicos. Tipicamente, de su oxidacién (dos
enlaces C-H se convierten a un enlace C-C mas dos H*) se obtiene al colocar el
mondmero y el electrolito (por ejemplo, AgClO4) en un disolvente adecuado como
acetonitrilo a un potencial moderado (por ejemplo 0.5 V). Una pelicula de polimero
crece en el &nodo. En principio, cualquier traza que pueda reaccionar con el catién
radical propagante puede terminar la cadena del polimero. Cualquier cadena de
polimero que no se re-oxide también es terminal. La cinética de esta polimerizacion
es compleja. Entre otros factores, esta reaccion ocurre en un ambiente heterogéneo

(la superficie del electrodo), y la polimerizacién se basa en el acoplamiento de los
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cationes radicalicos, los cuales pueden ocurrir entre las formas oxidadas de

cualquier combinacion de monémeros y cadenas de polimero.

Probablemente el método mas comun de sintesis quimica de polimeros conjugados
es a través de una polimerizacion por etapas (condensacion). Antes de la sintesis
electroquimica continua, este método era la unica forma de hacer grandes
cantidades de polimeros como el politiofeno. En principio, cualquier monémero que
pueda ser polimerizado electroquimicamente por oxidacion también puede ser
polimerizado usando un oxidante quimico (por ejemplo, FeCls). Si el polimero
resultante es insoluble, al final de la polimerizacion se puede obtener un producto
en estado solido. Esta seria limitacion se debe de evitar en la sintesis de polimeros

conjugados solubles [30].

Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por compuestos
organometalicos y haluros de arilo para formar nuevos enlaces carbono-carbono
han emergido como técnicas sintéticas versatiles para la sintesis de una variedad
de compuestos organicos. El trabajo pionero de los Profesores Heck, Suzuki, y
Negishi referente a las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por Pd en
la sintesis organica fue reconocido con el Premio Nobel en Quimica en el 2010.

Los catalizadores de metales de transicibn mas comunmente utilizados son los
complejos basados en niquel y en paladio. EI mecanismo general de las reacciones
se muestra en la Figura 5. Por lo general, las reacciones de acoplamiento cruzado
consisten en tres pasos: una reaccion de adicion oxidativa a través del enlace C-
halégeno como electrdfilo, la transmetalacién con el grupo principal en los reactivos
organometalicos que actian como nucleofilos, y la eliminacion reductiva que resulta
en la formacion del enlace carbono-carbono y la regeneracion del catalizador activo.
Se pueden usar reactivos organometalicos como los reactivos de Grignard
(Kumada-Tamao-Corriu), zinc (Negishi), hidruro de estafio/paladio (Migita-Kosugi-
Stille), boro/paladio  (Suzuki-Miyaura), silano (Hiyama), paladio/cobre

(Sonogashira), o también se pueden utilizar compuestos de litio o mercurio [31].
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Figura 5. Reaccion de acoplamiento cruzado catalizada por metales de transicion [31].

Las metodologias organometalicas son Utiles para preparar polimeros conjugados
bien definidos, especialmente cuando se requiere una alta regioselectividad en la

cadena principal polimérica [31].

2.4. Estado del arte

2.4.1. Electrodos organicos

Desde los afios 70s [32] los compuestos organicos se han estudiado como
materiales alternativos para el desarrollo de electrodos, de dispositivos
electroquimicos como, las baterias ion-litio. Particularmente, las baterias ion-litio
compuestas totalmente de polimero son de gran interés debido a sus ventajas con
respecto a las baterias tradicionales inorganicas [33]. Ademas, de las altas
capacidades teéricas de >400 mAhg?, éstas son potencialmente de bajo costo,
reciclables, y pueden ser disefiadas especificamente para fabricar dispositivos
funcionales. No requieren del uso de metales pesados y no requieren de

tratamientos térmicos posteriores, por lo que disminuyen las emisiones de COz2. Otra
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desventaja de los materiales comerciales es la presencia de liquidos inflamables y
corrosivos como carbonato de propileno y carbonato de etileno, lo cual presenta
problemas relacionados con la seguridad. La mayoria de los materiales organicos
se han implementado como catodos en las baterias de ion-litio y actualmente hay

pocos trabajos relacionados sobre el uso de materiales anddicos organicos [34-36].

A pesar, de que varios tipos de materiales organicos de bajo peso molecular se han
estudiado para la elaboracion de electrodos, incluyendo compuestos
organosulfurados, sin embargo, los compuestos portadores de radicales libres, los
compuestos carbonilicos, y los materiales organicos de moléculas sencillas
presentan problemas de disolucién y no alcanzan un desempefio de ciclado estable.
Por lo tanto, el aumento del peso molecular a través de la polimerizacién es una
buena alternativa para resolver estos problemas [37]. En la Tabla 2 se presentan
algunos tipos de moléculas organicas y polimeros estudiados para la construccion

de electrodos [38].

Generalmente, los polimeros son pobres conductores de electricidad. Sin embargo,
existen polimeros que presentan cierta conductividad electrénica y son
denominados polimeros semiconductores, fenbmeno que se observa en polimeros
conjugados [34]. A partir de que se descubrié que la conductividad electrénica del
poli(acetileno) podia incrementarse al sometérselo a un proceso de dopado [9], los
polimeros conjugados surgieron como uno de los candidatos potenciales para el

desarrollo de electrodos para baterias.

Al dopar electroquimicamente un polimero conjugado, ya sea mediante oxidacion
(p-dopado) o reduccién (n-dopado), la energia eléctrica es almacenada por medio
de la deslocalizacion de los iones a lo largo de la cadena (ecuaciones 1y 2). En
este caso, los polimeros conjugados no poseen potenciales redox definidos, sino
gue dependen directamente del nivel de dopado. Entre los polimeros conjugados
comerciales que se han estudiado para este fin destacan la poli(anilina), poli(pirrol),
poli(carbazol), poli(tiofeno) y el poli(para-fenileno) [10]. No obstante, los polimeros

convencionales con propiedades electroquimicas prometedoras tienen la
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desventaja de presentar una pobre estabilidad quimica, la cual causa una

deterioracion rapida durante el funcionamiento de las baterias [38].

Tabla 2. Ejemplos de materiales activos para la elaboracion de electrodos organicos [38].

Estructura Mecanismo redox Ejemplos

x+ ¥- l‘ll
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. . R..+ R R‘N'R H N\
Amina conjugada W= {‘@”3}, s Wr
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H H
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., . . Sy
Tioéter conjugado R-§-R=—= R-S-R ok @ESD
PTh TA
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o 5 S
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n
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SN
- 9 ? Y s s
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Con base en lo anterior, muchos investigadores disefian nuevas familias de
polimeros conjugados buscando que sean quimicamente estables, con alto nivel de

dopado y portadores de unidades que fomenten las interacciones entre el sistema
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TT-conjugado y los iones sin alterar su composicion fundamental.

p-dopado (PFs como ejemplo de anién):
(Polimero conjugado)n + nxPFe. — [(polimero conjugado)]™(PFes)x]n + Nxe- (1)
n-dopado (Li* como ejemplo de catién):
(Polimero conjugado)n + nxLi* + nxe — [(Li")x (polimero conjugado)™]a (2)

x es el nivel de dopado

2.4.2. Poli(para-fenilenetinilenos)

Los PPEs son polimeros conjugados en cuya estructura presentan una alternancia
de enlaces triples con enlaces dobles, la cual da lugar a una elevada deslocalizacién
de electrones 1 en su cadena principal (Figura 6). En los dltimos afios, los PPEs
han sido implementados como materiales activos en varios dispositivos electronicos
como celdas fotovoltaicas, diodos organicos emisores de luz, biosensores,
marcadores moleculares y transistores [39]. Esto gracias a que poseen una alta
rigidez y estabilidad térmica y quimica, lo que les confiere propiedades
optoelectronicas estables por largos tiempos (afios), aun y cuando son expuestos a
condiciones ambientales adversas [9]. Debido a que los PPEs en su estado nativo
no poseen los valores de conductividad electrénica necesarios (= 102 S cm™), su
implementacion como material activo en electrodos de baterias ion-Li en la
actualidad sigue siendo limitado. Sin embargo, se ha demostrado que la
conductividad de los PPEs se puede incrementar cuando éstos son dopados. Por
ejemplo, Ofer et al. [10] alcanzaron conductividades electronicas en el rango de 0.2
a5 Scm-1através del dopado electroguimico con SO2. Por otro lado, en una patente
se describe la aplicacion de PPEs dopados con SOs como agentes antiestaticos,

elementos transductores fotoeléctricos y baterias de almacenamiento [40].
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Figura 6. Estructura de los PPEs.

Por otro lado, se ha reportado que el ordenamiento molecular que toman los
polimeros conjugados evita que los Li* sean atrapados o agrupados. Meyer et al.
[41] sintetizaron derivados de poli(para-fenilenos) portadores de grupos glicol (6xido
de etileno) para ser mezclados con sales de litio. Los materiales no solamente
presentaron buena solubilidad en agua, sino que también observaron que formaban
estructuras multicapa ordenadas en donde la sal solamente se incorporaba en la

matriz de las cadenas laterales (Figura 7).

o LiOTf

Figura 7. Modelos de estructuras moleculares de los compuestos a) PPP(EQO)yy, b)
PPP(EO)xLiOTfy c) PPP(EO)«LINTf propuestos por Meyer et al. [41]

2.4.3. Conductividad i0nicay electronica

Una idea innovadora que ha sido recientemente estudiada consiste en el desarrollo
de materiales poliméricos que contengan elementos estructurales necesarios para
la conduccién idnicay electronica de manera simultanea [42, 43]. Hasta el momento,

existen pocos trabajos en los que se reportan polimeros que conducen iones y
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electrones al mismo tiempo. Algunos trabajos han sido enfocados en la preparacion
y caracterizacion de poli(tiofenos) sustituidos con unidades de 6xido de etileno de
una naturaleza lineal o ciclica [44-46]. Javier et al. sintetizaron un copolimero en
bloques de poli(3-hexiltiofeno)-PEO con una conductividad idnica de (1.09 + 0.469)
x 104 Scmy una conductividad electrénica de (6.73 + 2.05) x 10® Scm! (ver Figura
8) [47]. Mientras que Patel et al. estudiaron mezclas del mismo copolimero con sales
de litio y obtuvieron conductividades iénicas cercanas a (3.9 + 0.6) x 10* Scm™ y
conductividades electrénicas cercanas a (1.0 + 0.3) x 10> Scm™ [48]. Por otro lado,
Constantini et al. sintetizaron pirroles polimerizados en presencia de un sulfonato
de oligo(oxietilen-monometiléter) y encontraron que mientras la estructura del
sulfonato de oligo(oxietileno) promovia la conductividad ionica, la estructura del

polipirrol promovia la conductividad electrénica (ver Figura 9) [49].

CLIHTQ
19 LR NP
Ve T N N"ocH,
i N=N

CGH15
P3HT-PEO

Figura 8. Copolimero en bloques de poli(3-hexiltiofeno)-PEO sintetizado por Javier et al.
[47].

Figura 9. Copolimero de pirroles polimerizados en presencia de un sulfonato de

oligo(oxietilen-monometiléter) sintetizado por Constantini et al [49].
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Con base en los resultados previos y aprovechando que las estructuras moleculares
de los PPEs pueden ser controladas quimicamente y con la finalidad de mejorar la
difusion de los iones Li*, en este trabajo se propone la incorporacion de cadenas
con unidades etilenglicol en derivados de PPEs con funciones tanto de transporte
de carga eléctrica como de difusividad idnica. Estos materiales podrian favorecer
los mecanismos de intercalacion, lo cual ha sido siempre una limitante en los

sistemas convencionales.

2.4.4. Acoplamiento de Sonogashira

La reaccion que mas se utiliza para sintetizar PPEs es el acoplamiento cruzado de
Sonogashira. Esta reaccién, desarrollada por Sonogashira y colaboradores en
1975, consiste en la formacién de enlaces C-C catalizados por paladio que acoplan
a un carbono con hibridacién sp de un alquino con un carbono con hibridacién sp?
de un haluro de arilo para formar un alquino di-sustituido. Existen diversas variantes
en el mecanismo, incluyendo un proceso analogo que involucra al cobre catalitico
como co-promotor de nucledfilos, en particular de cobre; acetiluros ce cobre (ver

Figura 10) [50].

|
cat. L,[Pd], base !
R17CU + X—/—R - R1 — R.Z i

co-catalizador de Cul

1. acetiluro de cobre 2. haluro sp? 3. alquino disustituido |
R'=Cosi R? = arilo, vinilo |

X =1, Br, OTf, Cl

— e}

Figura 10. Reaccion general de acoplamiento de Sonogashira [50].

La adicion de sales de cobre como co-catalizador en la reaccion de acoplamiento
cruzado de Sonogashira también tiene algunas desventajas, como la de incluir otro
reactivo no amigable con el medio ambiente. Por ello, también se han creado otros

procedimientos en los cuales no se utilizan sales de cobre. Sin embargo, estos
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procedimientos sin cobre implican el uso en exceso de aminas (que a menudo
incluso actida como disolvente), lo cual representa una desventaja ambiental y

econdmica en la metodologia.

A la fecha, se desconoce el mecanismo exacto de la reaccion de Sonogashira co-
catalizada homogéneamente con cobre. Se cree que la reaccion tiene lugar a través
de dos ciclos cataliticos independientes, como se muestra en la Figura 11, donde

una amina terciaria actia como base [51].

I 2
R—={R PdUL2\<R1-x
L L
R-Pd——R? R'-F'Id*x
I
L \ L
Cu*X Cu———R?
/—L\ RsNH X
— ;2 H—R?
H——R ; RsN

L = fosfano, base,
solvente o alquino

Figura 11. Mecanismo de la reaccién de Sonogashira co-catalizada con cobre [50].

El ciclo catalitico con paladio (ciclo de Pd) comunmente aceptado se basa en una
adicion oxidativa rapida de R!-X (R? = arilo, hetarilo, vinilo; X =i, Br, Cl, OTf) al
catalizador generado a partir del complejo de paladio inicial. Se cree que esto es
Pd°L> de 14 electrones, formado por la reduccién de diferentes complejos de paladio
(I en las condiciones de reaccion empleadas. El siguiente paso en el ciclo de Pd

conectaria con el ciclo del co-catalizador de cobre (el ciclo de Cu). Por lo tanto, una
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transmetalacion que determina habitualmente la velocidad del acetiluro de cobre
formado en el ciclo Cu generaria una especie R'Pd(-C=CR?)L2, que da al alquino
acoplado final después de la isomerizacion trans/cis y la eliminacion reductiva con

la regeneracion del catalizador.

El segundo ciclo de Cu aun se desconoce. Probablemente, la base (generalmente
una amina) abstrae al proton acetilénico del alquino terminal, formando asi un
acetiluro de cobre en presencia de la sal de cobre (). Sin embargo, es importante
sefalar que las aminas generalmente empleadas en esta reaccién no son lo
suficientemente bésicas como para desprotonar el alquino y generar al nucledfilo
anionico que deberia formar el acetiluro de cobre. Por lo tanto, un complejo de -
alquino-Cu, como se muestra en la Figura 12, podria estar involucrado en el ciclo,

lo que hace que el proton del alquino sea mas acido para facilitar la abstraccion [51].

El mecanismo de la reaccién de Sonogashira libre de cobre tampoco es bien
conocido. El primer paso seria la adicién oxidativa de R!-X al complejo de paladio
(0) (Figura 10).

R!'—R*

V— PdoL, \< R'-X
A= g2 :
R _F:dTR RLPId_x
L L
RsNH X L //rH = R?
R'-Pd-X
RIN+L =t 2 L

L =fosfano, base,
solvente o alquino

Figura 12. Mecanismo de la reaccién de Sonogashira libre de cobre [52].
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Sin embargo, el segundo paso aun se encuentra en debate. Como se mencioné
anteriormente, las aminas generalmente empleadas por lo regular no pueden
desprotonar al alquino para la reaccién con el trans-R'PdXLz; por lo tanto, la
complejacién del alquino procede primero con el desplazamiento de un ligando para
dar un complejo intermedio (n>-RC=CH) -PdXL2. El alquino ligado seria mas
facilmente desprotonado por la amina, formando el nuevo complejo R!Pd-(-C=
CR?)L2, que da el producto de acoplamiento R-C=C-R? por eliminacién reductora.
En ausencia de cualquier amina, tiene lugar un paso de carbo-paladacion, que
conduce a complejos R?-C (PdXL2)=CH-R?, presumiblemente por la formacién de
especies de PdXL(n?>-RC=CH) [52].

2.4.4.1. Factores de lareaccion

Hay diferentes tipos de factores que afectan directamente a las reacciones de
acoplamiento de Sonogashira, los cuales involucran: la eleccién del halogenuro de

arilo, los sustituyentes en éste, los tipos de catalizadores y el disolvente.

En el paso de adicién oxidativa, las caracteristicas del sustrato R-X son cruciales.
Este paso es facilitado si X = | (I>br>CI>F) o OTf vy si la densidad electrénica se

reduce en el enlace C-X por la presencia de grupos atractores de electrones.

Se debe tomar en consideracion que el complejo de Pd(0) es rico en electrones
y que la velocidad de la adicion oxidativa del halogenuro de arilo se vera afectada
por sus sustituyentes. Para que la adicion oxidativa sea rapida, el halogenuro de
arilo tiene que ser mas electroatractor, mientras que si es electrodonador la adiciéon

sera mas lenta [53].

En la variante clasica, la reaccion es catalizada por una mezcla de un catalizador
de paladio, una sal de cobre y una amina, usualmente una amina terciaria como la
trietlamina o piridina, aunque las aminas primarias e incluso las secundarias

también se pueden utilizar. Se presume que el rol de la amina es doble: desprotona
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al alquino, el cual después es metalado por la sal de cobre y también reduce el Pd(Il)
a Pd(0). Esta reaccion puede ser muy selectiva, sin embargo, el catalizador de Pd(ll)
con el acetiluro de cobre tiende a dar lugar al homoacoplamiento del alquino con la
minima traza de aire u oxigeno; reaccion conocida como de Glaser. Por otro lado,
se han desarrollado nuevas variantes, incluyendo las que se basan en el uso del
cobre o del paladio solamente o bien las que emplean catalizadores de niquel, hierro
u oro [54].

Para que el disolvente sea apropiado este tiene que tener la capacidad de sustraer
el proton del acetileno terminal. Se pueden utilizar aminas como la trietilamina y la
dietilamina asi como disolventes en conjunto como el tetrahidrofurano (THF),
tolueno, DMF, etc. El THF es una buena opcion debido a que es buen disolvente

para difundir compuestos organometalicos.

El acoplamiento de Sonogashira libre de disolvente, es una variedad de sintesis de
acoplamiento cruzado, por ejemplo de haluros de arilo para-sustituidos con
trimetilsililacetileno o fenilacetileno empleando la fuerza mecénica de molinos de
bolas de alta velocidad. Los grupos aromaticos yodo- y bromo-sustituidos tienen
buenos resultados, mientras que los cloro- y fluoro-sustituidos no tienen actividad

en la reaccion de Sonogashira [55].

En este trabajo se presenta el desarrollo de cuatro electrodos organicos a base de
cuatro diferentes polimeros tipo PPEs portadores de unidades etilenglicol para su
aplicacion en baterias de iones de litio. De esta manera, al utilizar compuestos
organicos como electrodos, se pretende reducir el uso de metales pesados y de
liquidos inflamables y corrosivos y asi disminuir emisiones de CO2. Asimismo, el
uso de PPEs promoveria la conductividad electronica de la celda electroguimica
debido a la alternancia de enlaces triples con dobles. Las unidades de etilenglicol
presentes en los polimeros, ofrecerian mejor conductividad iénica la cual es
indispensable para el optimo funcionamiento de las baterias de iones de litio. Se
sintetizardn un homopolimero y tres copolimeros por etapas, utilizando el

acoplamiento de Sonogashira. Cada polimero tendra diferente nimero de unidades
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etilenglicol y diferentes niveles de conjugacion, lo cual dara oportunidad a estudiar

la relacion estructura-propiedad.
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3. Marco de referencia

3.1. Hipotesis

El uso de polimeros electroactivos de tipo PPEs portadores de cadenas etilenglicol
permite la preparacion de electrodos organicos alternativos para baterias basadas

en iones litio.

Los electrodos a base de PPEs sustituidos con cadenas laterales etilenglicol
ofreceran una mejor intercalacion de los iones Li* y mayor capacidad especifica en
celdas electroquimicas ion-litio. Ademas, debido a su buena estabilidad
electroquimica, los PPEs actuaran como materiales resilientes (protectores) del
electrodo, disminuyendo el dafio inducido durante los procesos de insercién y
extraccion del litio. Estos polimeros (iGnicos-electronicos) aportaran soluciones
ambientales en cuanto a la eliminacion de compuestos liquidos inflamables

(electrolitos) e intervalos de temperaturas de operacion mas amplios.

3.2. Objetivo general

Sintetizar nuevos materiales a base de polimeros para-fenilenetinilenos portadores
de unidades etilenglicol e investigar su implementacion en electrodos organicos de
baterias recargables ion-Li.

3.2.1. Objetivos especificos
A continuacion, se describen los objetivos especificos que dan lugar al cumplimiento
del objetivo general del presente proyecto:

e Sintetizar y caracterizar cuatro polimeros conjugados del tipo PPEs
portadores de cadenas etilenglicol empleando la reaccién de acoplamiento
cruzado de Sonogashira.
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e Elaborar electrodos organicos constituidos por los polimeros conjugados del
tipo PPEs para su posterior implementacion en celdas electroquimicas ion
litio.

e Evaluar el desempefio electroquimico de los electrodos por medio de

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y voltametria ciclica
(CV).

e Correlacionar la influencia de la estructura de las macromoléculas sobre las

propiedades electroquimicas de los electrodos.

3.3. Justificacion

La investigacion del presente proyecto representa una alternativa a los materiales
convencionales que se utilizan para la generacion de electrodos de baterias ion-Li.
Estos nuevos materiales podrian permitir la construccién de electrodos organicos
flexibles de nueva generacion y al mismo tiempo podrian servir como aglutinante
protector, lo cual dara lugar a electrodos con mayor durabilidad y estabilidad. La
originalidad de este proyecto radica en que son pocos los estudios que se han
llevado a cabo para evaluar el uso de polimeros conjugados, y no existen reportes
sobre polimeros del tipo PPEs como materiales activos en dispositivos
electroquimicos. Ademas, este tipo de polimeros permiten investigar el efecto de
tener en una misma estructura tanto conductividad i6nica como electronica de
manera simultanea. En este aspecto, la propuesta contribuira considerablemente
en el entendimiento de los mecanismos de transferencia idnica y de carga eléctrica,
asi como del comportamiento de fases que ocurren entre las macromoléculas
conjugadas. Ademas, los materiales con propiedades electroquimicas impulsaran
el desarrollo de nuevas tecnologias para el aprovechamiento y almacenamiento de
energias limpias y renovables, mismas que podran ser explotadas por diversos

mercados.
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4. Desarrollo experimental

En esta seccion se describen las metodologias de sintesis de los precursores, como
los mondémeros y polimeros. Asimismo, se describen los protocolos previos a la
sintesis (tratamientos de los disolventes y caracteristicas de los reactantes).
Posteriormente, se detalla cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas,
incluyendo metodologias, condiciones de medicion, tratamiento de datos y célculos.

4.1. Reactivos y disolventes

A continuacion, se presentan los reactivos que se utilizaron en la etapa de sintesis
de este trabajo. Todos los reactivos fueron adquiridos a través de la compafiia
Sigma-Aldrich y utilizados (en la mayoria de los casos) sin previa purificacion.
Algunas de las sustancias recibieron tratamientos previos a su uso; los cuales se

describen de manera detallada en su correspondiente seccion.

Acido 2,5-dibromobenzoico, acido 5-hidroxi-isoftalico, 2-(2-metoxietoxi)etan-1-ol,
N,N™diciclohexilcarbodiimida (DCC), 4-dimetil aminopiridina (DMAP), p-
toluensulfonato de 4-dimetilaminopiridinio, 4-(1-pirrolidyl)-piridina, &cido acético
glacial, &cido clorhidrico, dicloro-bis (trifenilfosfina)paladio (II), 2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etan-1-ol, fluoruro de tetrabutii amonio, imidazol, terc-butil-
dimetilclorosilano, trimetilsilil acetileno, fluoruro de tetrabutilamonio, yoduro de cobre

(), carbonato de potasio, 2,5-dibromobenceno-1,4-diol.

Se emplearon como disolventes: hexano, trietilamina, cloruro de metileno,
cloroformo, tetrahidrofurano, acetona, N,N-dimetilformamida (DMF) y metanol.
Todos fueron adquiridos de la compafia Sigma-Aldrich y J.T. Baker. Estos
disolventes fueron sometidos a tratamientos de purificacion adicional (destilado,
desecado, extracciones liquido-liquido, etc.) a excepcion de los utilizados en la
caracterizacion de las propiedades foto-fisicas (mismos que fueron adquiridos a

través de Sigma-Aldrich) y se utilizaron directamente al ser de grado
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espectroscopico. A continuacion, se mencionan los tratamientos adicionales

realizados a ciertos disolventes para su uso posterior en la sintesis:

Cloruro de metileno/cloroformo empleado como co-disolvente en las
reacciones: Se realizan tres extracciones liquido-liquido en un embudo de
separacion empleando una parte de agua por cada parte de disolvente (con el fin
de extraer el metanol utilizado como agente estabilizante), se seca con CaClz, se
destila, y se almacena en cloruro de calcio (CaClz) anhidro. Al momento de usarse,
la siguiente etapa consiste en su destilacion en hidruro de sodio (NaH) como agente
secante, para lo cual se trasfiere el disolvente (CHCI3 6 CH2Cl2) via canula del
frasco con CaClz y se transfiere a un matraz en el fondo de un sistema de destilacion
gue contiene el NaH. Se mantiene en atmdsfera inerte mientras la destilacion
ocurre. La destilacion a reflujo transcurre por al menos 2 horas, luego el disolvente

se colecta y finalmente puede transferirse mediante canula al matraz de reaccion.

Trietilamina para las reacciones de acoplamiento de Sonogashira: Se transfiere
mediante canula, trietilamina (previamente almacenada en hidroxido de potasio
(KOH)) a un matraz de dos bocas en el fondo de un sistema de destilacion, el cual
contiene grajeas de KOH. Se mantiene el sistema en atmésfera inerte y se destila
al reflujo por al menos 2 horas antes de colectar. Se utiliza una columna Vigreux

entre el matraz de dos bocas del fondo y la cabeza de destilacion.

Para la caracterizaciobn espectroscopica y el andlisis por cromatografia de
permeacion en gel (GPC) se utilizaron disolventes grado espectroscépico (Sigma-
Aldrich). Para la caracterizacibn por resonancia magnética nuclear (RMN) se
utilizaron: cloroformo deuterado y acetona deuterada (Sigma-Aldrich).

4.2. Ruta de sintesis

En este apartado se describe el desarrollo experimental implementado para la
sintesis de los cuatro polimeros conjugados de tipo poli(para-fenilenetinileno),
portadores de unidades etilenglicol (HPBz, CPAIBz, CP2Bz y CPSBz) y
sintetizados mediante el acoplamiento cruzado de Sonogashira. En los Esquemas

1, 2, 3y 4 se describen las rutas de sintesis empleadas para la obtencion del
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mondmero [2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi) etil] 2,5-dietinilbenzoato 4, del monémero 1,4-
dibromo-2.5-bis(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etoxi)benceno 6 y del mondmero bis(2-(2-
(2-cloroetoxi)etoxi)etil) 5-((2,5-dibromobenzoil)oxi)isoftalato 12; asi como de los

polimeros sintetizados, respectivamente.

O\/\ o/\/O\/\ ~
o\/\o/\/o\/\o

HO
0 o} o
Br Br—— > Br— > Ssi= =sC —— > H= =-H
74% 76% AN 96%
1 3 4

Esquema 1. Ruta de sintesis del mondmero [2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi) etil] 2,5-
dietinilbenzoato 4: (a) DMAP/DCC/CH.CI,/DMF, 40 °C, 16 h; (b)
Pd(PPh3)Clo/Cul/TMSA/Et:sN, 70 °C, 24 h; (c) TBAF/THF, T. ambiente, 3 min.
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Esquema 2. Ruta de sintesis del monémero 1,4-dibromo-2.5-bis(2-(2-(2-
metoxietoxi)etoxi)etoxi)benceno 6: (d) K.COs/DMF, 70 °C, 48 h.
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Esquema 3. Ruta de sintesis para el monémero bis(2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etil) 5-((2,5-
dibromobenzoil)oxi)ftalato 12: (e) Imidazol/DMF/TBDMSCI, 50-60 °C, 17 h; (f)
THF/CH3;COOH/H,0, T. ambiente, 20 h; (g) DCC/4-PPy/DPTS/CH.CI,/DMF/50 °C, 72 h;
(h) HCI (12 M)/acetona/THF/50 °C, 24 h; (i) DCC/4-PPy/DPTS/CH2Cl./DMF/50 °C, 72 h.
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Esquema 4. Ruta de sintesis para obtener los polimeros HPBz, CPAIBz, CP2Bz y CPSBz
mediante la reaccién de Sonogashira; j: Pd(PPhs).Cl./Cul/EtsN/MeOH/CHCI3/70 °C.

4.2.1. Procedimiento general para las esterificaciones mediadas por
carbodiimidas que emplean el protocolo DCC/DPTS/4-PPy

Este procedimiento aplica para las esterificaciones empleadas en la sintesis de los
precursores de los monomeros: 2,5-dibromobenzoato de 2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]
etilo, 2,5-dietinilbenzoato de 2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etilo y 5-[(2,5-
dibromobenzoil)oxi] isoftalato de bis[2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo]. En un matraz de
dos bocas “A” de 250 mL se colocan: un agitador magnético y las cantidades
correspondientes del alcohol y el &cido. Estas podrian variar, siendo por lo general

2.2:1 eq alcohol/acido. Después, se conecta una valvula y un septa al matraz y se
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satura el sistema con nitrogeno (N2) por un espacio de 2 minutos. Por otra parte, en
un matraz bola “B” de 100 mL se agregan las cantidades correspondientes de: 4-
(1-pirrolidinil)-piridina (4-PPy) y de p-toluensulfonato de 4-(dimetilamino)piridinio
(DPTS), se agrega un agitador magnético, se sella con septa y se satura con N2
por un espacio de 2 minutos. Se utilizan como disolventes N.N-dimetilformamida
(DMF) y cloruro de metileno (CH2Cl2) secos o recién destilados en relacion 1:1 v/v.
Una vez solubilizadas las materias primas, se transfieren con canula el contenido
del matraz “B” al matraz “A”. Por ultimo, se agrega la N,N’-diciclohexilcarbodiimida
(DCC) a la mezcla de reaccion disuelta en CH2Cl2 mediante canula. El matraz de
reaccion debe de estar a aproximadamente 0 °C en un bafio con hielos. El sistema
se deja en agitacién hasta que alcance la temperatura ambiente y posteriormente

se lleva a calentamiento a 50 °C por 12 horas.

4.2.2. Procedimiento general para la preparacion de reacciones de
acoplamiento de Sonogashira

En un matraz “A” de dos bocas, provisto de agitador magnético y valvula de vidrio,
se colocan el halogenuro de arilo y los catalizadores: yoduro de cobre (), dicloro-
bis (trifenilfosfina) paladio (II) (Pd(PPhs)Cl2). El matraz con valvulay septa se liofiliza
por al menos 5 horas (cabe mencionar que, dependiendo del tipo de reaccion,
podria desde este punto también llevar la molécula diacetilénica, como en el caso
de algunas polimerizaciones). En un matraz “B” (con valvula y agitador magnético
se transfiere (mediante céanula) EtsN previamente destilada y se le realiza un
proceso de desgasificacion (3 ciclos de vacio/Nz). Finalmente se deja el sistema
bajo atmdsfera inerte para transferir (utilizando canula) el contenido del matraz “B”
al matraz “A”. Adicionalmente, si se requiere se agrega la cantidad designada de
co-disolvente (metanol/cloroformo) seco y desgasificado y se mantiene en
calentamiento (con agitacién) a 60 °C por 30 minutos (con el objetivo de dar paso a
la reduccion de paladio (1) a paladio (0)). Por ultimo, en un matraz C bajo atmaosfera
inerte (N2), conteniendo el monomero acetilénico, se disuelve en EtsN y se inyecta
hacia el fondo de la solucion del matraz “A”, donde se observo de inmediato un
cambio de color (a negro debido a la formacién de sales de amonio). La mezcla de

reaccion permanece en agitacion y calentamiento entre 70-80 °C (dependiendo del
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tipo de reaccion) durante 24 horas (para acoplamientos con trimetilsilil acetileno) o
hasta 48 horas para polimerizaciones. La purificaciébn se describe de manera

particular (en cada macromolécula o co-mondmero) en las siguientes secciones.

4.2.3. Sintesis de 2,5-dibromobenzoato de 2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo

(2)

En un matraz A de dos bocas de 250 mL provisto de un agitador magnético y una
vélvula para gas, se agregaron 2.00 g (7.1 mmol) de acido 2,5-dibromobenzoico (1),
0.22 g (1.8 mmol) de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) y 1.80 g (10.7 mmol) de 2-(2-
(2-cloroetoxi)etoxi)etan-1-ol (14) en 20 mL de la mezcla de disolventes CH2Cl2:DMF
(8:2). La mezcla se mantuvo bajo atmosfera de N2 a una temperatura de 0 °C
durante 10 minutos. Por otro lado, en un segundo matraz B se agregaron 4.39 g
(21.3 mmol) de DCC y 20 mL de la mezcla de disolventes bajo atmdésfera de Na.
Posteriormente, se adiciond esta solucion al matraz A que contenia la mezcla del
acido 1 con el DMAP y se mantuvo en agitacion por 4 horas a una temperatura de
0 °C. Posteriormente, la reaccion se calent6 a 40 °C utilizando un condensador de
reflujo bajo atmosfera de N2 por 12 horas. La mezcla fue filtrada, se lavo tres veces
con una solucion de HCI 0.5 M y se sec6 con MgSOa. Se filtr6 huevamente y se
concentr6 en un rotavapor. Finalmente, el producto crudo se purific6 en una
columna empacada con silica gel utilizando como fase mévil CHzCl2, para obtener
2.14 g (74%) de un aceite viscoso color amarillo. RMN *H (CDCls, 400 MHz) & 7.93
(d,J=2.4Hz, 1H, Ar-H), 7.51 (d, J =8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.44 (dd, J = 8.5 Hz, 2.4 Hz,
1H, Ar-H), 4.49 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-a0-O-C=0), 3.83 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-B-O-
C=0), 3.75(t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-B-Cl), 3.69 (s, 4H, CH2-y-O-C=0 y CH2-5-O-C=0),
3.61 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-a-Cl). RMN *3C (CDCls, 126 MHz) 5 164.83 (O=C-OR),
135.83 (Car), 135.66 (Car), 134.33 (Car), 133.68 (Car), 121.11 (Car-Br), 120.63 (Car-
Br), 71.54 (-CH2-), 70.81 (-CH2-), 70.75 (-CH2-), 69.06 (-CH2-), 64.99 (CH2-a-O-
C=0), 42.85 (C-ClI).
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4.2.4. Sintesis de 2,5-bis[(trimetilsilil)etinilen]benzoato de 2-[2-(2-
cloroetoxi)etoxi]etilo (3)

Considerando el procedimiento general para acoplamientos de Sonogashira de la
Seccion 4.2.2, se adicionaron las siguientes cantidades al medio de reaccion: 0.70
g (1.6 mmol) de 2, 0.005 g (0.024 mmol) de yoduro de cobre (1), 0.03 g (0.048 mmol)
de Pd(PPh3)Cl2 y se disolvieron en 25 mL de EtsN. El sistema se mantuvo en
agitacion, atmosfera de N2 y calentamiento a 40 °C durante 30 minutos (para la
formacion del complejo penta-coordinado) y después se inyectaron 0.68 mL (4.8
mmol) de etiniltrimetilsilano (TMSA), operacion que se realizé también en atmosfera
inerte. Finalmente, el sistema se colocé en agitacion, calentamiento a 70 °C y
atmosfera inerte durante 24 horas. Después del tiempo de reaccion, se filtré y se
hicieron lavados con CHCIs. Posteriormente se concentré en el rotavapor y se
separ6 por cromatografia de columna empacada con silica gel, empleando CH2Cl2
como fase movil (Rf =0.3). Se obtuvieron 0.56 g (76% de rendimiento) de un liquido
color &mbar que corresponde al producto 3. RMN 'H (CDClz, 400 MHz) & 7.99 (s,
1H, Ar-H), 7.50 (s, 1H, Ar-H), 4.48 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-0-O-C=0), 3.84 (t, J = 6.6
Hz, 2H, CH2-B-O-C=0), 3.75 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-B-Cl), 3.69 (s, 4H, CH2-y-O-
C=0 y CH2-56-0-C=0), 3.69 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2-a-Cl), 0.26 (d, J = 5.4 Hz, 18H,
Si-(CHz3)3).

4.2.5. Sintesis de 2,5-dietinilbenzoato de 2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etilo

(4)

En un matraz bola de 100 mL con agitador magnético, se colocaron 0.56 g (1.2
mmol) de 3, 10 mL de THF (como disolvente) y cuatro gotas de agua desionizada.
La solucién se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente. Luego se agreg6 1.4
mL (5 mmol) de solucién 1M de fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) en THF y se
mantuvo en agitacion durante 3 minutos. Finalmente se vertio el contenido del
matraz a una columna empacada con silica seca y se agregé THF como fase movil.

Se recuperé la primera fraccién. Se concentré en el rotavapor ademas de una
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posterior liofilizacion. Con este procedimiento se obtuvieron 0.31 g (97% de
rendimiento) de un liquido color café que corresponde al producto 4. RMN H
(CDCls, 400 MHz) 5 8.08 (t, J = 1.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.57 (d, J = 1.2 Hz, 2H, Ar-H),
4.50 (m, 2H, CH2-a-0O-C=0), 3.85 (m, 2H, CH2-p-O-C=0), 3.76 (t, J = 5.9 Hz, 2H,
CH2-B-Cl), 3.70 (s, 4H, CH2-y-O-C=0 y CH2-56-0O-C=0), 3.62 (t, J = 5.8 Hz, 2H, CHz-
a-Cl), 3.51 (s, 1H, , -C=C-H), 3.22 (s,1H, -C=C-H).

4.3. Sintesis del homopolimero tipo benzoato HPBz

Considerando el procedimiento general para el acoplamiento de Sonogashira de la
Seccion 4.2.2, se colocaron en un matraz bola de dos bocas, 0.30 g (0.69 mmol) de
2, 0.002 g (0.009 mmol) de yoduro de cobre (1), 0.001 g (0.019 mmol) de
Pd(PPh3)2Cl2, y 0.20 g (0.63 mmol) de 4. El matraz se selld y se liofilizé por al menos
una hora. Posteriormente, se agregé 1 mL de una mezcla 1.1 de MeOH:CHCIs
(secos, transferidos bajo atmdsfera inerte y desgasificados) para asi poder disolver
el compuesto 4, el cual presentd baja solubilidad en EtsN. Se agité por al menos 5
minutos y se agregaron 10 mL de EtsN con canula y bajo atmoésfera inerte. La
mezcla se mantuvo en agitacion, calentamiento a 70 °C y atmdsfera de N2, durante
24 horas. Al terminar la reaccion, la mezcla se filtré y se lavé con THF. Se destild
en el rotavapor para asi eliminar el disolvente, se re-disolvié en una minima cantidad
de THF y se realizé precipitacién en dietil éter frio. Por dltimo, se hizé un lavado con
agua al producto para eliminar las sales remanentes. Se obtuvo un sélido pastoso
color amarillo (HPBZz) con un rendimiento del 68%. UV-Vis (CHCI3) Amax = 395 nm.
RMN IH (CDCls, 400 MHz) & 8.19 (br, s, 1H, Ar-H), 7.64 (br, s, 2H, Ar-H), 4.53 (br,
s, 2H, CH2-a-0O-C=0), 3.92-3.54 (br, H-etilenglicol).

4.4. Sintesis del copolimero CPAIBz

4.4.1. Sintesis del monomero 1,4-dibromo-2,5-bis[2-(2-(2-
metoxietoxi)etoxi)etoxi] benceno (6)

En un matraz de dos bocas de 250 mL se colocaron 3.00 g (11.19 mmol) de 5, 8.19

g (235.0 mmol) de 15 (previamente sintetizado por el grupo de investigacion [56]) y
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4.64 g (33.59 mmol) de K2COs y un agitador magnético. Después, se conectd una
vélvula al matraz y se saturo el sistema con Nz. Se agregaron 30 mL de DMF seco.
Una vez solubilizadas las materias primas, se calenté a 70 °C y agit6 durante 48
horas. Mas adelante, se destilo y sect totalmente la mezcla de reaccion, se re-
disolvi6 con CH2Cl2 y se hizo un par de lavados a la mezcla con H20 y
aproximadamente 500 mg de NaCl. Posteriormente, se seco la mezcla con MgSOa4
anhidro y se filtr6. Por dltimo, se destilo el disolvente en el rotavapor. Se obtuvieron
5.67 g (90% de rendimiento) de un liquido viscoso color café rojizo. El producto no
requirié purificacién posterior. RMN *H (CDCls, 400 MHz) & 7.13 (s, 2H, Ar-H), 4.13
—4.08 (m, 4H, CH2-a-O-Ar), 3.85 (dd, J = 5.5, 4.2 Hz, 4H, CH2-B-O-Ar), 3.75 (dd, J
=5.8, 3.6 Hz, 4H, CH2-y-O-Ar), 3.69 — 3.60 (m, 12H, CH2-6-O-Ar, CH2-¢-O-Ar y CHo-
C-O-Ar ), 3.36 (s, 6H, -CHs). RMN *3C (CDCls, 126 MHz) d 150.44 (Car-O), 119.28
(Car), 111.48 (Car-Br), 72.06 (-CH2-), 71.20 (-CH2-), 70.83 (-CH2-), 70.69 (-CH2-),
70.31 (-CH2-), 69.68 (CH2-a-O-Car), 59.14 (CHs-)

4.4.2. Sintesis del copolimero CPAIBz

Considerando el procedimiento general para el acoplamiento de Sonogashira de la
Seccion 4.2.2, se colocaron en un matraz bola de dos bocas, las siguientes
cantidades: 0.37 g (0.66 mmol) de 6, 0.002 g (0.009 mmol) de yoduro de cobre (1),
0.013 g (0.019 mmol) de Pd(PPh3)2Clz, y 0.20 g (0.63 mmol) de 4. El matraz se sellé
y la mezcla se liofilizé por al menos una hora. Posteriormente, se agregd 1 mL de
una mezcla 1:1 de MeOH:CHCIs (secos y transferidos bajo atmoésfera inerte). Se
agité la mezcla y una vez disueltos los reactivos, se agregaron 10 mL de EtsN con
canula y bajo atmésfera inerte. La mezcla se mantuvo en agitacién, calentamiento
(a 70 °C) y atmosfera de N2, durante 24 horas. Al término de la reaccion, la mezcla
se filtr6 para eliminar las sales de amonio y se lavd con CHCIs. Se destil6 la mezcla
de disolventes, se re-disolvio en una minima cantidad de CHCIs y se realizo la
precipitacion en dietil éter frio. Por altimo, se hizo un lavado con agua al producto
para eliminar las sales remanentes. Se obtuvo un sélido pastoso color amarillo claro
(CPAIBZz) con un rendimiento del 71%. UV-Vis (CHCIls) Amax = 382 nm. RMN H
(CDCls, 400 MHz) 6 7.71 (br, dd, Ar-H del benzoato), 7.53 (br, m, Ar-H del benzoato),
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7.00 (br, s, Ar-H del bis-alcoxiglicol), 4.52 (br, m, CH2-a-O-Ar del benzoato), 4.22
(br, t, CH2-a-O-Ar del bis-alcoxiglicol), 4.10-3.60 (br, -CH2-etilenglicol del benzoato
y bis-alcoxiglicol), 3.49 (br, s, -CHs bis-alcoxiglicol).

4.5. Sintesis del copolimero CP2Bz

4.5.1. Sintesis del monémero 5-[(2,5-dibromobenzoil)oxi]isoftalato de
bis[2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo]

4.5.1.1. Sintesis del 5-[(terc-butildimetilsilil)oxi]isoftalato de bis(terc-
butildimetilsililo) (8)

En un matraz de dos bocas (de 250 mL) de fondo redondo, provisto de agitador
magnético, se colocaron 2.06 g de (11.3 mmol) de &cido 5-hidroxi-isoftalico (7), 4.58
g (67.3 mmol) de imidazol y 6.84 g (45.4 mmol) de terc-butil-dimetilclorosilano
(TBDMSCI). A continuacion, se sellaron las bocas utilizando un tapon y una valvula
y se saturo el sistema con gas N2. Finalmente, se transfirieron (mediante canula) 15
mL de N,N-dimetilformamida (DMF) y se colocé en una manta de calentamiento con
temperatura controlada y agitacion durante 17 horas a 60 °C. Posteriormente se
agregaron 20 mL de solucion saturada de cloruro de sodio en agua destilada y se
realizaron 3 extracciones liquido-liquido en un embudo de separacién empleando
60 mL de hexano. Se agregd6 1 g de sulfato de magnesio anhidro a la fase orgéanica,
se agitd por 15 minutos y se filtr6. Se concentraron las tres partes de hexano
obtenidas en un rotavapor y finalmente se obtuvieron 4.11 g (94.3 % de rendimiento)
de un sélido color blanco con un punto de fusién de 123 — 130 °C (8). RMN H
(CDCls, 400 MHz) & 8.26 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H),
1.03 (d, J =4.3 Hz, 18H, 9H de (CH3)3Si-OR y 9H (CH3)3C-Si-OOR), 0.39 (d, J = 4.3
Hz, 12H, 6H de (CH3)2Si-OR y 6H de (CH3)2Si-OOR). RMN 3C (CDCls, 101 MHz,)
0 169.89 (O=C-OH), 165.82 (O=C-OR), 156.07 (C-O-Ar), 133.31 (C-Ar), 126.11 (C-
Ar), 124.71 (C-Ar), 25.85 (C-Si), 25.79 ((CHs)3Si-OR y de (CH3)3Si-OCOR), 25.75
(C-Si), -3.44 ((CH2)2Si-OR), -4.66 ((CH2)2Si-OCOR).
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4.5.1.2. Sintesis del acido 5-[(terbutildimetilsilil)oxi]isoftalico (9)

En un matraz de dos bocas (de 250 mL) de fondo redondo provisto de agitador
magnético, se colocaron 3.00 g (5.715 mmol) de 8; 11.76 mL (145.1 mmol) de THF,
35.3 mL (614.7 mmol) de acido acético glacial y 11.8 mL (653.3 mmol) de agua
destilada. La mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 3
horas y posteriormente se agregaron 50 mL de agua destilada fria, manteniendo el
matraz en agitacion y en un bafio con hielo por 20 minutos. Posteriormente, la
mezcla se filtrd, se realizaron lavados con agua y el sdélido se seco y liofilizo. Se
obtuvieron 2.07 gramos (90% de rendimiento) de un polvo blanco con un punto de
fusion de 194 — 205 °C (9). RMN *H [(CDs)2CO, 400 MHz] 6 8.33 (t, J = 1.5 Hz, 1H,
Ar-H), 7.72 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 1.04 (d, J = 1.1 Hz, 9H, de (CHs)sC-Si-OR),
0.29 [s, 6H, de (CH3)2Si-OR].

4.5.1.3. Sintesis del 5-[(terc-butildimetilsilil)oxi]isoftalato de bis[2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etilo] (10)

De acuerdo al procedimiento general de esterificacién de la Seccién 4.2.1, en un
matraz de dos bocas “A” de 250 mL se colocaron 1.00 g (3.38 mmol) de 9, 1.25 g
(7.4 mmol) de 14 y un agitador magnético. Después, se conectdé una valvula al
matraz y se saturo el sistema con Nz. Por otra parte, en un matraz balén “B” de 100
mL se agregaron 0.13 g (0.88 mmol) de 4-PPy y 1.20 g (4.06 mmol) de DPTS. Se
agrego un agitador magnético, se sellé con septa y se saturé con Nz. Se utilizaron
en el matraz “A” 5 mL de CH2Cl2 y 10 mL de DMF, mientras que en el matraz “B”,
fueron necesarios 5 mL de CH2Clz. Una vez solubilizadas las materias primas, se
transfirid (con canula) el contenido del matraz “B” al matraz “A” y la mezcla de
reaccion se mantuvo en agitacion. Se coloco el sistema de reaccion en un bafio de
hielo a aproximadamente 0 °C. Se disolvieron en un matraz C 1.74 g (8.45 mmol)
de DCC en 5 mL de CH2Clz y se transfirieron a la mezcla de reaccion mediante
canula. El sistema se dejo en agitacién (bajo atmdsfera inerte de N2) hasta que se
alcanzé la temperatura ambiente y posteriormente se llevé a calentamiento a 50 °C

por 12 horas. Al término de la reaccion, se agregaron 10 mL de H20, se agito y se
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filtr6 la mezcla. Se hicieron extracciones con CH2Clz, se destild y se seco totalmente.
Finalmente la mezcla se re-disolvié nuevamente y se procedié a purificar mediante
cromatografia de columna empacada con silica gel, empleando una mezcla de
hexano:acetato de etilo (1:1) como fase moévil. Rf = 0.7. Se obtuvieron 1.63 g (~81%
de rendimiento) de un liquido viscoso color café (10). *H RMN (CDClz, 400 MHz) &
8.29 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.51 — 4.46 (m, 8H,
CH2-a-0O-C=0), 3.87 — 3.83 (m, 8H, C), 3.77 — 3.73 (m, 8H, CH2-a-Cl), 3.70 (dd, J =
4.0, 2.3 Hz, 16H, CH2-y-O-C=0 y CH2-6-0-C=0), 3.61 (td, J =5.9, 1.7 Hz, 8H, CH2-
B-Cl), 0.99 (s, 9H, (CH3)3C-Si-OR), 0.23 (s, 6H, (CH3)2Si-OR). 3C RMN (CDCls, 101
MHz) & 165.83 (O=C-OR), 157.09 (C-Ar), 131.93 (C-Ar), 119.82 (C-Ar), 119.20 (C-
Ar), 71.54 (CH2-y-O-C=0), 70.81 (CH2-6-O-C=0), 70.77 (CH2-p-O-C=0), 69.32
(CH2-B-Cl), 64.60 (CH2-a-O-C=0), 42.94 (CH2-a-Cl), 30.89 (C-Si), 26.23 ((CH3)3-C-
Si-OR), 24.68 ((CH3)2-Si-OR).

4.5.1.4. Sintesis del 5-hidroxiisoftalato de bis[2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etilo] (11)

En un matraz bola de 250 mL, se colocaron 1.63 g (2.73 mmol) de 10, y se
disolvieron en 27.7 mL de THF. Se agregaron 11.4 mL de acetona, y se mantuvo la
mezcla en agitacion por 10 minutos, de manera que el compuesto 10 se disolviera
totalmente. Después se agregaron 2.0 mL (65.4 mmol) de HCI, y se calenté a 50 °C
durante 24 horas. Mas adelante, se eliminaron los disolventes en el rotavapor,
quedando Unicamente parte del H20 de la solucién acida. Se realizaron un par de
lavados con agua hasta pH neutro y la fase organica se extrajo con CH2Clz. Se
eliminé el disolvente en el rotavapor, se disolvi6 nuevamente el producto en bruto
en CH:Cl2 y se purificO por cromatografia de columna empacada con silica gel
usando CH2Cl2 como fase mévil. Rf = 0.8 (en CH2Cl2). Se obtuvieron 0.80 g de un
liquido café claro viscoso (60 % de rendimiento) (11). RMN *H (CDCIs, 400 MHz) &
8.19 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.50 — 4.45 (m, 4H,
CH2-a-0-C=0), 3.86 — 3.82 (m, 4H, CH2-a-Cl), 3.73 — 3.66 (m, 16H, CH2-3-O-C=0,
CH2-y-O-C=0, CH2-3-O-C=0 y CH2-¢-O-C=0). RMN *3C (CDCls, 101 MHz) 5 165.84
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(O=C-OR), 156.77 (C-Ar), 131.78 (C-Ar), 122.76 (C-Ar), 121.19 (C-Ar), 71.54 (CH2-
y-O-C=0), 70.79 (CH2-5-O-C=0), 70.46 (CH2-B-O-C=0), 69.36 (CH2-B-Cl), 64.52
CH2-0-0O-C=0), 42.88 (CH2-a-Cl).

4.5.1.5. Sintesis del 5-[(2,5-dibromobenzoil)oxi]isoftalato de bis[2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etilo] (12)

De acuerdo al procedimiento general de esterificacién de la Seccidén 4.2.1, en un
matraz de dos bocas “A” de 250 mL, se colocaron: un agitador magnético, 0.20 g
(0.71 mmol) de acido 2,5 dibromobenzoico 1y 0.34 g del compuesto 11. Después,
se ajusto una valvula al matraz y se saturo el sistema con N2. Por otra parte, en un
matraz balén “B” de 100 mL, se pesaron 0.014 g (0.092 mmol) de 4-PPy y 0.13 g
(0.426 mmol) de DPTS. El matraz que tenia ya el agitador magnético, se sellé con
septa y se saturo con Nz. Se agregaron al matraz “A” 5 mL de CH2Cl2 y 10 mL de
DMF, mientras que al matraz “B”, 5 mL de CH2Cl.. Una vez solubilizadas las
materias primas, se transfiri6 con canula el contenido del matraz “B” al matraz “A” y
la mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion. Se colocé el sistema de reaccién
en un bafio de hielo a aproximadamente 0 °C. Se disolvieron en un matraz C 0.18
g (0.89 mmol) de DCC en 5 mL de CH2Clz y se transfirieron a la mezcla de reaccion
mediante canula. El sistema se dejé en agitacion bajo atmosfera de N2 hasta que
se alcanz6 la temperatura ambiente y posteriormente se llevé a calentamiento a 50
°C por 72 horas. Al término de la reaccion, se agregaron 10 mL de H20, se agité y
se filtro la mezcla. Se hicieron extracciones con CH2Clz, se destil6 y finalmente se
procedio a purificar mediante cromatografia de columna empacada con silica gel,
empleando una mezcla de hexano:acetato de etilo (1:1) como fase movil. Rf = 0.7.
Se obtuvieron 0.23 g (~79% de rendimiento) de un liquido viscoso color café (12).
RMN H (CDClIz, 400 MHz) & 8.65 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (d, J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H), 8.12 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.56 (dd, J =
8.5, 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.55 — 4.51 (m, 4H, CH2-a-O-C=0), 3.88 — 3.85 (m, 4H, CH2-
a-Cl), 3.75 (t, = 5.8 Hz, 4H, CH2-B-O-C=0), 3.70 (dqg, J = 3.1, 1.8 Hz, 8H CH2-y-O-
C=0y CH2-6-0-C=0), 3.61 (t, J = 5.9 Hz, 4H, CH2-B-Cl). RMN *3C (CDCls, 101 MHz)
0 164.87 (O=C-OR), 162.81 (O=C-OR), 150.51 (C-O-Ar), 136.71 (C-Ar), 136.34 (C-
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Ar), 134.95 (C-Ar), 132.35 (C-Ar), 128.88 (C-Ar), 127.39 (C-Ar), 121.48 (C-Ar),
121.41 (C-Ar), 71.56 (CH2-y-O-C=0), 70.82 (CH2-B-O-C=0 y CH2-B-Cl), 69.25 (CH2-
5-0-C=0), 64.86 (CH2-a-O-C=0), 42.90 (CH2-a-Cl).

4.5.2. Sintesis del copolimero CP2Bz

Considerando el procedimiento general para el acoplamiento de Sonogashira de la
Seccion 4.2.2, se colocaron en un matraz bola de dos bocas, 0.23 g (0.34 mmol) de
12, ~ 1mg (0.005 mmol) de yoduro de cobre (I), 0.006 g (0.009 mmol) de
Pd(PPh3)2Cl2, y 0.1 g (0.31 mmol) de 4. La mezcla contenida en el matraz con
valvula y septa se liofilizé por al menos una hora. Posteriormente, se agregdé 1 mL
de una mezcla 1:1 de MeOH:CHCIs (secos y transferidos bajo atmoésfera inerte).
Luego se agregd 1 mL de THF anhidro y desgasificado. La muestra fue agitada
hasta disolver los reactivos, se agregaron 10 mL de EtsN con canula y bajo
atmosfera inerte. La mezcla se mantuvo en agitacion, calentamiento (a 70 °C) y
atmosfera de N2, durante 48 horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la mezcla se
filtré y se lavé con CHCls. El disolvente fue eliminado en el rotavapor y el producto
se re-disolvio en una minima cantidad de CHCIs y se realiz6 la precipitacion en dietil
éter frio. Por Gltimo, se hizo un lavado con agua al producto para eliminar las sales
remanentes. Se obtuvo un solido pastoso color amarillo (CP2Bz). UV-Vis (CHCls)
Amax = 383 nm. RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & 8.25-7.43 (br, Ar-H), 4.53 (br, s, CH2-
a-0O-C=0), 4.05-3.55 (br, -CHz-etilenglicol).

4.6. Sintesis del copolimero CPSBz

Considerando el procedimiento general para el acoplamiento de Sonogashira de la
Seccidn 4.2.2, se colocaron en un matraz bola de dos bocas, 0.36 g (0.69 mmol) de
13 (previamente sintetizado por el grupo de investigacion [57]), 0.002 g (0.009
mmol) de yoduro de cobre (1), 0.014 g (0.02 mmol) de Pd(PPhs)2Cl2, y 0.20 g (0.63
mmol) de 4. El matraz con valvula y septa se liofiliz6 por al menos una hora para
eliminar la humedad remanente. Posteriormente, se agregd 1 mL de una mezcla 1:1
de MeOH:CHCIs (secos y transferidos bajo atmosfera inerte). Luego se agregoé 1 mL
de THF anhidro y desgasificado. Se agitd la mezcla hasta la disolucion de los

44



reactivos, se agregaron 10 mL de EtsN con canula y bajo atmosfera inerte. La
mezcla se mantuvo en agitacion, calentamiento a 70 °C y atmdésfera de N2, durante
48 horas. Al terminar el tiempo de reaccion, la mezcla se filtré para eliminar la mayor
parte de las sales de amonio y se lavé con THF. Se elimind el disolvente en el
rotavapor, se re-disolvié en una minima cantidad de THF y se realiz6 la precipitacion
en metanol. Por ultimo, se hizo un lavado con agua al producto para eliminar las
sales remanentes. Se obtuvo un soélido pastoso color naranja (CPSBz), con un
rendimiento del 82%. UV-Vis (CHCI3) Amax = 315 nm. *H RMN (CDClz, 400 MHz) &
8.95 (br, d, J = 25.3 Hz, 4 Ar-Hpyr), 7.98 (br, d, J = 17.2 Hz, 2 Ar-Hpyr y 1 H Ar-
Hbenzoato), 7.23 (br, s, 2H Ar-Hoenzoato), 4.45 (br, s, CHz2-a-O-C=0), 3.96-3.33 (br, -
CHg-etilenglicol), 3.03-2.83 (br, -CH2-S).

4.7. Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se presenta una breve descripcion de las técnicas de
caracterizacion utilizadas en este trabajo. Se describen los procedimientos, los
equipos empleados, el tratamiento previo de las muestras y las condiciones de

caracterizacion.

4.7.1. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *Hy *C

La espectroscopia de RMN es una técnica que se utiliza para observar campos
magnéticos locales alrededor de un nucleo atdbmico. La muestra se coloca en un
campo magnético y la sefial de RMN se produce por la excitacién del ndcleo de la
muestra con ondas de radio cuando el campo magnético alcanza una determinada
fuerza la cual es detectada con receptores sensibles. EI campo magnético
intramolecular alrededor de un &tomo en una molécula cambia la frecuencia de
resonancia, por lo tanto, da acceso a detalles de la estructura electrénica de la
moléculay de sus grupos funcionales individuales. Se llevé a cabo la caracterizacion
de RMN de 'H y 3C para elucidar las estructuras quimicas de los productos e
intermediarios, ya sea liquidos o sélidos, del proceso de sintesis de este trabajo.
Los espectros se obtuvieron en un espectrometro modelo Bruker Biospin de 400

MHz. Como referencia interna se utilizo el tetrametilsilano (TMS). Las muestras se
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analizaron a temperatura ambiente usando CDClIs como disolvente para la mayoria
de las moléculas, excepto para el intermediario 9, para el cual se utilizé (CD3s)2CO.
Las frecuencias a las que se registraron los espectros fueron de 400 MHz para RMN
'Hy de 101 0 126 MHz para RMN 13C.

4.7.2. Cromatografia de Permeacion en Gel

Para la obtencion de los pesos moleculares de los polimeros, se utilizé un equipo
de cromatografia Waters 150C, columna Styregel 103, 10°y 10° A. Las muestras se
pasaron previamente por un filtro de teflon @ = 0.45 pm. Se inyectaron 100 pL de
muestra en THF a una concentracion de 5 mg/mL a una velocidad de 1 mL/min a
30 °C. Se utilizé un detector de UV con una longitud de onda de 248 nm, para la

curva de calibracion se utilizé un estandar de poli(estireno) monodisperso.

4.7.3. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

La espectroscopia de UV-Vis se utilizd para caracterizar cualitativamente a los
polimeros, observando la banda de absorbancia caracteristica. Los espectros de
absorcion en el ultravioleta-visible en solucion se obtuvieron empleando un
espectrofotometro UV-Vis Agilent en un rango de onda de: 250-700 nm utilizando
CHCIs (grado espectroscépico) ademas de cubetas de cuarzo con paso optico de

lcm.

4.7.4. Voltametria ciclica en solucion

La determinacién de los potenciales de oxidacion (Eox) y reduccion (Ered) de los
polimeros se realizé por voltametria ciclica usando un potenciostato/galvanostato
ACM Gill AC acoplado a una celda C3 de Basi provisto de un sistema de tres
electrodos: un electrodo de referencia (RE) de Ag/AgCI, un electrodo auxiliar (AE)
de alambre de platino y un electrodo de trabajo (WE) de carbon vitreo. Las
moléculas a analizar se prepararon a una concentracion de ~5x10* M en CH2Cl2

anhidro (secado con NaH y recién destilado). El electrolito empleado fue una
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solucion 0.1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFe) en CH2Cl2

anhidro. Las pruebas se realizaron bajo una atmdésfera de No.

Se realiz6 un pre-tratamiento a la superficie del WE con el fin de obtener resultados
reproducibles. El protocolo empleado para el tratamiento del electrodo fue el
siguiente: se emplearon almohadillas para pulir (kit de pulido BASi) como substratos
sobre los cuales se aplica una suspension de particulas (alimina). EI WE es
inicialmente pulido con papel lija (grado 2400), con el fin de remover defectos
estructurales. Posteriormente, el segundo pulido se hace empleando la almohadilla
Texmet y las suspensiones de particulas de alimina de diferentes tamafios (primero
de 15 pm, después 6 um, luego 3 um y por udltimo 1 um). Una vez que se realizo el
pulido, la superficie del electrodo se lavo con agua destilada. Después del lavado,
el electrodo fue colocado en un bafio de ultrasonido en agua destilada por varios

minutos para asegurar una completa remocion de las particulas de alimina.

4.8. Preparacion de electrodos compuestos

Para la preparacion de electrodos a base de los polimeros conjugados PPEs como
materiales activos (materiales redox) para baterias ion litio (ver Figura 13), fue
utilizado carbdon conductor CSP como aditivo, el cual ademas proporciona las
caracteristicas de porosidad necesaria para favorecer el transporte de iones litio
desde el electrolito hasta los sitios activos (sitios redox) de las macromoléculas.
Cabe mencionar, que dentro de las -caracteristicas particulares de las
macromoléculas sintetizadas se encuentran las cadenas de unidades etilenglicol,
de las cuales se espera que faciliten la aglomeracion de las particulas CSP (con un
tamafio de particula promedio de 40 nm, adquirido de Denka Singapore) y de esta
forma sea posible evitar el uso del clasico fluoruro de polivinilideno (PVDF) utilizado
como aglomerante en la preparacion de electrodos. La preparaciéon de los
electrodos fue realizada en dos etapas; la primera de ellas consiste en la disolucién
de los polimeros conjugados en THF mediante agitacion magnética constante a 50
°C durante 1 hora, posteriormente se agrega 20 %w de carbon conductor CSP

(previamente secado 120 °C y 200 mbar por 24 horas), este proceso fue realizado
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en viales de vidrio con un agitador magnético recubierto de teflon y se mantuvo
agitacion vigorosa por dos horas a una temperatura de 50 °C, para garantizar de
esta manera la homogeneidad de las muestras. En la segunda etapa de preparacion
de los electrodos, las soluciones preparadas fueron depositadas por casting sobre
los colectores de corriente (laminas de aluminio recubiertas por carbon conductor)
y secados a 120 °C y 200 mbar por 24 horas para garantizar la remocion del
disolvente, y evitar reacciones secundarias por su interaccion con otros
componentes de las celdas durante el analisis electroquimico (ver Figura 14). Los
electrodos preparados fueron nombrados de acuerdo a su composicion de
macromoléculas HPBz, CP2Bz, CPAIBz, y CPSBz con CSP como: HPBz-CSP,
CP2Bz-CSP, CPAIBz-CSP y CPSBz-CSP, respectivamente.

@ @ ® @
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"concuctor Polimero.” /_ ) ‘"
Materia prima Dispersion por Depésito de pelicuta Secado a vacio Prensado
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Figura 13. Etapas de preparacion de electrodos.
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Figura 14. Ejemplo de dispositivo ensamblado.
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4.8.1. Caracterizacion electroguimica de catodos (polimero-CSP) como
material activo.

La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo utilizando una celda
electroguimica ECC-Combi de dos electrodos (EL-CELL) con litio metalico como
contraelectrodo (anodo) y electrodo de referencia, y una fibra de vidrio (Grado
GF/C260 mm de espesor) Whatman, como separador. El electrolito usado fue 1 M
LiPFs en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) y carbonato de
dimetilo (EC/PC/DMC 1:1:1 %V). Las celdas se ensamblaron dentro de una caja de
guantes llena de argén (MBraun UNILab, contenido de H20 y O2 <0.5 ppm).
Después de 10 horas de estabilizacion (reposo) las celdas fueron caracterizadas
por: voltametria ciclica a 0.1 mVs! y las pruebas de carga-descarga
galvanostaticas se llevaron a cabo en la ventana de potencial de 0 a 3 V vs Li%/Li*.
Se realizaron mediciones de EIS aplicando una perturbacién de amplitud de 10 mV
en el rango de frecuencia de 1 MHz a 10 mHz en condiciones de potencial de circuito
abierto (OCV) en voltaje de descarga (antes de cada medicion, el sistema se
estabilizé durante 5 minutos). Los datos experimentales se normalizaron a la masa
de los electrodos compuestos (polimero-CSP). Todas las técnicas electroquimicas
descritas anteriormente se realizaron en un VMP3 Multi-Potenciostato/Galvanostato
de Bio-Logic Science Instruments equipado con un modulo de espectroscopia de

impedancia.
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5. Discusion de resultados

5.1. Sintesis de mondmeros y polimeros

Los polimeros portadores de unidades etilenglicol, identificados anteriormente como
HPBz, CPAIBz, CP2Bz y CPSBz, fueron obtenidos mediante la reaccion de poli
condensacion cruzada de Sonogashira por el efecto catalitico del paladio (0). Los
monomeros empleados en las diferentes polimerizaciones, se sintetizaron
empleando diversas rutas de sintesis. Dado que la reaccion de polimerizacion
involucra el acoplamiento de un arilo con terminaciones acetilénicas y un arilo con
terminaciones halogenadas, ya sea con bromo o iodo, la estrategia consistio en
sintetizar un (glicol)benzoato con terminaciones acetilénicas en las posiciones 2,5y
una serie de mondémeros 2,5-dibromados con diferentes sustituyentes, ya sea con
grupos benzoato o alcoxi, y portadores de diferentes nUmeros de cadenas de
unidades etilenglicol; esto debido a que se estudio el efecto del numero de cadenas

etilenglicol en las ramificaciones sobre la conductividad i6nica en los electrodos.

En la primera etapa, se sintetiz6 el monémero [2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi) etil] 2,5-
dietinilbenzoato (4) portador de una cadena etilenglicol y dos grupos acetileno a
partir del reactivo comercial acido 1,4 dibromo benzoico 1 (Esquema 1). En una
segunda etapa, se obtuvo el monémero 1,4-dibromo-2,5-bis(2- (2- (2-metoxietoxi)
etoxi) etoxi) benceno (6) con dos cadenas etilenglicol y dos terminaciones bromo en
posicion 1 y 4 del anillo aromético, a partir del producto comercial 2,5-
dibromohidroquinona 5 (Esquema 2). Posteriormente, en la tercera etapa, se llevd
a cabo la sintesis de un segundo monémero bis(2-(2-(2-cloroetoxi) etoxi) etil) 5-
((2,5-dibromobenzoil) oxi) isoftalato (12) portador de dos cadenas etilenglicol
utilizando como materia prima el producto comercial acido 5-hidroxiisoftalico 7
(Esquema 3). Finalmente, tras obtener los monémeros, se sintetizaron los cuatro
polimeros mediante la reaccién de acoplamiento Sonogashira del mondémero
diacetileno 4 con los cuatro diferentes co-monoémeros dibromados: 2, 6, 12 y 13
(Esquema 4) [58].
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A continuacion, se presenta la discusion de la ruta de sintesis y la caracterizacion
mediante RMN, tanto de los monémeros como de los polimeros obtenidos en este
trabajo. El proceso de sintesis se discutira con los espectros mas representativos;
para ver una asignacion mas detallada de cada producto de la ruta de sintesis,

referirse a la seccion del Apéndice de este documento.

5.1.1. Sintesis del 2,5-dietinilbenzoato de 2-(2-(2- cloroetoxi)etoxi)etilo

(4)
5.1.1.1. Ruta de sintesis

La primera etapa (Esquema 1) consistidé en la obtencion del éster 2 utilizando el
meétodo de esterificacion de Steglich [59], tratando al 4cido 2,5-dibromobenzoico 1
con 2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etan-1-ol en presencia de DMAP (catalizador) y DCC
(agente de esterificacion) en una solucion de CH2Cl2:DMF (8:2) para dar lugar al
éster (2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo) 2,5-dibromobenzoato de 2 con un 74% de
rendimiento. En la Figura 15 se describe el mecanismo de reaccion general de la
esterificacion de Steglich.
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Figura 15. Mecanismo de reaccion general de la esterificacién de Steglich [59].
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Como se puede apreciar en la Figura 15, el DMAP sustrae un proton del acido
carboxilico, de tal forma que la DCC vy el carboxilato forman un intermediario O-
acilisourea, el cual ofrece una reactividad similar al correspondiente anhidrido del
acido carboxilico. EI DMAP, el cual es un nucledfilo fuerte, reacciona con la O-
acilisourea produciendo una amida reactiva “éster reactivo”. Este intermediario, a
pesar de que no puede formar productos secundarios intramoleculares, reacciona
rapidamente con los grupos alcohol. Mientras tanto, el DMAP actia como un
reactivo de transferencia y en una reaccion subsecuente con el alcohol se produce

el éster deseado [59].

Subsecuentemente, el éster 2 fue sometido a una reaccion de acoplamiento de
Sonogashira (ver mecanismo en la seccion 2.4.4 de este documento) al tratarlo con
2 equivalentes de trimetilsililacetileno, dando lugar al precursor bis trimetilsilil 3 con
un 76% de rendimiento. Finalmente, se obtuvo el monémero deseado 4 con un 97%
de rendimiento al desproteger los alquinos terminales con fluoruro de
tetrabutilamonio (TBAF) en una solucion de THF/H20 (dada la afinidad electrénica
del fldor por el silicio [60]). En la reacciébn de desproteccion, la cual ocurre
generalmente en tiempos cortos (3 minutos), se forma un intermediario de
fluorosilicato pentavalente, que después es eliminado en forma de fluoruro de
trimetilsililo (con el correspondiente contra-idén), mientras que el agua permite la

protonacién para regenerar la funcién acetilénica.

5.1.1.2. Caracterizacion mediante RMN

En la Figura 16 se presentan los espectros RMN 'H de los precursores 2y 3y el
monomero diacetileno 4. En todos los casos, se pueden observar los
desplazamientos quimicos asociados a los protones de la cadena portadora de
unidades etilenglicol en & = 3.60, 3.70, 3.76, 3.84 y 4.49 ppm, correspondientes a
los protones del Ca al cloro (i); los protones de los Cy y & al éster (f, g); protones del
CB al cloro (h); protones del CB al éster (e) y los protones del Ca al éster (d),
respectivamente. Esta Ultima sefial es la que corrobora la sustitucion de la cadena

con unidades dietilenglicol y la formacion del éster, como es de esperarse todas las
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sefales glicélicas no presentan variaciones significativas en cuanto a los
desplazamientos quimicos entre las moléculas 2, 3y 4. Los espectros de RMN 3C
de cada uno de los productos se muestran en el Apéndice de este documento.

En cuanto a las sefiales aromaticas, los protones asociados a las posiciones 3, 4
(b, ¢) en el anillo aromatico del &cido 2,5-dibromobenzoico 1 (espectro no mostrado),
éstos inicialmente aparecen en 2 como un par de dobletes entre § = 7.44-7.51 ppm

debido a que el proton del acido —OH tiene acoplamiento a larga distancia. Sin
embargo, tras su esterificacion ambos protones resuenan dando un singulete como
sefal en & = ~7.5 ppm (tanto en 3 como en 4, dado que los protones en esas
moléculas son quimicamente equivalentes), mientras que el proton de la posicion 6
solo se desplaza hacia campos bajos debido al ambiente quimico del TMSA. Las
diferencias significativas entre este conjunto de moléculas pueden notarse al pasar
de 2 a 3 en el acoplamiento de Sonogashira por la aparicion de los protones del
trimetilsilil como dos singuletes que integran para 18 protones, resonando en 8 =
0.26 ppm aproximadamente (I y I'). Por dltimo, en la molécula 4 se puede observar
la aparicion de un par de protones (j, k) correspondientes al alquino terminal en & =
3.22 y 3.51 ppm, asi como la ausencia de los protones de los metilos del TMS, lo

cual confirma la estructura esperada tras la desproteccion.
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Figura 16. Estructuras, asignacion y espectros RMN *H del monémero (2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etilo) 2,5-dietinilbenzoato 4y los precursores 2y 3 en CDCls (*).

5.1.2. Sintesis del mondémero 1,4-dibromo-2,5-bis(2-(2-(2-metoxietoxi)
etoxi)etoxi)benceno (6)

5.1.2.1. Ruta de sintesis

Con el fin de estudiar el efecto y la contribucion del nimero de cadenas de
etilenglicol, se procedio a la sintesis del co-mondmero 6, el cual es portador de 2

cadenas con unidades etilenglicol en comparaciéon del homopolimero HPBz. De
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este modo, seria posible la sintesis de un co-polimero CPAIBz a partir del

acoplamiento del monémero diacetileno 4 y el co-mondmero 6 (ver Esquema 4).

Para la sintesis del monomero 6 portador de dos unidades etilenglicol, se realizo
una reaccion de alquilacion del producto comercial 2,5-dibromohidroquinona 5
empleando el 4-metilbencenosulfanato de 2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etilo, el cual es
un alcohol tosilado como buen grupo saliente y auxiliar en la alquilacion [61]. El éter
de bencilo formado en el reactivo 15 (sintetizado previamente por el grupo de trabajo
es estable en condiciones basicas y medianamente en acidas del tipo de Lewis; La
alquilacion es una reaccion de Williamson y se lleva a cabo en medio bésico
empleando K2COs [62] y DMF como disolvente polar aprotico, el cual disuelve
parcialmente a la base auxiliar de K2COs. El rendimiento obtenido en esta reaccion
fue del 90%. La alquilacion de Williamson, es un proceso que consta de dos etapas:
1) formacién de grupos fenolato mediante el tratamiento con la base fuerte de
K2COs, y 2) alquilacion mediante un mecanismo de sustituciéon nucleofilica SN2.
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Esquema 5. Mecanismo SN2 de la reaccion de alquilacion de Williamson.

5.1.2.2. Caracterizacion mediante RMN

En la Figura 17 se muestra el espectro de RMN *H del monémero 1,4-dibromo-2,5-
bis(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etoxi)benceno 6. En este espectro, se puede observar
en & = 4.1 ppm los protones del metileno a al oxigeno unido al anillo aroméatico (b y
b’), lo cual indica que se llevd a cabo la reaccion de alquilacion de los grupos

fendlicos del intermediario 5. Por otra parte, se presentd un singulete como
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multiplicidad de los protones aromaticos en aproximadamente & = 7.12 ppm dado
que la molécula es simétrica. El espectro de RMN 13C del monémero 7 se muestra
en el Apéndice de este documento.
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Figura 17. Estructura y espectro de RMN *H del monémero 1,4-dibromo-2,5-bis(2-(2-(2-

metoxietoxi)etoxi)etoxi)benceno 6 en CDCls (*).

5.1.3. Sintesis del mondmero 5-((2,5- dibromobenzoil)oxi)isoftalato de
bis(2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo) (12)

5.1.3.1. Ruta de sintesis

El tercer co-monomero (12) portador de un mayor niamero de cadenas etilenglicol
en comparacion con el homopolimero HPBz se sintetiz6 a partir del &cido 5-
hidroxiisoftalico 7 para asi dar lugar a un nuevo copolimero CP2Bz con dos cadenas
dietilenglicol mediante el acoplamiento del diacetileno 4 y el co-mondémero
dibromado 12.

La ruta general de sintesis para la obtencion del monomero 12 se lleva a cabo en 5
pasos, iniciando con la sililacién de los grupos hidroxilo y carboxilo (para formar éter

y éster, respectivamente) del &cido 5-hidroxi-isoftalico 7 (ver Esquema 4). En esta

56



etapa, se emplea TBDMSCI, el cual es un agente de proteccion muy estable, para
hidrolizar de manera selectiva los grupos éster bajo condiciones béasicas suaves,
como la de la base conjugada del 4cido acético. El éter protegido con grupo silil, en

cambio, requiere de condiciones acidas fuertes para su desproteccion [63, 64].

El sistema TBDMSCIl/imidazol/DMF, reportado por primera vez por Corey et al. en
1972 [65]), es un sistema altamente efectivo para la proteccion de alcoholes [66] y
acidos carboxilicos [67]. Particularmente, se utiliza un exceso de imidazol en DMF
(6 eq), el cual actia como catalizador nucledfilo y la reaccion ocurre a través de la
formacion de la especie N-tert-butilmetilsililimidazol (un agente de sililacion muy
reactivo) y de intermediarios penta-coordinados (dada la capacidad del silicio para
formar complejos pentavalentes), obteniéndose altos rendimientos por arriba del
80%. Para este caso, el andlisis por RMN *H (presentado mas adelante) demostré
que bajo esas condiciones se obtuvo una mezcla de compuestos, la cual consistié
en un producto completamente protegido y otro parcialmente protegido (uno de los
dos acidos carboxilicos no se protegid); los datos de RMN *H también mostraron
que el compuesto mayoritario fue el producto que se protegié parcialmente (por lo
tanto, se considero éste para los célculos de rendimiento de la reaccién), obteniendo
el intermediario 8 con un rendimiento del ~94%. No obstante, lo anterior no
representd ser un problema para la sintesis del monémero 12, ya que
posteriormente el acido carboxilico se desprotegié mediante la hidrélisis del éster.

Por lo general, los ésteres de sililo, pueden ser facilmente hidrolizables en medio
acido o medio basico [68]. En este caso, el éster de sililo del producto 9 se hidrolizd
de manera eficiente a temperatura ambiente, empleando acido acético: H20:THF
(4:4:1); liberandose el silanol correspondiente sin afectar el grupo siloxi para asi
obtener el intermediario 9. Subsecuentemente, éste intermediario fue sometido a
una reaccion de  esterificacion de  Steglich [59] con 2-(2-(2-
cloroetoxi)etoxi)etoxi)etan-1-ol, mediada por DCC como agente de esterificacion, 4-
PPy como base auxiliar (para esterificaciones de moléculas altamente impedidas
[71]) y DPTS [69, 70], para liberar una proporcion 1:1 de los catalizadores: acido
(acido p-toluensulfénico, PTSA [71]) y de acilacion (DMAP [72]) y asi suprimir la N-
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acilurea formada durante la reaccion. Mediante esta ruta, se obtuvo el producto 10
con un rendimiento del 81%. Posteriormente, se realizo la hidrolisis del éter de sililo
en presencia de un acido prético (HCI) y acetona/THF como sistema de disolventes
para incorporar los reactivos no polares con el acido de la parte acuosa. De esta
forma, se llevo a cabo la desproteccion selectiva del grupo hidroxilo del fenol en la

molécula 11, obteniendo un 60% de rendimiento [65].

Por dltimo, se llevo a cabo la esterificacion mediada por carbodiimidas, como lo
mencionado en la seccion 4.2.1; Steglich [59], para unir el carboxilo del acido 2,5-
hidroxibenzoico al hidroxilo del intermediario 11 y se obtuvo el compuesto 12 con
un rendimiento del 79%.

5.1.3.2. Caracterizacion mediante RMN

En la Figuras 18 y 19 se muestran los espectros de RMN 'H correspondientes a las
moléculas intermediarias 8-11 y el monémero 12. En el primer intermediario 8, cabe
mencionar que el espectro correspondiente mostré sefiales de una mezcla de
compuestos total y parcialmente protegidos. Sin embargo, debido que claramente
se muestra que el producto mayoritario fue el parcialmente protegido, se decidié
mostrar las sefiales de este Ultimo; para ver los desplazamientos ampliados del
producto totalmente protegido referirse al Apéndice de este documento. En el
espectro del intermediario 9, puede apreciarse que desaparecieron las sefales de
la proteccion con el grupo sililo de los carboxilos (d' y €’) y solo permanecen las
sefiales de la proteccion del grupo hidroxilo (d y e) en & = ~1.10 y 0.27 ppm,

respectivamente.
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(*) y (CH3)2CO (para el intermediario 9).
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Figura 19. Espectros de RMN *H de los intermediarios 8-11 y el monémero 12 en CDCl3
(*) y (CH5)2CO (para el intermediario 9).

En los espectros correspondientes a los intermediarios 10, 11 y 12 pueden
apreciarse las sefiales correspondientes a los protones de los metilenos en posicion
a al oxigeno de los carboxilos en aproximadamente & = 4.5 ppm, lo que corrobora
la formacién del éster de las cadenas glicélicas; ademas pueden observarse las
sefales correspondientes a los metilenos restantes de las cadenas de unidades
etilenglicol de los intermediarios 10, 11y 12 entre & = 4.0-3.5 ppm. En el espectro
correspondiente al intermediario 11, entre & = 1.5-2.5 ppm se puede observar la
presencia de diciclohexilurea, la cual es un subproducto de la esterificacion

En el espectro de RMN 3C (ver Apéndice) del precursor 8 pueden observarse
sefales en & = 64 ppm (metileno en posicién a al carbonilo) y las senales entre & =
71y 42 ppm correspondientes a los metilenos de la cadena de etilenglicol. En el
espectro del intermediario 9 pueden observarse las sefiales que indican que el
grupo hidroxilo aun esta protegido por el grupo sililo, mientras que en los espectros

de los intermediarios 10 y 11 desaparece esta sefial. Por ultimo, en el espectro de
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RMN 'H del monémero 12, aparecen mas sefiales en el area de los compuestos
aromaticos (a (6 = 7.61 ppm), b (d= 7.57 ppm) y c (6 = 8.66 ppm)) debido a que
se dio la esterificacion con el acido 2,5-dibromobenzoico, esto también lo confirma
el espectro de 13C (ver Apéndice) en el cual aparecen varias sefiales entre d = 134

y 137 ppm del anillo aromatico del acido 2,5-dibromobenzoico.

5.1.4. Sintesis de los polimeros fenilenetinilenos: HPBz, CPAIBz,
CP2Bzy CPSBz

Una vez sintetizados los co-mondmeros anteriormente mencionados (6 y 12)
ademas del co-mondémero acetilénico 4, se realiz6 la reaccion de copolimerizacion,
obteniendo las macromoléculas con grupos funcionales de unidades etilenglicol y
benzoato CPAIBz, CP2Bz y CPSBz mediante la reaccion de policondensacion de
Sonogashira [74] (Esquema 4). Los rendimientos obtenidos para CPAIBz y CPSBz
fueron de 71 y 82% respectivamente, cabe aclarar que el rendimiento del
copolimero CP2Bz no se pudo calcular debido a problemas de cantidad de muestra.
Este tipo de reaccidn consistié en hacer reaccionar 1 equivalente del diacetileno 4
con 1.1 equivalentes del correspondiente co-mondmero dibromado 6, 12 y 13
usando el catalizador Pd(PPhs)2Cl2 como fuente de paladio (0), combinado con el
co-catalizador Cul en medio basico con EtsN (la descripcidén del mecanismo de esta
reaccion se encuentra en la seccion 2.4.4 de los antecedentes de este documento).
Adicionalmente, se utilizaron diversos co-disolventes con el fin de solubilizar todos
los reactivos a la solucion (e.g. cloroformo y metanol). De igual manera, se sintetizé
el homopolimero HPBz (rendimiento del 68%) como referencia bajo condiciones de
reaccion similares. Cabe destacar que el rendimiento de los polimeros se obtuvo
mediante el coeficiente de extincidbn molar determinado por espectroscopia UV-vis
de una alicuota de la disolucion madre del polimero. Esto debido a que los polimeros
no se pueden secar completamente ya que pierden solubilidad y no se pueden

utilizar para su posterior etapa como electrodos.
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5.1.4.1. Caracterizacion de las macromoléculas mediante RMN 1H

En la Figura 20 se muestran los espectros de RMN 'H de todas las macromoléculas
sintetizadas (HPBz, CPAIBz, CP2Bz y CPSBz). Todos los espectros presentan la
suma de sefales de los monomeros de partida, como son los protones
correspondientes a: unidades etilenglicol (-CH2-CH2-O- (& = ~ 4.45-3.20 ppm)) del
co-monomero tipo dietinilbenzoato, asi como de los protones en posicion a en el
éster (-CH2-a-O-C=0 (6 = ~ 4.45 ppm), ver Figura 20. También se puede apreciar
en & = 4.2 ppm los protones vecinos al grupo alcoxi del anillo aromético (-CHz-a-O-
Ar-) en la macromolécula CPAIBz, ademas, en el espectro del polimero CPSBz se
pueden apreciar las sefiales de los protones aromaticos de los anillos de piridina en
0=7.70-9.30 ppm, asi como las sefales de los protones de los metilenos enlazados
a azufre (-CHz2-CH2-S-) del monémero en & = 3.20-3.60 ppm. Sin embargo, se puede
observar en todos los casos, que los espectros de la Figura 20 muestran sefales
anchas y poco definidas en cuanto a su multiplicidad, que es caracteristico de los
polimeros debido tanto al tamafio de las macromoléculas como a sus altas
dispersidades. La ausencia de sefiales acetilénicas en & =3.46 y 3.20 ppm en todos
los espectros es un claro indicio de la terminacion bromo en las cadenas
conjugadas. Cabe mencionar que en las regiones de & = 0 a 3 ppm, se encuentran
algunas sefales de cadenas alifaticas de restos de disolventes que probablemente
quedaron atrapados entre las macromoléculas durante el proceso de purificacién
[75, 76]. Es por este motivo, que las integraciones de los espectros no son

confiables para comprobar la estructura de los polimeros.
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Figura 20. Espectros de RMN *H del homopolimero HPBz y de las macromoléculas

portadoras de benzoato con unidades etilenglicol CPAIBz y CP2Bz y de unidades

piridina-azufre CPSBz en CDClI; (TMS como referencia).

5.2. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel (GPC, por sus siglas en inglés) se utiliza
para obtener informacion sobre la distribucion de tamafios de las macromoléculas
sintetizadas. Es bien sabido, que las mediciones son aproximadas debido a que se
comparan los tiempos de elucién (en relaciéon a su volumen hidrodindmico) con
respecto a estandares que adoptan una conformacion de ovillo estadistico, mientras
que las macromoléculas del tipo fenilenetinileno (debido a la rigidez de su sistema
de enlaces), adoptan una conformacién de barra rigida. No obstante, en este estudio
la técnica de GPC fue utilizada para determinar la distribucién de pesos moleculares
de las macromoléculas sintetizadas, de acuerdo a las metodologias de analisis

previamente reportadas [77, 78, 79].

En la Tabla 3 se resumen los pesos moleculares obtenidos de los cuatro polimeros.
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Tabla 3. Pesos moleculares de HPBz, CPAIBz, CP2Bz y CPSBz obtenidos por GPC.

Muestra Mp(g/mol) M, (g/mol) M, (g/mol) Dispersidad (B) Unidades repetitivas

HPBz 4,029 7,053 29,758 4.22 ~50
CPAIBz 51,722 17,454 49,407 2.83 ~68
CP2Bz 52,215 33,784 55,988 1.66 ~62
CPSBz 57,340 36,290 59,159 1.63 ~88

Se reportaron altos pesos moleculares en todas las macromoléculas con altos
grados de dispersion, lo cual es tipico en polimeros obtenidos por policondensacion.
Para el caso de HPBz se calcularon 50 unidades repetitivas aproximadamente y
una B = 4.22, mientras que para CPAIBz se estimaron 68 unidades repetitivas
aproximadamente y una D = 2.83. En ambos casos la dispersidad es amplia, por lo
cual es posible inferir la existencia de multiples macromoléculas con diferente
namero de unidades repetitivas. Cabe destacar que las caracteristicas mecéanicas y
geomeétricas (espirales flexibles) de poliestireno utilizado como estandar, pueden
dar lugar a la sobreestimacion de los pesos moleculares (generalmente pesos

moleculares mayores) de los PPEs que poseen estructuras rigidas [80].

Tour et al. encontraron que los pesos moleculares de estos polimeros son
sobreestimados por un factor de 2-3, lo cual indica que los pesos moleculares son
dos o tres veces menores a los determinados mediante GPC [81].

5.3. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Los copolimeros (CPAIBz, CP2Bz, CPSBz) y el homopolimero (HPBz) se
caracterizaron por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) de manera
cualitativa, usando cloroformo como disolvente. La Figura 21 muestra una
comparacion de los espectros de absorcion en el UV-Vis de las macromoléculas en

cloroformo, junto con los de los co-mondmeros correspondientes.

64



En todos los espectros (Figuras 2la-d), se observa que las macromoléculas
presentan una banda ancha que se extiende desde ~300 nm hasta los 550 nm, la
cual se asigna a la transicion electronica “HOMO-LUMO” del cromoforo
correspondiente a la cadena conjugada y cuya anchura puede explicarse por la
dispersidad de las macromoléculas y por el gran niumero de sus conformeros en el
estado basal [82], los cuales son producto de la rotacion de los enlaces en los
grupos fenilo-triple enlace (HPBz, CP2Bz, CPSB2z) y de los tipos éter del grupo bis-
alcoxi (CPAIBz), que afecta la planaridad del cromdéforo principal (cadena
conjugada) [83]. En la Tabla 4 se encuentran los valores de longitud de onda de

absorciéon maxima de las macromoléculas.

Continuando con las sefiales de los polimeros, ademas de la banda principal
anteriormente mencionada también se observan otros picos por debajo de los 300
nm, los cuales pueden deberse a transiciones electronicas HOMO-1 a LUMO tal y
como se ha reportado en sistemas similares [84], en particular impartido por los
grupos alcoxi, ya que son grupos electron donadores, sin embargo también se
presenta en copolimeros del tipo benzoato, dado que el grupo benzoato es atractor
de electrones, genera una transicion HOMO-2 a LUMO de alta energia. Ademas, se
observa un desplazamiento hacia la region del rojo (efecto batocromico) al comparar
las longitudes maximas de absorcion CPAIBz con HPBz (de ~10 nm), que podria
estar relacionado al impedimento estérico, ya que éste promueve la rigidez de la
macromolécula, aumentando la planaridad del esqueleto conjugado al reducir la
posibilidad de torsion del angulo diedro (entre anillos de fenilo adyacentes), llevando
a una mayor conjugacion efectiva. Diversos estudios han demostrado que los
fenilenetinilenos tienden a desviarse de un angulo diedro de 180° a medida que la
cadena conjugada crece, asi como el niumero y tamafio de los sustituyentes
laterales [80, 85, 86]. En cuanto a las macromoléculas CP2Bz y CPSBz se presenta
un desplazamiento hacia el azul (efecto hipsocrémico) probablemente porgue los
grupos laterales promueven el movimiento de la macromolécula y por lo tanto
disminuyen su conjugacion efectiva [78]. En si, es dificil atribuir este desplazamiento
de longitud méaxima de absorcion a un solo efecto, dado que no se trata de una

comparacion entre sistemas cuyo cromaéforo principal tiene la misma longitud. En
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cuanto a la absorbancia de las sefiales de los polimeros, se puede inferir que esto
tiene que ver con la concentracion del polimero (sefial cercana a 400 nm) con
respecto a las transiciones HOMO-LUMO dentro de la molécula (sefial cercana a
300 nm). Estudios tedricos adicionales fuera de los objetivos de este trabajo de tesis
son necesarios para analizar el efecto estérico de los sustituyentes laterales sobre
la planaridad y la conjugacion efectiva, asi como estudios fotofisicos.
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Figura 21. Espectros de UV-Vis normalizados al pico maximo en cloroformo de las

macromoléculas: (a) CPAIBz,(b) CP2Bz, (c) CPSBz y (d) HPBZz con sus

correspondientes monémeros precursores.
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Tabla 4. Longitudes maximas de absorcion de los polimeros.

Polimero Aabs (Nm)
HPBz 394
CPAIBz 404
CP2Bz 383
CPSBz 382

5.4. VVoltametria ciclica en solucion

En general el analisis por voltametria (Figura 22) reveld que los polimeros tienen
actividad electroquimica, pero el proceso redox es irreversible. En la region anddica
se observan picos intensos en el caso de todos los polimeros, los cuales indican el
potencial necesario para la remocion de un electrén del sistema conjugado y, por lo
tanto, la formacién de un polarén [87]. El siguiente pico de oxidaciéon indica el
potencial requerido para remover un segundo electron, generandose un bi-polarén;
sin embargo, en los voltagramas no se distingue la posible presencia de éste debido
a que los procesos de formacion de polarones y bi-polarones pueden ser tan
cercanos en energia que electroquimicamente coalescen en un solo pico (Figura
22) [84]. Por otra parte, en la region catddica los picos son apenas perceptibles. No
obstante, estos picos podrian deberse al electrolito o a la presencia de agua en la
solucion. En polimeros altamente ricos en electrones es comun que no sean
sensibles a la reduccién, pero si a la oxidacion. Los picos de oxidacion y reduccion
estan relacionados con el intercambio de electrones, pero la irreversibilidad sugiere
gue los radicales cation y anién son inestables electroquimicamente. Dado que el
pico de oxidacion es muy intenso en los voltagramas de todos los polimeros, éstos

se podrian clasificar como materiales del tipo p.

En el potencial de oxidacioén, la intensidad de las sefiales disminuye a medida que
se incrementa la cantidad de grupos con unidades etilenglicol unidos a la cadena
principal, este comportamiento puede ser asociado al incremento de la capacidad
de donar electrones de la molécula conjugada. Esto puede explicarse debido al
impedimento estérico que producen estas cadenas, el cual proporciona una rigidez
gque promueve la planaridad del esqueleto conjugado y aumenta asi su conjugacion
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efectiva [78], como se menciond en la seccidén 5.3. La Tabla 4 muestra los valores
de potencial de oxidacion y reduccién maxima de la caracterizacidn electroquimica
de las cuatro macromoléculas estudiadas, las cuales fueron analizadas a una
concentracion de ~5x10% M en cloruro de metileno anhidro. En general, los
potenciales redox de los cuatro polimeros nos indican que los fenilenetinilenos son
dificiles de oxidar con potenciales hasta de Eg = +1.99 V y de reducir con
potenciales de hasta Eg =-1. 10 V, lo que los convierte en materiales muy estables

al oxigeno y a procesos de electrolisis [88,89].

Los valores de reportados en la Tabla 5, muestran que el polimero CPSBz posee la
mas amplia diferencia entre sus picos de oxidacion (1.996 V) y su pico de reduccién
(-1.024 V), lo que da lugar a una amplia ventana de electroactividad. Por lo tanto, la
macromolécula CPSBz, fue analizada modificando su concentracién a 0.1y 0.2 M,
y velocidades de escaneo a 10 y 50 mV/s, disminuyendo el rango de potencial del
andlisis de -2 a 2 V, con la finalidad de incrementar la resolucion del analisis. Sin
embargo, las sefiales no mostraron mejor resolucién al aumentar la concentracion
del electrolito ni al disminuir el intervalo de potencial de analisis (ver Figura 23), por
el contrario, el incremento del ancho de las respuestas de corriente, son reflejo del
incremento de la corriente capacitiva en el sistema, generado por la acumulacién de
especies en la superficies de los electrodos (mediciones realizadas a 50 mV s
(Figuras 23a y 23c), estas contribuciones a la corriente capacitiva son mas
importantes con el incremento de la concentracion de las especies idnicas en la

solucion (Figura 23b).
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Figura 22. Voltagramas comparativos de los polimeros sefialados estudiados en este
trabajo en CH.Cl,, empleando como electrolito 0.1 M TBAPFs a una velocidad de barrido
de 10 mV/s.

Tabla 5. Valores de potenciales de oxidacion y reduccién de las macromoléculas

estudiadas.

Polimero EZ%X (v) ERED (v)
HPBz 1.456 -1.051
CPAIBz 1.445 -0.946
CP2Bz 1.592 -1.105
CPSBz 1.996 -1.024
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Figura 23. Voltagramas del polimero CPSBz (ver Figura 18). Concentracién del electrolito
y velocidad de barrido: a) 0.2 My 10 mV/s; b) 0.2 My 50 mV/s; ¢) 0.1 My 50 mV/s.

5.5. Desempeiio de polimeros conjugados tipo PPEs
como materiales activos para baterias ion litio

5.5.1. Caracterizacién de electrodos mediante Microscopia Electronica
de Barrido (SEM)

Los electrodos preparados fueron analizados mediante microscopia electrénica de
barrido, las micrografias colectadas para los compuestos previo al analisis

electroquimico (Figura 24).

La Figura 24a muestra el CSP, en el cual se puede apreciar un polvo poco denso,
caracteristico de material con alta porosidad. Las Figuras de 24b-e muestran la
formacion de granos compactos, que demuestran la capacidad intrinseca de
aglomeracion de las macromoléculas sintetizadas, no obstante, la formacion de
cumulos de macromoléculas (regiones blancas) sobre la superficie de los granos

compactos, pueden ser asociados a la saturacion del CSP con las macromoléculas,
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0 bien a cambios en la solubilidad de las macromoléculas las cuales, son
aparentemente favorecidas por el incremento de la cantidad de cadenas de
polietilenglicol en la estructura molecular de los compuestos (Figura 24e). Los
resultados mostraron que, a pesar de la buena dispersion de los polimeros sobre el
CSP, es necesario realizar un estudio detallado sobre la concentracion maxima de
polimero que se puede dispersar sobre el CSP, y mejorar las propiedades
mecénicas de los compuestos, con la finalidad de evitar, tanto problemas
relacionados con erosion de los electrodos, como de mejorar el contacto eléctrico
entre los componentes de los electrodos, y en general el rendimiento electroquimico
de los materiales. No obstante, los electrodos preparados fueron caracterizados
electroquimicamente, con la finalidad de evaluar la factibilidad de uso de los

polimeros sintetizados como materiales activos para baterias ion litio.

§ SE\PDSt. 15 kv

d) CP2Bz-CSP e) CPSBz-CSP
Figura 24. Micrografias de SEM de materiales compuestos polimero-CSP.
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5.5.2. Analisis de rendimiento electroguimico de los polimeros
conjugados del tipo PPEs como materiales activos para baterias ion litio

El andlisis electroquimico para determinar la factibilidad del uso de los polimeros
sintetizados en electrodos para baterias orgénicas ion litio, fue realizado en tres
etapas; en la primera de ellas, cada una de las celdas ensambladas litio/electrolito/
CSP-polimero fueron analizadas por EIS (Figura 25) para identificar las condiciones
del ensamble, posteriormente fueron estabilizadas mediante 10 horas de reposo
previo a la tercera etapa de andlisis que consiste en la evaluacion de la capacidad
de almacenamiento y retencion de carga mediante pruebas de carga-descarga
(Figura 26).

Los valores de resistencia total de la celda estan en el orden de “MQ” (Figura 25),
gue en general son altos para este tipo de sistemas electroquimicos; no obstante,
como se ha comentado previamente, es necesaria la implementacion de una
metodologia de ensamblaje que permita optimizar la respuesta electroquimica de
las celdas ya que los altos valores de resistencia obtenidos afectaran

significativamente el rendimiento electroquimico de los polimeros.

Del polimero CPSBz no se esperaban valores altos de resistencia, por la
caracteristica electréon-donador de los anillos de piridina en su estructura. Sin
embargo, se puede observar que fue el que presentd el valor mas alto de
resistencia, probablemente debido a que solo contaba con una unidad de etilenglicol
en su estructura. Situacion que se confirma con el polimero CPAIBz, el cual al tener

mas unidades etilenglicol en su estructura presentd una resistencia menor.

Debido a los altos valores de resistencia obtenidos en las celdas ensambladas y
con la finalidad de disminuir las contribuciones de la corriente capacitiva en el
sistema, las celdas fueron cicladas con valores de corriente de 0.01 mA por gramo

de material activo en el electrodo.
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Figura 25. Resistencia obtenida de la evaluacion EIS, para celdas: Li%(LiPFs 1M en
DMC:PC:EC 1:1:1 viv)/(Polimero-CSP). a) HPBz, b) CPAIBz y c) CPSBz.

La Figura 26 muestra los perfiles de carga y descarga obtenidos en el segundo ciclo,
los perfiles demuestran el comportamiento tipico de electrodos basados en
sustancias organicas (polimeros pi-conjugados) como materiales activos en catodos
para baterias ion litio. A pesar de la similitud entre los dos perfiles de carga-descarga
mostrados por los materiales HPBz y CPAIBz, es posible observar una diferencia
clara en los valores de capacidad. El polimero CPAIBz presentdé una capacidad
mayor, probablemente debido al mayor nimero de cadenas de unidades etilenglicol

€en su estructura.

Por otro lado, la capacidad de retencion de carga como funcion del nimero de ciclos
es presentado en la Figura 27. La capacidad de los materiales HPBz, CPAIBz y
CPSBz es 240, 160 y 110 mAhg, respectivamente. Este comportamiento podria
ser consecuencia de la disminucién de la densidad de enlaces 1r-1 por gramo de
material activo (polimero). Es decir, entre mayor sea la cantidad de enlaces -1 en

sera la capacidad de

de los polimeros,

la estructura molecular mayor

almacenamiento de iones litio.
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Figura 26. Perfiles carga-descarga (segundo ciclo) para celdas: LiO/(LiPF6 1M en
DMC:PC:EC 1:1:1 v/v)/(Polimero-CSP). a) HPBz y b) CPAIBz.

Los valores de capacidad de HPBz y de CPAIBz (240 y 160 mAhg?,
respectivamente), son mayores que los valores reportados para LiCoOz, el cual es
el material catddico mas utilizado actualmente [16]. De la misma forma, éstos
valores son mayores a diferentes materiales catddicos utilizados para baterias de
ion-litioc como por ejemplo el LiMn204 y el LiFePOs4 (120 y 170 mAhg?,
respectivamente) [16]. Por otra parte, aunque el valor de capacidad de CPSBz (110
mAhg?) es mas bajo, se encuentra dentro del margen de la capacidad especifica

de los materiales mas comunes.

La drastica disminucién en la capacidad de carga en los ciclos posteriores, puede
ser asociada a diferentes factores de degradacion de los materiales activos, entre
los que se encuentra la reactividad de los cloruros en los extremos de las cadenas
de unidades etilenglicol. Cabe aclarar, que por problemas de cantidad de muestra
de los polimeros no se pudieron hacer pruebas de cada uno de ellos en las tres

diferentes pruebas realizadas.
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Figura 27. Capacidad de descarga durante 10 ciclos, para celdas: Li% (LiPF6 1M en
DMC:PC:EC 1:1:1 v/v)/(Polimero-CSP). a) HPBz, b) CPAIBz y c) CPSBz.

En general, se puede decir que los materiales preparados, son de interés para la
aplicacion deseada, debido a que, ademas de alta capacidad inicial intrinseca
poseen las propiedades de los electrodos organicos. Sin embargo, se tienen
problemas relacionados con las metodologias de ensamble para la evaluacion
electroquimica de los materiales. Es necesario contar con una mayor cantidad de
los polimeros y de tiempo para poder obtener resultados contundentes y profundizar

en los resultados obtenidos.
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6. Conclusiones

En este trabajo de tesis, se llevd a cabo con éxito la sintesis de cuatro nuevos
polimeros conjugados de tipo PPEs portadores de unidades etilenglicol por medio
de reacciones de acoplamiento de Sonogashira. Para llevar a cabo la sintesis de
los polimeros, se sintetizaron una serie de mondmeros aplicando estrategias
convergentes (paso a paso), logrando establecer las condiciones de reaccién
optimas (atmaosfera utilizada, cantidad de reactivos, solubilidades de los productos,

rendimientos, etc.) y de purificacidon para la obtencion de cada uno de los polimeros.

La estructura quimica de los intermediarios, monémeros y macromoléculas se

corroboré por medio de espectroscopia de RMN *H y RMN 13C.

El estudio realizado por espectroscopia UV-Vis muestra que los PPEs absorben una
amplia gama de longitudes de onda que se extiende desde los 300 a los 550 nm, la

cual es caracteristica de este tipo de polimeros conjugados.

De acuerdo con el andlisis por GPC, los pesos moleculares de los PPEs obtenidos
presentaron altos pesos moleculares en el orden de ~29,000 a ~59,000 g/mol. Lo
anterior puede ser atribuido a la sobreestimacién de los pesos por el uso de
poliestireno como estandar, y de los cuales pueden ser de 2 a 3 veces mas
pequefios de lo observado.

La caracterizacion por CV en solucion revel6 que los polimeros obtenidos presentan
actividad electroquimica, pero con un proceso redox irreversible. De acuerdo con
los voltagramas, se podrian clasificar a estos polimeros como materiales de tipo p.

Se elaboraron electrodos organicos constituidos por los polimeros conjugados de
tipo PPEs para su posterior implementacion en celdas electroquimicas ion litio.
Durante el analisis preliminar del desempefio electroquimico de los electrodos por
EIS se encontré que los electrodos presentaban altos valores de resistencia. Sin
embargo, tras estabilizar los electrodos por 10 horas previo a la evaluacion de su
capacidad de almacenamiento y retencion de carga mediante pruebas

galvanostaticas carga-descarga, se encontro que los electrodos presentaban un
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comportamiento tipico de electrodos como catodos para baterias ion litio ademas
de presentar alta capacidad inicial intrinseca en el orden de 110 a 240 mAhg™. Por
otro lado, en el estudio de capacidad de retencion de carga se encontr6 que entre
mayor sea la densidad de enlaces 11-17 en la estructura molecular de los polimeros,
mayor es la capacidad de almacenamiento de iones litio. No obstante, al realizar
estas pruebas, también se observé que los materiales activos presentaban cierta
degradacion, probablemente debido a los cloruros presentes en los extremos de las
cadenas de etilenglicol. A pesar de la similitud en el comportamiento de los perfiles
de carga-descarga de los polimeros estudiados, puede observarse una diferencia

en la capacidad de ~10 mAhg™ en 3V de potencial.

El analisis morfologico por SEM evidencié que las dispersiones utilizadas para la
fabricacion de los electrodos organicos (polimero-CSP) presentaban aglomerados
de macromoléculas, probablemente ocasionados por los cambios de solubilidad de
los polimeros o por la saturacion del aditivo conductor, lo cual podria ocasionar el
deterioro parcial del contacto eléctrico entre los componentes de los electrodos. Lo
anterior sugiere variar las relaciones en peso polimero/CSP a fin de encontrar la

concentracion maxima de los polimeros en CSP.

La investigacion llevada a cabo en este trabajo de tesis representa una alternativa
para el disefio y desarrollo de materiales activos con potencial aplicaciéon en
electrodos de dispositivos de almacenamiento de energia, en particular baterias ion
litio. La adicién de grupos funcionales solubles en disolventes organicos, el aumento
de cadena Tr-conjugada, la optimizacion de la metodologia para la manufactura de
los electrodos y el ensamble de las celdas electroquimicas, son algunas de las
estrategias recomendadas para continuar mejorando el desempefio electroquimico
de los electrodos organicos basados en polimeros del tipo PPEs. Finalmente, en
este mismo marco, seria de gran importancia realizar estudios teoricos exhaustivos
gue permitan analizar el efecto estérico de los sustituyentes laterales de las

macromoléculas sobre la planaridad y la conjugacion efectiva.
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Apéndice

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 13C.

A.1. RMN 'Hy RMN 3C del dibromobenzoato de 2-[2-(2-
cloroetoxi)etoxi]etilo (2)
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A.2. RMN H del 2,5-bis[(trimetilsilil)etinil]benzoato de 2-[2-(2-
cloroetoxi)etoxi]etilo (3)
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A.3. RMN Hy RMN 3C del dietinilbenzoato de 2-[2-(2-

cloroetoxi)etoxi]etilo (4)
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A.4. RMN 13C del 1,4-dibromo-2,5-bis(2-(2-(2-

metoxietoxi)etoxi)etoxi)benceno (6)
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A.5. RMN Hy RMN 3C del 5-[(terc-butildimetilsilil)oxi]isoftalato
bis(terc-butildimetilsililo) (8)
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A.6. RMN Hy RMN 3C del 5-[(terc-butildimetilsilil)oxi]isoftalato
bis(terc-butildimetilsililo)
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A.9. RMN 'Hy RMN 13C del 5-hidroxiisoftalato de bis[2-(2-(2-
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A.10. RMN 'H y RMN *3C del 5-[(2,5-dibromobenzoil)oxi]isoftalato de
bis[2-(2-(2-cloroetoxi)etoxi)etilo] (12)
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