UNB

Universitat Autonoma de Barcelona

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE DERIVADOS
DE POLIBENZOXAZINA: ENTRECRUZAMIENTO
Y ELECTROCROMISMO

Carolina Gasco Catalan

ADVERTIMENT. L’accés als continguts d’aquesta tesi queda condicionat a I'acceptacié de les condicions d’Us
establertes per la seglent lliceéncia Creative Commons: http://cat.creativecommons.org/?page_id=184

ADVERTENCIA. El acceso a los contenidos de esta tesis queda condicionado a la aceptacion de las condiciones de uso
establecidas por la siguiente licencia Creative Commons: http://es.creativecommons.org/blog/licencias/

WARNING. The access to the contents of this doctoral thesis it is limited to the acceptance of the use conditions set

by the following Creative Commons license: https://creativecommons.org/licenses/?lang=en




UNB

Universitat Autonoma
de Barcelona

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE DERIVADOS
DE POLIBENZOXAZINA: ENTRECRUZAMIENTO
Y ELECTROCROMISMO

Carolina Gasco Catalan
Tesis Doctoral
Estudios de Doctorado en Quimica
Departamento de Quimica Organica y Quimica Fisica
Facultad de Ciencias

2022

Supervisores:
Gonzalo Guirado Lépez

Rosa Maria Sebastian Pérez






UNB

Universitat Autonoma
de Barcelona

Memoria presentada para aspirar al grado de Doctor por Carolina Gascé Catalan

Carolina Gascé Catalan

Con el visto bueno de,

Dr. Gonzalo Guirado Lépez Prof. Rosa M2 Sebastian Pérez

Bellaterra, 15 de Febrero del 2022






AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, me gustaria gradecer el soporte financiero proporcionado por el
Ministerio de Ciencia e Innovacidn por conceder la beca FPI-MINECO con referencia
de proyecto CTQ2015-65439-R. También a la Universitat Auténoma de Barcelona y
el Departamento de Quimica por las actividades y clases ofrecidas a lo largo de este
periodo. Agradecer finalmente a mis directores de tesis y a todos los que me han

acompanado estos afios.






Indice

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS c.ccuererereeeeevessssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnn i
INDICE DE FORMULAS....oovtestuumeressssssssessssssessssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssoes v
RESUMEN ...ttt sesssesssssessses st sessses s sss s ssse s s s sssss s ssssssesssesnes ix
1. INTRODUCCION GENERAL.......ocooreeeeresssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesees 1
1.1. Introduccion general a las benzoxazinas y polibenzoxazinas .........coeneenes 3
1.1.1.  ReSINAS fENOLICAS ..ottt 3
1.1.2.  POlIDENZOXAZINGS ..veurereeeerereererseeressessersessessessessessesssssesssssesssssesssssesssssesssssesssssessessenns 4
1.1.3. Sintesis y aspectos generales de 1as benzoxazinas.........enenreseenees 5
1.2. Polimerizacion de DeNZOXAZINAS ......coverrerernrererneererneenessesessessesssssssessessssssssssssssssseens 9
1.2.1.  Polimerizacion tErMICa ... sssssssssssessssssssssseens 9
1.2.2.  Polimerizacion fotoquUiMiCa.....mmssssssssssssssssssses 12
1.2.3. Polimerizacidn electroquimica......ssssssessss 13
1.3. Caracterizacion de benzoxazinas y polibenzoxazinas .........eninneens 13
1.4. Reticulacion de matrices POlIMETICAS .....ccuueriererernerrersersses e sessessssenns 19
1.4.1. Reticulacion mediante el uso de benzoXazinas.........urereneererreererneenes 20
1.4.1.1. Estrategia A de reticulacion......ererenenenessessesessesessessessessessesnenns 21
1.4.1.2. Estrategia B de reticulacion........nnenenenenenesessessessessessesnenns 21

1.4.2. Reparacion de matrices poliméricas por entrecruzamiento utilizando

012 810 )< V4 14 - 13 OO 29
1.5, Sustancias eleCtroactiVas. ..o sessessessessesssssesssssesssses 36
1.5.1. Trifenilaminas y carbazoles......nnnenenseseseseseseeseessessessesseees 39
1.6, SiStemas €leCtrOCTOMICOS. ....cvuriererreerereerersee s sessss e ss s s ssssesses s s sesssssessanes 43

1.6.1. Polimeros electrocromicos basados en trifenilamina (TPA) y N-

TLSY 001 (o2 Vol o = Vo) DU 48
2. OBJETIVOS ettt s e s se st ss s s s ss s ses s sesssssssssnssessnensses 55

3. RESULTADOS Y DISCUSION w.oooooeeeeeeeeeeeeeeeessseesssseesesssesssssssssssssssssssssasssssssssssssessssssssssens 59



CAPITULO 1. Electrodimerizacién de derivados de trifenilamina y N-fenilcarbazol

en disolucion

3.1. Sintesisy estudio electroquimico de compuestos derivados de trifenilamina

y N-fenilcarbazol electrodimerizables en disolUCION.......cvvnrernenneenennesseeresneens 63
3.1.1. Estudio del proceso de oxidacién de la trifenilamina (TPA) .....cccccevuune 64

3.1.1.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto TPA y

SU AIMET0 G (TPB) v sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 64

3.1.1.2. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos TPAy TPB..68

3.1.2. Sintesis y estudio electroquimico del 4-((4-
metoxifenil)(fenil)amino)fenol (OMeTPAOH).....cccmrnnnensrnesesssnesessssesessssesnes 71
3.1.2.1. Sintesis del compuesto OMETPAOH ... 71

3.1.2.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto

OMETPADH ...ttt bbb 72
3.1.2.3. Estudio de la primera transferencia electrénica de OMeTPAOH .73

3.1.2.4. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos OMeTPAOH y
OMETPBOH ...ttt ss st ss st sess st sess st st ss st ssss s sess st sesssssssssssnssnns 77

3.1.3. Sintesisy estudio electroquimico del 4-(difenilamino)fenol (TPAOH)80
3.1.3.1. Sintesis del compuesto TPAOH.......ccccoomneninerinseseeeessssesssesennns 80

3.1.3.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto TPAOH

81
3.1.3.3. Estudio de la primera transferencia electronica de TPAOH .......... 83

3.1.3.4. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos TPAOH vy
TPBOH 86

3.1.4. Estudio de la segunda transferencia electréonica de los compuestos

OMETPAOH Y TPAOH.....ccoeereeeseesensessesssssssssssssssssssssss s ssssssssssss s ssssssssssssssssssssaes 90
3.1.5. Estudio de la segunda transferencia electronica de OMeTPAOH ......... 91

3.1.5.1. Sintesis del compuesto 4-(3-metoxi-9H-carbazol-9-il)fenol
(OMECDZPROH) oo eeeseesseessseese e ssesssessseess s ssesssssessssssessssessssnse s 92



3.1.5.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto

OMECDZPROH ... 94

3.1.5.3. Estudio espectroelectroquimico comparativo de los compuestos

OMEeTPAOH y OMECDZPhOH ... sssssssesssssssssesaes 95

3.1.5.4. Electroélisis a potencial controlado de OMeTPAOH a nivel de la

segunda transferencia eleCtrONiCa. ... ssssssessesaes 98
3.1.6. Estudio de la segunda transferencia electrénica de TPAOH................... 99
3.1.6.1. Sintesis del compuesto 4-(9H-carbazol-9-il) fenol (CbzPhOH) ....99

3.1.6.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto

CbzPhOH 100

3.1.6.3. Estudio espectroelectroquimico comparativo de los compuestos

TPAOH y CBZPhOH ... ssssssssssssssssssssssens 101

CAPITULO 2. Electrodimerizacién de modelos sencillos de polibenzoxazinas

electroactivas en disolucion

3.2. Sintesisy estudio electroquimico de modelos sencillos de polibenzoxazinas

electroactivas €N AiSOIUCION. ..ottt e e e ee e e e seens 107

3.2.1. Sintesis y estudio del proceso de oxidacion del modelo de

polibenzoxazina electroactiva M1 ... sesssssssssssens 107
3.2.1.1. Sintesis del modelo de polibenzoxazina M1.........coomnrereeneenns 108
3.2.1.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del modelo M1......110
3.2.1.3. Estudio espectroelectroquimico del modelo M1........cccuurevvrrunne. 116

3.2.2. Sintesis y estudio del proceso de oxidacion del modelo de

polibenzoxazina electroactiva M2 ... sessssssssesssens 119
3.2.2.1. Sintesis del modelo de polibenzoxazina M2.........ccccocorermeensereereennns 119
3.2.2.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del modelo M2......120
3.2.2.3. Estudio espectroelectroquimico del modelo M2.........ccccuuvuvrrrunne. 123

CAPITULO 3. Entrecruzamiento electroinducido de polibenzoxazinas electroactivas

en disoluciéon



3.3. Sintesis y estudio electroquimico de polibenzoxazinas electroactivas en

L6 § R0 L1 U3 (o) o H T 131

3.3.1. Polibenzoxazina electroactiva derivada de TPAOH (PBzxTPA) y
OMETPAOH (PBZXTPAOME) ...eieeeeeeererreeseeseseesessessessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 131

3.3.1.1. Sintesis de las polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe......... 132

3.3.1.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica de las

polibenzoxazinas PBZXTPA y PBZXTPAOME ........ocnrneinrerensenssensenesessssesssssnenns 137

3.3.1.3. Electroélisis a potencial controlado de PBzxTPA y PBzxTPAOMe
139

3.3.1.4. Estudio espectroelectroquimico de PBzxTPA y PBzxTPAOMe..146

3.3.2. Copolibenzoxazina electroactiva derivada de BzxTPAOMe y BzxOMe
(COPBZXOME) c.eiuicerenriseressssssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnens 151

3.3.2.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica de CoPBzxOMe......153
3.3.2.2. Electrolisis a potencial controlado de CoPBzxOMe.........cccocruureenee 154
3.3.2.3. Estudio espectroelectroquimico de COPBzZxOMe ........ccocrrererrrunnee 159
3.3.3. Polibenzoxazina electroactiva derivada de CbzPhOH (PBzxCbz).....161
3.3.3.1. Sintesis de la polibenzoxazina PBzXCbz.......cc.ccourrrrnrevrnereseenennens 161
3.3.3.2.  Estudio mediante voltamperometria ciclica de PBzxCbz............. 162
3.3.3.3.  Electrolisis a potencial controlado de PBzxCbz sobre ITO-PET 164
3.3.3.4. Estudio espectroelectroquimico de EPBzxCbz sobre ITO-PET..167

CAPITULO 4. Materiales reticulantes basados en polibenzoxazinas electroactivas

3.4. Diseno de materiales flexibles y conductores derivados de

polibenzoXazinas electroactiVas ... 173

3.4.1. Combinacion de polibenzoxazinas electroactivas con liquidos i6nicos

173

3.4.2. Sintesis y estudio de polibenzoxazinas electroactivas i6nicas con

cadenas alifaticas de 10 y 12 unidades de carbono. ........ccumnenneeneneensenseneenees 179



3.4.3. Estudio de las especies electroactivas en un medio flexible y conductor:

JONOGEL ..coeteetreetestessseessesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssssssssssesssssssssssesssssssssssesssssssssssesssesssesssesans 191
3.4.3.1. Preparacion de ionogeles con especies electroactivas........c........ 193

3.4.3.2. Caracterizacion mediante voltamperometria ciclica de los

ionogeles MOdifiCados ... 194

3.4.3.3. Caracterizacion espectroelectroquimica de los ionogeles

140 1016 1§ (or= Us [0 170 196

3.4.3.4. Estudio morfolégico mediante SEM de los ionogeles con las

polibenzoxazinas pre y post 0XidacCiOn. ... sessssssssessens 203

CAPITULO 5. Electrocromismo de polimeros conjugados y no conjugados basados

en derivados de N-fenilcarbazol

3.5. Estudio electrocrémico de sistemas poliméricos conjugados basados en

derivados de N-fenilcarbazol (CbzPhOH y OMeCbzPhOH).......ccconinenmennrnserrennsenns 211

3.5.1. Electrodeposicion de CbzPhOH en acetonitrilo sobre anodo de carbono

DS (S0 U A o 213

3.5.1.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica del sdlido
electrodepositado derivado de CbzPhOH en acetonitrilo sobre anodo de

L7210 010 ) 010 72 16 0 <) o T 214

3.5.1.2. Determinacidon del recubrimiento del s6lido electrodepositado de

CbzPhOH en acetonitrilo sobre d&nodo de carbono vitreo .....ccoeeeeveveeeerneene 216

3.5.1.3. Electrodeposicion de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-PET
217

3.5.1.4. Estudio electroquimico por voltamperometria ciclica de

ECbzPhOH depositado sobre ITO-PET .......ncsnnesssssessssssssssssenens 220

3.5.2. Estudio electrocromico de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-PET
223

3.5.3. Electrodeposicion de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM-TFSI sobre
ITO-PET ..ottt 228

3.5.3.1. Estudio electroquimico por voltamperometria ciclica de

ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET en BMIM TFSI .......cccoooinineenee 230



3.5.3.2. Propiedades electrocromicas de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH
sobre ITO-PET en BMIM TESI......esssssessesssesssssssesssssssssssesssesnes 233

3.5.4. Electrodeposicion de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre dispositivo

simple basado en un electrodo serigrafiado.........ccurmnennnn 241

3.5.5. Electrodeposicion de ECbzPhOH en BMIM TFSI sobre dispositivo

simple basado en un electrodo serigrafiado........cveeremrenrereeneesneseesseneeseeseenees 242

3.6. Estudio electrocrémico de un sistema polimérico NO conjugado basado en

una polibenzoxazina conteniendo la estructura de CbzPhOH........cccovvenrevcrnnnne. 243
4. CONCLUSIONES.....oiiirerneesmsesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 249
5. REFERENCIAS ...ttt sssessssssss st s sassssessssssssssssssssssnesns 253
6.  DESCRIPCION EXPERIMENTAL...oooouuuuuuuuuussssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 271

6.1. Instrumentacién y metodologia experimental ..........conerereeneeneereesneeseesneens 273

6.1.1.  ANGUIO AE CONLACLO ..vvvrrrrrrrrrrrrrsrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 273
6.1.2.  Calorimetria diferencial de barrido (DSC)........eominsessinsessesssssenns 273
6.1.3.  CrOMALOGTASIA coreneereeerereeseereessissesessesssssssse s s ssssssssassens 274
6.1.3.1.  FIASH €N COIUMMNQ ..ot ssessssss s sssssssss s ssssssssssssnes 274
6.1.3.2.  Permedacion €n gel (GPC) ... enereneneeseeseesessesssssssssssssssssssssssssnss 274
6.1.3.3.  Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)........nneene. 274
6.1.3.4.  Cromatografia de capa fin@ (TLC) ......oonrenernsessnsessesssssessssssenns 274
6.1.4.  DiSOIVENLES ANNIATOS.c..cueurerrerrereeeeeeeeeeseeseesessesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 274
6.1.5.  Electrolisis a potencial CONSTANTLE ........vvvrverrenseressissssesssssssessssssssssssssssssssas 275
6.1.6.  ESpectroeleCtrOQUIMICA.......erereensessessessessssssessesssssssssssssssssssssssssessssaseens 275
6.1.6.1.  Celda espectroelectroquimica para diSOIUCIONES............couervereereenns 275
6.1.6.2.  Celda espectroelectroquimica con ITO-PET como OTE ................. 276

6.1.6.3.  Celda espectroelectroquimica en forma de T para andlisis de

ionogeles 276
6.1.7.  Preparacion i0N0Geles (ILS) ......uenmneenmernsesssesesssessssssssesssesssssssssessssaseens 276

6.1.8.  ESPectrometritl de MASAS ......cueuereeneeseessesessssssssessessssssssesssssssssssssessssaseens 277



8.

6.1.9.  TECNICAS ESPECLIOSCOPICAS ..ouerrerresesersersessesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 277

6.1.9.1.  Espectroscopia de infrarrojo-transformada de Fourier (FT-IR) ..277

6.1.9.2.  Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ....cccccovuuniuus 277
6.1.10. MEtodos COMPULACIONAIES ... sssssssssssssssssssssens 278
6.1.11.  MicroSCOPIA @leCtTONICA ...evverversersersersessissississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 279
6.1.12.  PUNLO A€ fUSION .o sssssssssssassens 279
6.1.13. REACTIVOS .o ssses 279
6.1.14. Resonancia magnética NUCIEAT ..........eeereseenseseeneesssseessessssssessesssennes 280
6.1.15. Voltamperometria CICHICA .c.uunnnsnsinssssisssssissssssnssss s sssssssssssssssens 280

6.1.15.1.  DISOIUCION cueereereereereereereeserssiseesesssesessessssssssssssssssssessessssssssssssssssssssssssssssnes 280

6.1.15.2.  Electrodos Serigrafiddos........umsessessssssssssssssssssssssssss 280
6.1.16. TermMOgraVIMELITQ ......c.vuureevesiessesriseesie s ssssssssssssasens 281

6.2. Procedimientos experimentales de SINTESIS ... 282
YA\ 2 (TP 301
7.1. Deconvoluciones a partir de la GPC de las polibenzoxazinas .........cccoceeen. 303
7.1.1.  PBZXTPA Y PBZXTPAOME......ccoriereereereereeseesenssessesssesssesssesssesssesssesssesssesssesans 303
2% O o 25 01 o/ PP 305

7.2. Figuras soporte de los estudios computacionales de las estructuras

poliméricas de PBZXTPA y PBZXTPAOME.......corrererercrenereeseesesnessessessessessessesssseens 306
7.3. Calculo de la conductividad de MeP12CBZXTPA.......cccovmnremernceniineesersensenns 308

7.4. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos electroactivos en IONOGEL

309

7.5. Determinacion del recubrimiento polimérico derivado de CbzPhOH sobre

L2z 14 010 ) 010 Jh74 16 0 <) o 313

COLECCION DE ESPECTROS .coeuuuuuuuuuuuuummmsmmmmssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 315






ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

AHm Entalpia de fusion

AOD Densidad o6ptica

AT% Contraste 6ptico o de color

n Eficiencia de coloracion

r Recubrimiento

p Resistividad

[ox] Proceso de oxidacion

AC Corriente alterna

CE Contraelectrodo

Cp Condensador eléctrico

COSYy Espectroscopia de correlacion (1H-1H)
d Doblete

dap Doblete aparente

dasim Doblete asimétrico

dd Doble doblete

ddsolap Doble doblete solapado

DFT Teoria del funcional de la densidad
DM Dinamica molecular

DMA Analisis mecanico dinamico

DSC Calorimetria diferencial de barrido
EY Potencial estandar de dimerizacion
Eap Potencial aplicado

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica
Eg Brecha energética o bandgap

Epa Potencial de pico anddico

Epc Potencial de pico catédico

E/V Potencial en volts

F Constante de Faraday

fs Femtosegundos (1015 s)

GPC Cromatografia de permeacion en gel



HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion

HR-ESI-MS  Espectrometria de masas de alta resolucion (ionizacién electrospray)

HSQC Coherencia cuantica tnica heteronuclear (1H-13C)
IG lonogel

IV-CT Transferencia de carga de intervalencia
Ka Constante cinética de dimerizacién
FT-IR Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
IToTAL Intensidad total

ITO Oxido de indio y estafio

LI Liquido i6nico

m Multiplete

Map Multiplete aparente

m/z Relacién masa-carga (masa/carga)

Mn Peso molecular promedio en nimero
Mw Peso molecular promedio en peso

ns Nanosegundos (109 s)

OLED Diodo organico de emision de luz

0SC Celda solar organica

OTE Electrodo 6pticamente transparente
PET Tereftalato de etileno

ps Picosegundo (10-12s)

Q Carga

Qa Carga (Q)/Unidad de area (A)

QM Métodos cuanticos

RE Electrodo de referencia

RMSD Raiz del error cuadratico medio

ROP Polimerizacion por apertura de anillo
Rp Resistencia del propia del sistema

s Singlete

Sap Singlete aparente

SCE Electrodo saturado de calomelanos
SEM Microscopia electronica de barrido

TBAPFe Tetrabutilamonio hexafluorofosfato

ii



tasim
tap
tsolap
tc

ta

Tec
Ta
Tc
Tas%
Ta10%
Tg
TGA
TLC
Tm
Tp
TTF
VC
WE
7

77

Triplete

Triplete asimétrico

Triplete aparente

Triplete solapado

Tiempo de respuesta en el proceso de coloracién
Tiempo de respuesta en el proceso de decoloracion
Porcentaje de transmitancia en el estado coloreado
Porcentaje de transmitancia en el estado decolorado
Temperatura de cristalizaciéon

Temperatura de descomposicién al 5 %
Temperatura de descomposicién al 10 %
Temperatura de transicion vitrea

Analisis termogravimétrico

Cromatografia de capa fina

Temperatura de fusion

Temperatura de polimerizacion

Tetratiofulvaleno

Voltamperograma ciclico

Electrodo de trabajo

Resistencia real

Resistencia imaginaria

iii






INDICE DE FORMULAS

OH OH

¢ Q

@O o0 o0,

TPAOH OMeTPAOH

3,0 Q0 "o 0

: I

L0 O,

TPB TPBOH OMeTPBOH

OH

eI

CbzPhOH OMeCbzPhOH

5 878 o

M1 M2 M-PhOMe



2N

A
g0 0

BzxOMe BzxTPA BzxTPAOMe BzxCbz

799 g
o0 U0 o0u OU

4CBzxTPA 8CBzxTPA 10CBzxTPA 12CBzxTPA
OH OH

PBzxTPA PBzxTPAOMe

W ﬁ %dﬁ Sy,

CoPBzxOMe PBzxOMe

OH OH OH

i
>
%5;5
3
i

o0

PBzxCbz P4CBzxTPA P8CBzxTPA

vi



OH

OH

P12CBzxTPA

P10CBzxTPA

MeP12CBzxTPA

MeP10CBzxTPA

vii






RESUMEN

La presente tesis doctoral describe las estrategias llevadas a cabo para producir un
entrecruzamiento electroinducido de cadenas poliméricas en polibenzoxazinas
electroactivas a través de enlaces covalentes. Este proceso tiene como finalidad
cambiar las propiedades del material inicial y /o utilizarlo para reparar dafios a nivel

microscépico.

Primero, se estudia la capacidad para formar dimeros electroinducidos de moléculas
derivadas de trifenilamina y N-fenilcarbazol, asi como sus caracteristicas
electroopticas en disolucion. Comprobada su habilidad para generar enlaces
covalentes intermoleculares durante los procesos de oxidacion aislando los dimeros
correspondientes, éstas se integran en la estructura de modelos simples de
polibenzoxazina y en las propias polibenzoxazinas como agente reticulador.
Procesos oxidativos en disoluciéon (voltamperogramas ciclicos, electrélisis a
potencial controlado y espectroelectroquimica) se realizan utilizando estos
compuestos con el fin de verificar, mediante técnicas espectroscopicas y de analisis
térmico, si la densidad de reticulaciéon aumenta al aplicar el potencial adecuado.
Debido a los cambios observados en los analisis asociados a un entrecruzamiento
mediante enlaces covalentes en disolucidn se disefian y preparan materiales s6lidos
flexibles y conductores hibridos basados en las especies y polibenzoxazinas

electroactivas.

Finalmente, aprovechando las capacidades reticulantes electroinducidas y las
propiedades electroopticas de los derivados de N-fenilcarbazol, se preparan
materiales electrocromicos para aplicaciones que requieran de la absorcion en el

rango del IR cercano.
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1.1. Introduccion general a las benzoxazinas y polibenzoxazinas

1.1.1. Resinas fendlicas

Las resinas fendlicas se consideran uno de los primeros polimeros sintéticos
producidos a escala industrial y comercializados con éxito. Se utilizan
mayoritariamente como materiales, aglomerantes o adhesivos, siendo uno de los

mas conocidos la Baquelita (Bakelite®).

Estas resinas se obtienen a partir de la reaccion entre fenoles y formaldehido en
diferentes proporciones y condiciones de reacciéon (basicas o acidas). Dependiendo
de los parametros utilizados en la sintesis, éstas pueden distinguirse entre resinas

tipo novolac o resol (Esquema 1).1

OH OH OH

Formaldehido/Fenol < 1 O O O
'

H+
O NOVOLAC
OH HO

+ HCHO —

OH OH
HO @ O OH
OH™
v
Formaldehido/Fenol = 1 HO O O RESOL
HO OH

HO

Esquema 1. Preparacion de resinas fendlicas tipo novolac y resol.

Desde principios del siglo XX estas resinas han sido empleadas tanto por sus
excelentes caracteristicas (no son inflamables, presentan alta estabilidad térmica y
dimensional y tienen una capacidad baja para absorber agua)? como por su
capacidad para ser preparadas térmicamente sin utilizar agentes de curado
obteniendo materiales con una buena resistencia mecanica (resistencia a la

abrasion y a la compresion).3 Asimismo, estas resinas termoestables son aislantes
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eléctricos y resisten algunos agentes quimicos como bases débiles, acidos y
disolventes comunes, y también soportan la exposicion a la radiacion ultravioleta
durante un tiempo limitado.# Sin embargo, durante el proceso de formacién de las
resinas fendlicas se pueden desprender compuestos volatiles dafiinos para la salud.
Ademas, el material aumenta su volumen durante el proceso de enfriamiento y como
resultado se obtienen resinas quebradizas que disminuyen la posibilidad de que se

produzcan fracturas indeseadas.>
1.1.2. Polibenzoxazinas

Las polibenzoxazinas o resinas de benzoxazina aparecen como una nueva clase de
resinas fendlicas a mediados del siglo XX. En 1944 fue sintetizada la primera
benzoxazina (el precursor de las polibenzoxazinas) por Holly y Cope.® A partir de
este momento, la sintesis y el desarrollo de las polibenzoxazinas y sus mondémeros
han crecido exponencialmente. Asi, en la década de los 50, Burke y su equipo
disefiaron la sintesis de benzoxazinas de alto valor afiadido utilizando 3
componentes (aminas primarias, fenoles y formaldehido) construyendo la base para
producir un amplio rango de benzoxazinas.” Posteriormente, entre los afios 1970 y
1985, Schreiber, Higginbottom, Reiss et al. continuaron el desarrollo de las
polibenzoxazinas. Schreiber patent6 oligdmeros de polibenzoxazina que sustituian
por primera vez a las resinas epoxi.8 Higginbottom fue el primero en desarrollar
polibenzoxazinas entrecruzadas basadas en benzoxazinas multifuncionales,? y Reiss
estudié la cinética asociada a la formacion de oligobmeros de polibenzoxazina,
estableciendo que el uso de benzoxazinas monofuncionales inicamente permite la
sintesis de oligdmeros de bajo peso molecular (menos de 1000).10 Finalmente, en
1994, Ning e Ishida estudiaron, por primera vez, las propiedades fisicoquimicas de
polibenzoxazinas que contenian bisfenol A, comprobando que éstas poseian una
buena integridad mecanica y presentaban temperaturas de transicion vitrea

elevadas.!!

A partir de ese momento, las polibenzoxazinas aparecen como una alternativa
excelente para reemplazar las resinas fenodlicas y epoxi ya que éstas, en general,
presentan de manera intrinseca una mejora de las propiedades en comparaciéon con
las anteriores. Un ejemplo de ello es que, en el proceso de curado de las

polibenzoxazinas, en contraste con las resinas precedentes, no se producen

4
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compuestos volatiles y el polimero no disminuye su volumen en el enfriado
posterior.l2 Estos polimeros tienen una absorcion muy baja de agua bajo
saturacion,’® han demostrado poseer una alta resistividad eléctrical* y no son
inflamables.1> Las polibenzoxazinas entrecruzadas o reticuladas presentan, ademas,
unas temperaturas de transicién vitrea mas elevadas y una mayor estabilidad
térmica. Durante el andlisis termogravimétrico (TGA) de estas matrices
entrecruzadas se observa, ademas de un aumento de la temperatura de degradacidn,
un incremento notable en el char yield.1¢ Una gran evidencia de la importancia de las
resinas derivadas de polibenzoxazina es el numero de patentes relacionadas con
ellas y/o sus monémeros (benzoxazinas) y su comercializacién por grandes
companias como Henkel o Hunstmanl” (Figura 1).12 Las polibenzoxazinas
obtenidas a partir de benzoxazinas comerciales se usan en paneles aeroespaciales,
en automocion, como refuerzo para coches y electrénica y en laminados para

circuitos impresos, entre otros.1?

Q"ko OFQ

ARALDITE® MT 35600

Figura 1. Estructura quimica de una benzoxazina comercializada por Huntsman Advanced

Materials.1”

1.1.3. Sintesis y aspectos generales de las benzoxazinas

La sintesis de las 1,3-benzoxazinas se realiza de forma sencilla a partir de la
combinacién de sus 3 componentes principales: aminas primarias, derivados de
fenoles y formaldehido. La condensacidon de estos 3 compuestos genera un anillo de
oxazina fusionado a un anillo aromatico formando la estructura caracteristica de las
benzoxazinas (Esquema 2). Este proceso facil de sintesis hace que las benzoxazinas
posean una enorme flexibilidad en su disefio molecular debido a la gran cantidad de

fenoles y aminas primarias comerciales existentes.1?
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OH 0/\N/R1
AT HCHO o

// - 2H,0 //
R2 R2

1,3-benzoxazina

Esquema 2. Sintesis de una 1,3-benzoxazina genérica.

El mecanismo de reaccidn propuesto en la bibliografia consta de varias etapas en las
que intervienen dos moléculas de formaldehido, una amina primaria y un fenol.”
Primero se produce una condensacion tipo Mannich entre una amina primaria y una
molécula de formaldehido generando una imina tras la deshidratacidn. La posicién
orto activada del derivado de fenol reacciona (SEAr) con la imina formando un
nuevo intermedio. La amina resultante a su vez condensa con otra molécula de
formaldehido formando una imina capaz de cerrar el anillo de oxazina reaccionando

con el hidroxilo del fenol. De este modo se obtiene la 1,3-benzoxazina (Esquema 3).

1,3-benzoxazina

Esquema 3. Mecanismo propuesto para la formacion de 1,3-benzoxazinas.
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Una benzoxazina de estructura simple o monobenzoxazina (m-Bzx) se obtiene a
partir de una amina primaria y un unico fenol. Las bisbenzoxazinas (bis-Bzx) se
generan cuando uno o ambos de los precursores (fenol o amina) es bifuncional,
obteniendo las combinaciones descritas en la Figura 2. El disefio de las
benzoxazinas adecuadas para cada aplicacion se realiza mediante la combinacién de

fenoles y de aminas primarias mono o bifuncionales.1?

R. X R o o
o OTOG O A0
O N I\o 0) N N\X/N

N
|/ P bis-Bzx (1) bis-Bzx (Il)
R2

m-Bzx Nk/O\/(:(X\()\/O\)N/R n

bis-Bzx (lil)

Figura 2. Estructuras mas habituales de 1,3-mono y bisbenzoxazinas.

La incorporacién de diversos grupos funcionales en la estructura béasica de la 1,3-
benzoxazina ha permitido mejorar las propiedades de los polimeros resultantes. En
la Figura 3 se presentan algunos de los grupos funcionales (GF) usados en la
bibliografia. Ademas, existen conectores (X) que pueden usarse tanto para unir los

grupos funcionales con las 1,3-benzoxazinas como para formar bisbenzoxazinas.
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Figura 3. Grupos funcionales y conectores mas habituales utilizados para incorporarlos en 1,3-

benzoxazinaS.ZO, 21,22, 23, 24, 25, 26,27, 28

Algunos de estos grupos como el acetileno,?? el alilo,?! el propargilo,?? la
maleimida,?3 la oxazolina,?# el glicidilo2> o el metacrilato2é se utilizan para aumentar
la densidad de reticulacion de la matriz polimérica. Otros grupos como las azinas se
incorporan en polibenzoxazinas para crear recubrimientos de anticorrosion;?? el
silsesquioxano oligomérico poliédrico permite mejorar la estabilidad térmica y
mecanica de composites o resinas compuestas de polibenzoxazina;?8 la resina
derivada de 2,6-dimetilfenol se ha usado en la fabricacién de materiales aislantes en
aplicaciones relacionadas con la comunicaciéon?® y el azobenceno para crear
dispositivos y medios de almacenamiento 6pticos.3? Dado que algunos productos
naturales contienen fenoles en su estructura éstos se han utilizado para sintetizar
1,3-benzoxazinas. Son ejemplos el cardanol,3! la vainillina3? y el eugenol.33 En la
Figura 4 se muestran ejemplos de los monémeros obtenidos a partir de cada uno

de estos fenoles para diferentes aplicaciones. El cardanol, y derivados de éste, son
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un subproducto de la extraccién del anacardo que normalmente se descarta en el
proceso industrial. Este residuo se ha revalorizado incorporandolo en la estructura
de una bisbenzoxazina que finalmente se mezcla con harina de madera para formar
un composite. El material que se obtiene posee menor capacidad de inflamarse y
mayor resistencia a quimicos que la propia madera. 312 La incorporacion de la
vainillina a la 1,3-benzoxazina permite introducir un grupo aldehido que puede
reaccionar con poliéteres monoamina (Jeffamine® M-1000) para generar un
surfactante.32 Por ultimo, el eugenol se utiliza combinado con otros fenoles para
preparar bisbenzoxazinas que segun la ratio eugenol/fenol pueden modular la

densidad de entrecruzamiento del material resultante.33

| o —0 O—\ /—0 Oo—
’
s L
R o) ko R 0”
Cardanol Cardanol Vainillina Eugenol Eugenol

Figura 4. 1,3-mono y bisbenzoxazinas que incorporan fenoles procedentes de fuentes
naturales para aplicaciones diversas (R: cadenas alifaticas de 15 carbonos saturadas e

insaturadas).

1.2. Polimerizacion de benzoxazinas

1.2.1. Polimerizacion térmica

Los mondémeros de benzoxazina tradicionalmente polimerizan por efecto de la
temperatura (> 180 °C) a través de un proceso de polimerizacion por apertura de
anillo (ROP son sus siglas en inglés) sin necesidad de afiadir catalizadores.3* Este es
el método de polimerizacion utilizado en esta tesis. La ROP es una buena estrategia
para preparar polimeros de condensacidon sin la formacién de subproductos

volatiles ya que presenta una excelente economia atomica.

Aunque estudios realizados muestran que este mecanismo puede ser iniciado tanto
por especies cationicas, anidnicas y/o radicalarias, el uso de la primera es el mas
habitual.3> E]l Esquema 4 muestra de forma simplificada un mecanismo catiénico a

partir de una benzoxazina protonada, que consiste principalmente en dos pasos: un
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primer paso de apertura térmica del anillo de oxazina (paso I) seguido de un

segundo que consiste en una sustitucion electroéfila aromatica (SEAr) (paso II).

La sustitucion electrofila determina la formacidon de polimeros de tipo fendlico,
fenoxido o una mezcla de ambos en la estructura final, dependiendo de las
condiciones de polimerizacion.3¢ Si el ion iminio generado durante el paso I
reacciona con el oxigeno perteneciente a otra benzoxazina (paso II a) se formara
preferentemente una resina de tipo fendéxido. En el caso de que la sustitucion
electrofila aromatica se produzca en la posicion orto del anillo fendlico de otra

benzoxazina (paso II b) la resina derivada sera de tipo fendlico.

b) S a) | L n
/\ | — // R1 —
R2

H ® R =
e Vi OH R/
A @_ 2 resina tipo fenoxido
|// Paso | |// |'Q1 Paso Il
R

OH
R2 SN N/a\
b) I// R, /n
R

resina tipo fenélico

Esquema 4. Propuesta mecanistica simplificada de la polimerizacion de una 1,3-

benzoxazina genérica.

Estudios realizados por Reiss et al. muestran que cuando las posiciones orto y para
no estan substituidas en el anillo aromatico de la benzoxazina existe un ataque
electrofilo dominante en estas posiciones dando lugar, mayoritariamente, a una
estructura fendlica.19 Es sabido en la bibliografial® que a temperatura elevada,
durante el proceso de polimerizaciéon de las benzoxazinas, se produce una
reorganizacion de los enlaces permitiendo transformar las estructuras de tipo

fenoxido en fendlico.37

El ataque durante la polimerizacién en la posicidn orto libre del anillo aromatico de
la benzoxazina estd mas favorecido debido al acercamiento de las especies reactivas

a través de interacciones por enlaces de hidrégeno intermoleculares entre el protén

10
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del fenol y el nitrégeno de la benzoxazina vecina. En algtin caso este acercamiento
puede ser favorecido por interacciones de igual tipo con otro grupo funcional de la

estructura.38

Ademas de las sustituciones en orto y para, se ha demostrado la posibilidad, menos
habitual, de realizar una sustitucion electréfila en la posicion meta del fenol.3240 E]
hecho de que varias posiciones del anillo aromatico sean reactivas durante la
sustitucién electrofila puede ser usado como un método de regioselectividad para

mejorar las propiedades de la resina final como veremos en el siguiente apartado.4!

Todas estas posibilidades de ataque durante el paso Il del mecanismo, y otras que
aparecen cuando sobre el grupo amino hay anclado un sustituyente aromatico,
quedan recogidas por nuestro grupo en un esquema mecanistico de reaccion muy
completo.3® En estos estudios queda reflejado que la estructura de las
polibenzoxazinas puede ser realmente compleja, a pesar de la representacién

esquematica simple que se suele hacer de este proceso (Esquema 4).

En general, las benzoxazinas existentes polimerizan térmicamente al alcanzar
temperaturas cercanas a 180°C. La necesidad de llegar a temperaturas tan altas para
abrir el anillo de oxazina es una gran desventaja para la industria ya que implica un
alto coste energético. Ademas, la alta temperatura de curado afecta también a los
precursores de benzoxazina que pueden, en algunos casos, sublimar antes del
proceso de polimerizacion, e incluso afectar a las propiedades del propio polimero
obtenido cuyas interacciones intra e intermoleculares mediante enlaces de

hidrégeno pueden ser destruidas degradandolo.4?

En este sentido, el uso de catalizadores ha sido estudiado para reducir la energia de
activacion necesaria para el proceso de polimerizacion y, de este modo, disminuir la
temperatura requerida.3>a 40, 43, 44, 45, 46, 47 Varias sales inorganicas y compuestos
organicos han sido descritos por Ishida,35> Hamerton*8 y nuestro grupo*° logrando
el objetivo de disminuir la temperatura de curado de las polibenzoxazinas. De los
ejemplos de catalizadores descritos en la bibliografia el FeCls, Zn(OTf)2 y Lil
presentan buenas conversiones (70-100 %) en media hora a 150 °C. De entre estos

tres, el yoduro de litio es el que mejor resultados ofrece con conversiones del 100 %

11
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y una disminucién en 72 °C de la temperatura de polimerizacién respecto de la

necesaria sin catalizador.

Sin embargo, los residuos derivados de los catalizadores pueden ser un obstaculo
para algunas aplicaciones, o incluso, modificar las propiedades de la resina final de
polibenzoxazina. Debido a estos inconvenientes, para evitar el uso de agentes
externos en la disminucién de las temperaturas de curado, varias investigaciones se
han centrado en el disefio racional de benzoxazinas para conseguir la reactividad

deseada.5% 51

Ademas de la polimerizacion térmica, la mas utilizada para obtener
polibenzoxazinas, se han descrito otros tipos de procesos de polimerizacién como

la inducida por luz o la electroquimica.
1.2.2. Polimerizacion fotoquimica

La polimerizacién inducida por luz de benzoxazinas puras fue descrita, por primera
vez, por Takeichi en 2003. En este estudio se utilizaron sales como hexafluorofosfato
de difenilyodonio o trifenilsulfonio capaces de fotogenerar protones que inician la
polimerizacion de 1,3-benzoxazinas monofuncionales (Esquema 4).52 En nuestro
grupo de investigacion, recientemente, se ha desarrollado por primera vez un
método de fotopolimerizacién de benzoxazinas puras tanto en medio organico como
en medio totalmente acuoso a temperatura ambiente. Estas estan sustituidas con
grupos electron dadores en la posicidn para proporcionando conversiones por
encima del 78 % a oligdmeros de bajo peso molecular de polibenzoxazina (Esquema
5).53 Sin embargo, esta metodologia presenta un inconveniente, hay que trabajar en

condiciones muy diluidas lo que dificulta su uso industrial.
O N~ C

hv
a) H,O/CH;CN 7:3 ©

b) H,0
<4

Esquema 5. Fotopolimerizacién de 1,3-benzoxazinas en medio acuoso a temperatura

ambiente (R: Cl, F, H, CH3, OCH3).53

12
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1.2.3. Polimerizacion electroquimica

La polimerizacion electroquimica ha ganado importancia en las ultimas décadas
para la sintesis de polimeros comerciales debido a sus ventajas.>* Particularmente,
en el caso de las polibenzoxazinas, las ventajas mas importantes que ofrece el uso
de los métodos electroquimicos son: (I) no se requieren catalizadores para el
proceso de polimerizacidn, (II) los pardmetros para conseguir la ldmina polimérica
son facilmente controlables y (III) el espesor y la morfologia pueden ser modulados

controlando la forma y las dimensiones del electrodo.

Por lo que respecta a las benzoxazinas monofuncionales, su comportamiento y sus
mecanismos de polimerizacién electroquimicos han sido estudiados desvelando
algunos inconvenientes.>> Uno de los mas importantes es la necesidad de aplicar
altos potenciales durante la electropolimerizacion, ademas, las polibenzoxazinas
obtenidas usando este método son aislantes, lo cual favorece el bloqueo del
electrodo en algin punto del proceso generando asi poca cantidad de polimero. Por
otra parte, las resinas de polibenzoxazina obtenidas son muy dificiles de
caracterizar, sobre todo por su baja solubilidad. A pesar de estos inconvenientes,
que hacen que no haya muchos precedentes de polimerizaciones o procesos
electroquimicos con benzoxazinas, Schumann et al. han aprovechado las ventajas de
la electroquimica electrodepositando bisbenzoxazinas para obtener una matriz

polimérica sobre el electrodo de trabajo empleada para inmovilizar enzimas.>¢

1.3. Caracterizacion de benzoxazinas y polibenzoxazinas

La caracterizaciéon de benzoxazinas y sus resinas derivadas esta muy ligada al anillo
de oxazina, asi como a su desaparicion en el proceso de polimerizacion. Esto se debe

a que es muy facilmente detectable y cuantificable por distintos métodos analiticos.

La resonancia magnética nuclear (RMN) de protén (*H) y carbono (13C) son
particularmente utiles para detectar los protones y carbonos pertenecientes al
anillo de oxazina (CH2). Las sefiales entre 3.60 y 5.70 ppm en forma de dos singletes
en el espectro de protén, y entre 50.0 y 85.0 ppm en el de carbono son caracteristicas
de la presencia de benzoxazinas. Estas técnicas son efectivas para seguir la sintesis

y la apertura del anillo de oxazina durante la polimerizaciéon ya que las sefiales

13
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asociadas a los -CH2- desaparecen del espectro. No obstante, es dificil sacar
conclusiones experimentales del espectro de las polibenzoxazinas debido a la
complejidad de éste: sefiales anchas y solapadas tipicas de polimeros. Incluso los
fenoles presentes en las resinas de polibenzoxazina (estructura fendlica) son
dificiles de identificar por los enlaces de hidrégeno que se generan a modo de
interacciones intra e intermoleculares en las cadenas poliméricas. Sin embargo,
estudios realizados en DMSO han permitido identificar el porcentaje de estructura

fenolica y fenéxida en polibenzoxazinas.36

También es importante la sustitucion del anillo de benceno respecto del grupo
oxazina y encontrar instrumentos que revelen la estructura exacta y, en ocasiones,

el proceso de polimerizacion.

En este sentido la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-
IR) aparece como una buena herramienta para determinar la formacién de la
benzoxazina, su estructura y el seguimiento del proceso de polimerizacidn.
Basandonos en las benzoxazinas descritas en la literatura cuyos cambios en la
estructura son muy pequefios, encontramos bandas caracteristicas de las
benzoxazinas usando la técnica FT-IR.57 Se encuentran picos vibracionales
atribuidos al anillo de oxazina y a la sustituciéon del benceno que puede variar debido
proceso de curacion de las benzoxazinas. Empezando por las bandas relacionadas
con el anillo de oxazina, la flexion asimétrica de C-O-C aparece a 1225 cm, y la
flexion simétrica a 1050 cm 1. También se asignan los picos de vibracién de fuera de
plano de los enlaces que unen el heterociclo, la oxazina, y el benceno, los cuales se
localizan entre 930 y 960 cm1 en el espectro. Los picos vibracionales a 1342y 1320
cm-1 se asignan a la sustitucion metilénica del nitrogeno perteneciente al anillo de
oxazina. La técnica FT-IR permite en ocasiones, al ser la huella dactilar de la
molécula, distinguir la substitucidn del benceno principalmente en el intervalo de
600 a 900 cm-1. El patrén orto presenta picos a 750 y 318 cm-1; la sustitucion en para
a 821, 750/690 cm y la meta revela picos a 875 y 790 cm1. En relacion con el
benceno, el pico a 940 cm! hace referencia a bencenos trisustituidos de las

benzoxazinas (Tabla 1).
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Tabla 1. Valores generales en unidades de frecuencia (cm') que muestran estados

vibracionales de la estructura de las benzoxazinas en el espectro FT-IR.

Enlaces y subunidades
Unidades de frecuencia (cm1)
estructurales
J /\\N/R C-0-C (flexion asimétrica) 1225
\ 1
\ /
C-0-C (flexién simétrica) 1050
O/\N/R
BadiaN Fusién anillos (vibracién fuera de
! 930-960
@ S plano)
e R\\
O N
©) - N-R (tensién) 1342,1320
o/\N/R
\©) Areno orto sustituido 750, 318
OAN/R
@2 Areno para sustituido 821, 750/690
O/\N/R
@i Areno meta sustituido 875,790
O/\N/R
s —
Areno trisustituido 940

La espectroscopia de infrarrojo se ha empleado también para seguir el proceso de
polimerizacion. Picos clave relacionados con la apertura del anillo de oxazina, y, por

tanto, con el primer paso de la polimerizacion, aumentan o disminuyen a lo largo del
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proceso de curado. El conjunto de picos vibracionales que sufren un aumento
continuado hasta el final del proceso son 1474/1451 y 1229/940/819 cm™
dependiendo de la substituciéon de la benzoxazina, asi como un pico a 1174 cm!
asociado a la flexién del enlace C-N-C. Un pico a 1492 cm-1, en cambio, tiende a
disminuir. Como resultado final de la polimerizaciéon de benzoxazinas se genera, en
la mayoria de los casos, fenoles que se traducen en un pico ancho alrededor de 3400
cm1y, como consecuencia, el aumento de CH alifaticos a 2927 cm-! que unen los

derivados de fenol entre ellos.

La espectroscopia Raman puede ser util para reconocer la estructura de las
benzoxazinas. Sin embargo, la fluorescencia de algunas benzoxazinas vy,
especialmente de las polibenzoxazinas puede ser un problema a la hora de hacer un
analisis Raman.>8 A pesar de la fluorescencia, existen bandas de absorcién

caracteristicas relacionadas con las benzoxazinas como 1348, 1037,y 952 cm1.59

La espectrometria de masas es apropiada para identificar mondémeros y
oligbmeros no ramificados o entrecruzados utilizando la desorcién/ionizacién laser
asistida por matriz (MALDI) acoplada a un detector de tiempo de vuelo (TOF) para
superar la dificil ionizacién de grandes estructuras poliméricas. Esta dificultad es la
que hace que la espectrometria de masas no sea una técnica muy utilizada para la

caracterizacion de polibenzoxazinas de cadena larga.

Hay otras técnicas especializadas que se utilizan para estudiar procesos de
polimerizacion y las caracteristicas y propiedades estructurales de los materiales
resultantes. Las mas empleadas son la calorimetria diferencial de barrido (DSC), el

analisis termogravimétrico (TGA) y el analisis mecanico dindmico (DMA).

Los estudios de calorimetria diferencial de barrido normalmente sirven para
determinar la temperatura de polimerizacion (Tp) de las benzoxazinas, asi como la
temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de cristalizaciéon (Tc) y la
temperatura de fusién (Tm) de las polibenzoxazinas. Esta técnica mide la diferencia
de calor generado (o absorbido) entre la muestra y la referencia utilizada cuando se
aplica una rampa de temperatura. Vale la pena mencionar, en este punto, que no
todos los polimeros muestran estas tres transiciones (Tg, Tc, Tm) durante el proceso

de calentamiento. La fusion y la cristalizacidon ocurren exclusivamente en polimeros
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que contienen cristales o dominios cristalinos en su estructura. Por otro lado, la
temperatura de transicion vitrea aparece en polimeros que presentan dominios

amorfos.

Estas medidas son tutiles en las benzoxazinas para identificar las temperaturas de
curado (Tp) que aparecen como un pico exotérmico en la grafica. En la Figura 5 se
muestra una DSC de una benzoxazina genérica liquida donde la Tp es la temperatura
asociada al maximo del pico exotérmico y con una flecha el rango de temperaturas

donde se produce el proceso de polimerizacion.

Para las polibenzoxazinas, la temperatura de transicion vitrea es el parametro que
se busca ya que cambios sutiles en la estructura del polimero se traducen en grandes
cambios en la Tg. En la Figura 6 se presenta la Tg de una polibenzoxazina. Esta
muestra una disminucién en el flujo de calor durante el proceso de calentamiento.
El valor de Tg se obtiene a partir de software que calcula el punto medio de la

tangente de la curva entre dos puntos.

Tp
s 3
z
o
3 2
N
®
3
[e]
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0 50 100 150 200 250 300
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Figura 5. Ejemplo de un termograma de una benzoxazinas genérica liquida mediante DSC.
(Tp: temperatura maxima del pico exotérmico de polimerizacion; flecha indica el rango de

temperaturas en que ocurre la polimerizacion).
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Figura 6. Termograma de DSC de una polibenzoxazina modelo. En un circulo se destaca la
transicion vitrea durante el proceso de calentamiento (Tg: temperatura de transicion

vitrea).

Las polibenzoxazinas muestran temperaturas de transicion vitrea mas elevadas
cuanto mas entrecruzadas estan.#0 El valor de la Tg se puede ajustar, ascendiente o
descendientemente, eligiendo los fenoles y aminas adecuadas para la sintesis de las

benzoxazinas.

Los analisis termogravimétricos (TGA) estudian la degradacién térmica de los
polimeros, o mejor dicho, el proceso de degradacion, la velocidad de degradacién y
el char yield. Todos estos parametros revelan la estabilidad térmica y el mecanismo
de degradacion caracteristico de cada polimero. El mecanismo de descomposicion
de las polibenzoxazinas mayoritariamente presenta (en el termograma) tres platos
de temperatura diferentes (Figura 7): entre 200 y 300 °C se encuentra la
degradacion de los enlaces carbono-nitrogeno (C-N), mas faciles de romper durante
el proceso de calentamiento. Cerca de 400 °C recae la pérdida de peso relacionada
con el resto de la estructura de la benzoxazina. El char yield puede describirse como
el residuo de carbono que no puede ser descompuesto o disociado en fragmentos
mas pequefios cuando el material es calentado sobre una atmosfera inerte,
mayoritariamente nitrogeno, hasta una determinada temperatura. En las

polibenzoxazinas la temperatura maxima a la que se somete la termogravimetria
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para obtener el char yield suelen ser 800 °C obteniendo valores que suelen estar

entre el 20 y el 40 %.60
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Figura 7. Termograma de TGA de una polibenzoxazina genérica de 0 a 800 °C en atmdsfera

inerte (char yield del 35 %).

1.4. Reticulacion de matrices poliméricas

Los materiales disefiados para aumentar, una vez formados, su densidad de
reticulacion o entrecruzamiento han sido ampliamente investigados porque ofrecen
la posibilidad de modificar sus propiedades en funciéon de la aplicacién final. El
entrecruzamiento de las cadenas de una matriz polimérica puede mejorar sus
propiedades mecanicas®! o incluso inducir una transicion de fase, de liquido a
so6lido.6% La reticulacion puede dividirse en quimica o fisica si se produce a través de
enlaces covalentes o interacciones fisicas, respectivamente.®3 En este trabajo nos
centraremos en la reticulacién quimica. Bowman et al. describen un ejemplo de
sistemas poliméricos reticulantes con aplicaciones en impresion litografica o como
polimeros con memoria de forma.®* La aplicabilidad de este sistema se basa en un
proceso de reticulacién en dos pasos. La primera etapa consiste en la reaccion de
mondémero multifuncional de grupos tiol y un exceso de un mondémero
multifuncional de acrilato a través de una reaccién de Michael catalizada con una
base. Este proceso genera una matriz polimérica que contiene residuos acrilato. En

una segunda etapa, se produce una reaccion fotoinducida entre los grupos acrilato
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iniciada por la 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) formando una red muy

reticulada apta para la aplicacién final (Esquema 6).

{  So~sn L S

o o o} o

o X o v XD =
HS\/\\(() g]/\,SH /\\(()

monémero con grupos tiol monémero de acrilato
(exceso)

HS

Esquema 6. Método de reticulacion en dos pasos a partir de un sistema tiol-acrilato.

1.4.1. Reticulacion mediante el uso de benzoxazinas

La gran variedad de reactivos comerciales, o de facil preparacion, utilizables para la
sintesis de las benzoxazinas las sitia como buenos precursores para la obtencion de
materiales finales con propiedades muy diferentes. En este sentido se ha realizado
un gran numero de estudios relativos a las benzoxazinas para aumentar la densidad
de entrecruzamiento de las polibenzoxazinas resultantes.3¢ Este proceso se
considera ventajoso ya que cuando el entrecruzamiento de cadenas aumenta, la
estabilidad térmica y las propiedades mecanicas mejoran, ampliando el rango de

aplicacion o incluso la durabilidad del producto final.

La polimerizaciéon térmica por apertura de anillo de las benzoxazinas genera
oligdbmeros de cadena corta debido, probablemente, a las fuertes interacciones por
puentes de hidrégeno entre ellas que reducen su reactividad.®> Esto disminuye el
grado de polimerizacién generando cadenas lineales lo que limita la densidad de
reticulacion. Dos estrategias principales se han llevado a cabo para superar este

inconveniente:

A. La modificacién de la estructura quimica del monémero de
benzoxazina.
B. La combinacién de benzoxazinas con otros polimeros o grupos

funcionales capaces de polimerizar.
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1.4.1.1. Estrategia A de reticulacion

Un ejemplo de la estrategia A es la utilizacion de bisbenzoxazinas, obtenidas a partir
de diaminas primarias o difenoles, en lugar de monobenzoxazinas para generar las
polibenzoxazinas. Este cambio produce una mayor reticulacién al poseer un mayor

numero de puntos polimerizables en un mismo mondmero (Esquema 7).6¢

Esquema 7. Polimerizacion de una mono y una bisbenzoxazina y sus estructuras

poliméricas finales.

La eleccion de los sustituyentes y su posicion (para, orto o meta) en el anillo
aromatico de la benzoxazina también puede afectar la densidad de reticulacién
(estrategia A). Recientemente, Martos et al. comprobaron que las benzoxazinas
meta sustituidas por grupos metilo, metéxido o fldor producen polibenzoxazinas
con una densidad de reticulaciéon mayor respecto a las sustituidas en para. 40 El
hecho de que las posiciones orto y para queden libres aumenta la probabilidad de
que se produzcan sustituciones electréfilas aromaticas dando lugar a un

entrecruzamiento mayor.
1.4.1.2. Estrategia B de reticulacion

La estrategia B consiste en combinar otro tipo de polimeros con benzoxazinas para
aumentar la densidad de reticulacion del sistema polimérico. El proceso de

formacidn de enlaces covalentes entre cadenas de la matriz puede llevarse a cabo de
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manera simultdnea (una etapa) utilizando un mismo estimulo como calor (método
I) o en dos etapas usando estimulos distintos. Este dltimo puede basarse en un
polimero preexistente modificado con benzoxazinas (método II) o de benzoxazinas

funcionalizadas con grupos polimerizables (método III y método [V). El

entrecruzamiento de cadenas en el curado en dos etapas suele estar impulsado por

estimulos diferentes como calor y luz.

El método I (Esquema 8) ha sido descrito para benzoxazinas sintetizadas a partir
de aminas primarias funcionalizadas con grupos alilo?! o propargilo?? y fenoles
mono y bifuncionales. Tanto los grupos funcionales como las benzoxazinas curan
térmicamente en un rango de temperaturas entre 145 y 250 °C generando una

matriz muy reticulada.

Método |
| ] ] |
| P
~ ~ ~ ~
| | |
Bzx: GF:

Esquema 8. Representacion simple del proceso de formacién de matrices reticuladas en

una etapa (Bzx: benzoxazina; GF: grupo funcional; P: proceso de polimerizacion).

En cuanto a sistemas poliméricos que siguen el método II (Esquema 9) pueden
distinguirse dos procesos distintos para preparar polimeros con benzoxazinas. El
primero consiste en anclar benzoxazinas a un polimero conocido y comercial el cual
se ha modificado para este propdsito (Figura 8).67 Y el otro se basa en polimeros
que contienen residuos de fenol o aminas primarias sobre las que se sintetiza la

benzoxazina (Figura 9).68
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Método Il N N

Bzx: GF: B

Esquema 9. Representacién simple del proceso de formaciéon de matrices reticuladas en
dos etapas (método II) (Bzx: benzoxazina; GF: grupo funcional;, P: proceso de
polimerizacién; MQ: modificacién quimica; ROP: polimerizacién térmica por apertura de

anillo).

La incorporacién de benzoxazinas a polimeros conocidos aparece en la bibliografia
utilizando reacciones tipo “click” que permiten formar enlaces covalentes entre
éstas y polimeros de poliestireno,®? cloruro de polivinilo®® y polibutadieno??
funcionalizados. En todos los casos, el grupo azida se incorpora a la cadena
polimérica principal que reacciona con el grupo propargilo que contiene la
benzoxazina sintetizada a partir de una amina primaria funcionalizada (p-

propargiloxianilina) (Figura 8).

R R: —N/§r

(0)
W=N \©\Nk/o\/©

Figura 8. Polimeros con benzoxazinas ancladas mediante quimica “click” (en azul el punto

de polimerizacion térmica).

En los ejemplos descritos que siguen el segundo proceso se aprovechan los residuos
de amina primaria o fenol de un polimero funcionalizado. A partir de estos residuos,
afiadiendo el resto de los componentes (aminas primarias o fenoles y formaldehido)
se sintetizan in situ las benzoxazinas. Los sistemas de este tipo tienen una

designacion especial y se definen como “telechelics”.
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En general, un polimero “telechelic” es un polimero que contiene en los extremos o
en el medio de su cadena un grupo reactivo capaz de polimerizar.”1.72 En el caso que
nos compete las benzoxazinas son el grupo reactivo incorporado. En la bibliografia
se describe un ejemplo donde se sintetizan las benzoxazinas a partir de los fenoles
terminales de oligdmeros de éteres aromaticos.’3 También se encuentra un ejemplo
donde la formacién de la benzoxazina se realiza en el medio de la cadena principal

constituida por un derivado de poliestireno (Figura 9).74

L0000y o

Figura 9. Ejemplos de “telechelics” con benzoxazinas (en azul el punto de polimerizacion

térmica).

Los polimeros obtenidos como resultado del entrecruzamiento de “telechelics”
producidos por la polimerizacién de las benzoxazinas incrementan su peso
molecular respecto al inicial, pero mantienen un comportamiento termoplastico.
Estas caracteristicas favorecen la movilidad de las cadenas conservando las
interacciones entre ellas gracias a los fenoles resultantes mediante enlaces de
hidrégeno. Como resultado de estas interacciones estos materiales se convierten en
buenos candidatos para sistemas capaces de recuperar su forma después de un

esfuerzo aplicado o como materiales autoreparables.

El método 1l (Esquema 10) consiste en la sintesis de benzoxazinas funcionalizadas
con grupos que mediante un estimulo externo son capaces de polimerizar.

Inicialmente, a través de los grupos funcionales, se forma un polimero y en una
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segunda etapa, éste puede entrecruzarse mediante el mecanismo de polimerizacién

tipico de las benzoxazinas.

Método llI — —

I P I l l ROP

Bzx: GF:

Esquema 10. Representacion simple del proceso de formacién de matrices reticuladas en
dos etapas (método III) (Bzx: benzoxazina; GF: grupo funcional; P: proceso de

polimerizacidn; ROP: polimerizacién térmica por apertura de anillo).

Los grupos funcionales incorporados en las benzoxazinas polimerizan,
mayoritariamente, por un mecanismo radicalario térmico o fotoinducido (Esquema
11).71.75 Se han descrito ejemplos de polimerizaciones inducidas por via radicalaria
utilizando grupos vinilo donde el primer proceso de polimerizaciéon empieza por la
activacion del doble enlace mediante el 2,2-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN).76
Este mismo iniciador se utiliza para la copolimeracién con estireno de una
benzoxazina funcionalizada con un grupo metacriloilo.”” El grupo metacriloilo se ha
utilizado también para funcionalizar benzoxazinas en procesos de
fotopolimerizacion usando DMPA.26 Benzoxazinas que incorporan un grupo
maleimida se han empleado para obtener copolimeros con estireno mediante
polimerizacion radicalaria inducida por luz.”® Una vez el grupo reactivo unido a la
benzoxazina ha generado la cadena polimérica principal, caracteristica de cada
ejemplo, se lleva a cabo la polimerizacién térmica de apertura del anillo de las
benzoxazinas que forman parte de la cadena lateral entrecruzando el entramado
polimérico. En el Esquema 11 se muestran, en orden, los ejemplos enunciados

arriba.
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Esquema 11. Procesos de polimerizacion de grupos laterales de benzoxazinas
funcionalizadas disefiadas para formar parte de otros polimeros como cadena principal (en

azul el punto de polimerizacién térmica).

Con estas metodologias, después del entrecruzamiento mediante el mecanismo
ROP, se demuestra que la estabilidad térmica y el char yield de las matrices
reticuladas han sido considerablemente mejorados respecto los iniciales. Los
materiales resultantes se pueden usar en aplicaciones donde se requiere una alta
resistencia a los quimicos o a las altas temperaturas como aislantes en

microelectroénica o en el fuselaje de aviones.”3

El mecanismo llevado a cabo por las benzoxazinas para unirse entre ellas en una

segunda etapa, la polimerizacién térmica propiamente dicha, ha sido propuesto por
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Endo et al..?8 En su estudio se plantean dos mecanismos posibles representados en
el Esquema 12. El mecanismo (a) parte, inicialmente, de dos benzoxazinas cuya
unién podria activarse por la protonacién de un &tomo de oxigeno.35P Este proceso
generaria una rotura heterolitica reversible del anillo de oxazina para formar un
intermedio zwitteridénico.37.79-82 E] enlace covalente formado a partir de la reaccién
intermolecular entre la posicién orto del anillo aromatico y el ion iminio entrecruza
el sistema. La estructura resultante contiene residuos iminio y fenéxido que podrian

ser posiciones reactivas para seguir aumentando la reticulacién.

En el mecanismo (b) las estructuras iniciales a unir son una benzoxazina y un
aminometilfenol proveniente, probablemente, de una sintesis no completa durante
la formacién del anillo de oxazina. El derivado aminometilfenol podria estar en
equilibrio con su forma switteridénica que poseeria un grupo fenéxido y uno amonio.
La protonacién de la benzoxazina producida por la presencia del i6n amonio
activaria la apertura del anillo de oxazina generando un ion iminio. Este ion, por
tanto, favoreceria la sustitucion electrdfila aromatica de la posicion orto del

aminometilfenol generando un enlace covalente de entrecruzamiento.
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Esquema 12. Posibles rutas mecanisticas para el entrecruzamiento de cadenas poliméricas

funcionalizadas con benzoxazinas.

Por ultimo, en el método IV (Esquema 13) la benzoxazina polimeriza en primer
lugar generando una polibenzoxazina capaz de entrecruzarse mediante enlaces
covalentes formados por los grupos funcionales de su cadena lateral. En este trabajo

nos centraremos en esta metodologia.
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Método IV

| ROP

Bzx: GF:

Esquema 13. Representacion simple del proceso de formacién de matrices reticuladas en
dos etapas (método IV) (Bzx: benzoxazina; GF: grupo funcional; P: proceso de

polimerizacién; ROP: polimerizacion térmica por apertura de anillo).

Aunque en la bibliografia no aparecen ejemplos que se ajusten a este inico método,
Yagci et al. disefiaron un polimero con capacidad de aumentar su densidad de
reticulacién combinando el método II (telechelics) y el método 1V.83 Este ejemplo se

explicara con detalle en el siguiente apartado (Esquema 17).
1.4.2. Reparacion de matrices poliméricas por entrecruzamiento
utilizando benzoxazinas

La importancia de los materiales capaces de repararse de forma auténoma o
asistidos por un estimulo externo, queda reflejada en el crecimiento de las
publicaciones en relacion a este tema durante los ultimos 10 afios. Los materiales
reparables aparecen como una alternativa a otros materiales mas resistentes con el
objetivo de alargar el tiempo de vida sin sacrificar las propiedades iniciales
(conductividad, dureza, resistencia a la corrosion...). Se trata de, como hacen los

tejidos o los huesos, restaurar el dafio para aumentar la durabilidad.

Las investigaciones en este campo estan dirigidas a reparar el dafio a nivel
microscépico, ya que el dafio empieza en esta etapa haciéndose cada vez mayor
hasta alcanzar roturas macroscépicas. Por esto, los eventos de reparacion tienen
lugar a nivel molecular para evitar microfisuras o efectos de fatiga producidos a lo
largo del tiempo. Para llevar a cabo la reparacion, los materiales sujetos a ésta deben
tener un mecanismo de formacion de enlaces covalentes o intermoleculares que sea
facil, y esto requiere un disefio meticuloso, ademas, el material debe presentar cierta
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movilidad ya que la restriccion de cadenas poliméricas de la matriz limitaria la

aplicabilidad.

Existen diferentes métodos de clasificacion para los polimeros reparables. Estos, se
pueden dividir, por ejemplo, en no autébnomos o auténomos dependiendo de si los
materiales necesitan un estimulo externo para repararse o no, respectivamente. No
obstante, hablando en términos de reparaciéon por entrecruzamiento o reticulaciéon
de matrices poliméricas es mas conveniente clasificar los materiales reparables en

extrinsecos o intrinsecos (Figura 10).84
REPARACION EXTRINSECA REPARACION INTRINSECA
_—

* Autébnomo
* Estimulo externo

Matriz dafiada Matriz dafiada

Figura 10. Izquierda esquema explicativo de reparacidon extrinseca de una matriz

polimérica y derecha ejemplo de reparacidn intrinseca a partir de una matriz dafiada.

La definiciéon de materiales reparables extrinsecos engloba aquellos que necesitan
de la adiciéon de compuestos capaces de recomponer la matriz dentro del propio
material. Estos compuestos de reparacion son confinados en capsulas o estructuras
vasculares como capilares o canales huecos interconectados en 1, 2 o0 3 dimensiones.
Estas cavidades pueden contener catalizadores, siendo el catalizador de Grubbs uno
de los mas extendidos.8> La Figura 11 muestra un ejemplo utilizando un catalizador
de este tipo. La reparacion aparece cuando el dafio causado rompe las capsulas que
contienen un mondmero y éste se extiende promoviendo, gracias al complejo de
rutenio, una reaccion de polimerizacion que cubre y repara el area afectada. No se
han descrito materiales basados en benzoxazinas que sigan un mecanismo de

reparacion extrinseco.
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Figura 11. Ejemplo de reparacién extrinseca utilizando el catalizador de Grubbs para

polimerizar el monémero encapsulado en la matriz polimérica.

La reparacion intrinseca consiste en una reorganizacion de los enlaces covalentes
pertenecientes al material después de haber sufrido un dafio o rotura. Esta
reorganizacion esta provocada, mayoritariamente, por un estimulo externo (calor,
luz, carga) que promueve la formacion de enlaces covalentes reversibles (reacciones
tipo Diels-Alder) o irreversibles, o por los materiales en si a través de una
reorganizacion fisica intermolecular a causa de su naturaleza quimica (enlaces de
hidrégeno). Pueden clasificarse, por tanto, en reparacion intrinseca con respuesta a

un estimulo o auténoma, respectivamente.

En la bibliografia aparecen ejemplos de reparacion intrinseca, tanto con respuesta a
estimulos como auténoma, usando benzoxazinas junto con otros polimeros. La
funcion principal de estos polimeros es aportar movilidad a las cadenas dentro del
material. Como ejemplo de reparacion intrinseca auténoma se ha descrito un
polimero con cadena principal de polidimetilsiloxano funcionalizada con
bisbenzoxazinas y conteniendo FeCls disperso en la matriz polimérica.8¢ Cuando
este sistema se calienta a la temperatura adecuada se crea un entrecruzamiento
generado por las cadenas nuevas de polibenzoxazinas y su coordinacion con el FeCls.
Si se produce una fisura, la reorganizacion de los enlaces de coordinacion entre los
diferentes fragmentos de polibenzoxazina permite la autoreparaciéon del material

sin necesidad de un estimulo externo (Esquema 14).

31



Introduccion general

B\s aasvaver]

A | FeCl,4

|
Sli/o Sli/O Sl/\/\,N a/
| % O O
n ---’F‘e3+--0 OH

Esquema 14. Formacién de una polibenzoxazina con FeCl; disperso en la matriz de

polisiloxano y la interacciéon metal ligando con el aminometilfenol resultante.

Otro ejemplo del disefio de materiales reparables intrinsecos auténomos es la
incorporacion fisica, antes de polimerizar, de benzoxazinas con un grupo carboxilico
a una bisbenzoxazina sintetizada a partir de 6xido de polipropileno funcionalizado
con aminas primarias en los extremos (Esquema 15). Ambos compuestos se curan
juntos formando un polimero que presenta fuertes interacciones por enlaces de
hidrégeno intra e intermoleculares entre los acidos carboxilicos y los
aminometilfenoles derivados de las cadenas de polibenzoxazina.8? Estas
interacciones permiten la reparaciéon por reorganizacion de la matriz cuando se

produce una fisura.
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Esquema 15. Preparacion de polibenzoxazinas que contienen 6xido de polipropileno y

COOH

polibenzoxazina funcionalizada con un grupo acido carboxilico. En azul se destacan los

puntos habiles para formar enlaces de hidrégeno.

Dentro de la reparacion intrinseca regida por estimulos externos también aparece
en la bibliografia el uso de benzoxazinas con el fin de reparar las matrices

poliméricas usando calor, luz y electricidad.

La aplicacion de cada uno de estos tres estimulos con objetivos de reparacion
presenta pros y contras. El calor es el mas usado a causa de su accién uniforme y
continua sobre el material dafiado, sin embargo, la temperatura empleada debe de
estar en un rango 6ptimo para evitar mas dafios o deformaciones del material y
costes elevados. Un ejemplo del empleo de este tipo de estimulo es la reparacién de
polisulfonas llevada a cabo afiadiendo bisbenzoxazinas como aditivo generando un
material hibrido. La pelicula, tras ser daflada, se puede reparar calentando la matriz
a 160 °C. A esta temperatura, el proceso de apertura térmica del anillo de oxazina de
las bisbenzoxazinas favorece la formacién de enlaces covalentes en la posicion orto
del anillo aromatico de las polisulfonas (Esquema 16).88 Este proceso de
reticulacion de la mezcla polimérica inicial aprovecha el mecanismo de
polimerizacion de las benzoxazinas para reparar la matriz dafiada en una segunda

etapa.
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mediante el uso de calor.

Los sistemas que activan la reparacion con luz a modo de estimulo son
particularmente interesantes debido a que ésta puede ejercerse a demanda en un
area en concreto y se requiere baja energia. Estas caracteristicas hacen que la
reparaciéon fotoinducida tenga un gran nimero de aplicaciones. No obstante, el
grosor del material limita la eficiencia de este estimulo ya que la luz, generalmente
UV-visible, no penetra mucho en el material reduciendo la accién curadora. Ademas,
el material debe ser transparente. La cicloadiciéon reversible de la cumarina inducida
por luz es un ejemplo representativo de este proceso de reparacion y ha sido
incorporado a varios polimeros.8? El uso de este sistema de reversibilidad
fotoinducida de la cumarina junto con las ventajas de funcionalidad de las
benzoxazinas se ha empleado para reparar matrices poliméricas que contienen
oxido de polipropileno. Para ello, se sintetiza la benzoxazina a partir de la
hidroxicumarina, formaldehido y las aminas primarias terminales del 6xido de
polipropileno. Como resultado se obtiene el polimero tipo “telechelics” del
Esquema 17. En una segunda etapa se polimerizan los residuos de benzoxazina
generando un polimero mas reticulado. Cuando este copolimero sufre una
microfractura, la dimerizacion reversible de la cumarina activada con luz permite

recomponer el area dafiada (Esquema 17).83
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Esquema 17. Reparacion intrinseca fotoinducida de un copolimero de 6xido de

polipropileno y polibenzoxazina que incorpora grupos tipo cumarina en su estructura.

El estimulo eléctrico como agente reparador o reticulante comparte muchas
ventajas con la luz porque permite, entre otros, activar la reparacién cuando es
necesaria y en el area donde se necesita evitando reacciones secundarias en areas
no danadas donde se podria requerir una actuacion mas adelante. Pero es
imprescindible un disefio en el que el polimero incorpore grupos electroactivos en
la estructura o en la cadena lateral. Por lo que a las benzoxazinas concierne, este
disefio no es un problema debido a su versatilidad de sintesis, sin embargo, hay una
falta de estudios relacionados con benzoxazinas y estimulos eléctricos para activar
el entrecruzamiento en un segundo paso que podria traducirse en un mecanismo de

reparacion.

En este trabajo, una vez conocidos los antecedentes, se pretende disefar
polibenzoxazinas que contengan grupos capaces de formar enlaces covalentes
inducidos electroquimicamente basdndonos en el método IV. Esta estrategia se
dirigira en primer lugar a buscar la reticulacién ya que ésta podria ser la antesala de

un posible mecanismo de reparacion.
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1.5. Sustancias electroactivas

Una sustancia electroactiva es una molécula o un sustituyente que es capaz de sufrir
un proceso de oxidacién o reduccién.?® Por tanto, generalmente las sustancias
electroactivas cambian su estado redox inicial mediante la formacién de un catién
radical (proceso de oxidacién) o de un anién radical (proceso de reduccién). Estos
intermedios cationicos o aniénicos pueden volver durante la reaccién redox inversa
al estado inicial (proceso reversible) o pueden evolucionar a través de una reaccién
quimica (proceso irreversible) (Figura 12).°1 Entre las diferentes reacciones
quimicas acopladas a la transferencia electronica resultan particularmente

interesantes las que implican una formacién o rotura de enlaces quimicos.

REACCION REVERSIBLE REACCION IRREVERSIBLE
+-
+e A-1e¢ ——— A
A-1e¢ —— A

Intensidad
Intensidad

Potencial Potencial

Figura 12. Reaccién reversible e irreversible electroquimica y la sefial tipica en el

voltamperograma ciclico que presenta cada proceso.

En algunos casos las substancias electroactivas, cuando sufren una transferencia
electronica (cation radical o anién radical), pueden formar enlaces covalentes o
interacciones m entre ellas o con el reactivo de partida. Cuando este proceso ocurre
entre dos moléculas idénticas se denomina dimerizacion. En el caso de que se
produzcan enlaces entre mas de dos moléculas durante el proceso electroquimico
se denomina electropolimerizacion. En algunos casos el polimero electrogenerado
puede depositarse sobre el electrodo de trabajo lo que definimos como

electrodeposicion.
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Durante la dltima década se han descrito algunos ejemplos de especies dimerizables
y electropolimerizables. Las anilinas halogenadas dispuestas en posicién para
pueden electrodimerizar formando enlaces C-N después de un proceso anddico
(Esquema 18 (a)).92 Otro ejemplo de acoplamiento C-C electroinducido descrito en
la bibliografia es la dimerizacién de la N,N-dimetilanilina convirtiéndose en
N,N,N’',N’-tetrametilbenzidina (Esquema 18 (b)).?* La capacidad de
electrodimerizar de los derivados de la cumarina también ha sido estudiada
desvelando la formacién de dimeros de cumarina por medio de un proceso catddico
(aplicando potenciales negativos para la formacion de los intermedios reactivos)

(Esquema 18 (c)).%4

La trifenilamina (TPA) (Esquema 18 (d)) y el N-fenilcarbazol (Esquema 18 (e)) son
ejemplos relevantes en cuanto a sustancias electrodimerizables se refiere. Su
mecanismo de formacidn de dimeros y sus aplicaciones seran explicadas en detalle

mas adelante.

En general, los procesos de dimerizaciéon ocurren a través de enlaces covalentes
formando dimeros o, pero existen algunos compuestos que cuando son
transformados en cationes o aniones radicales, después de un proceso redox,
interaccionan formando dimeros m (enlaces o interacciones no covalentes). Un
ejemplo de este tipo de compuestos es el tetratiofulvaleno (TTF) que es capaz de
formar dimeros m muy estables (Esquema 18 (f)).%> Por tltimo, un ejemplo descrito
por nuestro grupo muestra la capacidad de formar ambos tipos de acoplamientos
diméricos m y ¢ en un mismo compuesto, el 1,3,5-trinitrobenceno.?¢ En este trabajo

nos centraremos en los compuestos de trifenilamina y N-fenilcarbazol.
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Esquema 18. Ejemplos de procesos de electrodimerizacion (o y =) de diferentes

compuestos.
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1.5.1. Trifenilaminas y carbazoles

La trifenilamina es conocida por ser un compuesto electroactivo con capacidad de
electrodimerizar al ser oxidado (Esquema 18 (d)) dando lugar a un amplio abanico
de aplicaciones.?” Su estructura quimica rica en electrones y su propiedad de
transportar huecos? hace de la trifenilamina un compuesto interesante para la
fabricacion de dispositivos electrénicos de memoria y almacenamiento de energia.
Ademas, estos compuestos han sido utilizados en la fabricaciéon de celdas solares
organicas (0SCs),’8 en diodos organicos de emision de luz (OLEDs),%? en dispositivos

electrocrémicos1 y en sistemas optoelectronicos de capa fina.101

Cuando una arilamina terciaria se somete a un proceso de oxidacién se genera, a
potenciales bajos (x 1.0 V vs. SCE), el correspondiente catién radical.102 Este suele
ser poco estable en el medio de reaccién y evoluciona siguiendo un proceso de
dimerizacion o polimerizacién a través de la formacién de enlaces carbono-carbono
entre fenilos. Este proceso da lugar a nuevos derivados de mayor peso molecular
igualmente electroactivos. La inestabilidad del intermedio catiéon radical esta
justificada por su gran densidad de espin en la posiciéon para la cual permite la
formacién de un enlace quimico covalente obteniendo dimeros sigma (o). Una vez
descargada la estructura en su forma neutra, de la trifenilamina no sustituida se
obtiene la N,N,N’,N’-tetrafenilbencidina (TPB) (Esquema 19).102 Este
comportamiento ha sido corroborado mediante la identificacion de los intermedios

generados durante el proceso redox usando la espectroelectroquimica.103

a Un hueco es la falta de un electrén en una posicién que puede moverse a través de la red de forma
similar a una particula cargada positivamente.
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Esquema 19. Mecanismo de electrodimerizacién de la TPA a TPB descrito en la bibliografia

(ka: constante cinética de dimerizacién).102

El hecho de que la trifenilamina electrodimerice a potenciales bajos (= 1.0 V vs. SCE)
hace que este compuesto electroactivo y sus derivados hayan sido de interés para
ser incorporados en la cadena lateral de otros polimeros favoreciendo el
entrecruzamiento de cadenas poliméricas. La TPA actia como unidad de
entrecruzamiento generando enlaces covalentes como consecuencia de un
acoplamiento oxidativo obteniendo unidades de TPB entre las cadenas poliméricas.
Ludwigs et al. sintetizaron un polimero basado en poliestireno y TPA usando
dimetileter como unién entre la sustancia electroactiva y la cadena principal del
polimero (Figura 13 (a)). Cuando este entramado polimérico fue sometido a
procesos oxidativos se confirmé la generacion de dimeros (TPB) y un aumento del
entrecruzamiento del material, asi como de su conductividad.1%4 Posteriormente, en
el mismo grupo también se desarroll6 una pelicula de politiofeno con TPA en la
cadena lateral. Estos dos elementos se unieron entre si a través de una reaccion tipo
“click” (Figura 13 (b)). A partir del sistema redox TPA/TPB la pelicula
electrogenerada tenia la capacidad de entrecruzarse produciendo un material mas
conductor gracias tanto al sistema redox TPA/TPB como al uso de agentes dopantes

(7,7,8,8-tetraciano-2,3,5,6-tetrafluoroquinodimetano y FeCls).105

Polimeros de benzoxazina con TPA en su estructura han sido descritos, pero su
estudio se centra en la obtencién de un material capaz de inyectar y transportar

huecos para diodos organicos de emision de luz (OLED), sin haberse estudiado en
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detalle el efecto reticulante del grupo TPA.106 Este ejemplo se mostrara en detalle en
el siguiente apartado. Polibenzoxazinas con derivados de trifenilamina

electrodimerizables se estudiaran en este trabajo.

a) b)

Figura 13. Ejemplos de polimeros con TPA en la cadena lateral con finalidades reticulantes.

Un sistema redox muy similar a las triarilaminas son los compuestos derivados de
carbazol. Estos derivados, al igual que la TPA, tienen la capacidad de formar dimeros
6 a través de la aplicacion de potenciales anddicos (Esquema 18 (e)). El
acoplamiento electroquimico oxidativo entre dos moléculas de carbazol fue
estudiado por primera vez por Ambrose y Nelson.197 Los derivados de carbazol
permiten ademas la incorporacidon en su estructura de una gran variedad de
sustituyentes tanto a través del nitrogeno (N-sustituyentes) como en las posiciones
activas de los grupos fenilo, mayoritariamente, en las posiciones para dado que
poseen una mayor densidad de espin. Los derivados N-sustituidos de carbazol
pueden presentar nuevas propiedades fisicoquimicas sin renunciar a su capacidad
de dimerizacién o polimerizaciéon.1%8 En el estudio de Ambrose y Nelson se
demuestra que la formacién del catién radical del N-fenilcarbazol conduce a un
acoplamiento C-C en la posicién para del fenilo unido al nitrégeno generando el
dimero N,N’-difenil-3,3’-bicarbazilo después de un proceso de desprotonacion y re-

aromatizacion (Esquema 20).
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Esquema 20. Proceso de acoplamiento oxidativo del N-fenilcarbazol (k4: constante cinética

de dimerizacion).

La incorporaciéon de grupos carbazol a estructuras poliméricas ha sido estudiada
debido a su estabilidad, sus propiedades electro y fotoactivas derivadas de su alta
movilidad de huecosy su capacidad de absorcion en la region del UV-visible.109 Estas
caracteristicas permiten el uso de estos materiales en aplicaciones como
dispositivos fotovoltaicos organicos,10 tintas de materiales organicos para celdas

solares,111 ventanas inteligentes!12 y diodos emisores de luz.113

También se han realizado estudios con polimeros que contienen carbazol para
generar matrices entrecruzadas. Particularmente interesante es el estudio de
polimeros de polivinilcarbazol, donde los grupos carbazol forman, después de una
reaccion de oxidacion, enlaces C-C entre distintas unidades cation radical uniendo
cadenas poliméricas, y, por tanto, reticulando la matriz (Figura 14 (a)). Este

polimero electropolimeriza y se deposita sobre una superficie metalica a un
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potencial de 1.2 V vs. Ag/AgCl. La pelicula polimérica que recubre el metal lo protege

de la corrosion.114

En polimeros de 6xido de polietileno también se ha estudiado la incorporacién de
unidades de carbazol con finalidades reticulantes. Este se obtiene a partir de la
reaccion del 1-cloro-2,3-epoxipropano y el carbazol formando un monémero que se
polimeriza para dar lugar a una cadena principal de o6xido de polietileno
funcionalizada con carbazol (Figura 14 (b)). Al igual que en el caso anterior, se
produce un entrecruzamiento electroinducido generando una matriz polimérica
que, respecto a la no reticulada inicial, presenta mayores temperaturas de

degradaciéon y una mejora de las propiedades mecanicas.!1>

Figura 14. Polimeros funcionalizados con carbazol disefiados para el entrecruzamiento

electroinducido de las cadenas poliméricas.

En los estudios descritos hasta la fecha todavia no se han realizado estudios de
polimeros que posean en su estructura derivados de carbazol N-sustituidos por
fenilos (N-fenilcarbazol) para procesos de entrecruzamiento. Los estudios que
combinan N-fenilcarbazol y polimeros unicamente se centran en su uso para
aplicaciones electrocromicas.l’® Tampoco se han descrito ejemplos de
polibenzoxazinas que contengan derivados de carbazol en su estructura. Este disefio
podria generar materiales con capacidades reticulantes utilizando estimulos

eléctricos. Esto sera un punto de estudio en esta tesis.

1.6. Sistemas electrocromicos

Un sistema electrocrémico es aquel que tiene la capacidad de producir un cambio
reversible en sus propiedades dpticas (rango del espectro UV-visible e infrarrojo) a
partir de la aplicacién de un estimulo eléctrico.117 Este fendmeno puede ser utilizado

para transmitir informacién generando un amplio rango de aplicaciones cuando los
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dos estados redox son estables o metaestables e interconvertibles. La importancia
que han adquirido este tipo de materiales durante la tiltima década se manifiesta en
la cantidad de dispositivos electrocrémicos comerciales que existen en la actualidad.
Entre ellos cabe destacar las tiras electrocrémicas que indican el estado de carga de
las baterias,118 materiales de camuflaje,11° dispositivos para monitorizar la cadena
de frio de material congelado,120 ventanas inteligentes que regulan la radiacién solar
en aviones y los espejos retrovisores antirreflejantes.121 Asi, dependiendo de la
aplicacion del material electrocrémico, éste debe de tener unas caracteristicas
concretas que seran definidas inicialmente. Por ejemplo, para las ventanas
inteligentes o dispositivos que requieran de algin tipo de transmisién el material
debe de ser transparente en alguno de los dos estados (oxidado/reducido).
Actualmente, se estdn estudiando especies quimicas capaces de modular la
radiacion, no sélo del espectro visible, sino también interaccionar con el espectro
invisible al ojo humano como la region de las microondas y del infrarrojo. Un gran
interés recae sobre el infrarrojo por su uso como regulador térmico y debido a sus
aplicaciones médicas como la terapia fotodindmica, en material de camuflaje

aeroespacial y militar.122

Los parametros electrodpticos que definen la idoneidad de un sistema para que
pueda ser utilizado en el disefio de un material o dispositivo electrocromico se

pueden recoger en 5 puntos:
A. Estabilidad dptica o de coloracion

Que un material sea estable 6pticamente o que presente estabilidad de coloracion,
en concreto para materiales electrocrémicos, implica que éste no disminuya su
absorbancia a medida que acumula ciclos redox a una longitud de onda maxima. En
el caso de que, por motivos fisicos o quimicos, el material ofrezca un contraste entre
los dos estados (coloreado/descolorado) menor en cada ciclo, éste dejaria de actuar

como material electrocrémico y no seria funcional en este aspecto.
B. Contraste dptico o de coloracion

El contraste éptico o de coloracién es la medida de la variacion de la transmitancia
(AT%) a una longitud de onda especifica, es decir, la diferencia del porcentaje de

transmitancia entre el estado decolorado donde la absorbancia es minima y el
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coloreado, donde la absorbancia es maxima (AT% = %Td - %T.). Este porcentaje
debe tener un valor entre el 18 y el 90 % para el disefio de un buen material

electrocrémico.123
C. Tiempos de respuesta

El tiempo de respuesta de un material electrocrémico se conoce como el tiempo
necesario para realizar un cambio de un 90 % en la transmitancia a una longitud de
onda determinada. Este se define tanto para el proceso de coloracién como el de
decoloracion. Que este tiempo sea de unos pocos segundos es de gran importancia
excepto en aplicaciones como las ventanas inteligentes, donde se aceptan tiempos

de respuesta de unos pocos minutos.124
D. Eficiencia de coloracion

La eficiencia de coloracion (n) indica la cantidad de carga requerida para producir
un cambio en la transmitancia.125 La eficiencia de coloracién se puede calcular a una

longitud de onda especifica mediante la siguiente ecuacion (1):

40D log (Td/TC)
Qu Q/A

77:

donde AO0D es el cambio 6ptico de la absorbancia o densidad 6ptica siendo T, la
transmitancia o porcentaje de transmitancia del estado decolorado o neutro y T, la
del sistema coloreado; Q es la carga implicada en la etapa redox en coulombs (C) y
A es el area en cm? que ocupa el sistema electrocrémico. En un material
electrocrémico se busca una eficiencia de coloracion alta, es decir, que se requiera
inyectar la menor carga para producir un mayor contraste de color. A partir de

sistemas poliméricos pueden alcanzarse valores de eficiencia de 428 cm?2/C.125
E. Ciclo de vida o resistencia a la fatiga

El material con propiedades electrocromicas debe soportar la aplicacion repetida de
ciclos redox entre el estado reducido y el estado oxidado (procesos de coloracién) a
lo largo del tiempo sin degradarse. Este requerimiento es fundamental para
introducirlo en un dispositivo comercial, alcanzando valores de resistencia de entre

1000 y 3000 ciclos en materiales poliméricos.126
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La obtenciéon y disefio de materiales electrocrémicos puede incluir el uso de
compuestos de naturaleza tanto inorganica como organica. Dentro del primer grupo
destacan los 6xidos metalicos (W03)127 y los complejos inorganicos derivados del
azul de Prusia.128 Los electrocrémos organicos incluyen el uso tanto de moléculas
discretas, por ejemplo, derivados de violdgenos,2? como de polimeros conjugados
conductores (polipirroles,13% politiofenos131 y polianilinas!3%). Dentro de los
sistemas electrocrémicos organicos, los polimeros son los méas utilizados debido a
que presentan eficiencias de coloracién mas altas, su variacion oOptica se realiza a
tiempos menores, se pueden modificar sus estructuras facilmente lo que permite
obtener diferentes coloraciones y los potenciales redox requeridos son mas bajos.133
Los polimeros electrocrémicos pueden ser conjugados y no conjugados.134 En el caso
de los conjugados la reaccion redox reversible ocurre a lo largo de toda la cadena
principal. Sin embargo, en los no conjugados esta reaccién ocurre en una parte de la
estructura polimérica donde se localizan los grupos electrocrémicos (cadena

principal o lateral).135

La formaciéon de los polimeros conjugados suele producirse a través de
acoplamientos catidn radical/cation radical generados a través de la aplicacion de
un potencial redox sobre una disolucion de mondémero electroactivo. La
acumulacion de estos acoplamientos, la perdida de protones y la re-aromatizacion
de los oligdmeros que se forman, van aumentando la cadena conjugada hasta que
ésta se vuelve insoluble en la disolucion electrolitica y se deposita sobre la superficie
del electrodo.136 Una de las caracteristicas principales de los polimeros conjugados
es su capacidad de actuar como conductores eléctricos.137 La adicién o eliminacién
de electrones del sistema conjugado m provoca una distorsidon de la cadena que le
confiere una serie de caracteristicas utiles, en este caso, como material
electrocromico. Para que este fendmeno se manifieste, reducciones u oxidaciones de
los polimeros m-conjugados se llevan a cabo generando cambios en las propiedades
opticas de los distintos estados (oxidado / reducido), pudiendo ir acompafiado de la
insercion o extracciéon de los contraiones correspondientes en cada caso. Asi, la
capacidad de producir nuevas bandas de absorcion a través de estimulos eléctricos
estd influenciada por su conductividad tanto idnica como electrénica. La brecha
energética o bandgap (Eg) entre la banda de valencia (banda ocupada de mayor
energia) y la banda de conduccién (la banda desocupada de menor energia)
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establece las propiedades opticas que caracterizan cada material. El valor del
bandgap (Eg) define el cambio de color o contraste entre la forma neutra y el
intermedio redox del polimero electrocromico. Por ejemplo, los polimeros
conductores con un Eg superior a 3 eV suelen ser transparentes en el estado neutro

(reducido) y absorben en el visible en su estado no neutro (oxidado).138

Ajustando esta brecha energética mediante modificaciones de los mondmeros
precursores o de las condiciones del medio es posible alterar de forma significativa
las propiedades espectrales del polimero conductor final, generando en algunos
casos distinta coloracién a potenciales diferentes. Estos materiales se conocen como
polielectrocromos. Un ejemplo de polielectrocromo es la polianilina.118 Este
polimero conjugado, a través de varios mecanismos redox junto con el ingreso y
eliminacién de aniones o protonaciones y desprotonaciones, genera especies

diferentes que absorben a distintas longitudes de onda (Figura 15).
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(Emeraldina)

H
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' {OH-OFOH,
X X 363 nm

Verde (3.41 eV)
(Sal de Emeraldina)

BANDA DE VALENCIA

- HX

| 4 800 nm (1.55 eV)
BANDA DE VALENCIA

Figura 15. Ejemplo de cambio 6ptico de la polianilina a través de reacciones de oxidacién-

reduccion y subsecuentes protonaciones/desprotonaciones e ingreso/eliminacion de iones.

Por otro lado, los polimeros electrocrémicos no conjugados requieren una etapa
previa de sintesis y procesamiento para ser funcionales en términos de materiales
electrocrémicos. En este caso el cambio de color ocurre en los pequefios dominios

en los que se encuentra el grupo electroactivo dentro de la matriz polimérica.
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1.6.1. Polimeros electrocromicos basados en trifenilamina
(TPA) y N-fenilcarbazol

La trifenilamina y el N-fenilcarbazol presentan propiedades adecuadas para ser
usados en la preparacion de materiales electrocromicos debido a varios factores: su
facilidad para formar cationes radicales estables capaces de absorber en el espectro
del visible, su caracter electron dador y su habilidad para actuar como

transportadores de carga o huecos.103,107,139-141

Ambos compuestos en soluciones organicas son incoloros, pero, al someterlos a una
oxidacion monoelectréonica generan cationes radicales cuyos maximos de
absorbancia se encuentran en el rango visible del espectro. Esta capacidad hace que
tanto la TPA como el N-fenilcarbazol se hayan utilizado para formar polimeros
electrocrémicos conjugados o se hayan incorporado en otros polimeros conocidos

formando polimeros no conjugados.

Los polimeros conjugados basados puramente en derivados de TPA pueden
formarse mediante acoplamientos oxidativos entre las posiciones para libres de los
fenilos (Esquema 19). Cuando la TPA se electropolimeriza se generan oligdmeros
de bajo peso molecular imposibilitando la formacién de peliculas poliméricas utiles
en aplicaciones electrocrémicas. Para obtener polimeros conjugados constituidos
solamente por derivados de TPA se ha descrito el uso de catalizadores de paladio
que favorecen la reaccion de combinaciones de pequefios oligomeros sintetizados
previamente para lograr polimeros de mayor peso molecular.142 Otra ruta para
obtener estos polimeros es la formacién de acoplamientos C-C entre los grupos
fenilo de la TPA mediante la oxidacion quimica de ésta usando FeCls (ejemplo en la

Figura 16 (a)).143

En contraste con lo anterior, si se pueden obtener polimeros electrocrémicos
derivados de N-fenilcarbazol a través de dimerizaciones oxidativas correlativas
aplicando un potencial constante sobre una solucién electrolitica del monémero
(Esquema 20).144 145 Este proceso de formacion ofrece ventajas como la obtencion
en un paso de una pelicula polimérica sobre el electrodo de trabajo con buenas
propiedades mecdanicas.1#6 En la Figura 16 (b) se muestra un ejemplo de polimero

conjugado basado en N-fenilcarbazol descrito en la bibliografia.14>¢
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Figura 16. Ejemplos de polimeros electrocrémicos descritos en la bibliografia basados en

(a) trifenilamina#3 y (b) N-fenilcarbazol.145¢

También se encuentran sistemas electrocromicos basados en polimero no
conjugados que contienen en su estructura derivados de trifenilaminal43 y N-
fenilcarbazoll4’” (Figura 17). Estos polimeros presentan buenas prestaciones en

términos de contraste, eficiencia, estabilidad y tiempo de respuesta.

LTrr s atins aveac;

Figura 17. Ejemplo de polimeros electrocromicos no conjugados descritos en la bibliografia

CN

derivados de (a)trifenilaminal43 y (b) N-fenilcarbazol.147

Como se ha visto en el apartado anterior, los derivados de TPA y N-fenilcarbazol que
tienen las posiciones para de los N-fenilos libres pueden, durante el proceso de
oxidacion, formar acoplamientos C-C entre especies de cadenas distintas formando,
como minimo, dimeros. Esto implica que en un mismo proceso redox estas
moléculas pueden formar enlaces covalentes entre ellas y producir un cambio de

color simultaneamente. Estos dos procesos (reticulacion y electrocromismo) se dan
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solamente en los polimeros no conjugados ya que los conjugados utilizan todas las

posiciones electroreactivas para formar el propio polimero (Figura 18).

POLIMERO CONJUGADO DE TPA O N-FENILCARBAZOL

[ox]

- CAMBIO COLOR
- NO HAY CAMBIO EN LA
ESTRUCTURA POLIMERICA

POLIMERO CONJUGADO DE TPA O N-FENILCARBAZOL

[ox]

- CAMBIO COLOR
- SiPUEDE HABER CAMBIO EN
LA ESTRUCTURA POLIMERICA

Figura 18. Representacion simplificada de como reaccionan al potencial de oxidaciéon un
polimero conjugado y no conjugado derivado de TPA o N-fenilcarbazol (punto verde es una

posicion para bloqueada por un sustituyente).

Tanto en los conjugados como en los no conjugados los cationes radicales formados
durante la oxidacion deslocalizan la carga entre los centros nitrogenados (dos en los
no conjugados y mas de dos en los conjugados) generando bandas de absorcion de
intervalencia en el infrarrojo cercano.148 Esto hace que estos polimeros se
consideren de interés para materiales electrocroémicos enfocados a aplicaciones en

el rango de absorcion del infrarrojo cercano.

Existen muy pocas polibenzoxazinas que incorporen TPA dirigidas a utilizarse como
materiales electrocrémicos. Shiao-Wei Kuo et al. sintetizaron una polibenzoxazina
que contenia en su estructura la trifenilamina aprovechando sus propiedades para

la preparacion de diodos organicos emisores de luz (Figura 19 (a)).10¢ El
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entrecruzamiento electroinducido que se producia gracias a las moléculas de TPA al
aplicar el potencial correspondiente hacia que los dispositivos fabricados
presentaran una mayor capacidad de transportar huecos respecto de la
polibenzoxazina no electroreticulada. También se han sintetizado bisbenzoxazinas
utilizando moléculas de TPA a partir de 4,4-diamino-4-metoxitrifenilamina para
formar polibenzoxazinas electrocrémicas capaces de absorber en el rango visible e
infrarrojo cercano del espectro (Figura 19 (b)).14° En este caso, no se han
aprovechado las propiedades reticulantes de la TPA ya que todas sus posiciones

electrodimerizables se encuentran bloqueadas.

En cuanto al N-fenilcarbazol, no se han encontrado benzoxazinas que incorporen
esta molécula para aplicaciones electrocrémicas. Esta posibilidad se estudiara en

este trabajo.
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Figura 19. Estructuras de polibenzoxazina que integran la TPA para aplicaciones

electrocréomicas. En azul se destacan los puntos dimerizables.

Disenio y fabricacion de dispositivos electrocromicos

La fabricacion de un dispositivo electrocrémico, ademas de incorporar el
electrocromo, requiere la incorporacién de un electrolito (medio conductor) y de los
electrodos correspondientes. El electrolito es un componente clave ya que tiene que
ser compatible tanto con el material electrocrémico como con la naturaleza de los
electrodos. Tradicionalmente el electrolito suele estar en estado liquido y consiste

en una serie de sales inertes disueltas en un disolvente. A pesar de que el uso de
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estos electrolitos liquidos en sistemas electrocrémicos suele presentar un mayor
contraste optico, su uso introduce una serie de dificultades tales como: la necesidad
de que la carga circule ininterrumpidamente por falta de memoria dptica, su baja
estabilidad, alta flamabilidad y problemas para escalar los dispositivos.133 Asi, la
formulacién y disefio de electrolitos en forma de gel o sélido es lo mas indicado para

la fabricacion de estos dispositivos.

En este sentido, los ionogeles organicos (IGs) son matrices semisélidas que se
componen bdasicamente por un polimero que actia como un disolvente
macromolecular que solvata sales i6nicas, principalmente liquidos i6nicos.150 Este
sistema esta muy extendido en la fabricacién de dispositivos electrocrémicos.1>! La
eleccion de los ionogeles como electrolitos se debe a algunas de las caracteristicas
que presentan como su facil procesado (flexibilidad, morfologia, etc), su
transparencia en el espectro visible en su mayoria, su conductividad iénica, su

amplia ventana electroquimica y su resistencia tanto mecanica como térmica.152

Dado que los dispositivos electrocrémicos actdan en su mayoria como una celda
electroquimica (electrodo de trabajo (WE), un contra electrodo (CE) y electrodo de
referencia (RE)), el cambio de color suele producirse de forma reversible en el
electrodo de trabajo que puede llegar a adquirir el mayor grado de sofisticacion. El
material utilizado como electrodo de trabajo suele ser un material conductor
transparente, siendo uno de los mas utilizados el 6xido de indio y estafio (ITO).153
Este compuesto se deposita sobre un soporte transparente que puede tratarse de

una lamina polimérica de tereftalato de polietileno (ITO-PET).154

En el caso de utilizar sistemas electrocromicos para aplicaciones optoelectrénicas,
los dispositivos suelen ser de tipo sandwich integrando diferentes capas y
materiales. En la Figura 20 se muestra un dispositivo tipo sandwich formado, por
un lado, por el electrodo de trabajo compuesto a su vez por dos componentes: el
ITO-PET y una pelicula basada en el compuesto electrocrémico y el electrolito
soporte. Por otro lado, el dispositivo consta de otra lamina en la parte superior que
hace la funcién de contraelectrodo y de electrodo de referencia que confina el

dispositivo.
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Electrodo
Referencia + Contra
(RE, CE)

Pelicula electrocrémica

Electrodo de trabajo +

(WE) Electrolito soporte

ITO-PET

Figura 20. Estructura del electrodo de trabajo compuesto por tres laminas: de abajo a
arriba se encuentra la capa de conduccién, ITO en este caso y el soporte plastico (PET); la
pelicula electrocrémica con electrolito soporte y otra capa de conduccién que posee el resto

de los electrodos (referencia y contraelectrodo).

Con estos precedentes, en el desarrollo de esta tesis se aprovecharan tanto las
propiedades reticulantes como electrocromicas de las moléculas de TPA y N-
fenilcarbazol tras ser incorporados en polibenzoxazinas. Aparte, se llevaran a cabo
estudios de formacion de polimeros conjugados y no conjugados de derivados de N-
fenilcarbazol, asi como un andlisis de sus parametros electrocrémicos sobre

electrodos de carbono e ITO-PET.
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Objetivos

Los objetivos principales de la presente tesis doctoral se centran en el disefio y
preparacion tanto de polimeros de benzoxazinas potencialmente reparables a partir
de reacciones de entrecruzamiento activadas electroquimicamente, como de

polimeros electrocrémicos.

La preparacion de polibenzoxazinas con capacidad de entrecruzamiento y potencial
reparacién se basara en la formacién de enlaces covalentes carbono-carbono entre
diferentes cadenas poliméricas a partir de la aplicaciéon de estimulos eléctricos. Los
grupos electroactivos seleccionados en el presente trabajo son derivados de
trifenilamina y N-fenilcarbazol. Por tanto, para alcanzar este objetivo previamente

se han de abordar los siguientes objetivos parciales:

1. El disefio y sintesis de diferentes derivados de trifenilamina (TPAOH y
OMeTPAOH) y N-fenilcarbazol (CbzPhOH y OMeCbzPhOH), de modelos
simples de polibenzoxazina electroactiva (M1 y M2), y benzoxazinas
electroactivas (BzxTPA, BzxTPAOMe y BzxCbz) que incorporen en sus
estructuras derivados de trifenilamina o N-fenilcarbazol (Figura 21). Por
ultimo, la preparacion de los polimeros térmicos derivados de las

benzoxazinas sintetizadas.

OH OH

P ¢
20 go

TPAOH: R=H CbzPhOH: R=H
OMeTPAOH: R = OCHj; OMeCbzPhOH: R = OCHj4

7

I\ N
OH OH O” °N O” °N

o~ L0 &
L0 :
M1: R = OCHj BzxTPA: R=H BzxCbz
M2:R=H BzxTPAOMe: R = OCH;

Figura 21. Estructuras disefiadas y sintetizadas en el presente trabajo.
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2. La determinacién de las propiedades redox y procesos de reaccién en
disolucion de los diferentes sistemas electroactivos seleccionados a partir de
técnicas de voltamperometria ciclica, electrdlisis a potencial controlado y
espectroelectroquimica.

3. El andlisis de la capacidad de las polibenzoxazinas electroactivas de formar
acoplamientos C-C electroinducidos entre cadenas poliméricas comparando
las propiedades espectroscopicas, térmicas y fisicas de la polibenzoxazina
inicial vs. la sometida a electrolisis en disolucion.

4. La fabricacion de materiales poliméricos a partir de la benzoxazina que
contiene TPAOH (BzxTPA) que sean procesables y conductores capaces de

entrecruzarse con fines reparadores.

En relacion con la obtencién de materiales electrocrémicos facilmente
procesables basados en derivados de N-fenilcarbazol, en la presente tesis

doctoral, se establecen dos objetivos:

1. La optimizaciéon de las condiciones experimentales de los procesos de
electropolimerizaciéon para polimeros conjugados a partir de CbzPhOH y
OMeCbzPhOH sobre distintos electrodos de trabajo (carbono vitreo y ITO-
PET) en distintos medios electroliticos.

2. La determinaciéon de las propiedades electrocrémicas de las peliculas
obtenidas para los polimeros conjugados (ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH) y
no conjugados (EPBzxCbz).
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CAPITULO 1

Electrodimerizacion de derivados de trifenilamina y N-

fenilcarbazol en disolucion






Resultados y discusion

3.1. Sintesis y estudio electroquimico de compuestos derivados de

trifenilamina y N-fenilcarbazol electrodimerizables en disolucion

El disefio de polimeros inteligentes capaces de ser activados electroquimicamente
para generar procesos de entrecruzamiento requiere de la incorporacién de grupos
electrodimerizables en su estructura. Por tanto, inicialmente, se determiné el
comportamiento electroquimico de unidades electroactivas dimerizables en
disolucion, eligiendo los disolventes adecuados teniendo en cuenta la solubilidad de
las moléculas y polimeros de estudio en este trabajo. Posteriormente, estas unidades
se incorporaron a estructuras mas complejas, similares a las polibenzoxazinas y, por
ultimo, se comprobd si la incorporacion de estas unidades a polimeros de
benzoxazina permitia el entrecruzamiento de cadenas poliméricas controlado
electroquimicamente (Figura 22). Las unidades electroactivas inicialmente
escogidas para este estudio fueron trifenilaminas substituidas. Esta eleccion esta
justificada por dos factores. El primero se basa en el conocimiento previo del
comportamiento electrodimerizable de la trifenilamina (TPA) en disolucién a partir
de procesos de oxidacion.192 E] segundo factor hace referencia a la propia estructura
de la benzoxazina (mondmero de la polibenzoxazina). La adiciéon de una unidad de
difenilamina a un fenol forma un derivado de la trifenilamina, que posteriormente
puede utilizarse como material de partida en la sintesis de benzoxazinas como
precursor fendlico. De esta forma, se obtendria un polimero de benzoxazina sensible

a estimulos eléctricos después de aplicar un potencial adecuado (Figura 22).

OH

O0 " & TA&“.'”%

Figura 22. Representacion grafica de la estrategia seguida en este estudio.
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3.1.1. Estudio del proceso de oxidacion de la trifenilamina (TPA)

En primer lugar, se realizé un estudio electroquimico de la TPA. De entre los
compuestos electrodimerizables la TPA es uno de los mas sencillos, mas estudiados
y disponibles. El analisis electroquimico de esta especie se realizé para comprobar
su comportamiento en el medio electrolitico seleccionado, diferente a los descritos
con anterioridad, y poder aplicar, posteriormente, estos conocimientos a
compuestos mas complejos. El primer estudio electroquimico realizado consisti6 en
la determinacion de los parametros electroquimicos por voltamperometria ciclica.
Y, después, se determiné el proceso de oxidacion electroquimico a partir de la
caracterizacién de los compuestos intermedios y productos finales mediante el uso

de la técnica espectroelectroquimica en el rango UV-visible-infrarrojo cercano.
3.1.1.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto
TPA y su dimero ¢ (TPB)

El voltamperograma ciclico (VC) a 0.5 V/s de una disolucién 5 mM de TPA en
acetonitrilo-tolueno (1:1), que contiene una concentracion 0.1 M de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF¢) como electrolito soporte, mostro
un pico de oxidacion irreversible a 1.06 V vs. SCE (electrodo saturado de
calomelanos) durante la realizacion del barrido anédico inicial. En el
correspondiente barrido catédico se observaron dos picos de reducciéon a 0.90 y
0.73 Vvs. SCE (Figura 23, linea continua). La realizacién de un segundo ciclo mostré
una nueva onda de oxidacion a 0.78 V vs. SCE en el segundo barrido de oxidacién
que parece estar asociada a la reversibilidad del pico catédico a 0.73 V vs. SCE

(Figura 23, linea discontinua).
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Figura 23. Voltamperograma ciclico de 5 mM de TPA en acetonitrilo-tolueno (1:1) y 0.1 M
de TBAPFs a unavelocidad de 0.5 V/s. Barrido de potencial de 0.0/1.5/0.0 V. Linea continua:

primer ciclo; linea discontinua: segundo ciclo.

Los resultados electroquimicos obtenidos estan de acuerdo con los estudios previos
realizados para la TPA en otros medios electroliticos.’>> En estos estudios se
determin6é que el mecanismo de oxidacion seguido por la TPA conducia a la
electrodimerizacion de dos unidades de ésta dando lugar al dimero ¢ TPB. Con el
fin de comprobar si en nuestras condiciones experimentales (acetonitrilo-tolueno
(1:1)) se formaba el mismo dimero que se propuso previamente en la bibliografia,
se procedi6 a su sintesis y posterior estudio electroquimico. El dimero TPB se
obtuvo con un 65 % de rendimiento siguiendo una ruta sintética descrita en la

bibliografia (Esquema 21).156

5 © FeClyanh. Q @
©/N\© CHCI; anh., 0 °C @@

TPB; Rdto: 65%

Esquema 21. Sintesis quimica de TPB.
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La Figura 24 muestra el voltamperograma ciclico registrado para el TPB (linea
granate) en las mismas condiciones descritas anteriormente para la TPA
(acetonitrilo-tolueno (1:1), TBAPF¢ al 0.1 M, »=0.5V/s). El compuesto TPB
presentaba dos ondas de oxidacién monoelectrénicas reversibles a unos potenciales
de pico anoddico de 0.78 V y 0.92 V vs. SCE, respectivamente. Noétese que las
transferencias electrénicas coinciden con las obtenidas durante la realizacién del

segundo ciclo voltamperométrico de la TPA (Figura 24).

-60 -
— TPAciclo 1
454 TPA ciclo 2
— TPB
-30 -
g -15-
04+—
15 -
30 T T T T T . . .
00 02 04 06 0,8 10 12 14 16

E/V vs. SCE

Figura 24. Solapamiento de voltamperogramas ciclicos (barrido a potenciales positivos) de

la TPA a dos ciclos y el TPB (acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1 M de TBAPFs, v=0.5V/s).

Por tanto, se comprobd que el proceso de oxidacién-reducciéon de la TPA en
acetonitrilo-tolueno (1:1) conduce a la formacién del dimero ¢ (TPB) mediante un
enlace covalente carbono-carbono. La electrodimerizacién se produce a partir de la
reaccion de dos cationes radicales (TPA*) generados a potenciales superioresa 1.06
Vvs. SCE (Esquema 22). El acoplamiento de los grupos fenilo se dié exclusivamente
en la posicidn para respecto del atomo de nitrogeno debido a que es la posicion de
mayor densidad electrénica de espin.157 A partir de un proceso de rearomatizacion,
gracias a la pérdida de dos protones, se obtiene el TPB2+. Y, por ultimo, este dication
puede reducirse mediante dos procesos monoelectrénicos reversibles formando la

correspondiente especie neutra TPB.102
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Esquema 22. (a) Representacion del proceso electroquimico de oxidaciéon (EC) de la TPA

y (b) proceso electroquimico de oxidacion (EE) del compuesto TPB.
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3.1.1.2. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos TPA y
TPB

Los estudios de espectroelectroquimica permiten la deteccién de reactivos,
productos e intermedios de reaccion generados electroquimicamente que tienen la
capacidad de absorber en la region del ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (300-
1100 nm). En este estudio, los experimentos espectroelectroquimicos se realizaron
para una disolucién 2 mM del compuesto electroactivo (TPA, TPB) utilizando como
disolucion electrolitica acetonitrilo-tolueno (1:1) que contiene 0.1 M de TBAPFe.
Esta disolucion se introdujo en una celda espectroelectroquimica de 0.05 cm de
camino éptico en contacto con un sistema de 3 electrodos que consistia en una malla
de platino como electrodo transparente de trabajo, un hilo de platino que actda
como contraelectrodo y un electrodo de referencia de calomelanos (Figura 25). En
la Figura 25 (a) y (b), se muestra la representacién en 2D (absorbancia-longitud de
onda) de la respuesta espectroelectroquimica que se obtuvo al aplicar un potencial
constante de 1.50 V durante 150 s para la disoluciéon de TPA y 40 s para la disolucién
de TPB. La Figura 25 (a) mostraba inicialmente (to = 0 s) una banda intrinseca de
la TPA a 330 nm (linea negra) y, superpuesta, una linea naranja que se obtuvo al
oxidar la disoluciéon mostrando tres bandas nuevas de absorcién a 482, 650y 730
nm. Por otro lado, en la Figura 25 (b) aparece la absorcion de una banda inicial a
350 nm referente a la absorcidn inicial del TPB y una unica banda asociada a la
oxidacion en la region del visible situada a 482 nm. La aparicion de ésta tinica banda
podria deberse a la aplicacidon de potencial durante un tiempo menor, detectdndose
los primeros estadios de la oxidacion de TPB. La banda de absorcion a 482 nm que
se observa en ambos espectros puede ser asignada al cation radical del dimero
formado (TPB*), ya sea a partir del proceso de dimerizacién de TPA o de oxidacién
de TPB en cada caso. El resto de las bandas de absorcién de la Figura 25 (a) entre
650 nm y 730 nm corresponderian a los intermedios TPA* y TPB2+
respectivamente.1482 158 Estos resultados fueron confirmados por los experimentos
de espectroelectroquimica de oxidacién-reducciéon tridimensionales (3D,
absorbancia-longitud de onda-tiempo). La Figura 25 (c), permiti6é ver de manera
muy visual los dos procesos redox de la TPA: (I) la oxidacién durante 150 segundos

de la muestra a un potencial de 1.50 V hasta obtener una absorbancia maxima de los
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intermedios de reaccion y (II) la reduccion de la muestra hasta un potencial de 0.00
V que gener6 la disminucion de la absorbancia a medida que desaparecian los
intermedios generados. Finalmente, es destacable el hecho que lareduccion de estos
intermedios cargados conduce a la obtencién de un espectro UV-visible al final del
proceso que presenta una uUnica banda de absorcién cercana a 350 nm, y que
corresponde a la respuesta Optica del dimero neutro (TPB). Finalmente, la
representaciéon en 3D del proceso de oxidaciéon de una disolucion de TPB a un
potencial constante de 1.50 V durante 180 segundos (Figura 25 (d)) permite la
deteccion de las sefiales opticas correspondientes a TPB*+ (482 nm) y TPB2* (730
nm). La capacidad electrodptica de la TPA se comprueba en la Figura 25 (e) donde
la disolucién cambia de incolora a amarilla al oxidarla a 1.50 V vs. SCE. Estos
resultados obtenidos mediante la aplicacién de técnicas espectroelectroquimicas
estadn de acuerdo con estudios previos realizados por . Heinze et al. para la TPA

utilizando electrolitos similares comentados en la introducci6n.103
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Figura 25. Espectro UV-visible 2D de una disolucién 2 mM en acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1
M de TBAPF¢ como electrolito soporte de (a) TPA y (b) TPB. Espectro UV-visible 3D de las
disoluciones anteriores de (c) TPA y (d) TPB. (e) Celda de espectroelectroquimica con una
disolucion de TPA a una concentrcién de 2 mM en acetonitrilo-tolueno (1:1) y 0.1 M de

TBAPFs como electrolito soporte en estado oxidado.

Una vez determinado el mecanismo de oxidacién de la TPA, confirmado el proceso
de dimerizacion en nuestro medio de reaccion, y caracterizados los intermedios de
reaccion formados durante el proceso de oxidaciéon de la TPA Opticamente, se
procedid a la sintesis y estudio electroquimico de diferentes derivados de TPA. En
concreto se estudiaron los derivados 4-((4-metoxifenil)(fenil)amino)fenol

(OMeTPAOH) y 4-(difenilamino)fenol (TPAOH).

70



Resultados y discusion

3.1.2. Sintesis y estudio electroquimico del 4-((4-
metoxifenil)(fenil)amino)fenol (OMeTPAOH)

La segunda molécula modelo que se plate6 estudiar fue la OMeTPAOH. Tal y como
se observa en la Figura 26 la incorporacion del grupo hidroxilo a la unidad de TPA
se debia principalmente a su presencia en la resina fenolica derivada de la
polibenzoxazina. Por otro lado, la incorporacién del grupo metoxilo, y por tanto dos
sustituyentes en las posiciones para de los fenilos de la TPA facilitaria el control de
la reactividad obligando a que el proceso de dimerizacion, en caso de tener lugar, se
produzca por una Unica posicion: el grupo arilo libre en la posicién para (Figura
26). Estas modificaciones permitirian una mejor comprensiéon del comportamiento
electroquimico ya que tener dos grupos arilo sustituidos en las posiciones reactivas
previene polimerizaciones causadas por multiples dimerizaciones en casos de alta
concentracion del monémero OMeTPAOH.15° Finalmente, el efecto electron dador
de ambos sustituyentes (hidroxilo y metoxilo) induce a una mayor densidad
electronica n al anillo aromatico, lo cual provocaria una disminucién en el potencial

de oxidacion de la triarilamina.157, 160, 161

* Estructura polimérica

N
O O\ > Estructura electroactiva
7
(0]
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Figura 26. Estructura quimica del OMeTPAOH incorporada en la polibenzoxazina. En gris

la cadena polimérica y en color los sustituyentes.

3.1.2.1. Sintesis del compuesto OMeTPAOH

La sintesis del OMeTPAOH se llev6 a cabo siguiendo el procedimiento descrito en
la bibliografia para estructuras similares ya que éste no estaba descrito.162 El
compuesto se obtuvo casi de forma cuantitativa a través de una reaccién de N-
arilacion de Buchwald-Hartwig entre el bromofenol y la difenilamina substituida
utilizando un catalizador de paladio en condiciones anhidras y de reflujo durante 5

horas (Esquema 23). En esta reacciéon es necesario utilizar una base fuerte,
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concretamente el tert-butéxido de sodio. Cabe destacar que la reacciéon con su
derivado de potasio no dio los resultados deseados. El producto OMeTPAOH fue
aislado, purificado y totalmente caracterizado mediante resonancia magnética
nuclear (1H, 13C), espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

y espectrometria de masas de alta resolucion (HR-ESI-MS) (apartado 8).

OH
Br H
N Pd(OAc),, (‘Bu);P, ‘BuONa
+ >
©/ \©\0/ Tolueno anh., reflujo, 5 h N
OH o~
OMeTPAOH
Rdto: 96 %

Esquema 23. Sintesis de OMeTPAOH mediante N-arilaciéon de Buchwald-Hartwig.

3.1.2.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto
OMeTPAOH

El estudio del comportamiento electroquimico de este compuesto se inici6 mediante
analisis por voltamperometria ciclica. E1 VC de OMeTPAOH presenta una primera
transferencia electronica reversible (Figura 27) cuyos potenciales anoddico y
catodico asociados son 0.71 V vs. SCE (Epa1) y 0.62 V (Epc,1) vs. SCE, respectivamente.
También se observa una segunda onda de oxidacidn cuasireversible con valores de
potencial de pico anddico y catédico de 1.09 V vs. SCE (Epaz2) y 0.97 V vs. SCE (Epc,2),
respectivamente. Una vez conocido el comportamiento electroquimico se procedi6
a la determinaciéon de los procesos redox asociados a cada una de estas dos

transferencias electronicas.
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Figura 27. Voltamperograma ciclico de una disolucion 3 mM de OMeTPAOH en
acetonitrilo-tolueno (1:1) con una velocidad de 0.5 V/s a potenciales positivos (0.1 M

TBAPFs como electrolito soporte).

3.1.2.3. Estudio de la primera transferencia electréonica de
OMeTPAOH

La Figura 28 muestra la respuesta electroquimica de OMeTPAOH para una
disolucién de 3 mM en acetonitrilo-tolueno (1:1) utilizando TBAPFe (0.1 M) como
electrolito soporte a una velocidad de barrido 0.5 V/s. En el barrido anédico (de 0.00
a 0.90 V vs. SCE) se observa un primer pico de oxidacion a 0.71 V vs. SCE, mientras
que en el correspondiente barrido catodico (de 0.90 V a 0.00 V vs. SCE) se observa

la reversibilidad del mismo a 0.62 V vs. SCE.

73



Resultados y discusion

-20 -

2154

-10-

I/ pA

10 -

15 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08

E/V vs. SCE

Figura 28. Voltamperograma ciclico de OMeTPAOH centrado en la primera onda de
oxidacién de una disolucion de 3 mM en acetonitrilo-tolueno (1:1) con una velocidad de 0.5

V/s a potenciales positivos(0.1 M TBAPF¢ como electrolito soporte).

Si se compara la respuesta electroquimica obtenida para los compuestos
OMeTPAOH y TPA, se observan cambios significativos. En primer lugar, el potencial
de pico anodico asociado a la primera transferencia electronica (Epa,1) disminuye de
1.06 V (TPA) a 0.71 V (OMeTPAOH) al introducir los sustituyentes electron
dadores, tal y como se esperaba.15? Por otro lado, el VC del compuesto OMeTPAOH
a la primera onda es reversible mientras que en la TPA la primera onda es
irreversible. Esto significa que el catidn radical formado durante la transferencia
electronica del OMeTPAOH (OMeTPAOH*) tiene un tiempo de vida mas largo,
dentro de la escala temporal de la voltamperometria ciclica, que permite ver el
proceso reversible en lugar de la reacciéon quimica asociada. Para comprobar esta
afirmacion se realiz6 una electrolisis a un potencial controlado de 0.83 V vs. SCE en
acetonitrilo usando TBAPFs con una concentraciéon 0.1 M como electrolito soporte.
Después de pasar carga suficiente como para extraer 1 electréon por molécula (1 FP)
se obtuvo el producto de dimerizacién y la recuperacién de parte del reactivo inicial

(Esquema 24). Del crudo de electrdlisis se pudo aislar, mediante cromatografia en

b Un Faradio (F) es la cantidad de electricidad (Coulombios, C) necesaria para transformar un
equivalente quimico.
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columna en gel de silice utilizando tolueno como eluyente, el dimero de OMeTPAOH

(OMeTPBOH) con un rendimiento del 15 %.

/
OH o

2 E.p = 0.83 V vs. SCE Q

-
y

oo g

\
d
Nf
H o
OMeTPAOH OMeTPBOH
Rdto: 15 %

H

Esquema 24. Electroélisis de una disolucion 25 mM de OMeTPAOH en acetonitrilo con

TBAPF¢ al 0.1 M para obtener OMeTPBOH.

En la Figura 29 se solapan los espectros de 1H-RMN del monémero OMeTPAOH y
del dimero electrosintetizado OMeTPBOH. De esta forma comparando ambos
espectros se comprobd la desaparicion del triplete referente al protén del fenilo no
sustituido del monémero (Figura 29 (a)) y la aparicién de un doblete sobre 7.20
ppm en el espectro del dimero (Figura 29 (b)) asociado al nuevo enlace carbono-

carbono.

El dimero OMeTPBOH fue totalmente caracterizado tanto electroquimicamente
(voltamperometria ciclica, espectroelectroquimica) como estructuralmente a traveés
de la resonancia magnética nuclear en una dimension (1H, 13C) y en dos dimensiones
(COSY, HSQQ), FT-IR, punto de fusion y HR-ESI-MS obteniendo la relaciéon masa-

carga del dimero con tres digitos de exactitud.
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Figura 29. (a) tH-RMN (400 MHz, acetona-ds) del monémero OMeTPAOH y (b) del dimero
OMeTPBOH electrosintetizado.

La Figura 30 (linea discontinua) muestra el VC del dimero OMeTPBOH donde se
observa la presencia de dos ondas de oxidaciéon monoelectrénicas y reversibles
(Epa1=0.47 V; Epc1=0.42V; Epa2=0.71V; Epc,2 = 0.61V vs. SCE). Estas transferencias
electrdnicas corresponden a la formacidén reversible del catidn radical y del dication
del dimero, respectivamente. Como ocurre con el dimero de TPA, ceder un electrén
durante el proceso de oxidacion es mas facil en el caso del dimero (OMeTPBOH)
que en el del monémero (OMeTPAOH) y por ese motivo el primer potencial de pico
anddico del dimero a 0.47 V vs. SCE (Figura 30, linea discontinua) es mas bajo que
el del monomero (Figura 30, linea continua). Los resultados obtenidos por
voltamperometria ciclica y electrdlisis a potencial controlado permiten concluir que
el OMeTPAOH, en comparacion con la TPA, es mas facilmente oxidable y su cation
radical es mas estable, produciéndose la reaccion de dimerizaciéon a tiempos mas
largos (condiciones de electrolisis). Posteriormente, cada una de las unidades de
OMeTPAOH que forman el dimero pueden oxidarse secuencialmente mediante la

pérdida sucesiva de dos electrones (Esquema 25).
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Figura 30. Solapamiento de la primera onda de oxidacién de OMeTPAOH (linea continua)
con su dimero (OMeTPBOH) (linea discontinua). Voltamperogramas ciclicos en

acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1 M de TBAPFs, v=0.5V/s.

3.1.2.4. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos
OMeTPAOH y OMeTPBOH

El estudio mediante técnicas espectroelectroquimicas tanto del monoémero
(OMeTPAOH) como del dimero (OMeTPBOH) permitié caracterizar los
intermedios de reaccién asociados a esta primera transferencia electrénica. En la
Figura 31 estan representados los espectros de absorbancia del monémero y del
dimero al aplicar un potencial de 1.00 V vs. SCE durante 100 y 180 segundos,
respectivamente. Este valor de potencial aplicado corresponde a la primera
transferencia electronica de OMeTPAOH y a las dos primeras del dimero (Figura
30) por lo que engloba el proceso completo de oxidacién de ambos compuestos. El
dimero (OMeTPBOH) presenta dos maximos de absorcion: el primero a 482 nm
perteneciente al catidn radical del dimero (OMeTPBOH*) y el segundo a 696 nm
que se asocia al correspondiente dication (OMeTPBOH?2+) (Esquema 25). Sin
embargo, a escalas de tiempo menores (100 s), el monémero presenta un unico
maximo de absorcion centrado a 587 nm mostrando una disolucién de color violeta
(imagen derecha Figura 31). Estos experimentos confirman la estabilidad del cation

radical del OMeTPAOH,163 afianzando el hecho de que los sustituyentes electrén
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dadores en las posiciones para de los fenilos estabilizan el intermedio catién radical
que elonga su tiempo de vida y disminuye el valor de la constante cinética de la
reaccion quimica asociada a la transferencia electrénica (reacciéon de dimerizacion).
Por tanto, unicamente a tiempos largos (tiempos de electrélisis) se favorece la
reaccion de dimerizacidon. El proceso de dimerizacion y los intermedios asignados

quedan recogidos en el Esquema 25.
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Figura 31. Espectros de absorbancia del OMeTPAOH y OMeTPBOH (2 mM) registrado
durante la oxidacién de cada compuesto a 100 y 180 segundos, respectivamente. A la
derecha la imagen de la celda de espectroelectroquimica que muestra la coloracién del

intermedio redox de OMeTPAOH.

La disminucidn del potencial de oxidacion, la estabilidad del cation radical formado,
y la capacidad de dimerizacion asociada a esta primera transferencia electrénica a
tiempos largos abren la posibilidad de un entrecruzamiento de polimeros de
benzoxazinas que contengan la molécula OMeTPAOH en su estructura. Asi,
pensando en aumentar la reticulacién de las polibenzoxazinas electroactivas que se
sintetizarian a partir de los derivados de TPA se plante6 la preparacion y estudio de

la trifenilamina monosustituida por un hidroxilo (TPAOH).
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Esquema 25. Proceso de oxidacion del OMeTPAOH y OMeTPBOH y los intermedios

generados a la primera transferencia y a las dos transferencia electrdnicas,

respectivamente.
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3.1.3. Sintesis y estudio electroquimico del 4-(difenilamino)fenol
(TPAOH)

Una vez estudiado el proceso de electrodimerizacién de la molécula OMeTPAOH,
mas sencilla en términos de acoplamiento, se sintetiz6 la trifenilamina
monosustituida por un hidroxilo con la finalidad de aumentar la reticulacion. La
ausencia del sustituyente metoxilo (-OCH3) permite disminuir la estabilidad del
cation radical y aumentar el nimero de posiciones reactivas (para). De este modo
se podrian generar, al aplicar estimulos eléctricos, dimeros, trimero, tetrameros, etc.
Este comportamiento interesa en términos de entrecruzamiento, pero complica el
andlisis de los posibles productos que se generarian al aplicar potenciales de
oxidacion. La similitud estructural de la molécula TPAOH a la polibenzoxazina
electroactiva final (Esquema 26) reside en que la estructura fendlica de la

polibenzoxazina posee el grupo hidroxilo.

*  Estructura polimérica

N
©/ \© %~ Estructura electroactiva

Esquema 26. Estructura quimica del TPAOH incorporada en la polibenzoxazina. En gris la

J\

cadena polimérica y en verde el sustituyente.

3.1.3.1. Sintesis del compuesto TPAOH

El compuesto TPAOH se obtuvo con un rendimiento del 94% mediante una reacciéon
de N-arilaciéon de Buchwald-Hartwig (Esquema 27). Para ello se utiliz6 bromofenol
y difenilamina como reactivos siguiendo el procedimiento experimental descrito
para este compuesto en la bibliografia.l62 Una vez sintetizada la TPAOH se

caracteriz6 por TH-RMN y se realiz6 un estudio electroquimico.
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Esquema 27. Sintesis de TPAOH mediante una N-arilacién de Buchwald-Hartwig.

3.1.3.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto
TPAOH

La Figura 32 muestra el VC para una disoluciéon 3 mM de TPAOH en acetonitrilo-
tolueno (1:1) que contiene una concentraciéon 0.1 M de TBAPFs a una velocidad de
barrido de potencial de 0.5 V/s. En el primer ciclo (0.0/1.4/0.0 V) se observé la
presencia de una primera transferencia monoelectronica reversible, cuyo pico
anddico se encontraba a 0.81 V vs. SCE (Epa,1), mientras que el correspondiente pico
catodico se obtuvo a 0.73 V vs. SCE (Epc1). A potenciales mas positivos, también se
observé la presencia de una nueva transferencia electrénica de menor intensidad y
cuasireversible, los potenciales de pico anédico (Epaz2) y catéddico (Epcz2) de la cual

son 1.11y 0.97 V vs. SCE, respectivamente.

Comparando los voltamperogramas ciclicos de cada una de las 3 moléculas
estudiadas (TPA, OMeTPAOH y TPAOH) (Figura 33), se observd que la TPAOH
presenta un valor de potencial de pico anddico menor que TPA y mayor que
OMeTPAOH, tal y como se esperaba debido a la presencia de un unico grupo

electron dador en la molécula.
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Figura 32. Voltamperograma ciclico de una disolucién 3 mM de TPAOH en acetonitrilo-
tolueno (1:1) a una velocidad de 0.5 V/s a potenciales positivos (0.1 M de TBAPFs como

electrolito soporte).
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Figura 33. Comparativa de los voltamperogramas ciclicos de los compuestos TPA, TPAOH

y OMeTPAOH en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPFsa 0.5 V/s.
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3.1.3.3. Estudio de la primera transferencia electronica de TPAOH

En la Figura 34 se representa el VC de una disolucion 6 mM de TPAOH en
acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPF¢ como electrolito de soporte a una
velocidad de 0.5 V/s. En éste se observa una onda reversible en la primera
transferencia electrénica lo que permiti6 concluir que el radical catién de la TPAOH
formado después de este primer proceso oxidativo es estable en tiempos de

voltamperometria ciclica, volviendo al estado neutro en el barrido catddico.
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Figura 34. Voltamperograma ciclico de la primera onda de oxidacién de una disolucién 6
mM de TPAOH en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPFs como electrolito de
soportea 0.5V/s.

Del mismo modo que ocurrié con OMeTPAOH, al realizar una electrélisis a potencial
controlado (0.94 V vs. SCE) de una disolucion 25 mM de TPAOH se obtuvo el
correspondiente dimero TPBOH con un rendimiento del 26 % (Esquema 28). El
proceso de electrdlisis se detuvo al pasar 1 F para evitar procesos de polimerizacion
electroinducida no deseados. El aumento del rendimiento del compuesto dimérico
al pasar de la OMeTPAOH a la TPAOH confirma la mayor reactividad del catién
radical de TPAOH (TPAOH+) y, por tanto, un valor de la constante cinética asociada

a la transferencia electréonica mas elevado.
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Esquema 28. Electrdlisis de una disoluciéon 25 mM de TPAOH en acetonitrilo con 0.1 M de

TBAPFs.

La electroélisis a un potencial controlado de 0.94 V vs. SCE de la TPAOH se monitorizé
al pasar un 25,50y 75 % de la carga calculada. Estos controles se realizaron tanto
in situ mediante voltamperometria ciclica como por 1H-RMN de diferentes alicuotas
de la disolucion electrolizada (Figura 35). En la Figura 35 (a) donde se representan
los VCs, podemos ver, con mayor claridad, que la onda referente a la primera
transferencia electrénica, a medida que pasa la carga, se desdobla en dos
transferencias distintas las cuales podrian estar asociadas con la formacién del
dimero. Los espectros de 1H-RMN muestran, en la Figura 35 (b), que a medida que
avanza la electrélisis aparece un doblete a 7.5 ppm. Esta sefial pertenece a los 4
hidrégenos contiguos al nuevo enlace que forma el dimero TPBOH al reaccionar los

dos fenilos de dos moléculas de TPAOH distintas.

Y b)W

3
-100
50% |2
< 0
—— TPAOH tg
100 —25% 1
50 % 75 %
—75%
200 T T T T ,
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2.0 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4

(ppm)
E/V vs SCE

Figura 35. Evolucion de la electrolisis de TPAOH a un potencial de 0.94 V vs. SCE (a) por
voltamperometria ciclica al pasar el 25, 50 y 75 % de la carga para oxidar 1 F y (b) su

seguimiento por resonancia magnética nuclear de proton.

84



Resultados y discusion

Tras la electrolisis se someti6 el crudo de reaccién a una cromatografia en columna
de gel de silice (utilizando tolueno como eluyente) pudiendo aislar el dimero
TPBOH. Con el objetivo de verificar la formacién de compuestos méas grandes que el
dimero, una alicuota del crudo de reaccion se analiz6 utilizando un cromatégrafo de
liquidos de alta eficiencia (HPLC) acoplado a un espectrémetro de masas de alta
resolucién ionizando las moléculas por electrospray (HR-ESI-MS). Este andlisis
mostr6 productos con mas de dos unidades de TPAOH. Tal y como se esperaba, se
detecté un producto de relacidbn masa-carga con un decimal de precision
correspondiente al trimero de TPAOH (m/z calculada: 779.3142, m/z experimental:

779.3203) (Figura 36).

779.3203 779.3203

OH 778.3122 || 780.3241

OH 780.3176
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Figura 36. HR-ESI-MS del trimero de TPAOH presente en el crudo de electrdlisis.

Una vez obtenido y aislado el dimero de TPAOH (TPBOH) se procedié a su
caracterizacion estructural (1H-RMN, 13C-RMN, COSY, HSQC, FT-IR, punto de fusion
y HR-ESI-MS) y electroquimica. EI VC del dimero TPBOH (Figura 37, linea
discontinua) mostré dos ondas de oxidacion monoelectronicas, sucesivas y
reversibles a 0.74 y 0.86 V vs. SCE. La aparicion de un prepico anddico a 0.59 V vs.
SCE esta relacionada con la desprotonacidén parcial del producto en la disolucion. Al

afiadir pequefias cantidades de acido de forma controlada, este prepico desaparece.
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Figura 37. Solapamiento de voltamperogramas ciclicos del mondédmero (linea continua) y
dimero de la TPAOH, TPBOH (linea discontinua) en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de
TBAPFs, v=0.5V/s.

3.1.3.4. Estudio espectroelectroquimico de los compuestos TPAOH
y TPBOH

Con el afan de caracterizar los intermedios con capacidades electrodpticas
involucrados en el proceso de oxidacién de los compuestos TPAOH y TPBOH se
realizaron experimentos de espectroelectroquimica para disoluciones de cada uno
de ellos. Al analizar los espectros de UV-visible de ambas moléculas (Figura 38) se
observaron diferencias significativas. En la Figura 38 (a), relativa a la oxidacion del
dimero aparecen dos bandas de absorcién por encima de 400 nm, una primera con
un maximo a 482 nm asociada al cation radical del dimero (TPBOH*) y una segunda
a 696 nm relacionada con el dicatién del dimero (TPBOH?2*). Por tltimo, también se
distingui6é un aumento de la absorbancia hacia el infrarrojo cercano a partir de 800
nm debido alaresonancia de la carga entre los centros nitrogenados de la estructura
dimérica del TPBOH (bandas de intervalencia de transferencia de carga).1482 El
espectro UV-visible obtenido para el compuesto TPAOH en la primera onda de
oxidacion presentaba dos maximos de absorbancia a 406 y 578 nm (Figura 38 (b)).

El maximo de absorbancia a 578 nm surge al formar el catién radical de la TPAOH
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(TPAOH*). Como ocurre con el compuesto OMeTPAOH en la escala de tiempo
utilizada en los experimentos de espectroelectroquimica el catién radical TPAOH+
es suficientemente estable como para no reaccionar formando, como minimo,
dimeros. Esta estabilidad explica la ausencia de los maximos de absorbancia a 482 y
696 nm, relativos a TPBOH, en la Figura 38 (b). En cuanto a la onda a 406 nm, se
podria asignar tentativamente a otros productos de oxidaciéon derivados de una

ciclacién intramolecular como se vera mas adelante.

a) 161 b)  os, .
1,24
o —— TPBOH t; 024 —— TPAOH t,
s —— TPBOH 1.2V ° —— TPAOHa 1.0V
] 482 2
o 0,81 5
] 2
1%2] (=]
-2 § OYl- ﬁ[
0,4
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0,0 0,0
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Figura 38. (a) Espectro UV-visible de una disoluciéon de 2 mM de TPBOH en acetonitrilo-
tolueno (1:1), 0.1 M de TBAPFs a los 100 s de aplicar un potencial de 1.2 V vs. SCE; b)
Espectro UV-visible de una disoluciéon de 3 mM de TPAOH en acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1
M de TBAPF¢ alos 100 s de aplicar un potencial de 1.0 V vs. SCE; a la derecha, imagen de la
celda con disolucién oxidada a 1.0 V vs. SCE de TPAOH.

A partir de los datos obtenidos mediante las diferentes técnicas electroquimicas
utilizadas se propone, en el Esquema 29, un posible mecanismo de oxidacion
electroquimico de la TPAOH a nivel de la primera transferencia electronica, asi

como los intermedios de oxidacién del dimero TPBOH.

87



Resultados y discusion

Transferencia electronica
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Esquema 29. Proceso de oxidacién propuesto a la primera transferencia electréonica del

compuesto TPAOH y las transferencias electrénicas anédicas del dimero TPBOH.

Para los dos compuestos derivados de la TPA (TPAOH, OMeTPAOH) se han podido
aislar y caracterizar sus dimeros formados durante la electrélisis a la primera
transferencia electronica. La obtencién de estos dimeros nos ha permitido
caracterizar espectroelectroquimicamente los intermedios de oxidacidon y poder
intuir, a través de la formacion de cationes radicales, su reactividad. La TPAOH, a

diferencia de la OMeTPAOH, tal y como se esperaba es capaz de realizar mas
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acoplamientos C-C electroinducidos lo cual es una ventaja a la hora de introducir

estas especies en las polibenzoxazinas electroactivas.

A diferencia de la TPA, los derivados OMeTPAOH y TPAOH debido a la mayor
estabilidad de sus intermedios catién radical presentaban una segunda
transferencia electrénica a potenciales mas positivos. Sin embargo, ambos
compuestos mostraron diferencias a nivel de esta segunda transferencia
electrénica. En el caso del OMeTPAOH, el segundo pico anddico podria asociarse a
la pérdida de un segundo electrén y, por tanto, a la formaciéon del dication
OMeTPAOH?Z*. Por otra parte, el compuesto TPAOH mostré un valor de la
intensidad de pico asociado a la segunda transferencia electrénica mas bajo que
para el OMeTPAOH (un 20% del valor que corresponderia a un electrén). Este
hecho se puede explicar teniendo en cuenta que la estabilidad del catién radical del
TPAOH es menor que ladel OMeTPAOH lo que implicaria una menor concentracion
de TPAOH* en la disolucién susceptible de ser oxidado para formar el
correspondiente dication TPAOH?2+*. A continuacidn, se procedi6 a la elucidacion del
proceso de reaccién electroquimico asociado a la segunda transferencia electrénica

de ambos compuestos.
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3.1.4. Estudio de la segunda transferencia electronica de los
compuestos OMeTPAOH y TPAOH

Una vez determinado que el proceso de oxidacion electroquimico asociado a la
primera onda de oxidacion conducia a reacciones de dimerizacién, se procedi6 a
determinar la reactividad del dication formado a potenciales de oxidacién mas
positivos para OMeTPAOH (1.09 V vs. SCE (Epa2), Figura 27) y para TPAOH (1.11
Vvs. SCE (Epaz2), Figura 32).

Estudios previos realizados por Nelson!®4y mas recientemente Ludwigs y Heinze103
demostraron que algunos derivados de trifenilaminas tri-para sustituidas (sin
posibilidad de dimerizacién en para) pueden evolucionar siguiendo un proceso de
oxidacion que permite una ciclacion irreversible intramolecular. Esta reactividad
que conducia a la transformacidn de la difenilamina en carbazol ocurria a partir de
la formacién del correspondiente dication del derivado de trifenilamina. En los
precedentes bibliograficos que proponen esta reactividad, los sustituyentes
presentes en los derivados de TPA son electrén dadores. Estos grupos favorecen la
estabilidad del catién radical formado durante la primera transferencia electrénica
y posibilitan una segunda etapa de oxidacién para generar el correspondiente
dicatidon. Conocido esto, cabe la posibilidad de que la existencia de una segunda
transferencia electrdnica en el caso de los derivados OMeTPAOH y TPAOH pueda
también conducir a la formaciéon de derivados de carbazol (Esquema 30). Este
enlace de ciclacion intramolecular podria darse en tres posiciones diferentes
(Esquema 30, a, b y c). Como no se conocia cudl de ellos se formaba de manera
predominante, o que incluso pudiera haber una mezcla de los tres, se decidié elegir
el N-fenilcarbazol formado a partir de la ruta (b) como modelo. Esta eleccidn se basa
en dos motivos: en primer lugar, la posicién reactiva no sustituida en para forma
parte de la estructura del carbazol cuya dimerizacién estd mas favorecida por su
geometria plana (Esquema 20) y, ademas, la sintesis de estos compuestos de
estudio es mas sencilla. Durante la seccion que se muestra a continuacion se

explicardn con detalle los motivos expuestos para usar este modelo.

90



Resultados y discusion

Formacion del carbazol
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Esquema 30. Propuesta de formacion del N-fenilcarbazol a partir de las trifenilaminas

OMeTPAOH y TPAOH.

3.1.5. Estudio de la segunda transferencia electronica de OMeTPAOH

Como se ha comentado anteriormente, con el objetivo de verificar la formacion del

enlace intramolecular a partir del OMeTPAOH, en primer lugar, se sintetizé su

derivado N-fenilcarbazol para posteriormente determinar su comportamiento

electroquimico.
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3.1.5.1. Sintesis del compuesto 4-(3-metoxi-9H-carbazol-9-il)fenol
(OMeCbzPhOH)

El primer paso para la sintesis del OMeCbzPhOH a partir de la difenilamina para
sustituida con un metoxilo comercial fue formar un enlace C-C intramolecular para
obtener el carbazol derivado. Para ello, se utilizaron las condiciones descritas en la
bibliografia que permiten la formacion de un enlace intramolecular en diferentes
diarilaminas utilizando un catalizador de paladio y acido pivalico como
disolvente.16> De este modo se sintetiz6 el carbazol deseado con un rendimiento del

43% (Esquema 31).

H
Pd(OAc),, K,CO,4 N
© O\o’ PivOH, 110 °C, 14 h
0/
CbzOMe
Rdto: 43 %

H
N

Esquema 31. Formacion del carbazol ChzOMe a partir de la difenilamina sustituida

comercial.

Debido a los altos rendimientos que se obtuvieron en la preparacion del
OMeTPAOH siguiendo la N-arilacién de Buchwald-Hartwig,162 se utiliz6 la misma
metodologia, para este caso, utilizando como sustratos de partida el bromofenol y el
carbazol sintetizado CbzOMe (Esquema 31). Desafortunadamente, la reacciéon no
prosper6, recuperando material de partida y subproductos poliméricos. Este
resultado parecia indicar que el grupo hidroxilo del bromofenol podia afectar en el
acoplamiento. Por este motivo, se decidi6 proteger el grupo hidroxilo con cloruro de
terc-butildimetilsililo (TBDMSCI)1%¢ y repetir la reaccion con el bromofenol
protegido. Esta eleccion se tomd ya que el ester de terc-butildimetilsililo resiste el
medio basico y su eliminacidn se consigue por un tratamiento sencillo con fluoruro
de tetrabutilamonio (TBAF) en tetrahidrofurano a temperatura ambiente siendo
ésta rapida y generalmente dando lugar a conversiones completas!®’ (Esquema
32). La reaccion de proteccion del 4-bromofenol con TBDMSCI se llevé a cabo a

través de la sustitucion nucleéfila sobre el TBDMSCI en condiciones anhidras usando
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imidazol como base en el proceso. El éter de sililo se obtuvo con un rendimiento del

83 %.

|
OH imidazol, 0"?' <
| DCM anh.
+ CI-Si—é
| t. a.

Br Br

OH

I
O-Si—é 1) ‘BuONa, Pd(OAc),,

('Bu);P, Tol. anh., reflujo

N
2) TBAF, THF anh., t. a.
Br

0/
OMeCbzPhOH

Esquema 32. Etapas de sintesis de OMeCbzPhOH.

El producto de la segunda etapa de esta sintesis, la N-arilacién del derivado
protegido de bromofenol con el CbzOMe (Esquema 32), no se pudo separar de los
subproductos obtenidos durante la reaccién ya que la Rf ¢ de todas las especies era
similar dificultando el aislamiento por cromatografia flash en columna (gel de
silice). Por este motivo se prosiguid sin purificar con la etapa de desproteccion. El
ataque nucleéfilo del anién fluoruro al silicio produce la rotura del enlace O-Si
permitiendo la recuperacion del fenol. De este modo se obtuvo el N-fenilcarbazol
OMeCbzPhOH (11 % de rendimiento global), el cual verificamos comparando su
espectro de resonancia magnética nuclear de protén con el descrito en la

bibliografia.168

¢ Rf es la relacion entre las distancias recorridas por el soluto y por el eluyente desde el origen de la
capa fina.
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3.1.5.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto
OMeCbzPhOH

La Figura 39 muestra el VC de una disoluciéon de OMeCbzPhOH (6.5 mM) en
acetonitrilo a una velocidad de barrido de 0.5 V/s, utilizando TBAPF¢ (0.1 M) como
electrolito soporte (linea discontinua). Durante la realizacion del barrido anoddico se
observo la presencia de tres ondas de oxidacion a 1.03 V (Epa,1), 1.27 V (Epaz2) y 1.50
V (Epa3) V respectivamente. El posterior barrido catédico mostroé la reversibilidad
de las dos primeras transferencias electronicas (0.97 V (Epc1) y 1.14 V (Epc2)). Al
comparar la respuesta voltamperométrica de OMeTPAOH y OMeCbzPhOH (linea
continua y discontinua de la Figura 39, respectivamente) se observa que el
potencial de pico anddico correspondiente a la segunda transferencia electrénica
del OMeTPAOH (Epas=1.09 Vvs. SCE) se encuentra a un valor de potencial préximo
al potencial de pico de su anadlogo de carbazol OMeCbzPhOH (Epa1 = 1.03 V vs. SCE).
Ademas, el potencial catédico asociado a la primera transferencia electrénica del
OMeCbzPhOH y la segunda del OMeTPAOH también aparecen a potenciales
similares. Este hecho parece indicar la formaciéon de derivados de tipo carbazol a

partir de la segunda transferencia electrénica de OMeTPAOH.
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Figura 39. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de OMeTPAOH (acetonitrilo-
tolueno (1:1), 3 mM) y OMeCbzPhOH (acetonitrilo, 6.5 mM) ambos a una velocidad de
barrido de 0.5 V/sy 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte.

3.1.5.3. Estudio espectroelectroquimico comparativo de los
compuestos OMeTPAOH y OMeCbzPhOH

En este caso, como en los anteriores, se pretendia caracterizar los intermedios de
reaccion a partir de sus espectros de absorcion. Estudios previos en sistemas
similares revelaron que el tiempo de vida de los cationes radicales de los N-
fenilcarbazoles no sustituidos estan en escalas de tiempo inferiores al milisegundo,
teniendo asi una limitacién de la técnica de espectroelectroquimica utilizada ya que
ésta permite registrar un espectro cada 0.06 s.139 Esto hara que, probablemente, los
maximos de absorbancia registrados para la oxidacion del OMeCbzPhOH
correspondan mayoritariamente a las sefiales relativas a la oxidacion del dimero

electrogenerado del OMeCbzPhOH.

La Figura 40 muestra la comparacién del espectro de UV-visible de los intermedios
de oxidacion de OMeCbzPhOH (a) y OMeTPAOH (b) obtenidos al aplicar un
potencial de oxidacion de 1.50 V y 1.60 V durante 20 y 180 segundos,

respectivamente. En ambos casos se comprob6 la presencia de un maximo de
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absorbancia comin a 736 nm que se asoci6 al dication del dimero del N-
fenilcarbazol y coincide con lo descrito en la bibliografia (Esquema 33).169.170.171 [ 3
sefal a 525 nm en la Figura 40 (a) y 534 nm en la (b), puede asociarse al catién
radical OMeCbzPhOH™* con capacidad de absorber en el rango visible del espectro
(Esquema 33), que en esta configuracién tendria un tiempo de vida medio
suficiente como para captar su absorbancia debido a su estabilidad comprobada por
la reversibilidad del VC (Figura 39 (linea discontinua)) y los valores de absorbancia
contrastados con la bibliogrfia.108 172 En la Figura 40 (b), ademas, recalcamos la no
aparicion del maximo relativo al dimero cation radical (482 nm, Figura 31) y la
inexistente o poco predominante sefial del catiéon radical del OMeTPAOH (587 nm,
Figura 31), paso previo a la dimerizacién. Esto indica que la segunda onda de
oxidacion esta asociada a la formacion del enlace intramolecular de ciclaciéon que

genera el carbazol.

a) 0,06 b) 12 &
tal \"
—— OMeCbzPhOH 1.5V —— OMeTPAOH 1.6V
736 736
0,041 0,84
© ©
o 525 g
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Figura 40. Espectro UV-visible de los intermedios redox de una disolucién de (a) 6.5 mM
de OMeCbzPhOH en acetonitrilo al aplicarle un potencial constante de 1.5 V vs. SCE durante
20 segundos y de una disolucién de (b) 3 mM de OMeTPAOH en acetonitrilo-tolueno (1:1)
al aplicarle un potencial constante de 1.6 V vs. SCE (segunda onda de oxidacién) durante
180 segundos. Imagen de la celda en una disolucién 3 mM de OMeTPAOH al oxidarlaa 1.6

V vs. SCE de color azul correspondiente a los intermedios de oxidacion.
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Oxidacion del N-fenilcarbazol
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Esquema 33. Intermedios redox de oxidacién detectados por espectroelectroquimica a

partir del cation radical del derivado de carbazol OMeCbzPhOH.

Cabe destacar que la Figura 40 (a) muestra una absorbancia muy pequefia. Esto se
debe a que previamente se ha suprimido el espectro inicial correspondiente al
reactivo neutro para poder obtener el espectro de los intermedios redox aplicando
el potencial a tiempos muy cortos, donde practicamente no aparece sefial en el
espectro 3D. Esto ha sido necesario por la rdpida reacciéon de acoplamiento del
radical cation del N-fenilcarbazol disustituido (ti/2 ~1 ms) que tiende a acoplarse
conrapidez formando una red polimérica la cual puede darse en algunas situaciones
aunque las posiciones reactivas estén bloqueadas.193 El material resultante queda
adherido al electrodo de trabajo presentando maximos de absorbancia intensos
sobre el infrarrojo cercano relativas a la resonancia de los cationes radicales

formados a través de la matriz polimérica del N-fenilcarbazol.

Este fenémeno de polimerizacién durante la espectroelectroquimica se da en los N-
fenilcarbazoles y no en los derivados de trifenilamina por la distinta geometria que
presentan unos respecto de los otros. El enlace que une los dos grupos fenilo del
carbazol le infiere una geometria plana a esa parte de la molécula provocando, a su
vez, que el anillo restante esté en una configuracion que lo saque del plano debido a
la repulsion que ejercen los hidréogenos de la estructura del carbazol sobre el anillo
en cuestion.13? Sin embargo, la equivalencia que existe entre los tres grupos arilo de
la trifenilamina permite que estas adquieran una conformacion en la que los anillos
se encuentran inclinados 40° respecto del plano definido por el nitrégeno central
(Figura 41).157 La diferencia en la geometria entre los dos compuestos se traduce
en una variacion de la densidad de espin en las posiciones reactivas (posicion para

de los fenilos), siendo mayor en los N-fenilcarbazoles que en los derivados de

97

AmaX = 525.534 nm | 5 AT =736 nm



Resultados y discusion

trifenilamina. Estas conclusiones se describen en la bibliografia mediante calculos
de DFT donde el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) del N-
fenilcarbazol tiene un valor superior que el de la trifenilamina.l’3 En términos
cinéticos, estas variaciones, calculadas en la bibliografia utilizando experimentos de
disco rotatorio, derivan en una mayor velocidad de acoplamiento del N-

fenilcarbazol sobre la trifenilamina (del orden de 10> de diferencia).157

>40°

0 Y
40° O@/ @

Figura 41. Geometria de la TPA vs. N-fenilcarbazol.

3.1.5.4. Electroélisis a potencial controlado de OMeTPAOH a nivel
de la segunda transferencia electronica

Una vez se verificé la hipétesis de que la segunda onda de oxidacién del OMeTPAOH
derivaba en la formacién de un enlace intramolecular tipo carbazol, se realizaron
experimentos de electrolisis a un potencial de 1.50 V vs. SCE (Figura 39) con el
objetivo de obtener el dimero del N-fenilcarbazol disustituido (Esquema 34) a un

escalado mayor del que ofrece el montaje de la espectroelectroquimica.

o~ ~o
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Esquema 34. Electrolisis en acetonitrilo en diferents condiciones y a concentraciones de

entre 20 y 30 mM del monémero OMeTPAOH, 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte.
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En primer lugar, se realizé una electroélisis a potencial controlado pasando 2 F
(Esquema 34 (a)) en la que el andlisis del crudo de reaccién s6lo mostré material
de partida y dimero de OMeTPAOH (OMeTPBOH). En ningln caso se detectaron
las sefiales de carbazol por resonancia magnética nuclear de protén. El mismo
resultado se obtuvo al pasar 3 F (Esquema 34 (b)). Dado que el avance de la
reaccion de dimerizacién viene determinado por la eliminacién de los protones de
los intermedios oxidados,17#4 se repitieron las electrolisis a 3 F en presencia de 2
bases diferentes, 1 equivalente de TBAOH (Esquema 34 (c)) y 1 equivalente de
NaHCO3 (Esquema 34 (d)), para favorecer la eliminacion de estos protones y
acelerar la formacion del carbazol y su posterior dimerizaciéon. En ningin caso se
obtuvo la molécula deseada, sin embargo, en estos casos, al analizar el crudo de
reaccion, utilizando 1H-RMN, se pudo observar la presencia de material de partida,
y también, de forma intensa, se observaron bandas anchas en la zona de los protones
aromaticos que podria deberse a la generacion de material polimerizado. Utilizando
el hidrégeno carbonato de sodio en lugar de TBAOH, se observo, aparte de bandas
anchas de baja intensidad en la zona aromatica, dimero de OMeTPAOH. Debido a
que no se obtenian senales de formacién del dimero de carbazol, estos experimentos

quedaron paralizados en este punto.
3.1.6. Estudio de la segunda transferencia electronica de TPAOH

El siguiente paso en el estudio del proceso de oxidacién de las trifenilaminas
sustituidas fue analizar la reactividad asociada a la segunda transferencia
electronica del TPAOH ya que también podria estar relacionada con la formacién

del correspondiente carbazol.
3.1.6.1. Sintesis del compuesto 4-(9H-carbazol-9-il) fenol
(CbzPhOH)

El compuesto CbzPhOH se sintetiz6 a partir del éster bordnico comercial (CbzPh-
BO02) hidrolizandolo, en una primera etapa, al acido borénico y posteriormente
oxidandola en condiciones basicas a alcohol siguiendo el procedimiento descrito en
la bibliografia (Esquema 35).17> La obtencién del CbzPhOH fue verificada
comparando el 1H-RMN obtenido con el que consta en la bibliografia sintetizado

mediante una ruta diferente.176
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B OH
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Esquema 35. Sintesis del CbzZPhOH a partir del éster borénico CbzPh-BO..

3.1.6.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del compuesto
CbzPhOH

El siguiente paso consistié en analizar el CbzPhOH mediante voltamperometria
ciclica y comparar su respuesta con la obtenida anteriormente para el TPAOH. La
linea discontinua de la Figura 42 representa la primera transferencia electrénica
del CbzPhOH sintetizado. Su forma describe una onda irreversible cuyo pico
anddico se encuentra a 1.18 V vs. SCE (Epa1), seguido de dos picos catodicos a 0.99
(Epc1) y 1.11 (Epc2) V vs. SCE. Esta respuesta se asemeja a la de la TPA (Figura 23),
por tanto, también se esperarian reacciones de dimerizacion a partir del cation
radical electrogenerado del CbzPhOH. De la Figura 42 verificamos que la primera
transferencia electronica del CbzPhOH ocurre a potenciales préoximos a la segunda
transferencia electronica de la TPAOH (Epaz2 traon = 1.11 Vvs. SCE) (Figura 42, linea

continua) por lo que podemos asociarlas, timidamente, la una a la otra.
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-80 - EF')a, 1
-60 - —— TPAOH

------ CbzPhOH
-40
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14

E/V vs. SCE

Figura 42. Linea continua: voltamperograma ciclico de una disolucién de TPAOH (3 mM).
Linea discontinua: voltamperograma ciclico de una disolucién de CbzPhOH (6.5 mM).
Velocidad de barrido de 0.5 V/s hacia potenciales positivos y 0.1 M de TBAPFs como

electrolito soporte en disolucion de acetonitrilo en ambos casos.

3.1.6.3. Estudio espectroelectroquimico comparativo de los
compuestos TPAOH y CbzPhOH

Por ultimo, viendo que los potenciales de oxidacion de la segunda transferencia
electronica del TPAOH y la primera de su analogo del carbazol (CbzPhOH)
coincidian, quedaba comprobar si los intermedios formados durante estos procesos
también concordaban para ambos compuestos. En la Figura 43 se compara el
espectro UV-visible para el proceso de oxidacion del TPAOH (22 onda de oxidacién)
y CbzPhOH (12 onda de oxidacidn), los dos procesos que llevan a la formacion del

cation radical.
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Figura 43. Espectros UV-visible de una disolucion de TPAOH (3 mM) en acetonitrilo-
tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPF¢ (linea verde) y de CbzPhOH (3 mM) en las mismas
condiciones electroliticas (linea negra) alos 180 sy 150 s de aplicar un potencial de 1.5V
vs. SCE, respectivamente. A la derecha, imagen de la celda con la disolucién oxidada a 1.5V

vs. SCE de TPAOH.

Si analizamos con detalle los espectros obtenidos, identificamos dos maximos de
absorcién poco intensos a 419 nm que aparecen en ambos espectros. Este maximo
permitié deducir que una parte de las moléculas de TPAOH oxidadas formaban un
intermedio asociado al dimero del N-fenilcarbazol monosustituido. Siguiendo con el
espectro de TPAOH, otra sefial mucho mas intensa a 696 nm indicaba la formacion
de dimero ¢ de TPAOH (TPBOH) ya que coincidia con el maximo obtenido durante
su analisis espectroelectroquimico anterior (Figura 38 (a)). Este maximo se asocio

al dicatién del dimero (TPBOH?+) (Esquema 36).
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. Posible derivado electroéptico
oH |% OH on | : ]
:  HO OH :

Esquema 36. Posibles intermedios generados en los procesos de oxidacion y sus longitudes
de onda asociadas para el TPAOH al aplicar un potencial anddico asociado a la segunda

transferencia electrénica.

Las respuestas obtenidas a partir del andlisis espectroelectroquimico de la TPAOH
a nivel de la segunda onda de oxidacién parecen describir una competencia entre
los dos procesos descritos hasta ahora. El grupo hidroxilo estabiliza el cation radical
formado, TPAOH™, y facilita el acoplamiento dimérico como se deduce de la sefial a
696 nm relativa al TPBOH?2+*, Pero, la formacion, a su vez, de intermedios TPAOH?2+
también genera derivados de N-fenilcarbazol que pueden llegar a producir
acoplamientos C-C entre ellos tras oxidarse (sefial a 419 nm) (Esquema 36). Por
otra parte, cabe destacar el maximo de absorcion obtenido entre 700 y 1100 nm en
el espectro de oxidacion del CbzPhOH (Figura 43). Esta sefial aparece como
consecuencia de una rapida y muy favorecida reaccién de polimerizacion del
mondémero de N-fenilcarbazol que se adhiere al electrodo de trabajo a medida que
se realiza el analisis. Este fenomeno se explica por el corto tiempo de vida media del
radical catiéon del N-fenilcarbazol generado vinculado a su geometria plana. La
capacidad de polimerizar de la molécula de CbzPhOH es incluso mayor que la de
OMeCbzPhOH por las dos posiciones libres que posee en la estructura. Esto hizo
imposible adquirir un espectro de absorcién donde distinguir bandas relativas a

dimeros sigma a partir del CbzPhOH por su rapida velocidad de acoplamiento. En
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el Esquema 37 quedan resumidos los procesos que ocurren para los dos derivados

sustituidos de TPA y la misma TPA a diferentes potenciales.

Ry |+

Ry |2 Rq
© 2H* © -1e” ©

R /© NO R2 R2

58 .,.0.8. .7
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R R, R,
R; =H, OH; R, = H, OCH,4

Esquema 37. Mecanismo de oxidacién propuesto a nivel de la primera y la segunda

tranferencia electrénica para los mondmeros: TPA, TPAOH y OMeTPAOH.
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3.2. Sintesis y estudio electroquimico de modelos sencillos de

polibenzoxazinas electroactivas en disolucion

3.2.1. Sintesis y estudio del proceso de oxidacion del modelo de
polibenzoxazina electroactiva M1

Una vez comprobada la capacidad de formar dimeros sigma electroinducidos que
tenian los derivados de trifenilamina (OMeTPAOH y TPAOH), el siguiente paso fue
estudiar el comportamiento electroquimico de sistemas mas complejos con un
entorno quimico muy similar al de una polibenzoxazina. Para ello, en primer lugar,
se disen6 un modelo de polibenzoxazina donde se integr6 la molécula de

OMeTPAOH (M1) (Figura 44).

OH
N
|
o0
~N
\0 J
Y
OMeTPAOH

Figura 44. Estructura quimica de M1.

En las polibenzoxazinas, al tratarse de materiales mas complejos, el
entrecruzamiento por métodos electroquimicos podria generar moléculas de gran
peso molecular que serian mas complejas de analizar mediante las técnicas de
caracterizaciéon habitualmente utilizadas para moléculas pequefias. Por este motivo,
se pensd en estudiar previamente una molécula mas sencilla que conllevaria una
serie de ventajas a la hora de poder determinar su comportamiento electroquimico.
Este modelo M1 muestra una gran similitud con la polibenzoxazina y contiene un
solo punto de acoplamiento C-C disponible en la molécula electroactiva de
OMeTPAOH (posicion para del fenilo no sustituido) (Esquema 38). En
consecuencia, los resultados obtenidos a partir de M1 deberian ser mas facilmente
interpretables en contraposicion con el polimero de benzoxazina que contiene mas
de un derivado de OMeTPAOH en su estructura. Ademas, el hecho de que M1 sea
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un compuesto relativamente pequefio, desde un punto de vista estructural,
permitiria su solubilidad en disolventes organicos polares apréticos, que son los
comunmente utilizados en electroquimica por su elevada constante dieléctrica. Por
tanto, si se produce un proceso de electrodimerizacion, los posibles dimeros sigma
formados durante la oxidaciéon podrian ser identificados y aislados utilizando
técnicas de caracterizacién como la espectrometria de masas, muy limitada en

sistemas poliméricos.

Polibenzoxazina PBzxTPAOMe

H “©A4
LI 0 U0,

Modelo Polibenzoxazina (M1)

o)

* Menos puntos dimerizables

H OH - Menos complejidad de analisis
N * Mayor solubilidad
|
N (0 N
\00 O

Esquema 38. Presentacion visual de las similitudes y diferencias entre el modelo M1 y la

o)

polibenzoxazina electroactiva PBzxTPAOMe.

3.2.1.1. Sintesis del modelo de polibenzoxazina M1

Una vez seleccionada la molécula modelo, ésta se sintetiz6 evitando el uso de rutas
sintéticas complejas. Para ello, se aprovechd el conocimiento mecanistico
previamente adquirido sobre la polimerizacién a partir de la apertura de anillo
tipica de las polibenzoxazinas (Esquema 4).3¢ Como se ha descrito anteriormente
(apartado 1.2), una benzoxazina (Bzx) bajo condiciones térmicas rompe
heteroliticamente el enlace -0O-CH2-N- del anillo de oxazina generando un -CHz-
deficiente en electrones susceptible a un ataque nucleéfilo por parte de la posicién

orto de un fenol. Para obtener la molécula M1, previamente, se sintetiz6 una
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benzoxazina descrita por nuestro grupo de investigacion BzxOMe (Esquema 39
(a)).177 El compuesto BzxOMe se obtuvo mediante la condensacién del
formaldehido y la amina primaria en condiciones basicas para formar el anillo de
oxazina a partir del p-metoxifenol. La amina primaria fue la metilamina en lugar de
fenilamina ya que este tltimo no permitia la obtencién del modelo a posteriori. Una
vez obtenida la BzxOMe, una cantidad equimolar de ésta y OMeTPAOH (Esquema
39 (b)) se mezclaron bajo agitaciéon constante en ausencia de disolvente a 80 °C
obteniendo M1 con un rendimiento del 38 %. Este bajo rendimiento se debe a
reacciones secundarias de polimerizacion térmica de la benzoxazina (BzxOMe) que
compromete material de partida. El seguimiento de la reacciéon del Esquema 39 (b)
sellevd a cabo utilizando la TH-RMN. A medida que avanzaba la sintesis los espectros
mostraban la desaparicion de los metilenos de la benzoxazina BzxOMe. La molécula
M1, que no esta descrita en la bibliografia, una vez aislada, se present6 como un
sélido blanco. Este se caracterizé por completo utilizando las técnicas de 'H-RMN,
13C-RMN, 2D-COSY, 2D-HSQC, punto de fusion, espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

y espectrometria de masas de alta resolucidn.

a) Sintesis de BzxOMe

dietiléter
+ 2HCHO + CH3NH; ———>
80°C,4nh

oL oL

BzxOMe; Rdto: 52 %
b) Sintesis de M1

OH OH OH
O N~ N
A |

+
iege LT

OMeTPAOH BzxOMe M1; Rdto: 38 %

Esquema 39. (a) Sintesis de BzxOMe y (b) preparacion térmica de M1.
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3.2.1.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del modelo M1

La mayor complejidad del modelo M1 respecto de las moléculas discretas derivadas
de la TPA conlleva un estudio mas detallado de su respuesta a estimulos eléctricos.
El hecho de afiadir grupos potencialmente oxidables como otros fenoles distintos a
los de la molécula de OMeTPAOH pueden modificar la respuesta electroquimica
obtenida afladiendo complejidad a los VCs de M1. Antes de estudiar el
comportamiento de M1 se decidié sintetizar la molécula simétrica M-PhOMel78
(Esquema 40) con el objetivo de comprobar si el fenol que posee M1 es
electroquimicamente activo cuando se le aplica un potencial de oxidacién. La amina
puente no supuso un problema ya que responde a potenciales de oxidacién

superiores a la ventana electroquimica de interés (0 a 2 V vs. SCE).

Para la sintesis de este compuesto se fundieron a 80 °C, bajo agitaciéon constante,
cantidades equimolares de p-metoxifenol y BzxOMe permitiendo la reaccién de

sustitucion (SEAr) en ausencia de disolvente durante 6 horas.

OH 0N~ OH OH
A
+ > N
© @2 80°C, 6 h |
O O 0 -
BzxOMe M-PhOMe
Rdto: 53 %

Esquema 40. Sintesis de la molécula simétrica M-PhOMe.

Con M1 y M-PhOMe sintetizadas, se procedié a su estudio electroquimico por
voltamperometria ciclica (Figura 45). El1 VC de M1 para una disolucién 3 mM en
acetonitrilo-tolueno (1:1) que contenia una concentracion 0.1 M de electrolito
soporte mostr6 durante la realizacion del barrido anédico inicial la presencia de 5
picos de oxidacidn a unos potenciales de 0.45, 0.64, 0.80, 1.32y 1.64 V vs. SCE. En el
barrido catédicos posterior, se pudieron distinguir dos ondas catédicasa 0.71y 1.14
V vs. SCE, respectivamente. El andlisis voltamperométrico de la disolucién de M-
PhOMe mostré dos potenciales anddicos irreversibles a 0.64 y 1.64 V vs. SCE
(Figura 45). La comparacion de la respuesta electroquimica de M1 con la molécula

simétrica M-PhOMe permite la asignacion de algunas de las sefiales electroquimicas
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obtenidas previamente para M1. La Figura 45 muestra que hay dos ondas de
oxidacion irreversibles al mismo potencial de oxidacion para la molécula M-PhOMe
y M1 que corresponden a los potenciales de pico 0.64 y 1.64 V vs. SCE. Por tanto,
estos dos picos de oxidacién se pueden asignar a procesos oxidativos de la parte
metoxifendlica perteneciente a la estructura de M1. La onda de oxidacién reversible
a 0.80 V con su respectivo pico catédico a 0.71 V vs. SCE, podria estar relacionada
con la oxidacion del OMeTPAOH presente en M1. La reactividad asociada a este
proceso de oxidacién conduciria, como en el caso de la molécula de OMeTPAOH, al
proceso de dimerizacion electroquimico. Finalmente, a un potencial de oxidacién de
1.32 Vvs. SCE se obtendria el dication del derivado del OMeTPAOH presente en M1
que conduciria a la formacién del N-fenilcarbazol correspondiente mediante una

reaccion de ciclacion intramolecular.

1.64
-304 ©Aﬁl/\©
0.64

f

-30 4

1/ pA

o
/ M-PhOMe
0-

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
E/V vs. SCE

Figura 45. Voltamperogramas ciclicos de 3 mM en acetonitrilo-tolueno (1:1) de (arriba) M1

y (abajo) la molécula simétrica M-PhOMe en TBAPF¢ (0.1 M) a 0.5 V/s.

Por ultimo, falta la asignacidon del pico anddico a 0.45 V vs. SCE. Este valor de

potencial de oxidacidn tan bajo podria atribuirse a la existencia del grupo fenolato
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en M1. La proximidad del grupo hidroxilo del OMeTPAOH a la amina puente (-CHz-
N(CH3)-CH2-) de la molécula M1 puede permitir la formaciéon de enlaces de
hidrégeno entre el hidrégeno del hidroxilo y 1a amina terciaria, o cabe la posibilidad
que el fenol de la estructura de la trifenilamina esté desprotonado de antemano
(Figura 46). Estos dos hechos conducirian a un derivado de la OMeTPAOH con mas

densidad de carga lo que facilitaria el proceso de oxidacion de la misma.

O—H OH o) OH

.
.
-
g

lil N

oo "t o0 "
~o ~o
Figura 46. Posibles formas presentes en la disolucién problema del modelo M1 que podrian

generan una onda de oxidacién a 0.45 V vs. SCE.

Para analizar este proceso de transferencia de hidrégeno entre el fenol y la amina
alifatica o la previa desprotonacion del fenol, la disolucién de M1 se sometié a un
tratamiento tanto basico como acido. Se afiadi6 1 equivalente de base (hidréxido de
tetrabutilamonio-TBAOH, disolucién en acetonitrilo-tolueno (1:1)) o 1 equivalente
de acido (acido percldrico-HClO4, disolucién en acetonitrilo-tolueno (1:1)) respecto
del total de grupos hidroxilo de forma secuencial, distribuidos en 4 alicuotas.
Después de la adicion de cada alicuota que correspondia a 0.25 equivalentes se
registro la respuesta voltamperométrica de la disolucion de M1 (Figura 47). Los
resultados obtenidos para la adicion de base (TBAOH) mostraron que las sefiales
asociadas a los fenoles aumentaban cuando la cantidad de base era mayor (0.45 y
0.64 V vs. SCE) (Figura 47 (a)). Esto podria indicar que, en efecto, eventos de
desprotonacion de los grupos hidroxilo o el hecho de que el hidrégeno de estos se
encontraba comprometido por enlaces de hidrégeno estuvieran asociados a estas

dos ondas de oxidacion.

Mas claro resultd el comportamiento de la molécula de M1 en disolucién cuando se
afiadieron diferentes equivalentes de acido percloérico (Figura 47 (b)). En este caso
se observé la desaparicién de los picos correspondientes a la presencia de grupos

de tipo fenolato en el esqueleto de M1
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Figura 47. (a) Solapamiento de voltamogramas ciclicos de una disolucién 1.6 mM de M1 en
acetonitrilo-tolueno (1:1) (TBAPFs 0.1 M, v = 0.5 V/s) tras cada adicién de 0.25 eq. de
TBAOH hasta 1 equivalente; (b) Solapamiento de voltamogramas ciclicos de una disoluciéon
2.5 mM de M1 en acetonitrilo-tolueno (1:1) (TBAPF¢ 0.1 M, v= 0.5 V/s) tras cada adicién de
0.25 eq. de HCIO4 hasta 1 equivalente.

Al evitar mediante acidificaciéon del medio los posibles enlaces de hidrégeno o
procesos de desprotonacién la respuesta voltamperométrica se simplifica
considerablemente. Las ondas de oxidacién a 0.45, 0.64, 1.64 V vs. SCE desaparecen,
y s6lo se observan ondas de oxidaciéon a 0.80 Vy 1.32 V vs. SCE, respectivamente
(Figura 48). Estos dos procesos oxidativos estan relacionados unicamente con el
derivado de OMeTPAOH presente en M1 y recaen en el mismo rango de potencial.
De esta manera, la primera transferencia electrénica podria conducir a procesos de
dimerizacion y la segunda a la formaciéon de la subunidad de carbazol entre dos

anillos de la arilamina sustituida.
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Figura 48. Voltamperograma ciclico de 2.5 mM de la molécula de M1 post tratamiento con

1 eq. de HC1O4 (0.1 M de TBAPFs, v=0.5V/s)

Para comprobar la formacion del correspondiente dimero o a partir del
acoplamiento de dos unidades de M1+ se realizd una electrdlisis a potencial
controlado (1.00 Vvs. SCE) de una disoluciéon de M1 (25 mM) en acetonitrilo-tolueno
(1:1) con 0.1 M de TBAPFs. Después de pasar 1 F se llevé a cabo el analisis del crudo
de electrolisis para identificar la presencia del dimero de M1 formado,
probablemente, a partir del acoplamiento C-C de las moléculas de M1 en la posicion

para reactiva libre de la triarilamina (Esquema 41).

HO OH

@r@ d b

\0 M1 D-M1

Esquema 41. Electrdlisis de M1 (25 mM) en acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1 M de TBAPFe.

En este punto, resulta necesario sefialar que la complejidad del crudo de electroélisis
y el contenido en sal de fondo (TBAPF¢) no permiti6 distinguir ningiin compuesto

de forma clara por resonancia magnética nuclear de protén, y todos los intentos de
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eliminar la sal mediante extracciones con agua o aislar el dimero por cromatografia
en columna de gel de silice no tuvieron éxito. El tamafio de la molécula, la simetria
del supuesto dimero y los subproductos de reaccién dificultaron la identificacion del
dimero, por lo que al final se decidi6 realizar una cromatografia liquida de alta
resolucién acoplada a un espectrémetro de masas (ESI) directamente del crudo de
reaccion. Esta estrategia estaba enfocada a encontrar la relacién masa-carga del
dimero o como prueba del acoplamiento representado en el Esquema 41. Los
resultados mostraron la apariciéon de sefiales en el espectro relacionadas con el
dimero D-M1 dicatiénico (M+2H)?* (m/z tedrica: 470.2200) y mono-cationico
(M+H)* (m/z tedrica: 939.4327) producto de la ionizacién como se muestra en la

Figura 49 verificando asi la formacion de dimeros ¢ en la primera transferencia

o
electronica.
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Figura 49. Espectros resultantes de someter el crudo de reaccién de la electroélisis de M1 a

un analisis por HPLC acoplado con un HR-ESI-MS.
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La electrdlisis a nivel de la segunda transferencia electrénica de M1 (Figura 48) y
rutas sintéticas complejas se llevaron a cabo con el fin de obtener el dimero ¢ puro
y aislado y comparar sus andlisis con los obtenidos previamente, pero ninguna de
estas dos estrategias funcion6 obteniendo crudos que contenian material

polimérico.
3.2.1.3. Estudio espectroelectroquimico del modelo M1

Estudios de espectroelectroquimica (rango UV-visible-infrarrojo cercano) se
realizaron para identificar los intermedios y productos electro6pticamente activos
formados durante el proceso de oxidacidon de M1, tanto a nivel de la primera (0.80
Vvs. SCE) como de la segunda transferencia electrénica (1.32 V vs. SCE) (Figura 50).
En primer lugar, se analizé la respuesta espectroelectroquimica obtenida de los
espectros UV-visible registrados cada 1.2 s para una disoluciéon de M1 al aplicar un
potencial de 1.00 V vs. SCE (primera transferencia electrénica Figura 50 (a)). La
Figura 50 (a) muestra la respuesta dptica para una disolucién 2 mM en acetonitrilo-
tolueno (1:1) de M1. El espectro de absorcién registrado tras 100 s presenta un
maximo de absorbancia a 604 nm que corresponde a la formacién de un intermedio
de reaccion estable en estas condiciones electroquimicas que podria asignarse al
correspondiente catiéon radical M1+ (Esquema 42). La comparacién entre los
espectros de absorbancia de la molécula OMeTPAOH integrada en M1, Figura 50
(a) y la Figura 50 (b), permite corroborar la asignacién anterior ya que en ambos
casos se obtiene la misma respuesta éptica relacionada con la generacion del catién
radical del OMeTPAOH al aplicar el mismo estimulo eléctrico. Este cation radical es
estable en las condiciones en las que se realizan los experimentos de
voltamperometria ciclica y espectroelectroquimica. Por el contrario, en condiciones
de electrodlisis a potencial controlado, como se ha visto anteriormente, se evidencia
la formacion del dimero ¢ D-M1 a partir de la formacion de un enlace C-C resultante
del acoplamiento de dos cationes radicales (Esquema 42). Estos resultados
experimentales obtenidos para M1, fueron idénticos a los obtenidos para
OMeTPAOH. Para este ultimo compuesto el dimero obtenido a partir de la

generacion del cation radical OMeTPAOH* fue aislado y caracterizado.
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Figura 50. Espectros UV-visible de una disolucién de: (a) 2 mM de M1 al aplicarle 1.00 V vs.
SCE y la imagen de parte de la celda de espectroelectroquimica durante la oxidacién; (b) 3
mM de OMeTPAOH al aplicarle 1.00 V vs. SCE, ambos a los 100 segundos; (c) 2 mM de M1
al aplicarle 1.80 V vs. SCE y la imagen de la celda de espectroelectroquimica durante la
oxidacion, (d) 2 mM de OMeTPAOH al aplicarle 1.60 V vs. SCE, ambos a los 150 segundos.
Condiciones experimentales: solucion electrolitica de acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M

de TBAPFs.

e BRI FEP A

Esquema 42. Posible proceso de formacién del catién radical con capacidad de absorber en
el rango UV-visible del espectro que se genera a partir de M1 y su dimero G correspondiente
D-M1.
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A nivel de la segunda transferencia electrénica también se obtiene la misma
respuesta espectroelectroquimica para una disolucién 2 mM en acetonitrilo-tolueno
(1:1) de M1 (Figura 50 (c)) y OMeTPAOH (Figura 50 (d)) al aplicar un potencial
1.80 Vy 1.60 vs. SCE, respectivamente. En ambos casos se pueden distinguir dos
maximos de absorcién centrados a 550 y 736 nm, que corresponderian bien a la
formacion del cation radical del N-fenilcarbazol derivado de M1 (Cbz-M1+*) o de
OMeTPAOH (OMeTPAOH*) (maximo a 550), o bien a la formacién de productos de
oxidacion del N-fenilcarbazol formado (maximo a 736 nm), dependiendo de la
disolucion estudiada. En concreto, tal y como se ha puesto de manifiesto
previamente en el apartado 3.1.5.3 para el estudio por espectro electroquimica de
OMeTPAOH a nivel de la segunda transferencia electrénica, el maximo de
absorbancia a 736 nm corresponde a la formacién inicial del derivado de carbazol
que en estas condiciones experimentales evoluciona dando lugar al dication del

dimero de carbazol (D-Cbz-M12+) (Esquema 43).

OH_l 2+

S E @ﬁ @fﬁ

/©/\©M1 /©/\©M1 0 M1

Cbz-M1

AM3X = 550 nm

Esquema 43. Posibles intermedios redox generados a partir de la formacién de cationes
radicales y dicationes capaces de absorber en el UV-visible a partir de M1 generados a nivel

de la segunda transferencia electroénica.
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3.2.2. Sintesis y estudio del proceso de oxidacion del modelo de
polibenzoxazina electroactiva M2

Teniendo en cuenta que el objetivo en este trabajo es la obtencién de una
polibenzoxazina electroactiva capaz de entrecruzarse mediante acoplamientos C-C
electroinducidos, se disefid una molécula similar a M1, pero liberando una posicién
reactiva prescindiendo del grupo metoxilo en la estructura de la trifenilamina, M2
(Figura 51). La molécula M2 supone un avance en cuanto a entrecruzamiento
respecto a M1 al poseer ésta dos posiciones reactivas susceptibles a acoplamientos
C-C oxidativos (< 2.0 V), los dos fenilos de la TPAOH. Finalmente, los resultados de
los andlisis electroquimicos de M2 permitirian la identificacién de intermedios de
oxidacion similares a los obtenidos para la TPAOH y, asi comprobar si los procesos

de entrecruzamiento se estaban produciendo.

OH
N
|
o0 O
A\ )
Y
TPAOH

Figura 51. Estructura quimica de M2.

3.2.2.1. Sintesis del modelo de polibenzoxazina M2

La sintesis del modelo de polibenzoxazina M2 se realiz6 siguiendo el mismo
procedimiento que para la molécula M1 (Esquema 39). El proceso consistié en
mezclar cantidades equimolares de BzxOMe y TPAOH en ausencia de disolvente y
calentar a 80 °C para favorecer la apertura del anillo de oxazina. Posteriormente se
produjo la sustitucion electréfila aromatica entre la posicion orto activada del fenol
de la trifenilamina monosustituida y el metileno unido a la amina formando el
compuesto de interés M2 (sdlido blanco, 53 % de rendimiento) (Esquema 44).
Dado que la molécula M2 no habia sido descrita con anterioridad ésta fue

caracterizada utilizando las técnicas mas comunes en sintesis organica (1H-RMN,
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13C-RMN, punto de fusion, FT-IR y espectrometria de masas de alta resolucion)

verificando, asi, su estructura quimica.

OH OH OH
0" N~ N
+ A !
N 80°C, 16 h N O.
o0 & Sha®
TPAOH BzxOMe M2; Rdto: 53 %

Esquema 44. Esquema de la sintesis de M2.

Una vez, sintetizado el modelo de polibenzoxazina M2 se procedié a su estudio
frente a estimulos eléctricos mediante el uso de la voltamperometria ciclica, la
electrolisis y la espectroelectroquimica. La utilizacién conjunta de estas técnicas
electroquimicas permitiria comprobar su capacidad de dimerizacién, y por tanto su

entrecruzamiento.
3.2.2.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica del modelo M2

Voltamperogramas ciclicos de la molécula M2 se realizaron para determinar su
respuesta frente a procesos oxidativos. Posteriormente, estos resultados se
compararon con los resultados descritos para compuestos similares, tales como
TPAOH y M1. La Figura 52 (a) muestra la respuesta voltamperométrica para una
disoluciéon de M2 (3mM) en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPF¢ a una
velocidad de barrido de 0.5 V/s. En el barrido anddico inicial se observo la presencia
de 4 ondas de oxidaciéna 0.51, 0.69,0.97 y 1.43 Vvs. SCE. Al igual que para el modelo
M1, se procedié a eliminar las sefiales correspondientes a los grupos fenolato
presentes en el sistema mediante la adicidén controlada de una disolucién acida
(HCIO4) en acetonitrilo-tolueno (1:1) obteniendo el VC que se muestra en la Figura
52 (b). Las dos ondas irreversibles a 0.51 y 0.69 V vs. SCE desaparecieron
completamente tal y como se esperaba. Asi, el VC registrado mostraba una primera
onda de oxidacion monoelectrénica y reversible (Epai1 = 0.97 Vy Epc1 = 0.79 V vs.
SCE) seguida de una segunda onda monoelectrénica cuasireversible (Epa2=1.43Vy
Epcz = 1.19 V vs. SCE). Si comparamos estos resultados con los obtenidos

previamente para disoluciones de la TPAOH (Figura 32), dado que la TPAOH
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representa la parte electroactiva de M2, podriamos relacionar la primera
transferencia electrénica con la formacién de dimeros sigma, e incluso oligémeros a
tiempos largos. Del mismo modo, la onda irreversible presente a 1.43 V vs. SCE se
puede relacionar con la segunda transferencia electrénica de la TPAOH (Figura 42,
linea continua) que conducia a la formacién del enlace intramolecular de ciclacién,
y por tanto a la formacién de derivados de N-fenilcarbazol. Finalmente, la
comparacién de los VCs para disoluciones de M1 y M2 revela la misma respuesta
voltamperométrica, si bien, tal y como se esperaria, los potenciales de pico anddico
de M2 aparecen a potenciales mayores debido a la ausencia del grupo metoxilo en
la estructura de la trifenilamina que enriquece electronicamente el sistema

facilitando su oxidacion.

a) b)
-100 -100 -
-50 1 .50
< leq.HCIO, <
, =
- 0 - 0
504 50
T T T T " T T T T ]
0,0 0,4 0,8 1.2 16 2,0 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
E/V vs SCE E/V vs. SCE

Figura 52. Voltamperograma ciclico de M2 a una concentraciéon de 3mM en acetonitrilo-
tolueno (1:1) (0.1 M TBAPF¢) a una velocidad de barrido de 0.5 V/s (a) inicial y (b) después

del tratamiento con 1 equivalente de acido percldrico.

Esperando resultados similares a los obtenidos para M1, debido a la analogia en el
perfil de sus voltamperogramas ciclicos, se realizé la electrélisis a potencial
controlado del modelo M2. Este proceso se llevo a cabo a un potencial de 1.20 V vs.
SCE para una disolucién 28.4 mM de M2 (acetonitrilo-tolueno (1:1), 0.1 M de
TBAPF¢) esperando obtener el producto de dimerizacion D-M2 al pasar 1 F
(Esquema 45).
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Esquema 45. Electrolisis de M2 (28.4 mM) a la primera onda de oxidaciéon (0.1 M de

TBAPFs, acetonitrilo-tolueno (1:1)).

El crudo resultante del proceso de electroélisis result6 dificil de analizar, afiadiendo
la complicaciéon de que, en M2, hay mas posiciones susceptibles de acoplamientos y
las moléculas generadas ain son mas grandes. La formacion de esta mezcla de
compuestos derivados de la electroélisis enmascaraba la identificacion del dimero de
M2 por los métodos convencionales. Asi, el crudo de electrélisis se analiz6 sin
ningln tratamiento previo por cromatografia liquida de alta eficiencia acoplada a
espectrometria de masas de alta resolucion (ionizacién por electroespray) (HPLC-
HR-ESI-MS). Los resultados obtenidos utilizando esta técnica permitieron detectar
picos relativos a fragmentos del dimero de M2 (Figura 53). El analisis de los
resultados mostré que a tiempos de elucion de la cromatografia liquida entre 35 y
37 min (pico 6) (Figura 53 (a)) aparecia el material de partida que no habia
reaccionado durante la electrdlisis. Entre 37 y 47 (Figura 53 (a)) aparecen algunos
picos de moléculas que no se lograron identificar. Finalmente, a un tiempo de
elucién de 47 minutos (picos 13 y 14) se identific6é un posible fragmento del dimero
de M2 en el espectro de masas. Con una relacién masa/carga obtenida de 851.3832
aparece el dimero de M2 con una pérdida de masa relacionada con los dos metilos
unidos a las aminas puente de la muestra (Figura 53 (b)). El hecho de asumir la
pérdida a los metilos unidos a los nitrégenos y no a los unidos al oxigeno (metoxilos)
se debe a que las energias de disociacién del enlace C-O son mayores que las del
enlace C-N, siendo los segundos, en principio, mas faciles de romper.17? La aparicion
de estas masas relativas en el analisis de la muestra verifica la capacidad que tiene
la molécula de M2 de crear como minimo un acoplamiento C-C entre los fenilos
libres en para de dos moléculas equivalentes oxidadas (M2+). Con esta informacion

podemos deducir que la primera transferencia electronica de la molécula M2
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(Figura 52 (b)) puede llevar asociadas reacciones de dimerizaciéon en condiciones

de electrolisis.
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Figura 53. (a) HPLC del crudo de electrélisis de M2; (b) Espectro de masas de alta

resolucion del fragmento posiblemente proveniente del dimero de M2 (D-M2)que aparece
alos 47 minutos en el elugrama; (c) Estructura propuesta para el compuesto de la fracciéon

perteneciente a una relacién m/z de 851.3832.
3.2.2.3. Estudio espectroelectroquimico del modelo M2

Llegados a este punto se realizaron experimentos de espectroelectroquimica para
disoluciones de M2 a nivel de la primera y segunda transferencia electrénica.
Posteriormente, los resultados obtenidos para el sistema M2 se compararon con los
obtenidos al analizar disoluciones de TPAOH (grupo incorporado en la estructura
de M2). En la Figura 54 (a) se muestra la aparicion de una absorbancia maxima de
584 nm al registrar el espectro UV-visible de una disolucion 2 mM de M2 en
acetonitrilo-tolueno (1:1) (0.1 M de TBAPFs) al aplicarle 1.00 V vs. SCE durante 100
s. Si comparamos este resultado con el de la Figura 54 (b), que describe el proceso
de oxidacion a nivel de la primera transferencia electrénica para una disolucién de

TPAOH, vemos que se obtiene un maximo de absorbancia en la misma zona del
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espectro (578 nm). De esta forma se puede considerar, al igual que se hizo
previamente para el compuesto TPAOH (Esquema 29), que el maximo de
absorbancia obtenido durante la oxidacion de M2 a 1.00 V situado a 584 nm

corresponde a la formacidn de su catiéon radical (M2'+) (Esquema 46).
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Figura 54. Espectro de UV-visible de una disoluciéon: (a) 2 mM de M2 al aplicarle 1.00 V vs.
SCE alos 100 s y la imagen de la celda de espectroelectroquimica durante la oxidacion; (b)
3 mM de TPAOH al aplicarle 1.00 V vs. SCE a los 100 segundos; (c) 2 mM de M2 al aplicarle
1.80 V vs. SCE y la imagen de la celda de espectroelectroquimica a los 180 s de oxidacion;
(d) 3 mM de TPAOH al aplicarle 1.50 V vs. SCE pasados 180 segundos. Condiciones
experimentales: disoluciones electroliticas de acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de

TBAPFs.
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Esquema 46. Posible formacion del catiéon radical que absorbe en el rango UV-visible M2+
y el dimero resultante del acoplamiento C-C denominado D-M2 a nivel de la primera

transferencia electrénica.

La Figura 54 (c) corresponde al espectro de absorbancia para la disolucién de M2
al aplicar un potencial ligeramente mas positivo correspondiente a la segunda
transferencia electrénica (1.80 V vs. SCE) a los 180 s. En este caso, aparecieron tres
maximos de absorbancia a unas longitudes de onda de 432, 584 y 693 nm. Dos de
estos maximos de absorbancia coinciden con lo que sucedia al analizar
espectroelectroquimicamente una disolucién de TPAOH a potenciales relativos a la
segunda transferencia electronica (Am2x= 419 nm y Amax= 696 nm, Figura 54 (d)).
Para la molécula TPAOH se asign6 el maximo de 696 nm al dimero dicatiénico
TPBOH?+* (Esquema 29) y el de 419 nm a productos de dimerizacion derivados del
N-fenilcarbazol (Esquema 36). En consecuencia, por similitud de estructura y
comparativamente podemos suponer que el maximo de absorbancia de 432 nm esta
asociado a la formacion del carbazol en la trifenilamina sustituida de la M2 y la
longitud de onda de 693 al dicatién del dimero de M2 (D-M22+) (Esquema 47). El
maximo de absorbancia a 584 nm aparece también en este espectro evidenciando
que hay formacion del cation radical de M2 (M2+). Estos datos soportan que existe
competencia entre la formacion de unidades puramente diméricas y la formacion de
compuestos asociados a la estructura del N-fenilcarbazol durante la aplicacién de
potenciales superiores a los de la segunda onda de oxidacién (Esquema 47). Este
comportamiento es similar al que ocurria con la molécula de TPAOH en las mismas

condiciones experimentales.
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Esquema 47. Posibles pasos realizados e intermedios redox generados al aplicar un
potencial asociado a la segunda transferencia electrénica de M2 y la asignacién de los

maximos de absorbancia a cada intermedio redox propuesto.

A partir del uso conjunto de técnicas electroquimicas (voltamperometria ciclica,
electrolisis a potencial controlado y espectroelectroquimica) para disoluciones de
M1 y M2 se puede concluir que es posible controlar la reactividad de estos

compuestos derivados de benzoxazinas en funcién del potencial aplicado. Los datos
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obtenidos en ambos casos parecen indicar que se puede producir el proceso de
dimerizacion a partir de enlaces C-C ya sea de forma directa como muestran los
resultados de electrdlisis (a nivel de la primera transferencia electrénica) o indirecta
(2 nivel de la segunda transferencia electréonica) visto en los resultados de
espectroelectroquimica. Asi, a potenciales bajos los procesos de dimerizacién por
acoplamiento directo de los cationes radicales electrogenerados conduce a la
formacién de dimeros sigma de trifenilamina. Sin embargo, la aplicaciéon de
potenciales de oxidacion mas elevados, en condiciones concretas, conlleva la
generacion del correspondiente dication que puede evolucionar siguiendo un
proceso de ciclacién intramolecular para dar lugar al correspondiente derivado de
carbazol cation radical. El acoplamiento de los cationes radicales de carbazol
nuevamente conduce a la obtencién de productos diméricos derivados del mismo
mediante formacién de enlaces C-C. Resulta muy interesante el hecho de que los
procesos de dimerizacién o polimerizacion a potencial controlado del material
presenten electrocromismo, es decir, un cambio de color al aplicar el potencial
electroquimico adecuado. Este cambio de coloracién del material en la zona donde
se va a producir la reacciéon de dimerizacién se puede seguir de forma visual sin
necesidad de acoplar ningtn tipo de instrumentacién, abriendo la puerta al disefio
de nuevos materiales electrocromicos con capacidad de reticulacion. En el siguiente
apartado se estudiara el comportamiento de varias polibenzoxazinas electroactivas

disefiadas teniendo en cuenta los resultados descritos hasta ahora.
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3.3. Sintesis y estudio electroquimico de polibenzoxazinas

electroactivas en disolucion

Una vez establecidos los diferentes procesos de oxidaciéon electroquimicos y
caracterizados los intermedios de reaccién, tanto para unidades discretas de
distintas trifenilaminas y N-fenilcarbazoles como para compuestos modelo, se
abord6 el estudio de polibenzoxazinas electroactivas en disolucion. Para ello se
realiz6 la sintesis de los correspondientes monémeros de benzoxazina
electroactivos; los cuales se polimerizaron en condiciones térmicas por apertura del
anillo de oxazina para obtener las correspondientes polibenzoxazinas. Una vez
caracterizadas, estas se analizaron mediante el uso de técnicas electroquimicas
(voltamperometria ciclica, espectroelectroquimica y electrélisis a potencial
controlado) con el fin de establecer tanto su proceso de oxidaciéon como el posible

aumento de la reticulacion de la matriz polimérica a partir de la aplicacion de

AN

estimulos eléctricos (Esquema 48).

m Cadena principal
polibenzoxazina

—————————————

. s Posicién reactiva
Estimulo eléctrico

H Acoplamiento C-C

A 2R A0

OLIGOMEROS ELECTROACTIVOS

DE POLIBENZOXAZINA MATRIZ ENTRECRUZADA DE OLIGOMEROS

DE POLIBENZOXAZINA

Esquema 48. Representacion grafica de la formacion de enlaces covalentes

electroinducidos entre oligdmeros de polibenzoxazina.

3.3.1. Polibenzoxazina electroactiva derivada de TPAOH (PBzxTPA) y
OMeTPAOH (PBzxTPAOMe)

Los polimeros de benzoxazina disefiados y estudiados en este apartado incorporan
las moléculas TPAOH o OMeTPAOH con capacidad de realizar acoplamientos C-C

electroinducidos como se ha visto con anterioridad (apartado 3.1.2 y 3.1.3) (Figura
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55). El bloqueo de una posicion reactiva en la polibenzoxazina PBzxXTPAOMe frente
a la PBzxTPA que posee dos posiciones aptas para la electrodimerizacién nos
permitié comparar los resultados que presentaron cada una de ellas al someterse a

procesos de oxidacion.

OH
N/ﬁ\
I n
PBzxTPA: R=H
: N : PBzxTPAOMe: R = OCH;
R

Figura 55. Estructura quimica de PBzxTPA y PBzxTPAOMe.

3.3.1.1. Sintesis de las polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe

El primer paso para la obtencion de estas polibenzoxazinas es la sintesis de los
monoémeros correspondientes: BzxTPA y BzxTPAOMe (Esquema 49). La
formaciéon de estas benzoxazinas se realiz6 mediante una reaccién tipo Mannich
produciéndose la formacion del anillo de oxazina a partir de la condensacién entre
metilamina y formaldehido sobre las moléculas electroactivas TPAOH y
OMeTPAOH (Esquema 49). Ambas benzoxazinas, al no estar descritas
anteriormente en la bibliografia se caracterizaron estructural (1H-RMN, 13C-RMN,
FT-IR, HR-ESI-MS) y térmicamente utilizando la calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Los analisis por DSC proporcionaron la temperatura de polimerizacion
6ptima (200 °C) y conocido este valor se procedid a la polimerizacion, siguiendo un
mecanismo ROP (Esquema 4) en ausencia de disolventes, a partir de BzxTPA y
BzxTPAOMe para obtener las dos polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe
(Esquema 49).
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Esquema 49. Sintesis de las benzoxazinas electroactivas BzxTPA y BzxTPAOMe y sus

correspondientes polimeros térmicos PBzxTPA y PBzxTPAOMe.

El avance del proceso de curado se siguio a través de 1H-RMN (Figura 56, BzxTPA)
observando la desaparicion de las sefiales de los metilenos del anillo de oxazina
(singletes entre 3.5 y 5.0 ppm (Figura 56 (a)). Ambos metilenos cambian su entorno
quimico debido al proceso de polimerizacion y las sefiales se transforman en bandas
anchas caracteristicas de los polimeros debido a la distribucién de cadenas (Figura
56 (b)). Posteriormente a la obtenciéon de los espectros de H-RMN, ambas
polibenzoxazinas fueron analizadas por técnicas como FT-IR y cromatografia por
permeacion de gel (GPC) para conocer la distribucién aproximada de las cadenas
poliméricas obtenidas, asi como por DSC y TGA. El andlisis térmico nos proporcion6
la temperatura de transicion vitrea (Tg) caracteristica de cada polimero y su patron

de degradacion.
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Figura 56. (a) tH-RMN (360 MHz, CDCl3) de la benzoxazina BzxTPA; (b) tH-RMN (250 MHz,
CDCI;3) de la polibenzoxazina PBzxTPA.

El proceso de polimerizacion de las benzoxazinas, como era de esperar, produce
diferentes estructuras oligoméricas con diferentes longitudes de cadena, y por
consiguiente distintos pesos moleculares. Para conocer la distribucion de los pesos
moleculares la muestra de polibenzoxazina se analiz6 por GPC en tetrahidrofurano
(THF) como eluyente. La técnica de GPC separa las moléculas o cadenas poliméricas
por su tamafio, estando disueltas en THF en nuestro caso. Las columnas
cromatograficas utilizadas contienen en su interior un copolimero entrecruzado de
poliestireno y divinilbenzeno que genera huecos de diferente tamafio al ordenarse
en el interior. A medida que la disolucidn de la mezcla oligomérica en THF atraviesa
la columna, la diferente permeabilidad a ésta de cada distribucion oligomérica
permite separar por longitud de cadena la mezcla. De la columna salen hacia el
detector primero las distribuciones de mayor peso y finalmente las mas pequefias o

las moléculas discretas (Figura 57).
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Figura 57. Diagrama de las etapas que la técnica de GPC engloba.

Para que los datos que se obtuvieran fueran mas fiables se realiz6 una curva de
calibrado con dimeros, trimeros y tetrdmeros puros sintetizados de
polibenzoxazina. El analisis de las polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe
mediante GPC se muestra en el anexo 7.1. La deconvolucién de la sefial del
cromatograma ofrecio tres distribuciones mayoritarias. El maximo de cada onda
desglosada, tratado a partir de la curva de calibrado, proporcioné la Mn (peso
molecular promedio en nimero) de cada distribuciéon. El peso molecular del
monomero de cada benzoxazina abierta se dividio entre cada maximo de curva (Mn)
obteniendo la longitud en unidades de mondémero de las 3 distribuciones. A partir
de los datos obtenidos para cada curva se asignaron las tres distribuciones
mayoritarias a mondémero y oligomeros de 3 y 5 unidades de monémero tanto para
PBzxTPA, como para PBzxTPAOMe. La determinacidon del area de las sefales
obtenidas a partir de la curva de deconvoluciéon permite conocer de forma
aproximada el porcentaje de cada una de las tres distribuciones en la matriz
oligomérica. A juzgar por los datos obtenidos, la mezcla tras la polimerizacion de la
benzoxazina electroactiva BzxTPA contiene, en este caso, una pequefia cantidad de

monomero (abierto o cerrado) que no polimeriza (1 %), un 29 % de oligdmero de 3
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unidades de mondémero o trimero y un 70 % de oligdmeros de 5 unidades. La mezcla
oligomérica derivada de PBzxTPAOMe contiene, siguiendo el mismo procedimiento
que en el anterior, un 8 % de material monomérico, un 39 % de oligbmero de 3
unidades de monémero y un 53 % de 5 unidades (Figura 58). Todos los datos y
calculos detallados para la obtencién de estas distribuciones aproximadas se
encuentran en el anexo 7.1.1. De este analisis se comprueba que estas benzoxazinas
producen, en condiciones térmicas, oligdbmeros de cadena corta que favorecen la

solubilidad y por tanto las pruebas electroquimicas.
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Figura 58. Composicion aproximada de la mezcla de las polibenzoxazinas PBzxTPA y
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Q

PBzxTPAOMe obtenida tras un proceso térmico de 2h a 200 °C de los precursores

monomeéricos.

Una vez obtenidas las polibenzoxazinas, y analizada la estructura de la mezcla de
polimerizaciéon se estudi6 su comportamiento frente estimulos eléctricos en
disolucion. El estudio electroquimico se llevé a cabo utilizando la voltamperometria
ciclica y la electrdlisis. La relacion de disolventes empleados en estas técnicas
(acetonitrilo-tolueno (1:1) o (1:4)) se debe a un compromiso entre la solubilidad del

electrolito (TBAPF¢ 0.1 M), que es muy soluble en acetonitrilo y muy poco en
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tolueno, y la solubilidad de los polimeros objeto de estudio los cuales presentan una
solubilidad inversa a la del electrolito (muy solubles en tolueno y muy poco en

acetonitrilo).

Para los ensayos por voltamperometria ciclica, debido a la sensibilidad de la técnica,
se necesitd muy poco material para registrar los datos y, por eso, una relacién de
disolvente 1:1 acetonitrilo-tolueno fue suficiente para disolver la mezcla
oligomérica y obtener los voltamperogramas ciclicos. Por el contrario, en los
experimentos de electrolisis a potencial controlado se necesitaron disoluciones 1:4
acetonitrilo-tolueno para disolver la mayor cantidad posible de polibenzoxazina
inicial.

3.3.1.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica de las

polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe

El andlisis electroquimico se realiz6 mediante voltamperometria ciclica para las
disoluciones de PBzxTPA y PBzxTPAOMe a concentraciones de 1.33 y 2.13 mM,
respectivamente, en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPFe. Estas
concentraciones fueron calculadas teniendo en cuenta el peso experimental del
polimero y el peso molecular por unidad de benzoxazina. Como hemos visto
anteriormente (Figura 47), la presencia del grupo fenol en la estructura de la
trifenilamina integrada complica la interpretaciéon de los VCs por lo que se
afladieron cantidades de acido perclorico en las disoluciones electroliticas con la
finalidad de eliminar estas sefiales. En la Figura 59 se representan los VCs
registrados durante el proceso de valoracién que mostraron la desaparicion del
primer pico anodico a 0.72 V vs. SCE en el caso de la PBzxTPA (Figura 59 (a)) y a
0.60 V vs. SCE para la PBzxTPAOMe (Figura 59 (b)).
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Figura 59. Superposiciéon de voltamperogramas ciclicos de la disolucién (a) 1.33 mM de
PBzxTPA y (b) 2.13 mM de PBzxTPAOMe con diferentes cantidades de acido perclorico
hasta 1 equivalente en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPF¢ como electrolito

soporte a una velocidad de barrido anddico de 0.5 V/s.

Como resultado final de este proceso, se obtuvieron los VCs representados en la
Figura 60 donde se pueden distinguir tres picos anddicos entre 0 y 1.2 V para las
dos polibenzoxazinas. Estos potenciales podrian atribuirse a la generacion del
cation radical de la trifenilamina presente en cada una de las 3 distribuciones
obtenidas mediante el andlisis por GPC. En la Figura 60 (a) correspondiente a la
PBzxTPA aparecieron 3 ondas reversibles (Epa1 = 0.89 V- Epc1 = 0.77 V, Epa2 = 0.99
V- Epc2 = 1.23V, Epa3z = 1.14 V- Epc3 = 1.10 V vs. SCE). Un comportamiento similar
present6 la PBzxXTPAOMe (Figura 60 (b)) siendo sus valores de potencial anddico
y catddicos: Epa,1 = 0.80- Epc,1 = 0.63 V, Epa2 = 0.87- Epc2 = 0.72 'V, Epa3 = 0.94- Epc3 =
0.92 Vvs. SCE. Comparativamente entre ambos polimeros, aunque los dos presenten
VCs similares en cuanto a forma, se verific6 de nuevo una disminucion del potencial
registrado parala PBzxTPAOMe frente a PBzxTPA debido al efecto del sustituyente
metoxilo. Por ultimo, a potenciales de oxidaciéon mas positivos se entrevé una onda
que de forma intuitiva, se asociaria con una segunda transferencia electrénica que

podria eventualmente conducir a la formacion de derivados de N-fenilcarbazol.
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Figura 60. Voltamperograma ciclico de (a) PBzxTPA a 1.33 mM y PBzxTPAOMe a 2.13 mM
en acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte a una velocidad

de barrido anddico de 0.5 V/s, posterior al tratamiento con HCIO4.

La reversibilidad de las ondas y la zona del voltamperograma donde aparecieron se
ajustaban a los obtenidos con las trifenilaminas sustituidas (apartado 3.1) y los
modelos (apartado 3.2) en las mismas condiciones experimentales. Estos resultados
parecian indicar que, al aplicar un potencial de oxidacién constante sobre las
muestras poliméricas, utilizando un potencial superior a Epa,3, se podria producir un
entrecruzamiento de las cadenas oligoméricas de las polibenzoxazinas PBzxTPA y

PBzxTPAOMe.
3.3.1.3. Electrolisis a potencial controlado de PBzxTPA y
PBzxTPAOMe

El proceso de electrolisis se llevd a cabo con el fin de entrecruzar las matrices
oligoméricas tanto de PBzxXTPA como de PBzxTPAOMe. En el Esquema 50 se
representan ambos procesos de una forma grafica donde se ilustra la diferencia de
puntos reactivos entre ellas, siendo mayor el nimero de puntos en el caso de
PBzxTPA frente a PBzxTPAOMe. Por este motivo, la carga a potencial controlado
que se aplicé durante la electrélisis fue el doble (2F) en una respecto a la otra (1F),
esperandose, en consecuencia, un mayor entrecruzamiento. Por tanto, los procesos
de electrolisis consistieron en aplicar un potencial controlado de 1.30 V vs. SCE /2 F
a una disolucién 8.20 mM de PBzxTPA y 1.20 V vs. SCE/1F a una disolucién de 10
mM de PBzxTPAOMe. En ambos casos las disoluciones electroliticas consistian en

acetonitrilo-tolueno (1:4) con 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte.

139



b)

Resultados y discusion

PBzxTPA EPBzxTPA

o

Eap = 1,30 Vvs SCE

-

PBzxTPAOMe EPBzxTPAOMe
Eap = 1,20 V vs SCE
1F
O Posicion bloqueada ~OCH, O Posicion reactiva
W Cadena principal OO Acoplamiento C-C
polibenzoxazina

Esquema 50. Representacion grafica del entrecruzamiento de la polibenzoxazina PBzxTPA
y PBzxTPAOMe por la aplicacion de potencial constante a 1.30 y 1.20 V vs. SCE,

respectivamente.

Posteriormente, con el objetivo de separar la sal de fondo (TBAPFs), soluble en
acetonitrilo, del material polimérico insoluble en acetonitrilo, los s6lidos obtenidos
de evaporar el disolvente del crudo de la electrélisis de ambas polibenzoxazinas se
sometieron a lavados con acetonitrilo. El s6lido se introdujo en un vial de centrifuga
y se afnadieron 5 mL de acetonitrilo. Esta suspension se centrifugé durante 3
minutos a 3000 rpm y se decant6 el acetonitrilo, donde quedé disuelta la sal (este
proceso se repitio 5 veces). Cada lavado fue monitorizado por TH-RMN controlando

que las sefales propias del TBAPF¢ fueran desapareciendo del espectro del residuo.
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Una vez limpio de sal y evaporado el acetonitrilo que pudiera haber quedado a
presion reducida, se obtuvo un sélido marrén-negro. A diferencia de las moléculas
estudiadas en los capitulos anteriores, no se partia inicialmente de una estructura
sencilla donde se podia aislar o localizar un dimero formado mediante estimulos
eléctricos. Para distribuciones poliméricas como el caso de la PBzxTPA y
PBzxTPAOMe, técnicas de caracterizaciéon como la resonancia magnética nuclear
de protén o la espectrometria de masas proporcionan analisis demasiado ambiguos
como para poder extraer conclusiones claras. Asi, se opt6 por técnicas de analisis
térmico, como la DSC y la TGA, y técnicas espectroscopicas, como FT-IR, donde los
cambios en la estructura del polimero pueden ser méas facilmente detectados. Por
tanto, comparando las respuestas de estas técnicas del material de partida
(PBzxTPA y PBzxTPAOMe) y el material resultante de la electrdlisis (EPBzxTPA y
EPBzxTPAOMe) se podrian obtener indicios de entrecruzamiento. Debido a la
insolubilidad del material EPBzXxTPA y EPBzxTPAOMae en los disolventes comunes
(THF y tolueno, por ejemplo) no se pudo analizar el crudo por otras técnicas como
la GPC presentes en nuestro laboratorio. En la Figura 61 se representa la
comparativa de los espectros de FT-IR entre las polibenzoxazinas iniciales y los
materiales obtenidos en las electroélisis. Entre los cambios en la respuesta de los
estados vibracionales caracteristicos de PBzxTPA respecto a EPBzxTPA (Figura 61
(a)), se observd que la sefal a 1587 cm-! desaparecia y habia también un cambio en
la zona entre 1500 y 1100 cm! que consistia en un desplazamiento de las sefiales
de EPBzxTPA y la aparicion de una sefal nueva a 1350 cm-l. También hay que
destacar que se produjeron cambios de intensidad de unas sefiales respecto de otras
en la zona entre 900 y 600 cm-! donde aparecen los patrones de los bencenos mono,
di y trisustituidos. Los resultados de EPBzxTPAOMe en comparacién con
PBzxTPAOMe no presentaron tantos cambios como en el anterior debiéndose
quizas a la menor reticulacién por tener grupos reactivos bloqueados por el grupo
metoxilo (Figura 61 (b)). En este caso las sefiales coincidieron en su mayoria entre
los dos materiales presentando cambios en el patrén de intensidad de las sefales
entre 1550 y 1400 cm1 y en la zona de sustitucion del benceno entre 900 y 600 cm-
1, Estas diferencias pueden indicar cambios en la estructura de las polibenzoxazinas

sometidas a electrolisis.
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Figura 61. Comparacion de los espectros de infrarrojo (ATR, cm!) entre las muestras
polimérica inicial (PBzxTPA y PBzxTPAOMe) y las sometidas a electrélisis (EPBzxTPA y
EPBzxTPAOMae) recopiladas en (a) y (b) respectivamente.

Para reforzar la hipdtesis de que los cambios en la Figura 61 pudieran deberse a
procesos de entrecruzamiento, las muestras PBzxTPA, EPBzxTPA, PBzxTPAOMe
y EPBzXTPAOMe se analizaron utilizando la técnica de DSC (Figura 62). La Figura
62 (a), donde se describe el comportamiento de la PBzxTPA inicial frente a un
aumento constante de temperatura, mostr6 una temperatura de transicion vitrea
(Tg) para el material a 75.6 °C. Sin embargo, el mismo método aplicado a la
polibenzoxazina sometida a electrélisis (EPBzxTPA), Figura 62 (b), mostré una
temperatura de transicion vitrea mayor a 109.6 °C y también otra Tga 162.7 °C. De
acuerdo con la bibliografia, el aumento de la densidad de reticulaciéon de un
polimero conlleva un valor mayor de su Tg.180 Por tanto, se puede concluir que este
cambio de Tg responderia a un mayor entrecruzamiento electroinducido de la
matriz polimérica por acoplamientos C-C entre los grupos fenilo de las
trifenilaminas de la estructura de PBzxTPA. Esta tendencia se repite al comparar
los resultados derivados de PBzxTPAOMe y su correspondiente derivado
electrolizado EPBzXxTPAOMe observandose un aumento de la Tg de 69.7 °C (Figura
62 (c)) a92.6 °C (Figura 62 (d)).
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Figura 62. Analisis por DSC (Exo up) y su respectiva Tg de (a) PBzxTPA, (b) EPBzxTPA, (c)
PBzxTPAOMe y (d) EPBzxTPAOMe.

Los materiales a estudio también fueron analizados mediante TGA la cual nos
proporciond el patréon de descomposicion de cada uno de ellos. Tipicamente, las
benzoxazinas siguen una pauta comun con una primera pérdida de peso sobre 300
°Crelativa a la degradacion de los enlaces amina seguida de otra entre 400 y 500 °C
relacionada con el resto de la estructura (apartado 1.3). Los analisis por TGA
verificaron que todos los materiales seguian esta pauta caracteristica de las
polibenzoxazinas. En la Figura 63 (a), donde se representa el solapamiento de
PBzxTPA frente al resultado de material derivado de su electrolisis EPBzXTPA, se
observo que la temperatura de degradacion al 5 % (Tds%) y al 10 % (Td10%) era
mayor en la EPBzXTPA (Tds% = 286 °Cy Td10% = 359 °C) que para PBzXTPA (Tds% =
194 °Cy Td10% = 251 °C). También se observaron diferencias en el char yield, el cual
pasa de un 0 % para la polibenzoxazina inicial (PBzxTPA) a un 35 % para el material
presumiblemente entrecruzado tras la electrdlisis (EPBzxTPA). Un char yield
cercano al 30 % es habitual en polibenzoxazinas entrecruzadas derivadas de

monodémeros de bisbenzoxazina.t? Estos valores estan de acuerdo con un posible
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entrecruzamiento ya que la matriz polimérica resultante de la electrélisis seria mas
dificil de descomponer dejando un char yield mayor debido a la mayor cantidad de
enlaces covalentes C-C entre anillos aromaticos generados electroquimicamente.
Sorprendentemente, la respuesta termogravimétrica de PBzxTPAOMe vs.
EPBzxTPAOMe (Figura 63 (b)), mostraron un comportamiento inverso. El material
obtenido tras el tratamiento electroquimico (EPBzxTPAOMe) resulté6 descomponer
mas rapidamente (Tds% = 219 °Cy Td10% = 259 °C) mostrando un char yield de 0 % a
partir de, aproximadamente, 600 °C. En cambio, la PBzxXTPAOMe tardaba mas en
descomponerse (Tds% = 246 °Cy Td10% = 268 °C) mostrando un char yield del 33 %.
Tanto las electrolisis como los analisis termogravimétricos se realizaron por

triplicado sin cambios en los resultados.
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Figura 63. Solapamiento de la respuesta obtenida a partir de la TGA de (a) PBzxTPA frente
a EPBzxTPA y de (b) PBzxTPAOMe frente a EPBzXxTPAOMe.

Los cambios estructurales en los polimeros debidos a procesos de electrolisis se
pueden analizar utilizando la medida del angulo de contacto.18! Los cambios en las
estructuras poliméricas generados mediante la aplicacion de estimulos eléctricos se
traduce en un cambio del valor del angulo de contacto de las iniciales respecto a las
electromodificadas, siendo las segundas mayores en disolventes diferentes.
Conocido esto, se planted hacer medidas de angulo de contacto de nuestras
polibenzoxazinas (PBzxTPA y PBzxTPAOMe) y los materiales resultantes de las
electrolisis (EPBzxTPA y EPBzxTPAOMe) para comprobar si se producian
variaciones. Para estudiar las diferencias de hidrofobicidad entre los materiales, se
decidi6 depositar la polibenzoxazina en polvo sobre un vidrio y sobre el material

polimérico depositar una gota de agua ultrapura de 4 uL. El reto en este tipo de
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experimentos fue la deposicién de los materiales poliméricos sobre el vidrio ya que
las muestras electrolizadas no eran solubles en ningun disolvente descartando asi
técnicas de deposicion como el spin coating. Debido a este inconveniente se buscé
una alternativa validada en la bibliografia que consiste en pegar sobre el vidrio una
cinta de doble cara y sobre ésta el polvo de polimero comprobando mediante un
microscopio que la luz no traspasara el montaje.182 De esta manera se asegura la
completa deposicién del material sobre la cinta adhesiva. Se prepararon las 4
muestras, se deposit6 una gota de agua ultrapura de 4 uL y se realizaron las medidas
por triplicado. En la Figura 64 se muestran las fotografias de la gota de agua sobre
la superficie de las polibenzoxazinas iniciales PBzxTPA y PBzxTPAOMe. A simple
vista se comprueba que la rugosidad de la superficie debido al método de
preparacion hacia dificil el calculo del angulo de contacto en ambos casos. A
diferencia de las polibenzoxazinas iniciales cuando se intenté depositar la gota
sobre EPBzxTPA y EPBzxTPAOMe resultd imposible que esta se mantuviera sobre
la superficie del material resbalando a través de él o incluyo volviendo a la aguja
después de haberse depositado, como se muestra en la Figura 65. Estos resultados

indicaron diferencias entre el material inicial y el sometido a electrolisis.

PBzxTFAOMe

Figura 64. Micrografia de una gota de agua depositada sobre material de PBzxTPA y
PBzxTPAOMe, respectivamente. Medidas realizadas en sala blanca tipo 10000(IS07) a 22
°C, gota de agua ultrapura de 4 pL a una velocidad de 1484 uL/min.
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Figura 65. Micrografia de una gota de agua repelida por el material EPBzXTPA. Medidas

realizadas en sala blanca tipo 10000(ISO7) a 22 °C, gota de agua ultrapura de 4 uL a una
velocidad de 1484 pL/min.

3.3.1.4. Estudio espectroelectroquimico de PBzxTPA 'y
PBzxTPAOMe

Ambas polibenzoxazinas PBzxTPA y PBzxTPAOMe se analizaron mediante la
técnica espectroelectroquimica con el fin de comprobar que intermedios capaces de
absorber en el rango del UV-visible se formaban al aplicar potenciales positivos,
siguiendo la misma estrategia llevada a cabo en los apartados anteriores. Una
disolucion de 10 mM de PBzxTPA y PBzxTPAOMe en acetonitrilo-tolueno (1:4)
conteniendo 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte se analizé aplicando
potenciales referentes al conjunto de potenciales que engloban la primera
transferencia electronica, a 1.20 V vs. SCE para PBzxTPA (Figura 66) y 1.00 V vs.
SCE para PBzxTPAOMe (Figura 67 (a)). Suponiendo ciclaciones intramoleculares
tipo carbazol debido a la posesion del grupo metoxilo, éste tiltimo se analiz6 también

a 1.50 Vvs. SCE (Figura 67 (b)).

El espectro de absorbancia registrado de la polibenzoxazina PBzxTPA al aplicar un
potencial de 1.20 V vs. SCE mostré dos maximos a 458 nm y 650 nm (Figura 66).
Estas absorbancias se asociaron a intermedios derivados de los acoplamientos C-C
entre los fenilos reactivos como cationes radicales o dicationes de estructuras
poliméricas reticuladas. En concreto, la longitud de onda a 458 nm podria ajustarse
al catién radical del dimero sigma (D-PBzxTPA"*) debido a la cercania con el dimero

de TPBOH* a 482 nm (apartado 3.1.3.4, Figura 38).
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Por otro lado, en el espectro de la polibenzoxazina PBzxXTPAOMe, en la Figura 67
(a), tras someterla a un potencial de 1.00 V vs. SCE, aparecieron dos maximos a 465
y 604 nm de forma predominante. Comparativamente con la molécula M1
(Esquema 42), el maximo a 604 nm se asocié al catiéon radical de las partes
electroactivas presentes en la estructura polimérica de PBzxTPAOMe. La formacién
de PBzxTPAOMe™* se asumi6 como el paso previo al acoplamiento C-C entre los
fenilos libres de los derivados de TPA, por tanto, el maximo de absorbancia a 604

nm soportaba la reticulacién obtenida a través de la electrélisis (Esquema 51).

En la Figura 67 (b) se representa el espectro UV-visible de la disolucién de
PBzxTPAOMe al aplicar potenciales anddicos por encima de la segunda
transferencia electrénica (1.50 V vs. SCE) obteniendo dos nuevos maximos a 554 nm
y 782 nm. Estas longitudes de onda, comparativamente con M1 (Esquema 43),
harian referencia al cation radical del derivado de N-fenilcarbazol (PBzxCbzOMe'+)
y el dicatidn del dimero correspondiente (D-PBzxCbzOMe?2+), respectivamente. En

el Esquema 51 se representa de forma esquematica ambos procesos.

1,24
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3 458 ' . . .
% 400 500 600 700
o 0,64
o
7]
‘2: 650 — PTBzxTPA to
0,3 1 PTBzxTPA 1.2V
0’0- 1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 66. Espectro de UV-visible de una disolucién de 10 mM de PBzXTPA en acetonitrilo-
tolueno (1:4) conteniendo 0.1 M de TBAPFs: inicial y al aplicarle un potencial de 1.20 V vs.
SCE ambos durante 180 s. A la derecha imagen de la disolucién oxidada a 1.20 V vs. SCE.
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Figura 67. Espectro UV-visible de una disolucién 10 mM de PBzxTPAOMe en acetonitrilo-
tolueno (1:4) conteniendo 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte a un potencial aplicado
de (a) 1.00 Vy (b) 1.50 V vs. SCE. Ala derecha se presenta la celda de espectroelectroquimica

y su coloracién a causa de los procesos oxidativas a 1.00V.
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Esquema 51. Proceso de entrecruzamiento de la polibenzoxazina PBzxTPAOMe segun el
potencial aplicado y la representacion esquematica de los intermedios electrocromicos que

se detectan mediante espectroelectroquimica.

La similitud de las longitudes de onda que aparecen en los espectros UV-visible tras
aplicar potencial obtenidas en este apartado para ambas polibenzoxazinas,
comparadas con las obtenidas para las moléculas electroactivas estudiadas
anteriormente, cuyos productos diméricos han podido ser detectados y/o aislados,
se puede interpretar como una prueba mas de la formacién de enlaces covalentes
entre cadenas poliméricas al aplicar estimulos eléctricos en disolucién. En general,

para cada uno de los estudios realizados, parece que la PBzxTPA genera un
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entrecruzamiento mas efectivo frente a PBzxXTPAOMe como se esperaria debido al
mayor nimero de posiciones reactivas. Sin embargo, la aplicacién de potenciales
mas positivos en el sistema polimérico de PBzxTPAOMe podria conducir, de la
misma manera, a la formacién de dimeros a partir de los N-fenilcarbazoles

generados en su estructura.

Finalmente, el proceso de entrecruzamiento en disolucion de las polibenzoxazinas
electroactivas fue estudiado por métodos computacionales para obtener las
geometrias mas probables tomando como modelos trimeros tanto de PBzxTPA
como de PBzxTPAOMae. Las estructuras iniciales fueron sometidas a simulaciones
dinamicas moleculares y calculos de DFT (teoria del funcional de la densidad) cuyos
parametros se ajustaban a un cubo de disolvente de tolueno, mimetizando todo lo

posible las condiciones experimentales de las electrélisis (acetonitrilo-tolueno
(1:4)).

A partir de los trimeros lineales optimizados mediante métodos cuanticos (QM)
(Anexo, Figura 141) se realizaron las simulaciones de dindmica molecular. De estas
se obtuvo que las estructuras de menor energia de ambos trimeros representaban
un plegamiento sobre la cadena principal de las polibenzoxazinas impulsado por
enlaces de hidrogeno (OH::-N) como consecuencia de factores entrépicos. La Figura
68 muestra las disposiciones preferentes segin las simulaciones de dinamica
molecular para cada trimero. (Ver anexo, Tabla 4 y Figura 142 para mas

informacion)
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Figura 68. Estructuras de los trimeros con mayor poblacién en las simulaciones de (a)

PBzxTPA y (b) PBzxTPAOMe.

Las geometrias representadas en la Figura 68 disponen las difenilaminas con
capacidad electrodimerizable expuestas al disolvente, y, por tanto, a otros trimeros
favoreciendo la posibilidad de entrecruzamientos intermoleculares. Ademas, estas
difenilaminas que forman parte de un mismo trimero se encuentran
suficientemente lejos para no formar dimerizaciones intramoleculares que
bloquearian posiciones habiles para el entrecruzamiento de cadenas poliméricas
distintas. También se realizaron calculos por métodos cuanticos para determinar las
posiciones mas favorables para la dimerizacién usando los trimeros oxidados de
ambos sistemas mostrando que las geometrias no varian respecto de los no
oxidados (Anexo, Figura 143). La densidad de espin se encontraba deslocalizada en
los anillos aromaticos siendo la posicion para de los anillos sustituidos con el grupo

metoxilo la de mayor valor de densidad.

Por esto, el modelo del trimero de PBzxXTPAOMe dimerizado se usé como punto de
partida en las simulaciones moleculares dinamicas y se optimizé su geometria
mediante calculos de DFT. De este modo, se obtuvo la estructura mas probable que
se representa en la Figura 69. Este dimero presenta, de nuevo, una configuracién
donde la cadena principal de la polibenzoxazina se agrupa formando enlaces de
hidrégeno y los grupos reactivos interaccionan con el disolvente. Esta configuracién
posibilita mas reacciones de dimerizacién intermoleculares favoreciendo el

entrecruzamiento. Sin embargo, algunos grupos difenilamina de los dos trimeros
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covalentemente unidos quedaban en posiciones que podrian posibilitar una

segunda dimerizacion intramolecular.

Figura 69. Estructura optimizada mas probable de la molecula resultante del enlace

intermoleculas entre dos trimeros de PBzxTPAOMe.

Estos resultados respaldan la hipo6tesis de un entrecruzamiento de distintas cadenas
poliméricas durante la electrélisis en disolucién. La disposicion preferente de los
fenilos reactivos hacia el seno de la disolucién debido a los enlaces de hidrogeno que
pliegan las cadenas no evita, incluso favorece, que los acoplamientos C-C

intermoleculares puedan llevarse a cabo.

3.3.2. Copolibenzoxazina electroactiva derivada de BzxTPAOMe y
BzxOMe (CoPBzxOMe)

Establecida en el apartado anterior la capacidad de entrecruzamiento de la
PBzxTPAOMe donde todas las unidades monoméricas presentan grupos
electroactivos, se analizara el comportamiento electroquimico de un copolimero
formado por unidades de benzoxazinas electroactivas OMeTPAOMe (BzxTPAOMe,
electrodimerizable) con potencial capacidad de entrecruzamiento y no reticulantes
en el rango de potencial aplicado (BzxOMe). Con la preparacién de esta
copolibenzoxazina se pretendia estudiar la posibilidad de reticulacién del polimero

resultante disminuyendo el nimero de unidades electroactivas incorporadas en su
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esqueleto utilizando, ademas, un mon6émero precursor con una sintesis mas sencilla

y un menor precio del material final.

En el Esquema 52 se describe la sintesis de la copolibenzoxazina disefiada para
abordar este estudio. Ambas benzoxazinas han sido descritas anteriormente.
Primero, se estudio la ratio 6ptima entre la benzoxazina electroactiva BZzxTPAOMe
y la BzxOMe (ratios comprobados de 7:3 frente a 5:5 de BzxTPAOMe:BzxOMe,
respectivamente). Los resultados mostraron que el aumento en la cantidad de
BzxOMe en el proceso de sintesis de la copolibenzoxazina induce a una mayor
insolubilidad del material obtenido, imposibilitando asi tanto los analisis
electroquimicos como la aplicacién de algunas técnicas de caracterizacion.
Finalmente, la ratio 6ptima fue una proporcién 7:3 debido a la solubilidad del
copolimero resultante. La polimerizacion térmica por apertura de anillo a 200 °C de
la mezcla de ambas benzoxazinas sin disolventes se monitorizd mediante
resonancia magnética nuclear de protén. Pasadas 2 horas, el espectro ya no
mostraba los singletes caracteristicos de los metilenos de los anillos de oxazina de
BzxOMe y BzxTPAOMe, y en cambio mostraba sefiales amplias solapadas derivadas

del entramado polimérico de CoPBzxOMe.

O N” OH OH OH
Ty \eaaravivens:
+ A " ! "
s e 0T OO

BzxTPAOMe 7 : 3 BzxOMe CoPBzxOMe

Esquema 52. Sintesis térmica del copolimero de benzoxazina CoPBzxOMe.

El copolimero fue analizado mediante GPC (THF como eluyente) y se obtuvo una
distribucién de pesos moleculares cuyos picos se justaban a una Mn de 2805 g/mol
y Mw de 10980 g/mol (apartado 8). Estos datos de Mn y Mw son superiores a los
obtenidos para la polibenzoxazina pura PBzxTPAOMe, compuesto mayoritario en
esta mezcla. Esto puede ser debido a la mayor capacidad de polimerizacion de

BzxOMe de menor tamafio, generando cadenas de mayor peso y mayor longitud.
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A continuacién, se procedié a establecer el comportamiento electroquimico de la
copolibenzoxazina utilizando técnicas de voltamperometria ciclica y electrélisis a

potencial controlado.
3.3.2.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica de
CoPBzxOMe

La Figura 70 muestra el comportamiento electroquimico del copolimero
CoPBzx0OMe en una disolucidon de 3 mM en acetonitrilo-tolueno (1:4) con 0.1 M de
TBAPFe. El calculo aproximado de la concentracion se determind a partir del valor
de Mn (2805 g/mol) del pico mayoritario del elugrama de la GPC (apartado 8). La
linea discontinua de la Figura 70 corresponde al VC de CoPBzxOMe inicial. En la
misma se pueden distinguir 3 picos anddicos a unos potenciales de Epa1 = 0.67 V,
Epa2=0.97V, y Epa3 = 1.47 V vs. SCE, respectivamente. La presencia del primer pico
de oxidacidn, al igual que en los polimeros previamente estudiados correspondia a
la presencia de grupos OH de las resinas fenolicas desprotonadas o debido a la
formacién de enlaces de hidrégeno. La valoracién de la muestra con una disolucién
acida (HCIO4) en acetonitrilo-tolueno (1:4) y sal de fondo permiti6 la protonacién
de estos grupos o limité los enlaces de hidrégeno al afiadir un equivalente (Figura
70, linea continua), y por tanto la desaparicion del primer pico de oxidacion (Epa1 =
0.67 V). Ademas, en este caso la respuesta voltamperométrica mostré la
reversibilidad de la primera onda de oxidacion asociada a la formacion del catién
radical de las unidades de OMeTPAOH presentes en la estructura (Epa2 = 0.97 Vy
Epcz = 0.70 V vs. SCE). Finalmente, la onda irreversible a 1.47 V vs. SCE puede
atribuirse a la formacién del dicatién de OMeTPAOH que conduciria a la formacién
de derivados de N-fenilcarbazol. Para comprobar si el copolimero sintetizado podria
sufrir entrecruzamientos a partir de la aplicacion de estimulos eléctricos se

realizaron experimentos de electrolisis a potencial controlado.
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Figura 70. Voltamperograma ciclico de una disolucién 3 mM de CoPBzxOMe en
acetonitrilo-tolueno (1:4) con 0.1 M de TBAPF¢ a 0.5 V/s de velocidad de barrido. Linea

discontinua VC inicial y la linea continua VC después del tratamiento con acido perclérico.

3.3.2.2. Electroélisis a potencial controlado de CoPBzxOMe

Para realizar este estudio tanto la instrumentacién electroquimica como las
condiciones de electrolisis fueron modificadas respecto a las anteriormente
descritas para las polibenzoxazinas (PBzxTPA y PBzxTPAOMe). El montaje
utilizado para llevar a cabo la electrdlisis a potencial controlado se muestra en la
Figura 71. Este cambio se realiz6 para aumentar las posibilidades de
entrecruzamiento ya que en este caso se disponia en la estructura polimérica de

menos puntos electrodimerizables.
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Figura 71. Montaje y etapas que indican el proceso de electrélisis donde la CoPBzxOMe
inicial se encuentra disuelta en acetonitrilo-tolueno (1:4) al 0.1 M de TBAPFs, y pasados
aproximadamente 6 F en una celda carbono vitreo se obtiene un sélido ECoPBzxOMe

insoluble en el disolvente de partida.

En esta celda electroquimica de carbono vitreo se introdujeron 20 mL de una
disolucion de acetonitrilo-tolueno (1:4) con una concentraciéon 0.1 M de electrolito
soporte (TBAPF¢) donde previamente se habian disuelto 61 mg de
copolibenzoxazina. La muestra fue electrolizada aplicando un potencial de 1.60 V vs.
SCE. En este caso se decidi6 aplicar un potencial 400 mV mas positivos que el valor
correspondiente a la primera transferencia electrénica para favorecer el proceso de
oxidacion de la muestra. El hecho de que ésto pudiera englobar la segunda
transferencia electréonica, que conduciria a la formacién del N-fenilcarbazol, no
supondria ningun problema ya que los procesos de oxidacidn asociados, en el caso
de que ocurrieran, podrian dar lugar a acoplamientos C-C entre las moléculas de

OMeCbzPhOH formadas en la copolibenzoxazina.

Teniendo en cuenta que no se conocen las unidades exactas de trifenilamina
electroactivas presentes en cada cadena de la matriz polimérica, se procedié a
realizar una electrolisis exhaustiva de la muestra. Esto significaba que el proceso de
oxidacién electroquimico se detuvo cuando el valor final de la intensidad era un 10%
de la intensidad total inicialmente determinada pasando aproximadamente 6 F.
Como se muestra en la Figura 71, al final del proceso se obtuvo un sélido insoluble
que precipité en el fondo de la celda. El hecho de que el copolimero inicial fuera
soluble y, que, al aplicar potencial, éste se volviera insoluble estaria de acuerdo con
un entrecruzamiento de las cadenas que modificaria sus propiedades (Esquema
53).
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Esquema 53. Reaccién propuesta que ocurre durante el proceso de electrdlisis de
CoPBzx0OMe en acetonitrilo-tolueno (1:4) con 0.1 M de sal de fondo (TBAPFs), aplicando un
potencial constante de 1.60 V vs. SCE. Asumiendo unicamente entrecruzamiento por

dimerizacion de trifenilaminas.

La insolubilidad del material final obtenido, ECOPBzxOMe, acot6 a FT-IR, DSCy TGA
las técnicas utilizadas para identificar cambios entre la matriz polimérica inicial
(CoPBzxOMe) y la sometida al proceso de electroélisis (ECoPBzxOMe). La Figura
72 muestra las diferencias en el espectro de infrarrojo entre la CoPBzxOMe inicial
y la obtenida tras la electrolisis ECOPBzxOMe. En la Figura 72 (a) destaca la
disminucién de la intensidad de la zona de los CH alifaticos en el espectro de
ECoPBzxOMe. Ampliando la zona de las frecuencias mas bajas, Figura 72 (b), se ven
similitudes entre ambos materiales propias de las polibenzoxazinas entre 1550 y
1400 cm1, un pico a 1238 cm-1 y otro a 1030 cm1. Sin embargo, en la zona donde se
muestra el patréon de picos vibracionales dependiendo de la sustituciéon de los
bencenos se vieron diferencias claras predominando un pico a 837 cm- para
ECoPBzxOMe y 4 picos de intensidad parecida para CoPBzxOMe. Esto podria
indicar la diferente sustitucion de los fenilos en cada material al haberse formado

enlaces covalentes mediante estimulos eléctricos.

156



Resultados y discusion

a) b) 1,01
0,94
N\ 0,9
s 081 ©
'S ‘s 0,84
c c
80,71 8
£ E o7y
(%] 2]
g 969 & 061
= - .
0,54 0,51
CoPBzxOMe CoPBzxOMe |
0491 — ECoPBzxOMe 0,41 — ECoPBzxOMe
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
v(cm'l\ v(cm'1\

Figura 72. Solapamiento de los espectros de infrarrojo de la muestra polimérica inicial
(CoPBzxOMe) y el producto resultante de la electrolisis a 1.60 V vs. SCE (ECoPBzxOMe);

(a) espectro completo y (b) ampliacién entre 1800 y 600 cm-L.

También observamos cambios evidentes entre la copolibenzoxazina inicial y su
derivado de la electrélisis cuando se analizaron mediante DSC. En la Figura 73 (a)
referente a CoPBzxOMe observamos que presentaba una temperatura de transicion
vitrea a 63.8 °C, sin embargo, el copolimero ECoPBzxOMe (Figura 73 (b)) no
mostraba ningun tipo de respuesta frente a la aplicacién de calor hasta 140 °C (a
temperaturas mayores empezaban eventos de descomposicién como mostrara la
TGA mas adelante). Estos resultados podrian atribuirse a un aumento de la
reticulacion de la estructura polimérica que impediria la movilidad de las cadenas y

generaria un material tipo termoset infusible, y por tanto, que no presenta Tg.
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Figura 73. Analisis por DSC (Exo up) de (a) CoPBzxOMe y (b) ECoPBzxOMe.
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Con estos primeros resultados podemos concluir que la copolimerizacién de
BzxTPAOMe y BzxOMe genera un material de mayor peso molecular que parece
entrecruzarse mediante estimulos eléctricos generando termosets. Este efecto debe

de estar relacionado con la composicion de las cadenas y su longitud.

Finalmente, se estudi6 el patron de degradacion de ambas polibenzoxazinas
(CoPBzxOMe y ECoPBzxOMe) hasta 700 °C. En la Figura 74 vemos que
CoPBzxOMe mostraba un comportamiento similar al resto de polibenzoxazinas
(apartado 1.3) con un patréon de descomposicion en 2 etapas y un char yield del 38
%. Las temperaturas de descomposicion al 5 y al 10 % del peso para CoPBzxOMe
fueron de Tds% = 253 y Td10% = 269 °C, respectivamente, valores menores que para
el material insoluble obtenido de la electrolisis (ECoPBzxOMe) con una Tds% = 265
°Cy Ta10% = 317 °C. Aparte, esta ultima mostré un comportamiento distinto con un
char yield del 81 %. Estos valores indicarian que la copolibenzoxazina ECOPBzxOMe
sometida a estimulos eléctricos da lugar a un material de elevada estabilidad, muy
probablemente debido al alto entrecruzamiento entre las cadenas largas del

polimero inicial.
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Figura 74. Termograma del analisis por TGA de CoPBzxOMe y el material obtenido de la
electrélisis ECOPBzxOMe.
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3.3.2.3. Estudio espectroelectroquimico de CoPBzxOMe

Estudios espectroelectroquimicos se llevaron a cabo con la finalidad de determinar
los intermedios generados a partir de la oxidacion de la copolibenzoxazina
CoPBzxOMe. La Figura 75 muestra la aparicion de diferentes maximos de
absorcién en el espectro UV-visible al aplicar potenciales de oxidacién de 1.20 V vs.
SCE (linea naranja, primera transferencia electrénica), y 1.80 V vs. SCE (linea roja,
segunda transferencia electrénica) a la muestra de CoPBzxOMe. En ambos casos
aparecio un maximo de absorcién sobre 524 nm asociado a la formacién del catién
radical de las unidades de N-fenilcarbazol generadas en el proceso de oxidacién
(CoPBzxOMe-Cbz+*). Ademas, el espectro correspondiente al proceso de oxidacion
a 1.20 V, mostro la presencia de dos nuevos maximos de absorbancia a 693 y 795
nm. El primero podria corresponder a la formacién de los intermedios derivados del
acoplamiento C-C entre los fenilos (D-CoPBzxOMe?2+*), y el segundo a intermedios
diméricos derivados de los N-fenilcarbazoles generados a dicho potencial (D-
CoPBzx0OMe-Cbz2+) (Esquema 54). Al aplicar un potencial de 1.80 V, aparece un
pico de absorbancia centrado a 768 nm que puede ser el resultado del solapamiento
de las dos anteriores (Esquema 54). Estos valores se ajustan a los obtenidos para
PBzxTPAOMe (apartado 3.3.1.4). Ademads, al aplicar un potencial de oxidacién
mayor (al pasar de 1.20 V a 1.80 V vs. SCE) se observa el aumento del valor de la
absorbancia del pico a 524nm. Este hecho indicaria una mayor concentracion de
cationes radicales del derivado de N-fenilcarbazol formado (CoPBzxOMe-Cbz). Los
resultados descritos en la Figura 75 apoyan los resultados previamente obtenidos
tanto por voltamperometria ciclica como por electrélisis confirmando la presencia
de los intermedios redox que dan lugar a procesos de entrecruzamiento a través de
enlaces covalentes C-C de los fenilos libres. Por tanto, los estudios
espectroelectroquimicos revelan dos opciones de formacién de enlaces C-C
electroinducidos: (1) a través de las difenilaminas con un grupo metoxilo que
forman parte de la estructura de CoOPBzxOMe, o (2) a partir del carbazol generado
a partir del dication de la difenilamina inicial y su posterior ciclacién intramolecular

(Esquema 54).
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Figura 75. Espectro en el rango UV-visible de una disolucién 3 mM de CoPBzxOMe en
acetonitrilo-tolueno (1:4) con 0.1 M de TBAPFq: inicial, al aplicarle un potencial de 1.20 V

durante 430 s y 1.80 V vs. SCE durante 180 s.
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Esquema 54. Propuesta de formacion de los intermedios con capacidad de absorber en el
UV-visible generados por oxidacion y detectados mediante el analisis

espectroelectroquimico de CoPBzxOMe a varios potenciales anddicos.
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3.3.3. Polibenzoxazina electroactiva derivada de CbzPhOH (PBzxCbz)

Los experimentos electroquimicos realizados (voltamperometria ciclica, electrdlisis
a potencial controlado y espectroelectroquimica) sugieren que los derivados de
TPA, presentes en las cadenas de polibenzoxazina, en funcion del potencial aplicado,
las condiciones experimentales y la naturaleza de los intermedios cationicos
formados pueden transformarse en grupos electroactivos derivados de N-
fenilcarbazol (apartados 3.1.5, 3.3.1.4, 3.3.2.3). Es conocido que las reacciones de
acoplamiento C-C a partir de la estructura electroactiva derivada del N-fenilcarbazol
resultan mas rapidas y eficientes que a partir de los correspondientes derivados de
trifenilamina.l9? Se ha comprobado en este trabajo que las polibenzoxazinas que
contienen el grupo metoxilo en la unidad de trifenilamina (PBzxTPAOMe y
CoPBzx0OMe) siempre generan intermedios diméricos electrocromicos derivados
de los acoplamientos C-C entre los N-fenilcarbazoles formados durante la oxidacidn.
En este punto, se disefié la PBzxCbz, a partir del grupo electroactivo ya estudiado
CbzPhOH (Figura 76), con el objetivo de conocer la reactividad que tendria una
polibenzoxazina con un derivado de N-fenilcarbazol incorporado inicialmente en su
estructura. Esta polibenzoxazina, aparte de poseer el grupo carbazol mas reactivo,
tiene las dos posiciones electroreactivas en para libres que favorecerian el proceso

de reticulacion.

CbzPhOH

Figura 76. Estructura de la polibenzoxazina electroactiva PBzxCbz.

3.3.3.1. Sintesis de la polibenzoxazina PBzxCbz

Previamente a la preparacion del polimero PBzxCbz se sintetiz6 la benzoxazina
BzxCbz a partir de la molécula CbzPhOH obtenida anteriormente (apartado

3.1.6.1). El procedimiento experimental consisti6 en mezclar un exceso de
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metilamina y paraformaldehido con CbzPhOH (Esquema 55) y calentar la mezcla a
100 °C manteniendo una agitaciéon constante para favorecer la interaccién en
ausencia de disolvente. De este procedimiento se obtuvo la benzoxazina BzxCbz con
un rendimiento del 65 %. El seguimiento de la reaccidn, como en casos anteriores,
se realiz6 mediante resonancia magnética nuclear de protén monitorizando la
apariciéon de los metilenos que conforman el anillo de oxazina. Una vez obtenida la
BzxCbz, al tratarse de una molécula no descrita, su elucidacion estructural se realiz6
utilizando 1H-RMN, 13C-RMN, punto de fusion, FT-IR y HR-ESI-MS. Por otro lado, esta
benzoxazina se analizé por DSC para obtener la temperatura a la cual se inicia su
polimerizacion térmica. Conocida esta temperatura, el polimero electroactivo
derivado del N-fenilcarbazol PBzxCbz (sdlido amarillo) se obtuvo calentando la
benzoxazina (BzxCbz) a 200 °C durante 8 horas (seguimiento por 1H-RMN). El
tiempo requerido para la polimerizacion en este caso es mayor que en el resto de
polibenzoxazinas que precisaban de 2 horas para su completa polimerizaciéon. Una
posible explicacion es un aumento cercano a los 30 °C de la temperatura maxima de
polimerizacién obtenido para la BzxCbz en el analisis por DSC. La caracterizacién
del producto polimérico se llevé a cabo utilizando técnicas de analisis térmico como
DSCy TGA, y también por FT-IR. Toda la informacién de espectros queda recogida
en el apartado 8. La cromatografia de permeacion en gel de la polibenzoxazina en
THF mostré que el polimero constaba de una distribuciéon mayoritaria de 5 unidades

monoméricas (anexo 7.1.2).

OH 0 N~ OH
N/*
CHyNH;, (CH,0), A I hz1s
| 100°C,24h N 200°C, 8 h N
CbzPhOH BzxCbz; 65 % Rdto PBzxCbz

Esquema 55. Sintesis de BzxCbz y de la polibenzoxazina PBzxCbz.

3.3.3.2. Estudio mediante voltamperometria ciclica de PBzxCbz

La respuesta voltamperométrica para una disolucién de 8 mM de PBzxCbz en

acetonitrilo-tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte y a una
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velocidad de barrido de 0.5 V/s se representa en la Figura 77. El voltamperograma
ciclico mostré dos ondas parcialmente reversibles, una primera a potenciales de
Epa1=1.30VyEpc1=1.06 Vvs. SCE y una segunda con unos valores de Epa2 =1.40 V
y Epc2 =1.16 V vs. SCE.
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40 Epa1 Bpa,2
-30 4
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10 4 E
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20 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8
E/V vs. SCE

Figura 77. Voltamperograma ciclico de una disolucién 8 mM de PBzxCbz en acetonitrilo-
tolueno (1:1) con 0.1 M de TBAPF¢ como electrolito soporte y 0.5 V/s de velocidad con un

barrido hacia potenciales positivos.

Una vez conocidos los potenciales anddicos de los procesos de oxidacion a los que
responde la PBzxCbz, el siguiente paso fue determinar su capacidad de
entrecruzamiento mediante procesos de electrélisis a potencial controlado. En este
caso, a diferencia de los experimentos previamente descritos, los estudios de
electrdlisis se realizaron sobre electrodos de 6xido de indio y estafio (ITO-PET) en
lugar de carbono grafito. El objetivo de este cambio en el electrodo de trabajo fue
comprobar, de una manera visual y rapida, la formacion de acoplamientos C-C
electroinducidos, ya que un entrecruzamiento eficiente de cadenas poliméricas
induciria a la deposicion de la matriz reticulada sobre el electrodo de trabajo sélido

tipo ITO.
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3.3.3.3. Electrdlisis a potencial controlado de PBzxCbz sobre ITO-
PET

La electrolisis del polimero inicial PBzxCbz sobre el electrodo de trabajo de ITO-
PET se realiz6 siguiendo un proceso similar al previamente descrito en la
bibliografia para polimeros electropolimerizables derivados de carbazol.183 El
Esquema 56 muestra los posibles entrecruzamientos mediante enlaces covalentes
C-C entre las posiciones electroreactivas del carbazol que contiene la
polibenzoxazina. La unioén entre cadenas poliméricas podria generar una pelicula de
polimero reticulado depositada sobre el ITO-PET a tiempo cortos en comparacion

con una electrolisis tradicional.

Eap = 1,60 Vvs SCE

Y

O  Posicion reactiva

Cadena principal
polibenzoxazina

OO Acoplamiento C-C

Esquema 56. Reaccién propuesta para el entrecruzamiento de cadenas poliméricas de

PBzxCbz cuando se aplica un potencial constante de 1.60 V vs. SCE sobre ITO-PET.

El proceso de electrdlisis se realizo6 utilizando el montaje de la Figura 78, izquierda.
A la disolucion de 100 mg de PBzxCbz disueltos en 20 mL de acetonitrilo-tolueno
(1:1) con 0.1 M de electrolito soporte (TBAPF¢) (disolucion rojiza) se le aplic6 un
potencial constante de 1.60 V vs. SCE durante 200 segundos (agitaciéon suave y
continua). En este espacio de tiempo se observo la deposicion de una pelicula de

polibenzoxazina sobre el ITO-PET de color verde (EPBzxCbz) (Figura 78, derecha).
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p =1, 60\/
2005

Figura 78. A la izquierda imagen de la celda de trabajo utilizada en el proceso de
electrodeposicion de PBzxCbz en acetonitrilo-tolueno (1:1) y 0.1 M de TBAPF¢ como sal de
fondo (disolucidn rojiza) a un potencial de 1.60 V vs. SCE durante 200 segundos sobre ITO-

PET. A la derecha se observa el material de color verde EPBzxCbz depositado.

A continuacién, se analiz6 mediante voltamperometria ciclica el comportamiento
electroquimico de la pelicula depositada sobre ITO-PET en una disolucién de
acetonitrilo con 0.1 M de electrolito soporte (TBAPFs), Figura 79. El VC resultante
mostroé que la pelicula responde a potenciales de oxidacion entre 1.50 y 2.50 V con
un maximo de intensidad a 2.30 V vs. SCE. Esta sefial se atribuy6 a la oxidacion de
los dimeros de carbazol que unen las cadenas de polibenzoxazina y los residuos que

no han acoplado y que penden de esta.
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Figura 79. Voltamperograma ciclico de EPBzxCbz sobre el ITO-PET en acetonitrilo

conteniendo 0.1 M de electrolito soporte (TBAPF¢) a una velocidad de barrido de 0.5 V/s.
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Una vez comprobado que la PBzxCbz electropolimeriza sobre el electrodo de ITO-
PET se analizé tanto la polibenzoxazina inicial (PBzxCbz) como la depositada
EPBzxCbz mediante DSC buscando cambios en el comportamiento térmico para
determinar si este proceso conduce al entrecruzamiento electroinducido. Se
realizaron diferentes electrodeposiciones sobre el ITO-PET (entre 8-9) a fin de
obtener una cantidad suficiente (1-2 mg), para poder analizarlo por DSC sin
desprender tereftalato de polietileno. Cada uno de los ITO-PET modificados se
lavaron con acetonitrilo para eliminar la sal de fondo y posteriormente se delaminé
la polibenzoxazina EPBzxCbz de la superficie. La Figura 80 (a) mostro el analisis
por DSC de la polibenzoxazina inicial (PBzxCbz) que presenta una temperatura de
transicidn vitrea de 65.6 °C similar al resto de polibenzoxazinas analizadas. Sin
embargo, y como se esperaba, la respuesta de la polibenzoxazina depositada
(EPBzxCbz) en la Figura 80 (b) mostré un aumentando de la Tga 120.5 °C respecto
de la PBzxCbz. Finalmente, un fragmento de ITO-PET sin modificar fue sometido al
mismo método que los dos anteriores para determinar la respuesta por DSC del

polimero soporte (PET), descartando que esta Tg fuera consecuencia del mismo.
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Figura 80. Analisis por DSC (Exo up) y su respectiva Tg de (a) PBzxCbz y (b) EPBzxCbz.

El material depositado no se pudo analizar por resonancia magnética nuclear de
protén debido a su insolubilidad. Esta insolubilidad ya era una muestra clara del
cambio de naturaleza de la PBzxCbz al aplicar un potencial controlado, ya que ésta
si era soluble en, por ejemplo, THF. Asimismo, el espesor inferior a un rango de entre
0.7-2.5 um de la pelicula depositada no permitia su caracterizacion por FT-IR ya que

el haz traspasaba la muestra por completo.
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Los resultados obtenidos demuestran la rapida y eficiente deposicién de EPBzxCbz
sobre el electrodo de trabajo de ITO-PET a través de la oxidaciéon de la
polibenzoxazina PBzxCbz que evoluciona mediante procesos de acoplamientos C-C
provocando el entrecruzando de la matriz polimérica. El aumento en la temperatura
de transicion vitrea del material resultante es indicativo de ésta retculacion. A
continuacién, se estudid la respuesta 6ptica de la pelicula de EPBzxCbz frente a

estimulos eléctricos.
3.3.3.4. Estudio espectroelectroquimico de EPBzxCbz sobre ITO-
PET

El analisis por espectroelectroquimica de la pelicula entrecruzada y depositada
sobre el ITO-PET (EPBzxCbz) se realizé6 utilizando wuna celda de
espectroelectroquimica de 1 cm que contenia una disolucion electrolitica 0.1 M de
TBAPFs en acetonitrilo. A un potencial de 1.80 V vs. SCE la pelicula de
polibenzoxazina EPBzxCbz presentaba en el espectro (Figura 79) una banda ancha
de absorcion en la zona del infrarrojo cercano (800-1100 nm). Esta respuesta
indicaba la presencia de un entramado polimérico donde al oxidar los N-
fenilcarbazoles electrodimerizados o polimerizados de EPBzxCbz se generaba una
movilidad de cargas entre los centros nitrogenados asociada a las bandas de
intervalencia de transferencia de carga. La pelicula electrocrémica formada
presentaba una gran estabilidad quimica y electrocrémica ya que después de 10
ciclos de oxidacion a 1.80 V y su posterior reduccién a 0 V vs. SCE no se observo
ningin tipo de degradacion del material manteniendo las absorbancias

practicamente constantes a la longitud de onda maxima (Figura 81).
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Figura 81. (a) Espectros de UV-visible solapados de 10 ciclos de oxidacién-reducciéon
(0/1.80/0 V vs. SCE) sobre la misma pelicula de EPBzxCbz depositada sobre ITO-PET; (b)
Representacion de la absorbancia a 60 s (maximo de absorcion debido a la oxidacién a 1000
nm) y a 120 s (minimo de absorcién debido a la reduccién a 1000 nm) donde se ve la

estabilidad de la pelicula a 10 ciclos redox.

Como resumen de este apartado, se ha conseguido disefiar, sintetizar y caracterizar
nuevas polibenzoxazinas electroactivas con capacidad para aumentar el
entrecruzamiento de la matriz polimérica en disoluciéon a través de procesos de
oxidacion. Cada una de estas polibenzoxazinas fue analizada con técnicas
electroquimicas como la voltamperometria ciclica para conocer su comportamiento
frente a estimulos eléctricos. También se sometieron a electrélisis para forzar, a
mayor escala, la formacion de enlaces C-C a un potencial anddico constante y por
ultimo se empleé la espectroelectroquimica con la finalidad de identificar
intermedios de oxidacién capaces de absorber en el UV-visible-IR cercano. Estos
intermedios se buscaban con la intencién de predecir el proceso de oxidacion y
compararlos con los obtenidos a partir de las moléculas derivadas de TPA y ver si
algin maximo de absorbancia se ajustaba a intermedios en forma de dimero para
soportar la hipotesis de un entrecruzamiento electroinducido. Los materiales
obtenidos a partir de las electroélisis han sido analizados utilizando técnicas como el
FT-IR, la DSC, la TGA y, en algin caso, la medida del angulo de contacto. Los
resultados de los analisis mediante estas técnicas de los compuestos sometidos a
electrélisis en comparacion con los proporcionados por las polibenzoxazinas
iniciales producen una serie de pruebas sobre la posible reticulacion de cadenas. Tal

y como se esperaba, los experimentos realizados demuestran un mayor
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entrecruzamiento de la matriz para la polibenzoxazina con dos posiciones reactivas
PBzxTPA en comparacién con la que contiene un grupo metoxilo bloqueando una
de ellas PBzxTPAOMae. Sin embargo, éste ultimo posee una segunda transferencia
electrénica asociada a la formaciéon de enlaces intramoleculares de ciclacién
generando derivados de carbazol que pueden ser muy reactivos. También se ha visto
que el hecho de disminuir la cantidad de unidades dimerizables utilizando un
polimero mixto o copolimero (CoPBzxOMe) mantiene la capacidad de formar
enlaces C-C entre cadenas llegando a transformar la polibenzoxazina inicial
termoplastica en un termoset. Por tltimo, el hecho de cambiar la parte electroactiva
de trifenilamina a N-fenilcarbazol (PBzxCbz) generaba una respuesta al
entrecruzamiento electroinducido mas rapida y eficaz llegando a depositarse sobre
electrodos tipo ITO-PET. Este resultado unido a las caracteristicas electrodpticas
que presentd el material entrecruzado y depositado abren la puerta a posibles

aplicaciones electrocrémicas.
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3.4. Diseio de materiales flexibles y conductores derivados de

polibenzoxazinas electroactivas

En el apartado 3.3 se ha demostrado la capacidad de entrecruzamiento de
polibenzoxazinas electroactivas conteniendo unidades de TPA y N-fenilcarbazol en
disolucion mediante acoplamientos C-C al aplicar el potencial de oxidacién
adecuado. Las condiciones experimentales en disolucién electrolitica son adecuadas
para estudiar de una forma fundamental los procesos de
electrodimerizacion/polimerizacidn de estos polimeros, y mostrar la potencialidad
de estos sistemas como agentes de entrecruzamiento o incluso de reparacién. Sin
embargo, en términos de aplicabilidad, es deseable la preparaciéon de materiales
solidos derivados de polibenzoxazinas electroactivas que mantengan su capacidad
de reticulaciéon frente a estimulos eléctricos. A pesar de las muchas ventajas que
presentan este tipo de polimeros de benzoxazina, en general, se muestran como
materiales quebradizos dificiles de procesar en los que la movilidad de cadenas es
practicamente nula y, ademas, son buenos aislantes eléctricos.1? 184 Por tanto, si se
quiere estudiar procesos de entrecruzamiento electroquimico con estos materiales
en estado solido, es necesario que sean conductores y flexibles, propiedades que
favorecen futuras aplicaciones. Para ello, en el presente estudio se exploran 3
estrategias diferentes. La primera estrategia se basé en la polimerizacion de
benzoxazinas en electrolitos basados en liquidos idnicos, la segunda en la formacion
de sales de polibenzoxazinas de cadena larga, y por ultimo nos propusimos la
utilizacién de ionogeles como matrices sélidas, flexibles y conductoras para los

polimeros con capacidad de entrecruzamiento electroinducido.

3.4.1. Combinacion de polibenzoxazinas electroactivas con liquidos

ionicos

La fragilidad a la flexién de las polibenzoxazinas las hace quebradizas y limita sus
aplicaciones. Con el objetivo de mejorar la procesabilidad de estas resinas el grupo
del profesor Takeichi preparé de forma satisfactoria materiales hibridos de bis-
benzoxazina derivada del bisfenol A y un liquido i6nico (LI)
(trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio - BMIM OTf). Al curarse a

220 °C la mezcla de polibenzoxazina y BMIM OTf al 20, 40, 60 y 80 % en peso se
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convirti6 en un material flexible con gran estabilidad térmica y resistencia a la
rotura y a la deformacion.18> Los liquidos i6nicos que se pueden definir como sales
organicas fundidas a temperatura ambiente y se presentan en este apartado como
el material ideal ya que aportan plasticidad y conductividad al compuesto final y
poseen una gran estabilidad térmica. Esta estabilidad térmica es un factor
determinante por que la polimerizacion del hibrido benzoxazina-LI se produce in
situ y es necesario que el liquido iénico no descomponga o cambie su estructura
quimica y propiedades fisicas al someterse a la temperatura de curado. En el
mercado encontramos un gran namero de liquidos idnicos debido a la variedad de
combinaciones posible que existe entre los cationes organicos y los aniones que
conforman el par i6énico. La eleccion de los iones que componen el liquido iénico

cambia de forma significativa sus propiedades.

Teniendo en cuenta el precedente de Takeichi,!8> se analizé el comportamiento de
nuestras polibenzoxazinas electroactivas variando la cantidad de LI (Esquema 57).
Esta primera aproximacién permitiria la obtencién de un material flexible y

conductor capaz de entrecruzarse al aplicar estimulos eléctricos.

o~
N/:\ A
+ N~
X
R
. L Pelicula de Polibenzoxazina
Benzoxazina Liquido i6nico

flexible y conductora

Esquema 57. Proceso de curado de benzoxazinas con liquido i6nico derivado de imidazol

para obtener un material flexible y conductor de polibenzoxazina.

Para ello, en primer lugar, se procedié a la optimizacion de las condiciones de curado
de las benzoxazinas en un horno (capaz de alcanzar 100 mbar de presiéon y una
temperatura maxima de 200 °C) utilizando una benzoxazina modelo (BzxOMe),

(Esquema 58).
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Esquema 58. Polimerizacion térmica de la benzoxazina BzxOMe para dar la estructura

fenolica mas probable de PBzxOMe.

Inicialmente, se estudio el efecto del vacio (100 mbar) en la polimerizacion de la
benzoxazina. Estas condiciones de vacio se aplicaron para evitar burbujas en la
polibenzoxazina que podrian formarse durante la polimerizacién y para favorecer
un curado homogéneo del material.#? Las benzoxazinas se introdujeron en un molde
de silicona de 3.5 cm de largo por 1 cm de ancho y 0.5 cm de profundidad obtenidos
a partir de una mezcla de Elastosil® 622 A y B con una ratio de 9:1 en peso. En dos
de estos moldes preparados se afiadieron las mismas cantidades de BzxOMe (sobre
0.23 g), pero uno de ellos se introdujo en el horno durante 1 hora mientras la
temperatura subia de 20 a 180 °C, y luego manteniendo 3 horas a 180 °C en
condiciones de vacio (100 mbar), y el otro se someti6é a la misma secuencia de
temperaturas, pero a presidon atmosférica. La temperatura se eligié a partir de los
resultados obtenidos en la DSC de BzxOMe (apartado 8), que mostraron una
temperatura de polimerizacion (Tp) de 215 °C en su pico maximo. Normalmente, la
temperatura empleada para la polimerizacién es menor que el maximo obtenido en
el termograma para evitar posibles degradaciones que implicarian perdidas de
material o para facilitar una polimerizacién lenta que no genere matrices muy
entrecruzadas que aumentarian la probabilidad de obtener materiales quebradizos.
La Figura 82 muestra que, a presion atmosférica (derecha), el material polimérico
resultante presentaba unas franjas que indicaban poca homogenizacién en
comparacion con el material obtenido a 100 mbares de presion (izquierda) que
mostraba una superficie uniforme sin cambios de coloracion. Ademas, se comprob6
que el material polimérico obtenido era resistente a fuerzas de traccién, pero no de
flexion, rompiéndose al deformarlo. El analisis del material obtenido PBzxOMe por
GPC no fue posible dada la baja solubilidad de una gran parte de éste en

tetrahidrofurano (eluyente de nuestra GPC), posiblemente debido a la obtencion de
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cadenas largas entrecruzadas. Por esto, en el Esquema 58, no se indica un valor de

n definido.

A raiz de estos resultados, con la finalidad de obtener materiales mas flexibles se
decidi6 polimerizar la benzoxazina modelo (BzxOMe) incorporando liquido i6nico

en las condiciones experimentales descritas en la bibliografia.18>

PBzxOMe

Figura 82. Imagenes del material resultante de polimerizar térmicamente BzxOMe a vacio

(izquierda) y en ausencia de éste (derecha).

Se escogieron dos liquidos i6nicos previamente utilizados en el grupo y que tenian
las propiedades quimico-fisicas adecuadas. La hidrofobicidad, la cual viene dada por
las caracteristicas tanto del cation como del anién debe ser compatible con nuestras
polibenzoxazinas electroactivas que presentan un caracter hidrofébico. Por ello se
eligieron dos liquidos i6nicos basados en BMIM (1-butil-3-metillimidazolio) que
aporta una alta hidrofobicidad debido a la cadena alifatica de 4 carbonos que posee.
En este cation, a medida que aumenta la longitud de la cadena incorporada en el
imidazolio, también aumenta su hidrofobicidad.186 Ademas de la hidrofobicidad, se
escogieron LIs que presentaran otras ventajas para nuestro sistema, como buenas
conductividades ionicas, estabilidad frente a la oxidacién y permitir una amplia
ventana electroquimica (de -3 a 3 V vs. SCE, aproximadamente, en condiciones
anhidras).187 Aparte de estas propiedades, se requeria estabilidad a temperaturas
cercanas a 200 °C, requisito indispensable, como ya se ha explicado con
anterioridad, para ser compatible con el proceso de polimerizacion.185 186b [,os
liquidos i6nicos seleccionados como elastomeros del material hibrido para nuestro
estudio fueron BMIM TFSI (bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-butil-3-
metilimidazolio) y BMIM OTf (trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-
metilimidazolio) (Figura 83) ya que cumplen con todos los requisitos detallados. El

BMIM TFSI se eligié por ser el que poseia mejores propiedades fisicoquimicas segin
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estudios realizados en el grupo de investigacién88 y el BMIM OTf por ser el que se

usa en la bibliografia.185

N@N_/J s

N/
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S SL O-S-CF
F3C 00 CF; o) 3
BMIM TFSI BMIM OTf

Figura 83. Estructura quimica del BMIM TFSI y el BMIM OTf{.

Una vez establecidas las condiciones de polimerizacién térmica y seleccionados los
liquidos i6nicos se realizaron diferentes ensayos para preparar materiales hibridos
de diferente composicion polibenzoxazina-BMIM TFSI utilizando la benzoxazina
modelo (BzxOMe) en condiciones de vacio (100 mbar) dentro del molde de silicona.
Asi, cantidades similares de BzxOMe fueron introducidas en 4 moldes en cada uno
de los cuales se afiadi6 un 20, 40, 60 y 80 % en peso de BMIM TFSI y unas gotas de
acetona para una mejor integracion de la benzoxazina y el liquido idnico, soluble en
este disolvente. Las 4 mezclas se curaron a 180 °C en condiciones de vacio durante
2 horas. Los resultados mostraron que no existia cohesién entre el liquido i6nico y
el polimero de benzoxazina PBzxOMe el cual polimeriza térmicamente sin integrar
el elastémero en su matriz. Asi, en todos los casos, se obtienia material quebradizo
procedente de la polibenzoxazina de color marron y el liquido idnico viscoso y

transparente intacto por separado.

A continuacion, se llevaron a cabo ensayos con la benzoxazina electroactiva que
mostraba mejores resultados de entrecruzamiento electroinducido, la BzxTPA.
Primero se intenté polimerizar térmicamente la benzoxazina (BzxTPA), una masa
viscosa amarilla, en ausencia de liquido i6nico en el molde. La temperatura de
polimerizacion aplicada fue de 180 °C que, de nuevo, se encuentraba por debajo de
la temperatura en el pico maximo de polimerizacién (230 °C) que muestra la DSC de
la BzxTPA (apartado 8). La duracion de la polimerizacidon fue mayor que en caso

anterior y consistia en 1 hora hasta alcanzar los 180 °C y 3 horas mas
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manteniéndola. Con estas condiciones se pretendia evitar degradaciones y favorecer
una polimerizacion lenta y mas controlada que evitara cadenas muy largas las cuales
podria derivar en un material fragil. Aun asi, se obtuvo un material quebradizo de

color marrén (Esquema 59).

7

0N

Condiciones de vacio

OH '

N
N 1 h de 20 a 180 °C N
3ha 180 °C @f O

BzxTPA PBzxTPA

Esquema 59. Condiciones de la polimerizacion térmica de BzxTPA y aspecto del material

polimérico obtenido PBzXTPA.

Posteriormente, la benzoxazina electroactiva (BzxTPA) se polimeriz6 con un 50 %
en peso de BMIM TFSI. A la mezcla se afiadié una cantidad minima de acetona para
mejorar su homogeneidad en el molde. Este montaje fue introducido directamente
en el horno a 160 °C durante 2 horas, aplicando seguidamente condiciones de vacio
(100 mbar). El proceso de polimerizacién se monitorizé mediante 'H-RMN para
asegurar que la disminucion de tiempo y temperatura no afectaba al curado total de
la polibenzoxazina. De nuevo, no se consiguio una mezcla homogénea entre el BMIM
TFSI y la benzoxazina durante el curado obteniendo polibenzoxazina quebradiza
por un lado y el liquido idnico en forma de gota sobre la superficie brillante. Los
mismos resultados se obtuvieron para la polibenzoxazina PBzxTPAOMe en las

mismas condiciones.

En vista de los resultados obtenidos con el BMIM TFSI se cambié el liquido i6nico a
BMIM OTfy se procedi6 a hacer un ensayo con éste ya que es el que utilizaban, con
éxito, en la bibliografia escogiendo la benzoxazina electroactiva BzxTPA.18> Se
realizaron dos pruebas con un 20 y un 60 % en peso de BMIM OTf respecto la
benzoxazina. Esta vez el molde con la mezcla BMIM OTf-BzxTPA y 40 uL de DMF
(dimetilformamida), para facilitar la mezcla entre materiales, se calenté durante 2
horas a 180 °C a 100 mbar de presiéon. Para las dos composiciones de BMIM OTf

utilizadas, después del proceso de curado de la benzoxazina, se obtuvo la
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polibenzoxazina quebradiza por un lado y este liquido i6nico nuevamente no se

integro en la estructura polimérica.

Asi pues, dado que los intentos por crear un material derivado de una
polibenzoxazina electroactiva (BzxTPA) utilizando liquido i6nico para conferirle
flexibilidad y conductividad no proporcionaron buenos resultados, obteniendo dos
fases: la polimérica quebradiza y el liquido i6nico, se abandoné esta aproximacién y

se abordaron nuevas estrategias.
3.4.2. Sintesis y estudio de polibenzoxazinas electroactivas iénicas con
cadenas alifaticas de 10 y 12 unidades de carbono.

Una vez descartada la opciéon de mejorar la baja resistencia a la flexiéon y la
conductividad en un solo paso afiadiendo liquido i6nico en el proceso de curacion,
se decidi6 abordar los dos problemas por separado. Asi, primeramente, se pretendia
aumentar la flexibilidad, y por tanto la procesabilidad de la polibenzoxazina
susceptible de electropolimerizar (PBzxTPA), modificando la estructura quimica de
la benzoxazina electroactiva inicial (BzxTPA). Estudios previos realizados por
Patton y colaboradores mostraron un aumento en la flexibilidad del material
polimérico a medida que aumentaba el numero de metilenos que formaban parte de
la cadena alifatica unida al grupo amino de las benzoxazinas (4, 6, 8, 10 unidades de
carbono) para derivados del tipo bisbenzoxazina.l8® Teniendo en cuenta este
precedente se disefiaron 4 benzoxazinas derivadas de TPAOH utilizando para la
formacidn del anillo de oxazina formaldehido y 4 aminas primarias alifaticas lineales
comerciales. Estas fueron, de menor a mayor longitud de cadena, la n-butilamina, la

n-octilamina, la n-decilamina y la n-dodecilamina (Figura 84).

OAN/R ACBzxTPA: R= _~_~

CBzxTPA: R =
:R= AN NNINAANV
N 10CBzxTPA: R
©/ 12CBzxTPA: R= /NN NSNS

Figura 84. Estructuras de las 4 benzoxazinas derivadas de TPAOH con cadenas alifaticas

de diferente longitud.
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Estas 4 benzoxazinas nuevas se sintetizaron siguiendo el método mas utilizado en
este trabajo que consistia en una condensaciéon tipo Mannich del anillo de oxazina
entre formaldehido o paraformaldehido, la amina alifatica primaria
correspondiente y el fenol, que en este caso se trata del 4-(difenilamino)fenol
(TPAOH). Las benzoxazinas 4CBzxTPA y 8CBzxTPA se sintetizaron a reflujo de
dioxano durante 24 horas (Esquema 60) obteniendo liquidos viscosos de color
amarillo oscuro (Rdto 59 % y 45 %). Por otro lado, para los derivados 10CBzxTPA
y 12CBzxTPA las sintesis se realizaron en ausencia de disolvente fundiendo todos
los componentes sélidos a 100 °C durante 6 h y media aislando benzoxazinas de
aspecto amarillo-marrén viscoso con rendimientos mayores (Rdto 76 % y 85 %)
(Esquema 61). La evolucion de la reaccion en cada uno de los casos se llevo a cabo
por 'H-RMN prestando atencidn a la aparicion de los protones -CHz- del anillo de
oxazina (entre 3 y 5 ppm). Cada una de las benzoxazinas fueron totalmente

caracterizadas mediante 1H-RMN, 13C-RMN, FT-IR, DSC y HR-ESI-MS (apartado 8).

OH o N

dioxano
+ H,N"TMT, + 2HCHO >

©/N\© reflujo, 24 h ©/N\©

TPAGH 4CBzxTPA: n = 2: Rdto = 59 %
CBzxTPA: n = 6; Rdto = 45%

Esquema 60. Sintesis de las benzoxazinas 4CBzxTPA y 8CBzxTPA.

OH o N

n

100 °C
+ H,NTTM, + 2(CH,0) -
OO0 o T C
TPAOH 10CBzxTPA: n = 8; Rdto = 76 %

12CBzxTPA: n =10; Rdto =85 %

Esquema 61. Sintesis de las benzoxazinas 10CBzxTPA y 12CBzxTPA.
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El andlisis por DSC de cada una de las benzoxazinas mostré sus temperaturas de
polimerizacion (Figura 85). El maximo de los picos exotérmicos de las distintas
benzoxazinas no presentaban variaciones significativas con la diferencia de longitud

de la cadena alifatica cuyos maximos recayeron entre 256 y 260°C.

259

1\ 4cBzxTPA

I\ scBzxTPA

-

260

10CBzxTPA

Flujo de calor (Normalizado) Q (W/g)
o
|

12CBzxTPA

_2 ' ' ' I ' ' ' I ' ' ' I ' ' ' I ' ' ' I ' ' '
0 50 100 150 200 250 300

Exo Up Temperatura (°C)

Figura 85. Representacidn apilada de los termogramas de la DSC de las benzoxazinas

4CBzxTPA, 8CBzxTPA, 10CBzxTPA y 12CBzxTPA.

Seguidamente se llevaron a cabo las polimerizaciones para verificar si un aumento
de la longitud de la cadena conllevaba la obtencion de polibenzoxazinas mas
flexibles y procesables. Para ello, se optimizé el tiempo y las condiciones térmicas
para las 4 benzoxazinas asegurando la completa polimerizacion de éstas mediante
la desaparicion de los -CHz- del anillo de oxazina (3.8 - 5.5 ppm) en el espectro de
1H-RMN. Este proceso se realizé en condiciones de vacio (100 mbar) y a presion
atmosférica demostrando mejores resultados en ausencia de vacio. Finalmente se
determiné que la polimerizacién completa para cada una de las benzoxazinas se
obtenia al someterlas a 190 °C durante 4 horas al horno en ausencia de vacio sobre

un molde circular de silicona.
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De estos ensayos, se pudo concluir que la polimerizaciéon de las benzoxazinas
4CBzxTPA y 8CBzxTPA derivaron en un material quebradizo, siendo las cadenas
de 4 y 8 insuficientes para generar un material flexible de polibenzoxazina deseada.
Por el contrario, la benzoxazina que integraba la cadena alifatica de 10 unidades de
carbono, tras ser polimerizada (4 h a 190 °C) (Esquema 62), dio lugar a una lamina

manejable, flexible, de buena consistencia y que soportaba los cortes sin quebrarse

(Figura 86).
AN
o” N OH OH
N N
4 horas 1-3
©/ N \© 190 °C N N
10CBzxTPA P10CBzxTPA

Esquema 62. Proceso de polimerizacién de 10CBzxTPA y la estructura polimérica

resultante.

L 4
®

Figura 86. Secuencia de imagenes sucesivas del corte de material polimérico derivado de

10CBzxTPA.

La polibenzoxazina funcionalizada con la cadena alifatica de 10 unidades también
soportaba fuerzas manuales de traccidn, elongandose hasta 3 veces su longitud

inicial antes de alcanzar su punto de rotura (Figura 87).
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Figura 87. Secuencia de imagenes de la elongaciéon manual de una porcion de material

derivado de la polimerizacién térmica de 10CBzxTPA.

El curado térmico de la benzoxazina 12CBzxTPA, mostré que el hecho de afiadir dos
metilenos mas a la cadena alifatica, respecto de la 10CBzxTPA, hacia disminuir la
consistencia, lo que se traduce en un estado entre sélido y liquido muy viscoso y
dificil de manejar, como vemos en la Figura 88. Con los resultados obtenidos
determinamos que la introducciéon de una cadena alifatica de 10 o 12 unidades de
carbono a través de la amina a la benzoxazina evitaba la formacién de materiales
quebradizos. Ademas, se comprobd que la cadena de 10 era la longitud 6ptima
haciendo que el material obtenido a partir del curado térmico tuviera las mejores
propiedades mecanicas en términos de flexibilidad en comparacién con el resto de

benzoxazinas sintetizadas en este estudio.

Figura 88. Material obtenido a partir del curado térmico de 12CBzxTPA.

El siguiente paso fue estudiar la manera de mejorar la conductividad de los
materiales de polibenzoxazinas electroactivas flexibles obtenidas. Uno de los
factores que inducen a la conductividad es la movilidad de cargas entre electrodos a
través de una matriz polimérica (conductividad idnica). Los precedentes en
ionizacidon de polimeros de polibenzoxazina introducen la carga positiva a partir de
la cuaternizacion de la amina terciaria puente entre los fenoles sustituidos tipicos

de su estructura, con el correspondiente contra aniéon para mantener el balance de
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cargas. Esta cuaternizacion se ha descrito en la bibliografia, por ejemplo,
introduciendo un éster ciclico de sulfonato ((CH2)3SOs3) generando un grupo
sulfobetaina zwitterionico,1?? o metilando la amina utilizando yoduro de metilo.1°1
Debido a la simplicidad del segundo método se decidi6 transformar las
polibenzoxazinas P10CBzxTPA y P12CBzxTPA, las que proporcionan materiales
no quebradizos postcurado, en polimeros i6nicos metilando las aminas terciarias
con dicho haluro, generando yoduros como contra aniones que pueden

proporcionar movilidad de carga.

Previamente a la metilacion de las polibenzoxazinas se decidié comprobar si esta
sintesis era factible empleando un modelo sencillo de polibenzoxazina cuyo
seguimiento de reaccién y deteccion del grupo -CHs, responsable de la
cuaternizacion, fuera mas sencillo. Asi, la molécula M1 fue disuelta en la menor
cantidad de dimetilformamida (DMF) y tratada con yoduro de metilo en exceso
durante 48 horas en agitacién constante para asegurar la completa metilacién

(Esquema 63). El seguimiento de reaccidn se llevé a cabo mediante 1H-RMN.

OH OH OH | OH
N
| 3 HyC—1, DMF ']l%
48 h, t. a. - |
joR el A
~o ~o
M1 M1Mel

Esquema 63. Condiciones de la sintesis de la molécula iénica derivada de metilar M1

(M1Mel).

El cambio en el entorno quimico que provocaba introducir un metilo en la amina
puente se veia reflejado en el espectro de 1H-RMN. En la Figura 89 se muestran los
metilenos unidos a la amina terciaria (1, Figura 89) cuyo desplazamiento quimico
se ve aumentado de 3.6 a 4.4 ppm entre la molécula inicial M1 y su anadloga ionizada
M1Mel, respectivamente. El metilo (2, Figura 89) también sufre un pequefio
desplazamiento como consecuencia de la cuaternizaciéon de la amina (3, Figura 89).
Este ultimo aparece a 2.9 ppm. No se muestran modificaciones en la region de

alifaticos, lo que demostraba que la metilacién no afecta a la trifenilamina.
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Figura 89. Comparativa entre espectros 'H-RMN (CDCl3z, 250 MHz) de M1 inicial y M1Mel
(* DMF).

Una vez optimizadas las condiciones de reaccion (DMF, 48 horas) y localizado el
metilo introducido a partir del yodometano en el espectro 1H-RMN (2.9 ppm, Figura
89), se prosiguié con la metilacién de las polibenzoxazinas P10CBzxTPA y

P12CBzxTPA ya preparadas para los estudios anteriores (Esquema 64).

©)
N/ﬁ\
2-5 3H;C—l, DMF= 2.5
48 h, t. a.
@NO SACE
P10CBzxTPA: n = MeP10CBzxTPA: n =38
P12CBzxTPA: n = 10 MeP12CBzxTPA: n=10

Esquema 64. Proceso de metilacidn de las polibenzoxazinas P10CBzxTPA y P12CBzxTPA.
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En la Figura 90 se recoge, destacado en color a 2.7 ppm, la apariciéon del grupo
metilo en la polibenzoxazina iénica MeP12CBzxTPA verificando la formacién de
sales de polibenzoxazina. Lo mismo ocurria para MeP10CBzxTPA. El espectro de
Mel disuelto en cloroformo deuterado se realiz6 descartando que esta seiial se

tratara de un exceso de este reactivo la cual aparece a 2.3 ppm.

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 90. Comparativa de espectros 'H-RMN (CDCl3, 250 MHz) de P12CBzxTPA inicial y
su analogo metilado MeP12CBzxTPA.

Una vez sintetizadas las polibenzoxazinas idnicas, se analizé el aspecto visual de
ambas (MeP10CBzxTPA y MeP12CBzxTPA) ya que la modificacion por metilacion
podria acarrear cambios fisicos importantes derivados de distintas interacciones
intra o intermoleculares. Una vez sometidas las polibenzoxazinas a la cuaternizacion
(Esquema 64) del crudo de reaccion resultante se eliminé la DMF utilizando una
bomba de alto vacio hasta obtener una pasta que se introdujo en un molde de
silicona que, posteriormente, se deposito en la estufa a 80 °C durante 16 horas para
eliminar las trazas de disolvente. El resultado se muestra en la Figura 91. La
polibenzoxazina P10CBzxTPA (Figura 91 (a)) que inicialmente tenia un
comportamiento flexible, al convertirla en idnica se transformaba en un material

quebradizo. Sin embargo, la P12CBzxTPA (Figura 91 (b)), al metilarse
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(MeP12CBzxTPA), se convirtié en un material manejable que cumplia la finalidad
de este estudio: obtener un material derivado de la polibenzoxazina electroactiva

que poseyera cargas ionicas y que fuera flexible.

Figura 91. (a) Transiciéon de comportamiento flexible de la P10CBzxTPA a su analogo
metilado MeP10CBzxTPA quebradizo; (b) Transicion de comportamiento viscoso de la

P12CBzxTPA a su derivado metilado MeP12CBzxTPA flexible y manejable.

A continuacion, se realiz6 un estudio del comportamiento térmico comparativo de
las polibenzoxazinas iniciales respecto de las idnicas mediante DSCy TGA. El estudio
mediante DSC se focaliz6 en buscar la temperatura de transicion vitrea (Tg)
esperando cambios de Tg entre las iniciales y las ionicas. En la Figura 92 (a) y (b)
comprobamos que tanto la polibenzoxazina i6nica de cadena de 10 unidades de
carbono como la de 12 presentan temperaturas de transicion vitrea menores que
sus analogos no i6nicos. Estas son de 101.4 °C y 117.7 °C para P10CBzxTPA y
P12CBzxTPA, respectivamente, y de 92.9 °C y 79.3 °C para MeP10CBzxTPA y
MeP12CBzxTPA respectivamente.

187



Resultados y discusion

b)

s8]
—

— P12CBzxTPA
— MeP12CBzxTPA

1 \ Tg: 117.7°C

— P10CBzxTPA
— MeP10CBzxTPA

Tg: 101.4°C

Tg: 92.9°C
~~——

Flujo de calor (Normalizado) Q (W/g)
Flujo de calor (Normalizado) Q (W/g)

- —_—
80 100 120 140

O 20 40 60 80 100 120 140 180 0 20 40 60
Exo Up Temperatura (°C) Exo Up Temperatura (°C)

Figura 92. Solapamiento de los termogramas obtenidos a partir de la DSC (Exo up) de (a)

P10CBzxTPA frente a su analogo metilado MeP10CBzxTPA y (b) MeP12CBzxTPA frente
a MeP12CBzxTPA.

Este efecto puede ser debido a la pérdida de enlaces de hidrégeno intra e
intermoleculares entre el fenol y las aminas terciarias por la cuaternizacién (Figura
93). La presencia de cargas en la estructura polimérica, en nuestro caso, no parece
favorecer interacciones idnicas suficientemente fuertes que compensen la
disminucion de los enlaces de hidrégeno, provocando posiblemente la reducciéon en

la Tg. Ademas, un aumento de volumen entorno a la amina y la presencia del anién

yoduro podria ser otra de las causas de esa variacion.

P10CBzxTPA: n=8 MeP10CBzxTPA: n=8
P12CBzxTPA: n =10 MeP12CBzxTPA: n =10

Figura 93. Representacidn de estructuras de (Me)P10(12)CBzxTPA con las interacciones

(a) por enlaces de hidrégeno y (b) sin ellas.

Posteriormente, se realizaron andlisis termogravimétricos para ver las diferencias
en los patrones de degradacion entre las polibenzoxazinas iniciales y las i6nicas. La
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Figura 94 (a) muestra el andlisis termogravimétrico de P10CBzxTPA y
MeP10CBzxTPA en atmdsfera inerte de N2 desde 0 °C hasta 800 °C. Nétese que
ambos perfiles de degradacion son parecidos excepto por el char yield que es mayor
en la polibenzoxazina en forma de sal de amonio (30 % vs. 0 %). Se obtiene el mismo
resultado para la polibenzoxazina de cadena de 12 carbonos como se muestra en la
Figura 94 (b), pero con un impacto menor (17 % vs. 6 %). El aumento en el char
yield de las polibenzoxazinas idnicas puede deberse a una demora en la degradacién

a causa de la coordinacion de la amina cuaternizada y el yoduro.
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Figura 94. Solapamiento de la respuesta obtenida a partir de la TGA de (a) P10CBzxTPA
frente a su analogo metilado MeP10CBzxTPA y de (b) P12CBzxTPA frente a
MeP12CBzxTPA.

Del estudio realizado previamente se obtuvo que la polibenzoxazina idnica
MeP12CBzxTPA erala Gnica que presentaba la procesabilidad necesaria para hacer
medidas de conductividad. La determinacion de esta propiedad se realizé mediante
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Esta técnica tiene
la capacidad de medir la resistencia que presenta un sistema al aplicarle corriente
eléctrica alterna (AC). Un voltaje de 0 V, para mantener el material inalterado, se
aplico en un rango de frecuencias de 10 a 1 Hz utilizando un electrodo serigrafiado.
Para que la resistencia se asociara exclusivamente a la inherente al material, los
electrodos se cubrieron completamente con la polibenzoxazina iébnica de modo que
al aplicarle la corriente alterna a frecuencia variable, la sefial registrada hiciera
referencia a la movilidad de los iones a través de la polibenzoxazina de estudio

(Figura 95).
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Figura 95. Montaje y esquema grafico de la movilidad i6nica entre el electrodo de trabajo
(WE) y el contraelectrodo (CE) durante las medidas de impedancia de MeP12CBzxTPA (en

marron a la izquierda).

En la Figura 96 (a) se muestra el diagrama de Nyquist (la parte real referente a la
resistencia en el eje de las x y la imaginaria en el de las y). La linea discontinua
mostraba que los datos obtenidos se ajustaban a un semicirculo. El hecho de que la
sefial obtenida fuera un semicirculo evidencia que el sistema a estudiar describe un
circuito electrénico en paralelo como el representado en la Figura 96 (b). El tamafio
del semicirculo define cuanta resistencia a la movilidad de cargas o resistencia
electronica ofrece el sistema. La interseccion en el eje de las x del semicirculo revela
la resistencia del material analizado. Por tanto, la resistencia obtenida para el
material MeP12CBzxTPA mediante los datos experimentales fue de 7.35-10% ohm.
Conocido el pardmetro de celda (1/A) de los electrodos serigrafiados y la resistencia
se calculd la conductividad cuyo valor fue, aproximadamente, 8.13-10-8 S/cm (anexo
7.3). Este valor de conductividad indic6 que el material disefiado se encuentra en el
limite entre un material semiconductor y un aislante eléctrico.138 Se concluye, por
tanto, que la movilidad de cargas en el seno de la polibenzoxazina idnica es muy baja.
Aun asi, comparando la resistividad propia del material MeP12CBzxTPA, que tiene
un valor de 1.23:107 Q cm, con la de un copolimero basado en una de las
benzoxazinas mas utilizadas (benzoxazina derivada del bisfenol A) con una
resistividad de 5-101® Q cm,'92 comprobamos que la cuaternizacién de las
polibenzoxazinas hace disminuir la resistividad del material respecto a lo descrito

en la bibliografia.
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Figura 96. (a) Grafico de Nyquist de los datos obtenidos durante la espectroscopia de
impedancia electroquimica (puntos aislados) y el ajuste a un semicirculo (linea roja); (b)
Circuito equivalente en paralelo del sistema llevado a estudio. Cp: condensador eléctrico, es

un dispositivo pasivo presente en el circuito eléctrico; Rp: resistencia propia del sistema.

Debido ala baja conductividad que presentan las sales de polibenzoxazina se decidié
utilizar una nueva estrategia para aumentar la conductividad mediante la inclusién

de estos sistemas en matrices conductoras, sélidas y flexibles (ionogeles).
3.4.3. Estudio de las especies electroactivas en un medio flexible y
conductor: IONOGEL

Los ionogeles (IGs) son un material semisélido o tipo gel ampliamente utilizado
como soporte para dispositivos electrénicos u optoelectrénicos.1?3 Los IGs son el
resultado de confinar un liquido iénico (IL) en una matriz polimérica. Las
principales ventajas de estos materiales residen en sus propiedades mecanicas
(durabilidad, flexibilidad, resistencia y elasticidad), su estabilidad térmica (no son
volatiles, son resistentes a temperaturas superiores a 200 °C) y sus propiedades

eléctricas (alta conductividad idnica y estabilidad electroquimica).194 195

Gran parte de las prometedoras caracteristicas de los ionogeles vienen dadas tanto
por los liquidos i6nicos como por los polimeros utilizados. La eleccion de la matriz
polimérica es esencial en el desarrollo del ionogel.16 En la actualidad se ha descrito
el uso de muchos tipos de matrices poliméricas, como por ejemplo el 6xido de

polietileno (PEO), el polimetilmetacrilato (PMMA) o el fluoruro de polivinilideno
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(PVDF). De entre ellos, los ionogeles basados en fluoruro de polivinilideno-co-
hexafluoropropileno P(VDF-co-HFP) presentan una mayor estabilidad térmica y
movilidad i6nica debido a la combinacién de fases amorfas y cristalinas de la matriz
polimérica. La fase amorfa generada por las unidades de hexafluoropropileno (HFP)
tiene la capacidad de atrapar los electrolitos y las unidades de fluoruro de
polivinilideno (VDF) cristalinas mejoran la resistencia mecanica del material

resultante.197-199

Estudios recientes realizados por nuestro grupo de investigacion revelan que los I1Gs
basados en P(VDF-co-HFP) con un 80% en peso de bis(trifluorometilsulfonilimida
de 1-butil-3-metilimidazolio) (BMIM TFSI) presentan unas propiedades
fisicoquimicas excelentes, tales como: estabilidad electroquimica, altas
conductividades idénicas, buena consistencia, flexibilidad, elasticidad y

transparencia (Esquema 65).188

Yt
N~/
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P(VDF-co-HFP) BMIM TFSI IG

Esquema 65. Componentes para la formacion del ionogel seleccionado para finalidades

optoelectrdnicas de este trabajo.

Conocidas las propiedades de estos materiales (conductores, flexibles y
transparentes), se pensoé en introducir las moléculas y polimeros electroactivos en
la matriz del ionogel (BMIM TFSI-P(VDF-co-HFP)) para verificar si las reacciones de
entrecruzamiento electroinducido se daban en este nuevo material hibrido. Para
ello lo primero que se hizo fue preparar los ionogeles. Seguidamente, se estudio6 su
comportamiento frente a estimulos eléctricos mediante voltamperometria ciclica y,
por ultimo, se describi6 la respuesta espectroelectroquimica. El seguimiento de las
reacciones de electrodimerizacion o polimerizaciéon se realiz6 mediante la
identificacién de los intermedios redox usando la técnica espectroelectroquimica de

la cual se obtuvieron las longitudes de onda maximas al aplicar los potenciales de
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oxidacion correspondientes. Las longitudes de onda maximas se compararon con las
obtenidas en disolucién en los apartados anteriores para verificar la existencia de
enlaces covalentes diméricos, o0 entrecruzamientos, electroinducidos.
Adicionalmente, se analiz6 la morfologia de los sistemas IG-polibenzoxazina
oxidados frente a los reducidos. Todos estos procesos se estudiaron de forma local

mediante el uso de electrodos serigrafiados.
3.4.3.1. Preparacion de ionogeles con especies electroactivas

Los ionogeles preparados para el estudio consistian en una mezcla fisica de todos
los componentes (polimero, liquido idnico y especie electroactiva) cuyo ratio en
peso era de 1:5:0.05-1 de P(VDF-co-HFP):BMIM TFSl:especie electroactiva (anexo
6.1.7). La preparacién se basaba en una mezcla fisica donde primero se preparo el
ionogel 1:5 de P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI disuelto en acetona y sobre esta
disolucion se afiadi6 la cantidad necesaria de especie electroactiva para que los
aparatos electroquimicos utilizados pudieran detectar los cambios en el sistema
(sensibilidad en  voltamperometria ciclica y absorbancia en Ia
espectroelectroquimica). Esta mezcla se introdujo en un molde y la acetona se dejo
evaporar 24 horas a temperatura ambiente obteniendo un material hibrido

semisolido, resistente y apto para los analisis posteriores.

Los compuestos electroactivos (trifenilaminas, los modelos sencillos de
polibenzoxazina y las polibenzoxazinas estudiadas previamente en disolucién) con

los que se han modificado los ionogeles se representan en la Figura 97.
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Figura 97. Especies electroactivas con las que se han preparado los ionogeles sometidos a

estudio.

3.4.3.2. Caracterizacion mediante voltamperometria ciclica de los
ionogeles modificados

Una vez preparados los ionogeles que contenian las sustancias electroactivas se
estudi6 su comportamiento frente a estimulos eléctricos mediante
voltamperometria ciclica. Para realizar estas medidas se utilizaron electrodos
serigrafiados (Figura 98). Estos consisten en un soporte de plastico sobre el que se
serigrafia, con el material que corresponda, el electrodo de trabajo (carbono
grafito), el de referencia (Ag/AgCl) y el contraelectrodo (carbono grafito). Para el
correcto funcionamiento del sistema el material a analizar, el ionogel modificado en
este caso, debia estar en contacto con todos los electrodos. Estos electrodos a su vez
se conectaban al potenciostato a través de un adaptador como se muestra en la

Figura 98.
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Figura 98. Izquierda electrodo serigrafiado utilizado para realizar los voltamperogramas
ciclicos con un ionogel sobre los electrodos y a la derecha el adaptador necesario para

conectarlo con el potenciostato.

Los voltamperogramas ciclicos de cada uno de los ionogeles modificados se
realizaron a 20 mV/s siendo los barridos de potencial de 0 a 1.20 V. Estos estan
recopilados en el anexo (7.4) y muestran una clara similitud con los VCs de las
especies electroactivas obtenidos en medio acetonitrilo-tolueno (1:1) del apartado

3.1, 3.2 y 3.3 verificando asi la buena formulacién de los ionogeles preparados.

Los procesos de oxidacion-reducciéon se pueden seguir de forma visual dada la
transparencia de los ionogeles y el electrocromismo de las especies electroactivas
utilizadas. Este fendmeno se observd claramente en las moléculas de TPA, TPAOH
y OMeTPAOH, como evidencia el Esquema 66. Inicialmente, el ionogel modificado
presentaba un aspecto uniforme y transparente. Al situarlo sobre el electrodo
serigrafiado y aplicar un potencial constante de 1.20 V vs. Ag/AgCl cambiaba de color
solo en la zona (circular) que estaba en contacto con el electrodo de trabajo. Los
colores que aparecieron en cada caso fueron el amarillo para la TPA, verdoso para
TPAOH y morado para OMeTPAOH. Estos colores se ajustaban también a los
obtenidos en disolucién (apartados 3.1.1.2, 3.1.2.4, 3.1.3.4). Este cambio de
coloracién también sucedid para las moléculas M1 y M2, y para los polimeros

PBzxTPA y PBzxTPAOMe.
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Esquema 66. lonogeles modificados con TPA (1:5:0.04 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:TPA),
TPAOH (1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:TPAOH), y OMeTPAOH (1:5:0.05 P(VDF-co-
HFP):BMIM TFSI:OMeTPAOH), sometidos a oxidacién a 1.20 V utilizando electrodos
serigrafiados. En la derecha se muestra claramente el cambio de color en la zona que se

encuentra en contacto con el electrodo de trabajo, de forma circular tras la oxidacién.

3.4.3.3. Caracterizacion espectroelectroquimica de los ionogeles
modificados

El objetivo de este apartado se centré en identificar las longitudes de onda maximas
obtenidas cuando el ionogel modificado se sometia a una reaccién de oxidacion y/o
reduccién y compararlas con las obtenidas en disolucién para la misma especie
electroactiva (apartados 3.1, 3.2 y 3.3). De este modo la deteccion de los maximos
de absorbancia relativos a productos de dimerizacién verificaria que, en el medio
conductor y flexible en el que se habian inmovilizado los compuestos electroactivos,
se habian producido entrecruzamientos a partir de enlaces tipo C-C. El registro de
los espectros de los ionogeles modificados se realizé utilizando una celda de
espectroelectroquimica en forma de T (Figura 99) donde los ionogeles quedan

situados entre dos soportes transparentes. Uno de estos soportes contenia impreso
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el contraelectrodo y el electrodo de referencia dejando una parte circular
transparente por donde pasaba el haz de luz y, el otro, tenfa una malla de platino
impresa que actuaba como electrodo de trabajo. Este montaje tipo sandwich se
introdujo entre dos soportes cerrados a presion para fijar la celda de

espectroelectroquimica.

IONOGEL SOBRE DISPOSICION TIPO MONTAJE FINAL
ELECTRODO SANDWICH DE DE LA CELDA
ELECTRODOS

Figura 99. Celda de espectroelectroquimica para el registro de los espectros en los

ionogeles.

En primer lugar, se analiz6 la molécula de TPA confinada en el seno del ionogel (IG)
(TPA@IG) para determinar su respuesta electroquimica, asi como comparar las
propiedades electrodpticas de los intermedios de oxidacién formados en disoluciéon
y en ionogel. En la Figura 100 (a) se representa el espectro UV-visible del TPA@IG
al oxidarse a 1.20 V (linea azul), reducirse a 0 V (linea gris) y volver a oxidarse a 1.20
V (linea verde). Notese que, en el segundo proceso de oxidaciéon, después de oxidar
y reducir la muestra, la banda de absorcién a 693 nm obtenida en el primer proceso
de oxidacion no se volvié a obtener. Por tanto, el catién radical TPA+ (Amax = 693
nm) que se producia durante el primer proceso de oxidacién dimerizaba en el
ionogel consumiendo totalmente la TPA libre de la matriz. Las bandas de absorcién
obtenidas durante el segundo proceso oxidativo correspondian a la oxidacion de los
dimeros formados durante el primer ciclo de oxidacion-reducciéon (TPB+). La tabla
de la Figura 100 (b) compara las longitudes de onda maximas asociadas a cada
intermedio en el medio so6lido i6nico del ionogel y en disolucién observandose un

ligero desplazamiento de los maximos de absorcion.
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Figura 100. (a) Espectro de UV-vis del ionogel preparado con TPA (1:5:0.04 P(VDF-co-
HFP):BMIM TFSI:TPA) tras 180 segundos de: una oxidacién a 1.20 V (linea azul), una
reduccion a 0 V (linea gris) y una segunda oxidacién a 1.20 V (linea verde). La linea negra
és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan las longitudes de onda maximas (nm)
obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de oxidacién (dimerizacién) en ionogel

y en disolucién y los intermedios redox generados.

Seguidamente se registraron los espectros de las trifenilaminas sustituidas
OMeTPAOH (Figura 101) y TPAOH (Figura 102) en el ionogel durante la
oxidacion a 1.20 V (voltaje asociado a reacciones de dimerizacién). La Figura 101
muestra la respuesta espectroelectroquimica de OMeTPAOH@IG. En este caso la
aplicacion de un potencial de 1.20 V fue suficientemente elevado, no sdlo para
generar el correspondiente catidon radical (Ama = 565 nm), sino también, para
generar reacciones de ciclacion intramolecular que condujeran a la formaciéon de
carbazol (Amax = 515 y 739 nm) (Figura 101 (b)). Concretamente se observé un
maximo de absorcion relativo a 515 nm correspondiente al cation radical del
carbazol mientras que el de 736 nm correspondia a la formacion del dimero de éste.
Esta interpretacion de los resultados se basa nuevamente en los estudios previos de
este sistema en disolucidn, ver tabla Figura 101 (b). La preparacién y analisis del
dimero en ionogel OMeTPBOH®@IG mostraba un maximo a Amax = 475 nm relativo
al cation radical del dimero derivado de la trifenilamina (ver anexo 7.4, Figura 150).
Por tanto, deducimos que en este medio conductor result6 estar muy favorecida la
reaccion de formacidén de carbazol, ya que la sefial de 475 nm no aparece en espectro

UV-visible de oxidacion del OMeTPAOH®@IG.
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Figura 101. (a) Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel preparado con
OMeTPAOH (1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:OMeTPAOH) a 1.20 V (linea azul)
durante 200 segundos. La linea negra és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan
las longitudes de onda maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de

oxidacion (dimerizacién) en ionogel y en disolucién y los intermedios redox generados.

Para el sistema TPAOH®@IG, en el espectro UV-visible registrado durante el proceso
de oxidacion aparecié la senal relativa al catién radical del dimero (TPBOH*, Amax =
472 nm), asi como su forma dicatiénica (TPBOH?2*, Amax = 696 nm) coincidente con
lo previamente obtenido en disolucion (Figura 102 (b)). En este caso, también se
preparé y analizé por espectroelectroquimica el ionogel preparado con TPBOH
(TPBOH@®IG ) que en las mismas condiciones de oxidacién (1.20 V) (ver anexo 7.4,
Figura 151) presenta dos maximos de absorciéon a Amax =470 y Amax =696 nm

confirmando la generacion de productos de dimerizacion (Figura 102 (a)).

Como conclusion de estos experimentos, la formacion e identificacion de estos
intermedios de oxidacidn para las trifenilaminas sustituidas sometidas a procesos
de oxidacion en los IGs comparativamente con los que aparecian en disolucién
evidencian formacién de enlaces covalentes C-C intermoleculares y, por tanto, la

formacion de productos de dimerizacién.
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Figura 102. (a) Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel preparado con TPAOH
(1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:TPAOH) a 1.20 V (linea azul) durante 200 segundos;
La linea negra és el espectro inicial (b) Tabla donde se comparan las longitudes de onda
maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de oxidacién

(dimerizacién) en ionogel y en disolucion y los intermedios redox generados.

El analisis por técnicas espectroelectroquimicas de los ionogeles que contienen las
moléculas M1 (M1@IG) y M2 (M2@IG) que presentan los grupos electroactivos
OMeTPAOH y TPAOH, respectivamente en su estructura se recoge en la Figura 103
y Figura 104. En ambos casos se pudo identificar la presencia de intermedios redox
relacionados con procesos de dimerizacion. En el caso del M1@IG, la respuesta
Optica obtenida al aplicar 1.20 V (Figura 103 (a)) present6 una banda a Amax = 736
nm asociada al dimero del N-fenilcarbazol D-Cbz-M12* formado durante el proceso
de oxidacion tal y como se obtuvo en disolucion para la molécula libre (Figura 103
(b)). Por tanto, en IG también ocurrian reacciones de dimerizacion electroinducida
posteriores al proceso de ciclacion. Para el sistema M2@IG, el espectro mostré un
maximo de absorbancia durante la oxidacion a Amax = 696 nm (Figura 104 (a)). Esta
longitud de onda se ajusta a la que se observé durante la oxidacién de una disolucion
de M2 (Figura 104 (b)) a 693 nm y que correspondia al intermedio dicatidnico del
dimero de M2 (D-M22+). Por tanto, podemos concluir que en el medio idnico
semisdlido que proporciona el ionogel las reacciones de dimerizacién

electroquimica se llevaban a cabo de igual manera tanto para M1 como para M2.
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Figura 103. (a) Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel preparado con M1
(1:5:0.08 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:M1) a 1.20 V (linea azul) durante 200 segundos. La
linea negra és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan las longitudes de onda
maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de oxidacion

(dimerizacién) en ionogel y en disolucién y los intermedios redox asignados.
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Figura 104. (a) Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel preparado con M2
(1:5:0.08 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:M2) a 1.20 V (linea azul) durante 200 segundos. La
linea negra és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan las longitudes de onda
maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de oxidacién

(dimerizacién) en ionogel y en disolucién y los intermedios redox generados.

Una vez comprobada la idoneidad del ionogel como soporte para las moléculas
discretas, el siguiente paso fue estudiar mediante la misma metodologia si los
polimeros electroactivos PBzxTPAOMe y PBzxTPA también tenian la capacidad de
entrecruzarse en este medio. Para la formacion de los ionogeles, en este caso, debido
a la baja solubilidad de los polimeros de benzoxazina en acetona, se afiadié una
pequefia cantidad de tolueno a la disolucion del ionogel para homogeneizar la
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muestra. Asi, para el sistema PBzxXTPAOMe@IG el espectro de absorciéon UV-visible
obtenido al oxidar el material generaba un maximo a 749 nm (Figura 105 (a)). Esta
longitud de onda corresponderia al intermedio dicatiénico del derivado de carbazol

D-PBzxCbzOMe?2* (Figura 105 (b)).
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Figura 105. (a) Espectro UV-visible obtenido al oxidar un ionogel preparado con
PBzxTPAOMe (1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:PBzxTPAOMe) a 1.20 V (linea azul)
durante 250 segundos. La linea negra és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan
las longitudes de onda maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de
oxidacion (dimerizacién) en ionogel y en disolucién y los intermedios redox a los que

corresponden.

Para el sistema PBzxTPA®@IG, el espectro UV-visible registrado durante el proceso
de oxidacidon mostré dos sefiales a Amax = 472 y 696 nm (Figura 106 (a)). Estos
valores estaban en consonancia con los obtenidos previamente en disolucion
(Figura 106 (b)), y que fueron asignados a los intermedios cation radical (D-
PBzxTPA'+) y dication del dimero (D-PBzxTPA2+) de la PBzxTPA. A partir de estos
resultados experimentales se pudo concluir que el entrecruzamiento de cadenas
poliméricas mediante la aplicaciéon de estimulos eléctricos también se produce en

las matrices de IG.
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Figura 106. (a) Espectro UV-visible obtenido al oxidar un ionogel modificado con PBzxTPA
(1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:PBzxTPA) a 1.20 V (linea azul) durante 250 segundos.
La linea negra és el espectro inicial; (b) Tabla donde se comparan las longitudes de onda
maximas (nm) obtenidas al oxidar por encima de la primera onda de oxidacion

(dimerizacién) en ionogel y en disolucion y los intermedios redox generados.

Los datos recabados hasta este punto establecen que el uso de IGs como un soporte
o medio semisolido, flexible, procesable y conductor es apto para que las
polibenzoxazinas derivadas de trifenilaminas sustituidas puedan generar
entrecruzamientos de cadenas mediante enlaces C-C covalentes en para entre

fenilos libres impulsados por estimulos eléctricos a potenciales bajos.
3.4.3.4. Estudio morfologico mediante SEM de los ionogeles con las
polibenzoxazinas pre y post oxidacion.

Los resultados anteriores ponen de manifiesto que los sistemas PBzxTPA@IG y
PBzxTPAOMe@IG sufren entrecruzamiento de cadenas cuando son sometidos a
potenciales de oxidacion. Con esta informacién, se procedié a estudiar si estos
procesos de entrecruzamiento provocaban cambios a nivel morfoldgico en el
material. Para ello, en primer lugar, con el objetivo de aumentar la probabilidad de
encuentros entre cadenas y que los cambios, en caso de haberlos, pudieran
detectarse mas claramente se prepararon ionogeles con ratios de polibenzoxazina
mas elevados. Las formulaciones fueron 1:5:1 de P(VDF-co-HFP):BMIM
TFSI:PBzxTPAOMe o PBzxTPA. Estos ionogeles modificados (Esquema 67) se
sometieron a potenciales de oxidaciéon de 1.50 V sobre un electrodo serigrafiado

hasta que la zona que estaba en contacto con el electrodo de trabajo cambiaba su
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color completamente (zona circular en color negro Esquema 67). De este modo se
obtuvo un ionogel con una parte oxidada (color negro debido a los intermedios

redox formados) y una parte no oxidada o intacta (color marrén).

ELECTRODO SERIGRAFIADO

; _9'
- —'a’d . O

IONOGEL INICIAL PREPARADO CON IONOGEL OXIDADO PREPARADO CON
PBzxTPA Y PBzxTPAOMe PBzxTPA'Y PBzxTPAOMe

Esquema 67. Proceso de oxidaciéon de los ionogeles 1:5:1 P(VDF-co-HFP):BMIM
TFSI:PBzxTPAOMe y 1:5:1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:PBzxTPA.

Una vez oxidados los ionogeles las zonas oxidadas e intactas fueron separadas y
analizada su morfologia mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Aparte
de estos anadlisis se realizaron medidas del ionogel sin polibenzoxazina (1:5 P(VDF-
co-HFP):BMIM TFSI) antes y después de someterlo a un potencial igual al de las
muestras de interés (1.50 V). En la Figura 107 (a) se muestran dos imagenes de SEM
del ionogel sin modificar a dos amplitudes distintas (2 y 10 um) donde aparece una
masa continua la cual podria estar formada por el liquido idnico (componente
mayoritario) entre la que destaca un patréon de fibras que podrian pertenecer al
polimero fluorado P(VDF-co-HFP). La Figura 107 (b) presenta las imagenes del
ionogel oxidado a 1.50 V donde, a priori, parece que la superficie se alisaba un poco
respecto a las de la Figura 107 (a). Estos cambios no eran muy significativos por lo
que asumimos la invariabilidad del soporte ionogel al aplicar estimulos eléctricos a

potenciales bajos.
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Figura 107. Imagenes de SEM a escala de 2 y 10 um de: (a) ionogel cuya composicién
corresponde a 1:5 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSl y (b) ionogel cuya composicidn corresponde
a 1:5 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI oxidado a un potencial de 1.50 V.

Posteriormente, se procedié con el analisis morfoldgico del ionogel modificado con
PBzxTPAOMe (1:5:1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI: PBzxTPAOMe) al aplicar un
potencial de 1.50 V. La Figura 108 (a) muestra el material inicial donde destacaban
unas formas esféricas sobre la superficie. Estas estructuras circulares presentaban
un diametro menor a 5 um las cuales podrian corresponder a la polibenzoxazina. Al
someter el ionogel modificado a un potencial de 1.50 V (Figura 108 (b)) aparecian
cambios en las dimensiones y el aspecto visual de las estructuras circulares cuyo
didmetro superaba los 5 um y parecia que existian conexiones entre el patrén
circular descrito. Esta uniéon se aprecia mejor en la imagen a 10 pum. Asi,
aparentemente, de las imagenes se podrian extraer indicios de entrecruzamiento

entre las estructuras poliméricas incorporadas en el ionogel.
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Figura 108. (a) Imagenes de SEM a escala de 5 y 10 pm del ionogel de PBzxTPAOMe cuya
composicidn corresponde a 1:5:1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI: PBzxTPAOMe; (b) Imagenes

de SEM a escala de 5y 10 um del ionogel anterior oxidado a un potencial de 1.50 V.

La Figura 109 (a) corresponde al sistema PBzxTPA@IG. En este caso las esferas no
estaban tan definidas como en el caso anterior pero su didmetro también era menor
a 5 um. Sin embargo, en la Figura 109 (b) se obtuvieron mas claramente uniones
entre las esferas modificando su morfologia respecto a la imagen de la Figura 109
(a). Este resultado estaria de acuerdo con el posible entrecruzamiento entre de las
cadenas a partir del estimulo eléctrico aplicado, reafirmando asi la hip6tesis de un
proceso de reticulaciéon por formacion de enlaces C-C intermolecular entre las

cadenas de polibenzoxazina en el seno de una matriz semisolida de ionogel.
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Figura 109. (a) Imagenes de SEM a escala de 5 y 10 um del ionogel de PBzxTPA cuya
composicidn corresponde a 1:5:1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI: PBzxTPA; (b) Imagenes de

SEM a escalade 5 y 10 um del ionogel anterior oxidado a un potencial de 1.50 V.

A partir de este estudio se pudo demostrar que las polibenzoxazinas conteniendo
grupos electroactivos podian entrecruzarse mediadas por estimulos eléctricos en

estado solido.

También se pensé otra estrategia para la obtencién de materiales sélidos mas
robustos conductores y flexibles capaces de aumentar su entrecruzamiento
mediante estimulos eléctricos llevada a cabo en un grupo experto en este campo.
Estos ensayos consistirian, primero, en dopar las polibenzoxazinas sintetizadas que
no presentan aspecto quebradizo (P10CBzxTPA y P12CBzxTPA) con un porcentaje
optimizado de nanotubos de carbono que podrian afiadir conductividad al sistema.
Una vez formado el hibrido, este se someteria a un barrido de potencial durante un
ensayo de reologia para seguir la evolucion del sistema y comprobar si, debido al
entrecruzamiento, aumentaria la resistencia del material o se producirian cambios

en la viscosidad.
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3.5. Estudio electrocromico de sistemas poliméricos conjugados
basados en derivados de N-fenilcarbazol (CbzPhOH 'y
OMeCbzPhOH)

En este apartado se estudian las propiedades electrocrémicas de los compuestos
derivados de N-fenilcarbazol CbzPhOH y OMeCbzPhOH (Figura 110). Para ello, se
depositaron peliculas electrocrémicas de los N-fenilcarbazoles sintetizados sobre
varios soportes que actuaron como electrodo de trabajo (carbono, ITO-PET y
electrodos serigrafiados de carbono grafito) en el sistema electroquimico. Una vez
incorporadas las peliculas electrocromicas a la superficie de los electrodos de
trabajo, que en este caso actuaron como anodos, se analizaron sus respuestas
Opticas a estimulos eléctricos en el rango de absorcion que abarca desde el
ultravioleta-visible al infrarrojo cercano. Posteriormente, se establecieron sus
propiedades electrocromicas en términos de ciclo de vida o resistencia a la fatiga,
estabilidad o6ptica o de coloracion, contraste Optico, eficiencia de coloracién y

tiempos de respuesta (apartado 1.6).
OH OH

CbzPhOH OMeCbzPhOH

Figura 110. Estructura de los N-fenilcarbazoles estudiados: CbzPhOH y OMeCbzPhOH.

El comportamiento electroquimico de los compuestos CbzPhOH y OMeCbzPhOH
ya ha sido previamente establecido en los apartados 3.1.5 y 3.1.6. Los
voltamperogramas ciclicos registrados (Figura 111 (a) y (b)) mostraron, en ambos
casos, un primer pico de oxidacion de Epa1 = 1.18 Vy Epa1 = 1.03 V vs. SCE en el
barrido anédico inicial para CbzPhOH y OMeCbzPhOH, respetivamente. Este
primer pico de oxidacion se asocié en ambos casos a la formacién del catién radical
de los N-fenilcarbazoles. Al realizar barridos anddicos alcanzando potenciales mas

positivos (hasta 2.0 vs. SCE) se observ¢ la presencia de nuevas ondas de oxidacidn.
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Los procesos electroquimicos asociados a estas ondas podrian estar relacionados
con la oxidacion de los productos de polimerizacion que tienen lugar a potenciales
superiores a 1.18 V vs. SCE para CbzPhOH (Figura 111 (a)) y 1.12 V vs. SCE para
OMeCbzPhOH (Figura 111 (b)). Esta hipdtesis es compatible con los resultados de
espectroelectroquimica obtenidos y que se muestran en la Figura 111 (c) y (d)
donde se observd que al aplicar 1.50 V vs. SCE a una disolucién electrolitica de
acetonitrilo para cada compuesto aparecia una banda de absorcién ancha en la zona
del espectro correspondiente al infrarrojo cercano (800 - 1100 nm). Cabe destacar
el hecho de que al finalizar los experimentos de espectroelectroquimica, donde se
utilizé una malla de platino como electrodo de trabajo, se observd la formacion de
una pelicula de material organico sobre la misma. Este resultado podria indicar la
electrodeposicién de polimero de CbzPhOH y OMeCbzPhOH. La creacion de una
red polimérica donde los estructuras electroactivas fueran oxidados en forma de
cation radical permitiria el flujo de cargas a través de la matriz polimérica conjugada
registrando sefal en el infrarrojo cercano relativo a la transferencia de cargas de
intervalencia. Con el fin de comprobar si es posible obtener polimeros derivados de
CbzPhOH y OMeCbzPhOH mediante procesos de electrodeposicién se realizaron
estudios electroquimicos de voltamperométrica ciclica y espectroelectroquimica

utilizando electrodos de trabajo de distinta area superficial y naturaleza.
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Figura 111. Voltamperograma ciclico de (a) CbzPhOH y (b) OMeCbzPhOH a una
concentracion de 6.5 mM en acetonitrilo con 0.1 M de TBAPF¢ (V/s =0.5); Espectro UV-
visible de (c) CbzPhOH y (d) OMeCbzPhOH a una concentraciéon de 3 mM en acetonitrilo
con 0.1 M de TBAPFs, antes y después de aplicar un potencial de oxidacion de 1.5 V vs. SCE
durante 60 s (Electrodos: WE: malla de platino, CE: hilo de platino, RE: SCE).

3.5.1. Electrodeposicion de CbzPhOH en acetonitrilo sobre anodo de
carbono y de ITO-PET

Inicialmente se estudid6 el comportamiento del compuesto CbzPhOH en
disoluciones electroliticas de acetonitrilo tanto con un electrodo de trabajo de
carbono vitreo como en ITO-PET. Se iniciaron los estudios con este compuesto
porque tiene mas puntos reactivos y esto podria favorecer la electropolimerizacién.
El proceso de electrodeposiciéon de CbzPhOH se realiz6 en condiciones de presién y
temperatura ambiente, utilizando una celda electroquimica de 5 bocas. El sistema
se basé en una barra de carbono grafito como electrodo de trabajo, un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia saturado de calomelanos. La

disolucion de trabajo consistié en una concentracion de 19.6 mM de CbzPhOH en
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acetonitrilo con 0.1 M de TBAPFs como electrolito soporte (burbujeo suave y
constante de N2). Durante el proceso de electrélisis realizado a un potencial
constante de 1.55 V, como se puede ver en el Esquema 68, se obtuvo la deposicién
de un sélido sobre la superficie del electrodo de trabajo (2 en comparacién a 1 en el
Esquema 68, imagen de la derecha), provocando la pasivacién de este y la caida de
la intensidad de corriente. Estas observaciones experimentales podrian atribuirse a
un posible proceso de electropolimerizacion de CbzPhOH sobre el electrodo de

trabajo y por tanto se continu6 con el estudio.

7 - ’ @ 2
| — —af
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Esquema 68. Electrdlisis de CbzPhOH (19.6 mM) con una concentraciéon de electrolito
soporte de 0.1 M (TBAPF¢) en acetonitrilo (WE: barra carbono grafito, CE: barra de platino,
RE: SCE).

3.5.1.1. Estudio mediante voltamperometria ciclica del sélido
electrodepositado derivado de CbzPhOH en acetonitrilo sobre
anodo de carbono vitreo

Para determinar el comportamiento electroquimico del sélido depositado en el
apartado anterior y conocer su naturaleza, se procedi6 a realizar Ia
electrodeposicion sobre un electrodo de carbono vitreo de didmetro conocido (3
mm). Las condiciones experimentales en las que se realiz6 el proceso de electrolisis
fueron las mismas que se han descrito en el apartado anterior (19.6 mM CbzPhOH,
0.1 M de TBAPFs,suave y constante burbujeo de N2) pero la electrodeposicion sobre

el electrodo de trabajo se obtuvo mediante la aplicacion de voltamperometrias
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ciclicas consecutivas. Se realizaron 90 ciclos voltamperométricos a una velocidad de
barrido 0.5 V/s utilizando un barrido de potencial de 0.00/1.55 V/0.00 V generando,
asi, un sélido derivado de CbzPhOH sobre la superficie del electrodo (ECbzPhOH)
(Esquema 69).

90 ciclos redox

v

Esquema 69. Deposicion electroquimica del s6lido de CbzPhOH (19.6 mM, TBAPFs 0.1 M)

sobre electrodo de carbono vitreo de 3 mm (CE: barra platino, RE: SCE).

El voltamperograma ciclico de la Figura 112 muestra la respuesta electroquimica
del sélido depositado sobre el electrodo de 3 mm de carbono vitreo. Para obtener
este voltamperograma ciclico el electrodo modificado se introdujo en una disolucién
electrolitica de acetonitrilo y TBAPFs a una concentracion de 0.1 M. El barrido
anddico aplicado mostroé un pico de oxidacién a 1.70 V vs. SCE que podria asociarse

a la respuesta del polimero generado al estimulo eléctrico.
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Figura 112. Voltamperograma ciclico del s6lido de CbzPhOH depositado sobre 3 mm de
carbono vitreo en acetonitrilo con 0.1 M de TBAPF¢ (V/s =0.5) (WE: carbono vitreo
modificado, CE: barra de platino, RE: SCE).

3.5.1.2. Determinacion del recubrimiento del solido
electrodepositado de CbzPhOH en acetonitrilo sobre anodo de
carbono vitreo

Para determinar de forma semicuantitativa la cantidad de sélido depositado sobre
la superficie del electrodo de trabajo se registraron diferentes voltamperogramas
ciclicos del electrodo depositado sumergido en una disolucién de acetonitrilo con
0.1 M de TBAPFs a distintas velocidades (0.3, 0.5, 0.7, 1.0 V/s). El pico de oxidacién
amedida que el valor de la velocidad era mas grande presentaba una intensidad mas
baja hasta estabilizarse en 1.0 V/s. Esto podria deberse a un desprendimiento de
material hasta llegar a una capa adherida estable. Conocido este comportamiento el
recubrimiento de la superficie del electrodo (I') se obtuvo a partir del
voltamperograma ciclico a una velocidad de 1 V/s como se muestra en el anexo 7.5.
El valor de recubrimiento obtenido es de 6.09-10-% mol/cm?, superior al de 10-10
mol/cm?2 que corresponde al valor aproximado de una monocapa de polimero.200

Por tanto, se determind la deposicion de mas de una capa de un posible polimero
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sobre el electrodo de trabajo. La cantidad de material depositado sobre el electrodo

de carbono vitreo no fue suficiente para analizarlo por otras técnicas analiticas.

Dado que las aplicaciones relacionadas con polimeros electrocrémicos se centran,
principalmente, en dispositivos portatiles (células solares, paneles tactiles), estos
requieren que los electrodos de trabajo donde se deposita el material
electrocrémico presenten unas caracteristicas concretas. Entre ellas hay que
destacar la transparencia en el rango del visible, la flexibilidad y la estabilidad tanto
fisica como quimica sin olvidar una alta conductividad.?1 Los electrodos de carbono
vitreo no cumplen muchas de estas caracteristicas, por esto, para este tipo de
aplicaciones, se sustituyen por electrodos de 6xido de indio y estafio (ITO). Estos
electrodos son muy utilizados gracias a su procesabilidad y durabilidad tanto
quimica como fisica entre otras ventajas destacables como su alta conductividad
eléctrica (<1-10-3Q cm) y transparencia éptica (>90% a 550 nm).201 El compuesto de
6xido de indio y estafio puede soportarse sobre sustratos como el tereftalato de
polietileno (PET) (ITO-PET) aumentado asi su flexibilidad pero disminuyendo su
uniformidad. A continuacion, se estudia la posibilidad de electrodepositar polimeros
basados en CbzPhOH mediante procesos de electrélisis a potencial controlado

sobre electrodos de ITO-PET en disolucién electrolitica de acetonitrilo.
3.5.1.3. Electrodeposicion de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-
PET

La electrodeposicion del derivado de CbzPhOH disuelto en acetonitrilo (17.6 mM,
0.1 M de TBAPFs) sobre el ITO-PET se llevo a cabo sumergiendo el electrodo en la
disolucidén y realizando una electrolisis a potencial controlado de 1.60 V vs. SCE
hasta que el valor de la intensidad decreciera entre un 80 y un 90 %. Una vez
alcanzados estos valores de intensidad, una pelicula de un color violeta derivada de

CbzPhOH (ECbzPhOH) se deposité sobre el ITO-PET (Esquema 70).
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Esquema 70. Electrodeposicion de ECbzPhOH a partir de una disoluciéon 17.6 mM de
CbzPhOH en acetonitrilo con TBAPFs al 0.1 M sobre ITO-PET (WE: ITO-PET, CE: barra
platino, RE: SCE).

Posteriormente, en este caso, el material depositado pudo delaminarse de la
superficie del ITO-PET obteniendo cantidad suficiente como para ser analizado. La
insolubilidad del compuesto electrogenerado en disolventes diferentes
(tetrahidrofurano, acetona o cloroformo) imposibilité su caracterizacién mediante
resonancia magnética nuclear de proton o técnicas cromatograficas. Sin embargo, si
se pudo analizar por FT-IR y DSC. En la Figura 113 vemos la comparativa del
monoémero CbzPhOH y el material electrogenerado ECbzZPhOH usando la técnica de
FT-IR. En el espectro se destacan sefiales comunes en ambos compuestos como son
las bandas a 1512 y 1450 cm asociadas a modos vibracionales de C=C de los
bencenosy unabandaa 1228 cm ! relativa al enlace C-N. Sin embargo, se encuentran
diferencias en la zona entre 900 y 690 cm'! donde se identifican los patrones de
bandas de los bencenos di- y trisustituidos. En este caso la banda que podria
justificar la polimerizacion, y, por tanto, la generacion de bencenos trisustituidos es
la desaparicidn de la banda a 831 cm-! del mondmero y la aparicidn en el polimero
de una banda a 810 cm-L Esto podria indicar la desaparicion de disustituciones de

los anillos aromaticos y por tanto la formacién de polimero. Valores y cambios
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parecidos aparecen en la bibliografia con polimerizaciones electroquimicas de otros

N-fenilcarbazoles.202
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Figura 113. Espectro de infrarrojo donde se solapa la respuesta del monémero y del

material electrogenerado de CbzPhOH.

El analisis del material depositado por DSC, en la Figura 114, mostré una
temperatura de transicion vitrea a 91.2 °C que estaria de acuerdo con la formacién
de una pelicula polimérica de CbzPhOH (ECbzPhOH) a la que el aumento del flujo
de calor produce un cambio en su estructura. Hay que puntualizar que esta Tg no es
la asociada al tereftalato de polietileno del soporte del ITO, ya que a este le

corresponde una Tg de 70 °C.203

Los analisis realizados describian una estructura polimérica del material depositado
sobre el ITO-PET. Conocido esto, el siguiente paso fue establecer su comportamiento

redox.
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Figura 114. Cromatograma de DSC de la pelicula electrodepositada ECbzPhOH (15
°C/min).

3.5.1.4. Estudio electroquimico por voltamperometria ciclica de
ECbzPhOH depositado sobre ITO-PET

Una vez obtenida la pelicula polimérica depositada sobre el ITO-PET se analizé
también su respuesta y estabilidad electroquimica. Para ello se introdujo el ITO-PET
modificado (Figura 115, imagen derecha) en una disolucidn electrolitica de
acetonitrilo con 0.1 M de TBAPFs (SCE como electrodo de referencia y barra de
platino como contraelectrodo) y se aplicé un barrido de 0.0 a 3.0 V a una velocidad
de 0.5 V/s. La respuesta inicial representada en la Figura 115 mostré que la
intensidad del voltamperograma empezo6 a crecer a partir de 1.50 V mostrando un

potencial an6dico maximo sobre 2.25 V vs. SCE.
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Figura 115. Voltamperograma ciclico del ITO-PET modificado con ECbzPhOH (imagen
derecha) realizado en una disolucién de acetonitrilo TBAPFs 0.1 M a una velocidad de

barrido de 0.5 V/s (WE: ITO-PET modificado, CE: barra de platino, Ref: SCE).

Conocidalarespuesta voltamperométrica de la pelicula depositada sobre el ITO-PET
se estudio la estabilidad electroquimica de ECbzPhOH mediante la aplicacién
continuada de ciclos de oxidacion-reduccion. Con este fin, el ITO-PET con
ECbzPhOH se introdujo, de nuevo, en una disolucion de TBAPFe¢ (0.1 M) en
acetonitrilo y se estudié sometiéndola a 50 ciclos de oxidacién (potencial aplicado
2.5 V)- reduccion (potencial aplicado de 0.0 V) durante 30 segundos en ambos
procesos (Esquema 71). El sistema no presentd variaciones en su respuesta
electroquimica lo que indica su estabilidad frente a la aplicacion de estimulos redox
sucesivos (Figura 116). La Figura 117 muestra el voltamperograma ciclico del
polimero electrodepositado (ACN, 0.1 M de TBAPFs) después de los 50 ciclos redox
anteriormente descritos, verificandose que el polimero de N-fenilcarbazol
permanece intacto sobre la superficie del electrodo ITO-PET y mantiene un
potencial anddico de 2.25 V vs. SCE igual al obtenido inicialmente (Figura 115). En
el Esquema 71 se puede comprobar el cambio de coloracién al pasar del estado
reducido (color morado oscuro (imagen izquierda)) al estado oxidado ((color
iridiscente (imagen derecha)). Este cambio de coloracion reversible es compatible

con los descritos en la bibliografia para este tipo de sistemas.117
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Esquema 71. Esquematizacion de los ciclos redox aplicados sobre la pelicula de CbzPhOH

electrodepositada en ITO-PET y acetonitrilo con TBAPF¢a 0.1 M.
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Figura 116. Ciclos de oxidacién-reduccion del ECbzPhOH sobre ITO-PET sumergido en una

disolucion de acetonitrilo con TBAPFs a 0.1 M s (WE: ITO-PET modificado, CE: barra de
platino, RE: SCE).
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Figura 117 Voltamperograma ciclico del ITO-PET modificado con ECbzPhOH (imagen
derecha) en una disolucion de acetonitrilo con TBAPFs a 0.1 M a una velocidad de barrido
de 0.5 V/s, después de aplicar 50 ciclos redox sobre este (WE: ITO-PET modificado, CE:
barra de platino, RE: SCE).

Una vez puesto de manifiesto tanto la capacidad de electropolimerizar de los
sistemas que contienen derivados de N-fenilcarbazol (CbzPhOH) como Ia
estabilidad de los sistemas sobre ITO-PET se procedié a determinar sus propiedades
electrocrémicas ya que la deposicion de estos polimeros en este tipo de sustratos
puede permitir a posteriori el disefio y fabricacion de dispositivos o pantallas

electrocromicas flexibles.
3.5.2. Estudio electrocromico de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-
PET

Las propiedades electrocrémicas del polimero electrodepositado sobre ITO-PET en
disolucion electrolitica de acetonitrilo se determinaron utilizando dos
aproximaciones distintas y complementarias. La primera de ellas consistia en
determinar la respuesta 6ptica (registro a tiempo real del espectro de UV-visible-IR
cercano) durante el proceso de electrodeposiciéon sobre ITO-PET. La segunda se

centraba en el registro de las propiedades electrodpticas de la pelicula previamente
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depositada sobre el sustrato de ITO-PET. A partir de estos experimentos se

determinaron los parametros electrocrémicos de interés.

En primer lugar, al igual que ocurria cuando se utiliz6 la malla de platino como
electrodo de trabajo, se aplicé un potencial constante (1.60 V, 120 segundos) sobre
un electrodo de trabajo de ITO-PET a una disolucién de CbzPhOH (3 mM) en
acetonitrilo que contiene una concentraciéon 0.1 M de TBAPFs monitorizando el
proceso Opticamente. Los experimentos de espectroelectroquimica realizados
permitieron el registro de la respuesta 6ptica del sistema en el rango UV-visible-IR
cercano al aplicar el estimulo eléctrico simultdneamente. Asi, en la Figura 118 (a)
se puede comprobar el aumento de la absorcién de bandas entre 700 y 1000 nm
relativas a la formaciéon de la pelicula polimérica del N-fenilcarbazol a tiempos
inferiores a 20 segundos. Al final del proceso, una vez retirado el electrodo de
trabajo de la celda de espectroelectroquimica, se pudo comprobar la formacién de
la pelicula polimérica sobre el ITO-PET. La oxidacion del mondémero de N-
fenilcarbazol sobre el ITO-PET conducia a reacciones de acoplamiento C-C por
ambos fenilos del carbazol generando la matriz polimérica cuyo entramado oxidado
producia maximos de absorbancia entre 700 y 1100 nm. El proceso quimico que

podria tener lugar se esquematiza en la Figura 118 (b)

W\ (Abs)

Figura 118. (a) Espectro 3D (absorbancia-longitud de onda-tiempo) registrado durante la
electropolimerizacion y deposicion del polimero de CbzPhOH (3 mM) en acetonitrilo con
TBAPFs al 0.1 M aplicando 1.60 V vs. SCE; (b) Proceso que, presumiblemente, se lleva a cabo
durante la oxidacion de la disolucidn sobre el ITO-PET (WE: ITO-PET, CE: hilo de platino,
RE: SCE).
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A. Estabilidad dptica de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-PET

Demostrada la electropolimerizacion sobre el ITO-PET de CbzPhOH, aprovechando
la informacidn espectroscopica que ofrece la técnica espectroelectroquimica, el
siguiente paso fue estudiar la estabilidad o6ptica del sistema ECbzPhOH-ITO-PET.
Para ello se electrodeposito el ECbzPhOH sobre el ITO-PET aplicando un potencial
de 1.60 V vs. SCE como se describe en el Esquema 70. Este ITO-PET modificado, en
el estudio de la estabilidad 6ptica, actia como electrodo de trabajo en la celda de
espectroelectroquimica que contiene una disolucidon electrolitica de acetonitrilo con
0.1 M de TBAPFs (Figura 119 (a)). Utilizando el montaje descrito en la Figura 119
(a) se registré un espectro inicial (Figura 119 (b), linea negra) y, seguidamente, se
aplicaron ciclos redox (oxidacién-reduccién) durante 2 minutos a potenciales de
oxidacion de 1.50, 1.80, 2.00, 2.20 y 2.50 V y reduccién de 0 V vs. SCE,
respectivamente. La aparicion de maximos de absorbancia entre 800 y 1100 nm sélo
ocurri6 al aplicar voltajes de 2.50 V vs. SCE (Figura 119 (b), linea purpura). De este
primer proceso redox se calculdé un recubrimiento aproximado de 4.23-10-8
mol/cm? a partir de la ecuacién (3) del anexo 7.5 utilizando la carga (Q) necesaria
para la oxidacion completa del material y el area (A) depositada. La aplicacion de
potencial en un segundo ciclo sobre el mismo ITO-PET modificado mostré una
disminuciéon de la absorbancia en el rango 800-1100 nm al aplicar 2.50 V. Esta
pérdida de las propiedades electroopticas puede atribuirse a la gran resistencia
eléctrica que ofrece el sistema debido a la degradacion del electrolito (TBAPF¢) y su
posterior precipitacién en forma de sal blanca al fondo de la celda. Este proceso de
degradacion probablemente se debe a la aplicacion de un valor de potencial tan
elevado en el ciclo 1. Por tanto, el presente sistema electrocromico posee una
limitacién practica a altos potenciales de oxidacion permitiendo Unicamente la

aplicaciéon de un unico ciclo redox.
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Figura 119. (a) Montaje de la celda de espectroelectroquimica de 1 mm con electrodo de
referencia de calomelanos, contra-electrodo de platino y electrodo de trabajo ITO-PET
modificado con polimero ECbzPhOH, todo sobre una disolucién de acetonitrilo (TBAPFs,
0.1 M); (b) Espectros UV-visible-IR cercano inicial del ITO-PET modificado con polimero
ECbzPhOH, al aplicar un potencial de 2.50 V en un primer ciclo redox de oxidacién-

reduccion (ciclo 1), y un segundo sobre el mismo electrodo de ITO-PET (ciclo 2).

B. Contraste dptico de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-PET

A partir del ciclo 1 de la Figura 119 (b) se obtuvo el valor del contraste éptico de la
pelicula de N-fenilcarbazol a una longitud de onda maxima de 1000 nm siendo este

del 15 % (AT% = 15 %).
C. Tiempo de respuesta de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-PET

El tiempo de respuesta del polimero electrocrémico, definido como el tiempo
necesario para realizar un cambio en la transmitancia de un 90 % a una longitud de
onda determinada (longitud de onda maxima = 1000 nm), se calcula mediante los
datos obtenidos en el primer ciclo de oxidacion (2.50 V vs. SCE)-reduccion (0 V vs.
SCE), Figura 120. El tiempo de respuesta del estado neutro al oxidado de la pelicula
electropolimerizada sobre el ITO-PET fue de 6 segundos. Es decir, que tardo 6
segundos en cambiar el 90 % de su valor de transmitancia al pasar de decolorado a

coloreado. La Figura 120 también indica que se tarda 185 segundos desde el estado
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inicial al estado decolorado posterior, 0 65 s desde que se inici6 la reduccién a partir

del estado oxidado.
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Figura 120. Representacion del porcentaje de transmitancia respecto del tiempo de la
respuesta obtenida de oxidar el polimero de ECbzPhOH sobre ITO-PET en una disolucién

electrolitica de acetonitrilo, a una longitud de onda maxima de 1000 nm.

D. Eficiencia de coloracién (n) de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre ITO-
PET

A partir de la aplicacion de la ecuacion (1) (apartado 1.6, D)al proceso de coloracion
del material debido a la oxidacién del mismo, conocida el 4rea (A = 0.945 cm?) yla
carga (Q = 3.88 m() resultante de integrar el area bajo la curva (I en mA vs. t en s)

del proceso anodico, se calculd la eficiencia de coloracion obteniendo un valor 22

cm?/C.

Si se comparan los pardmetros electrocrémicos obtenidos para ECbzPhOH sobre
ITO-PET en una disolucion electrolitica de acetonitrilo con los descritos en la
bibliografia para sistemas similares (electropolimerizaciéon del dimero de N-
fenilcarbazol sin sustituyentes en para), se observa una buena correspondencia
entre los valores de contraste Optico. 1450 Los valores del tiempo de respuesta

también son adecuados para la aplicacion de estos sistemas en ventanas o paneles
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inteligentes ya que estas permiten un tiempo de respuesta de minutos. 145¢ La
eficiencia de coloracion, sin embargo, es menor que la descrita en la bibliografia
fijada en 48 cm?2/C. 145¢ Todo y conseguir una pelicula electrocrémica con valores
similares a los publicados con materiales parecidos, la aplicaciéon practica del
sistema quedaria limitada a dispositivos electrocrémicos con memoria permanente
debido a la poca resistencia a la fatiga en las condiciones descritas. La aplicacién de
potenciales de oxidacion cercanos a la degradacién del electrolito no hace posible
que el sistema funcione en mas de un ciclo redox y, por tanto, no se realizaron estos
experimentos para el compuesto OMeCbzPhOH. Para evitar este inconveniente
(poca resistencia a la fatiga) se procedié a substituir la disolucién electrolitica
utilizada (acetonitrilo con 0.1 M de TBAPF¢) por un liquido iénico. En concreto se
escogié el BMIM TFSI por su conductividad, estabilidad frente a potenciales de
oxidacion elevados, y compatibilidad con la fabricacion de dispositivos

electrocrémicos basados en electrodos de trabajo de tipo ITO-PET.
3.5.3. Electrodeposicion de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM-TFSI
sobre ITO-PET

Las electropolimerizaciones de las peliculas derivadas de CbzPhOH vy
OMeCbzPhOH se obtuvieron disolviendo cada uno de los compuestos en el liquido
ionico, eliminando asi electrolitos organicos del proceso (acetonitrilo, 0.1 M en
TBAPFe) y utilizando ITO-PET como electrodo de trabajo. Para ambos compuestos
se realizé una electrolisis a potencial controlado de 1.60 V vs. SCE deteniendo el
proceso cuando se observaba la formaciéon de una capa de polimero delgada que
evidenciaba el proceso de electrodeposicion en el electrodo. En el caso del
compuesto CbzPhOH, la electroélisis de una disoluciéon 18.2 mM en BMIM TFSI
requiri6 una disminucion de la intensidad total de un 80 % para obtener una pelicula
color verde que corresponde al polimero ECbzPhOH (Figura 121). La
electrodeposicién del polimero EOMeCbzPhOH mediante electrélisis de una
disoluciéon 10 mM en BMIM TFSI se obtuvo aplicando el potencial constante hasta
que la intensidad disminuyera en un 50 %, adquiriendo una pelicula sobre el ITO-
PET de color marrén claro (Figura 122). El montaje para las electrolisis consistig,
en ambos casos, en una celda electroquimica estandar de 5 bocas acompafiada de

un sistema de 3 electrodos donde el electrodo de trabajo era ITO-PET, el de
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referencia un electrodo saturado de calomelanos y como contraelectrodo una barra

de platino.

E,p=1.60V vs.SCE

—
80 % lyora

Figura 121. Proceso de electrodeposiciéon a partir de una disoluciéon de monémero
CbzPhOH (18.2 mM) en BMIM TFSI (izquierda), a potencial constante (1.60 V vs. SCE), sobre
el electrodo de ITO-PET durante 360 segundos (derecha) (WE: ITO-PET, CE: barra platino,
RE: SCE).

E.p = 1.60 V vs SCE
——

50 % lrorar

OH
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Figura 122. Proceso de electrodeposicion partiendo de una disolucion de monémero
OMeCbzPhOH (10 mM) en BMIM TFSI (izquierda) a potencial constante (1.60 V vs. SCE)
sobre el electrodo de ITO-PET durante 400 segundos (derecha) (WE: ITO-PET, CE: barra
platino, RE: SCE).
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A diferencia del CbzPhOH, el OMeCbzPhOH so6lo contiene un fenilo reactivo, por lo
que, en principio, las reacciones derivadas de oxidar el monémero deberian formar
dimeros aislados. Sin embargo, algunos intermedios generados al oxidarse podrian
ser capaces de formar enlaces C-C entre posiciones orto y para, o en posiciones para
sustituidas como ocurre en algunos casos descritos en la bibliografia.193 Este

proceso podria dar lugar a sistemas similares al propuesto en la Figura 123.

OH

Figura 123. Propuesta de polimero electrogenerado al aplicar potenciales de oxidacion

elevados a una disolucion de OMeCbzPhOH.

3.5.3.1. Estudio electroquimico por voltamperometria ciclica de
ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET en BMIM TFSI

La respuesta voltamperométrica de los electrodos ITO-PET modificados con las
peliculas de CbzPhOH y OMeCbzPhOH sumergidos en BMIM TFSI puro (Figura
124 (a) y (b), respectivamente) mostraron respuestas a potenciales de pico anédico
cercanos a 1.77 V vs. SCE para ECbzPhOH y 2.18 V vs. SCE para EOMeCbzPhOH. Los
voltamperogramas ciclicos también mostraron picos catédicos menores de 0.50 V
vs. SCE en el barrido de vuelta que podrian estar asociados a la reducciéon de los

estructuras electroactivas de cada compuesto previamente oxidadas en el barrido
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anddico inicial que forman parte del polimero conjugado adherido a la superficie del

ITO-PET.

a) b)
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Figura 124. Voltamperograma ciclico del ITO-PET modificado con (a) ECbzPhOH (imagen
abajo) y (b) EOMeCbzPhOH (imagen abajo) sumergidos en BMIM TFSI a una velocidad de
barrido de 0.5 V/s (WE: ITO-PET modificado, CE: barra platino, RE: SCE).

También se estudio la estabilidad de las peliculas frente a la aplicacién de 50 ciclos
redox (oxidacién a 2.5V / reduccién a 0 V) de 30 segundos de duracidn siguiendo el
proceso descrito en el Esquema 71 utilizando BMIM TFSI como electrolito. En la
Figura 125 se comprueba la estabilidad electroquimica de las dos peliculas
electrodepositadas ya que no hay variaciones significativas de corriente a lo largo

de los procesos redox simultaneos.
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Figura 125. Ciclos de oxidacién-reduccion (intensidad (10-3A) vs. tiempo (s)) del (a)
ECbzPhOH y (b) EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET sumergido en BMIM TFSI (WE: ITO-PET
modificado, CE: barra platino, RE: SCE).

Posteriormente, se estudié la respuesta voltamperométrica en BMIM TFSI de los
ITO-PET modificados después de los 50 ciclos redox. La Figura 126 indica que el
material depositado continuaba mostrando actividad a potenciales de oxidacién
similares a los inicialmente obtenidos (Figura 124) con un pico anddicoa 1.76 V vs.
SCE para la pelicula de CbzPhOH y de 2.12 V vs. SCE para la de OMeCbzPhOH. Las
imagenes de cada ITO-PET modificado después de aplicar los ciclos redox
mostraban una morfologia y color similar a los iniciales (no sometidos a ningin
potencial eléctrico), demostrando la estabilidad electroquimica de los polimeros

electrogenerados (Figura 124).
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Figura 126. Voltamperograma ciclico del ITO-PET modificado con (imagen abajo) (a)
ECbzPhOH y (b) EOMeCbzPhOH sumergidos en BMIM TFSI a una velocidad de barrido de
0.5 V/s, después de aplicar 50 ciclos redox sobre este (WE: ITO-PET modificado, CE: barra
platino, RE: SCE).

3.5.3.2. Propiedades electrocromicas de ECbzPhOH y
EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET en BMIM TFSI

El primer paso para obtener los pardmetros electrocrémicos de las peliculas
poliméricas ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET en BMIM TFSI fue analizar
a qué potenciales respondian dichos polimeros y la respuesta 6ptica asociada. Para
ello, teniendo en cuenta una clara preferencia por sistemas inicialmente
transparentes, se electrodepositaron las peliculas aplicando potencial hasta
consumir un 20 % de la intensidad en el caso de CbzPhOH y un 50 % para
OMeCbzPhOH. Cada uno de los dos ITO-PET modificados respondieron de manera
distinta al aplicar distintos potenciales de oxidacion siguiendo el montaje descrito
en la Figura 119 (a) en BMIM TFSI y la celda de 1 cm de camino 6ptico. Para la
pelicula de ECbzPhOH fue necesario aplicar un potencial de 2.50 V vs. SCE para
observar cambios en el espectro 3D de absorcion donde aparecieron longitudes de
onda maximas entre 800 y 1100 nm, es decir, en el infrarrojo cercano. Esto implica
una absorcion del IR cercano por parte del polimero formado que se traduce en una
superficie con mayor absorcion coloreada en rojo en el espectro 3D de la Figura

127.
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Figura 127. Espectro 3D (absorbancia-longitud de onda-tiempo) registrado durante la
oxidacion del ITO-PET modificado con ECbzPhOH en BMIM TFSI aplicando 2.50 V vs. SCE
en el rango de longitudes referente al infrarrojo cercano, utilizando una cubeta de 1 cm de

camino 6ptico (WE: ITO-PET modificado, CE: hilo de platino, RE: SCE).

Respecto al sistema EOMeCbzPhOH, el espectro en 3D obtenido para el electrodo
ITO-PET modificado (Figura 128 (a)) se obtuvo mediante experimentos de
espectroelectroquimica en los cuales el electrodo de trabajo fue sometido a un
potencial de oxidacién constante de 1.80 V vs. SCE durante 60 segundos.
Posteriormente, el sistema fue reducido a 0 V vs. SCE durante otros 60 segundos. Los
resultados muestran una disminucidon del potencial requerido para oxidar las
estructuras electroactivas de EOMeCbzPhOH frente a ECbzPhOH que podria

deberse al sustituyente electron dador de mas que posee el primero.

La Figura 128 (b) muestra el espectro 3D resultante de haber eliminado el primer
espectro registrado a tiempo 1.2 s para EOMeCbzPhOH (Absorbancia vs. longitud
de onda a tiempo 1.2 segundos). De este modo, se observé con mayor claridad los
cambios en la respuesta Optica obtenidos a partir de la aplicacién del potencial de
oxidacion presentando dos maximos de absorcién a 578 y 782 nm. Estos maximos
coincidian con los intermedios de oxidaciéon ya descritos (apartado 3.1.5.3)
indicando que los productos que electropolimerizan en el ITO-PET corresponden a

sistemas de acoplamiento C-C entre moléculas de OMeCbzPhOH.
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Figura 128. (a) Espectro completo en 3D (absorbancia-longitud de onda-tiempo)
registrado durante la oxidacion del ITO-PET modificado con EOMeCbzPhOH en BMIM TFSI
aplicando 1.80 V vs. SCE, utilizando una cubeta de 1 cm de camino 6ptico; (b) Espectro 3D
resultado de la extraccion del espectro inicial (WE: ITO-PET modificado, CE: hilo de platino,
RE: SCE).

A continuacion, se estudiaron los parametros electrocrémicos (estabilidad 6ptica, el
contraste dptico, el tiempo de respuesta y la eficiencia de coloraciéon al maximo de
absorbancia) para los sistemas ECbzZPhOH (1000 nm) y EOMeCbzPhOH (578 y 782

nm).

A. Estabilidad éptica de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM TFSI sobre
ITO-PET

El uso de BMIM TFSI, en comparacién con la disolucion electrolitica de acetonitrilo
(TBAPFs), si que permitid el registro de varios ciclos redox (oxidacién a 2.50 V
/reduccion a 0 V vs. SCE para ECbzPhOH y oxidacién a 1.80 V /reducciéon a 0 V vs.
SCE para EOMeCbzPhOH). Dado que el liquido i6nico no se veia afectado por el
potencial necesario para oxidar la muestra la estabilidad 6ptica del sistema pudo
registrarse obteniendo que ECbzPhOH es estable como minimo a 10 ciclos redox.
Durante este proceso la muestra pasa del estado reducido (neutro, practicamente
incoloro) a un estado oxidado coloreado durante los primeros 120 segundos de
oxidacion, repitiéndose en 10 ocasiones como se muestra en la Figura 129. En esta
figura se representa la absorbancia a A™® = 1000 nm pasados 120 segundos de cada
estimulo redox donde la absorbancia es maxima a potenciales de oxidacién
(coloracién) y minima a potenciales de reduccién (decoloraciéon). A partir de la carga
implicada en la oxidacion del primer ciclo (Q = 0.32 mA-s) y el area depositada (A =
1.48 cm?) utilizando la ecuacion (3) del anexo 7.5 se puede obtener el recubrimiento

aproximado del ITO-PET con ECbzPhOH cuyo valor es de 2.24-10- mol/cm?.
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Figura 129. Representacion de la absorbancia para 10 ciclos redox (oxidacion de 0 a 120 s
y reduccién de 120 a 240 segundos) a 120 s de proceso oxidativo y 120 s sucesivos de
proceso de reducciéon a 1000 nm ECbzPhOH sobre ITO-PET en BMIM TFSI (WE: ITO-PET
modificado, CE: hilo de platino, RE: SCE).

El andlisis de la estabilidad 6ptica del EOMeCbzPhOH se llev6 a cabo a los dos
maximos de absorbancia 578 nm (Figura 130 (a)) y 782 nm (Figura 130 (b))
manteniendo 60 segundos la oxidacion y 60 segundos la reduccion. Los resultados
obtenidos en la Figura 130 mostraron que para ambas Ama a medida que se
acumulan los ciclos redox, la estabilidad dptica disminuye. Esta disminucién podria
explicarse por la pérdida durante los 4 primeros ciclos de un exceso de material no
depositado o adsorbido en el entramado polimérico estabilizandose en el ciclo 5
(zona remarcada en azul Figura 130). El valor del recubrimiento (I') del ITO-PET
con EOMeCbzPhOH se calcul6 en este caso para el ciclo 1 y el ciclo 5 con la finalidad
de comprobar si éste presentaba modificaciones debido a la pérdida de material. Los
resultados mostraron que en el ciclo 1 el recubrimiento era de 7.92-10-8 mol/cm?,
en cambio para el ciclo 5 el recubrimiento descendia a un valor de 2.55-10-8 mol/cm?
soportando la idea anterior. Debido a este desprendimiento todos los parametros
electrocromicos relativos a este material se calcularon a partir de los datos

obtenidos en el ciclo 5.
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Figura 130. Representacion de la absorbancia para 10 ciclos redox (oxidaciéonde 0 a 60 sy
reduccion de 60 a 120 s) a 60 s de proceso oxidativo a 1.80 V vs. SCE y 60 s de proceso de
reduccidn a un potencial continuo de 1.80 V vs. SCE y 0 V vs. SCE, sucesivamente, a Amax de
absorcion de (a) 578 nm y (b) 782 nm-ITO-PET modificado con EOMeCbzPhOH en BMIM
TFSI (WE: ITO-PET modificado, CE: hilo de platino, RE: SCE).

B. Contraste dptico de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM TFSI sobre
ITO-PET

El contraste 6ptico para el sistema ECbzPhOH-ITO-PET se obtuvo a partir de la
diferencia del porcentaje de transmitancia del estado reducido y del estado oxidado
o coloreado en el primer ciclo redox (Figura 129). Esta diferencia fue de AT% = 3.
Del mismo modo, el contraste Optico del producto EOMeCbzPhOH
electrodepositado sobre el ITO-PET para los dos maximos de absorbancia se obtuvo
a partir del ciclo 5 del estudio espectroelectroquimico (Figura 130) siendo estos de
AT%s78 = 8 y AT%7s2 = 9. Si bien estos valores son bajos, esto puede deberse al
recubrimiento de la capa polimérica depositado sobre el ITO-PET las cuales eran
muy finas para cumplir los requerimientos de semitransparencia de los materiales
electrocrémicos con aplicaciones en el infrarrojo cercano.2%4 La obtencidon de
peliculas tan delgadas se hizo pensando en el uso de estos sistemas para la

fabricacion de ventanas inteligentes.

C. Tiempo de respuesta de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM TFSI
sobre ITO-PET

En la Figura 131 se representa el perfil del porcentaje de la transmitancia respecto

del tiempo durante el primer ciclo redox a una longitud de onda fijada (1000 nm)

237



Resultados y discusion

para ECbzPhOH. El tiempo necesario para que esta pelicula electrocrémica sufra un
cambio en la transmitancia del 90 % durante la oxidacién fue de 75 segundos, como
se indica en morado en la Figura 131. Una vez la pelicula estaba oxidada, y, por
tanto, coloreada tard6 82 segundos en llegar al 90 % de la decoloracién de la misma
siendo la duracién del proceso electrocrémico completo de coloracién-decoloracién

de 202 segundos (Figura 131).
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Figura 131. Representacidon del porcentaje de transmitancia respecto del tiempo de la
respuesta obtenida al oxidar el polimero ECbzPhOH a 2.50 V vs. SCE sobre ITO-PET en
BMIM TFSI a una longitud de onda maxima de 1000 nm, cubeta 1 cm.

Los tiempos de respuesta para los dos maximos de absorbancia (578 y 782 nm) de
EOMeCbzPhOH, se muestran en la Figura 132. De la Figura 132 (a) se determin6
que para Amax = 578 nm son necesarios 52 s para alcanzar el 90 % de transmitancia
del estado coloreado y a partir de este estado se tardan en alcanzar el 90 % de la
decoloracion unos 45 s, 105 s si se tiene en cuenta el proceso redox global. Para el
maximo de Ama = 782 nm, Figura 132 (b), se obtuvieron tiempos similares
requiriendo 57 s para el 90 % de la coloracion (oxidacion), 46 s para la decoloraciéon

(reduccion) y 106 s para la etapa redox entera.
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Figura 132. Representacion del porcentaje de transmitancia respecto del tiempo de la
respuesta obtenida al oxidar la pelicula EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET a un potencial de
1,80 V vs. SCE en BMIM TFSI a longitudes de onda maximas de (a) 578 nm y (b) 782 nm,

cubeta 1 cm.

Los tiempos de coloracién-decoloracion de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH pueden
compararse dado que la variacion del grosor no modifica el tiempo de respuesta.20>
Asi pues, aunque la diferencian entre el grosor del recubrimiento de uno respecto
del otro sea de una orden de magnitud, los tiempos no varian demasiado tardando
alrededor de 1 minuto para alcanzar el 90 % de la coloracién o decoloraciéon en

ambos sistemas.

D. Eficiencia de coloracion (n) de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH en BMIM
TFSI sobre ITO-PET

La eficiencia de coloracidn (n) en este sistema para ECbzPhOH calculada en el
primer ciclo presenté un valor de n = 31 cm?/C a 1000 nm. En el caso de
EOMeCbzPhOH, la eficiencia de coloraciéon para ambos maximos de absorbancia a
partir del ciclo 5 (punto en el que el recubrimiento es electroquimicamente estable,

Figura 130) result6 de ns7s = 15 cm?/Cy n7s2 = 17 cm?/C.

En el sistema ECbzPhOH la eficiencia de coloracién obtenida se acerca al valor
obtenido en la bibliografia para un derivado de N-fenilcarbazole sustituido con una
amina en la posicidn para de un fenilo (48 cm?2/C).145¢ Por tanto, éste sistema podria

ser, tras una optimizacién, un posible candidato para dispositivos electrocréomicos.

Los datos obtenidos en el estudio de los polimeros conjugados indicaron que todos

los sistemas podrian ser potencialmente utilizados para la fabricaciéon de
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dispositivos electrocrémicos. La Tabla 2 resume los parametros obtenidos para
cada uno de los sistemas estudiados. Teniendo en cuenta las diferentes condiciones
experimentales aplicadas para ECbzZPhOH sobre ITO-PET obtenemos una mejora en
la estabilidad 6ptica utilizando BMIM TFSI frente a la disolucién electrolitica en
acetonitrilo. Esto se debe a que el liquido i6nico no sufre degradaciones durante las
transferencias electronicas a diferencia del TBAPFs que contiene la disolucién de
acetonitrilo. Otra ventaja del sistema ECbzPhOH en BMIM TFSI frente a ECbzPhOH
en disolucion electrolitica de acetonitrilo es la mejora de la eficiencia de coloracién
del primero respecto del segundo. Ademas, aunque en el sistema con BMIM TFSI el
recubrimiento del electrodo de trabajo presentara una orden de magnitud menor
que en acetonitrilo éste mostr6 una eficiencia de coloracidn superior (31 vs. 22

cm?/C).

Comparando el sistema EOMeCbzPhOH con ECbzPhOH en BMIM TFSI no hubo
mucha diferencia entre el contraste 6ptico (AT%) en ambos sistemas y la eficiencia
es mejor en ECbzPhOH todo y poseer un recubrimiento de una orden de magnitud
menor que en el caso de EOMeCbzPhOH. Estos valores indican que el ECbzPhOH-
ITO-PET en BMIM TFSI es el mejor candidato ya que algunos parametros
electrocrémicos como el contraste o6ptico podrian mejorar aumentando el
recubrimiento del ITO-PET. Esta optimizacién no podria llevarse a cabo con el
EOMeCbzPhOH debido a que no admite mas material electrodepositado como ya se
ha visto anteriormente. Esto podria ser el resultado de un grado de polimerizacion

menor en OMeCbzPhOH por poseer un solo fenilo libre reactivo.
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Tabla 2. Parametros electrocrémicos de ECbzPhOH y EOMeCbzPhOH sobre ITO-PET en

disolventes diferentes.

Compuesto- Amax
AT%? | tc(s) | ta(s) AOD Q(mC) | A(cm?) | 1 (cm2/C)> | T (mol/cm?)d
disolvente (nm)
ECbzPhOH-ACN | 1000 15 6 65 0.090 3.88 0.95 22 4.23:108
ECbzPhOH-
1000 3 75 82 0.007 0.32 1.48 31 2.24-10°°
BMIM TFSI
EOMeCbzPhOH¢-
578 8 52 45 0.036 3.35 1.36 15 2.55-108
BMIM TFSI
EOMeCbzPhOH¢-
782 9 57 46 0.042 3.35 1.36 17 2.55-10°8
BMIM TFSI

2 polimeros similares presentan valores de 17-43% a longitudes de onda analogas. Referencia 145b
b polimeros similares presentan valores de 48 cm?/C a longitudes de onda analogas. Referencia 145c
€ datos obtenidos a partir del ciclo 5 de oxidacién-reduccién

d calculado a utilizando la ecuacién (3) del anexo 7.5

El siguiente paso consistié en construir un dispositivo electrocrémico basado en
electrodos serigrafiados de ITO para estudiar la funcionalidad del ECbzPhOH tanto
en acetonitrilo (0.1 M de TBAPFs) como en BMIM TFSI.

3.5.4. Electrodeposicion de ECbzPhOH en acetonitrilo sobre dispositivo
simple basado en un electrodo serigrafiado

La capacidad del N-fenilcarbazol CbzPhOH para electropolimerizar y depositarse se
analizé utilizando el dispositivo mas simple basado en sustituir la celda
electroquimica tradicional (gran volumen y montaje) por un electrodo serigrafiado.
Este electrodo consiste en un soporte de plastico donde se serigrafian los 3
electrodos: el contraelectrodo de carbono grafito, el electrodo de referencia de
Ag/AgCl y el de trabajo que consiste en una superficie circular transparente donde
se deposita oOxido de indio y estafio (ITO) (Figura 133). Para la
electropolimerizacion y posterior deposicion sobre el electrodo de trabajo, una gota
de CbzPhOH disuelto en acetonitrilo (17.6 mM, 0.1 M de TBAPF¢) se deposit6 sobre
el electrodo serigrafiado de manera que cubriera todos los electrodos. Entonces se
aplicé un potencial constante (cronoamperometria) de 1.60 V vs. SCE. A medida que

pasaba el tiempo a la vez que se aplicaba el potencial, como muestra la Figura 133,
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aprecié un cambio de color similar al que mostré6 el procedimiento con la celda
electroquimica tradicional en ITO-PET (Esquema 70). Los resultados indicaron que
sobre estos dispositivos simples el CbzPhOH tiene la capacidad de
electropolimerizar y retenerse pudiendo ser, por tanto, un potencial dispositivo

electrocrémico.

E.p = 1.60 V vs.Ag/AgCI
0 0+x

Figura 133. Evolucién de color sobre dispositivo simple basado en un electrodo
serigrafiado a medida que se electropolimeriza y deposita ECbzPhOH en acetonitrilo a un

potencial de 1.60 V vs. Ag/AgCl.

3.5.5. Electrodeposicion de ECbzPhOH en BMIM TFSI sobre dispositivo
simple basado en un electrodo serigrafiado

En este caso, se estudio la respuesta visual y, ademas, espectroelectroquimica del
monomero CbzPhOH en una disolucién 18.2 mM en BMIM TFSI sobre el electrodo
serigrafiado a potenciales asociados a la polimerizacion del derivado de N-
fenilcarbazol. Para ello, sobre el electrodo serigrafiado se coloc6 una gota de la
disolucion de monoémero en BMIM TFSl y se aplico un potencial constante de 1.60 V
vs. Ag/AgCl. En la Figura 134 (a) se aprecia a simple vista que a medida que pasa el
tiempo al potencial de oxidacidn constante aplicado el material, que se encuentra
sobre el electrodo de trabajo de ITO, se vuelve de color verde. Esta tonalidad
coincide con la obtenida en el ITO-PET en la celda tradicional que se muestra
previamente (Figura 121). Este proceso de electropolimerizacion y deposicion del
polimero ECbzPhOH sobre la superficie de ITO del electrodo serigrafiado se
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monitorizé mediante espectroelectroquimica. El espectro en 3D (Absorbancia-
longitud de onda (nm)-tiempo (s)) resultante mostré un aumento de la absorbancia
alongitudes maximas de entre 800 y 1000 nm como muestra la Figura 134 (b). Esta
respuesta verifica la posibilidad de fabricar dispositivos simples partiendo de la
polimerizacion del monémero CbzPhOH in situ con BMIM TFSI ya que las bandas en
el infrarrojo cercano, como ya se ha comprobado, indican la movilidad de carga a
través de la matriz polimérica generando las bandas de transferencia de carga de

intervalencia.

b)

S0 A

I\ (Abs)
NORRBBANY

&Exe

Figura 134. (a) Evolucion de color sobre dispositivo simple a medida que se
electropolimeriza y deposita ECbzPhOH en BMIM TFSI a un potencial de 1.60 V vs. Ag/AgCl;
(b) Espectro 3D (Abs-A (nm)-tiempo (s)) obtenido al aplicar 1.60 V vs. Ag/AgCl sobre la

disolucion de monémero anterior durante 180 s.

3.6. Estudio electrocréomico de un sistema polimérico NO conjugado
basado en una polibenzoxazina conteniendo la estructura de

CbzPhOH

De entre los polimeros derivados de N-fenilcarbazol que se describen en la
bibliografia existe una diferencia clara entre las eficiencias de coloracion de los
materiales electrocrémicos conjugados y no conjugados. Los ejemplos muestran una
mayor eficiencia de coloracion de los no conjugados206-210 frente a los conjugados202
144,145 con una diferencia de un orden de magnitud. Determinados, a lo largo de este
apartado, los parametros electrocrémicos de polimeros conjugados de N-
fenilcarbazol se quiso estudiar el comportamiento electrocrémico que presentaria
un polimero no conjugado que poseeria el CbzPhOH en su estructura. En el apartado

3.3.3 se demostro la capacidad para electropolimerizar y depositarse sobre ITO-PET
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(acetonitrilo, 0.1 M de TBAPFs¢) de un polimero no conjugado basado en una
polibenzoxazina que en su estructura contiene la molécula CbzPhOH, previamente
denominada PBzxCbz. Este fendmeno estaba impulsado por las reacciones de
dimerizacion entre los residuos de carbazol de su cadena obteniendo una pelicula
verde de EPBzxCbz sobre el ITO-PET (Figura 78 y Figura 135). A parte de su
capacidad de entrecruzamiento y deposiciéon sobre el electrodo de trabajo se
observé que el polimero entrecruzado (EPBzxCbz) presentaba capacidades
electroopticas utiles para materiales electrocromicos (Figura 81) como la
capacidad de absorber en el rango del infrarrojo cercano del espectro (A" = 1000
nm) al aplicar un voltaje de 1.60 V vs. SCE, ademas de una gran estabilidad éptica. El
sistema EPBzxCbz electrodepositado no mostraba disminuciones de absorbancia al
someterla a 10 ciclos redox en una disolucion electrolitica de acetonitrilo a un
potencial de oxidacién de 1.60 V y de reduccion de 0 V vs. SCE. Esta pelicula
respondia electrocromicamente al mismo maximo de absorbancia que ECbzPhOH,
pero a potenciales mucho menores (1.60 V vs. 2.50 V vs. SCE de EPBzxCbz y
ECbzPhOH, respectivamente). Esto es una ventaja en este tipo de sistemas para

evitar la degradacion y ampliar el tiempo de vida de los dispositivos.
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Figura 135. Posible estructura quimica del polimero EPBzxCbz entrecruzado sobre el ITO-

PET.

La buena estabilidad 6ptica de la pelicula polimérica obtenida impulsé el estudio del
resto de parametros electrocromicos. El contraste dptico a 1000 nm que se obtuvo
a partir del sistema no conjugado EPBzxCbz para el primer ciclo redox present6 un
valor de AT% = 56. El tiempo de respuesta al 90 % de la transmitancia fue de 47
segundos en la oxidacion y 55 segundos durante la reducciéon. Por ultimo, la

eficiencia de coloracion (n) presenté un valor de 47 cm?2/C (Tabla 3).

Una comparacion entre los dos sistemas obtenidos mas prometedores en cuanto a
material electrocrémico: polimero no conjugado de EPBzxCbz y conjugado de
ECbzPhOH se muestra en la Tabla 3. Los tiempos de coloracion y decoloracién
entre ambos no presentan diferencias latentes y se ajustan, en los dos casos, al
tiempo necesario para realizar un cambio de color en ventanas inteligentes que
absorben en el infrarrojo cercano del espectro. Sin embargo, la opacidad de las
peliculas depositadas podria limitar esta aplicaciéon. Para poder comparar el
contraste optico (AT%) y la eficiencia de coloraciéon (n) se tuvo en cuenta el

recubrimiento del ITO-PET en ambos casos ya que estos pardmetros dependen del
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mismo. Los sistemas descritos en la bibliografia, donde se muestra la dependencia
del recubrimiento con los pardmetros electrocrémicos, ponen de manifiesto que
estos valores no crecen en la misma proporciéon que la cantidad de capas adheridas
sobre el electrodo de trabajo.211.212 [,os resultados obtenidos indican que, aunque el
recubrimiento del ITO-PET con ECbzPhOH fuera el doble para equiparar el
recubrimiento con el de EPBzxCbz, los parametros de contraste éptico (AT%) y
eficiencia de coloracién (n) no alcanzarian el doble del valor que muestran en la

Tabla 3 siendo mejor sistema electrocrémico el no conjugado EPBzxCbz.

Tabla 3. Comparativa de las propiedades fisicas y electrocromicas de los polimeros
depositados sobre ITO-PET en acetonitrilo (0.1 M de TBAPFs) ECbzPhOH (conjugado) y
EPBzxCbz (no conjugado).

ECbzPhOH EPBzxCbz

OH o

m

n

AT% 15 56
te/ta (s) 75/ 82 47 /55
n (cm?/C) 22 47

I' (mol/ cm?) 4.23-108 8.93-10-8

Todo y encontrar mejoras al utilizar polimeros no conjugados, se puede concluir que
ambos sistemas fabricados a partir de los polimeros electrocrémicos que aparecen
en la Tabla 3 pueden ser potencialmente utilizados en aplicaciones donde se

requiere la absorbancia del infrarrojo cercano. En el caso del ECbzPhOH en
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dispositivos de memoria permanente como los paneles de color térmico mientras

que para el EPBzxCbz podria utilizarse para dispositivos de camuflaje.?12
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A continuacién, se enumeran las principales conclusiones derivadas de la presente

tesis doctoral:

Se ha conseguido sintetizar los compuestos electrodimerizables derivados
tanto de trifenilamina (TPAOH, OMeTPAOH) y N-fenilcarbazol (CbzPhOH,
OMeCbzPhOH) como de modelos simples de polibenzoxazina (M1, M2).
También se han disefiado y sintetizado diferentes benzoxazinas (BzxTPA,
BzxTPAOMe, BzxCbz), polibenzoxazinas y  copolibenzoxazinas
electroactivas con los grupos electrodimerizables incorporados en su
estructura (PBzxTPA, PBzxTPAOMe, CoPBzxOMe, PBzxCbz).

Se ha conseguido caracterizar en disoluciéon por técnicas electroquimicas
(voltamperometria ciclica, espectroelectroquimica) todos los sistemas
anteriormente descritos. Las moléculas TPAOH y OMeTPAOH mostraron
capacidad de generar acoplamientos carbono-carbono a partir de la
aplicacion de estimulos eléctricos, pudiéndose aislar y caracterizar los
dimeros resultantes. Ademas, la formacién de enlaces puede ser controlada
de forma electroquimica dependiendo del potencial aplicado, mediante
enlaces covalentes sigma entre fenilos a potenciales bajos (> 1.00 V vs. SCE)
o postciclacion intramolecular de dos fenilos generando carbazoles con
mejores capacidades de entrecruzamiento a potenciales mas elevados (1.50
V vs. SCE). Los intermedios de oxidacidn detectados durante el proceso a las
distintas transferencias electrénicas asignados a las longitudes de onda
maximas que generaban durante el proceso, nos permitieron identificar
procesos de dimerizacion del resto de moléculas mas complejas comparando
las longitudes de onda respecto de TPAOH y OMeTPAOH.

Todas las polibenzoxazinas descritas, asi como sus modelos M1 y M2,
sometidas a electrolisis en disoluciéon muestran en los analisis térmicos,
espectroscopicos y espectroelectroquimicos la existencia de procesos de
entrecruzamiento. De todas las polibenzoxazinas preparadas, la PBzxTPA y
PBzxCbz son las que muestran mejores resultados por tener mas puntos
dimerizables (fenilos no sustituidos en posicion para).

De las estrategias seguidas para conseguir un material sélido flexible y
conductor basado en polibenzoxazinas electroactivas solo ha dado los
resultados esperados la combinacion de los compuestos electroactivos en
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una matriz de ionogel. Se esperan resultados de la combinacién de
polibenzoxazinas flexibles (P10CBzxTPA) obtenidas en este trabajo
dopadas con nanotubos de carbono que aumenten su conductividad para
probar su capacidad para la reparacidon electroinducida en estado sélido.
Estudios preliminares han demostrado la capacidad de generar peliculas
electrocromicas a partir de la electropolimerizacién y deposicion de los
compuestos CbzPhOH, OMeCbzPhOH y PBzxCbz sobre electrodos de
trabajo y en soluciones electroliticas distintas.

Los parametros electrocromicos de las peliculas de CbzPhOH,
OMeCbzPhOH y PBzxCbz han sido calculados obteniendo resultados
esperanzadores. Se requiere, en trabajos futuros, una optimizaciéon del
grosor de estas peliculas para establecer un criterio comtn y mejorar los

parametros electrocrémicos.
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Descripcion experimental

6.1. Instrumentacion y metodologia experimental

6.1.1. Angulo de contacto

Las medidas de angulo de contacto se han realizado en una sala blanca tipo 10000
(ISO7) con un analizador de forma de gota KRUSS modelo DSA 100 propiedad del
ICMAB (CSIC) (Nanoquim platform). La gota de agua ultrapura de 4 pL ha sido
depositada a una velocidad de 1184 uL/min a temperatura (20-22 °C) y humedad

constante.

El material polimérico para analizar se deposita sobre cinta de doble cara que a su

vez se sostiene sobre un portamuestras.
6.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los analisis de DSC se han realizado con un modelo Q20 de TA Instruments
propiedad del grupo utilizando celdas para hacer las medidas tipo Tzero®
herméticas pesando entre 1 y 3 mg de muestra. La calibracién de este equipo se
realiza utilizando indio (Tm = 156.6 °C, AHm = 28.54 ] /g). Los métodos a los que se

somete cada tipo de materiales se especifican a continuacion.

Método benzoxazinas Método polibenzoxazinas
1: Equilibrate at 40.00 °C 1: Equilibrate at 40.00 °C
2: Data storage On 2: Data storage On
3: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C 3: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C
4: Mark end of cycle 1 4: Mark end of cycle 1
5: Ramp 15.00 °C/min to 300.00 °C 5: Ramp 15.00 °C/min to 200.00 °C
6: Isothermal for 10.00 min 6: Isothermal for 10.00 min
7: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C 7: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C
8: Mark end of cycle 2 8: Mark end of cycle 2
9: Ramp 15.00 °C/min to 300.00 °C 9: Ramp 15.00 °C/min to 200.00 °C
10: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C 10: Ramp 15.00 °C/min to 0.00 °C
11: Mark end of cycle 3 11: Mark end of cycle 3
12: Data storage Off 12: Data storage Off
13: Equilibrate at 40.00 °C 13: Equilibrate at 40.00 °C
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6.1.3. Cromatografia

6.1.3.1. Flash en columna

La fase estacionaria empleada se constituye de gel de silice con un tamafio de poro
de 60 A y un tamafio de particula entre 200 y 400 mesh. Los eluyentes utilizados se
han elegido segun los sistemas a purificar. Las separaciones se han realizado a

presion de nitrégeno.
6.1.3.2. Permeacion en gel (GPC)

Los analisis de cromatografia de permeacion en gel se llevaron a cabo usando un
equipo Agilent Technologies 1260 Infinity utilizando THF como eluyente a 1
mL/min. La GPC esta equipada con tres columnas de separacién: PLgel 5pm Guard
/50 x 7.5mm), PLgel 5pum 10000A MW 4K-400K y PL Mixed gel C 5um MW 200-3M.
Oligomeros de polibenzoxacinas fueron sintetizados y utilizados como standard

para realizar las curvas de calibracién de la GPC.
6.1.3.3. Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

El equipo de cromatografia liquida de alta eficiencia acoplado al espectrémetro de
masas utilizado en este trabajo se llevé a cabo en la Universidad de Zaragoza (CSIC).
Se utilizé un equipo Agilent 1100 con una bomba cuaternaria Agilent G1311A y una
columna Teknokroma (3pum, 10 x 0.21). La muestra disuelta en el eluyente (3:7 v/v
de H20 0.1 % en acido formico:metanol 0.1 % en acido férmico) pasa a una velocidad

de 0.2 mL/min durante 30 minutos partiendo de un gradiente 3:7 hasta 1:9 v/v).
6.1.3.4. Cromatografia de capa fina (TLC)

La cromatografia de capa fina se realiz6 con cromatofolios fluorescentes Macherey-
Nagel. Alugram Sil UV2s4 con adsorbente de gel de silice y un espesor (mm) de 0.2
con un tamafio de placa de 20 x 20 cm. Los compuestos se han visualizado utilizando

una ldmpara de ultravioleta a 254 nm.
6.1.4. Disolventes anhidros

El acetonitrilo fue secado por destilacion utilizando hidruro de calcio (CaHz2) como
agente secante. El tolueno y la DMF fueron secados dejandolos 24 horas con tamices

moleculares de 3 A de tamafio de poro previamente activados y el THF empleando
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un anhidrizador tipo Innovative Technology Pure Solv model PS-MD-2 que contiene
unas columnas de resina que eliminan tanto el agua como el oxigeno de los

disolventes.
6.1.5. Electrdlisis a potencial constante

Una celda electroquimica conica de 5 bocas fue el montaje utilizado para un sistema
de tres electrodos equipada con una fuente de argén como purga de gases. Estos tres
electrodos consistian en carbono grafito como electrodo de trabajo, una barra de
platino como contraelectrodo, separado de la disolucién por un puente terminado
con frita, y un electrodo de referencia saturado de calomelanos. El equipo empleado
para las electrodlisis consistia en un potenciostato EG&G Princeton Applied Research
(PAR) 273A. Todos los experimentos se llevaron a cabo utilizando acetonitrilo y
tolueno anhidro en diversas combinaciones conteniendo 0.1 M de TBAPFs como
electrolito soporte a temperatura ambiente. En algtn caso, indicado en el trabajo, se
ha utilizado una celda electroquimica de carbono grafito como montaje para la
electrdlisis manteniendo el resto de los electrodos igual que el de la celda

tradicional.
6.1.6. Espectroelectroquimica

Todas las disoluciones empleadas estan en un rango entre 2-10 mM en acetonitrilo
o acetonitrilo-tolueno 1:1 en condiciones anhidras de partida con TBAPFs (0.1 M)
como sal de fondo. Para registrar los espectros se emple6 un potenciostato
controlado por ordenador modelo VS.P-Potentiostat sincronizado con un
espectrometro de matriz de diodos de alta velocidad MMS-UV-vis modelo LV10290
Hamamatsu con un rango de 300-1100 nm y una fuente de luz de
deuterio/tungsteno acoplada a una fibra dptica. El software para la adquisicion y
tratamiento de datos utilizado fue BioKine32. Dependiendo del experimento se han

utilizado diferentes montajes detallados en cada caso.
6.1.6.1. Celda espectroelectroquimica para disoluciones

Los analisis en disolucion se llevaron a cabo usando una celda de cuarzo de capa fina
de camino Optico de 0.05 cm con una malla de platino y un alambre de platino como

electrodo de trabajo transparente (OTE) y contraelectrodo, respectivamente. Como
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electrodo de referencia un electrodo saturado de calomelanos de plastico (ALS

VK560, RE-2BP).
6.1.6.2. Celda espectroelectroquimica con ITO-PET como OTE

El montaje cuando se han utilizado electrodos de 6xido de itrio y estafio sobre PET
(ITO-PET) como electrodo de trabajo consiste en una celda de cuarzo de 1 cm de
camino éptico con acetonitrilo anhidro (0.1 M de TBAPFs como sal de fondo) o BMIM
TFSI. El contraelectrodo consistia en un alambre de platino y el electrodo de

referencia en un electrodo saturado de calomelanos (ALS VK560, RE-2BP).
6.1.6.3. Celda espectroelectroquimica en forma de T para andlisis de
ionogeles
Este montaje se detalla en el apartado 3.4.3.3.
6.1.7. Preparacion ionogeles (ILs)

Como se muestra en el Esquema 72, en un vial se pes6 una cantidad aproximada de
0.23 g (6 pellets) de P(VDF-co-HFP) y se afiadi6 5 veces este peso de BMIM TFSIy 5
mL de acetona como disolvente de esta mezcla. Para la total disolucién del polimero,
con el vial cerrado para evitar la evaporacién de la acetona, se dejoé 24 horas en
agitaciéon constante obteniéndose una mezcla 1:5 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI en 5
mL de acetona. En otro vial se pesé una cantidad calculada de especie electroactiva
para obtener una concentracion final de 8 mM en 1 mL de la disolucion de acetona
anteriormente descrita. Esta concentracion esta optimizada para poder realizar
experimentos electroquimicos y espectroelectroquimicos. De la solucidn
homogénea de 1 mL de acetona con 1:5 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI con la especie
electroactiva (~ 8 mM) se cogieron 0.5 mL y se introdujeron en un molde de silicona
rectangular (3.5 cm largo, 1 cm ancho y 0.5 cm de profundidad). Se dej6 evaporar la
acetona a temperatura ambiente durante 24 horas obteniendo un ionogel resistente

y transparente apto para los analisis posteriores.
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1 mL mezcla en acetona
1:5 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI

's \ I 0,5mL
5mL \ / x 5 en peso \ - -

acetona ‘I ¥ BMIMTFSI . | 4 ?
| Agitar, 24 h | Agitar
| : Evaporar acetona

e i 24 h, ta.
——— . Molde silicona
- - s —l— lonogel modificado
con especie EA
~023¢ especie EA 8 mM
P(VDF-co-HFP) especie EA

Esquema 72. Procedimiento de formacién de los ionogeles a estudio.

6.1.8. Espectrometria de masas

Los andlisis por espectrometria de masas se llevaron a cabo en el Servei d’Analisis
Quimic de la Universidad Auténoma de Barcelona equipado con un Bruker Micro-
TOF-Q usando ionizacidn por electrospray y, también, en la Universidad de Zaragoza
(CSIC) equipada con un Bruker MicroFLEX o Bruker AutoFLEX III TOF/TOF usando

una ionizacion por electroespray (ESI).
6.1.9. Técnicas espectroscdpicas

6.1.9.1. Espectroscopia de infrarrojo-transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de infrarrojo se realizaron en el Servei d’Analisis Quimic de la
Universitat Auténoma de Barcelona en un Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con un
accesorio MKII Golden Gate con un diamante utilizando la técnica de ATR. El &ngulo
de incidencia es de 45 ° con una lente de ZnSe. El rango de los espectros se ajusta

entre 4000 y 600 cm-1.
6.1.9.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Para las medidas de impedancia se utilizé un potenciostato CHI Instrument 660E
utilizando la técnica de impedancia con corriente alterna. La amplitud empleada fue
de 5 mV para evitar cambios en el sistema a estudio y el rango de frecuencias
oscilaba entre 10 y 1 Hz. El semicirculo que se ajusta al diagrama de Nyquist se
realiz6 utilizando el programa OriginPro 8.6. Las medidas se realizaron sobre un
electrodo serigrafiado marca Metrohm DropSens modelo 110 con electrodos de

trabajo y contraelectrodo de carbono grafito y referencia de Ag/AgCl.
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6.1.10. Métodos computacionales

Los calculos mecanocudanticos se realizaron utilizando el método B3LYP-D3, que es
el funcional de B3LYP8 mas la correccién de Grimme (D3) para las fuerzas de
dispersionh y el conjunto de bases 6-31G(d,p) con el Gaussian 16.! El efecto del
disolvente (toluene) se tuvo en cuenta usando el modelo de solvatacién implicita

SMD.J

Las simulaciones de dinamica molecular (DM) en NPT (isotérmico-isobarico) a 300
K se realiz6 con el Amber 16 packagek usando el campo de fuerza GAFF.! Las
cargas puntuales de las moléculas de soluto (polibenzoxazinas) y el disolvente
(tolueno) se obtuvieron a través de calculos de RESP™ con el B3LYP-D3/6-
31G(d,p) optimizado en tolueno usando Gaussian 16. Las estructuras
optimizadas B3LYP-D3/6-31G(d,p) en tolueno también fueron usadas como
punto de partida para las simulaciones de dindmica molecular. Las moléculas
de soluto se confinaron en una caja ctbica de 50 A de longitud (60 A en el caso
de los hexameros), sobre la que se aplicaron condiciones de frontera periddicas,
asegurando que el modelo reproduce la densidad del tolueno en condiciones
ambientales. El tamafio de la caja garantiza un buffer minimo de 24 A entre dos
moléculas de disolvente. El sistema utilizado para obtener las estructuras fue el
siguiente: (i) Una minimizacidn inicial en dos pasos. 5000 puntos con el método
de descenso mas pronunciado que fija el soluto y entonces, 5000 puntos mas,

2500 con el método de descenso pronunciado y 2500 usando un gradiente

g (a) Lee, C,; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B 1988, 37, 785-789; (b) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993,
98, 5648-5652; (c) Andrae, D.; HiufRermann, U.; Dolg, M.; Stoll, H.; Preuf3, H.; Hiubermann, U,;
Dolg, M.; Stoll, H.; Preub, H. Theor. Chim. Acta 1990, 77, 123-141.

h Grimme, S.; Antony, J.; Ehrlich, S.; Krieg, H. A. J. Chem. Phys. 2010, 132, 154104.

i Frisch, M. J; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.;
Barone, V.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Li, X.; Caricato, M.; Marenich, A. V.; Bloino, J.; Janesko,
B. G.; Gomperts, R.; Mennucci, B.; Hratch, ]. B.. F. Gaussian 16. 2016, p Gaussian, Inc., Wallingford
CT, 2016.

J Marenich, A. V; Cramer, C. ].; Truhlar, D. G. J. Phys. Chem. B 2009, 113, 6378-6396.

k Case, D. A.; Betz, R. M.; Cerutti, D. S.; T.E. Cheatham, [; Darden, T. A.; Duke, R. E.; Giese, T. ].; Gohlke,
H.; Goetz, A. W.; Homeyer, N.; [zadj, S.; Janowski, P.; Kaus, ].; Kovalenko, A.; Lee, T. S.; LeGrand,
S.; Li, P; Lin, C; Luchko, T.; et al. AMBER 2016; University of California: San Francisco, 2016.

I'Wang, J.; Wolf, R. M.; Caldwell, ]. W.; Kollman, P. A;; Case, D. A. J. Comput. Chem. 2004, 25, 1157-1174.

m (a) Singh, U. C.; Kollman, P. A. J. Comput. Chem. 1984, 5, 129-145; (b) Besler, B. H.; Merz, K. M,;
Kollman, P. A. J. Comput. Chem. 1990, 11, 431-439.

278



Descripcion experimental

conjugado, relajando todo el sistema; (ii) 200 ps de dindmica NVT aumentando
la temperatura de 0 a 300 K fijando el soluto con restricciones débiles (fuerza
constante de 500 kcal mol? A2 en todos los atomos del soluto); (iii) 2 ns de
dinamica NVT a 300 K sin restricciones; (iv) 400 ns de NVT production time
simulation a 300 K con intervalos de 1 fs, el sistema de acoplamiento térmico de

Andersen” y el Berendsen barostat.°

Para analizar los resultados, se extrajeron 2000 fotogramas igualmente espaciados
a lo largo de las simulaciones. Basdndose en los valores de RMSD (raiz del error
cuadratico medio), las 2000 estructuras se agruparon en familias con
conformaciones estructurales similares usando el sistema de agrupaciéon de
conjuntosP implementado en el Chimera.d Solo fueron considerados para los calculos
de RMSD los atomos de carbono y nitrégeno de la cadena de las polibenzoxazinas.

Finalmente, el método también identifico las estructuras de cada familia o grupo.
6.1.11. Microscopia electrénica

Las imagenes se obtuvieron mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM)
propiedad del Servei de Microscopia de la UAB modelo Zeiss Merlin. El tratamiento
de las muestras consistié en un metalizado de Au-Pd con un Emitech E5000 Sputter

Coater.
6.1.12. Punto de fusion

Los rangos de temperatura de fusion de los sdlidos se obtuvieron empleando un

aparato Koffler-Reichert sin correcciones.
6.1.13. Reactivos

Todos los reactivos comerciales empleados en este trabajo han sido utilizados sin
ningun tipo de tratamiento previo y han sido suministrados por Sigma-Aldrich, Alfa-

Aesar y FluoroChem.

n Andrea, T. A.; Swope, W. C.; Andersen, H. C. J. Chem. Phys. 1983, 79, 4576-4584.

o Berendsen, H. . C;; Postma, J. P. M.; van Gunsteren, W. F.; DiNola, A.; Haak, ]. R. . Chem. Phys. 1984,
81,3684-3690.

P Kelley, L. A.; Gardner, S. P.; Sutcliffe, M. ]J. Protein Eng. Des. Sel. 1996, 9, 1063-1065.

1 Pettersen, E. F.; Goddard, T. D.; Huang, C. C.; Couch, G. S.; Greenblatt, D. M.; Meng, E. C.; Ferrin, T. E.
J. Comput. Chem. 2004, 25, 1605-1612.
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6.1.14. Resonancia magnética nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se registraron usando
equipamiento Bruker DPX-250, DXP-360 y AVANCE-III 400 (Servei de Ressonancia
Magnetica Nuclear de la Universitat Auténoma de Barcelona, 250 MHz (1H); 62.5
MHz (13C), 360 MHz (*H); 90 MHz (13C) and 400 MHz (*H); 100 MHz (13C)). Los
desplazamientos quimicos de 'H y 13C se registran en ppm relativo al

tetrametilsilano que actiia como estandar interno.
6.1.15. Voltamperometria ciclica

6.1.15.1. Disolucion

Los voltamperogramas ciclicos se han registrado utilizando potenciostatos CHI
Instruments modelo 660E y 600E. El montaje constaba de una celda electroquimica
conica de 5 bocas con un sistema de tres electrodos (electrodo de trabajo de carbono
grafito de 1 mm de didmetro, contraelectrodo de platino de un didmetro menor a 1
mm y electrodo de referencia saturado de calomelanos). El montaje dispone de un
burbujeador de nitrégeno o argén para eliminar el oxigeno de las disoluciones y el
electrodo de trabajo se pulia entre medida y medida usando pasta de diamante. El
contraelectrodo y el electrodo de referencia estaban separados de la disolucién por
puentes acabados en frita que permite la conductividad entre las disoluciones y
evita la contaminacidn. Las disoluciones consistian en disolventes anhidros con 0.1

M de TBAPFe como sal de fondo.
6.1.15.2. Electrodos serigrafiados

Las medidas realizadas con electrodos serigrafiados se han llevado a cabo usando
los potenciostatos CHI Instrument modelo 660E y 600E uniendo los electrodos a
estos potenciostatos mediante un adaptador Metrohm DropSens modelo DRP-CAP-
P. Los electrodos serigrafiados fueron del tipo DRP-110 con electrodo de trabajo (4
mm) y contraelectrodo de carbono grafito y referencia de Ag/AgCl, y tipo DRP-
ITO10 basado en ITO como electrodo de trabajo (4 mm), contraelectrodo de carbono
grafito y Ag/AgCl como electrodo de referencia. Las dimensiones de estos electrodos
son 33 x 10 x 0.175 mm. Para realizar las medidas se ha de asegurar el contacto del

solido o semisolido con todos los electrodos presentes en el dispositivo serigrafiado.
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6.1.16. Termogravimetria

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo con un equipo disponible al
laboratorio suministrado por TA Instruments modelo TGA550 Discovery Series. Las

medidas se realizaron de 0 °C a 800 °C.

281



Descripcion experimental

6.2. Procedimientos experimentales de sintesis

*para los compuestos ya descritos solo se detalla una muestra espectroscépica de

su obtencion.

Sintesis de N, N, N', N'- tetrafenilbenzidina (TPB)r

: FeCl; anh. :
© \© CHCl; anh., 0°C, 1 h

v

TPA TPB

En un matraz tipo Schlenk de 10 mL se pesan 0.58 g de FeCls y se desgasifica
haciendo tres ciclos de vacio/Nz. En otro matraz analogo se pesan 0.23 g de TPA'y
se repite el proceso de desgasificado y se disuelven en 4 mL de cloroformo secado
previamente con tamices. Esta disolucidn se afiade sobre el matraz que contiene el
FeCls bajo agitacidn continua sobre un bafio de hielo. El seguimiento de la reacciéon
se llevé a cabo por cromatografia de capa fina. Pasada una hora, se afiaden 15 mL de
metanol apareciendo un precipitado, este se filtra a gravedad y el residuo se lava 2
veces con metanol frio (5 mL). El s6lido verde obtenido se disuelve en 10 mL de
tolueno y se filtra con gel de silice. Al filtrado se le elimina el tolueno a presién

reducida obteniendo 0.13 g de sélido blanco (65 % Rdto).

1IH-RMN (CDCls, 400 MHz) 8 (ppm): 7.45 (dap, ] = 8.7 Hz, 4H), 7.26 (tap, J = 7.6 Hz, 10H
+ CDC13), 7.12 (dasim,] =7.6 Hz, 12H), 7.02 (tasim,] =7.3 Hz, 4H)

Punto de fusién: 227 °C.

rXiang, N.]J.; Lee, T. H.; Leung, L. M,; So, S. K;; Shi, ]. X.; Gong, M. L. Acta Chim. Sin. 2006, 64, 1157-1162.
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Sintesis de 4-((4-metoxifenil) (fenil) amino) fenol (OMeTPAOH)s

OH
Pd(OAc),, (‘Bu)sP, ‘BuONa

Br H
N
JER St '
© o~ tolueno anh,, reflujo, 5 h N
OH o~

OMeTPAOH

En un matraz tipo Schlenk de 25 mL se introdujo y desgasifico con tres ciclos
vacio/N2, 4-bromofenol (1.20 g, 6.94 mmol), 4-metoxi-N-fenilanilina (1.22 g, 6.12
mmol) y tert-butéxido de sodio (1.60 g, 16.23 mmol). Estos tres solidos se
disolvieron en 20 mL de tolueno anhidro en continua agitaciéon y atmosfera de
nitrégeno. Al mismo tiempo, en otro matraz tipo Schlenk, acetato de paladio (0.007
g, 0.029 mmol) fue disuelto en 20 mL de tolueno anhidro. Una vez disuelto, se afiadié
tri-tert-butilfosfina (0.062 g, 0.31 mmol) en atmosfera de nitrégeno. Pasados 5
minutos, esta disolucién se trasvasé a la primera usando una cdnula y se agité a
reflujo bajo atmosfera de argén durante 5 horas (seguimiento por H-RMN).
Después de este tiempo, el crudo de reacciéon se enfrio a temperatura ambiente, se
evaporo a presion reducida el tolueno y se disolvio el sélido resultante en acetato de
etilo (30 mL). Esta disolucién organica se lavé con agua desionizada (3 x 30 mL) y la
fase organica resultante se secé con Na2S04 anhidro. La suspensién obtenida se filtro
para eliminar el agente desecante y el acetato de etilo del filtrado se elimin6 a
presion reducida. El producto se obtuvo puro como un sélido pegadizo azul (1.70 g)
con un rendimiento del 96 %, a partir de una cromatografia flash en columna (gel

de silice, hexano: acetato de etilo = 7:3 v/v).

1H-RMN (Acetona-ds, 360 MHz) 8 (ppm): 8.30 (s, 1H), 7.15 (t,] = 7.1 Hz, 2H), 7.01 (d,
J=7.0 Hz, 2H), 6.95 (d, ] = 6.9 Hz, 2H), 6.88 (d, ] = 6.9 Hz, 2H) 6.84-6.80 (m, 5H), 3.77
(s, 3H).

13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz) § (ppm): 156.7, 154.7, 149.9, 141.9, 140.6, 129.6,
127.9,127.1,120.81,120.77, 116.9, 115.4, 55.6.

s Sun, Y.; Zhou, N.; Zhang, W.; Li, Y.; Cheng, Z.; Zhu, ].; Zhang, Z.; Zhu, X. J. Polym. Sci. Part A: Polym.
Chem. 2012, 50, 3788-3796.
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FT-IR (ATR, cm1): 3356 (0-H), 3036, 2834, 1593, 1500, 1489, 1460, 1441, 1232,
1178,1108, 1029, 825, 750, 664.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para Ci9H17NOz, 291.1254; experimental [M*]:
291.1251.

Sintesis del dimero c de OMeTPAOH (OMeTPBOH)

/ \
OH (0] [0

2 Eap = 0.83 V vs. SCE Q Q
N 1F
~o
OMeTPAOH HO OMeTPBOH °

H

Ver apartado 6.1 (Electrélisis a potencial controlado). 25 mM de OMeTPAOH en
acetonitrilo anhidro con TBAPFs 0.1 M bajo burbujeo continuo de N2 se somete a
0.83 V vs. SCE hasta pasar 1 F (carga suficiente para oxidar un electrén por molécula
de OMeTPAOH). El tratamiento quimico de la disolucién electrolizada permitié
aislar el dimero de OMeTPAOH (OMeTPBOH) con un rendimiento del 15 % después
de evaporar el disolvente y separarlo el crudo de reaccion mediante cromatografia

flash en columna (gel de silice) utilizando tolueno como eluyente

1H-RMN (Acetona-ds, 400 MHz) & (ppm): 8.25 (s, 2H), 7.42 (d, ] = 8.7 Hz, 4H), 7.05
(d,] = 8.6 Hz, 4H), 6.98 (d, ] = 8.8 Hz, 4H), 6.90 (d, ] = 8.7 Hz, 4H), 6.88 (d, ] = 8.6 Hz,
4H), 6.82 (d, ] = 8.8 Hz, 4H), 3.78 (s, 6H).

13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz) § (ppm): 156.9, 154.9, 148.7, 141.8, 140.6, 133.2,
128.0,127.4,127.2,121.0,117.0, 115.5, 55.7.

Punto de fusién: 100 - 120 °C.

FT-IR (ATR, cm1): 3315 (0-H), 2921, 2852, 1603, 1490, 1460, 1314, 1235, 1177,
1031, 818.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para CssH32N20s4, 580.2357; experimental [M*]:
580.2336.
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Sintesis de 4-(difenilamino)fenol (TPAOH)t

OH

Br H
N Pd(OAc),, (‘Bu);P, ‘BuONa
+ -
O \© tolueno anh., reflujo, 6 h N
OH

TPAOH

Esta molécula descrita en la bibliografia se obtuvo siguiendo el procedimiento
experimental descrito con los siguientes reactivos y cantidades: 4-bromofenol (1.08
g, 6.24 mmol), difenilamina (1.10 g, 6.50 mmol), tert-butéxido de sodio (1.60 g,
16.65 mmol), acetato de paladio (0.009 g, 0.040 mmol), tri-tert-butilfosfina (0.072
g, 0.36 mmol) y 10 mL tolueno anhidro. Se obtuvo un sélido gris (1.56 g, 94 % Rdto).

1H-RMN (Acetona-ds, 360 MHz) 6 (ppm): 8.34 (s, 1H), 7.23 (t, /] = 7.3 Hz, 4H), 6.69
(d-tsolap, 8H), 6.84 (d,] =8.8 HZ, 2H)

Sintesis del dimero o de TPAOH (TPBOH)

OH OH

Qe O 0 0 O
e O

o0 "
TPAOH HO TPBOH

Ver apartado 6.1 (Electrdlisis a potencial controlado). 25 mM de TPAOH en
acetonitrilo anhidro con TBAPFs 0.1 M bajo burbujeo continuo de N2 se somete a
0.94 V vs. SCE hasta pasar 1 F (carga suficiente para oxidar un electrén por molécula
de TPAOH). El tratamiento quimico de la disolucion electrolizada permiti6 aislar el
dimero de TPAOH (TPBOH) con un rendimiento del 26 % después de evaporar el
disolvente y separarlo el crudo de reaccién mediante cromatografia flash en

columna (gel de silice) utilizando tolueno como eluyente

tSun, Y.; Zhou, N.; Zhang, W.; Li, Y.; Cheng, Z.; Zhu, ].; Zhang, Z.; Zhu, X. J. Polym. Sci. Part A: Polym.
Chem. 2012, 50, 3788-3796.

285



Descripcion experimental

1H-RMN (Acetona-ds, 400 MHz) § (ppm): 8.33 (s, 2H), 7.50 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.25
(t,] = 7.8 Hz, 4H), 7.02 (m, 12H), 6.96 (t, ] = 7.4 Hz, 2H), 6.86 (d, ] = 8.7 Hz, 4H).

13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz) § (ppm): 154.6, 148.2, 147.2, 139.3, 133.6, 129.1,
127.9,126.9,122.6,122.3,121.8,116.3.

Punto de fusién: 100 - 120 °C.
FT-IR (ATR, cm1): 3316 (0-H), 3029, 2919, 1590, 1486, 1222, 819, 721, 693.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C3sH2sN202, 520.2145; experimental [M*]:
520.2119.

Sintesis de 3-metoxi-9H-carbazol (CbzOMe)"

H H
N Pd(OAc),, K,CO, N
@ \CLO/ PivOH, 110 °C, 14 h
0/

CbzOMe

En un matraz de fondo redondo de 250 mL se introducen el acido pivalico (4.5 g,
44.06 mmol), 4-metoxi-N-fenilanilina (1.0 g, 5 mmol), el acetato de paladio (0.056 g,
0.25 mmol) y el carbonato de potasio (0.069 g, 0.5 mmol). Esta mezcla, sometida a
agitacién constante, se calienta a 110 °C durante 14 horas (cambio de color de
naranja a marrén oscuro). Pasado este tiempo, monitorizando el avance de la
reaccion mediante cromatografia de capa fina, se afiaden a la mezcla 50 mL de
CH2Cl2. Esta disolucidn se lava con 125 mL de una soluciéon de Na2COs3 saturada dos
veces. La fase organica resultante se seca con Na2504 anhidro, se filtra el sélido y se
evapora el filtrado a presion reducida. El producto (0.43 g, 43 %) se aisla mediante
cromatografia flash en columna (gel de silice) utilizando hexano: acetato de etilo =

8:2 v/v como eluyente.

1H-RMN (DMSO-ds, 360 MHz) § (ppm): 11.03 (s, NH), 8.09 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 7.67
(d,] = 2.5 Hz, 1H), 7.44 (d, ] = 8.1 Hz, 1H), 7.39 (d, ] = 8.7 Hz, 1H), 7.34 (d, = 7.6 Hz,
1H), 7.10 (tap, J = 7.6 Hz, 1H), 7.02 (dd, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.5 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H).

uLiégault, B.; Lee, D.; Huestis, M. P.; Stuart, D. R.; Fagnou, K. J. Org. Chem. 2008, 73, 5022-5028.
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Sintesis de (4-bromofenoxi)(tert-butil)dimetilsilanov

!
OH imidazol, O'Si <

DCM anh.
+ CI-Si —_—

t.a.,1h
Br Br

En un matraz tipo Schlenk de 100 mL de capacidad se introducen 4-bromofenol
(0.60 g, 3.47 mmol), cloruro de tert-butildimetilsililo (0.92 g, 6.10 mmol) e imidazol
(0.59 g, 8.75 mmol) sometiéndolos a presion reducida (2 mbar) y agitaciéon continua
durante 15 minutos. A continuacion, el diclorometano anhidro se afiade al Schlenk
bajo atmosfera de nitrégeno. Una hora después, monitorizando el avance de la
reaccion mediante cromatografia de capa fina, el crudo de la reaccién se trata
afiadiendo a la disoluciéon 20 mL de diclorometano y lavandolo 3 veces con H20 (30
mL). La fase organica se seca con Na2S04 anhidro, se filtra el s6lido y se evapora el
filtrado a presion reducida. De este proceso se obtiene un liquido transparente puro

(0.83 g, 83 %).

1H-RMN (CDCl3, 360 MHz) & (ppm): 7.32 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 6.72 (d, ] = 8.7 Hz, 2H),
0.97 (s, 9H), 0.18 (s, 6H).

Sintesis de 4-(3-metoxi-9H-carbazol-9-il)fenol (OMeCbzPhOH)w=*

I
O-Si—é 1) ‘BuONa, Pd(OAc),,

(‘Bu);P, tolueno anh., refIUJo

2)TBAF THF anh., t. a.

OMerzPhOH

OH

Br

En un matraz tipo Schlenk se introducen los sélidos: 3-metoxi-9H-carbazol (0.57 g,
2.90 mmol), (4-bromofenoxi)(tert-butil)dimetilsilano (0.83 g, 2.90 mmol), acetato
de paladio (3.00 mg, 0.013 mmol) y tert-butéxido de sodio (0.74 g, 7.70 mmol), los

v Bartoszewicz, A.; Kalek, M.; Nilsson, |.; Hiresova, R.; Stawinski, J. Synlett, 2008, 1, 37-40.

w Sun, Y.; Zhou, N.; Zhang, W.; Li, Y.; Cheng, Z.; Zhu, ].; Zhang, Z.; Zhu, X. J. Polym. Sci. Part A: Polym.
Chem. 2012, 50,3788-3796.

x Corey, E. J.; Venkateswarlu, A. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 6190-6191.
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cuales se someten a condiciones de vacio (2 mbar) y agitaciéon continua durante 20
minutos. Pasado este tiempo se introducen 10 mL de tolueno anhidro y se hacen 3
ciclos de vacio y purga de nitrégeno. Sobre esta disoluciéon desgasificada, bajo
atmosfera de argon, se afiade tri-tert-butilfosfina (0.040 g, 0.20 mmol). Después de
5 minutos el crudo de reaccién se lleva a reflujo de tolueno durante 5 horas
(monitorizaciéon mediante cromatografia de capa fina). Cuando el crudo alcanza la
temperatura ambiente se evapora el disolvente a presién reducida. El sélido
resultante se disuelve en 50 mL de acetato de etilo y se lava 3 veces con 40 mL de
salmueray 2 veces con 30 mL de agua. La fase organica resultante se lleva sequedad
afiadiendo Na2S04 anhidro y se filtra el sélido. El disolvente del filtrado se elimina a
presion reducida quedando un sélido tratado mediante cromatografia flash en
columna (gel de silice) utilizando hexano: acetato de etilo = 8:2 v/v como eluyente.
De esta técnica de separacion se extraen dos fracciones con producto e impurezas
(0.40 g). Considerando que todo es producto (0.99 mmol) en un matraz redondo se
afladen las dos fracciones obtenidas de la columna y 3 equivalentes de fluoruro de
tetra-n-butilamonio (0.94 g, 2.97 mmol) en 5 mL de THF bajo agitaciéon continua.
Después de 40 minutos, sobre el crudo de reacciéon se afiaden 30 mL de acetato de
etilo y se lava con 40 mL de salmuera y agua 50/50 v/v (3 veces). La fase organica,
después de secarla con Na25S04 anhidro, filtrarla y evaporar el disolvente, el sdlido
resultante se trata mediante cromatografia flash en columna (gel de silice)
utilizando hexano: acetato de etilo 9:1 v/v obteniendo el producto puro como un

solido gris (0.093 g) con un rendimiento del 11 %.

LH-RMN (CDCl3, 360 MHz) & (ppm): 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.63 (dasim, ] = 2.5 Hz,
1H), 7.40-7.38 (map, 3H), 7.32 (dasim, J = 8.0 Hz, 1H), 7.26-7.23 (map, 2H), 7.07-7.02
(map, 3H), 3.96 (S, 3H)
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Descripcion experimental

Sintesis de 4-(9H-carbazol-9-il)fenolY

o O
\B/ OH
NH,OH-HCI, NaOH‘
etanol, t. a., 24 h
CbzPhOH

En un matraz redondo de 100 mL se introduce el éster borénico del fenilcarbazol
(0.50 g, 1.26 mmol) y se suspende en 20 mL de etanol al 95 %. Sobre esta disolucion,
en agitacion continua, se suspenden 3 equivalentes de NH20H-HCl (0.26 g, 3.80
mmol) y, seguidamente, 4 equivalentes de NaOH (0.20 g, 5.00 mmol). El crudo de
reaccion, después de 24 horas a temperatura ambiente y agitacién continua, se
vuelve amarillo reflejando en la cromatografia de capa fina la ausencia de material
de partida. Sobre la solucion resultante se afiaden 20 mL de CH2Cl2 y se evaporan los
disolventes a presiéon reducida. El sélido amarillo obtenido se disuelve en 30 mL de
CH2Cl2 y esta disolucion se lava con 30 mL de salmuera (x 3) y, después, con 40 mL
de H20. Las fases acuosas obtenidas se llevan a pH = 4 afiadiendo HCI 2 M y se extrae
con 30 mL (x 2) de CH2Clz. Las fases organicas resultantes se agrupan y se secan con
Na2S04 anhidro, se filtra el s6lido y se evapora el filtrado a presién reducida. Del
sélido obtenido se aisla el N-fenilcarbazol (0.31 g, 96 %) mediante cromatografia

flash en columna (gel de silice) utilizando hexano: acetato de etilo = 8:2 v/v.

1H-RMN (Acetona-ds, 400 MHz) & (ppm): 8.91 (s, 1H), 8.18 (d, ] = 7.8 Hz, 2H), 7.41-
7.37 (map, 4H), 7.31 (d, ] = 8.2 Hz, 2H), 7.24 (t, ] = 7.4 Hz, 2H), 7.14 (d, ] = 8.7 Hz, 2H).

y Kianmehr, E.; Yahyaee, M.; Tabatabai, K. Tetrahedron Lett. 2007, 48, 2713-2715.
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Descripcion experimental

Sintesis de 3-metil-6-metoxil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (BzxOMe)=

dietiléter
+ 2HCHO + CH3NH; ——>
80°C,4h

(0 N Q ~

En un matraz de fondo redondo se introduce formaldehido en soluciéon a 37 % en
H20 (6.17 g HCHO, 0.20 mol). Sobre esta disolucidn, bajo agitaciéon continua, se
afiade base (1.3 g de NaOH en 6 mL de H20) hasta que la disolucién tenga un pH
entre 8 y 9. Seguidamente, se introduce una disoluciéon de p-metoxifenol (10.72 g,
0.086 mol) en 10 mL de acetato de etilo (coloraciéon naranja). Esta mezcla se agita
durante 10 minutos a temperatura ambiente y, entonces, se aflade metilamina en
solucion al 33 % en H20 (2.67 g MeNH2, 0.086 mol) y se calienta a 80°C (montaje de
reflujo). Pasadas 4 horas, el crudo blanco se deja enfriar a temperatura ambiente.
Sobre esta se afiaden 50 mL de dietiléter y se lava con NaOH 2M (3 x 30 mL) y con
H20 (3 x 30 mL). El agua de la fase organica resultante se elimina con Na2SO4
anhidro, el s6lido se filtra y se evapora el disolvente del filtrado a presién reducida.
La benzoxazina (8.0 g 52 %) se obtiene pura tras purificarla mediante
cromatografia flash en columna (gel de silice) utilizando hexano: acetato de etilo =

1:1v/v.

1H-RMN (CDCls, 360 MHz) 8 (ppm): 6.75-6.68 (map, 2H), 6.52 (s, 1H), 4.75 (s, 2H),
3.93 (s, 2H), 3.75 (s, 3H), 2.60 (s, 3H).

z Shen, D.; Liu, C.; Sebastian, R. M.; Marquet, ].; Schonfeld, R. J. Appl. Polym. Sci. 2016, 133, 44099-
44109.
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Descripcion experimental

Sintesis del modelo M1

OH OH OH
© 0" N7 N
, @2 A !

N 80°C, 16 h N N
ST U & SO O
OMeTPAOH BzxOMe M1

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se introduce el 4-((4-metoxifenil) (fenil)
amino) fenol (0.28 g, 0.96 mmol) y BzxOMe (0.18 g, 1.02 mmol) y la mezcla se agita
a 80 °C bajo agitacién constante formando un crudo negro viscoso. Después de 16
horas la mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y se separan los productos
obtenidos por cromatografia flash en columna (gel de silice) utilizando hexano:
acetato de etilo = 7:3 v/v. El compuesto M1 se obtiene como un sélido amarillo claro

(0.18 g 38 %).

1H-RMN (CDCl3, 360 MHz) & (ppm): 7.15 (t, ] = 7.17, 2H), 7.02 (d, ] = 7.03, 2H), 6.92
- 6.70 (m, 10H), 6.64 (sap, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.74 (s, 3H), 3.66 (s, 2H), 3.62 (s, 2H),
2.25 (s, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) § (ppm): 155.7, 152.9, 152.7, 150.1, 148.9, 141.3, 140.0,
129.0, 127.5, 126.4, 126.45, 123.5, 120.9, 120.5,116.9, 116.6, 116.1, 114.7, 113.9,
59.2, 55.9, 55.6, 41.1.

Punto de fusién: 140-143 °C.

FT-IR (ATR, cm-1): 3254 (0-H), 2949, 2833, 2359, 1592, 1490, 1460, 1432, 1239,
1149,1107,1034, 822, 748, 694.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para Cz9H31N204, 471.2278; experimental [M*],
471.2287.
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Descripcion experimental

Sintesis de M-PhOMeaa

OH 0N~ OH OH
A
+ - N
80°C, 6 h |
O O _ -
BzxOMe M-PhOMe

Una mezcla de p-metoxifenol (1.24 g, 10 mmol) y 3-metil-6-metoxil-3,4-dihidro-2H-
1,3-benzoxazina, BzxOMe (1.79 g, 10 mmol) se agita durante 6 horas a 80 °C. Pasado
este tiempo, una vez el crudo esta a temperatura ambiente, el producto M-PhOMe se
aisla mediante cromatografia flash en columna (gel de silice) utilizando hexano:

acetato de etilo = 1:1 v/v obteniendo un sélido amarillo (1.11 g, 53 %).

1H-RMN (CDCl3, 360 MHz) & (ppm): 6.80-6.71 (m, 6H), 3.87 (s, 6H), 3.73 (s, 4H), 2.21
(s, 3H).

Sintesis del modelo M2

OH OH

OH
0N~
. A
©/N\© 80°C, 16 h N SN
O\
TPAOH BzxOMe M2
En un matraz de fondo redondo se introducen el fenol TPAOH (65.33 mg (0.25
mmol) y la benzoxazina BzxOMe (45 mg, 0.25 mmol). Esta mezcla se calienta a 80 °C
durante 16 h. Una vez a temperatura ambiente el crudo se purifica mediante

cromatografia flash en columna (gel de silice) utilizando hexano: acetato de etilo =

7:3 v/v, obteniendo un sélido blanco (59 mg, 53 %).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 7.20 (t, ] = 7.1 Hz, 4H), 7.03 (d, ] = 8.4 Hz, 4H),
6.97-6.91 (m, 3H), 6.82 (s, 4H), 6.77 (d, ] = 8.4 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.68 (m, 4H),
2.26 (s, 3H).

aa Shen, D.; Liu, C.; Sebastian, R. M.; Marquet, ].; Schonfeld, R. J. Appl. Polym. Sci. 2016, 133, 44099-
44109.
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Descripcion experimental

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) 6 (ppm): 154.6, 148.2, 146.6, 144.7, 138.9, 128.9, 126.9,
123.3,123.2,122.7,122.49,122.45,121.4,119.3,116.8,110.1, 60.1, 56.1, 55.9, 41.0.

Punto de fusion: 114-120 °C.
FT-IR (ATR, cm1): 3278 (0-H), 2948, 2833, 1592, 1490, 1239, 1034, 821, 748, 695.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para CzsH290N203, 441.2173; experimental [M*],
441.2159.

Sintesis de 3-methyl-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (BzxTPA)

dioxano
+ CH3;NH, + 2HCHO — >

@NO reflujo, 24 h @/N©

TPAOH BzxTPA

En un matraz de fondo redondo con 4 mL de 1,4-dioxano se anade formaldehido
(37% H20) (0.40 mL, 4.60 mmol) y metilamina (33% EtOH) (0.30 mL, 2.30 mmol)
bajo agitacion continua en un bafio de hielo durante 10 minutos. Pasado este tiempo
una disolucion de 4-(difenilamino)fenol (0.60 g, 2.30 mmol) disuelto en 5 mL de 1,4-
dioxano se afiade a la disolucion anterior gota a gota y la mezcla resultante se lleva
a temperatura de reflujo (reaccién monitorizada por 1H-RMN). Después de 24 horas,
el crudo reaccion se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se afiaden 30 mL de
dietiléter. La disolucién formada se lava tres veces con 30 mL de H20. La fase
organica obtenida se seca con Naz2S04 anhidro, se filtra la suspension y se evapora a
presion reducida el filtrado. La benzoxazina se purifica por cromatografia flash en
columna (gel de silice) (hexano: acetato de etilo = 7:3 v/v) obteniendo un liquido

amarillo viscoso (0.41 g, 56 %)

1H-RMN (CDCl3, 360 MHz) § (ppm): 7.25-7.21 (tap, J1 = 7.2 Hz, 4H), 7.06-7.04 (dap, ] =
7.1 Hz, 4H), 6.98-6.92 (tap, J1 = 7.0 Hz, Sap, 3H), 6.78-6.74 (map, 2H), 4.79 (s, 2H), 3.87
(s, 2H), 2.63 (s, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 90 MHz) 6 (ppm): 150.2, 148.2, 140.6, 129.1, 125.7, 125.0, 122.9,
121.9,120.7,117.2,83.9, 52.2, 40.0.
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Descripcion experimental

FT IR (ATR, cm): 3034, 2943, 1585, 1485, 1448, 1427, 1286, 1273, 1228, 1211,
1191, 1143,1110, 926, 748, 694, 631.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C21H21N20, 317.1648; experimental [M*]:
317.1648.

Sintesis de N-(4-metoxifenil)-3-metil-N-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina

(BzxTPAOMe)

OH 0N~
dioxano
+ CH;NH, + 2HCHO — >
N reflujo, 24 h N
OMeTPAOH BzxTPAOMe

El procedimiento sintético de esta benzoxazina es similar al seguido para BzxTPA

obteniendo 0.53 g de BzxTPAOMe al 80 % de rendimiento.

1H-RMN (CDCls, 360 MHz): 7.19-7.15 (tap, ] = 7.2 Hz, 2H), 7.06-7.03 (d, ] = 7.0 Hz, 2H),
6.95-6.92 (d, ] = 6.9 Hz, 2H), 6.90-6.81 (map, 4H), 6.72-6.70 (d, ] = 6.7 Hz, 2H), 4.77
(s, 2H), 3.85 (s, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.61 (s, 3H).

13C-RMN (CDCls3, 90 MHz): 155.8, 149.8, 148.9, 141.2, 141.1, 129.1, 126.6, 124.9,
124.1,121.2,120.7,120.64, 117.2, 114.8, 83.9, 55.6, 52.3, 40.0.

FT-IR (ATR, cm1): 2944, 2897, 2834, 1486, 1236, 1210, 1032, 924, 821, 749, 695.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C22H23N202, 347.1754; experimental [M*],
347.1750.
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Descripcion experimental

Sintesis de 6-(9H-carbazol-9-il)-3-metil-3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazina
(BzxCbz)

OH 0" N~
100 °C
+ CH;NH, + 2(CH0), ———>
N 24 h N
CbzPhOH BzxCbz

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se afiade 4-(9H-carbazol-9-il)fenol (0.47
g, 1.81 mmol), paraformaldehido (0.23 g, 7.65 mmol) y metilamina (33% in EtOH)
(0.34 g, 3.62 mmol). Estos tres componentes se calientan a 100 °C bajo agitaciéon
continua (monitorizacién de la reaccién por cromatografia de capa fina). Después
de 24 horas, previa confirmaciéon por 1H-RMN, el crudo de reaccién se deja enfriar a
temperatura ambiente y se disuelve en 20 mL de acetato de etilo. Esta disolucidn se
lava 3 veces con 20 mL de salmuera y por dltimo dos veces con agua. La fase organica
resultante se seca con Na2S04 anhidro, y después de filtrar, el disolvente del filtrado
se evapora a presion reducida. El crudo se separ6 por cromatografia flash en
columna (gel de silice) (hexano: acetato de etilo = 9:1 v/v) y la benzoxazina se aislé

como un s6lido blanco (0.37 g, 65 %).

1H-RMN (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 8.14 (d, ] = 7.8 Hz, 2H), 7.43-7.28 (m, 7H), 7.14
(s, 1H), 7.02 (d, ] = 8.6 Hz, 1H), 4.90 (s, 2H), 4.03 (s, 2H), 2.70 (s, 3H).

13C-RMN (CDCls, 100 MHz) § (ppm): 153.1, 141.4, 130.1, 126.91, 126.5, 125.8, 123.1,
121.2,120.3,119.7,117.7,109.2, 84.5, 52.2, 39.9.

FT-IR (ATR, cm-1): 3047, 2943, 1594, 1499, 1451, 1335, 1228, 916, 745, 721, 637.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C21H19N20, 315.1492; experimental [M*]:
315.1491.
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Descripcion experimental

Sintesis de 3-butil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (4CBzxTPA)

OH O N TN

dioxano
+ H,N“T), + 2HCHO >

©/N\© reflujo, 24 h ©/N\©

TPAOH 4CBzxTPA

En un balén de fondo redondo de 50 mL se introduce n-butilamina (0.22 g, 3.00
mmol) y se disuelve en 5 mL de 1,4-dioxano. Esta disolucion se agita sobre un bafio
de hielo y se afiade formaldehido (37% H20) (0.46 mL, 6.20 mmol). La reaccién se
deja a 0 C° durante 10 minutos. Pasado este tiempo se afiade gota a gota una
disolucion de 4-(difenilamino)fenol (0.32 g, 1.22 mmol) disuelto en 5 mL de 1,4-
dioxano. Una vez introducido la mezcla se lleva a temperatura de reflujo durante 24
horas (monitorizacion por 'H-RMN). A la disolucién resultante, una vez a
temperatura ambiente, se le adicionan 40 mL de acetato de etilo y se lava con
salmuera (30 mL) 3 veces y por ultimo con 30 mL de agua. La fase organica
resultante se seca con Na2S04 anhidro, y después de filtrar, el disolvente del filtrado
se evapora a presion reducida. La benzoxazina se obtuvo post cromatografia flash
en columna (gel de silice) (hexano: acetato de etilo =9:1 v/v) con un aspecto liquido

amarillo y viscoso (0.26 g, 59%).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 7.23 (tap, J = 7.2 Hz, 4H), 7.07 (d, J = 7.9 Hz, 4H),
6.97 (tsolap, J/ = 7.5 Hz, 2H), 6.92 (ddsolp, J1 = 8.6 Hz, J2 = 2.9 Hz, 1H), 6.78 (s, 1H), 6.73
(d,] = 8.6 Hz, 1H), 4.86 (s, 2H), 3.91 (s, 2H), 2.78 (t, ] = 7.3 Hz, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.41
(m, 2H), 0.96 (t, ] = 6.9 Hz, 3H).

13C-RMN (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 150.7, 148.2, 140.4, 129.1, 125.6, 124.9, 122.9,
121.8,121.2,117.2, 82.4,51.3, 50.4, 30.3, 20.4.

FT-IR (ATR, cm1): 2929, 2859, 1585, 1486, 1275, 1215, 921, 750, 694, 632.

HR-ESI-MS  (m/z): Calculada para C24H27N20, 359.2118; experimental
[M*]:359.2116.
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Descripcion experimental

Sintesis de 3-octil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (8CBzxTPA)

OH o N

dioxano
+ H,N ™6 + 2HCHO >

©/N\© reflujo, 24 h ©/N\©

TPAOH 8CBzxTPA

La sintesis de la benzoxazina 8CBzxTPA sigue el mismo procedimiento experimental
y cantidades descritas para 4CBzxTPA obteniendo un liquido viscoso amarillo palido

(0.14 g, 45%).

1H-RMN (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 7.22 (tap, ] = 7.2 Hz, 4H), 7.04 (d, ] = 7.9 Hz, 4H),
6.95 (tsolap, J = 7.5 Hz, 2H), 6.90 (ddsolap, J1 = 8.6 Hz, J2 = 2.9 Hz, 1H), 6.77 (s, 1H), 6.72
(d,] = 8.7 Hz, 1H), 4.85 (s, 2H), 3.89 (s, 2H), 2.75 (t, ] = 7.3 Hz, 2H), 1.56 (m, 2H), 1.29
(m, 10H), 0.89 (t, ] = 6.5 Hz, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) § (ppm): 150.7, 148.2, 140.4, 129.1, 125.6, 124.9, 122.9,
121.8,121.2,117.2,82.4, 51.6, 50.4, 31.8, 29.5, 29.3, 28.2, 27.3, 22.7, 14.1.

FT-IR (ATR, cm1): 2927, 2856, 1589, 1493, 1292, 1225, 931, 753, 698, 633.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para CzsH3sN20, 415.2744; experimental [M*]:
415.2740.

Sintesis de 3-decil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (10CBzxTPA)
OH 0NN

100 °C
+ H,N" )G + 2 (CH,0),

—_—
: N. : 6 h 30 min : N. :
TPAOH 10CBzxTPA

En un bal6n de fondo redondo se afiaden 4-(difenilamino)fenol (2.00 g, 7.66 mmol),
paraformaldehido (0.52 g, 17.32 mmol) y n-decilamina (1.40 g, 8.90 mmol). Esta

mezcla, en agitacion continua, se calienta a 100 °C y se controla mediante
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Descripcion experimental

cromatografia de capa fina. Después de 6.5 horas la sefial del aminofenol desaparece
y se identifica el producto por tH-RMN. Entonces, el crudo de reaccién se deja enfriar
a temperatura ambiente y se disuelve en 30 mL de acetato de etilo. Esta disolucién
se lava 3 veces con 30 mL de salmuera y, finalmente, con 30 mL de agua. La fase
organica resultante se seca con Na2S04 anhidro, filtrando la suspension resultante.
Al filtrado se le elimina el disolvente a presion reducida y el crudo resultante se
separa utilizando cromatografia flash en columna (gel de silice) (hexano: acetato de
etilo = 9:1 v/v). La benzoxazina se obtiene como un liquido naranja viscoso (2.85 g,

76 %).

1H-RMN (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.22 (tap, J = 7.7 Hz, 4H), 7.04 (d, ] = 7.9 Hz, 4H),
6.95 (tsolap, J = 7.3 Hz, 2H), 6.91 (ddsolap, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 6.71
(d,J = 8.7 Hz, 1H), 4.84 (s, 2H), 3.89 (s, 2H), 2.75 (t, ] = 7.4 Hz, 2H), 1.56 (m, 2H), 1.27
(m, 14H), 0.89 (t, ] = 6.9 Hz, 3H).

13C-RMN (CDClI3, 100 MHz) 6 (ppm): 150.7, 148.2, 140.4, 129.1, 125.6, 124.9, 122.9,
121.8,121.2,117.2, 82.5, 51.6, 50.4, 31.9, 29.63, 29.59, 29.55, 29.3, 28.2, 27.3, 22.7,
14.1.

FT-IR (ATR, cm1): 2925, 2853, 1587, 1491, 1290, 1220, 1139, 930, 752, 696, 631.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C3oH39N20, 443.3057; experimental [M*]:
443.3050.

Sintesis de 3-dodecil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina

(12CBzxTPA)
0" N" ™M
100 °C [ ]
+ H,N" % + 2 (CH,0), —— >

g0 OO

TPAOH 12CBzxTPA

OH

El procedimiento experimental seguido para la obtencion de 12CBzxTPA es idéntico
que el descrito para 10CBZxTPA, con cantidades similares. La benzoxazina

12CBzxTPA es un liquido viscoso amarillo palido (4 g, 85 %).
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Descripcion experimental

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 7.23 (tap, ] = 7.2 Hz, 4H), 7.07 (d, ] = 7.9 Hz, 4H),
6.97 (tsolap, J = 7.5 Hz, 2H), 6.92 (ddsolap, J1 = 8.6 Hz, J2 = 2.9 Hz, 1H), 6.78 (s, 1H), 6.74
(d,] = 8.7 Hz, 1H), 4.87 (s, 2H), 3.91 (s, 2H), 2.78 (t,] = 7.3 Hz, 2H), 1.59 (m, 2H), 1.30
(m, 18H), 0.92 (t, ] = 6.9 Hz, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) § (ppm): 150.8, 148.3, 140.5, 129.2, 125.7, 125.0, 123.1,
121.9,121.3,117.3,82.5, 51.7, 50.5, 32.0, 29.79, 29.75, 29.67, 29.5, 28.3, 27.4, 22.8,
14.3.

FT-IR (ATR, cm1): 2924, 2853, 1588, 1490, 1279, 1217, 929, 751, 696, 632.

HR-ESI-MS (m/z): Calculada para C32H43N20, 471.3370; experimental [M*]:
471.3368.

Procedimiento general de preparacion de polibenzoxazinas

El procedimiento para la polimerizacién de las benzoxazinas a polibenzoxazinas es
idéntico para PBzxTPA, PBzxTPAOMe, CoPBzxOMe, PBzxOMe y PBzxCbz. Este
consiste en pesar una cantidad en un vial (50-100 mg) y, sin tapa, calentarlo en un
bano de silicona a 200 °C durante 2 horas, excepto para PBzxCbz que se requieren
8 horas. Una vez asegurado por 1H-RMN que no queda benzoxazina inicial por la
desaparicion de los singletes pertenecientes a los -CHz- del anillo de oxazina, las
polibenzoxazinas se analizan mediante GPC, DSC, TGA y FT-IR (apartado 8). Los
procedimientos de formaciéon de las polibenzoxazinas obtenidas a partir de las
cadenas de 4, 8, 10 y 12 unidades de carbono (P4CBzxTPA, P8CBzxTPA,
P10CBzxTPA y P12CBzxTPA) estan descritas en el apartado 3.4.2.

Método general de preparacion de modelos y polibenzoxazinas idnicas

El material de partida correspondiente (M1, P10CBzxTPA y P12CBzxTPA) se
disuelve en la minima cantidad de DMF y se afiade un exceso (3 equivalentes) de
yoduro de metilo. Esta disolucion se deja agitado durante 48 horas en atmosfera de
argdn. Pasadas las 48 horas, gran parte de la DMF y el yoduro de metilo excedente
se evapora a presion reducida calentando a 50 °C. La DMF restante se elimina en la
estufa de vacio (100 mbar) dejandolo 16 horas a 80 °C para obtener los productos

ionicos M1Mel, MeP10CBzxTPA y MeP12CBzxTPA. La metilacion de todos los
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Descripcion experimental

materiales se verifica por TH-RMN y los polimeros cuaternizados se analizan

mediante DSC y TGA.
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Anexo

7.1. Deconvoluciones a partir de la GPC de las polibenzoxazinas

7.1.1. PBzxTPA y PBzxTPAOMe

El ajuste de la sefal de GPC por deconvolucion de los elugramas de las
polibenzoxazinas muestra tres distribuciones mayoritarias, linea roja, verde y azul
oscuro formando la sefial promedio calculada en color azul claro que se ajusta bien
con la senal experimental (en negro, Figura 136 y Figura 138 (b)). El maximo de
cada onda desglosada, comparando con la curva de calibrado, proporciona el Mn
(peso molecular promedio en nimero). Asumiendo que el monémero que pueda
quedar se encuentra en su forma abierta, dividiendo por el peso molecular del
monémero cada maximo de curva (Mn) obtenemos la longitud de las 3
distribuciones con diferente longitud de cadena. A partir del ajuste matematico de
la curva se puede asignar la linea roja al monoémero abierto, la linea verde a
oligdbmeros de 3 unidades de mon6émero y la linea azul oscuro a 5 unidades para
ambas benzoxazinas (Figura 136 y Figura 138 (b)). La determinacion del area (A)
de las sefiales obtenidas a partir de la curva de deconvolucién permite conocer de
forma aproximada el porcentaje de cada una de las tres distribuciones en la red
polimérica, tal y como se muestra a en las Figura 137 y Figura 139. A juzgar por los
datos obtenidos, la polimerizacién de la benzoxazina electroactiva BzxTPA produce,
en este caso, una pequeia cantidad de monémero abierto que no polimeriza (1 %),
un 29 % de oligbmero de 3 unidades de mondémero o trimero y un 70 % de
oligdmeros de 5 unidades. Y la polimerizacion térmica de BzxTPAOMe produce un

8 % de mondmero abierto, 39 % de trimero y 53 % de oligdmero de 5 unidades.
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a)  1a00- b) 1400, I
— seifial inicial
—— fraccion 1
1200+ 1200+ \ fraccién 2
—— fraccién 3
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[a] [a]
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» 600 1 =
400+ \
200 i
T T T T T ! 0 T T T T T !
1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Peso molecular Peso molecular

Figura 136. (a) Distribucién de pesos moleculares obtenida a partir del analisis por GPC de

PBzxTPA; (b) Deconvolucidn de la sefial experimental de la GPC de PBzxTPA.

Mn, = 300 g/mol Mn, = 795 g/mol Mn; = 1471 g/mol
A, =4714 u.a. A, =360720 u.a. A;= 1428560 u.a.
PM monsmero) = 318 g/mol PM monsmero) = 318 g/mol PM monsmero) = 318 g/mol
MNy / PMmonsmeroy = 1 Mn, / PMmonemero) = 3 Mn3/ PMmongmero) = S
(A,/ZA)-100=1% (A,/ = A)-100 = 29 % (A;/ = A)-100 =70 %

Figura 137. Distribucién aproximada de cadenas de PBzxTPA.

a) 800 - b)
1000 ; L
sefial inicial
700 4 —— fraccion 1
fraccion 2
600 8001 fraccion 3
/\ sefial promedio deconvolucién
500 4
Ja) a [ \
@ 400 4 /
5 £ '
300 ] \
2004 \
100 4
T y g T g J 0 T T T T T J
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Peso molecular Peso molecular

Figura 138. (a) Distribucion de pesos moleculares obtenida a partir del analisis por GPC de

PBzxTPAOMe; (b) Deconvolucion de la sefial experimental de la GPC de PBzxTPAOMe.
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Mn, = 340 g/mol
A, = 22295 u.a.
PM monsmero) = 348 g/mol
MRy / PMmonsmero) = 1
(AL/ZA)100=8%

Mn, = 1003 g/mol
A,=302359 u.a.
PM monsmero) = 348 g/mol
Mn, / PM monsmero) = 3
(A,/ ZA;)-100 =39 %

Mn; = 1825 g/mol
A;= 700563 u.a.
PM monsmero) = 348 g/mol
Mn3/ PM monsmero) =
(A3/ZA;)-100=53%

Figura 139. Distribucién de cadenas de PBzxTPAOMe.

7.1.2. PBzxCbz

En este caso, siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado anterior para

PBzxTPA y PBzxTPAOMe, la deconvolucion se muestra en la Figura 140. En ella se

comprueba que la distribuciéon mayoritaria (85,6 %) hace referencia a 5 unidades

monomeéricas.
—— seiial inicial
—— fraccién 1
1000 4 85,6 % fraccion 2
/\ —— fraccién 3
sefial promedio deconvolucion
800 -+ r

sIRD
T

600 4

400 -

10,1%

0

800 1600 2400 3200 4000 4800 5600

Peso molecular

Figura 140. Deconvolucién de la sefial experimental de la GPC (linea negra) de PBzxCbz.
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7.2. Figuras soporte de los estudios computacionales de las

estructuras poliméricas de PBzxTPA y PBzxTPAOMe

Figura 141. Estructuras lineales optimizadas por QM del trimero de (a) PBzxTPA y (b)

PBzxTPAOMe.

Tabla 4. Andlisis de los enlaces de hidrégeno obtenidos por simulaciones de dindmica

molecular de los trimeros de PBzxTPA y PBzxTPAOMe. Distancia media y porcentage del

tiempo de permanencia durante las interaciones especificar se estaban cursando.

PBzxTPA | PBzxTPAOMe
Dador  Aceptor avg % avg % etiquetado
d (A) d (A)
O1 N2 293 02 | 291 11
02 N2 292 35 | 291 78
02 Na 292 04 | 291 14
O3 Na 292 37 | 292 41 o o o
Os Ne 288 61 |287 109 @ H3
O1 02 284 13 | 285 27 : o 5 M, : o,
o1 0s 282 124 | 283 87 | | |
02 01 285 113 | 285 7.2
02 O3 283 19 | 284 26
O3 02 286 113 | 287 53
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number of structures

1 3 & 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29
cluster

Figura 142. Poblacién de las 30 estructuras de los trimeros obtenidas con simulaciones de
dindmica molecular. El cluster 1 es el representado en la Figura 68. Color naranja trimero

de PBzxTPA y en azul el correspondiente a PBzxTPAOMe.

Figura 143. Estructuras optimizadas por métodos cuanticos mas probables de los trimeros

oxidados de (a) PBzxTPA y (b) PBzxTPAOMe.
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7.3. Calculo de la conductividad de MeP12CBzxTPA

El calculo de la conductividad de la polibenzoxazina iénica MeP12CBzxTPA se llevo
a cabo utilizando dispositivos cuyos electrodos de trabajo, contra y referencia se
encuentran serigrafiados (Marca: Dropsens; Modelo: DS 110). En este caso debido
al caracter sélido de la muestra, se obtuvo la resistencia (£2) del material sobre el
dispositivo serigrafiado mediante la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). La resistencia () viene definida, en un circuito simple como

el nuestro, por la siguiente ecuacion (2):y
R l

Donde R es la resistencia (1), la p (2 cm) representa la resistividad intrinseca del
material y [/A (1/cm) es la constante de celda que depende del dispositivo con el
que se ha realizado la medida. La constate de celda para los dispositivos
serigrafiados DS 110 fue calculada en el grupo obteniendo la resistencia (R),
mediante EIS, y la conductividad (1/p), mediante el conductimetro, de varias
disoluciones patrén acuosas de KCl a diferentes concentraciones. La representacion
lineal de las resistencias vs. las conductividades obtenidas ofrece la constante de
celda de los dispositivos DS 110. Conocido este valor (0.5976 cm1), a partir de la
resistencia del material a estudio obtenida a través de la técnica de EIS (7.35-10° (1)
y utilizando la ecuacién (2) descrita anteriormente se pudo calcular tanto su
conductividad (1/p) con un valor de 8.13-10-8 S/cm , como su resistividad (p) con

un valor de 1.23-107 Q-cm.

¥y Webster, J. G., editor. Electrical Measurement, Signal Processing and Displays. Florida, USA: CRC
Press LLC, 2004, pag. 723.
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7.4. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos electroactivos en

IONOGEL
0.52
30000
<
=~ 01
OMeTPAOH
0.53
-30000 -
0.36

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SCE

Figura 144. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM
TFSI:OMeTPAOH sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de 0

a1.20 Vauna velocidad de 20 mV/s.
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24000 1 0.85

16000 -

8000 -

[/ pA

TPAOH
-8000 -~

031 o042

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SCE

Figura 145. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM
TFSI:TPAOH sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de 0 a 1.20

V a una velocidad de 20 mV/s.

45000 -
30000 -
< 15000 A
3
0+
-15000 A 0.55
0.46
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SCE

Figura 146. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.08 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:M1
sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de 0 a 1.20 V a una

velocidad de 20 mV/s.
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30000 4
0.65
20000 4
f% 10000 - 0.31
0
M2
-10000 - 0.62

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SCE

Figura 147. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.08 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:M2
sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de 0 a 1.20 V a una

velocidad de 20 mV/s.

30000 -
20000 - 0.66 0.88

10000

[/ pA

-10000 4
PBzxTPAOMe

0.55

-20000 T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs SCE

Figura 148. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM
TFSI:PBzxTPAOMae sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de

0a1.20 Vauna velocidad de 20 mV/s.
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20000 4

10000 -

[/ pA

-10000 -

0.79

0.64 PBzxTPA
0.50

-20000 T T
0,0 0,2 0,4

0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SCE

Figura 149. Voltamperograma ciclico del ionogel 1:5:0.05 P(VDF-co-HFP):BMIM

TFSI:PBzxTPA sobre electrodo serigrafiado con un barrido a potenciales positivos de 0 a

1.20 V a una velocidad de 20 mV/s.

1,4+

1,2 -

Absorbancia

OMeTPBOH

300 400 500

600 700 800 900 1000

A (nm)

Figura 150. Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel modificado con

OMeTPBOH (1:5:0.1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI:0MeTPBOH) a 1.20 V (linea azul) durante

200 segundos. La linea negra representa el espectro inicial.
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0,8-
0,7-
0,61
0,51
0,4
0,3
0,24

Absorbancia

0,14
0,04

'0,1 T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 151. Espectro de UV-visible obtenido al oxidar un ionogel modificado con TPBOH
(1:5:0.1 P(VDF-co-HFP):BMIM TFSI: TPBOH) a 1.20 V (linea azul) durante 180 segundos.

La linea negra representa el espectro inicial.

7.5. Determinaciéon del recubrimiento polimérico derivado de

CbzPhOH sobre carbono vitreoz

La determinacion del recubrimiento de material electrodepositado sobre el
electrodo de carbono vitreo se realizé utilizando la técnica de voltamperometria

ciclica. El proceso se desarroll6 en varias etapas:

1) Unadisoluciéon de CbzPhOH en acetonitrilo con sal de fondo 0.1 M de
TBAPFe¢ se electropolimeriza sobre un electrodo de trabajo de
carbono vitreo de 3 mm de diametro. Una vez el polimero conjugado
era relativamente grande, éste se depositd sobre el electrodo de
trabajo.

2) El electrodo de trabajo modificado con el polimero derivado de
CbzPhOH se sumergio6 en una disolucion 0.1 M TBAPFs en acetonitrilo
y se realizaron voltamperogramas ciclicos a oxidaciones a distintas

velocidades de barrido: 0.3, 0.5, 0.7 y 1.0 V/s.

z Suroviec, A. H. Chem. Educator 2012, 17, 83-85.
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3) Cuando la intensidad del pico de oxidaciéon no disminuye,
coincidiendo con una velocidad de barrido de 1.0 V/s, el
voltamperograma ciclico se representa en un diagrama como
intensidad (mA) frente al tiempo (s). Utilizando el software de CH
Instruments se integré el area de la curva de la sefal relativa al
polimero del voltamperograma obteniendo la carga (Q) requerida
para el proceso de oxidacion de la muestra depositada.

4) Conocidala carga (Q), el area del electrodo de trabajo (A), la constante
de Faraday (F) en unidades de mA-s/mol y el nimero de electrones
involucrados en la oxidacidn, 1 en este caso (n = 1) se pudo obtener la

cobertura de la superficie (I') mediate la siguiente ecuacion (3):

_ 9
nFA

De este modo, para una velocidad de 1.0 V/s, siendo la carga (Q) de 0.412 mA:-s, el

calculo de la cobertura de la superficie (I") en mol/cm?2 se obtuvo de la siguiente

forma:
A=m-r? > r=d/2 = 0'3/2 =0.15cm
A= m-(0.15)% = 0.07 cm?
0 0.412mA - s ~ s mol
['= A s = 6.09-10 /sz

nFA (1) - (9.65 - 107 ) (0.07 cm?)

mol
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Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros

4-((4-metoxifenil) (fenil) amino) fenol (OMeTPAOH)
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13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z):
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Coleccion de espectros

Dimero ¢ de OMeTPAOH (OMeTPBOH)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

2D HSQC RMN (Acetona-ds, 400 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z):
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Coleccion de espectros

4-(difenilamino)fenol (TPAOH)

OH

1H-RMN (Acetona-ds, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

Dimero ¢ de TPAOH (TPBOH)

1H-RMN (Acetona-ds, 400 MHz)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (Acetona-ds, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

2D HSQC RMN (Acetona-ds, 400 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-M

S (m/2):

Intens. [o +MS, 0.7-1.4min #(43-34), -Peak Bkgrnd
x1057]
| 520.2119
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0 T T T T T T
200 400 800 200 1000 miz
Meas. m/z Formula m/z err[mDa] err[ppm] mSigma
5202119 C36H28N202 520.2145 2.6 5.0 42.4
|ﬂt&ﬂ35 2. +M5, 0.7-1.4min #(43-84), -Peak Bkgrnd
x10° 4
3 520.2119
1.00 3
0.75
0507 5212137
0.25 3
Sl C3BH2BNZ02 52022
1257 520.2145
1.00 3
0.75 3
0.50 3 521.2179
0253 l\ 522 2212
0.00 34— — — ——
519 520 521 522 523 524 miz
Meas. m/z Formula m/z err [mDa] err [ppm] mSigma

520.2119

C36H28N202

520.2145 2.6 5.0 42.4
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Coleccion de espectros

¥8'€—

002
002
802
0T,
L
L
veL
9€’L
6€L
wL
Yb'L
99°L
L9°L
60'8

€0'TT —

3-metoxi-9H-carbazol (CbzOMe)
H
G0
O/
I'H-RMN (DMSO-ds, 360 MHz)

002
00,

€0°¢
80,
80,
orL
N:\
(4872
4302
pELN
9L~
6€L
Nv.n\
bbL

99/~
90’

£0°'8~
608~

A g

8.28.18079787.77.6757.4737.27.17.06.9 6.8

wl L

ot

11.5 10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5 -0.!
Chemical shift (ppm)

125

330



Coleccion de espectros

4-bromofenoxi(tert-butil)dimetilsilano

Br

1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

4-(3-metoxi-9H-carbazol-9-il)fenol (OMeCbzPhOH)
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1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

4-(9H-carbazol-9-il)fenol (CbzPhOH)
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Coleccion de espectros

3-metil-6-metoxil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (BzxOMe)

0N~

N

1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC

1,0

0,5 -

Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

-1,0 -

Peak temperature: 216,90 °C

Enthalpy (normalized): 191,73 J/g

Onset x: 152,32 °C

-1,5

Exo Up

50

100 150 200 250

Temperature T (°C)

300
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Coleccion de espectros

OH

OH

Modelo de polibenzoxazina M1
(0

1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

2D HSQC RMN (CDCls, 400 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens. | +MS, 1.4-1.5min #(85-88)
X107 |
204 4712287
1.5+
1.0
054
0.0 ) ) l
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 miz
Intens. | +M .4-1.5mi -
)(105_: 4712987 MS, 1.4-1.5min # 85-88)
1.5—:
1.0—3
] 4722307
0.5
0. ]
X107 C20H31N204 47123
20; 471.2278
157
103
3 4722312
0.5
] 473.2345
V] SN 8 AN . VS —
471 472 473 474 mz
Meas. m/z  Formula miz err [mDa err [ppm mSigma
4712287 C29H31N204 471.2278 -09 -1.9 28.6
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Coleccion de espectros

Modelo de polibenzixacina M-PhOMe

OH OH
N
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1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

OH

Modelo de polibenzoxazina M2
OH

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz)

9C¢'¢—

£9°€~
m@.m.\
88'€ "

9,9
849
89
169
€69
€69
¥6'9 1
+6°9 7§
S6°9
S6°9 7
9694
£6°9
20°L N
PO L~

61°L
ONNW
L

!

.75 \JL
J

6

6.95 6.85

7.05
Chemical Shift (ppm)

Feoe

Foov
Fee

0.5

2.5 2.0 1.5 1.0

4.0 3.5 3.0

Chemical Shift (ppm)

4.5

6.0 5.5 5.0

6.5

7.0

341



Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens. | +MS, 1.4-1.4min #(82-85)
x105 |
441.2159
3 -
2 -
1 -
274.1210 |
0 A
200 300 400 500 600 700 m'z
Intens. | +MS, 1.4-1.4min #(82-85)
X105 1
] 441.2159
37
2
14 4422172
X105 C28H29N203 ,441.22
j 441.2173
37
27
1_ 442.2206
443.2240
0 T T T —A T T
440 441 442 443 444 mz
Meas. m/z  Formula m/z err [mDa] err [ppm] mSigma
441.2159 C28H29N203 441.2173 1.4 3.2 20.9
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Coleccion de espectros

3-methyl-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (BzxTPA)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 90 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

'mens‘i_a_ +MS, 1.8-2.2min #108-133), -Peak Bkarnd
%104
1 2741265
25
20
15
1.0
0.5
| 3051860 547 1p48
1 l l 340.1928
0.0 r T T T T T — T T T i' T
260 280 300 320 340 m'z
Intens. I3, +MS, 1.8-2 2rin #{108-133), -Peak Bkgrnd
E 17.1648
2500 3
20004
15003
1000
500 3 \ 318.1695
03 1
EE) CZAHZINZO 31717
3000§ 317.1648
25004
20003
15003
10003
3 313.1682
500 3
] ﬁ 319.1715
I B e e e o e e LA B e e o e o e e
17 13 319 320 21 miz
Meas. m/z  Formula miz err [mDa]  err [ppm] mSigma
317.1648 C21H21N20O 317.1648 0.1 0.2 136.2
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Coleccion de espectros

Termograma DSC

1,0

Peak temperature: 233,56 °C

Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

051 Onset x: 191,46 °C
-1 ’0 I I I I I |
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature T (°C)
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Coleccion de espectros

0N~

N-(4-metoxifenil)-3-metil-N-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina

(BzxTPAOMe)
1H-RMN (CDCls, 360 MHz)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 90 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens. | +MS, 0.8-0.8min #(46-47)
x10°
104 304.1333
0.8
0.6 -
0.4
347.1750
0.2 326.1142
379.2015
1 400.1747 430.9133
0.0 l,i 1 | l l Lhol lL 1 l .
T T T T T T T T
275 300 325 350 375 400 425 450 mz
Intens. | 347 1750 +M3, 0.8-0.8min #{45-47)
%104 ]
3
2
14
1 61675 a8 ITTs
R L
®10% 3 C22H23N202 34718
4 -
] 3471754
3
27
1] 348.1767
A 3491821
U T T T T T L T T
346 347 SJIl-B 345 350 m/z
Meas. m/z  Formula m/z err [mDa] err [ppm] mSigma
347 1750 C22H23N202 3471754 04 12 433
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Coleccion de espectros

Termograma DSC

1,0

Peak temperature: 228,20 °C

Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

Onset x: 173,09 °C

-1 ,0 T T T I I
0 50 100 150 200 250 300

Exo Up Temperature T (°C)
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Coleccion de espectros

6-(9H-carbazol-9-il)-3-metil-3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazina (BzxCbz)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens.—1. +MS, 0.0-0.1min #1-17, -Peak Bkgrnd
x105 ] 1+
E 3151491
1.254
1.00 H
0.75
0.50
0.25
1 272.1061
O-OO'|"':L|""|"d'l"L"Ellk""l""|""|L""|""|"
250 275 300 325 350 375 400 425 450 m'z
Intens. J1 +MS, 0.0-0.1min #1-17, -Peak Bkgrnd
x1053 1+
E 31501491
1.25 3
1.00 3
0.75 3
0.50 3 1+
] 316.1518
0.257 1+
E 317.1545
Qi%%-l 1+ Cy1Hi9N,0, 315.1492
150 315.1492
1.25 3
1.00 3
0.75 3
0.50 3 1+
E 316.1524
0.25 1+
] 317.1553
0‘00 T T T T T T T = T T T
3140 3145 3150 3155 3160 3165 317.0 3175 318.0 mz
Meas. m/z # Ion Formula m/z err [mDa] err [ppm] mSigma

315.149093 1 C21H19N20 315.149190 0.1 03 1.5
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Coleccion de espectros

Termograma DSC

6
] Peak temperature: 245,79 °C
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Coleccion de espectros

3-butil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (4CBzxTPA)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens. [1. 4BzxTPA.d: +MS, 0.2+0.2min, 1/Ko=0.89710.014, #1-266
x105
347.2114
1.5
1.0
274.1227
359:2116
0.5-]
391.2379
322.2740
0.0 ‘ ‘ ‘ “‘ ‘ -
150 200 250 300 350 mz
Meas. m/z # lon Formula m/z |err| [mDa] err [ppm]  mSigma
359.2116 1 C24H27N20359.2118 0.2 0.7 18.5

Termograma DSC
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Peak temperature: 259,24 °C

Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

Onset x: 237,66 °C
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Coleccion de espectros

3-octil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (8CBzxTPA)

1H-RMN (CDCls, 400 MHz)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intens. [1. 8B2xTPA.d: +MS, 0.2+0.2min, 1/Ko=0.99210.018, #1-267
x105 403.2740
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Coleccion de espectros

3-decil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (10CBzxTPA)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intenss. - 10B2XTPA.d: +MS, 0.220.2min, 1/Ko=1.0440.02, #1-266
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Coleccion de espectros

3-dodecil-N,N-difenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina (12CBzxTPA)
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Coleccion de espectros

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz)
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Coleccion de espectros

HR-ESI-MS (m/z)

Intenss. B 12B2TPA.d: +MS, 0.220.2min, 1/Ko=1.11210.006, #1-266
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471.3368 1 C32H43N20 471.3370 0.2 0.4 93.8 100.00 13.0 even ok
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina PBzxTPA
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina PBzxTPAOMe
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)

8
S
E R
8
83
'_
3
| ‘% | | 5 g5 “H"::m § g aa‘ggasm%g
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
Elugrama DSC
400 -
350 -
300 -
A 250 -
n_: o
“ 200 A
150 1
100 4
50 T T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000
Peso Molecular
Mn (g/mol) Mw (g/mol) D
2805 10980 3.9138

375



Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR,
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Coleccion de espectros

Termograma TGA
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina PBzxCbz
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

7% T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Exo Up Temperature T (°C)

Termograma TGA

120
100 ~
80

60

Weight (%)

40 -

20 4

0 " " " T " " " T " " " T " " "
0 200 400 600 800

Temperature T (°C)

Pérdida 5 % en peso (Tas») Pérdida 10 % en peso (Td10%)
154 °C 238 °C

383



Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina P8CBzxTPA
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina P10CBzxTPA
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros

Termograma TGA

120
100
80 -

60 -

Weight (%)

40

20 -

-20 * * * \ * * * \ * * * \

0 200 400 600

Temperature T (°C)

Pérdida 5 % en peso (Tas%) Pérdida 10 % en peso (Ta10%)

229°C 252°C

800

389



Coleccion de espectros

Polibenzoxazina P12CBzxTPA
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Coleccion de espectros

FT-IR (ATR, cm)
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina ionica MeP10CBzxTPA
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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Coleccion de espectros

Polibenzoxazina ionica MeP12CBzxTPA
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Coleccion de espectros

Termograma DSC
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