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Resumen

Se prepararon nuevas series de oligo(azometino)s (0-AZs) y poli(azometino)s
(PAZs) sillados (series 0-AZSi, o-AZP, o-AZtF, poliAZTh y poliAZPy,
respectivamente) conteniendo nucleos tetrafenilsilano 'y unidades
trifenilamina, tiofeno y piridina en la cadena principal, a partir de monémeros
diaminas y dialdehidos por medio de reacciones de policondensacion en
disolucion a alta temperatura. Las series de 0-AZs y PAZs fueron
caracterizados estructuralmente mediante técnicas espectroscopicas (IR-TF y
RMN) y para la serie complejada (poliAZPyM) analisis elemental.

La solubilidad de los materiales de las series derivadas de los monomeros
sililados (0-AZSi, 0-AZP y poliAZPy), serie comparativa (0-AZV) y polimeros
conteniendo hierro(lll) (poliAZPyM) fue reducida bajo las condiciones
estudiadas, similar a lo mostrado por materiales con alto contenido aromatico.
Las series o-AZtF y poliAZTh resultaron solubles en solventes organicos
comunes, y en el caso de PAZs derivados de tiofeno se registro alto peso
molecular (22,2 kDa). Asimismo, los 0-AZs y PAZs mostraron estabilidad sobre
350 °C, similar a familias de 0-AZs y PAZs reportados previamente

Los 0-AZs y PAZs mostraron una amplio intervalo de absorcion y emisién en
el intervalo UV-vis, ademas, evidenciaron fotoluminiscencia, moderados
corrimientos de Stokes y energias HOMO-LUMO adecuadas para aplicaciones
en opto-eletrénica. Los band gaps opticos de las diferentes series estan en el
intervalo de 2,36 a 3,61 eV, donde la serie de PAZs derivados de tiofeno
(poliAZTh) presentaron caracteristicas de semiconductores (poliAZThe; 1,98
eV). La serie poliAZPyM conteniendo unidades TPS y bis(imino)piridina como
ligando de anclaje tipo “pinza”, fue empleada para anclar hierro y obtener

nuevos catalizadores heterogéneos para la cicloadicion de CO2 a epdxidos a

Xi



fin de preparar carbonatos ciclicos. Estos catalizadores fueron eficientes bajo
condiciones moderadas (3 bar de CO2), mostrando alta conversion (hasta
95%) y selectividad hacia el carbonato ciclico en relacidn con sistemas
similares, basados en PAZs, previamente reportados.

Estos resultados sugieren que las nuevas series de PAZs presentan alta

versatilidad, y de acuerdo con su estructura especifica, pueden ser potenciales
candidatos para aplicaciones en optoelectronica y catalisis heterogénea.
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Abstract

New series of silicon-based polyazomethines (PAZs) (series 0-AZSi, o-AZP,
o-AZtF, poliAZTh and poliAZPy, respectively) containing tetraphenylsilane-
core (TPS) and triphenylamine (TPA), thiophene and pyridine moities in the
main chain were prepared. The PAZs were obtained from silylated diamines
and dialdehydes through high-temperature polycondensation reactions. All o-
AZs and PAZs series were characterized by spectroscopic thechniques (FT-IR
and NMR) and elemetal analysis for complex-poliAZPyM series.

The solubility of the 0-AZs and PAZs series obtained from both silylated
monomers (0-AZSi, o-AZP and o0-AZPy), comparative series (0-AZV) and
iron(ll)-based PAZs (poliAZPyM) was low under studied conditions, similar to
those material with high aromatic content. o-AZtF and poliAZTh series were
solution-processable materials, with high molecular wheigths (up to 22,2 kDa)
for those polythiophene derivates (poliAZTh). Likewise, the thermal analysis
of the 0-AZs and PAZs showed stability above 350 °C, similar to previously
reported-PAZs.

The 0-AZs and PAZs displayed a wide range of absorptions and emissions in
the UV-vis spectrum range with moderate Stokes shifts and HOMO-LUMO
energies between 2.36 to 3.61 eV, characteristics suitable for optoelectronic
applications. The thiophene-based PAZs showed a semiconductivity behavior
such a low band gaps (polyAZThe; 1.98 eV). PAZs containing TPS-cores and
“pincers” like bis(imino)pyridine moeties were prepared to anchor iron and
obtain new heterogeneous catalysts (poliAZPyM), with excellent catalytic
performance in the cycloaddition of CO2 to epoxides to form cyclic carbonates.
These catalysts were efficient under milder conditions (3 bar of COz), showing
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high conversion (up to 95%) and selectivity towards cyclic carbonate in relation

to similar systems based on previously reported-PAZs.
These results suggest that these new PAZs, present high versatily and, in

accordance with their structure, are potential candidates for applications in

optoelectronics and heterogeneous catalysis.
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1. Introduccion

En la actualidad, la generacion de energia eléctrica a partir de fuentes de
energia renovables han marcado el crecimiento econdémico debido a la
problematica medioambiental donde, nuevos tipos de dispositivos mas
eficientes y el desarrollo de tecnologias de optimizacion de procesos
industriales han impulsado el campo de la optoelectrénica organica y la
catalisis heterogénea a una velocidad sin precedentes [1,2]. En este sentido,
los materiales organicos como moléculas pequefias y los polimeros
conjugados han llamado la atencion de muchos grupos de investigacion
debido a su potencialidad en el desarrollo de tecnologias de generacion de
energia eléctrica, nuevos dispositivos luminiscentes mas eficientes y
almacenamiento de energia eléctrica compacta portatil [3,4]. Asimismo, la
tendencia a la disminucion de emisiones de gases de efecto invernadero (CO,
CO2, CHs y N20) han impulsado el disefio de nuevos materiales para su
captura, y en ultima instancia, su utilizacion en areas de interés tecnoldgico

como la creciente industria de las baterias de litio [1,5,6].

En las ultimas décadas, los dispositivos optoelectronicos basados en
componentes organicos con un alto grado de n-conjugacion han sido motivo
de extensos y novedosos estudios a nivel de ciencia basica, lo cual ha abierto
un amplio campo de aplicaciones tecnoldgicas emergentes debido a sus
interesantes propiedades [4,7,8]. En la actualidad, el esfuerzo en investigacion
aplicada centrada en modular y/o potenciar las propiedades de nuevos
materiales hacia mayores eficiencias y rendimiento, resultando en que muchos
dispositivos electronicos empleados en la generacion de energia eléctrica o
dispositivos inteligentes disponibles en el mercado y de uso comun, sean

fabricados con componentes organicos [7,9].



Desde el descubrimiento realizado por Shirikawa y col. en el campo de los
polimeros conjugados al estudiar la conductividad eléctrica de peliculas
delgadas de poli(acetileno) (PAs) dopadas, los materiales n-conjugados, han
sido ampliamente estudiados y utilizados en la fabricacién de dispositivos
optoelectronicos y baterias. De esta forma, se dio comienzo a un amplio y
constante estudio de nuevos materiales conjugados como semiconductores

organicos [6,10].

Los polimeros conjugados pueden ser clasificados acorde a grupos de
materiales que comparten funciones organicas definidas (Figura 1), tales como
poli(p-fenileno)s (PPPs), poli(p-fenilenetileno)s, (PPEs), poli(p-
fenilenvinileno)s (PPVs), poli(tiofeno)s (PThs), poli(p-fenileno-Ladder)s
(PPLs), poli(azometino)s (PAZs), poli(anilina)s (PANIs) y polimeros
conteniendo grupos trifenilamina (TPA). Estos materiales han sido estudiados
como capas activas en dispositivos optoelectronicos tales como diodos
organicos emisores de luz (OLEDs), transistores organicos de efecto campo
(OFETSs), transistores de capa delgada (TFTs), celdas solares organicas
(OSCs), almacenamiento de energia, entre otros tipos de aplicaciones [8,10—
14]. Los materiales poliméricos son considerados interesantes desde la
perspectiva de la industria electronica por sus caracteristicas de flexibilidad,
amplias areas de procesamiento, peso reducido y bajos costos de fabricacion
en comparacion con los materiales tradicionales, convirtiéndoles en una

alternativa a los compuestos inorganicos tradicionales [10,13,15].

Entre los materiales n-conjugados mas comunes y ampliamente estudiados en
electronica organica, destacan los derivados de PPVs debido a sus
importantes propiedades Opticas, electrénicas y también a su alta estabilidad

térmica (Figura 2).
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Figura 1. Algunos polimeros conjugados utilizados en aplicaciones
optoelectronicas.

Esta propiedades pueden ser modificadas por la incorporacion de grupos
laterales y/o espaciadores n-conjugados conteniendo unidades de vinileno, en
funcién de potenciales aplicaciones en optoelectronica u otras aplicaciones
tecnoldgicas (Figura 2a-d) [16—19]. Estas moléculas pequefias, como también
materiales poliméricos han sido utilizados como capas activas en OLEDs,
OSCs y recientemente en diodos poliméricos emisores de luz (PLEDs) o

celdas solares poliméricas (PSCs) [17,20,21].

Uno de los aspectos importantes de los polimeros utilizados en optoelectronica
es la modulacion de sus propiedades mediante la utilizacion de mondmeros
adecuados. Asi, la incorporacién de grupos alcéxidos de cuatro o mas atomos
de carbono, ha probado ser una excelente metodologia para el disefo
estructural de los mondémeros y por lo tanto, de las propiedades del material
polimérico, donde se ha demostrado que las propiedades Opticas, en
derivados de PPVs, pueden ser modificadas por el aumento del tamafio de los
grupos alcoxidos (Figura 2d) [20,22].
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Figura 2. Moleculas y polimeros n-conjugados, derivados de PPV utilizados
en dispositivos fotovoltaicos.

Polimeros fotoluminiscentes derivados de isosorbida-PPVs conteniendo
grupos naftaleno y carbazol en la cadena principal (Figura 2b), exhibieron
formacion de peliculas delgadas estables debido a la presencia del grupo
isosorbida con un color de emision estable desde amarillo-verdoso a verde-
amarillo en un dispositivo PLEDs (ITO/capa delgada de polimero/Al),
respectivamente. De igual forma, los autores estudiaron el efecto sobre las

propiedades oOpticas de las diferentes unidades n-espaciadoras [19].

Entre los materiales n-conjugados conteniendo heteroatomos en su estructura
y ampliamente estudiados en optoelectronica, destacan aquellas moléculas
pequefias y polimeros basados en TPA, debido a sus propiedades donor-
electrén, transporte de carga y ferromagnetismo, ademas de presentar una
alta solubilidad debido a la naturalza tetraédrica del grupo TPA (Figura 3)
[8,23,24].
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Figura 3. Materiales n-conjugados conteniendo unidades de TPA, a)
moléculas pequeias, b) polimeros conteniendo unidades de fluoreno, carbazol
y cianofenilo c¢) polimeros derivados de tiofeno como HTM y d) co-polimeros
para aplicaciones optoelectronicas.

Debido a estas propiedades, nuevos materiales conteniendo esta unidad han
sido estudiados como materiales activos (tintas) para celdas sensibilizadas por
colorantes (DSSCs), OSCs (donor/aceptor) y OLEDs (huesped/transportador
de cargas) (Figura 3a) [8,24—27]. En moléculas pequenfas, el grupo TPA es
incorporado como unidad central, lateral o ambas opciones, con la intencién
de modular las propiedades finales del material y aumentar la solubilidad de
estructuras complejas [23,24,27]. En materiales poliméricos, las unidades TPA
son incorporadas como grupos laterales o bloques centrales en los respectivos

mondmeros [26,28]. Estos nuevos materiales poliméricos basados en TPA han



sido estudiados en el disefio de dispositivos PLEDs, PSCs o polimeros

electrocromicos (ECs) [24,25].

Del mismo modo que en moléculas pequeias, las unidades de TPA le otorga
propiedades similares a los materiales poliméricos, ademas de una amplia
absorcion/emision y actividad rédox [26,29]. Adicionalmente, en materiales
poliméricos de alto peso molecular o de estructura poco flexible, la
incorporacion de unidades de TPA permite obtener materiales con alta
solubilidad en solventes organicos comunes de baja temperatura de ebullicion,
debido principalmente a la geometria tetraédrica del atomo de nitrégeno, lo
cual es un requisito fundamental para la procesabilidad y posibles aplicaciones
en nuevos dispositivos optoelectronicos flexibles. Lo antes mencionado
redunda en la posibilidad de obtener peliculas delgadas de resistencia

mecanica adecuada al uso previsto y bajos costos de produccién [27,30,31].

En estos estudios, los sistemas TPA/r-conjugados representan una alternativa
a los OLEDs tradicionales los cuales utilizan PEDOT:PSS
(poli(etiléndioxitiofeno): poli(estirenosulfonato)) como materiales
transportadores de huecos (HTM), debido a que este ultimo presenta
inconvenientes en OLEDs flexibles trabajando a altas densidad de corrientes,
ademas de incorporar multiples capas lo cual dificulta su aplicacion a gran
escala [27,32]. Diferentes tipos de materiales, conteniendo unidades carbazol-
TPA y cianofenilo como grupos atractores, han sido utilizadas en la obtencién
de materiales para dispositivos PLEDs, donde se observaron bajos voltajes de
encendido, alta luminiscencia y eficiencia de corriente de operacion (Figura 3b)
[25,33,34].

Las OSCs hibridas tipo Perosvkitas, son altamente eficientes (cuarta
generacion) debido a sus excelentes propiedades, donde se incluyen altos
coeficientes de absortividad molar, amplia capacidad transportadora con



valores de band gap modulables y alta movilidad de cargas en dispositivos
utilizando PEDOT:PSS como HTM. En estos sistemas, es posible el uso de
agentes dopantes para aumentar la movilidad de huecos y reducir los procesos
de recombinacion en el dispositivo [35]. Sin embargo, al igual que en
dispositivos OLEDs, la utilizacion de PEDOT:PSS resulta en una rapida caida
en la eficiencia de la OSCs y alta sensibiliadad a la humedad. A esto se debe
sumar la inestabilidad quimica causada por la acidez e insuficiente bloqueo de
electrones. Esto obliga a la utilizacion de nuevos materiales HTM de bajo costo
y que permitan mantener la eficiencia del dispositivo en el largo plazo para
competir con las celdas solares de silicio tradicionales (Figura 3c) [35].
Adicionalmente, la incorporacion de unidades de TPA en conjunto con
unidades aceptoras tales como isoindigo (IIG) o diamida naftaleno (NDI)
permite la obtencion de materiales activos no-planares como alternativa a
fulerenos en PSCs, con adecuado transporte de pares electron/hueco debido
al disefio estructural el cual ademas permite un balance entre eficiencia y

procesabilidad adecuada (Figura 3d) [25].

Una de las familias de materiales n-conjugados mas estudiadas en electrénica
organica corresponde a los PThs. Estas estructuras presentan propiedades
donadoras ol/y aceptoras, entre muchas otras, lo cual los convierten en
materiales altamente versatiles. Por esta razon, en las ultimas décadas el
aumento de reportes de nuevos PThs con diferentes aplicaciones en este
campo explicaria el gran interés por parte de la comunidad cientifica
[25,36,37]. Poli(3-hexiltiofeno) (P3HTh) y sus derivados han sido motivos de
extensos estudios para aplicaciones en optoelectronica tales como PLEDs,
PSCs, y recientemente han sido propuestos como capacitores para
almacenamiento de energia eléctrica [37-39]. En este sentido, P3HTh y sus
derivados han sido ampliamente estudiados debido a sus propiedades
electrénicas, tales como bajos valores de band gaps (< 1,5 eV) y amplio rango
de absorcién del espectro de la luz visible. Debido a sus propiedades Opticas



y electronicas, este tipo de polimeros son motivo de estudio y optimizacién por
diferentes grupos de investigacion para aplicaciones en PSCs como capas
activas (Figura 4a-c) [39]. La eficiencia de conversidn de energia solar en PThs
en las ultimas décadas ha alcanzado valores de 13-20%, s6lo superado por
los dispositivos de cuarta generacion (celdas tipo Perovskitas)

[40,41].
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Figura 4. Algunos materiales n-conjugados derivados de PThs, a) P3HTh, b)
derivados conteniendo diferentes unidades n-espaciadores (C, Si, Ge), c)
derivados de poli(benzo[1,2-b:4,5-b'lditiofeno)s, d) poli(alquiltiofeno)s y e)
formacion de estructuras quinoides.

La actual investigacion en materiales derivados de PThs y P3HTh esta
enfocada en el disefio estructural de nuevos polimeros o co-polimeros
conjugados del tipo donador-espaciadores mn-conjugados-aceptor (D-
espaciador m-conjugado-A) [41]. Por medio de la utilizacion de diferentes
espaciadores n-conjugados (Figura 4c), se ha observado que las propiedades
y eficiencias pueden ser moduladas. La utilizaciéon de unidades benzo[1,2-
b:4,5-b'lditiofenos o tieno[3,4-b]tiofenos permite acceder a multiples opciones
de sintesis y mejores propiedades optoelectronicas [40,42,43].



Adicionalmente, la utilizacién de unidades de tiofeno como espaciadores n-
conjugados en la cadena principal de nuevos materiales permite lograr una
mayor n-conjugacion efectiva efectiva, lo que lleva a la obtencion de valores
de absorcién y emision a mayor longuitud de onda; requisito para lograr altos
desempefios en aplicaciones fotovoltaicas [41,43]. Particularmente, el
incremento en la cantidad de unidades tiofeno en la cadena principal, permite
una mayor deslocalizacién electronica via formacion de estructuras quinoides
(Figura 4d), disminuyendo asi los valores de band gaps y mejorando las

propiedades semiconductoras en los materiales [41,44].

En el caso de los materiales disefiados para aplicaciones en electronica
organica, la eficiencia de conversion de energia y electroluminiscencia estan
estrechamente relacionados con las bandas de absorcién/emision, niveles de
energia, movilidades de los transportadores de carga, la procesabilidad y
finalmente con su estabilidad morfolégica en estado sdlido bajo condiciones
de uso [43—46].

Los PAZs representan un tipo de materiales n-conjugados también conocidos
como polimeros base de Schiff o poli(imina)s, que presentan grupos imino
(HC=N) a lo largo de las cadenas poliméricas. Los PAZs presentan
propiedades similares respecto de otros polimeros conjugados (Figura 1),
donde los grupos imino y vinileno (HC=CH) son considerados isoelectrénicos,
lo cual lleva a que sus propiedades Opticas y electronicas sean similares
[21,47]. De igual forma que la mayoria de los polimeros conjugados, los PAZs
presentan propiedades Opticas y electronicas similares, ademas destacan
como materiales con altas estabilidades térmicas y mecanicas [47—49].

Estos polimeros han sido estudiados como materiales para aplicaciones
optoelectronicas tales como capas activas o complementarias para PLEDs y
PSCs, desarrollo de TFTs, dispositivos-sensores ECs, aplicaciones como



cristales liquidos, soportes para catalizadores heterogéneos y electrodos para
baterias de iones de litio [50-53]. Actualmente, el explosivo aumento en
investigacion y desarrollo de dispositivos fotovoltaicos del tipo Perovskitas ha
impulsado la busqueda de materiales para aumentar y dar estabilidad a este
tipo de dispositivos optoelectronicos. En este sentido, la utilizacion de PAZs
como materiales HTM en celdas de tipo Perovskitas ha sido propuesto por
Gawlinska y col., reportando el uso de PAZs conteniendo unidades de
tertiofeno con grupos 3,3-dimetoxibenzidina y fluoreno en la cadena principal
(Figura 5a) [51].
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Figura 5. Aplicacion de PAZs n-conjugados en una celda solar de Perovskita.
a) estructura de PAZs y b) diagrama de energia y c) estructura de celda
Perovskita utilizada.

El disefio estructural de los PAZs permite modular las propiedades
electrénicas y promover los procesos de transporte de huecos para la
generacion de fotocorriente en el dispositivo (Figura 5b). La celda solar,
utiizando la  configuracion normal de una celda Perovskita
(catodo/HTM(PAZs)/TiO2:Perovskita/TiO2/TCO), alcanzé 6,9% de eficiencia
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de conversion (Figura 5c). Este valor, reportado por Gawlinska, si bien es bajo
en comparacion con el uso de HTM tales como spiro-OMeTAD (2,2,7,7-
tetrakis-(N, N-di-p-metoxifenilamina)-9,9-spirobifluoreno), significa una
alternativa real para resolver ciertas desventajas como la baja estabilidad
ambiental, sensibilidad a la luz UV, oxigeno y humedad que presentan este
tipo de celdas solares [51,54]. Adicionalmente, este tipo de materiales para
HTM podrian ser una alternativa menos costosa a la utilizacion de derivados
de spiro-OMeTAD o PEDOT:PSS, sin mencionar que este ultimo provoca la
degradacion de la estructura cristalina de la Perovskita disminuyendo la vida

util de los dispositivos [51,55].

Materiales poliméricos basados en trifenilamina-PAZs han sido estudiados en
dispositivos optoelectronicos y electrocromicos debido a que presentan
fluorescencia, ferromagnetismo, actividad rédox y transportadores de carga;
estos se han empleado en aplicaciones como PSCs, PLEDs, quimiosensores
y electrodos para baterias de polimero-ion litio [8,29,30,47]. Las propiedades
foto- y electro-quimicas de diferentes compuestos como moléculas pequeras
y polimeros basados en TPA han sido motivo de investigacion en electronica
organica para posibles aplicaciones en dispositivos OLEDs [56].

La Figura 6 muestra una serie de PAZs sintetizados a partir de 2,5-
bis(hexiloxi)tereftaldehido y diferentes diaminas-TPA. Estos materiales
presentaron alta solubilidad y electrocromismo reversibles al ser inmovilizados
por grupos siloxanos sobre vidrio ITO. Los procesos de oxidacion-reduccion
en las peliculas delgadas inmobilizadas mostraron un cambio de color
reversible con alta eficiencia, siendo ésta una adecuada metodologia para
aplicaciones de capas delgadas en optoelectronica o materiales sensores
[8,23].

11
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Figura 6. Trifenilamina-PAZs inmovilizados sobre electrodos de ITO mediante
grupos siloxano para la obtencion de peliculas delgadas.

La incorporacion de unidades de TPA en las cadenas de PAZs, permite
aumentar la solubilidad de los polimeros en solventes organicos comunes,
permitiendo la formacién de peliculas delgadas estables, las cuales pueden
retener las altas estabilidades térmicas conferidas por los grupos imino (Figura
7). Asimismo, los TPA-PAZs presentan propiedades electrocromicas
reversibles, estables y posibilitan la preparacion de dispositivos a gran escala
y rapidez por medio de procesos rollo a rollo [8,30].
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Figura 7. PAZs n-conjugados solubles basados en la unidad de TPA.
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Recientemente, la incorporacion de atomos de silicio en moléculas pequehas
y también en polimeros ha sido motivo de investigacion como materiales
activos para aplicaciones en optoelectrénica, membranas para separacion de
gases y preparacion de materiales porosos (Figura 8) [57—61]. De esta forma,
polimeros conteniendo atomos de silicio en forma de nucleos centrales o
grupos laterales de tetrafenilsilano (TPS) se han convertido en una atractiva
opcién para el disefio de nuevos materiales que reemplacen los derivados de
fulereno en PSCs. Asi, la incorporacion de formas tetraédricas-3D, disminuyen

la cristalinidad del material y aumentan la eficiencia de conversion [58,62].
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Figura 8. Moléculas pequefias y polimeros mn-conjugados conteniendo
unidades TPS o dimetilsilano (DMS; -(CH3)2SiPha-).
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Estos materiales también han sido investigados como huéspedes en
dispositivos PLEDs debido a los altos valores de band gaps (< 2,5 eV),
evidenciando un adecuado nivel energético de tripletes, en conjunto con una
alta eficiencia cuantica [63]. Los nucleos TPS, debido a la presencia de
enlaces 4-Si, interrumpen la t-conjugacion, llevando a la obtencién de valores
de band gaps altos y procesos de emision con elevados valores de energia de
tripletes. A este analisis, se debe agregar que estos materiales presentan alta
estabilidad electroquimica, térmica y morfolégica con excelente formacion de
peliculas delgadas [61,64]. La geométrica no-planar tetraédrica retorcida de la
unidad TPS confiere a los materiales una supresion efectiva de las
interacciones intramoleculares aumentando la procesabilidad debido a una
mayor solubilidad. Esto es importante para el desarrollo de técnicas de bajo
costo tales como métodos de spin-coating o impresiones ink-jet en
aplicaciones a gran escala como alternativa a los sistemas de deposicion a
ultra vacio [59,64—67]. El aumento de la solubilidad, seria consecuencia de la
presencia de las unidades TPS, potenciado por la naturaleza polar del enlace
silicio-carbono [68].

La busqueda de nuevos materiales capaces de emitir luz blanca, de color azul
o verde ha sido explorada con la utilizacién de unidades de TPS en los
polimeros fosforescentes emisores de luz (PHOLEDs) o polimeros emisores
azules de luz (blue-PLEDs), debido a la utilizacion de los decaimientos tripletes
gue presentan [66,68]. Por otro lado, la incorporacién de metales en PAZs en
forma de complejos de coordinacion permite obtener materiales con nuevas
funcionalidades y aplicaciones tanto en optoelectronica como en el campo de
la catalisis heterogénea. Materiales como tris-(8-hidroxiquinolin)-PAZs han
sido ampliamente estudiados como agentes electroluminiscentes o

transportadores de carga en dispositivos PLEDs [69].
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La utilizacion de bases de Schiff y PAZs para la obtencion de nuevos
complejos de coordinacion, debido al caracter quelante del grupo imino, ha
provocado que hayan sido estudiados como soporte para catalizadores
heterogéneos orientados a la obtencion de compuestos de interés industrial a
partir de CO2[70,71]. Recientemente, el aumento de los gases de efecto
invernadero y en especifico el CO2, ha impulsado el desarrollo de nuevas
tecnologias para su captura, conversion y reutilizacion en procesos de interés

industrial.

En este sentido, la reaccion de cicloadicion de CO2 a epdxidos ha sido
ampliamente estudiada, representando una ruta para la obtencion de
carbonatos ciclicos, los cuales son materias prima para la preparacién de otros
compuestos de interés tales como electrolitos para el desarrollo de baterias de
litio [72]. A escala industrial, la cicloadicion de CO2 utilizando epoxidos requiere
de altas presiones de gas y catalizadores metalicos, lo cual aumenta los costos
del proceso [73,74]. Debido a estos inconvenientes, en los ultimos afos se ha
volcado la atencién al desarrollo de nuevos catalizadores para la obtencién de
carbonatos ciclicos a menores presiones, utilizando materiales poliméricos
soportando metales como catalizadores y recientemente mediante la
utilizacion de liquidos idnicos [72,75]. Las moléculas pequefias conteniendo
grupos imino, PAZs y liquidos idnicos benzoimidazolio bifuncionales han sido
estudiados como soporte para catalizadores metalicos para la cicloadicion de
CO2 a epoxidos (Figura 9). Compuestos bases de Schiff y PAZs obtenidos a
partir de precursores derivados de piridina han resultado ser materiales
insolubles, los cuales permiten la preparacion de catalizadores heterogéneos
(Figura 9c,d) [72,76].

Por otro lado, los PAZs con alto contenido aromatico han sido ampliamente
estudiados debido a sus propiedades Opticas, electrénicas y cierto grado de
conductividad, y han sido utilizados en dispositivos optoelectronicos [77-79].
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Sin embargo, recientemente PAZs con cierto grado de porosidad han sido
estudiados como sistemas cataliticos en fase heterogénea debido,
principalmente, a la posibilidad de anclar metales por medio de la capacidad
ligante de los atomos de nitrégeno y a la alta rigidez estructural otorgada por
el enlace imino. Esto permite obtener materiales altamente insolubles en
solventes organicos comunes, debido al alto grado de reticulacion o
entrecruzamientos que da origen a la formacion de redes porosas [80,81].
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Figura 9. Materiales derivados de piridina utilizados como soporte para
catalizadores heterogéneos. a) moléculas pequenas conteniendo grupos imino
y grupos benzoimidasolio, b) PAZs conteniendo unidades bis(imino)piridina y
c) PAZs liquidos idnicos conteniendo unidades bis(imino)piridina.

Recientemente, se han reportado PAZs porosos modificados incorporando
nucleos metalicos de cobre e iridio para la obtencién de catalizadores
heterogéneos para reacciones de hidrogenacion y ciclopropanacion,
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respectivamente [81]. Del mismo modo, se han reportado redes poliméricas
porosas insolubles del tipo Pd-PAZs para reacciones de acoplamiento cruzado
de Suzuki, reacciones en cascada enantioselectivas y para la produccion
electrocatalitica de hidrogeno en fase heterogénea [82,83].

Asimismo, la utilizacion de unidades de bis(imino)piridina ha sido estudiada
recientemente en PAZs como unidades ligando tridentados para la
coordinacion de nucleos metalicos del tipo “pinza” los cuales, debido a la
fuerza del ligando, previene la lixiviacion del nucleo metalico de la red
polimérica de manera efectiva, aumentado la efectividad catalitica del sistema
en procesos de reciclado [80]. Asimismo, la incorporacion de diferentes
nucleos metalicos tales como hierro, cromo y cobalto se ha llevado a cabo en
PAZs porosos conteniendo unidades de bis(imino)pirdina para la obtencién de
catalizadores heterogéneos para reacciones de cicloadicion de CO. a
epoxidos para obtener carbonatos ciclicos [84,85].

En este sentido, la porosidad en catalizadores heterogéneos puede ser
obtenida a partir de la combinacion de mondmeros difuncionales con tri- o
tetra-funcionales [81,84-86]. Habitualmente, los materiales poliméricos
obtenidos a partir de dos mondémeros difuncionales no exhiben porosidad ya
que dan lugar a polimeros lineales. Pese a esto, recientemente se han
reportado PAZs conteniendo unidades de bis(imino)piridina, los cuales han
sido preparados a partir de dos mondémeros difuncionales con patron de m-
disustitucion el cual permite la formacion de polimeros con estructura retorcida.
Esta particularidad estructural, previene el empaquetamiento de la cadenas
poliméricas con la cual se pueden obtener polimeros con cierto grado de
porosidad [76,84].

Actualmente, la utilizacion de grupos TPS en bases de Schiff o PAZs
aromaticos ha sido explorada debido a las propiedades foto-electroquimicas,
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liquidos cristalinos y aplicaciones en permeabilidad a ciertos gases [87].
Poli(siloxan-éter-azometino)s (Figura 10a) han sido estudiados como liquidos
cristalinos, en donde el grupo siloxano permite lograr materiales con bajas
temperaturas de transicion vitreas (Tg), alta solubilidad y baja permeabilidad a
ciertos gases de intereses industrial y medioambiental. En estos materiales,
es posible la reduccion de la cristalinidad sin perder las propiedades de
liquidos cristalinos [88].
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Figura 10. PAZs con sistemas n-conjugados conteniendo grupos TPS, a)
poli(siloxan-azometino)s, b) poli(imino-éstere)s y c) poli(éter-azometino)s.
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En las ultimas décadas, la incorporacion de unidades TPS en nuevos
materiales para aplicaciones avanzadas ha ido en aumento, siendo una
excepcion la incorporacién de TPS y/o nucleos DMS en PAZs [58,59,61,64].
En la literatura es posible encontrar algunos reportes de PAZs aromaticos
conteniendo unidades de TPS/DMS, los cuales han sido obtenidos a partir de
diaminas o dialdehidos sililados (Figura 10c) [65,89-91].

Los PAZs aromaticos son obtenidos a partir de diaminas y dialdehidos
aromaticos mediante policondensacion en disolucién a alta temperatura donde
se utilizan solventes polares y polares aproéticos en conjunto con agentes
desecantes como CaSOs anhidro [47,48,90]. En muchos casos, un medio
levemente acido (pH 5) es requerido para activar los grupos carbonilos y en
conjunto con los agentes desecantes obtener PAZs de mayor peso molecular
[50,89,90]. La obtencion de PAZs también puede ser lograda mediante
polimerizacién oxidativa de mondémeros con unidades oxidables terminales,
tales como anillos tiofeno, pirrol o grupos naftalenos utilizando agentes
oxidantes como sales de persulfato y hierro(lll) y también mediante
electropolimerizacion [28,50,92,93]. La polimerizacion oxidativa sigue siendo
menos utilizada en relacion con la policondensacion, debido a los procesos
necesarios de purificacion posteriores a fin de eliminar agente oxidante
remanente, lo cual puede llevar a la hidrélisis del PAZ obtenido. Sin embargo
cuando un exceso de agente oxidante es utilizado es posible la obtencion de
polimeros dopados (p-dopaje), formandose estructuras quinoides que pueden
tener interesantes propiedades opticas y electronicas [41,44,94]. Estos PAZs
han mostrado altas estabilidades térmicas y en algunos casos, a pesar de su
naturaleza lineal, han mostrado solubilidades en solventes organicos

comunes.

Adicionalmente, las propiedades Opticas, electronicas y la capacidad de
formacion de peliculas delgadas estables de estos materiales, permiten
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posibles estudios y mejoras en el disefio de este tipo de polimeros aromaticos
n-conjugados. Sin embargo, a pesar de estas excelentes propiedades, se
observa una procesabilidad reducida, derivada de una baja solubilidad en
solventes organicos comunes. A esto se suma, en algunos casos, altas
temperaturas de transicion vitrea y de fusion, lo cual limita sus aplicaciones
[28,47,92,95]. En este sentido, el alto contenido aromatico de las cadenas
poliméricas, el incremento de las interacciones n y el aumento de las fuerzas
de empaquetamiento entre ellas, son las causantes de la baja procesabilidad
de estos materiales, lo cual se ve potenciado negativamente por la rigidez
aportada por el grupo imino [47,49,90]. Asi, la incorporacion de grupos oxiéter,
sulfuroéter, metilenos y sulfonas en las cadenas de los PAZs ha sido abordada
como una metodologia para resolver los problemas de solubilidad
mencionados [47,51,65]. Otra estrategia para aumentar la solubilidad de los
PAZs conlleva la introduccion de centros de asimetria por medio de anillos
aromaticos meta-sustituidos en los mondmeros, utilizacion de grupos con
geometria tetraédrica, tal como presenta la unidad TPA y la incorporacion de
cadenas alquilicas como elementos laterales de las cadenas poliméricas
principales. De esta forma, las interacciones intra- e inter-moleculares son
reducidas, lo que permite una mayor solvatacion de las cadenas poliméricas y

por tanto una mejor procesabilidad [8,27,51,59,88,96].

En este contexto, este trabajo de tesis se orientd a la sintesis, caracterizacion
y proposicion de posibles aplicaciones para nuevas series de oligoAZs y PAZs
obtenidos a partir de monomeros diamina y dialdehidos los cuales contienen
nucleos TPS en su estructura, ademas del uso de mondmeros conteniendo
unidades de TPA, tiofeno y piridina. Estas nuevas series de materiales -
conjugados fueron caracterizadas estructuralmente mediante técnicas
espectroscopicas y sus propiedades opticas, electronicas, estabilidad térmica
y pesos moleculares fueron determinadas con la finalidad de proponer posibles

aplicaciones en electronica organica o como catalizadores heterogéneos.
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1.2 Hipétesis

Mondmeros conteniendo nucleos tetrafenilsilano, trifenilamina, tiofeno y
piridina permitiran la obtencion de series de oligo- y poli(azometino)s
aromaticos de alta estabilidad térmica, algunas solubles y otras insolubles en
solventes organicos comunes de acuerdo con el contenido aromatico y los
detalles estructurales particulares de la unidad repetitiva formada. Los
materiales solubles presentaran adecuadas propiedades optoelectronicas
para posibles aplicaciones en el campo de la electrénica organica, esto en
funcién del grado de conjugacion alcanzado en las cadenas. Por otro lado, los
materiales insolubles conteniendo unidades de piridina, podran ser utilizados
como soporte de catalizadores heterogéneos para la conversion de CO- a

carbonatos ciclicos.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nuevas series de oligo- y poli(azometino)s
conteniendo nucleos de tetrafenilsilano en conjunto con unidades de
trifenilamina, tiofeno y piridina, estableciendo relaciones entre disefio
estructural y sus propiedades a fin de proponer posibles aplicaciones en
electronica organica o catalisis heterogénea.
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1.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar, mediante reacciones previamente reportadas o con
modificaciones y caracterizar estructuralmente compuestos precursores

sililados o no sililados (P1.s).

2. Sintetizar, mediante reacciones previamente reportadas o con
modificaciones y caracterizar estructuralmente los mondmeros con
nucleos TPS (M1.9).

3. Sintetizar, caracterizar estructuralmente y evaluar la solubilidad de las
nuevas series de oligo- y poli(azometino)s preparados a partir de los

diferentes monomeros sililados, no sililados y comerciales propuestos.

4. Determinar propiedades térmicas y pesos moleculares para las

diferentes series de oligo- y poli(azometino)s

5. Determinar propiedades oOpticas y electronicas de las diferentes series
de oligo- y poli(lazometino)s, proponiendo posibles candidatos para
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos.

6. Sintetizar, estudiar y evaluar la actividad catalitica de poli(azometino)s
conteniendo unidades de piridina como soportes de catalizadores
heterogéneos en la reaccion de cicloadiciéon de CO2 a epdxidos para
obtener carbonatos ciclicos.
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2. Experimental

2.1 Mediciones y caracterizaciones

Los espectros de FT-IR fueron adquiridos en equipos Bruker VECTOR 22,
Perkin-Elmer 1310 Spectrophotometer y Perkin-ElImer RX-1 Instrument,
usando pastillas de KBr o en un JASCO FT-IR 4200 Spectrometer equipado
con accesorio JASCO ATR PRO-450S. Las temperaturas de fusiéon no
corregidas fueron obtenidas en un equipo SMP3 Stuart Scientific. Los
espectros de RMN de 'H, 3C, 3'P y 2°Si en disolucion fueron obtenidos en
equipos Bruker Avance-300 y Avance Ill HD-400, utilizando solventes como
acetona-ds, CDClz o DMSO-ds. Tetrametilsilano (TMS) fue usado como
estandar interno (5 = 0 ppm). Los espectros de *C RMN en estado solido
fueron registrados en un Bruker 400 AVANCE Ill WB Spectrometer 9.40 T.
Analisis elementales de precursores, mondémeros, polimeros y complejos de
coordinacion fueron realizados en equipos LECO CHNS-932 Elemental
Analyzer y Thermo Finnigan Flash EA 1112 Equipment. Los estudios de
espectroscopia UV-vis fueron realizados en equipos Perkin-Elmer Lambda
35UV/VIS Spectrometer y Perkin-Elmer Lambda XLS+ Spectrometer. Las
medidas de fluorescencia fueron realizadas en un equipo Jasco FP-6200
Spectrofluorometer. Los estudios térmicos fueron conducidos en un analizador
termogravimétrico (TGA) Mettler Toledo TGA/SDTA 851 a una velocidad de
escaneo de 10 °C/min en atmdsfera de nitrogeno. Los estudios de Calorimetria
Diferencia de Barrido (DSC) fueron realizados en un equipo Mettler Toledo
DSC821 a velocidades de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min y 30
°C/min, respectivamente. La determinacion de pesos moleculares fue
realizada mediante Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) en un equipo

Wyatt Technology Dawn EOS HPLC equipado con un detector de indice de
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refraccion diferencial Optilab DSP, usando THF como eluyente a un flujo de
1,0 mL/min a 25 °C y calibrado con una serie de estandares de poli(estireno)
mono-disperso. Las muestras (2,5 mg/L en THF) fueron previamente filtradas
por medio de un filtro de nylon de a 0,45 ym. Experimentos de Voltametria
Ciclica (CV) fueron realizados en equipos BASI Epsilon Electrochemical
Workstation y CH Instrument 760E Electrochemical Analyzer utilizando una
celda de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizaron discos de
carbon vitreo y platino, electrodo Ag/Ag* como electrodo de referencia y un
alambre de platino como contraelectrodo, siendo calibradas las mediciones en
contra de la copla rédox ferroceno/ferricinio (Fc/Fc*). Las mediciones fueron
realizadas en disolucion de 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(BusN*PFe~, TBAHFP) en diclorometano (DCM) o acetonitrilo (ACN) como
electrolito soporte. Algunas muestras fueron depositadas sobre electrodos de
trabajo mediante drop-casting. Todas las mediciones fueron realizadas a una
velocidad de escaneo de 100 mV/s, siendo realizada una purga previa con Na.
La cuantificacion de metal en los complejos de coordinacion PAZ-metal fue
realizada mediante Fluorescencia de Rayos X de Reflexion Total (TRXF) en
un equipo S2 PicoFox Bruker Spectrometer. Los ensayos cataliticos fueron
realizados en un reactor Picoclave Buchi Glass Reactor de 10 mL vy el
seguimiento de la reaccion se llevd a cabo en un equipo de Cromatografia
Gaseosa-Espectrometria de Masas (GC-MS) HP 5890 series.

2.2 Materiales y reactivos

Acido p-toluensulfénico monohidrato (TsOH), benzofenona, 4-bromo-N,N-
bis(trimetilsilil)anilina, 1,4-dibromobenceno, a,a’-dibromo-p-xileno, n-butilitio 2
M en ciclohexano, terc-butdéxido de potasio, catalizador Pd/C 10% p/p,
diclorodifenilsilano, diclorodimetilsilano, p-fenilendiamina, hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (TBAHFP), dimetilacetamida anhidra, 4-dimetilaminopiridina,
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Raney nickel activado, tereftaldicarboxaldehido y trifenilfosfina fueron
adquirido de Sigma-Aldrich. Acido 4-aminofenilborénico pinacol éster, acido 4-
formilfenilborénico, acido 4-hidroxifenilboronico, acido 3-nitrofenilbéronico, 1-
(benciloxi)-4-bromobenceno, bis(4-formilfenil)fenilamina, carbonato de cesio,
cloruro de bis(difenilfosfina)paladio(ll), 4-fluoronitrofenol, 2,6-
piridindicarboxaldehido, sulfato de calcio anhidro, tetrakis(trifenilfosfina) de
paladio(0) y 2,5-tiofendicarboxaldehido fueron comprados en AK Scientific.
Acetona, acetona-ds, acido clorhidrico, acido sulfurico, terc-butanol, carbonato
de potasio, celita, cloroformo, cloroformo-d, diclorometano, cloruro de
estafio(lV) dihidratado, 1,4-dioxano, etanol, éter etilico, n-hexano, hidrato de
hidracina (80% p/p), hidroxido de sodio, metanol, N,N-dimetilformamida
anhidra, dimetilsulfoxido, dimetilsulfoxido-de, silica gel, sulfato de magnesio
anhidro, tetrahidrofurano y tolueno fueron obtenidos desde Merck S.A. Cloruro
de calcio anhidro fue adquirido de JT Baker. [2,2'-Bitiofen]-5,5'-dicarbaldehido
fue comprado en TCl America. Todos los reactivos y solventes fueron
utilizados sin purificacién previa. Solo tetrahidrofurano y éter etilico fueron
secados sobre sodio y destilados utilizando benzofenona como indicador

previo a su utilizacion.

2.3 Sintesis de precursores

La metodologia sintética para la obtencion de los precursores P1.4 es resumida
en el Esquema 1. Los precursores bis(4-bromofenil)dimetilsilano (P1) y bis(4-
bromofenil)difenilsilano (P2) fueron obtenidos a partir de 1,4-dibromobenceno
[97,98]. Los precursores bis(4'-hidroxi-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (P3) y
bis(3'-nitro-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (P4) fueron obtenidos a partir de P2
acorde a previos reportes [59,89,96].
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Esquema 1. Metodologia sintética para la obtencion de los precursores P1.4.

2.3.1 Bis(4-bromofenil)di-R-silano (P1,2)

En un balon de tres bocas de 250 mL con atmdsfera de nitrogeno, 1,4-
dibromobenceno (10 g, 42,39 mmol) y éter etilico seco (150 mL) fueron
adicionados. La disolucion fue enfriada hasta -15 °C y n-BuLi 2 M en
ciclohexano (21,3 mL, 42,39 mmol) fue afadido lentamente. La mezcla de
reaccion fue mantenida a-15 °C y luego se adicioné lentamente una disolucién
de diclorodiorganosilano (21,20 mmol en 20 mL de éter etilico). La mezcla de
reaccion se dejo alcanzar temperatura ambiente y luego fue agitada por 12 h.
La mezcla de reaccidn fue diluida con éter etilico (100 mL) y luego lavada con
agua (200 mL, dos veces), la fase organica fue secada sobre MgSQO4 anhidro.
Luego de filtrar, el solvente fue removido bajo presion reducida obteniéndose
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un aceite incoloro el cual fue vertido sobre metanol. El producto fue obtenido

como un solido de color blanco.

Bis(4-bromofenil)dimetilsilano (P1)

Rendimiento: 65%. T.F. (°C): 73-74. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3067, 3046,
3031, 3011 v(C-H, arom.), 2960 v(C-H alif.) 1566 v(C=C, arom.), 1373 v(C-
Si, arom.), 1253 v(C-Si, alif.), 832 y(para-subst.), 500 y(C-Br). RMN "H (400
MHz, CDCl3) & ppm: 7,50 (d, J = 7,5 Hz, 4H), 7,35 (d, J = 7,5 Hz, 4H), 0,55 (s,
6H). RMN '3C (101 MHz, CDCls3) 6 ppm: 136,56; 135,82; 131,23; 124,38; -2,42.
RMN 2°Si (79 MHz, CDCls) & ppm: -7,01. Anal. Elem. Calc. para C14H14Br.Si
(370,16 g/mol): C, 45,43%, H, 3,81%. Exp.: C, 45,39%, H, 3,79%.

Bis(4-bromofenil)difenilsilano (P2)

Rendimiento: 59%. T.F. (°C): 165-166. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3065 v(C-H,
arom.), 1566-1472 v(C=C, arom.), 1426-1107 v(C-Si, arom.), 1064 v(C-Br),
727 y(mono-subst.). RMN 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 7,55 (d, J = 7,9 Hz, 8H),
7,42 (m, 10H). RMN "3C (101 MHz, CDCI3) § ppm: 137,97; 136,37; 133,16;
132,81; 131,37; 130,16; 128,25; 125,13. RMN 2°Si (79 MHz, CDClI3) § ppm: -
14,04. Anal. Elem. Calc. para C2sH1sBr2Si (494,30 g/mol): C, 58,32%, H,
3,67%. Exp.: C, 58,26%, H, 3,61%.

2.3.2 Bis(4'-hidroxi-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (Ps)

En un balén de dos bocas de 250 mL, P2 (6,68 g, 13,51 mmol), acido 4-

hidroxifenilborénico (4,66 g, 33,78 mmol) y cloruro de bis(difenilfosfina)paladio
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(i) (0,40 g, 0,57 mmoles) fueron suspendidos en 1,4-dioxano (45 mL),
adicionandose lentamente una solucién acuosa de KoCO3 2 M (45 mL). La
mezcla de reaccién fue calentada a 85 °C durante 12 h, posteriormente fue
enfriada y luego se le afiadié 100 mL de agua, agitando por 30 min. Luego de
filtrar a vacio, el solido resultante fue disuelto en una mezcla de
etanol/cloroformo (100 mL, 1:1 v/v) y luego se filtré a vacio sobre celita. El
sobrenadante fue concentrado hasta la obtencion de un aceite de color cafe,
el cual fue disuelto en cloroformo y afiadido sobre n-hexano para obtener un
solido de color café-palido. Finalmente, este solido fue filtrado y secado en

estufa a vacio a 60 °C.

Rendimiento: 88%. T.F. (°C): 159-164. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3350 v(O-H),
3066, 3045, 3017 v(C-H, arom.), 1519 v(C=C, arom.), 1427 v(Si-C, arom.),
1240, 1166 v(C-O, arom.), 815 y(para-subst.). RMN 'H (CDCls, 400 MHz) §
ppm: 7,62 (d, J = 7,0 Hz, 8H), 7,54 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 7,47 (d, J = 8,2 Hz, 4H),
7,42 (d, J=7,0 Hz, 2H), 7,38 (d, J = 6,7 Hz, 4H), 6,89 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 5,11
(s, 2H). RMN "3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 155,41; 141,78; 136,87; 136,42;
134,35; 133,48; 132,21; 129,62; 128,38; 127,92; 126,10; 115,77. RMN 2°Si (79
MHz, CDCl3) 6 ppm: -14,46. Anal. Elem. Calc. para C3sH2802Si (520,70 g/mol):
C, 83,04%, H, 5,40 %. Exp.: C, 82,98%, H, 5,37%.

2.3.3 Bis(3'-nitro-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (Pa4)

En un balén de dos bocas de 250 mL, P2 (1,34 g, 2,70 mmol), acido 3-
nitrofenilborénico (1,28 g, 6,75 mmol) y cloruro de bis(difenilfosfina)paladio (I1)
(0,15 g, 0,21 mmoles) fueron suspendidos en 1,4-dioxano (12 mL),
adicionandose una solucion acuosa de KoCO3 2 M (12 mL) y la mezcla de
reaccion fue calentada a 95 °C durante 15 h. La mezcla de reaccion fue

enfriada y luego se adicion6 agua (50 mL), se agité por 30 min y se filtré a
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vacio. El sélido fue calentado a reflujo en metanol (100 mL) por 2 h y luego se
filtr6 a vacio y se seco en estufa a 60 °C. El sdlido fue purificado mediante
columna cromatografica rellena con gel de silice, usando una mezcla de n-
hexano/THF (2:1 v/v) como eluyente. El producto fue obtenido como un sélido
de color amarillo palido.

Rendimiento: 70%. T.F. (°C): 177-179. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3065, 3016
v(C-H, arom.), 1529, 1340 v(N-O), 1420 v(C=C, arom.), 1106 v(Si-C, arom.),
1240, 1166 v(C-O, arom.), 803 y(meta-subst.), 699 y(Si-C, arom.). RMN 'H
(CDCls, 400 MHz) 8 ppm: 8,50 (s, 2H), 8,23 (d, J=8,1 Hz, 2H), 7,95 (d, J= 7,7
Hz, 2H), 7,75 (d, J = 7,7 Hz 4H), 7,65 (dd, J = 18,4; 10,7 Hz, 12H), 7,46 (dt, J
=14,1; 7,0 Hz, 6H). 6,89 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 5,11 (s, 2H). RMN '3C (101 MHz,
CDClz) & ppm: 148,94; 142,70; 140,00; 137,32; 136,50; 134,71; 133,58;
133,17; 130,12; 129,95; 128,26; 126,81; 122,46; 122,18. RMN 2°Si (79 MHz,
CDCI3) & ppm: -14,35. Anal. Elem. Calc. para C3sH2sN204Si (578,70 g/mol): C,
74,72%, H, 4,53%, N, 4,84%. Exp.: C, 74,25%, H, 4,35%, N, 4,38%.

La sintesis de los precursores Ps.g es mostrada en el Esquema 2. El precursor
bis(4-(benciloxi)fenil)difenilsilano (Ps) fue logrado a partir de 1-(benciloxi)-4-
bromobenceno, el cual fue wusado para la obtencion de bis(4-
hidroxifenil)difenilsilano  (Pe) [97,99]. Los  precursores  bis(4-(4-
nitrofenoxi)fenil)difenilsilano  (P7) y  bis(4'-(4-nitrofenoxi)-[1,1'-bifenil]-4-
il)difenilsilano (Pg) fueron sintetizados a partir de los respectivos bisfenoles P3¢
acorde a una metodologia previamente descrita [65,97].
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Esquema 2. Metodologia sintética para la obtencion de los precursores Ps.s.

2.3.4. Bis(4-(benciloxi)fenil)difenilsilano (Ps)

En un baldn de tres bocas de 500 mL y bajo con atmdésfera de nitrogeno, 1-
(benciloxi)-4-bromobenceno (20 g, 76,01 mmol) fue disuelto en THF (300 mL)
y luego enfriado a -78 °C usando un bafio de hielo seco/acetona.
Posteriormente, n-BuLi 2 M en cliclohexano (38 mL, 76,01 mmol) fue inyectado
lentamente, agitando por 1 h. La mezcla de reaccion fue mantenida a -78 °C,
para luego adicionar lentamente, por medio de un embudo isobarico, una
solucion de diclorodifenilsilano (8 mL, 38 mmol) disuelto en THF (20 mL),
agitando por 1 h. Posteriormente, la mezcla de reaccion fue agitada por 12
horas a temperatura ambiente, para luego ser vertida sobre éter etilico (400
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mL) y lavada con agua (150 mL, tres veces). La correspondiente fase organica
fue secada sobre MgSOs anh. Luego de filtrar, el solvente fue removido bajo
presion reducida obteniéndose un aceite el cual fue vertido sobre metanol y
agitado por 3 h. El precipitado de color blanco fue filtrado al vacio y lavado con
metanol. El producto fue obtenido como un sélido de color blanco.

Rendimiento: 60%. T.F. (°C): 67-68. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3055 v(C-H,
arom.), 2911 v(C—-H alif.) 1590-1499 v(C=C, arom.), 1181 v(C-Si, arom.), 1064
v(0O-C-0), 823 y(para-subst.), 699 y(mono-subst.). RMN "H (400 MHz, CDCls)
8 ppm: 7,62 (dd, J = 6,3; 5,2 Hz, 4H), 7,54 (m, 4H), 7,43 (m, 16H), 7,05 (m,
4H), 5,12 (d, J = 2,1 Hz, 4H). RMN *C (101 MHz, CDCls) & ppm: 160,22;
138,03; 137,04; 136,45; 135,10; 129,57; 128,74; 128,13; 127,95; 127,65;
125,77; 114,64; 69,90. RMN 2°Si (79 MHz, CDCls) § ppm: -14,77. Anal. Elem.
Calc. para C3gH320.Si (548,74 g/mol): C, 83,17%, H, 5,88%. Exp.: C, 82,98%,
H, 5,56%.

2.3.5 Bis(4-hidroxifenil)difenilsilano (Pe)

En un balén de 100 mL, Ps (0,52 g, 1 mmol) fueron suspendidos en etanol (25
mL). Bajo agitacion se afadio catalizador niquel-Raney (aprox. 8,60 g). La
mezcla de reaccion fue agitada a reflujo por 15 h, enfriada hasta temperatura
ambiente y luego diluida con acetona (50 mL). La mezcla de reaccion fue
filtrada a vacio y el solvente eliminado en un evaporador rotatorio. El producto

fue obtenido como un sélido de color blanco.

Rendimiento: 90%. T.F. (°C): 218-220. IR-TF (KBr pellets) cm': 3532 v(O-H),
3035 v(C-H, arom.), 1593,1499 v(C=C, arom.), 1166, 1106 v(C-O, arom.), 828
y(para-subst.), 694 y(mono-subst.). RMN 'H (400 MHz, acetona-d6) & ppm:
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8,58 (s, 2H (OH)), 7,55 (d, J = 7,0 Hz, 4H), 7,40 (m, 10H), 6,92 (d, J = 7,7 Hz,
4H). RMN '3C (101 MHz, acetona-d6) & ppm: 159,77; 138,65; 136,94; 136,33;
130,23; 128,65; 124,57; 116,08. RMN 2°Si (79 MHz, acetona-d6) & ppm: -
14,87. Anal. Elem. Calc. para C24H2002Si (368,51 g/mol): C, 78,22%, H, 5,47%.
Exp.: C, 79,32%, H, 5,43%.

2.3.6. Bis(4-(4-nitrofenoxi)fenil)difenilsilano (P7)

En un balén de fondo redondo equipado con pipa de CaCl, anh., Ps (0,5 g,
1,36 mmol) fueron disueltos en DMF (3 mL) para luego adicionar Cs2CO3 (0,89
g, 2,72 mmol). La mezcla de reaccion fue calentada a 95 °C por 30 min y luego
se adiciono 1-fluoro-4-nitrobenceno (0,38 g, 2,72 mmol), calentando por 3,5 h.
La mezcla de reaccién fue vertida sobre una disolucién de acetona/agua (45
mL, 1:2 v/v), se agito por 3 h y luego se filtré a vacio, lavando con abundante
agua. El solido fue nuevamente agitado por 3 h en una disolucion de
acetona/agua (45 mL, 1:2 v/v), se filtr6 a vacio para luego ser lavado con agua.
El producto fue obtenido como un sélido de color amarrillo palido.

Rendimiento: 90%. T.F. (°C): 175-176. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3070 v(C-H,
arom.), 1584 v(C=C, arom.), 1514, 1345 v(N-O), 1484, 743 v(Si-C, arom.),
1240, 1166 v(C-O, arom.), 873 y(para-subst.), 699 y(mono-subst.). RMN 'H
(CDCls, 400 MHz) & ppm: 8,23 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 7,65 (d, J = 7,4 Hz, 4H),
7,61 (d, J = 7,4 Hz, 4H), 7,46 (dt, J = 22,5; 7,0 Hz, 6H), 7,13 (d, J = 7,5 Hz,
4H), 7,09 (d, J = 8,0 Hz, 4H). RMN *C (101 MHz, CDCls) & ppm: 162,76;
156,58; 143,10; 138,57; 136,39; 133,63; 130,92; 130,13; 128,25; 126,08;
119,85; 117,85. RMN 2°Si (79 MHz, CDCl3) & ppm: -14,56. Anal. Elem. Calc.
para C3sH2sN206Si (610,70 g/mol): C, 70,80%, N, 4,59%, H, 4,29%. Exp.: C,
70,29%, N, 4,15%, H, 4,48%.
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2.3.7 Bis(4'-(4-nitrofenoxi)-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (Ps)

En un balén de fondo redondo equipado con pipa de CaClz anh., Ps (9,08 g,
11,90 mmol) fueron disueltos en DMF (15 mL), adicionando luego K2CO3 (3,33
g, 24,40 mmol). La mezcla de reaccién fue calentada a 60 °C por 30 min y
luego se adiciond 1-fluoro-4-nitrobenceno (3,36 g, 23,80 mmol), calentando
por 12 h. La mezcla de reaccion fue vertida sobre una disolucion de
etanol/agua (100 mL, 1:1 v/v), se agité por 3 h y luego se filtré a vacio, lavando
con abundante agua. El producto fue purificado mediante columna
cromatografica rellena con gel de silice, utilizando como fase movil una mezcla
n-hexano/cloroformo (1:1 v/v). El sdélido recuperado fue recristalizado desde
acetato de etilo y secado en estufa a 60 °C por 12 h. El producto fue obtenido

como un solido de color amarillo palido.

Rendimiento: 74%. T.F. (°C): 196-197. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3068, 3046,
3016 v(C-H, arom.), 1587, 1486 v(C=C, arom.), 1517, 1343 v(N-O), 1246 v(O-
C-0), 1111 v(Si-C, arom.), 818 y(para-subst.). RMN "H (CDCls, 400 MHz) &
ppm: 8,21 (d, J=9,1 Hz, 4H), 7,70 (d, J= 7,7 Hz, 4H), 7,67 (d, J = 9,0 Hz, 4H),
7,64 (d, J=9,4 Hz, 4H), 7,62 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 7,47 (m, 2H), 7,41 (t, J=7,4
Hz, 4H), 7,16 (t, J = 4,8 Hz, 4H), 7,06 (d, J = 9,1 Hz, 4H). RMN "3C (101 MHz,
CDClz) & ppm: 163,17; 154,45; 142,79; 141,13; 138,10; 137,00; 136,39;
133,94; 133,27; 129,81; 128,98; 128,03; 126,47; 125,98; 120,79; 117,29. RMN
29Sj (79 MHz, CDCls) & ppm: -14,37. Anal. Elem. Calc. para CagH34N206Si
(762,86 g/mol): C, 75,57%, H, 4,49%, N, 3,67%. Exp.: C, 75,51%, H, 4,44%,
N, 3,60%.
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2.4 Sintesis de monomeros

La ruta sintética para la obtencion de bromuro de 1,4-
bis(trifenilmetilenfosfonio)benceno (M1) y bis(4-aminofenil)difenilsilano (M2) es
mostrada en el Esquema 3. El monémero M1 fue logrado a partir de a,o’-
dibromo-p-xileno y M2 fue obtenido de N-(4-bromofenil)-1,1,1-trimetil-N-

(trimetilsilil)silanamina, acorde a la literatura disponible [94,100,101].

Br/\©\/ PPh3 BrPhsP/\@\/ M1
_——
Br PPh,Br
DMF, 25°C 3

} 1. nBuLi 2M
@ M, 2. Ph,SiCl,
I THF, -70 °C Br
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Esquema 3. Metodologia sintética para la obtencion de los monémeros M1 2.

2.4.1 Bromuro de 1,4-bis(trifenilmetilenfosfonio)benceno (M)

En un balén de fondo redondo de 100 mL equipado con una pipa de CaCl;
anh., trifenilfosfina (5,90 g, 22,5 mmol) y a,a’-dibromo-p-xileno (2,04 g, 7,73
mmol) fueron disueltos en DMF seca recién destilada (40 mL). La mezcla de
reaccion fue calentada entre 110-116 °C por 18 h, luego filtrada en caliente
bajo vacio y el sélido obtenido fue lavado con abundante éter etilico y secado
en estufa a 40 °C. El producto fue obtenido como un sélido de color blanco de

apariencia cristalina.
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Rendimiento: 88%. T.F. (°C): > 290. IR-TF (ATR) cm™: 3046, 3005 v(C-H,
arom.), 2876, 2776 v(C-H, alif.), 1618, 1584 v(C=C, arom.), 837 y(para-subst.),
743, 689 y(mono-subst.). RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & ppm: 7,60 (m, 30H),
6,91 (s, 4H), 5,40 (s, 2H), 5,34 (s, 2H). RMN 3'P (162 MHz, CDCl3) & ppm:
23,84. Anal. Elem. Calc. para CasH3sBr2P2 (284,36 g/mol): C, 67,02%, H,
4,86%. Exp.: C, 67,24%, H, 4,94%.

2.4.2 Bis(4-aminofenil)difenilsilano (M2)

En un balon de tres bocas con purga de nitrégeno, 4-bromo-N,N-
bis(trimetilsili)anilina (3,9 mL, 13,8 mmol) fue disuelto en éter etilico anh. (100
mL) y la solucién enfriada a 0 °C, para luego afadir una disolucion de n-BulLi
2 M en ciclohexano (6,9 mL, 13,8 mmol) dejando agitar por una hora. Luego,
diclorodifenilsilano (1,45 mL, 6,9 mmol en 25 mL de éter etilico) fue adicionado
lentamente. La mezcla de reaccién fue agitada a 0 °C por una hora y luego se
dej6é alcanzar temperatura ambiente con agitacién por 12 h. El cloruro de litio
formado fue removido mediante filtracion a vacio y luego al filtrado se le hizo
pasar una corriente de HCI| gas por una hora. La suspension resultante fue
tratada con una disolucion de NaOH (5% p/v), hasta pH neutro y luego se
realizaron extracciones con éter etilico. La fase organica fue secada sobre
MgSOs anh. y el solvente eliminado bajo presion reducida. El producto fue
obtenido como un sélido de color café.

Rendimiento: 18%. T.F. (°C): 205-207. IR-TF (ATR) cm™: 3455, 3361v(N-H,
arom.), 3017 v(C-H, arom.), 1619, 1596, 1504 v(C=C, arom.), 1525, 1113 v(Si-
C), 1356 v(C-N), 820 y(para-subst.), 704 y(mono-subst.). RMN 'H (CDCls, 400
MHz) 6 ppm: 7,58 (d, J = 6,9 Hz, 4H), 7,38 (m, 10H), 6,69 (d, J = 8,1 Hz, 2H),
3,75 (s, 4H). RMN ™3C (101 MHz, CDCls) & ppm: 147,71; 137,85; 136,46;
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135,89; 129,28; 127,79; 122,63; 114,69. 2°Si RMN (79 MHz, CDCl3) 3, ppm: -
14,90. Anal. Elem. Calc. para C24H22N2Si (366,54 g/mol): C, 78,64%, H, 6,05%,
N, 7,64 %. Exp.: C, 80,12%, H, 6,16%, N, 7,78%.

Los monomeros Ma.s fueron obtenidos a partir de los precursores bis-4-
bromofenil-diorganosilanos P12 y el acido 4-aminofenilborénico pinacol éster
(M3,4) y el acido 4-formilfenilborénico (Msg), respectivamente (Esquema 4).
Estos procedimientos fueron logrados utilizando un catalizador de paladio(0)

en presencia de carbonato de potasio como base [89,90,102].
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Esquema 4. Metodologia sintética para la obtencion de los mondmeros Ms.s.

2.4.3 Bis(4'-amino-[1,1'-bifenil]-4-il)di-R-silano (M3.4)

En un baléon de tres bocas de 250 mL, P42 (3,03 mmol), acido 4-
aminofenilbordnico pinacol éster (1,59 g, 7,28 mmol) y tetrakis(trifenilfosfina)
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de paladio(0) (0,18 g, 0,16 mmol) fueron disueltos en una mezcla de
tolueno/etanol (90 mL, 2:1 v/v), y adicionando luego una solucion de K2CO3 1
M (18 mL). La mezcla de reaccion se calent6 a reflujo por 5 h. La mezcla de
reaccion se dejo enfriar y luego se diluy6 con cloroformo (100 mL), agitandose
luego por 30 min para ser filtrada sobre una mezcla celita/silica gel (2:1 v/v
aprox.). El solvente fue removido a vacio y el crudo de reaccion fue purificado
mediante columna cromatografica rellena con gel de silice, usando una mezcla
de n-hexano/acetona (2:1 v/v) como eluyente. El producto fue obtenido como
un solido de color café palido.

Bis(4'-amino-[1,1'-bifenil]-4-il)dimetilsilano (M3)

Rendimiento: 67%. T.F. (°C): 106-107. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3472, 3361
v(N-H, arom.), 3020 v(C-H, arom.), 2496 v(C-H, alif.), 1613, 1517 v(C=C,
arom.), 1247 v(Si-C, arom.), 1120 v(Si-C, alif.), 785 y(para-subst.). RMN H
(CDCls, 400 MHz) 6 ppm: 7,58 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 7,53 (d, J = 7,8 Hz, 4H),
7,42 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 6,75 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 3,79 (s, 4H), 0,58 (s, 6H).
RMN '3C (101 MHz, CDCIls) § ppm: 146,08; 141,85; 135,81; 134,70; 131,37;
128,09; 125,85; 115,43; -2,58. RMN 2°Si (79 MHz, CDCl3) & ppm: -8,30. Anal.
Elem. Calc. para C2sH26N2Si (394,59 g/mol): C, 79,14%, H, 6,64%, N, 7,10%.
Exp.: C, 78,29%, H, 7,46%, N, 6,94%.

Bis(4'-amino-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (M4)

Rendimiento: 73%. T.F. (°C): 225 (Desc.). IR-TF (KBr pellets) cm™': 3448, 3378
v(N-H, arom.), 3016 v(C-H, arom.), 1618, 1494, 1425 v(C=C, arom.), 1524,
1186 v(Si-C, arom.), 813 y(para-subst.), 738 y(mono-subst.). RMN "H (CDCls,
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400 MHz) & ppm: 7,66 (d, J = 3,4 Hz, 8H), 7,59 (d, J = 7,6 Hz, 4H), 7,44 (dt, J
=13,7; 7,2 Hz, 10H), 6,76 (d, J = 8,0 Hz, 4H), 4,72 (s, 4H). RMN 3C (101 MHz,
CDCIl3) & ppm: 146,22; 142,24; 136,97; 136,56; 134,69; 131,79; 131,21;
129,67; 128,14; 128,00; 125,86; 115,51. RMN 2°Si (79 MHz, CDClI3) § ppm: -
14,51. Anal. Elem. Calc. para CzsH30N2Si (518,74 g/mol): C, 83,36%, H, 5,83%,
N, 5,40%. Exp.: C, 83,34%, H, 5,71%, N, 5,31%.

2.4.4 Bis(4'-formil-[1,1'-bifenil]-4-il)di-R-silano (Ms )

En un balon de fondo redondo de dos bocas equipado con purga de nitrégeno,
P1,2 (2,70 mmol), acido 4-formilfenilborénico (1,28 g, 6,75 mmol) y
tetrakis(trifenilfosfina) de paladio(0) (0,15 g, 0,21 mmol) fueron disueltos en
1,4-dioxano (12 mL) y entonces, K:CO3 2 M (12 mL) fue anadido a la
disolucién. La mezcla de reaccién fue calentada a 95 °C por 12 h, para luego
ser enfriada y adicionar agua (50 mL), agitando por 30 min. El sélido obtenido
por filtracion a vacio se seco en estufa a 80 °C por 4 h y luego fue disuelto en
cloroformo (100 mL) y filtrado sobre celita/silica gel (1:1 v/v aprox.), eliminando
el solvente bajo presion reducida. El producto fue purificado mediante columna
cromatografica rellena con gel de silice, usando una mezcla de n-
hexano/CHCI3 (2:1 v/v) como eluyente. Los productos (Ms,s) fueron obtenidos
como solidos de color blanco.

Bis(4'-formil-[1,1'-bifenil]-4-il)dimetilsilano (Ms)

Rendimiento: 56%. T.F. (°C): 230-233. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3070, 3047,
3030, 3013 v(C-H, arom.), 2957 v(C-H, alif.), 2823, 2737 v(=C-H, ald.), 1694
v(C=0), 1604, 1572 v(C=C, arom.), 1387 v(Si-C, alif.), 1166, 1111 v(Si-C,
arom.), 813 y(para-subst.). RMN 'H (DMSO.d6, 400 MHz) & ppm: 10,08 (s, 2H),
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7,97 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 7,86 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 7,74 (d, J = 8,0 Hz, 4H), 7,70
(d, J= 8,1 Hz, 4H), 0,64 (s, 6H). RMN 13C (101 MHz, DMSO.d6) § ppm: 191,12;
145,14; 139,12; 137,55; 134,98; 133.83; 129,08; 126,55; 125,72; -3,48. RMN
29j (79 MHz, DMSO.d6) & ppm: -7,85. Anal. Elem. Calc. para CasH240,Si
(420,58 g/mol): C, 79,95%, H, 5,76%. Exp.: C, 79,91%, H, 5,70%.

Bis(4'-formil-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (Ms)

Rendimiento: 61%. T.F. (°C): 270-273 (Desc.). IR-TF (KBr pellets) cm™': 3068
v(C-H, arom.), 2820, 2732 v(=C-H, ald.), 1700 v(C=0), 1604, 1427 v(C=C,
arom.), 1171, 1112 v(Si-C, arom.), 840 y(para-subst.), 743 y(mono-subst.).
RMN 'H (CDCls, 400 MHz) § ppm: 10,05 (s, 2H), 7,96 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 7,78
(d, J = 8,1 Hz, 4H), 7,69 (dd, J = 21,3; 7,9 Hz, 8H), 7,63 (d, J = 7,4 Hz, 4H),
7,45 (dc, J = 14,2; 7,0 Hz, 6H). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) & ppm: 192,00;
146,95; 140,99; 137,19; 136,51; 135,56; 134,64; 133,73; 130,46; 130,06;
128,23; 127,86; 126,98. RMN 2°Si (79 MHz, CDCls) & ppm: -14,35. Anal. Elem.
Calc. para C3gH2302Si (544,73 g/mol): C, 83,79%, H, 5,18%. Exp.: C, 83,72%,
H, 5,13%.

La metodologia sintética para la obtencion de los monémeros Mz.g es mostrada
en el Esquema 5. Estos fueron logrados a partir de los precursores bis-3-
nitrofenildiorganosilano (P4) y bis-4-nitrofenildiorganosilano (P7,s) utilizando
monohidrato de hidracina y paladio sobre carbon activo, acorde a trabajos
reportados [59,103].

El procedimiento general para la sintesis de los mondémeros My.g a partir de los
precursores P4,7,8 tomando como ejemplo la preparacion de Mg es el siguiente:
Pz (1,49 g, 2,44 mmol) y catalizador de Pd/C (71 mg, 10% p/p) fueron
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suspendidos en etanol (30 mL) y calentados a 55-60 °C. Bajo agitacion, se
afnadio lentamente una solucion de hidrato de hidracina (1,46 mL, 80% vl/v,
23,87 mmol) calentando a reflujo por 6 h. La mezcla de reaccion fue filtrada en
caliente y concentrada a presion reducida. El residuo fue disuelto en
cloroformo (50 mL) y lavado con agua (25 mL, dos veces), |la fase organica fue
secada sobre MgSOg4 anh. y el solvente fue eliminado bajo presion reducida
en bafo de hielo (aprox. -15 °C). El producto fue obtenido como un sdlido de
color blanco de apariencia cristalina.

OZN NO,

Q g “@@ gy

Pd(C 10 %, N,H,
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Esquema 5. Metodologia sintética para la obtencion de los mondmeros My.o.
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2.4.5 Bis(3'-amino-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (M)

Rendimiento: 91%. T.F. (°C): 98-99. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3443, 3373 v(N-
H, arom.), 3020 v(C-H, arom.), 1593, 1480, 1425 v(C=C, arom.), 1490, 1111
v(Si-C, arom.), 825 y(para-subst.), 738 y(mono-subst.). RMN "H (CDCls, 400
MHz) & ppm: 7,49 (t, J=6,2 Hz, 8H), 7,42 (d, J = 7,5 Hz, 4H), 7,25 (dt, J = 13,7;
6,7 Hz, 6H), 7,04 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 6,85 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 6,75 (s, 2H), 6,48
(d, J = 7,8 Hz, 2H), 3,47 (s, 4H). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 146,79;
142,54; 142,17; 136,88; 136,53; 134,37; 132,99; 129,83; 129,76; 128,04,
126,66; 117,78; 114,49; 113,97. RMN 2°Si (79 MHz, CDCls) § ppm: -14,40.
Anal. Elem. Calc. para CssH3oN2Si (518,74 g/mol): C, 83,36%, H, 5,83%, N,
5,40%. Exp.: C, 83,05%, H, 5,51%, N, 5,28%.

2.4.6 Bis(4-(4-aminofenoxi)fenil)difenilsilano (Ms)

Rendimiento: 91%. T.F. (°C): 85-86. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3438, 3369 v(N-
H, arom.), 3016 v(C-H, arom.), 1593, 1494, 1429 v(C=C, arom.), 1390 v(N-C),
1235 v(C-0O-C), 1106 v(Si-C, arom.),823 y(para-subst.), 699 y(mono-subst.).
RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & ppm: 7,57 (d, J = 7,0 Hz, 4H), 7,47 (d, J = 8,1 Hz,
4H), 7,39 (dc, J = 14,2; 7,3 Hz, 6H), 6,92 (m, 8H), 6,68 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 3,53
(s, 4H). RMN "3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 160,61; 147,95; 143,12; 138,00;
136,42; 134,86; 129,63; 127,96; 126,87; 121,70; 116,50; 116,36. RMN 2°Si (79
MHz, CDCI3) & ppm: -14,79. Anal. Elem. Calc. para C3sH3oN202Si (550,73
g/mol): C, 78,51%, H, 5,49%, N, 5,09%. Exp.: C, 77,83%, H, 5,33%, N, 4,99%.
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2.4.7 Bis(4'-(4-aminofenoxi)-[1,1'-bifenil]-4-il)difenilsilano (Mo)

Rendimiento: 69%. T.F. (°C): 163-164. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3370, 3444
v(N-H, arom.), 3011, 3039, 3065 v(C-H, arom.), 1486, 1505, 1597 v(C=C,
arom.), 1235 v(C-O-C), 1111 v(Si-C, arom.), 816 y(para-subst.). RMN 'H
(CDCls, 400 MHz) 6 ppm: 7,64 (d, J = 7,6 Hz, 4H), 7,62 (d, J = 6,3 Hz, 4H),
7,56 (d, J =7,9 Hz, 4H), 7,52 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 7,44 (m, 2H),7,39 (m, 4H),
6,99 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 6,90 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 6,68 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 3,49
(s, 4H). RMN "3C (101 MHz, CDCls3) § ppm: 158,78; 148,41; 142,83; 141,71;
136,87; 136,41; 134,74; 134,28; 132,42; 129,64; 128,25; 127,93; 126,24
121,27; 117,40; 116,26. RMN 2°Si (79 MHz, CDCls) 6 ppm: -14,52. Anal. Elem.
Calc. para C4gH3sN202Si (702,93 g/mol): C, 82,48%, H, 4,91%, N, 4,01%. Exp.:
C, 82,42%, H, 4,85%, N, 3,96%.

2.5 Sintesis de oligdémeros y polimeros

La sintesis de los oligobmeros de la serie 0-AZSi fue lograda por medio de
policondensacion en disolucion de mondmeros diamina con dialdehidos
sililados, acorde a lo descrito en la literatura (Esquema 6) [50,90,91]. Por otro
lado, la obtencion de los oligdmeros pertenecientes a las series 0-AZP y o-
AZV fue lograda por medio de policondensacion en disoluciéon de monomeros
diaminas con p-fenilendiamina y bromuro de 1,4-
bis(trifenilmetilénfosfonio)penceno (M4), respectivamente (Esquema 7).
[50,90,94]. Los oligdmeros de la serie 0-AZtF fueron obtenidos de las diaminas
M2,47 y bis(4-formilfenil)fenilamina (Esquema 8) [91,104], mientras que los
polimeros de la serie poliAZTha-f fueron sintetizados a partir de las diaminas
M.47 con 2,5-tiofendicarboxaldehido o [2,2'-bitiofen]-5,5'-dicarbaldehido
acorde a informes de literatura (Esquema 9) [50,90,105]. La serie poliAZPya-
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d fue sintetizada a partir de los mondmeros Ma2489 con 2,6-
piridindicarboxaldehido (Esquema 10), acorde a reportes previos [80,90].
Finalmente, los polimeros metalados que conforman la serie poliAZPyMa-d
fueron obtenidos mediante complejacion de los PAZs de la serie poliAZPya-d

con cloruro de hierro(lll) (Esquema 11) [80,84,85].

2.5.1 Sintesis de la serie 0-AZSi

H3 0-AZSia

_ %; OO O

0-AZSib

%? ﬂQ‘mw

@ CHs 0-AZSic
Hst:i M, +Q\Q . . /—.—.- o
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—!' | DMAc, 165 °C
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Esquema 6. Metodologia sintética para la obtencion de los oligomeros de la
serie 0-AZSi.

Los oligdbmeros disililados de la serie 0-AZSi fueron obtenidos mediante
policondensacion de las diaminas M2.4 y los dialdehidos Mse. El procedimiento

general, tomando como ejemplo la preparacion de 0-AZSid es el siguiente: En
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un balén de tres bocas de 50 mL, M3 (1 mmol), TsOH (60 mg, 0,32 mmol) y
CaSO04 anh. (80 mg, 0,59 mmol) fueron disueltos en DMAc (5 mL) y calentados
a 120 °C, para luego adicionar lentamente una disolucion de Ms (1 mmol en 5
mL de DMACc). La mezcla de reaccion fue calentada a 120 °C por 1,5 h, luego
la temperatura fue elevada a 165 °C y se dejo agitando por 20 h. Después de
este tiempo, la mezcla de reaccion fue enfriada y vertida sobre una disolucion
de metanol/agua (1:1 v/v, 100 mL), agitando por 4 h. El precipitado fue filtrado
a vacio y el sdélido obtenido fue lavado con abundante agua. Los oligdmeros
fueron lavados exhaustivamente con metanol y secados por 24 h en estufa a
100 °C. Todos los oligdbmeros preparados fueron aislados como un sélido de
color café palido.

0-AZSia

Rendimiento: 95%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3030 v(C-H, arom.), 2878 v(=C-
H, ald.), 1692 v(C=0, term.), 1621 v(C=N), 1525, 1419 v(C=C, arom.), 1309
v(C-N), 1251 v(Si-C, arom.), 1118 v(Si-C, arom.), 838 y(para-subst.), 702 y(Si-
C, arom.). RMN 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 10,09 (CHO, term.), 8,51 (HC=N),
7,90-6,80 (H arom.), 4,82 (NH2, term.), 0,61 (CHs). RMN 2°Si (79 MHz, CDCls)
& ppm: -8,81 (Si-(CHa)2), -16,91 (Si-(Ph)2). RMN '3C-Estado sélido (101 MHz)
& ppm: 192,12 (C=0, term.), 158,23 (C=N); 150,12-121,34 (C, arom.), 37,34
(C, alif.).

0-AZSib

Rendimiento: 94%. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3028 v(C-H, arom.), 2865 v(=C-
H, ald.), 1691 v(C=0, term.), 1618 v(C=N), 1522, 1417 v(C=C, arom.), 1310
v(C-N), 1252 v(Si-C, arom.), 1121 v(Si-C, arom.), 846 y(para-subst.), 701 y(Si-
C, arom.). RMN '3C-Estado sélido (101 MHz) & ppm: 191,21 (C=0, term.)
147,67-125,14 (C, arom.).
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0-AZSic

Rendimiento: 95%. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3049, 3021 v(C-H, arom.), 2898,
2865 v(=C-H, ald.), 1702 v(C=0, term.), 1624 v(C=N), 1580, 1495 v(C=C,
arom.), 1345 v(C-N), 1254 v(Si-C, arom.), 1118 v(Si-C, arom.), 856 y(para-
subst.), 700 y(Si-C, arom.). RMN "3C-Estado sélido (101 MHz) & ppm: 161,56;
153,32 (C=N); 141,28-120,11 (C, arom.), 48,21-37,65 (C, alif.).

0-AZSid

Rendimiento: 97%. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3046, 3010 v(C-H, arom.), 2887,
2815 v(=C-H, ald.), 1681 v(C=0, term.), 1621 v(C=N), 1498, 1407 v(C=C,
arom.), 1318 v(C-N), 1258 v(Si-C, arom.), 1120 v(Si-C, arom.), 843 y(para-
subst.), 697 y(Si-C, arom.).

0-AZSie

Rendimiento: 99%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3049, 3009 v(C-H, arom.), 1705
v(C=0, term.), 1620 v(C=N), 1499, 1425 v(C=C, arom.), 1307 v(C-N), 1195
v(Si-C, arom.), 1118 v(Si-C, arom.), 843 y(para-subst.), 701 y(Si-C, arom.).
RMN '3C-Estado sdlido (101 MHz) & ppm: 153,09 (C=N); 158,37-119,44 (C,
arom.), 39,55 (C, alif.).

o-AZSif

Rendimiento: 97%. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3068, 3025 v(C-H, arom.), 2950,
2850 v(=C-H, ald.), 1701 v(C=0, term.), 1616 v(C=N), 1501, 1428 v(C=C,
arom.), 1314 v(C-N), 1253 v(Si-C, arom.), 1109 v(Si-C, arom.), 839 y(para-
subst.), 699 y(Si-C, arom.). RMN 'H (400 MHz, CDCI3) § ppm: 9,89 (CHO,
term.), 8,35 (HC=N), 7,92-6,95 (H arom.). RMN 2°Si (79 MHz, CDCl3) & ppm: -
16,45 (Si-(Ph)2), -16,87 (Si-(Ph)2). RMN "3C-Estado sélido (101 MHz) & ppm:
161,67 (C=N); 146,42-124,12 (C, arom.).
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2.5.2 Sintesis de las series 0-AZP y 0-AZV
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Esquema 7. Metodologia sintética para la obtencion de los oligdmeros de las
series 0-AZP y o-AZV.

El Esquema 7 muestra la ruta de sintesis para la obtencién de los oligémeros
monosililados pertenecientes a las series 0-AZP y 0-AZV. Los oligdmeros o-
AZPa-d fueron sintetizados a partir de M2478 con tereftaldehido y los
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oligobmeros o-AZPe,f a partir de los dialdehidos Msg con p-fenilendiamina.
Asimismo, oligobmeros 0-AZV fueron preparados a partir de los monémeros
dialdehidos Msg con M4. El procedimiento general como ejemplo para o-AZPc
y 0-AZVa es el siguiente:

0-AZPc: en un baldn de tres bocas, tereftaldehido (0,134 g, 1 mmol), TsOH
(60 mg, 0,32 mmol) y CaSO4 anh. (80 mg, 0,59 mmol) fueron disueltos en
DMAc (5 mL) y calentados a 120 °C, para luego adicionar lentamente una
disolucion de M7 (1 mmol en 5 mL de DMAc). La mezcla de reaccion fue
calentada a 90 °C por 1,5 h, luego la temperatura fue elevada a 165 °C y se
dej6 agitando por 20 h. Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion fue enfriada
y vertida sobre una disolucion de metanol/agua (1:1 v/v, 100 mL) , agitando
por 2 h. El precipitado fue filtrado a vacio y el solido obtenido fue lavado con
abundante agua y luego con metanol en un Soxhlet por 48 h, dejandolo secar
finalmente, en un horno a vacio a 90 °C por 24 h. Los oligébmeros fueron
obtenidos como sélidos de color verde palido a amarillo palido.

0-AZVb: En un balén de 100 mL, M4 (0,58 mmol) y Me (0,58 mmol) fueron
disueltos en una disolucién de terc-butanol anhidro:THF (45 mL, 2:1 v/v) y bajo
agitacion fue anadida una solucion de tBuOK (0,2 g, 2,67 mmol en 5 mL de
terc-butanol), dejando agitar a 40 °C por 24 h. La mezcla de reaccion fue
vertida sobre metanol (30 mL) y agitada por 2 h. El oligobmero fue filtrado a
vacio, lavado con metanol en un Soxhlet por 48 h y secado en un horno a vacio
a 70 °C por 24 h, obteniéndose sélidos de color amarillo.

o-AZPa

Rendimiento: 50%. IR-TF (ATR) cm': 3023 v(C-H, arom.), 2872 v(=C-H, ald.),
1693 v(C=0, term.), 1620 v(C=N), 1507, 1410 v(C=C, arom.), 1310 v(C-N),
1120 v(Si-C, arom.), 830 y(para-subst.), 693 (Si-C, arom.). RMN 'H (400 MHz,
DMSO.d6) & ppm: 9,97 (CHO, term.), 7,95 (HC=N), 7,81-6,73 (H arom.), 5,57
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(NHz, term.). RMN 3C (101 MHz, DMSO.d6) § ppm: 194,05 (CHO, term.),
150,39 (C-N=, imino), 140,45 (C=N), 135,8-123,65 (C, arom.).

0-AZPb

Rendimiento: 91%. IR-TF (ATR) cm': 3025 v(C-H, arom.), 2882, 2836 v(=C-
H, ald.), 1692 v(C=0, term.), 1622 v(C=N), 1594, 1519, 1486 v(C=C, arom.),
1109 v(Si-C, arom.), 812 y(para-subst.), 700 y(Si-C, arom.). RMN 'H (400 MHz,
DMSO0-d6) & ppm: 10,01 (CHO, term.), 8,00 (HC=N), 7,77-7,28 (H arom.). '3C
RMN (101 MHz, DMSO-d6) 6 ppm: 194,51 (CHO, term.), 141,28 (C-N=, imino),
140,82 (C=N), 138,15-124,80 (C, arom.). RMN '3C-Estado solido (101 MHz) &
ppm: 159,27; 151,41 (C=N); 145,17-116,46 (C, arom.). RMN 2°Si (79 MHz,
DMSO-g5) 6, ppm: -15,21.

0-AZPc

Rendimiento: 94%. IR-TF (ATR) cm™': 3065 v(C-H, arom.), 1697 v(C=0, term.),
1627 v(C=N), 1592, 1479 v(C=C, arom.), 1168, 1019 v(Si-C, arom.), 827
y(para-subst.), 698 y(Si-C, arom.). RMN 'H (400 MHz, DMSO-d6) § ppm: 10,03
(CHO, term.), 8,01 (HC=N), 7,87-7,17 (H arom.). RMN '3C (101 MHz, DMSO-
d6) 6 ppm: 194,34 (CHO, term.), 142,12 (C-N=, imino), 140,69 (C=N), 138,08-
122,26 (C, arom.). '3C RMN-Estado solido (101 MHz) § ppm: 190,02 (C=0,
term.), 168,06; 159,27 (C=N), 146,19-111,75 (C, arom.). RMN 2°Si (79 MHz,
DMSO-d6) 6 ppm: -15,18.

0-AZPd

Rendimiento: 95%. IR-TF (ATR) cm*: 3050 v(C-H, arom.), 1621 v(C=N), 1583,
1427 v(C=C, arom.), 1281 v(C-O-C), 1163 v(Si-C, arom.), 851 y(para-subst.),
697 y(mono-subst.). RMN 'H (400 MHz, D2S04/D20) & ppm: 9,00 (HC=N),
8,42-6,95 (H arom.). 3C RMN (101 MHz, D2S04/D20) & ppm: 161,17, 160,94
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(C-N=, imino), 159,18 (C=N), 134-118 (C, arom.). RMN '3C-Estado solido (101
MHz) 5 ppm: 159,27; 146,70 (C=N), 140,17-112,27 (C, arom.).

0-AZPe

Rendimiento: 88%. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3062, 3016 v(C-H, arom.), 2945,
2875 v(C-H, alif.), 1701 v(C=0, term.), 1620 v(C=N), 1600, 1566, 1490 v(C=C,
arom.), 1387 v(C-N=, imino.), 1248, 1172, 1112 v(Si-C, arom.), 808 y(para-
subst.), 780 y(mono-subst.).

o-AZPf

Rendimiento: 33%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3065, 3044, 3017 v(C-H, arom.),
2847, 2726 v(=C-H, term.), 1699 v(C=0, term.), 1617 v(C=N), 1601, 1566,
1491 v(C=C, arom.), 1427, 1177, 1109 v(Si-C, arom.), 834, 810 y(para-subst.),
739, y(Si-C, arom.), 702 y(mono-subst.).

o0-AZVa

Rendimiento: 79%. IR-TF (ATR) cm': 3023 v(C-H, arom.), 2959 v(C-H, alif.),
1690 v(C=0, term.), 1594, 1386 v(C=C, arom.), 1248, 1105 v(Si-C, arom.),
1001v(C=C, vinil.), 805 y(para-subst.), 772 y(SI-C, arom.).

0-AZVb

Rendimiento: 81%. IR-TF (ATR) cm™': 3023 v(C-H, arom.), 1700 v(C=0, term.),
1594, 1426 v(C=C, arom.), 1109 v(Si-C, arom.), 1002 v(C=C, vinil.), 814
y(para-subst.), 704 y(Si-C, arom.). RMN 'H (400 MHz, DMSO-¢6) 8, ppm: 10,07
(CHO, term.), 8,08-7,05 (H, arom.), 6,66 (H, vinilo).
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2.5.3 Sintesis de la serie 0-AZtF

El Esquema 8 muestra la ruta de sintesis para la obtencién de los oligémeros
monosililados pertenecientes a la serie 0-AZtF. Estos fueron preparados a
partir de Mz2a7 y bis(4-formilfenil)fenilamina. El procedimiento general,
ejemplificado en la preparacion de o-AZtFb es el siguiente: en un baldn de tres
bocas, bis(4-formilfenil)fenilamina (0,301 g, 1 mmol), TsOH (60 mg, 0,32 mmol)
y CaSOs anh. (80 mg, 0,59 mmol) fueron disueltos en DMAc (5 mL) y
calentados a 90 °C, para luego, y bajo agitacion, agregar una disolucion de la
M4 (1 mmol en 5 mL de DMACc). La mezcla de reaccion fue calentada a 60 °C
por 1,5 h, y luego se aumento la temperatura a 120 °C por 20 h. La mezcla de
reaccion fue enfriada y vertida sobre una disolucion de metanol:agua (1:1 v/v,
100 mL) agitando por 2 h. El precipitado fue filtrado a vacio, lavado con agua
y con metanol en un Soxhlet por 48 h y luego secado en horno a vacio a 70 °C
por 24 h. Los oligdmeros fueron obtenidos como sélidos de color amarillo.

[ o-AZtFa
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Esquema 8. Metodologia sintética para la obtencion de los oligomeros de la
serie o-AZtF.
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o-AZtFa

Rendimiento:40 %. IR-TF (ATR) cm': 3026 v(C-H, arom.), 2881, 2836 v(=C-
H, ald.), 1690 v(C=0, term.), 1585 v(C=N), 1500, 1427 v(C=C, arom.), 1318
v(C-N), 1528, 1163 v(Si-C, arom.), 827 y(para-subst.), 699 y(mono-subst.).
RMN "H (400 MHz, CDCls) § ppm: 9,86 (CHO, term.), 8,42 (HC=N), 7,89-6,57
(H arom.), 5,54 (N-H, term.). RMN "3C (101 MHz, CDCls)  ppm: 191,01 (CHO,
term.), 159,23 (C=N, imino), 154,31 (C-N=, imino), 141,11 (C-N, TPA), 135,17-
114,06 (C, arom.). RMN 2°Si (79 MHz, CDCls3) & ppm: -14,46.

o-AZtFb

Rendimiento: 92%. IR-TF (ATR) cm™*: 3030 v(C-H, arom.), 2982, 2946 v(=C-
H, ald.), 1690 v(C=0, term.), 1587 v(C=N), 1504 v(C=C, arom.), 1318 v(C-N),
1111 v(Si-C, arom.), 814 y(para-subst.), 700 y(mono-subst.). RMN 'H (400
MHz, CDCI3) 8 ppm: 9,87 (CHO, term.), 8,42 (HC=N), 7,95-6,57 (H arom.).
RMN "3C (101 MHz, CDClIs3) § ppm: 191,09 (CHO, term.), 159,56 (C=N, imino),
153,11 (C-N=, imino), 141,34 (C-N, TPA), 138,27-113,01 (C, arom.). RMN 2°S;j
(79 MHz, CDCl3) 6 ppm: -14,46.

o-AZtFc

Rendimiento: 83%. IR-TF (ATR) cm™': 3060 v(C-H, arom.), 1690 v(C=0, term.),
1588 v(C=N), 1523, 1425 v(C=C, arom.), 1313 v(C-N), 1525, 1107 v(Si-C,
arom.), 827 y(para-subst.), 704 y(mono-subst.). RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
ppm: 9,87 (CHO, term.), 8,47 (HC=N), 7,93-6,63 (H, arom.). RMN '3C (101
MHz, CDClz) 8 ppm: 191,02 (CHO, term.), 159,16 (C=N, imino), 153,21 (C-N=,
imino), 141,21 (C-N, TPA), 137,21-113,11 (C, arom.). RMN 2°Si (79 MHz,
CDCIl3) 6 ppm: -14,45.
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2.5.4 Sintesis de la serie poliAZTh

El Esquema 9 muestra la ruta de sintesis para la obtencion de los polimeros
monosililados pertenecientes a la serie poliAZTh. Los polimeros poliAZTha-f
fueron sintetizados a partir de M247 y 2,5-tiofendicarboxaldehido o [2,2'-
bitiofen]-5,5'-dicarbaldehido.

poliAZTha
HOS =k

OHC~" 5 “~CHO poliAZThb

KOs
R e aeraat
SQ poliAZThc
@ ' %

O OHC~ ~CHO @ poliAZThe
d
TsOH, CaSO, ‘©\© I~ M
DMAc, 120 °C L_~N

Q poliAZThf
oG G
Ny

Esquema 9. Metodologia sintética para la obtencion de los polimeros de la
serie poliAZTh.

El procedimiento general para poliAZThe como ejemplo es el siguiente: en un
balén de 50 mL, [2,2'-bitiofen]-5,5'-dicarbaldehido (1 mmol), TsOH (43 mg,
0,32 mmol) y CaSO4 anh. (65 mg, 0,48 mmol) fueron disueltos en DMAc (5
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mL) y calentados a 65 °C. Bajo agitacion, se adiciond una disolucién de M4 (1
mmol en 5 mL de DMACc). La mezcla de reaccion fue agitada a 60 °C por 1,5
h, y luego se aumento la temperatura a 145 °C por 20 h. La mezcla de reaccion
fue enfriada, vertida sobre agua (100 mL) y agitada por 3 h. El precipitado fue
filtrado a vacio, lavado exhaustivamente con agua y luego con metanol en un
Soxhlet por 48 h, luego secado en un horno a vacio a 50 °C por 20 h. Los
polimeros fueron obtenidos como solidos de color amarillo-anaranjado.
poliAZTha

Rendimiento: 74%. IR-TF (KBr pellets) cm™': 3069, 3025 v(H-C, arom.), 1667
v(C=0, term.), 1609 v(C=N), 1582, 1481 v(C=C, arom.), 1428, 1124 v(Si-C
arom.), 815 y(p-di-subst.), 722 y(p-di-subst.), 697 y(C-H, tiofeno). RMN "H (400
MHz, CDCI3) 6 ppm: 9,98 (CHO, term.), 8,65 (HC=N), 7,75-7,31 (H, arom.).
RMN '3C (101 MHz, CDCls) & ppm: 152,13 (C=N, imino), 137,11-115,02 (C,

arom.).

poliAZThb

Rendimiento: 92%. IR-TF (KBr pelletes) cm™': 3067, 3020 v(H-C, arom.), 1674
v(C=0, terminal), 1611 v(C=N), 1586, 1482 v(C=C, arom.), 1428, 1190, 1109
v(Si-C arom.), 859, 815 y(p-di-subst.), 740 y(p-di-subst.), 710 y(C-H, tiofeno).
RMN "H (400 MHz, CDCls) § ppm: 9,97 (CHO, term.), 8,63 (HC=N), 7,73-7,15
(H, arom.). RMN 3C (101 MHz, CDCI3) § ppm: 152 (C=N, imino), 148,11-
120,46 (C, arom.).

poliAZThc

Rendimiento: 96%. IR-TF (KBr pelletes) cm™: 3065, 3018 v(H-C, arom.), 1672
v(C=0, term.), 1611 v(C=N), 1589, 1474 v(C=C, arom.), 1428, 1110 v(Si-C
arom.), 826 y(p-di-subst.), 788, 738 y(p-di-subst.), 698 y(C-H, tiofeno). RMN 'H
(400 MHz, CDCI3) 6 ppm: 9,87 (CHO, term.), 8,52 (HC=N), 7,59 (m, C-H
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tiofeno), 7,63-7,11 (H, arom.). RMN "3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 182,19
(CHO, term.), 152,44 (C=N, imino), 142,35-121,37 (C, arom.).

poliAZThd

Rendimiento: 76%. IR-TF (KBr pelletes) cm': 3068, 3024 v(H-C, arom.), 1660
v(C=0, term.), 1606 v(C=N), 1582, 1485 v(C=C, arom.), 1429, 1120 v(Si-C
arom.), 843 y(p-di-subst.), 792, 766 y(p-di-subst.), 696 y(C-H, tiofeno). RMN 'H
(400 MHz, CDClz) 6 ppm: 9,96 (CHO, term.), 8,57 (HC=N), 7,50-7,11 (H,
arom.). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 152,09 (C=N, imino), 151,24 (C-
N=, imino), 146,41-121,22 (C, arom.).

poliAZThe

Rendimiento: 87%. IR-TF (KBr pelletes) cm': 3066, 3021 v(H-C, arom.), 1663
v(C=0, term.), 1613 v(C=N), 1582, 1484 v(C=C, arom.), 1428, 1190, 1110
v(Si-C arom.), 859, 814 y(p-di-subst.), 737 y(p-di-subst.), 700 y(C-H, tiofeno).
RMN "H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 9,90 (CHO, term.), 8,60 (HC=N), 7,74-7,29
(H arom.). RMN "3C (101 MHz, CDCl3) § ppm: 152,14 (C=N, imino), 137,16-
115,09 (C, arom.).

poliAZThf

Rendimiento: 91%. IR-TF (KBr pelletes) cm': 3066, 3018 v(H-C, arom.), 1665
v(C=0, term.), 1609 v(C=N), 1588, 1473 v(C=C, arom.), 1426, 1108 v(Si-C
arom.), 826 y(p-di-subst.), 794, 739 y(p-di-subst.), 698 y(C-H, tiofeno). RMN 'H
(400 MHz, CDCI3) 6 ppm: 10,09 (CHO, term.), 8,56 (HC=N), 7,72-7,20 (H
arom.). RMN 3C (101 MHz, CDCls) & ppm: 151,90 (C=N, imino), 138,23-
116,49 (C, arom.).
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2.5.5 Sintesis de la serie poliAZPy

El Esquema 10 muestra la ruta de sintesis para la obtencion de los PAZs
pertenecientes a la serie poliAZPy. Los polimeros poliAZPya-d fueron
obtenidos de la reaccion de M24,89 con 2,6-piridindicarboxaldehido.
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O .
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\Qoéo@ " +© “ SI" /CrpollAZPyd

Esquema 10. Metodologia sintética para la obtencion de los PAZs de la serie
poliAZPy.

El procedimiento general para la obtencion de poliAZPyd es el siguiente: En
un balon de 100 mL, 2,6-piridindicarboxaldehido (1 mmol) y TsOH (43 mg, 0,23
mmol) fueron disueltos en DMAc anhidra (5 mL) y calentados a 70°C.
Lentamente, fue adicionada una disolucion de la diamina Me (1 mmol en 5 mL
de DMAc). La mezcla de reaccion fue calentada a 60 °C por 1 h, y luego se
aumento la temperatura a 160 °C por 20 h. La mezcla de reaccion fue enfriada
y vertida sobre agua (100 mL) y se dejé agitando por 4 h. El precipitado fue
filtrado a vacio, lavado con agua y luego con metanol en un Soxhlet por 48 h.
El PAZ fue filtrado y secado en un horno a vacio a 50 °C por 48 h. Se

obtuvieron solidos de color negro.
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poliAZPya

Rendimiento: 48%. IR-TF (KBr pellets) cm™: 3055, 3024 v(H-C, arom.), 2920,
2851 v(=C-H, term.) 1708 v(C=0, term.), 1614 v(C=N, Py), 1586 v(C=N,
imino), 1569, 1513 v(C=C, arom.), 1450, 1180, 1115 v(Si-C, arom.), 818 y(p-
di-subst.), 748 y(p-mono-subst.), 698 y(mono-subst.). RMN "3C-Estado séido
(101 MHz) & ppm: 161 (C=N), 154 (C-N=, imino), 145 (C-N, piridina), 141-108

(C, arom.).

poliAZPyb

Rendimiento: 86%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3066, 3046, 3019 v(H-C, arom.),
2914, 2816 v(=C-H, term.) 1694 v(C=0, term.), 1613 v(C=N, Py), 1591 v(C=N,
imino), 1523, 1485 v(C=C, arom.), 1450, 1188, 1109 v(Si-C, arom.), 814 y(p-
di-subst.), 737 y(p-mono-subst.), 700 y(mono-subst.). RMN "3C-Estado sdlido
(101 MHz) 6 ppm: 160 (C=N), 152 (C-N=, imino), 140 (C-N, piridina), 138-117

(C, arom.).

poliAZPyc

Rendimiento: 83%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3068, 3047, 3014 v(H-C, arom.),
2911, 2875 v(=C-H, term.) 1686 v(C=0, term.), 1626 v(C=N, Py), 1585 v(C=N,
imino), 1564, 1490, 1453 v(C=C, arom.), 1426, 1171, 1115 v(Si-C, arom.),
1237 v(C-0O-0), 847, 826 y(p-di-subst.), 742 y(p-mono-subst.), 696 y(mono-
subst.). RMN '3C-Estado solido (101 MHz) & ppm: 159 (C=N), 155 (C-N=,
imino), 146 (C-N, piridina), 141-110 (C, arom.).

poliAZPyd

Rendimiento: 89%. IR-TF (KBr pellets) cm: 3065, 3041, 3010 v(H-C, arom.),
2917, 2819 v(=C-H, term.) 1694 v(C=0, term.), 1627 v(C=N, Py), 1597 v(C=N,
imino), 1499, 1487 v(C=C, arom.), 1427, 1198, 1109 v(Si-C, arom.), 1239 v(C-
0-0), 857, 840, 814 y(p-di-subst.), 740 y(p-mono-subst.), 700 y(mono-subst.).
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RMN "3C-Estado solido (101 MHz) § ppm: 159 (C=N), 154 (C-N=, imino), 142
(C-N, piridina), 138-111 (C, arom.).

2.5.6 Sintesis de la serie polyAZPyM
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Esquema 11. Metodologia sintética para la obtencién de PAZs metalados
poliAZPyM.

El Esquema 11 muestra la ruta de sintesis para la obtencidon de los PAZs
pertenecientes a la serie poliAZPyM. La serie de materiales metalados
poliAZPyMa-d fue obtenida a partir de los PAZs de la serie poliAZPya-d con

cloruro de hierro(lll) anhidro.

El procedimiento general es el siguiente: en un balén de 100 mL, FeCls anh.
(100 mg, 0,62 mmol) fue agitado en THF (50 mL) por 30 min hasta disolucién
total. Luego, 200 mg del polimero sustrato fueron adicionados y la mezcla de
reaccion fue calentada a reflujo por 20 h. La mezcla de reaccion fue enfriada
y el sdlido fue filtrado al vacio, lavado con agua y abundante THF.
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Posteriormente, el sdlido fue lavado con metanol en un Soxhlet por 20 h. El
PAZs complejado fue secado en una estufa a 60 °C por 24 h. Se obtuvieron

solidos de color negro.

poliAZPyMa

Rendimiento: 74%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3064, 3044, 3011 v(H-C, arom.),
2930, 2868 v(=C-H, terminal) 1688 v(C=0, terminal), 1609 v(C=N, Py), 1591
v(C=N), 1569, 1516, 1484 v(C=C, arom.), 1425, 1108 v(Si-C arom.), 845, 813
v(p-di-subst.), 738 y(p-mono-subst.), 698 y(mono-subst.). Anal. Elem. Calc.
para ((Cz1H23N3Si)o.s5 (C31H23N3SiFeClz)o.15 (489,94): C, 75,92%, H, 4,69%, N,
8,57%, Fe, 1,70%. Exp.: C, 73,35%, H, 5,00%, N, 8,66. Fe, 1,50% (TXRF).

poliAZPyMb

Rendimiento: 58%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3066, 3044, 3012 v(H-C, arom.),
2924, 2870 v(=C-H, terminal) 1684 v(C=0, terminal), 1609 v(C=N, Py), 1593
v(C=N), 1566, 1517, 1482 v(C=C, arom.), 1428, 1187, 1104 v(Si-C arom.),
1376 v(C-N), 843, 814 y(p-di-subst.), 738 y(p-mono-subst.), 698 y(mono-
subst.). Anal. Elem. Calc. para (C43H31N3Si)o.90 (C43H31N3SiFeCls)o.10 (634,02):
C, 81,38%, H, 4,88%, N, 6,62%, Fe, 0,88%; Exp.: C, 74,47%, H, 5,48%, N,
5,42%. Fe, 0,75% (TXRF).

poliAZPyMc

Rendimiento: 61%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3067, 3046, 3016 v(H-C, arom.),
1708 v(C=0, terminal), 1621 v(C=N, Py), 1583 v(C=N), 1493 v(C=C, arom.),
1428, 1169, 1102 v(Si-C arom.), 1234 v(C-O-C), 853, 821 y(p-di-subst.), 743
v(p-mono-subst.), 701  y(mono-subst.). Anal. Elem. Calc. para
(C43H31N302Si)0.40 (C43H31N302SiFeCl3)o.60 (747,18)n: C, 69,05%, H, 4,14%, N,
5,62%, Fe, 4,48%; Exp.: C, 67,25%, H, 4,46%, N, 5,65%. Fe, 4,93% (TXRF).
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poliAZPyMd

Rendimiento: 68%. IR-TF (KBr pellets) cm': 3066, 3039, 3009 v(H-C, arom.),
1708 v(C=0, terminal), 1623 v(C=N, Py), 1591 v(C=N), 1501, 1487 v(C=C,
arom.), 1428, 1164, 1105 v(Si-C arom.), 1382 v(C-N), 1236 v(C-O-C), 857,
838, 815 y(p-di-subst.), 737 y(p-mono-subst.), 698 y(mono-subst.). Anal. Elem.
Calc. para (Cs5H39N302Si)0.55 (Cs5H39N302SiFeCls)o.45 (862,54); C, 76,51%, H,
4,52%, N, 4,86%, Fe 2,91%; Exp.: C, 72,77%, H, 4,69%, N, 4,66%. Fe, 2,87%
(TXRF).

2.6 Ensayos de actividad catalitica

La actividad catalitica de los PAZs metalados pertenecientes a la serie
poliAZPyM fue evaluada en la cicloadicion de CO. (g)/epdxido. En un
experimento tipico, utilizando poliAZPyMa como catalizador, epiclorhidrina
(0,5 mL, 6,5 mmol), poliAZPyMa (3,45 mg, 0,92 10 mmol de Fe) y DMAPy
(4,5 mg, 0,036 mmol) y bifenilo (0.100 g, 0.65 mmmol) utilizado como estandar
interno fueron adicionados a un reactor de alta presion. La atmdsfera del
reactor fue equilibrada con CO2 (g) 3 bar, luego calentado gradualmente hasta
90 °C, manteniendo a esa temperatura durante 3 h. Cuando se utilizé 6xido de
estireno (SO) como sustrato, la reaccion se mantuvo 20 h a 100°C. Terminado
este tiempo, el reactor fue enfriado hasta temperatura ambiente y la presion
liberada lentamente (Figura 11). El producto obtenido fue analizado mediante
GC-MS eluido en etanol utilizando el siguiente programa: inyeccion a 70°C (4
min), calentamiento 10°C/min hasta alcanzar 220°C (10 min). Los tiempos de
retencidén obtenidos fueron los siguientes: ECH: 3.09 min, ECH-CC: 13.7 min,
bifenilo: 17.2 min, SO: 9.1 min, SO-CC:20.5 min.
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Figura 11. Esquema del procedimiento empleado para evaluar la actividad
catalitica de los PAZs metalados de la serie poliAZPyM en la formacién de
carbonato ciclico.

3. Resultados y discusion

3.1 Sintesis y caracterizacion de precursores

La sintesis de todos los precursores fue lograda acorde a reportes previos,
haciendo ligeras modificaciones segun la ruta sintética utilizada y los
resultados de analisis elemental de los mondmeros estan acorde a las

estructuras propuestas.

La metodologia sintética para la obtencion de los precursores P1.4 €s mostrada
en el Esquema 1. Los precursores P12 fueron logrados a partir de reacciones
de intercambio litio-bromo de 1,4-dibromobenceno, el cual, mediante
reacciones de sustitucion nucleofilica bimolecular sobre el sustrato diclorodi-
R2-silano (R: metil, fenil) permite la obtencion de los compuetos con adecuado
rendimiento [89,98].

En los espectros de RMN 'H, los atomos de hidrégeno del anillo bromado

fueron asignados a sefiales de dobletes entre 7,50-7,35 ppm para P1 (Figura
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12a) y dobletes de dobletes centrados en 7,43 ppm para P2 [89]. Asimismo,
todas las sefiales de los diferentes tipos de carbonos en el espectro de RMN
13C de ambos precursores, en conjunto con sefiales caracteristicas en el
espectro de RMN 2°Si para la unidad DMS (-7,01 ppm) y TPS (-14,04 ppm),
respectivamente [61,90]. Adicionalmente, en el espectro de IR-TF se
observaron bandas de estiramientos a 1253 cm' asociadas al enlace v(Si-C,
alif.) para P1 y sefiales a 1107 cm™' para el enlace v(C-Si, arom.) para P:
(Figura 12b) [89,90,106].

(a)

I |
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3 ppm & ppm

Figura 12. Resultados espectroscopicos para los precursores P14, a) RMN 'H
de P41 (CDCIls), b) IR-TF de P2 (pellets de KBr), c) RMN '3C de P3; (CDCl3)y d)
RMN 'H de P4 (CDCls).

Los compuestos P3 y P4 fueron sintetizados mediante reacciones de
acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura a partir del compuesto dibromado P-
con acido 4-hidroxifenilborénico y acido 3-nitrofenilbordnico, respectivamente.

Las reacciones fueron realizadas en fase heterogénea usando como
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catalizador, cloruro de bis(difenilfosfina)paladio(ll) y K-.CO3z como base en una

mezcla de 1,4-dioxano/agua como solvente de reaccién [59,61,98].

El difenol Pz mostr6 bandas caracteristicas para el enlace v(O-H) y v(C-O) a
3350y 1240 cm™, respectivamente. Asimismo, en el espectro de RMN 'H, una
sefal a 5,11 ppm confirma la presencia de esta funcién. Del mismo modo, las
sefales en el espectro de RMN '3C (Figura 12c) y de 2°Si concuerdan con los
resultados espectroscédpicos anteriormente reportados [89,97]. Por otro lado,
el dinitro derivado P4, mostréo las bandas de estiramiento asimétricas y
simétricas v(N-O) bien definidas a 1529 y 1340 cm" en su espectro de IR-TF.
El atomo de silicio del nucleo TPS fue observado por bandas a 1106 y 699 cm-
1 atribuidas a las vibraciones vSi-C y ySi-C, respectivamente. En el espectro
de RMN "H (Figura 12d), el patron de m-sustitucién de los anillos nitrados fue
confirmado por sefales de singletes a 8,50 ppm y dobletes a 8,23 y 7,95 ppm
para H1 y H4; respectivamente. Las sefiales en los espectros de RMN 3C y
de 2°Si (-14,35 ppm para nucleo TPS) concuerdan con lo descrito por Moncada
y col. [59].

El precursor sililado Ps fue logrado por medio de una reaccién de intercambio
litio-bromo usando 1-(benciloxi)-4-bromobenceno como material de partida, y
posterior sustitucion nucleofilica bimolecular sobre diclorodifenilsilano [97]. El
analisis espectroscdpico de Ps (RMN 'H y de '3C) mostro sefiales similares a
las informadas en reportes previos [97]. La presencia de silicio del nucleo TPS
fue confirmada mediante el espectro de RMN 2°Si, donde se observa una sefial
a -14,77 ppm [97,107]. Senales en el espectro de IR-TF asociadas a v(C-H
alif.) en 2911 cm™" y a v(C-O-C) en 1064 cm', permitieron ratificar la presencia

del grupo protector bencilico (Figura 13a) [107,108].

El precursor difendlico Pe fue sintetizado por medio de hidrogendlisis de Ps

usando catalizador de niquel-Raney en metanol a reflujo (Esquema 2), como

62



alternativa al método descrito [97,107], o a metodologias de desproteccion de
grupos fendlicos tales como el tratamiento con paladio-C/hidrégeno a alta
presidon, el uso de acido bromhidrico o liquidos ionicos [97,99,109]. Esta
metodologia permitié obtener reproducibilidad, alta pureza en el producto y un
elevado rendimiento promedio (aprox. 90%).
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Figura 13. Resultados espectroscopicos para los precursores Ps.g, a) IR-TF
de Ps (pellets de KBr), b) RMN '3C de Ps (CDCls), c) RMN 3C de P7 (CDCl3)y
d) IR-TF de Pg (pellets de KBr).

En el espectro de RMN 'H, los protones fendlicos fueron observados a 8,58
ppm, mientras que en concordancia con lo descrito por Terraza y col., el efecto
inductivo y de resonancia del grupo hidroxilo se observa sobre las sefiales de
los protones y de los carbonos del anillo fenilico o-disustituido (Figura 13b)
[97,110]. Asi, se describen senales de dobletes a 7,55 y 6,92 ppm asignadas
a los protones bajo el efecto inductivo del grupo OH y del atomo de silicio
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[111,112]. Adicionalmente, bandas en el espectro de IR-TF a 3532 cm™ para
v(O-H)y 1166 y 1106 cm™" para v(C-O, arom.), confirman la estructura fendlica.
Finalmente, se observo un singlete a -14,87 ppm en el espectro de RMN 2°S;,
confirmando la naturaleza TPS del nucleo central [97].

Los precursores dinitro-fenoxisilanos Pz7g fueron sintetizados a partir de los
difenolsilanos Ps3,6 por medio de reacciones de sustitucion nucleofilica
aromatica sobre 1-fluoro-4-nitrobenceno en DMF como solvente (Esquema 2)
[80,89,110]. Aunque el uso de K2CO3 como base en reacciones de sustitucion
nucleofilica aromatica de este tipo resulta adecuado [97], ambos precursores
fueron preparados utilizando Cs2COs con el objetivo de aumentar el
rendimiento debido a su mayor solubilidad en solventes polares no acuosos vy,
que la presencia de los iones Cs™ en solucién podria facilitar la sustitucion del
atomo de fluor por el bisfendxido formado [113].

En los espectros de RMN 'H y de '3C (Figura 13c) de P7 se observaron efectos
de resonancia de grupos fenoxido y nitro sobre los corrimientos quimicos,
similares a los descritos en la literatura [89,97]. Asi, las sefales a 8,23 y 7,09
ppm fueron asignadas a los protones del anillo nitrado. El nucleo TPS de Py
fue confirmado por una sefial a -14,56 ppm en el espectro de RMN 2°Sj
asignada al atomo de silicio central. Adicionalmente, sefales de v(N-O)
asimétricas a 1514 cm™' y simétricas a 1345 cm*, junto con bandas v(C-O-C)
a 1240 y 1166 cm™' confirman la presencia del grupo nitro y el enlace éter,

respectivamente.

Por otro lado, Pg mostro en su espectro de IR-TF (Figura 13d), la presencia del
grupo nitro por medio de bandas a 1518 y 1344 cm™ v(N-O) y los grupos éter
por una banda v(C-O-C) a 1236 cm™'. Todas las sefiales observadas en los
espectros de RMN de 'H, de '3C y de 2°Si fueron asignadas, y el efecto donor

y aceptor de los grupos alcoxi y nitro, similares a los observados para P7, estan
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de acuerdo con lo descrito para este compuesto [89,112]. Las senales de los
protones de los anillos nitrados presentaron corrimientos quimicos a 6,90 y
6,68 ppm. La sefial caracteristica de silicio tetrasustituido (nucleo TPS) fue
observada en el espectro de RMN 2°Si por medio de una sefial a -14,37 ppm.

3.2 Sintesis y caracterizacion de monémeros

La sintesis de todos los monomeros fue realizada acorde a la literatura
disponible, realizando ciertas modificaciones para la obtencion con
rendimientos aceptables y los resultados de analisis elemental de los
compuestos estan de acuerdo con las estructuras propuestas.

El Esquema 3 muestras la metodologia sintética para la obtencion del
mondémero M, el cual fue preparado a partir de o,o’-dibromo-p-xileno con
trifenilfosfina en DMF como solvente, obteniéndose el respectivo dihiluro de
fosforo con alto rendimiento [94]. En el espectro de RMN 'H, una sefial a 6,91
ppm fue asignada a los cuatro protones del anillo bencénico, mientras que los
protones alifaticos fueron evidenciados por medio de dos sefales a 5,40y 5,34
ppm, respectivamente. La presencia del grupo trifenilfosfonio fue ratificada
mediante sefales de protones a 7,60 ppm y de fosforo a 23,84 ppm en los
espectros de RMN de 'H y de 3'P, respectivamente [94,114]. Por otro lado, el
espectro de IR-TF muestra bandas a 3046 cm™y 2876 cm™' asignadas a 1(C-

H) aromaticos y alifaticos, respectivamente [112].

La diamina M2 fue sintetizada acorde al método descrito por Pratt y col.
utilizando 4-bromo-N,N-bis(trimetilsilil)anilina como reactivo, mediante una
reaccion de intercambio bromo-litio y posterior ataque nucleofilico sobre el
sustrato diclorodifenilsilano. De esta forma, se obtuvo una doble sal de amina

sililada, la cual se desprotegid en medio acido con rendimientos moderados
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[100,101]. Los resultados de los andlisis de RMN 'H mostraron sefiales a 7,58
y 6,69 ppm, las cuales fueron atribuidas a los protones del sistema fenil p-
disustituido (Figura 14a) y una sefial a -14,90 ppm en el espectro de RMN 2°S;i,
permitié confirmar la presencia del nucleo TPS [101]. Adicionalmente, la
presencia del grupo amino fue confirmada por una sefal a 3,75 ppm en el
espectro de RMN "H y bandas de v(N-H) a 3455y 3361 cm™' en el espectro de
IR-TF (Figura 14b) [100].
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Figura 14. Resultados espectroscopicos para el monémero Mz, a) RMN 'H
(CDCl3)y b) IR-TF (pellets de KBr).

Los mondmeros diamina Ms4 y dialdehidos Msg fueron obtenidos a partir de
los precursores bis-4-bromofenil-diorganosilanos P12 por medio de reacciones
de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura y acido 4-aminofenilborénico
pinacol éster y acido 4-formilfenilboronico, respectivamente [115]. Ambas
reacciones fueron logradas utilizando un catalizador de paladio(0) en
presencia de carbonato de potasio como base (Esquema 4) [89,102].
Inicialmente, los mondmeros fueron obtenidos como sdélidos de color negro los
cuales fueron disueltos en CHCIs, filtrados sobre celita/silica gel y
posteriormente purificados mediante cromatografia en columna, lo cual
permitié obtener rendimientos sobre el 60% (M3: 67%, M4: 73%, Ms: 56%, Ms:
61%) [89,91,115].
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En los espectros de RMN 'H de Mz y My, el corrimiento quimico de los protones
de los grupos amino fue observado a 4,72 y 3,73 ppm, respectivamente, en
tanto que sefiales de los protones aromaticos se encuentran entre 7,58 y 6,75
ppm. Para estas ultimas, se observo el efecto apantallante de los grupos amino
(Figura 15a) [112]. Los espectros de IR-TF de estas diaminas mostraron
bandas de estiramiento v(N-H, arom.) entre 3472-3361cm™" y bandas v(Si-C,
arom.) entre 1524-1120 cm™ (M4, Figura 15b) [91,116]. En el caso de los
mondmeros Ms ¢, sefales centradas en 10,07 ppm, confirman la presencia del

hidrégeno aldehidico.
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Figura 15. Resultados espectroscopicos para los monémeros Ms.s. A) RMN
H de M3 (CDCl3), b) IR-TF de M (pellets de KBr), c) RMN '3C de Ms (CDCls)
y d) IR-TF de Ms (pellets de KBr).

Los espectros de RMN '3C de las diaminas M3 4 y de los dialdehidos Ms (Figura
15c) y Mes, evidenciaron los efectos electronicos ejercidos por los grupos
amino, carbonilo y nucleos DMS/TPS descritos en la literatura [89—-91]. En los
espectros de RMN 29Sj, el nicleo DMS fue observado entre -7,85 y -8,30 ppm
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para M35, mientras que la unidad TPS se evidencid con sefales entre -14,35
y -14,52 ppm para Mase. En los espectros de IR-TF, bandas de v(C=0) entre
1700 y 1694 cm™' en conjunto con bandas caracteristicas para v(=C-H, ald.)
centradas entre 2823-2732 cm-', permitieron confirmar la precencia de grupos
-CHO en Msy Me (Figura 15d) [89].

Los mondomeros diamina Myz.9 fueron obtenidos por medio de reduccion
catalitica con monohidrato de hidracina y catalizador de Pd/C activo a partir de
sus respectivos precursores dinitrados; P4, Pz y Ps, acorde a trabajos
previamente reportados (Esquema 5) [59,89,103].

En los espectros de IR-TF para las diaminas Myz.9, bandas caracteristicas de
v(N-H) entre 3443 y 3369 cm revelan la presencia de grupos amino (Myz,
Figura 16a) [112]. Adicionalmente, bandas de estiramientos v(Si-C arom.) de
los nuicleos TPS fueron asignados a sefiales centradas en 1108 cm™', mientras
que las bandas de estiramientos v(C-O-C) centradas en 1236 cm™' revelaron

la presencia de los enlaces éter en Mg g [116].

De forma similar a los resultados espectroscopicos descritos para estas
diaminas sililadas, en los espectros de RMN 'H, las sefiales a 3,47 ppm (M7),
3,54 ppm (Mg) y 4,49 ppm (Mo) fueron asignadas a los protones de los grupos
aminos [59,97,110]. En el espectro de RMN 'H de My, el patron caracteristico
para la m-disustitucion de anillo bencénico conteniendo el grupo amino fue
observado por la presencia de sefales entre 7,04 y 6,75 ppm, sumado a la
sefal singlete (6,75 ppm) encontrada a campo alto respecto del precursor
dinitrado. Este mismo estudio, para las diaminas Mgg, mostré corrimientos
quimicos a 7,64 y 6,68 ppm (Ms, Figura 16b). En estos monémeros, el efecto
electrénico producto de la presencia del grupo amino y del oxigeno éter sobre
los atomos de hidrégeno de los anillos respecto de los precursores dinitrados

(P7,8), permitio ratificar estas asignaciones. De esta forma, el efecto electronico
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también fue observado en el espectro de RMN '3C sobre los carbonos del
anillo externo, acorde a lo descrito en la literatura (Mg, Figura 16c¢) [89,97].
Finalmente, las sefiales centradas entre -14,40 y -14,79 ppm en los espectros
de RMN 2°Sj fueron asignadas, acorde a los descrito para estas diaminas
[59,89,111].
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Figura 16. Resultados espectroscopicos para los mondémeros Mz, a) IR-TF
de My (pellets de KBr), b) RMN 'H de Mg (CDCI3) y ¢c) RMN '3C de Mg (CDCls3).

3.3 Sintesis y caracterizacion de 0-AZs y PAZs

Los oligdbmeros y polimeros fueron sintetizados en atmdésfera de nitrogeno
acorde con la literatura disponible, con ligeras modificaciones en algunos
casos. La purificacion final de los materiales obtenidos para las distintas series

fue llevada a cabo por medio de lavados con metanol en Soxhlet con la
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finalidad de retirar trazas de monomero y/o catalizador. Las series de oligoAZs
y PAZs fueron estructuralmente caracterizadas mediante técnicas
espectroscopicas de IR-TF y RMN en disolucién/estado solido. Si bien los
valores no se muestran en el escrito, es posible comentar que en la
caracterizacion estructural, mediante analisis elemental de las muestras oligo-
y polimericas, se observd una diferencia significativa entre los valores de
contenido de C, N y H calculados y los experimentales, lo que es atribuible al
bajo numero de unidades repetitivas que forman las cadenas y, por ende, la
contribucion de los extremos de cadena, efecto no considerado en los valores

de contenido elemental esperados [91].

3.3.1 Serie 0-AZSi

Los oligdbmeros de la serie 0-AZSi fueron obtenidos a partir de los monémeros
diaminas M2.4 con los dialdehidos Msge mediante policondensacion a alta
temperatura en DMAc como solvente, donde TsOH fue utilizado como
catalizador de reaccion para aumentar la reactividad del grupo carbonilo
aldehidico y CaSO4 como un agente desecante (Esquema 6) [28,47]. Estos
materiales fueron obtenidos como s6lidos de color amarillo palido a excepcién
de 0-AZSia, y en altos rendimientos (sobre 95%). En los espectros de IR-TF
de esta serie (Figura 17a), se observa la banda de estiramiento del grupo imino
(HC=N) a aprox. 1620 cm™' y una banda de intensidad variable proxima a 1700
cm! asociada al estiramiento del grupo C=0 de unidades aldehido terminal.
Los estiramientos Si-C arom. y Si-C alif. fueron asignadas a 1290-1190 cm™' y
1100-990 cm’, respectivamente.

En los espectros de RMN 'H obtenidos soélo para o-AZSia,f (Figura 17b,c) se
observaron sefiales a campo bajo asociadas a los protones de los grupos CHO
terminales e imino (10 ppm y 8,5 ppm; respectivamente). Debido al alto grado

de solapamiento de sefiales de protones aromaticos, se observaron sefales
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complejas (multipletes) entre 7,90 y 6,80 ppm. Ademas, se observo una sefal
a 4,80 ppm atribuida a los protones de grupos -NH> terminales, lo cual denota
una naturaleza oligomérica de las cadenas [91]. Para el caso de poliAZSia,
obtenido a partir de Ms, la sefial a 0,61 ppm fue asignada a los protones

metilicos caracteristicos de los nucleos DMS (Figura 17b) [89,111].
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Figura 17. Resultados espectroscopicos para muestras de la serie 0-AZSi, a)

IR-TF (pellets de KBr), b) RMN 'H y de ?°Si de 0-AZSia (CDCls) y ¢c) RMN 'H
y de 2°Si de 0-AZSif (CDCls).
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En los espectros de RMN 2°Si de esta serie, fue posible observar las sefales
asociadas a los atomos de silicio de cada unidad monomérica. Asi, para las
muestras 0-AZSia,e, se observa una sefal de silicio tetrasustituido con grupos
fenilo proveniente de un mondémero totalmente aromatico (Mz,s) junto a una
segunda sefal asociada a silicio del nucleo DMS (Ms). Esto se ejemplifica en
la Figura 17b para o-AZSia. Por otro lado, para las muestras o0-AZSib,f,
provenientes de monomeros totalmente aromaticos, los espetros de RMN 2°S;,
evidencian dos sefales cercanas (-16,45 y -16,87 ppm), lo cual esta de
acuerdo con la variacion del ambiente electronico de cada nucleo TPS
presente en la unidad repetitiva. Esto se ejemplifica en la Figura 17c para o-
AZSif.
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Figura 18. Espectros de RMN '3C en estado sdlido de oligomeros de la serie
0-AZSi.
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Dada la baja solubilidad presentada en los solventes deuterados ensayados,
no fue posible la obtencion de espectros de RMN "3C en solucion con una
adecuada resolucion, por lo cual, se recurrio al analisis en estado sélido
(Figura 18). En estos espectros, sefales sobre 200 ppm observadas
corresponden a bandas laterales giratorias (spinning side-bands).

Los 0-PAZs sintetizados a partir de la diamina M2 (o-AZSia,b) mostraron la
presencia de los grupos imino por medio de una sefial cercana a 158 ppm,
mientras que la sefial a aprox. 192 ppm fue atribuida al carbono carbdnilico de
grupos aldehidos terminales. Los carbonos cuaternarios fueron asignados a
sefales a 140 ppm, mientras que los carbonos aromaticos no-cuaternarios
fueron observados entre 136 ppmy 128 ppm. Una sefal a -2 ppm fue atribuida

a los grupos metilos de la unidad DMS en el espectro de o-AZSia.

En los espectros de los 0-PAZs obtenidos a partir de los monémeros Ms.e no
se observaron sefales de grupos -CHO terminales, presumiblemente debido
a la formacién de cadenas con mayor cantidad de unidades repetitivas. Por
otro lado, sefiales a 161 y 153 ppm fueron asignadas a grupos HC=N,
indicando dos posibles configuraciones (cis/trans). En el espectro de 0-AZSic,
con dos nucleos DMS, es posible observar las sefiales de carbono alifaticos a
aprox. -2 y -6 ppm de los grupos metilos, quimicamente no equivalentes.
Contrariamente, el espectro de 0-AZSie, evidencia solo una sefial cercana a -

3 ppm, correspondiente al nucleo DMS aportado por Ms.
3.3.2 Series 0-AZP y o-AZV
Los oligdmeros de las series 0-AZP y 0-AZV (Esquema 7) fueron sintetizados

mediante policondensacion a alta temperatura a partir de los mondmeros

sililados M2 4.8 con tereftaldehido (0o-AZPa-d) y p-fenilendiamina (o-AZPe,f) en
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DMAc como solvente, donde TsOH fue utilizado como catalizador de reaccion

y CaSO4anh. como trampa de agua [50,90,95].

La incorporacion de grupos vinilenos fue lograda en 0-AZVa,b a partir de la
reaccion de Msg y el iluro de fosforo M4 en presencia de terc-BuOK el cual
permite la formacion de un carbono nucleofilico que ataca el carbono
carbonilico de los mondmeros dialdehidos via formacion de un complejo
zwiterion, el cual mediante escision genera los polimeros derivados y oxido de

trifenilfosfina como subproducto [94,117,118].

Las series 0-AZP y o0-AZV fueron obtenidas rapidamente debido a su
precipitacion como solidos de color amarillo palido a verde palido, como
consecuencia de la naturaleza aromatica y alta rigidez estructural de las
cadenas, factores que limitaron grandemente su solubilidad en el medio
[47,50]. Todos los oligbmeros de estas series fueron purificados mediante
lavados con metanol en Soxhlet, para eliminar residuos solubles [90]. Los o-
AZs de la serie 0-AZP fueron obtenidos con rendimientos entre 33-95%, donde
0-AZPf fue obtenido con 33% de rendimiento, mientras que en la serie 0-AZV,
este parametro fluctué entre 79-81%, similar a polimeros derivados de PPVs.

En los espectros de IR-TF de la serie poliAZP (Figura 19) se observo la
presencia de grupos imino por medio de bandas v(C=N) a aprox. 1623 cm™.
En estos analisis, no se observaron bandas v(N-H) asociadas a grupos amino
terminales. La presencia de los nucleos TPS fue evidenciada por bandas entre
1168-1109 cm™" atribuidas a v(Si-C, arom.), mientras que bandas entre 3060
cm™y 1410 cm™ fueron asignadas a v(C-H) y v(C=C) de los anillos aromaticos,

respectivamente.
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Figura 19. Espectros de IR-TF para los oligdmeros de las series 0-AZP y o-
AZV en ATR.

En particular, 0-AZPd muestra una banda a 1281 cm™ asociada a v(C-O-C)
del grupo oxiéter, mientras que en los 0-AZs obtenidos a partir de las diaminas
M, M4 y M7 fue posible observar bandas a 2880 cm™ y 1695 cm™ atribuidas a
la presencia de grupos -CHO terminales. En el caso de o0-AZPd, no se
evidenciaron sefales de grupo CHO terminal, lo cual podria estar relacionado
con un mayor grado de polimerizacion alcanzado en su preparacion ya que la
sintesis fue llevada a cabo con modificaciones sobre el medio solvente. De
esta forma, se utilizé6 una mezcla de DMSO/tolueno como solvente y una
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trampa de Dean-Stark para la remocion de agua [23,51]. En este caso, la
reaccidon de policondensacion fue rapida observando la presencia de un sélido

insoluble al término de la adicion de la diamina.

En la serie 0-AZVs, se observaron bandas de estiramientos de grupos
vinilenos a 1001 cm™' [94,118]. La presencia de los nucleos DMS y TPS fue
evidenciada por bandas entre 1248-1109 cm™' atribuidas a v(Si-C). Todos los
oligobmeros mostraron bandas caracteristicas de v(C-H) y v(C=C) de los
sistemas aromaticos a 3065-3016 cm™ y 1600-1386 cm', respectivamente.
Adicionalmente, el patron de p-disustitucion del anillo bencénico fue observado
por bandas centradas en 817 cm'. Al igual que en la mayoria de los casos
previamiente discutidos, estos 0-AZs, mostraron bandas centradas en 1700
cm™! atribuidas a la presencia de grupos -CHO terminales, mientras que

bandas asociadas a grupos -NH> terminales no fueron observadas.

Los oligdbmeros de las series o-AZP y o0-AZV fueron estructuralmente
estudiados mediante RMN en disolucion y estado solido. En el espectro de
RMN 'H (Figura 20a), el proton del grupo imino fue asignado a sefiales entre
9,00 y 7,59 ppm, lo cual fue ratificado mediate los espectros de RMN '3C, en
donde se le asociaron sefiales entre 159 y 140 ppm (Figura 20b). El efecto de
la estructura especifica de los monémeros sobre los corrimientos quimicos fue
marcado en el caso del uso de Ms, donde las sefales fueron observadas a
campo bajo. En el caso de 0-AZPa, el efecto de altos campos magnéticos
debido a la menor distancia del atomo de silicio al grupo imino explicaria las
sefales a campo alto. Por otro lado, las sefales de los protones aromaticos
fueron observadas como sefiales complejas de multipletes entre 8,42 ppm 'y
6,73 ppm, observandose el mismo efecto en el espectro de RMN '3C, para las

sefales entre 138 ppmy 118 ppm.
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Aligual que lo observado en los oligdmeros de la serie 0-AZSi, estas muestras
evidenciaron sefales a campo bajo asocidas a los protones de los grupos -
CHO terminal a aprox. 10 ppmy 194 ppm en los espectros de RMN de 'Hy de
13C, respectivamente. Una sefial asociada a los protones de los grupos -NH>
terminales fue observada a 5,57 ppm para poliAZPa. En este sentido, la
muestra obtenida a partir de Me no presento sefiales de grupos -CHO o -NH>
terminales. Algunos 0-AZs, en sus espectros de RMN 2°Si, mostraron sefiales
a -15,2 ppm atribuidas al nucleo TPS. Dada la solubilidad mostrada por el
oligomero derivado de Ms, fue posible su caracterizacion mediante RMN en
disolucion. En el espectro de 0-AZVb se observo una sefial a 10 ppm, atribuida
a protones de grupos -CHO terminales, mientras que los hidrogenos vinilicos
fueron evidenciados a 6,66 ppm. Por otro lado, los protones aromaticos fueron
identificados como senales complejas entre 8,08 ppm a 7,05 ppm.
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Figura 20. Espectros de a) RMN 'H y espectros de b) RMN '3C para o-AZPa-
¢ y 0-AZVb (DMSO-ds) y 0-AZPd (D-SO4-D,0).
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El oligdbmero 0-AZVb sintetizado a partir del monémero Me fue el unico que
evidencio una sefial de carbono carbonilico, atribuido a grupos -CHO
terminales a 190 ppm en el espectro de RMN "3C en estado sdlido (Figura 21),

indicando una menor cantidad de unidades repetitivas en sus cadenas.

Del mismo modo, se observo la presencia de los grupos imino por medio de
sefales a 159 ppm en todos los oligdbmeros. Los carbonos aromaticos
cuaternarios unidos al grupo imino fueron observados en las muestras
mediante sefales desde 151 ppm a 141 ppm y el resto de los carbonos
aromaticos fueron asignados a sefiales entre 138 ppmy 113 ppm. En algunos
0-AZs de esta serie (0-AZP), se observaron sefales a aprox. 160 ppm, las
cuales fueron relacionadas con los grupos imino con diferentes
configuraciones (cis/trans) en las cadenas poliméricas. Las sefiales sobre 210
ppm y bajo 60 ppm observadas en los espectros corresponden a bandas

laterales giratorias (spinning side-bands).
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Figura 21. Espectros de RMN "3C en estado sélido de las muestras 0-AZPb-
d.

78



3.3.3 Serie o-AZtF

Los oligdmeros de la serie poliAZtF conteniendo unidades de TPA en su
unidad repetitiva, fueron sintetizados a partir de un aldehido comercial (bis(4-
formilfenil)fenilamina) y las diaminas sililadas M2,4,7 acorde al Esquema 8. Esta
serie fue obtenida mediante el método de policondensacién en disolucion a
alta temperatura, usando catalisis acida y DMAc como solvente [56,90,91].
Los oligobmeros fueron obtenidos como solidos de color amarillo y fueron
solubles en solventes organicos comunes. Los rendimientos obtenidos para
esta serie estan comprendidos entre 39% y 92%, siendo el menor el mostrado
por o-AZtFa.
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Figura 22. Resultados espectroscépicos de la serie 0-AZtF, a) IR-TF (pellets
de KBr), b) RMN 'H (CDCI3) y ¢c) RMN "3C (CDCls).
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Las estructuras propuestas para esta serie fueron ratificadas inicialmente
mediante espectroscopia de IR-TF (Figura 22a), donde se observé una banda
de estiramientos a 1590 cm" atribuida al grupo imino. Adicionalmente, bandas
entre 3040 cm™'y 1500 cm™" evidenciaron los estiramientos C-H y C=C de los
anillos aromaticos, respectivamente. Adicionalmente, sefales a 1520-1490
cm™ y 1160 cm™ fueron asignadas a v(Si-C). A pesar de que sefales
correspondientes a v(N-H) no fueron observadas, sefiales de grupos -CHO
terminales fueron asignadas a bandas centradas en 1690 cm™' aprox., siendo
un indicativo de que la reaccion fue lograda pero el numero de unidades
repetitivas es bajo [91].

Los espectros de RMN de 'H y de '3C fueron realizados para confirmar la
formacion de cadenas via grupos imino (Figura 22b,c). Sefales de protones a
aprox. 8,5 ppm fueron asignadas a la funcion imina (HC=N), cuya variabilidad
en el desplazamiento quimico se debe, presumiblemente, a la existencia de
cadenas de diferentes tamanos. Los protones aromaticos de las fracciones de
mondmeros sililados y nucleos TPA fueron evidenciados por sefales
complejas entre 7,95 ppm 'y 6,57 ppm.

Consistente con sefales asociadas a un protdn aldehidico, todos los espectros
mostraron a campo bajo (9,9 ppm), un singlete atribuido al grupo -CHO
terminal. Adicionalmente, el grupo imino fue observado en el espectro de RMN
13C (Figura 22c), por medio de sefiales entre 160 ppmy 140 ppm. Las sefiales
de los protones de los sistemas aromaticos fueron identificadas entre 139 ppm
y 110 ppm, mientras que sefales de los grupos -CHO terminales se asignaron

a singletes centrados en 191 ppm.

En los espectros de RMN 2°Si, las sefiales a -14,50 ppm confirmaron la
presencia de los nucleos TPS en las cadenas poliméricas [89,119].
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3.3.4 Serie poliAZTh

Los PAZs derivados de tiofeno, correspondientes a la serie poliAZTh, fueron
obtenidos acorde a la ruta sintética mostrada en el Esquema 9. Esta serie fue
obtenida a partir de los dialdehidos comerciales 2,5-tiofendicarboxaldehido y
[2,2'-bitiofen]-5,5'-dicarbaldehido con los mondmeros dialdehido sililados
M247. La sintesis fue llevada a cabo por medio de policondensacion en
disolucién usando TsOH como iniciador de la reaccion y DMAc como solvente
[49,51,90,91]. La estructura de los productos obtenidos fue confirmada
mediante técnicas de IR-TF y de RMN.
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Figura 23. Espectros de IR-TF para los PAZs de la serie poliAZTh (pellets de
KBr).
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En el espectro de IR-TF (Figura 23), la sefial distintiva de los grupos imino fue
observada a 1610 cm™ como una banda bien definida. Por otro lado, para los
anillos bencénicos y tiofenos, bandas de estiramientos entre 3070-3020 cm’
y 1585-1480 cm™' fueron asignadas a v (C-H) y v(C=C), respectivamente. Las
bandas asociadas a estiramientos y flexiones de los enlaces Si-C fueron
observadas a 1430, 1190 y 1090 cm™, respectivamente. A pesar de que
sefales de estiramientos v(N-H) de grupos amino terminales no fueron
observadas, la presencia de grupos -CHO terminales fueron evidenciadas por

sefales de baja intensidad a 1670 cm™' (vC=0).
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Figura 24. Espectros de RMN (CDCl3) para los polimeros de la serie
poliAZTh. a) 'H y b) 13C.

A campo bajo (8,60 ppm) del espectro de RMN 'H de los poliAZTh, se
muestran las sefales distintivas de protones de los grupos imino (Figura 24a).
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Los protones aromaticos de los anillos bencénicos y tiofenos fueron
observados como senales complejas entre 7,95 ppm 'y 7,05 ppm, dificiles de
asignar a protones especificos. Sélo en el caso de poliAZThd, una sefial a
7,59 ppm fue asignada a protones de los anillos de tiofeno. Aunque las senales
de los protones de grupos -NH2> no fueron observadas, todos los polimeros
exhibieron una sefial cercana a 9,9 ppm atribuida a protones de grupos -CHO
terminales, en concordancia con los resultados de la espectroscopia de IR-TF
[23,91].

En los espectros de RMN "3C (Figura 24b), el carbono de los grupos imino esta
centrado en 152 ppm, resultado similar a reportes previos [90]. Sin embargo,
debido a la falta de solubilidad necesaria para un adecuado analisis, las
sefales de carbonos fueron identificadas como patrones de sefiales complejas
entre 148 ppm y 115 ppm, atribuidas a multiples sistemas aromaticos (fenilos
y tiofenos) presentes en las cadenas poliméricas.

3.3.5 Serie poliAZPy

La serie poliAZPy fue sintetizada de forma similar a las series anteriores,
utilizando el método de policondensacion en disolucion a alta temperatura
usando 2,6-piridinadicarboxaldehido y las correspondientes diaminas sililadas
M2,4,6,9 en presencia de TsOH como catalizador y en DMAc anhidra (Esquema
10).

Los PAZs fueron obtenidos a partir de las diaminas sililadas M2469 y 2,6-
piridinadicarboxaldehido de forma similar a reportes previos, donde la
precipitacion del los polimeros entrega una evidencia preliminar de la
formacion de PAZ insolubles con cierto grado de entrecruzamiento debido a la
unidad de bis(imino)piridina que provoca una conformacion retorcida [76,84].
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Como se esperaba, los PAZs resultaron ser insolubles en agua, alcoholes de
bajo peso molecular, DMSO, DMF y DMAc, cloroformo, THF y otros solventes
organicos comunes conviertiéndolos en candidatos como soporte para la

obtencion de catalizadores heterogéneos [80,84].

Los PAZs de esta serie fueron caracterizados en su compocién por medio de
analisis elemental, donde los resultados estuvieron en buena relacion con los
resultados esperados y una adecuada relacion hidrogeno/nitrogeno. Sin
embargo, el contenido de carbono fue algo mas bajo de lo esperado. Estas
diferencias respecto de resultados esperados, podrian estar relacionadas a la
formacion de redes poliméricas incompletas las cuales fueron evidenciadas en
los espectros de IR-TF (Figura 25a) [76,80], donde se observan senales
correspondientes a grupos -CHO y -NH terminales, asi como también a la
dificultad de quemar por completo este tipo de redes reticuladas en un analisis
elemental [76,84,85,91]. En este sentido, aunque los polimeros lineales tienen
suficiente flexibilidad, generando empaquetamientos intra- o intercatenarios,
los PAZs conteniendo unidades de bis(amino)piridina muestran un alto grado
de entrecruzamiento debido a una conformacion retorcida la cual dificulta los

procesos de empaquetamientos [76,80].
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Figura 25. Resultados espectroscopicos para los PAZs de la serie poliAZPy,
a) IR-TF (pellets de KBr) y b) RMN '3C en estado sélido.
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Como se observa en la Figura 25a, todos los PAZs de la serie poliAZPy
presentaron bandas caracteristicas a estiramientos v(C-H) arom. a 3046 cm™',
asi como también bandas de estiramiento v(C=N) correspondiente a grupos
imino a 1627 cm" aproximadamente [76,90]. Bandas de estiramientos entre
1569 y 1483 cm™ fueron atribuidas a vibraciones C=C, mientras que las
bandas de estiramientos y doblamientos v(Si-C) de los nucleos TPS fueron
observadas a 1449-1428 cm™ y 1170-1108 cm™', respectivamente [91]. De
forma similar a las series anteriores, se observaron bandas de estiramientos a

3400 cm™y 1690 cm™! atribuidas a la presencia de grupos -NH; y -CHO.

Espectros de RMN "3C en estado sdlido (Figura 25b), fueron empleados para
ratificar la estructura molecular de los PAZs de la serie poliAZPy. Todos los
PAZs mostraron sefiales de carbonos de grupos imino y carbonos cuaternarios
del grupo piridina entre 160 y 150 ppm. Las sefales entre 140 ppmy 100 ppm

fueron atribuidas a los carbonos terciarios y cuaternarios restantes.

3.3.6 Serie poliAZPyM

Los PAZs modificados de la serie poliAZPyM fueron sintetizados acorde al
Esquema 11, con la finalidad de ser evaluados como soporte para
catalizadores heterogéneos. Los catalizadores de hierro(lll) obtenidos a partir
del ligando tridentado bis(imino)piridina de esta serie, fueron preparados a
partir de los PAZs de la serie poliAZPy, utilizando FeClz como nucleo metalico,
acorde a lo descrito en la literatura [120,121]. De esta forma, los sistemas
soportados fueron sintetizados por calentamiento a reflujo de THF del PAZ
precursor en presencia de FeCls, con una relacion polimero/FeClsz 1:2 en peso.

El contenido de hierro para cada muestra fue determinado por medio de
fluorescencia de rayos-X de reflectancia total (TXRF), donde los sistemas
poliAZPyMa y poliAZPyMb mostraron un contenido de metal de 1,5% (0,27
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mmol/g) y 0,75% (0,13 mmol/g), respectivamente. Acorde a estos resultados y
del contenido de nitrégeno conocido por medio de los ensayos de analisis
elemental, se determind que cerca de 15-10% de las unidades repetitivas
contienen nucleos metalicos. Por otro lado, las muetras poliAZPyMc y
poliAZPyMd mostraron los valores mas altos de metal con 4,93% (0,88
mmol/g) y 2,87% (0,51 mmol/g), respectivamente. Estos resultados indican un
efecto positivo de los grupos feniloxi en la capacidad quelante de los soportes
poliméricos, con lo cual el contenido de hierro y nitrégeno en estos polimeros
permite presumir que un 60% y 45% de las unidades repetitivas contienen

nucleos metalicos.

Estos resultados indican un claro efecto de la estructura de los PAZs sililados
precursores sobre las propiedades quelantes observadas. La presencia de los
grupos feniloxi aumenta la capacidad de captura del metal, debido
probablemente a efectos electronicos (inductivos/resonancia), que provocan
los grupos feniloxi hacia las unidades de bis(imino)piridina. Este hecho,
potenciaria el efecto quelante de los grupos imino (base de Lewis) [80,122].
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Figura 26. Espectros de IR-TF para los sitemas soportados de la serie
poliAZPyM (pellets de KBr).
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En los espectros de IR-TF de los sistemas soportados de la serie poliAZPyM
(Figura 26a), se observan las bandas caracteristicas de los PAZs, sin
evidenciar cambios significativos respecto los PAZs precursores (poliAZPya y
poliAZPyb). Sin embargo, en el caso de los sistemas poliAZPyMc vy
poliAZPyMd, se puede observar un desplazamiento a menor numero de onda
para las bandas de los grupos imino presentes en la estructura de los PAZs
complejados (Figura 26b). Estas diferencias podrian ser consecuencia de que
una porcion de unidades repetitivas contienen nucleo metalico, por medio de
la coordinacion con los atomos de nitrégenos de los grupos imino, similar a lo
observado en complejos polinucleares de cobre(ll) y hierro(lll) obtenidos a
partir de ligando salicilidén-imina y aril-imidazol los cuales ejercen un efecto
de deslocalizacion electrénica [123,124]. Adicionalmente, los corrimientos en
las bandas de estiramiento de los grupos imino de los ligando bis(imino)piridina
en los correspondientes complejos de hierro(lll) han sido previamente
reportados en la literatura [125].

3.4 Ensayos de solubilidad para 0-AZs y PAZs

La solubilidad de los 0-AZs y PAZs fue estudiada en diversos solventes
organicos comunes, bajo las mismas condiciones experimentales; 5 mg de
muestra tratados con 1 mL de solvente, inicialmente a temperatura ambiente
y de ser necesario, con aplicacion de calor. De esta forma, fue posible
establecer que las distintas series de 0-AZs y PAZs presentaron solubilidad
diferenciada de acuerdo con su disefo estructural. Los resultados de estos
ensayos son resumidos en la Tabla 1.

Cuando los mondmeros diamina y dialdehido utilizados son sililados, los
oligbmeros obtenidos muestran una reducida solubilidad a temperatura

ambiente en solventes organicos comunes, como es el caso de la serie o-
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AZSi, donde fue necesario aplicar calor para obtener una disolucion parcial.
Este concepto implica que no todo el soluto incorporado al analisis se disuelve,
sino mas bien una cantidad que puede ser apreciada visualmente. Respecto
de su coloracién, todos los polimeros exhibieron soluciones de color amarillo

palido a amarillo fluorescente.

Tabla 1. Resultados de los ensayos de solubilidad para 0-AZs y PAZs.

CHCIs; DCM NMP ACN DMF DMSO CB THF

0-AZSia S I S - S P1 - P1
0-AZSib pP? p? p? - p? p? - I
0-AZSic I | | - | I - I
0-AZSid pP? p? p? - p? I - I
0-AZSie I | | - | I - I
0-AZSif pP? p? p? - p? I - p?
0-AZPa I p? - | | p? I I
0-AZPb I p? - | | p? I I
o0-AZPc I p? - | | p? I I
o-AZPd I p? - | | p? I I
0-AZPe I | | | | p? I I
o-AZPf I | p? | | I I I
0-AZVa I | | | P2 I I I
0-AZVb I | p? | | p? I I
p-AZtFa S S - P S S s s
0-AZtFb S S - P1 S S S S
o0-AZtFc S S - P1 S S S S
poliAZTha S S S S S S S P1
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poliAZThb S S S P P P’ S S
poliAZThc S S S S S S S S
poliAZThd S S S P P P’ S S
poliAZThe S S S S S S S S
poliAZThf S S S P P P’ S S
poliAZPya I I I I I P2 I I
poliAZPyb I I I I I P2 I I
poliAZPyc I I I I I P2 I I
poliAZPyd I I I I I P2 I I
polyAZPyMa I I I I I P2 I I
polyAZPyMb I I I I I P2 I I
polyAZPyMc I I I I I P2 I I
polyAZPyMd I I I I I P2 I I

S: soluble a temperatura ambiente, I: insoluble a temperatura ambiente y en caliente, P': parte
de la muestra es soluble a temperatura ambiente (se observa en la fraccion insoluble de la
muestra un inchamiento), P?: gran parte de la muestra es insoluble a temperatura ambiente
pero en caliente aumenta la cantidad de muestra soluble).

En la serie 0-AZSi, el mayor contenido aromatico aportado por los monémeros
diaminas M3z y M4 respecto de Mz, hecho que se suma a la rigidez estructural
natural del grupo imino disminuye la solubilidad de las muestras [47]. Por otro
lado, la inclusion del nucleo TPS en las cadenas permite una mejor solubilidad
del material en comparacion con aquellos 0-AZs que contienen nucleos DMS.
Esto es debido a una disminucidn de las fuerzas de empaquetamiento de las
cadena como consecuencia de una mayor distancia entre éstas y por ende, un
mejor contacto con el solvente, [90]. Contrariamente, 0-AZSia presentd una
mejor solubilidad en relacion con 0-AZSib, lo cual podria estar relacionado a

la menor rigidez estructural de la unidad repetitiva.

Los oligdmeros o-AZPa-d, obtenidos a partir de los mondmeros diaminas
M.3 78 con tereftaldehido fueron insolubles en los solventes organicos
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comunes evaluados, observandose solo una disolucion parcial en DCM y
DMSO en caliente. Estos resultados podrian ser explicados debido al alto
contenido aromatico en las unidades repetitivas en conjunto con la rigidez
aportada por la porcion tereftaldehido y las unidades bisiminofenil. En estos
casos, la presencia de los nucleos TPS no es suficiente para romper las
fuerzas de empaquetamiento intra- e intercadenas, lo cual afecta
negativamente el proceso de solubilizacion. Del mismo modo, la incorporacion
de la m-disustitucion en M7 y los grupos oxiéter en Mg, mostraron no ser
significativos en permitir una mejor solubilidad. La baja solubilidad de estos o-
AZs disminuye el campo de posibles aplicaciones debido a la limitacion de
estudio de propiedades y procesamiento en disolucion.

Resultados similares fueron observados en o-AZPe,f y 0-AZVa,b, los cuales
presentaron baja solubilidad en iguales solventes y condiciones, acorde a los
esperado para muestras de 0-AZs y derivadas de PPVs sin grupos laterales
[47,126]. Adicionalmente, la solubilidad en esta serie fue evaluada en otros
solventes, medio acido proténico, ademas de la utilizacidén de acidos de Lewis
como LiCl y AICI; (Tabla 2).

Tabla 2. Solubilidad de oligbmeros de la serie 0-AZP y de la serie 0-AZV a
diferentes temperaturas en presencia de acidos de Lewis (5% m/v).

0-AZPe o-AZPf 0-AZVa 0-AZVb
Medio T+ T2 T4 T2 T4 T2 T+ T2
m-cresol +/- +/- + + +/- +/- +/- +/-
H2SO4 conc. +/- +/- + + - - - -
CHCI3/AICI3 +H-O o+ O 4 H- +/- +/- +/-
DMF/LICI ) Sy Oy A Dty Aty By A By A By A )
DMSO/LICI +/-0) +- 40O+ 40 +/- +/-() +/-
NMP/LiCl ) RSy Oy A Y Ay A B A B A By A )

T1=20"°C, T2 =60 °C. *: Parte de la muestra se solubiliza.
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En soluciones de m-cresol, poliAZPe y poliAZPf solo se solubilizé una porcion
debido a la protonacién completa o parcial de los grupos imino de las cadenas
(Figura 27a). En el caso de 0-AZVa,b, la solubilidad mostrada podria estar
relacionada con una pérdida de las fuerzas de empaquetamiento intra- e inter-

cadena debido a la naturaleza misma del solvente.

En concordancia con lo reportado en la literatura, la utilizacion de un acido
organico o mineral como agente dopante en bases de Schiff o PAZs, tiene un
efecto significativo tanto en las propiedades fisicoquimicas como de solubilidad
[127,128]. Asi, el efecto de protonacion de los grupos imino mediante la
utilizacion de un acido mineral fuerte como H>SO4 conc. (Figura 27b), y el
consecuente aumento en la solubilidad se observo en los 0-AZPe,f acorde a
lo reportado y no tuvo efecto sobre los derivados de PPVs [129,130].

\© HSO,4”

(a) O (®) @ "
pO OO
S Hﬂi@\ O © HSO,

-AZPf
o0-AZPe °

cl
v Cl
cl— Al

(c) © /\N _@_ N//_\_n
CI\:AI\;C.

Figura 27. Estructuras propuestas para los sistemas a) o-AZPe-m-cresol, b)
0-AZPf-H2SO4 y c) 0-AZPf-AICls.

Por otro lado, el efecto de la adicion de acido de Lewis como sales de litio o
aluminio en baja concentracién, lograron una mejora en la solubilidad de los
oligbmeros de esta serie en cloroformo, DMF, DMSO y NMP (Figura 27c).
Estas disoluciones, en un periodo de tiempo fueron cambiando de color desde
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un tono amarillo hasta un color azul obscuro. La ganancia en solubilidad y el
fendbmeno de cambio de color podrian deberse a una disminucion en la
efectividad de los empaquetamiento de cadenas oligoméricas y un marcado
efecto de deslocalizacion electronica debido al dopaje con el agente acido de
Lewis [23,129].

En la serie de 0-AZs conteniendo unidades de TPA en la cadena principal (o-
AZtF), la incorporacion de nucleo TPS y la conformacion tipo hélice de la
estructura de TPA, permitieron observar una alta solubilidad en los solventes
organicos evaluados (Tabla 1). El efecto de la incorporacién de unidades TPA
en moléculas pequefias y polimeros a fin de mejorar su solubilidad esta
debidamente reportada en la literatura [23,28,56,131,132]. Adicionalmente, y
debido a la geometria natural tetraédrica retorcida de los nucleos TPS,
ayudarian a prevenir las interacciones intermoleculares entre cadenas
poliméricas, incrementando la solubilidad de los polimeros en esta serie
[56,91,131]. Debido al disefo estructural de los oligobmeros de esta serie, la
solubilidad en solventes de baja temperatura de ebullicion tales como
cloroformo y THF se vio incrementada, haciendo de éstos, materiales
adecuados para ser procesados en disolucion lo cual es deseable en
aplicaciones como la optoelectronica organica.

Las muestras de la serie poliAZTh, derivados de PTh, presentaron una alta
solubilidad en los solventes utilizados. En particular, se observd mejor
solubilidad en solventes de polaridad media siendo parcialmente solubles en
solventes mas polares como ACN, DMF y DMSO. El menor efecto derivado de
la rigidez del grupo imino sobre la solubilidad de los poliAZTh podria deberse
a la presencia de unidades tiofeno, cuyo efecto a su vez, es potenciado por los
nucleos TPS [98,133,134].
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Se observo que el aumento en el numero de unidades de tiofeno disminuye la
solubilidad de las muestras, lo cual se deberia a un mayor contenido aromatico
en las cadenas obtenidos a partir de la incorporacion de [2,2'-bitiofen]-5,5'-
dicarbaldehido. El efecto de los nucleos TPS podria estar permitiendo una
disminucidn de las fuerzas de empaquetamiento intra- e inter-catenarias
promoviendo asi, una solvatacion mas efectiva [135]. Esto ultimo fue
evidenciado por el hinchamiento de las muestras al contacto con el solvente y
posterior dilucion. Estos PAZs, al resultar solubles en solventes como CB, ACN
o DCM, los cuales son solventes normalmente utilizados para la preparacion
de peliculas delgadas, amplian los posibles estudios y/o aplicaciones de esta
serie al poder procesarlos desde disoluciones.

Los PAZs de la serie poliAZPy, conteniendo unidades de piridina resultaron
ser insolubles a temperatura ambiente en la mayoria de los solventes
evaluados, lo cual es requisito fundamental para su utilizacion como soportes
en la preparacion de catalizadores heterogéneos [47,72,136]. En este sentido,
los PAZs conteniendo unidades bis(imino)piridina, fueron insolubles en
solventes polares y apolares (Tabla 1), mostrando una solubilidad parcial en
DMSO. La insolubilidad de estos PAZs fue acorde a lo esperado para
materiales conteniendo grupos imino y piridina en la cadena principal lo cual
podria estar relacionado con el alto contenido aromatico de las cadenas
poliméricas. Adicionalmente, el efecto de m-apilamiento de los anillos
aromaticos podrian efectivamente aumentar las fuerzas de empaquetamiento
tanto intra- e inter-catenarias, impidiendo la solvatacion efectiva de las

mismas.

Los PAZs contendiendo complejos de hierro(lll), serie poliAZPyM, fueron
materiales insolubles en todos los solventes evaluados, incluso con la
aplicacidon de temperatura (Tabla 1). Sin embargo, para algunos poliAZPyM
tratados con DMSO a temperatura ambiente, tales como polyAZPyMa vy
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poliAZPyMb, se observd que parte del material tratado se solubilizé con el
tiempo. Este hecho podria estar relacionado con un menor efecto de
entrecruzamiento parcial conferido por las unidades de bis(imino)piridina y las
unidades monoméricas mas cortas (M2,4), lo que se traduciria en una leve

solvatacién de las cadenas por parte del DMSO [76,137].

3.5 Propiedades térmicas y pesos moleculares de 0-AZs y PAZs

Las propiedades térmicas de las diferentes series fueron investigadas
mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC) en atmosfera de nitrégeno. El analisis de pesos moleculares de los
oligbmeros y polimeros fue desarrollado mediante cromatografia de exclusion
en gel (GPC) usando estandares de poli(estireno) y THF como solvente. En
algunos casos, y dentro de una misma serie, se estimo una relacion de tamano

mediante viscosimetria de alta dilucion.

3.5.1 Serie 0-AZSi

Los resultados de los analisis térmicos para los oligdmeros de la serie 0-AZSi
son mostrados en la Tabla 3 y en la Figura 28. Considerando la temperatura a
la cual se pierde un 10% del peso original (T+10%) como indicativa de estabilidad
térmica, todas las muestras de esta serie mostraron ser térmicamente
estables, con T10% sobre 400 °C, acorde a lo informado para PAZs y PAZs
sillados completamente aromaticos [47,89,95]. En particular, los 0-AZs
obtenidos a partir de las diaminas Ms4 presentaron estabilida térmica entre
490 °C y 515 °C, donde fue posible observar dos etapas de descomposicion
bien definidas (Figura 28d). Contrariamente, los 0-AZs obtenidos a partir del
monomero M2 mostraron estabilidad térmica entre 406 °C y 412 °C, y en forma

similar a sus analogos, dos etapas de descomposicion (Figura 28c). En este
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sentido, la presencia de unidades bifenilo en los monémeros (Ms,4) aumenta la

estabilidad térmica del material final.

Tabla 3. Resultados de los analisis térmicos de los oligomeros de la serie o-
AZSi en atmésfera de nitrégeno.

Muestra Ts% (°C)2  Tiou (°C)? R (%)® Tg (°C)°
0-AZSia 347 406 50 306
0-AZSib 370 412 52 238
0-AZSic 448 490 55 464
0-AZSid 454 486 55 397
0-AZSie 475 497 62 389
0-AZSif 492 515 59 365

@ Tsy and Tio%: Temperatura a 5 % y 10 % de pérdida de peso, respectivamente. ® Masa
residual a 800 °C. ¢ Tg: Temperatura de transicion vitrea.

En las Figuras 28e,f se muestran las curvas de DSC de estos 0-AZs. En
general, todas las muestras evidenciaron valores de T4 sobre 300 °C. S6lo o-
AZSib mostr6 un valor de Tq4 relativamente menor (238 °C), lo cual podria estar
relacionado con una menor rigidez estructural aportada por los nucleos TPS
presentes en ambos mondmeros y, por otro lado, a un bajo contenido
aromatico comparado con los otros 0-AZs preparados en este trabajo. Estos
dos elementos se traducen en una mayor flexibilidad en las cadenas

poliméricas y por ende una Tg mas baja.
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Figura 28. Resultados térmicos para los oligomeros de la serie 0-AZSi en
atmosfera de nitrégeno. a) TGA de o0-AZSia,b y (b) 0-AZSic-f. c) DTGA para
0-AZSia,b y d) para 0-AZSic-f. e) DSC para 0-AZSia,b y f) para o-AZSic-f.

Los 0-AZs obtenidos a partir de la combinacién de las diaminas y dialdehidos
Ms.6 mostraron valores de T4 entre 365 °C y 464 °C, con un marcado efecto de

los nucleos DMS sobre el aumento de este parametro. Si se toma como base
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la utilizacion del mondmero May se analizan las T4 de los 0-AZs obtenidos a
partir los mondmeros Msg se observa una diferencia de 67 °C entre los ellos,
mientras que el mismo ejercicio, tomando como referencia a M3, entrega una
diferencia de 24 °C. Esta diferencia, podria estar asociada a un aumento en
las fuerzas de empaquetamiento intra- e inter-cadena debido a una menor
distancia entre ellas. Contrariamente, la presencia de nucleos TPS en esta
serie aumenta la distancia entre las cadenas debido a la geometria tetraédrica
retorcida del grupo, y por consiguiente, estas muestras podrian tener cierto
caracter amorfo, acorde a reportes previos [89,98,138].

La masa residual observada en esta serie, luego del tratamiento a 800 °C,
mostré valores sobre 50%, lo que es esperado en materiales conteniendo
silicio, el cual no puede ser removido por este tipo de tratamiento térmico. Se
observd un mayor porcentaje de residuo en los 0-AZs obtenidos a partir de los
monomeros con nucleos TPS, dado el mayor contenido de aromatico frente a

las muestras con nuicleo DMS.

Tabla 4. Resultados de analisis de GPC para los oligdmeros de la serie o-
AZSi.

Muestra Mw (g/mol) Mn, (g/mol) (dL/g)? PDI° GPn°
0-AZSia 5800 4200 0,34 1,4 5
0-AZSib n.d. n.d. 0,30 - -
0-AZSif 6700 5300 0,29 1,3 5

a Viscosidad intrinseca, registrada en CHCIs a 25 °C. ® indice de polidispersidad, estimada
desde MwMn. ¢ Grado de polimerizacion, estimado desde Mn/peso molecular unidad repetitiva.
n.d.: No determinado.

El peso molecular de los 0-AZs de esta serie fue estudiado en muestras
solubles mediante analisis de GPC utilizando THF como solvente (Tabla 4).
Las muestras 0-AZSiay 0-AZSif mostraron My entre 5,8 y 6,7 kDa, ademas

de valores de PDI de 1,4 y 1,3; respectivamente. Por otro lado, los analisis
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viscosimétricos practicados a las tres muestras revelaron valores de
viscosidad intrinseca cercanos. Esto, dada la similitud de la estructura quimica
de las unidades repetitivas y por ende del volumen hidrodinamico de las
cadenas, implica que 0-AZSib debe tener un peso molecular en el rango antes
sefialado (oligbmero).

3.5.2 Series 0-AZP y o-AZV

Las propiedades térmicas de los 0-AZs de las series 0-AZP y 0-AZV fueron
registradas y los resultados son resumidos en la Tabla 5 y en la Figura 29. La
estabilidad térmica de estas series fue evaluada a partir de las curvas de TGA,
donde se observé que éstas presentan alta estabilidad térmica, con valores de
T10% en el intervalo de 425-541 °C de forma similar a los 0-AZs con alto
contenido aromatico y PAZ sililados previamente reportados. Para esto, se
asumio la temperatura a la cual se pierde un 10% del peso original (T10%)
[80,90,139].

Tabla 5. Resultados del analisis térmico de las muestras o-AZPa-f y 0-AZVa,b
practicados bajo atmdsfera de nitrogeno.

Muestra Ts% (°C)? T10% (°C)? R (%)° Tg (°C)°
0-AZPa 483 525 66 -
0-AZPb 497 515 54 -
0-AZPc 506 540 63 -
0-AZPd 500 540 54 187
0-AZPe 431 489 63 307
o-AZPf 511 542 65 -
0-AZVa 340 425 44 -
0-AZVb 517 541 64 -

3 Tse and T10%: Temperatura a 5% y 10% de pérdida de peso, respectivamente. ® Masa residual
a 800 °C, ¢ Tg: Temperatura de transicion vitrea.
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En general, todos las muestras de las series 0-AZP y 0-AZV mostraron soélo
un proceso de descomposicion, el cual podria agrupar la ruptura de todos los
enlaces presentes en la estructura (Figura 29c¢,d). En particular, se observo un
aumento en la estabilidad térmica para o-AZPc y o-AZPe (540 °C), lo cual
podria estar relacionado con el disefo estructural de los monémeros diaminas
M7 y Ms respecto de 0-AZPa y o-AZPb.
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Figura 29. Resultados térmicos para las muestras de la serie 0-AZP y 0-AZV
en atmosfera de nitrégeno, a) TGA de serie 0-AZP, b) TGA de serie 0-AZV, c)
DTGA de serie 0-AZP, d) DTGA de serie 0-AZV, e) DSC de 0-AZPd y f) DSC
de o-AZPe.
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En este sentido, el uso de mondmeros con incoporacion de unidades fenilo m-
disustituidos (0-AZPc) y unidades flexibles oxiéter (0-AZPd) permitiria cierto
grado de reticulacién y posiblemente explicaria la alta estabiliadd térmica,
similar a lo observado en polimeros sililados conteniendo unidades
estructurales oxiéter y patrén m-disustitucion en anillos bencenicos, los cuales
exhiben una alta estabilidad térmica por sobre 450 °C [59,76,80,85,89].

En las Figuras 29d,e se muestran las curvas de DSC para 0-AZPd y o-AZPe,
los cuales fueron los que mostraron valores de Tg, sin exhibir procesos de
fusidn. En el caso de 0-AZPd, éste mostro un valor relativamente menor en
comparacion a otros PAZs reportados (187 °C) [47], lo cual podria estar
relacionado con la presencia de grupos oxiéter en las cadenas. Estas unidades
le conferirian cierto grado de movimiento de forma similar a PAZs siliados

conteniendo unidades oxiéter [89].

Este resultado fue concordante con el hecho de que la introduccién de
unidades flexibilizantes (oxiéter) en 0-AZPd permitié alcanzar transiciones a
menor temperatura a pesar del alto contenido aromatico. Por otro lado, o-
AZPe mostré una T4 de 307 °C, lo cual podria explicarse por la incorporcion
de unidades DMS en la cadena principal, aportadas por monémero dialdehido
M;s utilizado. De forma similar a polimeros y en particular a PAZs siliados, un
marcado efecto de los nucleos DMS podria explicar esta transiciéon a mayor
temperatura, debido a un aumento en las fuerzas de empaquetamiento intra-
e inter-cadena. Esto ultimo seria respuesta a la menor distancia entre éstas y

también a la alta riguidez estructural conferida por las unidades imino [89,138].
La masa residual observada en las series 0-AZP y 0-AZV presenta un valor

entre 44-66% luego del tratamiento a 800 °C, siendo valores similares a los
observados para polimeros conteniendo nucleos DMS y/o TPS en la cadena
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principal. Este residuo puede ser asociado a la formacion de oOxidos vy

compuesto no volatiles de silicio [59,90].

3.5.3 Serie o-AZtF

El analisis térmico en la serie de oligobmeros conteniendo unidades TPA fue
realizada bajo atmosfera de nitrégeno y los resultados son mostrados en la
Figura 30 y en la Tabla 6. Las curvas de TGA de la serie o-AZtF muestran que
estos materiales son térmicamente estables con valores sobre 410 °C (T1o%).
Todas las muestras evidencian dos etapas de descomposicion bien definidas
(Figura 30b). La primera etapa de descomposicion podria estar relacionada a
la degradacion de los nucleos TPA, por medio de la ruptura de los enlaces C-
N, mientras que la segunda, se relacionaria con la total degradacion de los

anillos aromaticos.

Tabla 6. Resultados de los analisis térmicos de los 0-AZs de la serie o-AZtF,
realizados bajo atmoésfera de nitrogeno.

Muestra Ts% (°C)? T10% (°C)? R (%)° Tg (°C)°
0-AZtFa 341 411 50 266
o0-AZtFb 478 502 64 334
o-AZtFc 442 475 52 257

3 Tso y T10%: temperatura a 5% y 10% de pérdida de masa, respectivamente. ® Masa residual
a 900 °C. ¢ Tg: Temperatura de transicion vitrea.

A pesar de que las muestras derivadas del nucleo TPA presentan valores de
T10% algo menores a la serie precedente, es claro que la incorporacion de la
unidad imino y TPA aporta rigidez y volumen, permitiendo una alta estabilidad
térmica sin sacrificar solubilidad [28,140]. Asimismo, es claro que las
diferencias en las propiedades térmicas de la serie dependen exclusivamente
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de la estructura quimica otorgada por los mondémeros diamina empleados
(M2,4!7)'
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Figura 30. Resultados térmicos para las muestras de la serie o-AZtF en
atmosfera de nitrégeno, a) TGA 'y b) DTGA y c) DSC.

Los oligbmeros o-AZtFb y o-AZtFc mostraron mayor estabilidad térmica
respecto de o-AZtFa lo cual podria estar relacionado con el aumento del
contenido aromatico aportado por las diaminas bifenilicas respecto de M:
(diamina fenilica). Por otra parte, 0-AZtFb mostr6 un valor de T1o% 27 °C mayor
que o-AZtFc, fendmeno asociado al efecto de la m-disustitucion en el
monomero M7 que afecta negativamente a las fuerzas de empaquetamiento
de las cadenas, lo cual implicaria una menor estabilidad térmica. Valores
similares en cuanto a masa residual fueron observados en esta serie los cuales
son concordantes con los habitualmente informados para PAZs-sililados
analizados bajo una atmdésfera de nitrogeno [89,90]. Como se observa en la
Figura 30c y en la Tabla 6, los valores de T4 en esta serie también estan

relacionados con el contenido aromatico de las cadenas oligoméricas en
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conjunto con el patron de disustitucion sobre los anillos aromaticos. En este
sentido, o-AZtFb mostré el mayor valor de T4, debido a la presencia de
unidades bifenilicas aportadas por la diamina y un patrén de p-disustitucion en
la cadena principal. Por lo tanto, una mayor rigidez interna y fuerzas de
empaquetamiento crecientes en o-AZtFb explicarian estos resultados [90].

El peso molecular promedio (Mw) determinado para estas muestras fue entre
3,9y 14,8 kDa, siendo este ultimo el observado para o-AZtFc, mientras que el
valor del M, permitié conocer el grado de polimerizacién de las muestras,
confirmando un caracter oligomérico para todas ellas (Tabla 7). Asi, se
determind que o-AZtFa es un dimero, mientras que las muestras o-AZtFb y o-
AZtFc corresponden a un trimero y tetramero, respectivamente siendo estos
resultados similares a reportes previos de PAZs-sililados [89,90].

Tabla 7. Resultados del analisis GPC para oligobmeros de la serie o-AZtF.

Muestra Mw (g/mol) M, (g/mol) PDI? GPn®
o-AZtFa 3800 1400 2,7 2
o-AZtFb 4500 2100 2,2 3
o-AZtFc 14800 2700 5,6 4

2 [ndice de polidispersidad, estimada desde Mw/Mx. ® Grado de polimerizacion, estimado desde
Mn/peso molecular unidad repetitiva.

El mayor peso molecular observado para o-AZtFc podria estar relacionado
con la incorporacion de fragmentos bis-m-bifenil-TPS en la cadena, lo cual
incrementaria la solubilidad de las cadenas en crecimiento, favoreciendo la
incorporacion de unidades repetitivas [141]. Adicionalmente, los indices de
polidispersidad (PDI) se encontraron en el intervalo de 2,2-5,6. El alto valor
registrado para o-AZtFc es algo anomalo respecto a los valores observados
para materiales de condensacion de este tipo, y expresa una gran variacion

en la longitud de las cadenas poliméricas formadas durante el proceso de
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policondensacion. Este fendmero esta asociado también, al mayor peso

molecular de la muestra respecto a sus homdlogos.

3.5.4 Serie poliAZTh

Los resultados térmicos y de pesos moleculares de las muestras
pertenecientes a la serie poliAZTh, derivados de PTh son mostrados en la
Figura 31 y en las Tablas 8 y 9.
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Figura 31. Resultados térmicos para las muestras de la serie poliAZTh en
atmosfera de nitrégeno, a) TGA 'y b) DTGA y c) DSC.
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Los termogramas muestran que todos los PAZs de esta serie son
térmicamente estables con valores de T1o% sobre 410 °C, con excepcion de
poliAZTha y poliAZThd que presentan valores de 326 °C y 395 °C;
respectivamente. Esto ultimo esta acorde con lo reportado para polimeros de
condensacion y el volumen relativo de contenido aromatico de sus cadenas
[51,97]. Por otro lado, las curvas de DTGA (Figura 31b), muestran dos etapas
de descomposicion, siendo la pérdida de peso mas importante cercana a los
400 °C, pudiendo asociarse a la degradacién de las unidades tiofeno
[94,117,134]. La segunda etapa de descomposicidn, de menor intensidad, en
forma similar a los resultados obtenidos para otras series de PAZs estudiadas,
corresponderia a la total degradacion del sistema aromatico y de los nucleos
TPS [91,97]. El unico PAZ que muestra sélo una etapa de descomposicion fue
poliAZTha en comparacion con los otros dos polimeros que igualmente
contienen una unidad de tiofeno en la cadena principal (poliAZThb y
poliAZThc). Eventualmente la incorporacion de una unidad adicional de
tiofeno en conjunto con un mayor peso molecular conlleva una degradacion en

dos etapas para estas ultimas muestras.

Tabla 8. Resultado de los analisis térmicos de los PAZs de la serie poliAZTh
bajo atmosfera de nitrégeno.

Muestra Ts% (°C)? T10% (°C)? R(%)® Tg(°C)® T:(°C)¢
poliAZTha 300 326 20 66 110
poliAZThb 333 411 58 210 -
poliAZThc 450 491 66 180 -
poliAZThd 375 395 51 97 120
poliAZThe 416 456 66 216 -
poliAZThf 380 447 63 196 -

3 Tsw y T1o%: Temperatura a 5% y 10% de pérdida de peso, respectivamente. ® Masa residual
a 800 °C. ¢ Tq4: Temperatura de transicion vitrea. ¢ Tf: Temperatura de fusion.
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Consistente con los valores de Tsy, los PAZs obtenidos a partir de My tienden
a mostrar mayor estabilidad térmica que aquellos derivados de las diaminas
M.y M. En este sentido, un mayor contenido aromatico y en particular, un
patrén de p-disustitucion, promueven una mayor estabilidad térmica [89]. Los
cuatro PAZs obtenidos a partir de M4y M7 exhiben una pérdida de masa del
10% sobre los 410 °C, particularmente poliAZThc el cual muestra una
estabilidad térmica de 491 °C. Este hecho, podria ser consistente con el alto
contenido aromatico de las unidades repetitivas. Adicionalmente, un patron
bis-m-fenil-TPS aportado por la diamina M7 afectaria negativamente a las
fuerzas de empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Dependiendo de la
estructura quimica, el contenido aromatico, y las fuerzas de empaquetamiento
inter- e intra-catenarias podria favorecerse un incremento en la estabilidad
térmica en esta serie de PAZs. El factor de simetria de las unidades
monomeéricas podria estar propiciando un incremento en las fuerzas de
empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Por lo tanto, para esta serie de
PAZs sililados conteniendo unidades de tiofeno y nucleos TPS en la cadena,
se obtuvo una alta estabilidad térmica sin sacrificar solubilidad.

En esta serie, se observé que la masa residual a 800 °C muestra valores
cercanos a 60%, donde solo poliAZTha presenta un bajo valor (20%). Estos
resultados fueron similares a trabajos previos de PAZs sililados estudiados en
atmosfera de nitrogeno, y se deberia a la posible formaciéon de compuestos

sililados no volatiles [89-91].

La Figura 31c muestra las curvas DSC para estos PAZs. Los materiales
obtenidos a partir de la diamina M2 muestran sistematicamente valores
menores de Tg lo cual estaria relacionado con su menor rigidez estructural, y
los bajos pesos moleculares y grados de polimerizacion obtenidos para éstos
en comparacion a sus homologos (Tabla 9). El analisis DSC también revela
que estos polimeros (poliAZTha y poliAZThd), mostraron posibles procesos
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de fusion en el intervalo de 110 °C a 170 °C, evidenciando la presencia de
algun nivel de dominios cristalinos [48,142]. Este comportamiento podria ser
entendido como una disminucion de los dominios amorfos presentes en los
PAZs tradicionales y sililados. Por otro lado, los polimeros derivados de las
diaminas bifenilicas M4 y M7 no mostraron procesos de fusion lo cual da

sustento a los resultados [89,131].

Para los PAZs derivados de Mg, los valores de T4 podrian estar relacionados
con la rigidez y la menor distancia entre cadenas poliméricas las cuales
facilitan interacciones atractivas entre ellas. En el caso de los PAZs
conteniendo fracciones de My, éstos muestran menores valores de T4
comparados con las muestras de poliAZThb y poliAZThe, donde la
orientacion de las unidades de tiofeno y los grupos imino afecta la rigidez de
los materiales preparados. Ademas, los polimeros de esta serie presentarian
mayor dificultad para adoptar arreglos de empaquetamientos de cadenas
siendo las diferencias en T4 en la misma serie, consistente con los diferentes

pesos moleculares obtenidos.

La Tabla 9 resume los resultados de analisis GPC para los PAZs derivados de
tiofeno, obtenidos de analisis de muestras solubles en THF. El peso molecular
promedio (M,,) obtenido desde las muestras esta en el intervalo de 2,9-22,2
kDa. Adicionalmente, el peso molecular promedio en numero (M,,), muestras
valores similares, con la excepcién de los dos polimeros derivados de Maz. En
general, los resultados fueron similares a aquellos obtenidos para derivados
de poli(tiofeno), mientras que en relacion a PAZs sililados previamente
reportados, los valores de pesos moleculares obtenidos en esta serie fueron
mas altos [89-91,143,144]. El mayor peso molecular fue observado en
poliAZThf (22,2 kDa), lo que podria estar relacionado con la incorporacién de
fracciones aromaticas con patrén de bis-m-fenil-TPS aportado por la diamina

sillada (M4). Asi, el incremento de la flexibilidad de las cadenas vy, por
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consiguiente, de la solubilidad debido a la incorporacién de la porcion My,
favoreceria el crecimiento de las cadenas en solucion. De esta forma, el grado
de polimerizacion (GPn) en esta serie fue encontrado en un intervalo de 11 a
18 unidades repetitivas en la cadena principal, a excepcion de poliAZTha y
poliAZThd los cuales estan compuestos en promedio, por sé6lo 3 unidades

repetitivas, vale decir, serian de naturaleza oligomérica.

Tabla 9. Resultados de los analisis de GPC para muestras de la serie
poliAZTh.

Muestra Mw (g/mol)  Mn (g/mol) PDI? GPn®
poliAZTha 2900 1400 2,0 3
poliAZThb 19000 11900 1,6 18
poliAZThc 18700 10700 1,7 16
poliAZThd 9700 1600 6,2 3
poliAZThe 14400 8700 1,7 12
poliAZThf 22200 8200 2,7 11

2 [ndice de polidispersidad, estimada desde Mw/M:. ® Grado de polimerizacion, estimado desde
Mn/peso molecular unidad repetitiva.

La polidispersidad calculada cubre un amplio intervalo (1,6-6,2). Sin embargo,
la mayoria de los PAZs de esta serie mostraron valores cercanos a 2 con una
clara tendencia a incrementar con el aumento en el numero de unidades de
tiofeno en la cadena principal. A pesar del efecto negativo del incremento de
unidades de tiofeno sobre los valores de PDI y DPn, los PAZs de esta serie
presentaron los mayores peso moleculares en comparacion con reportes

previos de PAZs sililados preparados a partir de las mismas diaminas [91].
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3.5.5 Series poliAZPy y poliAZPyM

Las propiedades térmicas de la serie de PAZs conteniendo unidades de
bis(imino)piridina, poliAZPy vy los respectivos PAZs soportando complejos de
hierro(lll) (poliAZPyM) son mostrados en la Figura 32, mientras que la Tabla

10 resume los parametros térmicos obtenidos.
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Figura 32. Resultados térmicos de las series poliAZPy y poliAZPyM en
atmosfera de nitrégeno. a) TGA de poliAZPy, b) DTGA de poliAZPy, c) TGA
de poliAZPyM y d) DTGA de poliAZPyM.

Las curvas de TGA para la serie poliAZPy muestran estabilidad térmica sobre
300 °C (Figura 32a). Como se observa en la Tabla 10, los PAZs de la serie
poliAZPy muestran una primera pérdida de peso (Ts%), la cual podria estar
relacionada con la descomposicion de cadenas poliméricas pequefas
(fraccion oligomerica) que no fueron eliminadas debido a la alta insolubilidad
de los PAZs. En este sentido, todas las muestras evidenciaron
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descomposicion a Tsy entre 356 y 413 °C, exhibiendo una tendencia a
aumentar respecto del aumento del peso molecular de la unidad repetitiva.
Considerando un maximo de 10% de pérdida de peso, acorde a lo establecido
para este tipo de materiales poliméricos, los PAZs presentaron estabilidades
térmicas en un intervalo de 395 °C y 450 °C (Tabla 10).

Tabla 10. Resultados del analisis térmico para los PAZs de las series
poliAZPy y poliAZPyM.

Muestra Tsv (°C)? T10% (°C)? R (%)®
poliAZPya 356 405 5
poliAZPyb 378 434 9
poliAZPyc 376 395 54
poliAZPyd 413 450 62
poliAZPyMa 147 316

poliAZPyMb 251 326

poliAZPyMc 337 344 14
poliAZPyMd 351 376 12

3 Tsw y T1o%: Temperatura a 5% y 10% de pérdida de masa, respectivamente. ® Masa
residual a 800 °C en atmdsfera de nitrogeno.

Como se observa en las curvas DTGA (Figura 32b), los PAZs obtenidos a partir
de las diminas M2 y M4 mostraron soélo un proceso de degradacion.
Contrariamente, en los PAZs obtenidos a partir de los monémeros oxigenados
Ms y Mo fue posible observar un proceso de descomposicion térmica en dos
etapas bien definidas, donde la primera de ellas se asocia a la descomposicion
de las fracciones oxiéter (ruptura de los enlaces C-O) y la segunda, a la
descomposicion de los anillos aromaticos sobre los 500 °C. A pesar de que la
tendencia mostrada en otras series de PAZs muestra un efecto positivo al

aumentar el peso molecular y contenido aromatico en la unidad repetitiva, este
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efecto fue menor en esta serie debido, presumiblemente, a los grupos oxiéter
presentes en la cadena principal (poliAZPya/poliAZPyc vy
poliAZPyb/poliAZPyd). De igual forma, si se analizan las parejas
poliAZPya/poliAZPyb y poliAZPyc/poliAZPyd, es posible ver que se cumple
tendencia antes sefialada, donde los PAZs derivados de M4 y Mo, dado el
mayor aporte aromatico, presenta una T1o% aproximadamente 40 °C y 55 °C

mayor; respectivamente.

El efecto del las unidades oxiéter y bis(imino)piridina en esta serie en
comparacion con PAZs sililados previamente reportados (Figura 33) [89],
muestra que estas dos unidades disminuyen la estabilidad térmica. Este efecto
podria estar relacionado con la flexibilidad otorgada por el grupo oxiéter y la
forma tipo pinza de las unidades de bis(imino)piridina, lo cual disminuiria las
fuerzas de empaquetamiento entre cadenas poliméricas. En este sentido, a la
rigidez natural aportada por los grupos imino formados durante la
policondensacion, se debe sumar la pérdida de simetria otorgada por los
nucleos piridina (2,6-disustituida) [71,84,145,146].
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Figura 33. Poli(éter-azometino)s sililados conteniendo unidades oxiéter [89].

En relacién con el contenido de residuo final registrado para la serie poliAZPy,
los valores mostraron marcadas diferencias significativas. Los PAZs obtenidos
a partir de las diaminas M2y M4 mostraron valores inferiores a 10%, respecto

de los polimeros obtenidos desde Mgy My, cuyos residuos superan el 50%. De
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acuerdo a los resultados obtenidos para otras series de polimeros sililados en
este mismo trabajo, y a aquellos informados en la literatura, los valores
anomalos son los primeros, dado que en las condiciones de trabajo, quedaria
un residuo significativo de 6xidos sililados no volatiles, sumado a todo el
material organico que no alcance a ser degradado [84,147]. Para todos los
casos, la formacion de nitruro de silicio (SisN4) de alta temperatura de fusién
queda descartada, pues su preparacion requiere tratar silicio con nitrégeno
puro a temperaturas superiores a 1300 °C [148].

La estabilidad térmica de los PAZs al ser complejados con cloruro de hierro
(I11) (serie poliAZPyM), disminuye respecto a la presentada por los PAZs
precursores (Figura 32c). Los termogramas obtenidos mediante TGA de los
poliAZPyM revelaron que los complejos de coordinacion PAZs-metal son 80
°C menos estables térmicamente, siendo estos resultados similares a reportes

previos de PAZs complejados con hierro(lll) [84].

La menor estabilidad térmica mostrada por los miembros de esta serie podria
estar relacionada con la formacién de complejos de coordinacién entre los
grupos bis(imino)piridina, particularmente una deslocalizacién electronica
desde el sistema aromatico hacia los atomos de nitrégeno de los grupos imino
por medio de estructuras resonantes en ciertos fragmentos de las cadenas.
Este hecho, disminuiria la rigidez proveniente de los grupos imino lo cual
favoreceria la degradacion térmica de estos complejos debido a la pérdida
parcial del caracter de doble enlace C=N o probablemente a procesos de
tautomerizacion imina-enamina debido a la energia aportada al sistema

durante la etapa de calentamiento [149,150].

De los resultados obtenidos desde los analisis térmicos y el contenido de metal
en los poliAZPyM (Tabla 10), se observa que, a mayor carga de metal, se

tiene una menor caida en la estabilidad térmica de las muestras, siendo este

112



efecto en parte, compensado por el aumento del peso molecular de la unidad
repetitiva aportada por los monémeros diamina. El aumento de las fuerzas de
empaquetamiento tanto intra- como inter-catenarias en esta serie, ademas de
la ausencia de solvatacion efectiva, impide la observacion de la temperatura
de transicién vitrea por DSC. Este hecho ya ha sido observado previamente
para otros PAZs reportados que contienen también unidades de
bis(imino)piridina [77,84].

3.6 Propiedades opticas y electréonicas de 0-AZs y PAZs

Las propiedades O6pticas de las diferentes series de 0-AZs y PAZs fueron
estudiadas en disolucion mediante espectroscopia UV-vis y de fluorescencia
utilizando disoluciones diluidas y en algunos casos, en estado solido sobre

cuarzo.

3.6.1 Serie 0-AZSi

Los espectros de absorcion de los oligomeros de la serie 0-AZSi fueros
realizados en disoluciones de concentracion 0,1 mg/mL en NMP (Figura 34).
En los espectros de absorcion de esta serie se observan dos bandas
solapadas (0-AZSib, 0-AZSid y o0-AZSif), donde la primera banda esta
centrada entre 290 y 300 nm, es atribuida a transiciones del tipo n-n* de los
anillos aromaticos de la cadena principal. La segunda banda (hombro) se
encuentra localizada entre 330 y 360 nm y corresponderia a transiciones del

tipo n-n* de los grupos imino (Figura 34a,b) [28,151,152].
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Figura 34. Resultados de espectroscopia UV-vis para muestras de la serie o-
AZSi, a) espectros de 0-AZSib,c b) espectros de 0-AZSid,f c) curvas de
reflectancia difusa de 0-AZSia,b y d) curvas de reflectancia difusa de 0-AZSic-
f.

Adicionalmente, en el espectro de absorcion fue posible observar diferencias
entre 0-AZSia y 0-AZSif, donde, para el primero, su segunda banda fue mas
ancha y aplanada lo cual le confiere un limite de absorcion mayor (Tabla 11).
En este sentido, las ligeras modificaciones en la planaridad del sistema
conjugado impartidas por la disposicion de las unidades de bifenilo, en
conjunto con el efecto de la estructura quimica de los monémeros Mz, May Me,
son los responsables de estas variaciones. Asi, se observo un alto grado de

conjugacion impartida por las fracciones aportadas por las diaminas sililadas.
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Los valores de band gaps (Eg°*!) para estos 0-AZs fueron estimados a partir
de los espectros de absorcion UV-vis y mediante espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) y los resultados son mostrados en la Tabla 11. A
partir de la ecuacion de Tauc modificada (Eq°P' = 1241/konset), donde Aonset
corresponde a la interseccidon de una linearecta tangente al borde de
absorcion, se calcularon los valores de band gaps épticos, los cuales estan en
elintervalode 2,71 eVy 3,14 eV [28,91,153]. En particular, los 0-AZs obtenidos
a partir del monémero Mg mostraron los menores valores de band gap, debido,
probablemente, a un mayor contenido aromatico aportado por las unidades
bifenilo las cuales a pesar de su no-coplanaridad permiten una mayor
conjugacion efectiva a lo largo de las cadenas poliméricas [91].

Tabla 11. Resumen de la propiedades Opticas y electronicas de los 0-AZs de
la serie 0-AZSi en disolucion y en estado solido (DRS).

Muestra M (nm) A2 (NM)  Aonset (nm)  Eg°Pt (eV)? Eg prs (eV)P
0-AZSia 293 343 396 3,14 2,87
0-AZSib 298 330 399 3,11 2,89
0-AZSic - - - - 2,83
0-AZSid 299 363 4,59 2,71 2,83
0-AZSie - - - - 2,84
0-AZSif 299 363 427 2,90 2,70

2 Estimado de Eg°! = 1241/Aonset. ® Estimado mediante DRS

Acorde a estos resultados, los 0-AZs que contienen unidades de bifenilo en
ambos mondmeros mostraron valores de Eg en la region azul/violeta (2,71-
2,90 eV) del espectro de la luz visible, mientras que aquellos obtenidos a partir
de la diamina M2 evidenciaron E4°"'en la regién violeta/ultra-violeta (~ 3,10 eV).
Estos resultados permiten inferir que los PAZs de esta serie pueden ser

considerados materiales de band gaps amplios y podrian presentar
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transiciones electronicas bajo condiciones de luz solar o al aplicarseles un
potencial externo, permitiendo posibles estudios futuros en el campo de la
optoelectronica organica.

Los resultados del estudio de las propiedades opticas en estado sodlido
mediante DRS se muestran en las Figuras 34e,f por medio de las curvas de
reflectancia difusa. Asi, y por medio de la funcion de Kubelka-Munk en
conjunto con el analisis de los graficos de Tauc fue posible la obtencién directa
de los valores de band gaps.

Los resultados muestran valores similares con respecto a las estimaciones a
partir de los espectros UV-vis (= 2,70-2,90 eV). En comparacion, una
disminucién entre 0,003 eV a 0,27 eV fue observada por medio de esta técnica.
Los valores de band gaps obtenidos para esta serie de 0-AZs, al ser
comparados con los valores reportados por Tundidor y col. en 0-AZs sililados
conteniendo grupos oxiéter (Figura 33), resultan ser aproximadamente 0,4 eV
menores debido a una mayor =n-conjugacion a través de las cadenas

poliméricas.

3.6.2 Series 0-AZP y o-AZV

Las propiedades oOpticas de los oligdmeros de las series 0-AZP y 0-AZV fueron
estudiadas en disolucion y los resultados se muestran en la Figura 35y en la
Tabla 12. En estas series, debido a la baja solubilidad registrada, solo fue
posible obtener resultados para las muestras o-AZPe, o0-AZPf, 0-AZVa y o-
AZVb a partir de soluciones diluidas en DMSO. Los oligdmeros o-AZPe y o-
AZPf mostraron bandas de abosorcion entre 300 y 374 nm, las cuales fueron
asiganadas a transiciones n-n* y n-n* de los sistemas conjugados de anillos

bencénicos y de los grupos imino, respectivamente [91]. Entre estos 0-AZs,
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las diferencias en los maximos de absorcién podria estar relacionada con el
grado de m-conjugacion efectiva a través de las cadenas. En el caso de o-
AZPe, las unidades DMS (grupos metilos) tienen un efecto hipsocromico (74
nm) repecto de o-AZPf (unidades TPS) (Figura 35a) [105,154].
Adicionalmente, para o-AZPf, se observaron dos bandas bien definidas, donde

la banda a menor energia podria estar asociada a transiciones del grupo imino
[1585].
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Figura 35. Resultados de los analisis de espectroscopia UV-vis y de

florescencia para los PAZs de la serie 0-AZP y PPVs de la serie 0-AZPV en
a) espectros UV-vis y b) espectros de fluorescencia.
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Para ambos derivados de PPVs, se observé una banda bien definida entre 340
nm (0-AZVa) y 346 nm (0-AZVb), respectivamente. En esta serie, estas
bandas estan asociadas a transiciones n-n* de los sistemas bencénicos n-
conjugados y las unidades vinileno presentes en la cadena [18,19,94]. El ligero
corrimiento hacia el rojo de la banda de absorcién de 0-AZVb podria esta
relacionado a un mayor grado de n-conjugacion y/o a un mejor n-solapamiento
de los anillos bencénicos devido a la precenia de unidades TPS, respecto de
las uniades DMS en o0-AZVa. Este hecho estaria propiciando una mayor

deslocalizacion electronica a lo largo de las cadenas en 0-AZVb [23,91].

La emision de los 0-AZs y derivados de PPVs de las series 0-AZP y o0-AZV
fue estudiada en disolucion por medio de espectroscopia de fluorescencia
(Figura 35b), utilizando el Amax?® de las muestras analizadas. En la Tabla 12
se muestran los resultados para las muestras parcialmente solubles (0-AZPe,
0-AZPf, 0-AZVa y 0-AZVb).

Tabla 12. Resumen de las propiedades oOpticas y electronicas (en disoluciones
de DMSO) para los 0-AZs de la serie 0-AZP y derivados de PPVs de la serie
0-AZPV.

Muestra Amax?®®  Aonset®®s  Amax®™ Corrimientos EgoPt
(nm) (nm) (nm) de Stokes (nm) (eV)?
0-AZPe 300 344 343 43 3,61
o-AZPf 374 439 439 65 2,83
0-AZVa 340 437 397 57 2,84
0-AZVb 346 442 431 85 2,81

a Estimado de Eg° = 1241/Aonset. ® Estimado de Eonset®™.

En los espectros de emisidn de fluorescencia de ambas series se registraron
bandas entre 343 nm y 431 nm, donde fue posible observar un efecto

batocromico hacia mayores longitudes de onda cuando se utilizaron los
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monomeros Ms (nucleos DMS) y Me (nucleos TPS). En relacion a la emision
de fluorescencia, todas las muestras presentaron actividad en la zona
ultravioloeta-visible. Para el caso particular de los derivados de PPVs (o-
AZVa,b), se observd una emision intensa de color verde-, amarilla-
fluorescente [19,156,157]. También se observd un ligero efecto batocrémico
del nucleo TPS sobre las bandas de emisén en los derivados de PPVs de la
serie 0-AZV también fue observado. 0-AZb mostro un corrimiento hacia el rojo
de 34 nm respecto de 0-AZVa, lo cual podria esta relacionado con una mayor

n-conjugacion a través de las cadenas (Figura 35 y Tabla 12).

Los desplazamientos de Stokes en los oligdbmeros de las series 0-AZP y o-
AZV estan en el intervalo de 43 nm a 85 nm, repectivamente (Tabla 12). En
relacion a estos valores, los oligobmeros obtenidos a partir del monémero
dialdehido Me mostraron valores de 65 nm (0-AZPf) y 85 nm (0-AZVb). En
forma similar a polimeros conteniendo unidades de TPS, o-AZPf y 0-AZVb
mostraron igual tendencia respecto de los desplazamientos de Stokes. Esto
podria estar asociado al atomo central de silicio en las unidades TPS y a una
ligera deslocalizacion electronica del tipo o-n (TPS) hacia las unidades de
fenilo. Este hecho, podria ademas estar potenciado por la presencia de las
unidades imino y vinileno [138,156,158].

En este sentido, un mayor incremento en los desplazamientos de Stokes en
los materiales y en particular, el mayor valor observado en 0-AZVb (85 nm)
podria evitar procesos de auto-absorcion y dispersion de la luz en vista de
posibles aplicaciones o en el disefio de nuevos materiales sililados para

estudios en dispositivos optoelectronicos [159].

Los band gaps Opticos (E¢°*) de las series 0-AZP y 0-AZV fueron estimados
a partir del valor Aonset registrado, el cual corresponde al inicio de absorcion de

los espectros de UV-vis (Figura 35), usando la ecuacién de Tauc modificada
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(Eg= 1240/Aonset) [91,94]. Los oligdbmeros de estas series mostraron valores en
el intervalo de 2,81 eV a 3,61 eV, donde el mayor y menor valor de band gap
fue observado para 0-AZVb (2,81 eV) y 0-AZPe (3,61 eV), repectivamente.
Respecto de los resultados obtenidos para estas series, el amplio valor
observado para 0-AZPe podria estar relacionado a una menor n-conjugacion
efectiva y el efecto de las unidades DMS en la cadena principal, similar a PAZs
siliados informados previamente [90,155]. De forma contraria, en el caso de o-
AZPf, un mayor contenido aromatico podria explicar su menor valor de band
gap respecto de 0-AZPe. Por otro lado, la ligera diferencia entre o-AZPf y o-
AZVb probablemente se deba a una mejor n-conjugacion y a la planaridad
adquirida a lo largo de las cadenas oligomericas debido a la porcién bifenilica
y a los grupos isoelectronicos imino y vinilenos [51,94,156].

3.6.3 Serie o-AZtF

Los resultados de espectroscopia UV-vis y de fluorescencia de los 0-AZs de
la serie 0-AZtF conteniendo unidades de TPA son mostrados en la Figura 36,
los cuales fueron obtenidos en DCM. Como se observa en los espectros de
absorcion UV-vis (Figura 36a), todos los 0-AZs mostraron dos bandas bien
definidas centradas en 270 nm y 400 nm correspondiente a transiciones n-r*
y n-nt* del sistema conjugado formado por los nucleos TPA y grupos imino,
respectivamente [23,91,151], donde o-AZtFb presenté la maxima absorcién
hasta 473 nm. Estos resultados pueden ser atribuidos al contenido aromatico
y al patron de o- y p-disustitucion en los anillos aromaticos. De esta forma, o-
AZtFb, el cual posee un patrén de p-disustitucidon en los grupos bifenilo
aportados por la diamina (M4), exhibe una banda de absorcion con un marcado
corrimiento batocromico (403 nm), respecto de los otros 0-AZs de la serie.
Estas diferencias podrian estar relacionadas con diferentes angulos diedros
entre grupos fenilos y bifenilos. Adicionalmente, una mayor longitud de
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conjugacion efectiva podria mejorar los procesos de deslocalizacion =-
electronica en los segmentos bifenil-imino-fenilo a través de las cadenas
oligbmericas [23,28,160].
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Figura 36. Resultados de los ensayos de espectroscopia para muestras de la
serie 0-AZtF en DCM, a) espectros UV-vis y b) espectros de emision.

Acorde a los valores resumidos en la Tabla 13, la absorcién de estos 0-AZs
esta estrechamente relacionada con la estructura quimica de los monémeros
diamina empleados, originandose el siguiente orden respecto de los maximos

de absorcion a mayor Amax: 0-AZitFa < 0-AZtFc < 0-AZtFb. Contrariamente,
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0-AZtFc, presenta una absorcion ligeramente similar a o-AZtFalo cual indica
un corrimiento hipsocromico debido a una disminucion del solapamiento de
orbitales © de las cadenas oligoméricas. En este sentido, el patrén m-
disustituido en My seria el responsable del fendmeno, debido principalmente a

la incorporacion de distorsiones en las cadenas oligoméricas.

Tabla 13. Resumen de la propiedades 6pticas y electroquimicas de 0-AZs
pertenecientes a la serie 0-AZtF en DCM.

Muestra Amax®®S  Aonset®®®  Amax®™  EgoPt Enomo ELumo

(nm)  (nm) (nm) (eV)? (eV)? (eV)e

o0-AZtFa 394 451 493 2,75 -6,06 -3,31
0-AZtFb 403 473 498 2,62 -6,08 -3,46
0-AZtFc 397 457 499 2,71 -6,18 -3,45

2 Estimado de Eg° = 1241 / Aonset. ° Estimado de Eonset™. ¢ Calculado desde ELumo = (EHomo +
Eg°).

De igual forma, la explicacion debe considerar las diferencias del angulo diedro
originado por las unidades fenilo (Mz2) y bifenilo (M7) con los grupos imino en
comparacion con o0-AZtFb. La disminucién de solapamiento de orbitales ©
podria ademas explicar la menor intensidad de las bandas cerca de 400 nm
en comparacion con la banda aromatica centrada en 270 nm de o-AZtFc. Por
lo tanto, un mayo grado de conjugacion efectiva mejora el grado de

deslocalizacion de orbitales © en los segmentos bifenil-imino-TPA [23,28,160].

Por medio de la ecuacion de Tauc modificada, se estimaron los band gaps
opticos a partir del inicio de absorcion, obteniéndose valores entre 2,62 eV y
2,75 eV (Tabla 13) [28,152]. Debido a una mayor conjugacion efectiva, o-
AZtFb mostro el menor valor de band gap (2,62 eV) y o-AZtFc presentd un
valor de 2,71 eV, ligeramente menor que o-AZtFa (~ 0,04 eV). El menor valor

para este parametro lo evidencioé o-AZtFb, hecho que estaria relacionado con
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el incremento del contenido aromatico de la diamina (Ma) y el anillo fenilo con
patrén de m-disustitucidn enlazado al nacleo TPS en comparacion con los o-
AZs obtenidos a partir de Mz y My, respectivamente. En este sentido, la
incorporacion de mondmeros con patrones de m-disustitucion induce la
obtencion de un band gap mayor para o-AZtFc. En relacion a 0-AZtFa, el alto
valor de band gap obtenido se relacionaria a la menor conjugacion efectiva en
la cadena principal debido a la unién directa del nucleo TPS a las unidades
TPA mediante el grupo imino [28,66].

La emision de los 0-AZs de la serie 0-AZtF fue estudiada en disoluciones
diluidas de DCM y temperatura ambiente, utilizando el maximo de absorcion
Amax?®® como longitud de excitacion. Los resultados se resumen en la Tabla 13,
mientras que la Figura 36b muestra los espectros de emisidn obtenidos para
la serie, donde se evidencian bandas anchas de emision entre 410 nm y 650
nm, siguiendo la misma tendencia con los resultados de UV-vis. Mediante la
comparacion de los espectros de absorcion y emision de o-AZtFb, es posible
suponer que el disefio estructural rigido aportado por la diamina podria
promover los pequeinos corrimientos de Stokes observados para esta muestra
[161]. Acorde con los valores de emision, los 0-AZs de esta serie mostraron
emision en la region del color azul-verdoso siendo posible futuros estudios
estudios que consideren a estas muestras como materiales activos para

dispositivos optoelectrénicos.

Las propiedades electroquimicas de los 0-AZtF fueron investigadas mediante
experimentos de voltametria ciclica (CV), utilizando disoluciones de oligobmero
en DCM y un electrodo de trabajo de disco de platino monocristalino. Los
resultados son resumidos en la Tabla 13 y los voltamogramas se muestran en
la Figura 37, donde fue posible observar las ondas de oxidacion y reduccion
de los 0-AZs. Las muestras o-AZtFa y o-AZtFc mostraron solo una onda en
la region anddica a 1,32 V y 1,16 V; respectivamente mientras que o-AZtFb
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mostro dos ondas en la zona anddicaa 1,41V y 1,15V (Figura 37a). Las ondas
de oxidacion en los 0-AZs son debido a procesos rédox centrados en los
nucleos TPA, donde la formacion de cationes radicales estaria estabilizada
mediante estructuras resonantes desde el atomo de nitrégeno a través de la
estructura de la TPA (Figura 38). La segunda onda de oxidacidn observada en
0-AZtFb podria estar relacionada con re-arreglos estructurales producto de
procesos de recombinacion [23,28,162].

o-AZtFa 1.32 o-AZtFb o-AZtFc (a)

1.15 1.41
1.16

Curriente (a.u.)

1.06

00 05 10 15 00 05 10 15 00 05 10 15
Potencial/V Potencial/V Potencial/V

o-AZtFb o-AZtFc (b)

Curriente (a.u.)

00 05 10 15 00 05 10 15 00 05 10 15

Potencial/V Potencial/V Potencial/V

Figura 37. Voltamogramas de la serie 0-AZtF registrados en disolucion 0,1 M
de BusNPFs en DCM a una velocidad de escaneo de 100 mV/s, a) 1 ciclo y b)
15 ciclos.

La unica onda de oxidacion observada para o-AZtFay o-AZtFc podria estar
relacionada con la imposibilidad de formar transportadores de carga debido a
la menor conjugacion efectiva por un lado y linealidad de las cadenas

oligoméricas; respectivamente. En este sentido, esto es consistente con el alto
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potencial requerido para lograr el dopaje o la formacion de pares catidn/radical
[28].

/§ N}/" 1e- + PFg- y /§NK
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Figura 38. Procesos redox del atomo de nitrégeno en los nucleos TPA de los
0-AZs de la serie o-AZtF.

Todos los materiales de la serie mostraron un ligero aumento en la corriente y
potencial de las ondas en la zona anddica cuando 15 ciclos fueron aplicados
(Figura 37b), lo cual permite asumir propiedades de simiconduccion en estos
0-AZs [94]. Por otra parte, las ondas de reduccion observadas entre 1,26 eV y
1,06 eV, podrian estar reflejando procesos de recombinacion o de-dopaje en

las muestras.

La Tabla 13 también resume los valores HOMO obtenidos para estos 0-AZs,
los cuales fueron calculados a partir de la ecuacion HOMO (eV) = -[Eox — E12
(Ferroceno) + 4,8]V, donde Eox es el comienzo de la onda de oxidacion y Eq2
(Ferroceno) que es el potencial de onda media para esta copla rédox v/s el
electrodo de referencia Ag/Ag* utilizados durante los experimentos [163].
Interesantemente, los valores de energias HOMO fueron encontrados entre -
6,18 eV y -6,06 eV, los cuales resultaron menores respecto de PAZs sililados
o PAZs tradicionales conteniendo unidades TPA [25,33,64,164]. Estos bajos

niveles de energia HOMO podrian estar relacionados con la presencia de los
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nucleos TPS en la cadena principal, los cuales no presentan marcadas
diferencias significativas respecto del disefio estructural de los mondmeros
sililados (M2,4,7) enlazado a estos nucleos via enlaces imina. Adicionalmente,
los bajos niveles HOMO otorgan a estos nuevos materiales, propiedades
interesantes tales como alta estabilidad a la foto-degradacion, gran movilidad
de huecos electronicos y la probabilidad de lograr altos voltajes a circuito
abierto en posibles estudios en aplicaciones optoelectrénicas.

El menor valor de HOMO fue observado en o-AZtFc, mientras que entre los
0-AZs obtenidos a partir de los mondmeros M3 y M4 se observo solo una ligera
diferencia (0,02 eV). Esto pone de manifiesto que la incorporacion de atomos
de silicio juega un rol clave en la obtencién de materiales con amplios valores
de band gaps a través de la interrupcién de la conjugacién en las cadenas
poliméricas. Al respecto, el efecto del diferente disefio estructural en el nucleo
TPS (mondémeros diaminas) puede efectivamente modular los valores de
energia de los orbitales HOMO y LUMO, siendo posible ademas, incrementar
los potenciales de oxidacion de los 0-AZs de esta serie por los grupos imino
de forma similar a lo observado en bases de Schiff conteniendo nucleos TPA
o sistemas poliméricos [161,163].

Por otro lado, la energia LUMO de estos PAZs fue calculada a partir de los
valores de energia HOMO vy los respectivos band gaps previamente obtenidos,
entregando valores entre -3,46 eV y -3,31 eV. Estos resultados sugieren que
los nuevos 0-AZs conteniendo nucleos TPA y TPS en su estructura, podrian
ser estudiados como materiales activos o complementarios en PSCs con
aceptores, tal como son los fulerenos o no-fulerenos. Asimismo, las energias
LUMO mostradas por los 0-AZs de esta serie, suguieren que estos materiales
podrian eventualmente ser una alternativa al uso de los PCBMs (= 4,0 eV)
permitiendo una disociacién de exitones efectiva en la interface donador y
aceptor [28].
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3.6.4 Serie poliAZTh

Las propiedades opticas de los PAZs derivados de PTh fueron estudiadas por
medio de espectroscopia UV-vis y fluorescencia en disoluciones de DCM
(Figura 39) y los resultados son resumidos en la Tabla 14.

En la Figura 39a se muestran los espectros de UV-vis de la serie poliAZTh,
donde es posible observar bandas de absorcion entre 260 nm y 422 nm las
cuales son atribuidas a transiciones del tipo n-n* and n-n* del sistema
aromatico de anillos de benceno, tiofeno y de los grupos imino,
respectivamente [50,91,143]. Como se observa en los espectros de UV-vis, la
tendencia de las bandas de absorcion a mayor A fue observada en el siguiente
orden: poliAZTha < poliAZThc < poliAZThb < poliAZThd < poliAZThf <
poliAZThe. De los resultados oOpticos es posible afirmar que el numero de
unidades de tiofeno, el contenido aromatico y el patron de di-sustitucion en los
mondémeros diamina Mz4,7 son factores importantes al momento de modular

los maximos de absorcion en los PAZs de esta serie.

Como se esperaba, el maximo de absorcion de las bandas esta relacionado
con el numero de unidades de tiofeno y las unidades fenilo en la cadena
principal, donde un aumento supone un corrimiento batocromico (a mayor 1).
En este sentido, se observa un efectivo o parcial n-solapamiento entre los
anillos bencénicos de los monomeros, lo cual promueve una mayor
deslocalizacion electrénica a través de las cadenas poliméricas, acorde a lo
observado en la literatura para polimeros y PAZs conteniendo unidades de
tiofeno [23,91].
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Figure 39. Resultados de los analisis de espectrocopicos para la serie
poliAZTh en disoluciones de DCM. a) Espectros de absorcion UV-vis, b)
espectros de fluorescencia y c) espectros de absorcion UV-vis/fluorescencia
para poliAThb y poliAZThd.
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De acuerdo con resultados previamente reportados, el efecto del patron de p-
disustitucion en el monomero Ms presente en poliAZTha y poliAZThe,
promueve un corrimiento batocromico de los maximos de absorcion de 20 nm
y 14 nm, respectivamente. En comparacion con los PAZs obtenidos a partir del
monomero Mz (poliAZThc y poliAZThf), con un patrén de m-disustitucion en
la unidad central del monémero, es posible obtener un mayor grado de =-

solapamiento que en los PAZs sintetizados a partir de la diamina Ma. [91].

De los espectros de absorcidn UV-vis (Figura 39a) y utilizando la ecuacion de
Tauc modificada, los band gaps 6pticos (E¢°") fueron estimados entre 2,36 eV
y 2,71 eV eV, siendo estos resumidos en la Tabla 14 [28,105,153]. De los
resultados obtenidos, el menor valor de Eg°* en esta serie y acorde al nimero
creciente de unidades de tiofeno en la cadena principal, lo muestran
poliAZThb (2,54 eV) y poliAZThe (2,36 eV), lo cual esta probablemente
relacionado con un mayor grado y extension de la n-conjugacion a través de
las cadenas poliméricas. En este sentido, es importante la presencia de las
unidades fenilo en la estructura del monémero My y tiofenos, las cuales

permitirian un mayor grado de co-planaridad estructural.

De forma similar a lo observado para los derivados de PTh, los polimeros con
mayor cantidad de unidades de tiofeno en la cadena principal exhiben valores
menores de band gaps. Por otra parte, la incorporacion del monémero M7 con
patréon de m-disustitucion en poliAZThc y poliAZThf, permite observar un
ligero aumento en los valores de band gaps en relacion con los PAZs obtenidos
a partir del monémero M2 (0,01 eV y 0,13 eV, respectivamente). Todo esto
hace que los polimeros de la serie poliAZTh presenten amplios valores de
band gaps, donde también es posible observar un efecto de los grupos imino
sobre la co-planaridad del sistema n-conjugado en las cadenas poliméricas
[94].
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La emision de fluorescencia de los PAZs de esta serie fue estudiada en
disoluciones diluidas de DCM a temperatura ambiente, utilizando la Amax®®s de
absorcion UV-vis de cada muestra. Los resultados de emision de estos PAZs
son resumidos en la Tabla 14 y los espectros son mostrados en la Figura 39b.
De los datos recopilados, es posible afirmar que todos los PAZs tienen emision
en la zona del color azul del espectro de radicion electromagnética y con
similar tendencia respecto de los maximos de absorcion UV-vis (Figura 39a).
Asi, poliAZThc present6 un corrimiento hacia mayores Aem y, contrariamente
poliAZTha evidencido un corrimiento a mayor energia (menor Aem) €n su

emision.

Tabla 14. Resumen de la propiedades Opticas y electréonicas de PAZs de la
serie poliAZTh.

Muestra Amax Aonset  Amax®™ Eg°pt EQEIeCt Enomo  Evrumo
[hm]  [om]  [nm] [eVI* [eV]° [eV]® [eV]

poliAZTha 378 457 423,450 2,71 2,26  -5,81 -3,56

poliAZThb 396 493 461 2,54 2,35 -5,82 -3,47
poliAZThc 376 486 426,478 2,55 236 -578 -342
poliAZThd 405 462 464 2,67 2,24  -572 -3,48
poliAZThe 422 525 476 2,36 1,98 -542 -3,44
poliAZThf 408 497 465 2,49 209 -548 -3,39

a Estimado de E¢°t = 1240 / A onset. ° Estimado de Eg® = Exomo - ELumo. ¢ Calculado de Eonset®™ =
—e[Eox + (480 - EFc/Fc+)]. dCalculado de Eonset™® = —€[Ered + (480 - EFC/FC+)].

Con la intencion de entender los corrimientos de las bandas de emision de los
PAZs de esta serie, se analizaron los corrimientos de Stokes, donde se
observan variaciones de entre 46 nm a 65 nm (Tabla 14 y Figura 39c). Los
mayores corrimientos de Stokes fueron observados para polAZThb (65 nm)y
and poliAZThd (59 nm), respectivamente. En relacion a los resultados

obtenidos para oligdmeros la serie poliAZtF, preparados a partir de las
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diaminas M,4,7 se observo similar tendencia [91]. Esta disminucion entre los
valores de absorcidn y emision de los PAZs podria ser promovida por procesos
de auto-absorcion y dispersion de luz, lo que podria no ser beneficioso para
aplicaciones optoelectronicas bajo condiciones especificas (Tabla 14) [165].

Las propiedades electroquimicas y los niveles de energia de los orbitales
moleculares de frontera para muestras de la serie poliAZTh fueron estudiados
a partir de los experimentos de voltametria ciclica, utilizando los potenciales
de oxidacion y reduccion de los PAZs en disolucidn. Los voltamogramas de
esta serie son mostrados en la Figura 40 y los datos son presentados en la
Tabla 14.
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Figura 40. Voltamogramas de la serie poliAZTh registrados en disolucion 0,1
M de BusNPFs en DCM a una velocidad de escaneo de 100 mV/s.

En los voltamogramas se observaron ondas de oxidacion en la zona anddica
en el intervalo de potencial de 1,01 V a 2,09 V y en la zona catddica se
observaron ondas de reduccion entre los potenciales -1,02 V a -1,63 V. Las

bandas de oxidacion, se pueden atribuir a procesos electronicos sobre las
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unidades de tiofeno promovidas por un efecto atractor de las unidades imino
en la cadena, lo que promueve la formacion de polarones y la consiguiente
reduccion de los grupos imino (proceso de un electron) (Figura 41a)
[139,166,167]. En los voltamogramas, no se observaron procesos reversibles
(ondas oxidacion/reduccién) a diferencia de lo informado para PAZs

conteniendo unidades de tiofeno y derivados de PTh [91,94,168].

Los niveles de energia del orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO) fueron calculados entre -5,82 eV a -5,42 eV. Estos, resultaron ser
mas elevados que los niveles HOMO calculados para los PAZs de la serie
poliAZtF obtenidos a partir de los mondmeros diaminas M2,4,7, pero similares
a los derivados de PTh y a otros PAZs conteniendo unidades de tiofeno en la
cadena principal (Figura 41b) [45,50,51,91,153,168,169].

Respecto de los valores estimados de HOMO en esta serie, no fueron
encontradas marcadas diferencias respecto de PAZs conteniendo una unidad
de tiofeno. Sin embargo, la presencia de dos unidades de tiofeno incrementa
los niveles de HOMO vy esto es debido principalmente a un mayor caracter
donor-electron de unidades de bitiofeno y por ende un aumento en la distancia
efectiva de m-conjugacion a través de las cadenas. En relacion con estos
resultados, se observa que el efecto de las unidades centrales TPS en los
monomeros sililados utilizados no afecta los valores de energia del HOMO.
Los valores de energia del orbital molecular no ocupado de menor energia
(LUMO) en la serie poliAZTh fueron encontrados en el intervalo de -3,56 eV a
-3,39 eV, donde poliAZThf mostro el valor mas alto (Tabla 14).

Al analizar los niveles energéticos de los orbitales HOMO y LUMO para esta
serie, se observaron similitudes con polimeros derivados de PTh vy
ampliamente utilizados en electronica organica tales como P3HTh o PTB7-Th
(Figura 41b) [153,166,170,171]. Los niveles de energia del orbital LUMO
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tienden a incrementar cuando una unidad de tiofeno (poliAZTha-c) es
reemplazada por unidades de bitiofeno (poliAZThd-f). Adicionalmente, se
demostré que la estructura de los monémeros diaminas utilizados afecta los

valores de energia del orbital LUMO, acorde al siguiente orden M2 < M4 < My.
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Figura 41. Propiedades electronicas de los PAZs de la serie poliAZTh. a)
procesos anodicos y catddicos y b) niveles de energia de los PAZs de la serie
comparados con poliAZtFb y derivados de PTh.

A pesar de la incorporacion de nucleos TPS en la estructura de los monémeros
utilizados con la intencidn de obtener materiales con valores de band gaps
amplios (< 2,7 eV) por medio de una interrupcién de la n-conjugacion, en esta
serie de PAZs el efecto fue menor al esperado. Sin embargo, otras
propiedades tales como alta resistencia térmica y solubilidad han sido
retenidas en los materiales de esta serie [61,90,106].

De acuerdo a los resultados de los analisis de CV, los PAZs que contenienen
una unidad de tiofeno en la cadena principal (poliAZTha-c) exhibieron valores
de band gaps electroquimicos entre 2,26 eV y 2,36 eV vy, en el caso de los
PAZs contiendo unidades de bitiofeno (poliAThd-f) los valores de band gaps
fueron encontrados en el intervalo de 1,98 eV a 2,24 eV de forma similar a las
muestras de la serie poliAZtF [91]. En el caso de los poliAZTh obtenidos a
partir de la diamina M4 con un patron de p-disustitucion, los valores de band
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gaps fueron los mas bajos en la serie, relacionandose esto con la cantidad de
unidades de tiofeno en la cadena principal. Esto se debe a valores de potencial
de ionizacion menores derivados de una estructura mas lineal en las cadenas
de los PAZs [66,91,167].

Los valores electronicos, y principalmente los bajos valores de band gaps
obtenidos en la serie poliAZTh, similares a derivados de PTh permitirian el
disefio de posibles dispositivos optoelectrénicos tales como PSCs
[166,170,171]. En este sentido, el desarrollo de dispositivos optoelectronicos
basados en componentes organicos depende fuertemente de las propiedades
opticas y electronicas de los materiales utilizados como capas activas y de la
morfologia de éstas en combinacion en un sistema donor-aceptor para el caso
de PSCs [153,163,166].

Acorde a los valores mostrados en la Figura 41b, los niveles de energia del
orbital LUMO de los polimeros de la serie poliAZTh son similares o
ligeramente menores que algunos de los polimeros derivados de PTh mas
ampliamente estudiados en aplicaciones optoelectrénicas como materiales
activos tales como P3HTh y PTB7-Th. Asimismo, los valores de energia
relativamente bajos del orbital HOMO en esta serie, permitirian modificar la
estabilidad quimica y los voltajes de circuito abierto (Voc) en un dispositivo del
tipo PSCs. Por lo tanto, en esta serie de PAZs conteniendo unidades de tiofeno
(poliAZTha-c) y bitiofeno (poliAZThd-f) en la cadena principal, los valores de
energia de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, en conjunto con sus
propiedades Opticas y estabilidad térmica, permitirian proponer el desarrollo
de un dispositivo PSCs empleando poliAZThe, En este caso, se deberia
utilizar derivados de fulerenos tales como PCs1BM, PC71BM o materiales no-
fulerenos como materiales aceptores [50,171-173].
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3.7 Actividad catalitica de PAZs complejados

Los PAZs de la serie poliAZPy, conteniendo unidades de bis(imino)piridina
como ligandos de anclaje y de alta insolubilidad en solventes organicos
comunes, fueron utilizados como soporte para obtener -catalizadores
hetrerogéneos, siendo tratados con cloruro de hierro (lll) para la obtencién de
la serie poliAZPyM (Esquema 11). De esta forma, cuatro nuevos catalizadores
heterogéneos fueron obtenidos conteniendo unidades TPS derivados de las
diaminas Maz4389, los cuales fueron estudiados como soportes para
catalizadores en la conversién de CO2 por medio de su cicloadicion a epdxidos
(Figura 42a).
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Figura 42. Esquema de reaccién de epoxidos tipo epiclorhidrina (ECH) y éxido
de estireno (SO) con CO2 para obtener carbonatos ciclicos utilizando
catalizadores heterogéneos a) derivados de la serie poliAZPyM y b)
catalizador PIPy4MwFe utilizado como referencia [85].

Desde el punto de vista sintético, la reaccién de cicloadicion de CO2 a epoxidos
supone una metodologia interesante para la transformacion de un gas de
efecto invernadero de interés medioambiental en compuestos de valor
agregado como lo son los carbonatos ciclicos [174]. Por otro lado, la utilizacion

de hierro para la obtencion de esta serie de catalizadores heterogéneos
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supone el uso de un elemento abundante, barato y de baja toxicidad lo cual es

una gran ventaja que ha sido demostrada y reportada [85].

Los epdxidos utilizados en los experimentos de catalisis fueron epiclorhidrina
(ECH) y oxido de estireno (SO), en una proporcion molar de sustrato entre
9000-1800:1 respecto del contenido de hierro(lll) del catalizador declarado en
los PAZs modificados (Tabla 15). La reaccion se llevo a cabo primeramente
con poliAZPyMa como catalizador y epliclorhidrina como sustrato uilizando las
condiciones previamente descritas; A saber; presiones de CO2 (g) de 7 bair,
temperatura de reaccion de 100 °C en ausencia de solvente y uso de
dimetilaminopiridina (DMAP) como co-catalizador en una proporcion molar de
40:1 respecto al contenido de hierro [85]. En este experimento, el catalizador
poliAZPyMa promovio la conversion del epoxido en el respectivo carbonato
ciclico en menor tiempo que el descrito por Maya y col., con lo cual las
condiciones de catalisis fueron optimizadas con la intencion de reducir la
cantidad de catalizador, base, temperatura de reaccion vy la presién de CO>

(9) en el reactor [85].

Acorde a los ensayos realizados, la conversion a producto mas alta fue lograda
utilizando una relacion molar de ECH:hierro de 7000:1 a una temperatura de
operacion de 90 °C, presion de 3 bar de CO:2 (g) y una relacion molar de
DMAP:hierro de 40:1. En las condiciones descritas, poliAZPyMa, luego de 3
h de reaccion, llevd a una alta conversion de epiclorhidrina al respectivo
carbonato ciclico como unico producto de reaccion (Tabla 15, Exp. 1). Iguales
condiciones fueron utilizadas con los restantes materiales de la serie
(poliAZPyMb, poliAZPyMc y poliAZPyMd) con excelentes resultados (Exp.
2-4).

En todos los experimentos, los correspondientes carbonatos ciclicos fueron

obtenidos como unico producto de reaccion, sin observar la formacion de
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productos secundarios como policarbonatos y con porcentajes de conversion
muy altos. Esto es especialmente importante cuando poliAZPyMc fue utilizado
como catalizador en la transformacion de epiclorhidrina, obteniéndose el mejor

rendimiento (Exp. 3).

El uso exclusivo de la piridina derivada (DMAP) como catalizador de
reacciones de conversion de epoxidos a sus respectivos carbonatos ciclicos
ha sido previamente reportado, con rendimiento de conversion bajo (cerca de
un 13%) [80,85]. En las condiciones ensayadas para la nueva serie de
catalizadores, el uso de DMAP en ausencia de catalizador mostré6 una
conversion de epoxido cercana a 32%, es decir inferior a su uso en presencia

de catalizador, lo que puso de manifiesto un efecto cooperativo entre ambos.

El desempeio catalitico de esta serie de materiales sililados, fue comparada
con un catalizador heterogéneo conteniendo también el ligando
bis(imino)piridina en complejos de hierro(ll), para la transformacion de ECH, y
sus resultados se muestran en la Tabla 5 (Figura 42b, Exp. 5). Se observa que
la serie de materiales poliAZPyM resultdé ser mas eficiente en la
transformacion selectiva de ECH (mayores valores de TON; definido como
moles de sustrato convertidos/mol de catalizador utilizados, basado en el
metal), con la ventaja adicional de que la cicloadicion puede ser lograda en
condiciones moderadas de presion de CO2 (g) y con una menor carga de

catalizador.
Todos los catalizadores mostraron excelentes resultados (Exp 6-9) con 100%

de selectividad hacia el carbonato ciclico, aunque para poliAZPyMb se

observo una ligera disminucion (82%) de conversién de SO.
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Tabla 15. Resultados de actividad catalitica empleando los materiales de la
serie poliAZPyM.

Epoxido Conversion Selectividad TONP
Exp. Catalizador (tiempo de de epdéxido carbonato

reaccion) (%)? ciclico?
1 poliAZPyMa ECH (3 h) 97,1 100 6797
2 poliAZPyMb ECH (3 h) 95,4 100 6678
3 poliAZPyMc ECH (3 h) 100 100 7000
4 poliAZPyMd ECH (3 h) 98,1 100 6867
5 PIPy4dMwFe¢ ECH (1,5 h) 100 100 1800
6 poliAZPyMa SO (20 h) 99,9 100 6693
7 poliAZPyMb SO (20 h) 82,3 100 5761
8 poliAZPyMc SO (20 h) 95,3 100 6671
9 poliAZPyMd SO (20 h) 92,4 100 6468
10 PIPydMwFe? SO (24 h) 97,9 100 8816

Todos los experimentos fueron realizados a 3 bar de presién de COz (g) y con una razén molar
de epoxido:hierro de 7000:1, usando DMAP como base a una razén molar de 40:1 base:hierro
y a una temperatura de 90 °C para ECH y 100 °C para SO. 2 Determinado mediante GC-MS,
® Turn-over number, TON, mol de sustrato convertido/mol de catalizador utilizado basado en
el metal), ¢ Valores obtenidos de literatura [85], donde la reaccion fue realizada a 7 bar de CO2
(g) con una razén molar de epoxido:hierro 1800:1, usando DMAP como base a una razén
molar de 40:1 base:hierro a una temperatura de 100 °C y ¢ Valores obtenidos de literatura [85],
donde la reaccion fue realizada a 7 bar de COz (g) con una razén molar de epodxido:hierro
9000:1, usando DMAP como base a una razén molar de 40:1 base:hierro a una temperatura
de 100 °C.

Acorde a lo esperado para la cicloadicion de CO2 a SO, se requirid un mayor
tiempo de reaccion (20 h) a fin de lograr una alta conversion del epoxido a su
respectivo carbonato ciclico como unico producto de reaccion (Figura 42a). En
este sentido, se ha reportado una menor reactividad para este sustrato en
comparacion con ECH, lo cual se debe, principalmente, a factores electrénicos

y estéricos [175]. De los resultados obtenidos para la transformacion de SO

empleando los materiales de la serie ensayada y tomando como referencia el
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catalizador PIPy4dMwFe empleado por Maya y col. en esta reaccion (Figura
42b, Exp. 10), se demuestra un mejor desempenfio catalitico para este ultimo
(mayor TON), aunque los valores de presion de CO- (g) y tiempo de reaccién

fueron mayores que los empleados en los ensayos aqui realizados.

La estabilidad de los catalizadores poliAZPyM en la cicloadicion de CO2(g) a
epoxidos para obtener carbonatos ciclicos fue estudiada en funcién de la
reciclabilidad y permanecia del metal en el sustrato. En este sentido,
reacciones de catalisis fueron realizadas utilizando poliAZPyMc y ECH como
sustrato en una razon molar de 1000:1 a fin de llevar a cabo las reacciones de
reciclaje con una cantidad manejable de catalizador (Figura 43).
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1
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Figura 43. Desempefio catalitico de poliAZPyMc en la cicloadicién de CO: a
ECH. a) Experimentos de reciclado y b) filtracion en caliente.

Asi, en el estudio de reciclabilidad (Figura 43a), luego de 2 h, la reaccion fue
detenida y el catalizador filtrado, lavado con metanol (3 veces) y secado en
estufa durante 8 horas a 90 °C, mientras que el sobrenadante fue analizado
mediante GC-MS. Se observo la formacion del carbonato ciclico como unico
producto de reaccion (100% selectividad) y la completa ausencia del sustrato
(ECH) (Figura 43a). Posteriormente, se realiz6 una nueva reaccion con ECH

nuevo empleando el catalizador previamente secado (ciclo 2), y el mismo
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procedimiento fue realizado cuatro veces seguidas, deteniendo la reaccién

luego de 2 h (ciclos 2-5).

De los experimentos de reciclados y como se observa en la Figura 43a, luego
de cinco ciclos se registra una alta conversidon de epoxido a carbonato ciclico,
asi como también una alta selectividad hacia este ultimo. Esto confirma una
excelente reciclabilidad de poliAZPyMc como catalizador de la reaccion
estudiada. Luego de cinco ciclos de catalisis utilizando poliAZPyMc, la mezcla
de reaccion fue filtrada y el sobrenadante fue analizado mediante
espectroscopia de RMN 'H. La Figura 44 muestra el espectro del producto
obtenido, donde fue posible la asignacion de todas las senales de proton del
carbonato ciclico derivado de ECH y sefales de trazas del co-catalizador
(DMAP).

e —
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Figura 44. Espectro de RMN 'H (300 MHz) de 4-(clorometil)-1,3-dioxolan-2-
ona en CDCIs (*DMAP).

Adicionalmente, se realiz6 un experimento de filtracidon en caliente para
determinar la estabilidad del catalizador (Figura 43b). Se observé que la

conversion de epoxido no aumenta debido a la ausencia del catalizador y
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confirma que no existe lixiviacion del metal del catalizador heterogéneo. En
detalle, el experimento de filtracién en caliente fue realizado con poliAZPyMc
como agente catalizador y ECH como sustrato, donde el catalizador fue filtrado
del medio de reaccion luego de 30 min teniendo un 49% de conversion de
epoxido y se continud la reaccion por 3 h adicionales, sin la presencia de
catalizador (Figura 43b). El analisis mediante GC-MS de la mezcla de reaccion
reveld que el porcentaje de conversion aumento solo un 10%, lo cual podria
atribuirse a la propia actividad catalitica de DMAP y no a la liberacién de
hierro(lll) desprendido desde el catalizador al medio de reaccion
(poliAZPyMc).

Por lo tanto, y de acuerdo con los resultados cataliticos obtenidos con los
materiales de esta serie como soporte para la obtencion de catalizadores
heterogéneos, se demostré que los polimeros poliAZPyMa-d, son eficientes
en la conversion de epodxidos tales como ECH y SO a sus respectivos
carbonatos ciclicos por medio de cicloadicion de CO. (g). Se observd que
estos catalizadores muestran alta conversion, selectividad y estabilidad en
comparacion con PAZs conteniendo unidades de bis(imino)piridina

(PIPydMwFe) como ligando de anclaje del centro organometalico [85].
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4. Conclusiones

En esta investigacion se sintetizaron seis nuevas series de 0-AZs y PAZs
obtenidos a partir de mondmeros diaminas y dialdehidos sililados con
unidades de TPS como nucleo central, en conjunto con mondmeros
comerciales o previamente reportados por medio de reaccion de
policondensacion en disolucion a alta temperatura. Todas las series de 0-AZs
y PAZs fueron caracterizadas estructuralmente mediante tecnicas
espectroscopicas, siendo las estructuras propuestas concordantes con los
resultados obtenidos.

Las series de 0-AZs y PAZs mostraron solubilidad diferenciada, siendo
fuertemente dependiente de la estructura quimica de los monomeros
constituyentes. En el caso de las series 0-AZSi, 0-AZP, 0-AZV y poliAZPy,
se obtuvo baja solubilidad o insolubilidad debido, principalmente, al alto
contenido aromatico y/o a la presencia de unidades que otorgan alta rigidez
estructural y por ende escasa solvatacion de las cadenas oligo/poliméricas.
Las series 0-AZtF y poliAZTh, las cuales contienen unidades TPA vy tiofeno
en su estructura, mostraron alta solubilidad en solventes organicos comunes,
incluso en algunos de baja temperatura de ebullicion, haciéndose candidatos
a un facil procesamiento en pro de conseguir la fabricacion de peliculas
delgadas.

Los analisis térmicos practicados a las diferentes series de 0-AZs y PAZs
indican una alta estabilidad con valores de T10% en el intervalo de 250 °C y 510
°C. Por otro lado, las propiedades Opticas y electronicas de estos
oligobmeros/polimeros fueron estudiadas mediante técnicas de espectroscopia
UV-vis, fluorescencia y voltametria ciclica, donde se observdo una amplia

absorcion y emision en varias series, particularmente en o-AZtF y poliAZTh.
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En relacion con los valores de band gaps calculados, las series de 0-AZs y
PAZs mostraron valores de entre 1,98 eV y 3,14 eV, siendo la serie poliAZTh
la que mostroé los menores valores debido a la presencia de unidades de
tiofeno y bitiofeno en su estructura. Los valores de energia calculados para los
orbitales HOMO y LUMO de los PAZs de las series poliAZtF y poliAZTh,
mostraron magnitudes similares a polimeros y PAZs conteniendo unidades
TPA vy tiofeno, lo cual permitiria el estudio y desarrollo de dispositivos
optoelectronicos, empleandolas como materiales activos o secundarios para
PLEDs o PSCs.

La serie insoluble poliAZPy, conteniendo ligandos tipo pinza de
bis(imino)piridina, se utiliz6 como soporte de hierro(lll) permitiendo la
obtencion de nuevos catalizadores heterogéneos (poliAZPyM). Estos ultimos,
resultaron ser estables estructuralmente y con excelente desempefio catalitico
en la cicloadicion de CO2 (g) a epoxidos como ECH y SO, para la obtencion
de sus respectivos carbonatos ciclicos. Interesantemente, estos nuevos
catalizadores heterogéneos mostraron extraordinaria selectividad hacia el
carbobato ciclico y valores de TON competitivos al compararlos con
catalizadores heterogéneos previamente reportados. A esto se suma la
ventaja de que su uso requiere condiciones moderadas de reaccion en relacion
a las publicadas tales como menor presion de CO: (g) y menor cantidad de

catalizador.
Finalmente, en relacién con la hipdtesis planteada, es posible concluir que ésta

ha sido ratificada, permitiendo proponer nuevos estudios futuros relacionados

con estas series de nuevos materiales.
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