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DESCRIPCION
Polimeros electrocromicos y dispositivos electrocrémicos poliméricos

La invencion de referencia se realizé con ayudas gubernamentales en el marco de un proyecto de investigacion
respaldado por la Oficina de investigacion cientifica/PKS de las fuerzas aéreas (N.° 49620-00-1-0047); la Oficina de
investigacion del ejército (N.° DAAD 19-00-1-002); la National Science Foundation (N.° CHE9629854); y la Oficina de
investigacion naval (N.° NO0O0014-00-1-0164).

Antecedentes de la invencion

Existen numerosos procedimientos responsables de la modulacion de la luz visible. Entre ellos, las técnicas
electrocrémicas pueden usar el cambio reversible de color y/o densidad 6ptica obtenido mediante un proceso redox
en el que las formas oxidada y reducida tienen diferentes colores, indices de refraccion o densidades opticas. Estas
técnicas se emplean facilmente en multitud de aplicaciones tales como paneles de visualizacién (1), materiales de
camuflaje (2), espejos de reflectancia variable (3), atenuadores opticos variables y ventanas de transmitancia
variable (4, 5, 6). Por ejemplo, el sistema de espejo electrocromico Gentex se ha comercializado con éxito en la
industria automovilistica.

Los dispositivos electrocromicos (ECD) a base de semiconductores inorganicos tienen una larga historia, y su
rendimiento ha mejorado continuamente desde su creacion (7). Cuando se contempla en este contexto, el reciente
progreso rapido realizado con polimeros organicos conductores y electroactivos en una variedad de campos sugiere
que pueden encontrar numerosas aplicaciones practicas a corto plazo (8). Estos materiales han hecho importantes
contribuciones a los campos emergentes de los dispositivos electrocromicos (4), asi como de los diodos emisores de
luz organicos (9, 10) y de los materiales fotovoltaicos (11). En términos de materiales electrocrémicos, los notables
avances en su rendimiento pueden analizarse desde diversos frentes. En primer lugar, la gama de colores
disponibles actualmente abarca de manera eficaz el espectro visible completo (12) y también se extiende a través de
las regiones de microondas, infrarrojo cercano e infrarrojo medio. Esto se debe a la capacidad de sintetizar una
amplia variedad de polimeros con diversos grados de conjugacion y caracter rico en electrones. Por ejemplo, es
posible un buen ajuste del hueco de banda y, en consecuencia, del color, a través de la modificacion de la estructura
del polimero mediante funcionalizacion de mondémeros (13), copolimerizacion (14) y el uso de mezclas, laminados y
compuestos (15,16). En segundo lugar, esta el notable incremento en las vidas Utiles de los dispositivos. La clave
para esto es el control de los procesos de degradacion dentro de los materiales poliméricos (mediante la reduccion
de la aparicion de defectos estructurales durante la polimerizacion) y del sistema redox (17,18). En tercer lugar, los
ECD a base de polimeros han logrado tiempos de cambio extremadamente rapidos (milisegundos) para grandes
cambios en la densidad oéptica. Este rapido cambio se atribuye a una morfologia muy abierta de las peliculas
electroactivas, lo que permite el transporte rapido de iones dopantes (19). Otras propiedades beneficiosas de los
polimeros son las destacadas eficacias de coloracion (20) junto con sus procesabilidad general.

El documento US5995273 divulga un dispositivo electrocromico dual que comprende entre dos electrodos una capa
de poli(3-alquiltiofeno), un electrolito en gel y otro poli (3-alquiltiofeno).

El documento US5446577 divulga un dispositivo electrocromico que comprende entre dos electrodos una capa de
polianilina, un electrolito, el segundo electrodo esta cubierto con polianilina.

S. A. Sapp et al. informan en Chemistry of Materials, vol. 10, 7 de noviembre de 1998, paginas 2101-2108, de un
dispositivo electrocrémico polimérico dual con polimeros de coloraciéon catddica, como los derivados de polimeros
EDOT, y polimeros de coloracion anddica, como los derivados BEDOT - NCH3Cz y BEDOT - BP.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1. La superposicién de los espectros UV-Vis-IRC de peliculas de polimero individuales depositadas en
sustratos de ITO/vidrio. La figura 1A representa los estados de absorcion del polimero en los que PProDOP-NPrS
esta en la forma oxidada y PProDOT-Me; esta en la forma neutra. La suma de los dos espectros de absorcion (trazo
discontinuo) representa el comportamiento mas probable del estado coloreado de un dispositivo a base de estos dos
polimeros. La figura 1B representa el estado decolorado de las peliculas de polimero. La suma de los espectros del
PProDOP-NPrS neutro y el PProDOT-Me; dopado (trazo discontinuo) proporciona un alto contraste con el estado
coloreado en toda la region visible, generando un dispositivo altamente transmisor. Con fines aclaratorios, la region
visible del espectro (400-800 nm) estd marcada con lineas discontinuas verticales. Todos los experimentos se
llevaron a cabo usando un espectrofotometro Varian Carry 5E. Los polimeros se cambiaron en una celda
espectroelectroquimica de tres electrodos disefiada especialmente.

Figura 2. Espectros de transmitancia y fotografias de dispositivos que usan PProDOT-Me,> como el polimero de
coloracién catédica y PBEDOT-NMeCz (A) y PProDOP-NPrS (B) como las capas de coloracién anddica con los
dispositivos en los dos estados extremos (coloreado y decolorado). La linea vertical discontinua representa el inicio
del corte del PBEDOT-NMeCz neutro.

Figura 3A. Transmitancia como una funcion del tiempo de cambio de (a) un dispositivo de PProDOT-Me,/PBEDOT-
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NMeCz, (b) un dispositivo de PProDOT-Me,/PProDOP-NPrS y (c) una pelicula de PProDOT-Me;. En estos
experimentos, se monitorizd la variacién de la luz monocromatica transmitida a la Amax durante experimentos de
cambio redox repetidos. Todos los experimentos se llevaron a cabo en un espectrofotémetro Varian Carry 5E. El
espesor de la capa de PProDOT-Me; era de 200 nm, medido usando un perfildmetro DekTak Sloan 3030. La figura
3B muestra la trayectoria x-y de la tonalidad y la saturacion para el dispositivo y, a medida que el potencial aplicado
se cambia de -2,5 V a +1.5V, se observa una linea recta que se extiende entre una zona azul oscuro del espacio de
color hasta un color azul-verde altamente transmisor (cerca del punto blanco).

Figura 4A. Anélisis de la luminancia de un dispositivo de PProDOT-Me,/PProDOP-NPrS. La dependencia potencial
de la luminancia relativa se monitorizé usando una fuente de luz blanca de D50. La figura 3B muestra la vida util del
dispositivo de PProDOT-Me,/PProDOP-NPrS para cambios electrocrémicos multiples. Este estudio se llevé a cabo
aumentando continuamente el voltaje del dispositivo entre -1 y +1 V con un retraso de 30 s a cada potencial,
permitiendo un cambio de color total y un periodo de retenciéon. Durante este tiempo, se monitorizé la luminancia
durante un periodo de 7 dias. El trazo superior (m) muestra la disminucién de la luminancia del dispositivo en el
estado decolorado con el numero de ciclos realizados, mientras que el trazo inferior (e) es el desvanecimiento del
estado de oscuridad durante el cambio continuo. Todas las medidas se llevaron a cabo con un cromémetro CS 100
de Minolta.

Figura 5. Representacion esquematica de un EDC de tipo transmisor. Se compone de dos peliculas finas de
polimero depositadas sobre un vidrio recubierto de 6xido de estafio e indio transparente (ITO) y separadas por un
electrolito en gel viscoso a base de LIN(CF3S0O;), disuelto en una matriz de poli(metil metacrilato) hinchada con
acetonitrilo/carbonato de propileno. La construccion del dispositivo se lleva a cabo con un polimero dopado de
manera oxidativa, mientras que el otro es neutro, y ambas peliculas estan simultineamente en sus estados
transmisor o de absorcién. Asi, el dispositivo se observa como decolorado o coloreado. La aplicaciéon de un voltaje
neutraliza el polimero dopado con la oxidacidon concomitante del polimero complementario, induciendo la formacion
de color o la decoloracién. El PProDOT-Me, cambia desde un azul claro altamente transmisor en el estado dopado a
un azul oscuro-morado en el estado neutro, mientras que el PProDOP-NPrS cambia de un estado gris-verde a un
estado neutro casi transparente. Las representaciones de color mostradas son coordenadas de color L*a*b*
determinadas.

Figura 6. Sintesis de ProDOP N-sustituidos

Figura 7. Electrodeposicion de N-alquil ProDOP por barrido de potencial a partir de una disoluciéon 0,01 M de
mondmero en LiCIO4/PC 0,1 M a 20 mV/s en un boton de Pt (area = 0,02 cm?): (a) N-Me PProDOP (20 ciclos), (b) N-
Pr PProDOP (150 ciclos), (c) N-Oct PProDOP (150 ciclos), (d) N-Gly PProDOP (50 ciclos).

Figura 8. Voltamograma ciclico de peliculas finas de N-alquil PProDOP en disoluciéon sin monémero 0,1 M de
LiCIO4/PC: (A) N-Me PProDOP, (B) N-Pr PProDOP, (C) N-Oct PProDOP, (D) N-Gly PProDOP a una velocidad de
barrido de (a) 50 mV/s, (b) 100 mV/s, (c) 150 mV/s, (d) 200 mV/s.

Figura 9. Dependencia de la velocidad de barrido de la pelicula de N-Pr PProDOP en disolucion sin mondmero 0,1
M de LiClO4/PC: (A) cambio en las corrientes de pico anddica y catddica con la velocidad de barrido, (B) separacion
de picos (AEp) con velocidad de barrido creciente.

Figura 10. Espectroelectroquimica de N-alquil PProDOP en LiClIO4/PC 0,1 M frente a Fc/Fc': (A) N-Me PProDOP a
potenciales aplicados de: (a) -500 mV, (b) -400 mV, (c) -300 mV, (d) -275 mV, (e) -250 mV, (f) -230 mV, (g) -200 mV,
(h) -160 mV, (i) -120 mV, (j) -75 mV, (k) 0 mV, (1) +100 mV, (m) +300 mV, (n) +500 mV, (o) +700 mV; (B) N-Pr
PProDOP a potenciales aplicados de : (a) -400 mV, (b) -300 mV, (c¢) -200 mV, (d) -150 mV, (e) -100 mV, (f) -80 mV,
(g) -60 mV, (h) -40 mV, (i) -20 mV, (j) 0 mV, (k) +50 mV, (1) +100 mV, (m) +200 mV, (n) +400 mV, (o) +600 mV; (C)
N-Gly PProDOP a potenciales aplicados de (a) -200 mV, (b) -70 mV, (c) -60mV, (d) -50 mV, (e) -40 mV, (f) -30 mV,
(g) -20 mV, (h) -10 mV, (i) 0 mV, (j) +20 mV, (k) +60 mV, (1) +200 mV, (m) +300 mV, (n) +400 mV, (o) +700 mV.

Figura 11. Transmitancia de N-Gly PProDOP en la regién visible como una funcién de la longitud de onda (nm) para
3 estados de oxidacion diferentes: (a) neutro, (b) intermedio, (c) dopado.

Figura 12. Colorimetria (diagrama x-y) de (A) N-Me PProDOP y (B) N-Gly PProDOP

Figura 13. Luminancia relativa de N-Me PProDOP (o) y N-Gly PProDOP (e) calculada a partir de coordenadas Yxy
como una funcién del potencial aplicado frente a Fc/Fc*

La figura 14 ilustra (esquematicamente) una estructura sandwich de un dispositivo de electrodo activo que mira
hacia el exterior descrita originalmente en la literatura de patentes [R. B. Bennett, W. E. Kokonasky, M., J. Hannan,
L. G. Boxall, patente de EE. UU. 5.446.577, 1995; b) P. Chandrasekhar, patente de EE. UU. 5.995.273, 1999].

Figura 15. Estructuras quimicas de ProDOP derivatizados.

Figura 16. Electrodeposicion voltamétrica ciclica de ProDOP-BuOH en un electrodo de botdén de Pt a 20 mV/s. La
grafica interior muestra la oxidacion irreversible del monémero y el bucle de nucleacién del primer barrido.
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Derivados de PProDOP solubles. Los PProDOP C-alquilados se polimerizan quimicamente mediante cloruro férrico
en metanol o cloroformo. Se obtuvieron rendimientos mas altos al usar metanol como un disolvente (~90 %).

La figura 17 representa el conjunto inicial de mondmeros de 3,4-alquilendioxipirrol preparados.
La figura 18 representa la ruta sintética general para los 3,4-alquilendioxipirroles.

La figura 19 muestra ProDOP N-alquilados con una variedad de sustituyentes laterales que van desde grupos
alquilo sencillos a derivados de glima, alcohol de glima y sulfonatoalcoxi.

La figura 20 ilustra la yodo-descarboxilacion en el acido N-bencil-3,4-etilendioxipirrol-2,5-dicarboxilico (13).

La figura 21 ilustra que la protecciéon de bencilo de EDOP se llevd a cabo satisfactoriamente con un 90 % de
rendimiento para proporcionar N-bencil-EDOP (17).

La figura 22 ilustra el procedimiento de sintesis de EDOT, EDOP y tiofeno combinados: mondémeros aceptores y
dadores de cianovinileno.

La figura 23 ilustra el disefio y la sintesis de un dioxipirrol derivatizado con un 14-corona-4-éter.

La figura 24 proporciona un esquema para la sintesis de una serie de monémeros de ProDOP modificados que
tienen cadenas de alquilo unidas al metileno central del resto propilendioxi.

Las figuras 25A-B representan ECD transmisores y reflectores que pueden utilizar polimeros electrocromicos de la
invencion de referencia (Antiguas figuras 34-35).

Figura 26. Sintesis de ProDOP N-sustituidos

Figura 27. Electrodeposicion de N-alquil ProDOP por barrido de potencial a partir de una disolucion 0,01 M de
monomero en LiCIO4/PC 0,1 M a 20 mV/s en un botén de Pt (area = 0,02 cm2): (A) N-Me PProDOP (20 ciclos), (B)
N-Pr PProDOP (150 ciclos), (C) N-Oct PProDOP (150 ciclos), (D) N-Gly PProDOP (50 ciclos), (E) N-PrS PProDOP
(15 ciclos).

Figura 28. Voltamogramas ciclicos de peliculas finas de N-alquil PProDOP en disolucién sin monémero 0,1 M de
LiClO4/PC: (A) N-Me PProDOP, (B) N-Pr PProDOP, (C) N-Oct PProDOP, (D) N-Gly PProDOP, (E) N-PrS PProDOP
a una velocidad de barrido de (a) 50 mV/s, (b) 100 mV/s, (c) 150 mV/s, (d) 200 mV/s.

Figura 29. Voltamograma ciclico de una pelicula fina de N-PrS PProDOP en disolucion sin monémero 0,1 M de
LiCIO4/PC. La pelicula de polimero se hizo crecer galvanostaticamente a una densidad de corriente de 0,04 mA/cm?
haciendo pasar una carga total de 10 mC/cm? a partir de un mondémero 0,01 M en PC:H,O (94:6) sin electrolito de
apoyo. Las velocidades de barrido son (a) 20 mV/s, (b) 50 mV/s, (c) 100 mV/s, (d) 150 mV/s, (e) 200 mV/s.

Figura 30. (A) Variacion de las corrientes de pico anddica y catédica como una funcion de la velocidad de barrido
para una pelicula de N-PrS PProDOP en una disolucion 0,1 M de LiClIO4/CAN; (B) Variacion de las corrientes de pico
anddica (O) y catddica (o) como una funcion del nimero de ciclos para una pelicula de 0,12 ym de espesor de N-
PrS PProDOP, ciclada 10.000 veces a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Figura 31. Espectroelectroquimica de N-alquil PProDOP en LiCIO4/PC 0,1 M frente a Fc/Fc': (A) N-Me PProDOP a
potenciales aplicados de: (a) -500 mV, (b) -400 mV, (c) -300 mV, (d) -275 mV, (e) -250 mV, (f) -230 mV, (g) -200 mV,
(h) -160 mV, (i) -120 mV, (j) -75 mV, (k) 0 mV, (1) +100 mV, (m) +300 mV, (n) +500 mV, (o) +700 mV; (B) N-Pr
PProDOP a potenciales aplicados de : (a) -400 mV, (b) -300 mV, (c) -200 mV, (d) -150 mV, (e) -100 mV, (f) -80 mV,
(g) -60 mV, (h) -40 mV, (i) -20 mV, (j) 0 mV, (k) +50 mV, (1) +100 mV, (m) +200 mV, (n) +400 mV, (o) +600 mV; (C)
N-Gly PProDOP a potenciales aplicados de (a) -200 mV, (b) -70 mV, (c) -60mV, (d) -50 mV, (e) -40 mV, (f) -30 mV,
(g9) -20 mV, (h) -10 mV, (i) 0 mV, (j) +20 mV, (k) +60 mV, (1) +200 mV, (m) +300 mV, (n) +400 mV, (o) +700 mV; (D)
N-PrS PProDOP a potenciales aplicados de a) -0.40 V, (b) -0.30 V, (c)-0.25V, (d) -0.20 V, (e) -0.15 V, (f) -0.10 V, (9)
-0.05V, (h) 0.00 V, (i) +0.05 V, (j) +0.10 V, (k) +0.15 V, (1) +0.20 V, (m) +0.25 V, (n) +0.30 V, (0) +0.40 V, (p) +0.50
V.

Figura 32. Transmitancia de N-Gly PProDOP en la regién visible como una funcion de la longitud de onda (nm) para
3 estados de oxidacion diferentes: (a) neutro, (b) nivel bajo de dopaje, (c) nivel alto de dopaje.

Figura 33. Colorimetria (diagrama x-y) de (A) N-Me PProDOP y (B) N-Gly PProDOP y (C) N-PrS PProDOP

Figura 34. Luminancia relativa de N-Me PProDOP (o) y N-Gly PProDOP (e) como una funcién del potencial aplicado
frente a Fo/Fc”.

Figuras 35A-F: Fabricacion de ECD modelados por deposicion de vapor metalico (MVD).

(A-C) Disefio de las mascaras usadas para modelar metal sobre una superficie plana. Izquierda: 2x1 pixeles. Centro:
2x2 pixeles. Derecha: 3x3 pixeles.
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(D) Muestra esquematica de un procedimiento de MVD para recubrir superficies con electrodos metalicos
modelados.

(E) Electrodo de oro modelado sobre una membrana de policarbonato porosa. La imagen de la izquierda (y su
aumento Optico - 40X) muestra las manchas de oro (tamafio de aproximadamente 10 uym) depositadas sobre un
sustrato de vidrio a través de los poros. La imagen del centro muestra la mascara de 2x2 usada durante este
procedimiento. La imagen de la derecha muestra la capa de oro depositada sobre la membrana de policarbonato. El
aumento optico de la imagen indica la naturaleza porosa del electrodo de oro.

(F) Vista en seccion transversal esquematica de una construccion de ECD con una membrana porosa.

Figura 36: Fotografias de PEDOT y PBEDOT-B (OC12H25)2 potenciostaticamente reducidos (izquierda) y OXIdadOS
(derecha) en electrolito TBAP/ACN 0,1M. Las peliculas se depositaron sobre un electrodo de ITO/vidrio (1 cm )
usando 20 mC de carga de deposicion.

Figuras 37A-B: Fotografia de un dispositivo de 1 pixel construido de acuerdo con la figura 35F (D2) usando PEDOT
como capa de superficie activa y como contraelectrodo.

(A) Estados de cambio coloreado y decolorado de la capa de superficie activa.
(B) Dependencia del tiempo de la carga/descarga durante el procedimiento de cambio.

Figura 38: Fotografias de la configuracion electroquimica del dispositivo de 2x2 pixeles durante el cambio en
TBAP/PC 0,1M, que muestran una superficie de totalmente reflexiva a totalmente coloreada.

Figuras 39A-C: VC de PEDOT (39A), PBEDOT-B(OC12H25)2 (39B) y las peliculas juntas (39C) en TBAP/PC 0,1M a
100, 100 y 50 mV/s, respectivamente, para las peliculas de la figura 38.

Figura 40: Acumulacién de carga de las dos peliculas de la figura 38 en TBAP/PC 0,1M, que muestra la transicion
de decolorado a coloreado como una funcién del tiempo. Grafica interior: dependencia del tiempo del procedimiento
repetitivo de carga/descarga bajo las mismas condiciones experimentales.

Figura 41 Diagrama esquematico de un sustrato de pelicula de transparencia intercalada, recubierto con
Baytron P® El color mostrado en el esquema es el color real de las peliculas recubiertas medido por un colorimetro
CS-100 de Minolta.

Figura 42: Representacion esquematica del cambio electrocromico de un dispositivo modelado lateralmente entre
los estados transmisor y coloreado. Este dispositivo comprende dos polimeros sobre la misma superficie.

Figura 43: Porcentaje de transmitancia (%T) de sustratos de pelicula de transparencia con recubrimiento de
PEDOT, modelados linealmente (S1= una capa de PEDOT, S,= dos capas de PEDOT, S3= tres capas de PEDQOT).

Figuras 44A-B: Fotografias de PEDOT EC depositado sobre un electrodo interdigitado de PEDOT modelado
linealmente. La flgura 44A muestra el cambio electrocromlco del PEDOT entre sus estados redox. Area de PEDOT
depositado ~3 cm?, carga de deposicion ~14 mC/cm?. La figura 44B muestra una micrografia 6ptica de PEDOT
depositado (linea central) y lineas no depositadas.

Figura 45: Cambio de color de PBEDOT-Cz sobre un electrodo recubierto con Baytron P® a diversos potenciales
basados en valores de L*a*b registrados por un colorimetro CS-100 de Minolta.

Figura 46: Fotografia del cambio electrocromico de PBEDOT-Cz en una disolucion de electrolito TBAP (0,1 M)/ACN
sobre un electrodo interdigitado modelado linealmente de PEDOT.

Figura 47: llustracién esquematica de un sustrato plastico recubierto con ITO, interdigitado creado con modelado
lineal.

Figura 48: Fotografia que demuestra el cambio electrocromico de PEDOT sobre un sustrato de pelicula de
transparencia intercalada, recubierto con ITO.

Figuras 49A-B: Disefos de electrodo interdigitado para deposicion de oro sin corriente eléctrica.

Figuras 50A-C: Micrografias dpticas de peliculas de transparencia depositadas de oro, intercaladas por modelado
lineal. Las lineas modeladas se muestran bajo aumento (A) 10x, (B) 40X, y (C) 100x.

Figura 51: Fotografia que demuestra el cambio EC de (PEDOT-PEDOT) en oro modelado linealmente en un
dispositivo en estado sélido con electrodos interdigitados (IDE).

Figura 52: Fotografia que demuestra el cambio EC de un dispositivo de oro modelado linealmente de (PEDOT-
PEDOT) de 2 pixeles en una disolucion de electrolitos LiClIO4/PC 0,1M.
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Figura 53: Fotografia que demuestra el cambio EC de un dispositivo de oro modelado linealmente (PEDOT-PEDOT)
en estado sdlido de 2 pixeles.

Figuras 54A-B: La figura 54A muestra una micrografia dptica de una linea vulcanizada sobre un sustrato de
ITO/vidrio. Se determiné que la resolucion lateral de las lineas era de 60 ym. La figura 54B muestra el barrido
perfilométrico de una linea vulcanizada. Las lineas trazadas sobre ITO/vidrio mediante este procedimiento dieron
lugar al aislamiento de regiones modeladas por >20 MQ.

Figuras 55A-B: La figura 55A es un disefio de UF aplicado sobre un sustrato de ITO/poliéster. La figura 55B
representa un cambio electrocrémico de un dispositivo de UF a base de (P3MTh-P3MTh) en una disolucién 0,1 M de
TBAP/ACN.

Figuras 56A-56B: Representacion esquematica de un ECD interdigitado lateral. La figura 56A muestra la
electropolimerizacion independiente sobre dedos interdigitado (I y IlI). Las zonas negras representan sitios no
conductores. Las zonas blancas son conductoras. La figura 56B ilustra el cambio EC del dispositivo lateral entre sus
estados redox y coloreados complementarios.

Figuras 57A-B: Pares de polimeros que muestran una presentacion de alto contraste (parte izquierda superior e
inferior) y coincidencia de color (parte derecha superior e inferior) usando dispositivos construidos con la misma
polarizacion (Figura 57A) y con polarizacion opuesta (Figura 57B).

Figura 58A-58C: Fotografias de electrodos modelados de oro obtenidos por el procedimiento de modelado lineal
(figura 58A: electrodo de 2x2, figura 58B: electrodo de 3x3 pixeles y figura 58C: electrodo interdigitado).

Breve descripcion de las tablas

Tabla 1. Potenciales de oxidacion, proporcion entre los potenciales de pico anddico y catddico (ipafipc), Separacion de
picos (AEy), longitud de onda maxima (Amax) y hueco de banda (E4) de PProDOP.

Tabla 2. Colores observados a diferentes niveles de oxidacién en N-Me PProDOP y N-Gly PProDOP con
coordenadas expresadas en los espacios de color L*a*b* CIE 1931 Yxy y CIE 1976.

Tabla 3: Polimeros electrocrémicos especificos.

Tabla 4: Polimeros electrocromicos generales.

Tabla 5: Polimeros electrocromicos complementarios ejemplares.
Tabla 6: Polimeros EC complementarios y colores ejemplares.
Tabla 7: Polimeros EC complementarios y colores ejemplares.
Tabla 8: Procedimientos de modelado generales.

Breve descripcion de la invencion

En materiales electrocrémicos, la oxidacion o reduccién electroquimica induce un cambio reversible en la luz
reflejada o transmitida. Desde su descubrimiento en materiales inorga’nicos,21 esta capacidad ha despertado el
interés de los cientificos durante los ultimos treinta afios.? Las propiedades electrocromicas han demostrado ser
especiaimente Utiles o prometedoras para la construccion de espejos,?® pantallas,®*? ventanas?®?"28:29.%
materiales camaledn de tonos terrosos.®"*?* Basandose en este concepto, se han comercializado recientemente
espejos retrovisores 34.35 y retrovisores exteriores electrocromicos en la industria automovilistica.

Aunque los primeros dispositivos electrocromicos estudiados se produjeron usando compuestos inorganicos como el
trioxido de volframio (WO3) y diéxido de iridio (IrO2),*® los compuestos organicos se han demostrado interesantes
para los materiales electrocromicos incluyendo: violégenos, metaloftalocianinas y polimeros conductores.®” Pueden
observarse diferentes espectros electrénicos y, por lo tanto, diferentes colores, durante el cambio de estos
compuestos entre sus diferentes estados redox. La posibilidad de combinar un coste de procesamiento menor con
una velocidad de cambio y un contraste electrocrémico potenciados ha centrado el interés de los cientificos sobre el
uso de polimeros conductores.*®*° De hecho, la deslocalizacion extendida de los electrones T a lo largo del
esqueleto del polimero (en el estado neutro) da lugar a una banda de absorcién éptica (transiciéon 1-1m*) en la regién
visible del espectro electromagnético. Un proceso redox (oxidacion o reduccion) generaran transportadores de carga
en el esqueleto conjugado, lo que da lugar, respectivamente, a la insercién de un anién o un catién. Los polimeros
conductores tienen varias ventajas sobre los compuestos inorganicos como materiales electrocrémicos. En primer
lugar estan sus destacadas eficacia de coloracién y capacidad de cambio rapido, como muestran los derivados de
poli(3,4-alquilendioxitiofeno) (PXDOT).‘“)'41 La segunda es la capacidad de producir multiples colores con el mismo
material.*® Finalmente, es posible realizar un ajuste fino del hueco de banda vy, por lo tanto, del color, a través de la
modificacion de la estructura quimica del polimero.**?*® Esta enumeracién de las ventajas de los polimeros
conductores sobre los materiales inorganicos no estaria completa sin mencionar que, si se obtienen polimeros
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solubles, pueden usarse técnicas de procesamiento de bajo coste tales como impresion (por ejemplo, por inyeccion
de tinta, litografica, grabado, laser, etc.), recubrimiento por rotacién o recubrimiento por pulverizacion.

Descripcion detallada de la invencién

En la figura 5 se muestra esquematicamente una realizacion especifica de un material electrocromico de tipo
transmisor. El emparejamiento del numero de sitios redox en cada pelicula puede potenciar el contraste de un
dispositivo, ya que pueden alcanzarse los extremos de absorcion y transmision.

Un polimero de coloracion catédica puede definirse como aquel que pasa de un estado casi transparente a un
estado altamente coloreado tras la neutralizacién de la carga (reduccion) de la forma p-dopada, mientras que un
polimero de coloraciéon anddica puede definirse como aquel que es neutro altamente transmisor y absorbe en el
estado dopado oxidativamente.

Los dispositivos de referencia pueden incorporar polimeros conductores a base de poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) y sus derivados, que pueden mostrar contrastes electrocrémicos altos, potenciales de oxidacion bajos, alta
conductividad, asi como buena estabilidad electroquimica y térmica (13). Por ejemplo, puede usarse poli(3,4-
propilendioxitiofeno) dimetil sustituido (PProDOT-Me;) como un polimero de coloracidon catddica para su uso en los
dispositivos electrocromicos de referencia. Ventajosamente, el PProDOT-Me, muestra un alto contraste en la regién
visible: aproximadamente el 78 % a la Amax (580nm) y un cambio de luminancia de aproximadamente el 60 % medido
por colorimetria. Este alto contraste a 580 nm corresponde a una longitud de onda a la que el ojo humano es
altamente sensible, cambiando el polimero de un azul claro altamente transmisor en el estado dopado a un azul
oscuro-morado en el estado neutro. En consecuencia, puede incorporarse el PProDOT-Me; en un ECD de
reflectancia variable que muestre un contraste extraordinariamente alto a lo largo de las regiones visibles, IRC e IR
medio del espectro electromagnético. En una realizacion especifica, un dispositivo de ese tipo puede permitir de
miles a cientos de miles de ciclos dobles profundos con escasa pérdida de contraste.

Puede elegirse un polimero de coloracién anddica que tenga un hueco de banda (Eg) > 3,0 eV (comienzo de la
transicion 1T a ™ a < 410 nm) cayendo toda la absorcion en la region ultravioleta del espectro. Ademas de las
propiedades opticas complementarias, el funcionamiento de ECD preferido puede incluir un alto grado de
reversibilidad electroquimica y compatibilidad. Muchos polimeros conjugados con huecos altos (por ejemplo
poli(fenilenvinileno) (PPV), poli(p-fenileno) (PPE), etc.) tienen potenciales de oxidacién altos. En una realizacion
especifica, la invencion de referencia se refiere a monémeros facilmente polimerizados de manera electroquimica
que pueden proporcionar polimeros que tienen propiedades CE complementarias al PProDOT-Me, de coloracién
catddica, de manera que se logra un ECD que puede someterse a un cambio distinto desde un estado altamente
transmisor hasta un estado profundamente absorbente.

Se han sintetizado varios polimeros de coloracién anddica a base de carbazol, bifenilo y otras unidades aromaticas
unidas a través de restos EDOT electropolimerizables (44, 45). Aunque los ECD que incorporan estos tipos de
polimeros mostraron eficacias de coloracion, vidas Utiles y tiempos de cambio destacados (18, 19), los huecos de
banda de los polimeros de coloraciéon anédica no son lo suficientemente altos para excluir la absorcion -1* de la
region visible, proporcionando una coloracién al estado transmisor de los dispositivos. La invencion de referencia se
refiere a la sintesis y electropolimerizacion y a las propiedades de cambio redox de una nueva serie de polimeros
conductores a base de 3,4-alquilendioxipirroles y 3,4-alquilendioxitiofenos. Como los pirroles tienen niveles LUMO
relativamente elevados, los huecos de banda para PEDOP (2,0 eV) y el analogo con puente de propileno (PProDOP,
2,2 eV) son mayores que sus correspondientes de tiofeno (PEDOT y PProDOT) que tienen huecos de banda de 1,6-
1,7 eV.

La invencion de referencia también se refiere a una serie de ProDOP N-sustituidos, que pueden elevar el hueco de
banda de los polimeros de dioxipirrol ain mas. Ademas de la ventaja de este hueco elevado, estos polimeros
pueden conservar el caracter rico en electrones de la familia PXDOP, permitiendo su electrosintesis y el cambio bajo
condiciones suaves. La polimerizaciéon puede forzarse a través de las posiciones 2 y 5 como se desee, dando lugar a
un material con pocos defectos estructurales y, en consecuencia, mejor capacidad de ciclaciéon electroquimica, en
comparacién con el polipirrol original. Finalmente, la sustitucion de N-alquilo incrementa inductivamente la densidad
de electrones en el monémero, presentando asi un potencial de oxidacion menor que el ProDOP no derivatizado. En
una realizacion especifica, el PProDOP N-propano sulfonado (PProDOP-NPrS) puede permitir que el inicio de la
transicion 1-m* se situe en el limite de las regiones visible y ultravioleta del espectro (Eq > 3,0 eV). Asi, la absorcion
electronica se transfiere al UV y el polimero es incoloro en el estado neutro. Ademas, el PProDOP-NPrS presenta
una velocidad de deposicion relativamente rapida y una buena calidad de pelicula, junto con el logro de un estado
dopado coloreado.

La invencién de referencia puede alcanzar un alto contraste en ECD de polimero dual haciendo coincidir las
propiedades anddicas y catédicas con el fin de obtener una ventana de color neutral, altamente transmisora, en un
estado, que muestra baja absorcion en toda la region visible. Después de cambiar un potencial polarizado pequefio
(aprox. 1,0 V) la ventana puede convertirse a un estado relativamente oscuro relativamente coloreado. Las figuras
1Ay 1B demuestran esto mediante la superposicion de los espectros UV-visible de los polimeros individuales en sus
estados dopado y neutral. La figura 1A representa el estado de absorciéon en el que el PProDOP-NPrS esta en el
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estado oxidado y el PProDOT-Me; esta en la forma neutra. La suma de los dos espectros de absorcién representa el
comportamiento mas probable del estado coloreado de un dispositivo a base de estos dos polimeros. Existen varios
factores que se combinan para alcanzar una ventana de absorbancia de color muy saturado y de banda ancha. En
primer lugar, el PProDOT-Me; neutro tiene su absorcién en el centro de la region visible (Amax = 580 nm), donde el
ojo humano es mas sensible. Ademas, la separacioén vibracional de la transicion HOMO-LUMO ensancha el pico de
absorcion a lo largo de una zona mas grande del espectro visible. La absorcion del PProDOP-NPrS dopado
oxidativamente comienza a 500 nm y su absorbancia aumenta en la regién del IRC, donde la contribucion del
PProDOT-Me; es pequefa. El estado decolorado del dispositivo y las peliculas de polimero se representa en la
figura 1B. La suma de los espectros del PProDOP-NPrS neutro y el PProDOT-Me,; dopado proporciona un alto
contraste con el estado coloreado en toda la regién visible, generando un dispositivo altamente transmisor.

Las figuras 2A y 2B muestran los espectros de transmitancia y fotografias de dispositivos de acuerdo con la
invencion de referencia usando PProDOT-Me; como el polimero de coloracion catddica y poli[3,6-bis (2-
etilendioxitienil)-N-metil-carbazol] (PBEDOT-NMeCz) (dispositivo A) y PProDOP-NPrS (dispositivo B,
respectivamente) como las capas de coloracion anddica con los dispositivos en los dos estados extremos (coloreado
y decolorado). Ambos dispositivos cambian entre las dos formas cuando se aplica un voltaje de polarizacion de
aproximadamente + 1,0 a 1,2 V. Seleccionando voltajes de polarizacion intermedios, los dispositivos pueden cambiar
continuamente de coloreados a transmisores y los espectros evolucionan de un extremo al otro. La comparacion de
los resultados muestra que el uso de PProDOP-NPrS como el polimero de hueco de banda alto tiene varias ventajas
sobre su correspondiente de carbazol. El principal beneficio es la apertura de la ventana de transmisién a lo largo de
todo el espectro visible moviendo la transicion T-11* a la region ultravioleta. El corte del PBEDOT-NMeCz es evidente
a aprox. 500 nm. Otra ventaja del dispositivo B a base de PProDOP-NPrS es el notable incremento en el contraste
6ptico, como demuestra el aumento del A %T desde el 56 % al 68 % medido a 580 nm. Ademas, mientras que el
PBEDOT-NMeCz es azul y la absorciéon de su transportador de carga es a la misma energia que la transicion -1
de la absorcion de hueco del PProDOT-Me, baja, el PProDOP-NPrS es gris-verde en el estado oxidado,
proporcionando asi algo de bloqueo adicional de la transmision del dispositivo opaco en la regién de 400 - 500 nm.

Normalmente, una caracteristica importante de un ECD es el tiempo de respuesta necesario para realizar un cambio
de transmisor a opaco y viceversa. Con el fin de analizar las caracteristicas de cambio de estas ventanas, se
monitorizé la variacion de la luz monocromatica a la longitud de onda de contraste maximo durante experimentos
redox en aumento repetidos. Para una comparacién, se monitorizé el cambio en la transmitancia de una sola pelicula
de PProDOT-Me; del mismo espesor (aproximadamente 200 nm) que las peliculas usadas en los dispositivos. Como
se ve en la figura 3, ambos dispositivos cambian bastante rapidamente. La pelicula de PProDOT-Me; sola puede
cambiarse de manera eficaz en aproximadamente 0,5 s para alcanzar el 95 % de su cambio de transmision total
(%AT =76 %). Mientras que el dispositivo A cambia en aproximadamente 500 ms, el dispositivo B tiene un intervalo
dinamico algo mayor con un cambio de % de transmision total en 600 ms. Sin embargo, cabe destacar que,
afadiendo la capa de PProDOP-NPrS, el dispositivo B pierde sdlo el 10 % del contraste general en comparacion con
una sola pelicula de PProDOT-Me;.

Recientemente, se ha usado el analisis colorimétrico (12) para investigar las propiedades de polimeros
electrocrémicos y emisores de luz. Los diagramas tanto de luminancia como de cromaticidad x-y proporcionan
informacion valiosa para entender los cambios en el color y/o el brillo de los dispositivos. Por ejemplo, la
dependencia potencial de la luminancia relativa ofrece una perspectiva diferente sobre la transmisividad de un
material, ya que se refiere a la percepcion del ojo humano de la transmitancia en todo el espectro visible como una
funcién del dopaje en una sola curva. La figura 3B muestra la trayectoria x-y de la tonalidad y la saturacién para el
dispositivo B a medida que el potencial aplicado se cambia de -2,5 V a +1,5V, lo que corresponde a la trayectoria de
dopaje oxidativo del PProDOT-Me,. Se observa una linea recta que se extiende entre una zona azul oscuro del
espacio de color y una de color azul-verde altamente transmisora (cerca del punto blanco). Por lo tanto, la longitud
de onda del color dominante es la misma a lo largo de todo el procedimiento de decoloracién; la absorcion disminuye
en intensidad como se representa por la reduccion en la saturacion del color. Como se ve en la figura 4A, en el
estado decolorado, la ventana muestra una luminancia del 65 % a través de los valores de voltaje positivo. Se
necesita un voltaje de -0,5 V para inducir una disminucién en la luminancia; la reducciéon de la luminancia del
dispositivo continia aumentando hasta que se alcanza un potencial de -2 V. El cambio de luminancia global, que es,
en esencia, el cambio de densidad 6ptica percibido por el ojo humano, es del 55 %.

La estabilidad de los estados decolorado y/o coloreado frente a multiples cambios redox limita a menudo la utilidad
de los materiales electrocromicos en aplicaciones de ECD. Las principales causas de fallo del dispositivo son
diferentes ventanas electroquimicas y/o requisitos ambientales de los materiales complementarios. Si los dos
materiales EC poseen ventanas electroquimicas diferentes para su funcionamiento, entonces el voltaje aplicado
necesario para alcanzar el 100 % del contraste 6ptico aumenta. Por lo tanto, se esperan vidas utiles més largas para
dispositivos que funcionan a voltajes bajos, ya que los potenciales aplicados altos pueden ser perjudiciales para las
peliculas electrocrémicas, el electrolito e incluso para la capa de ITO. En una realizacion especifica, el procedimiento
de oxidacion del material anddico puede coincidir con el proceso de reduccion del material catédico EC con el fin de
mantener un equilibrio de carga dentro del EDC.

La figura 4B muestra los resultados del uso de la colorimetria para monitorizar el cambio de luminancia para
investigar la estabilidad a largo plazo para el dispositivo B frente a multiples cambios profundos. El dispositivo pierde
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el 10 % de su contraste durante los primeros 500 ciclos. Después de este periodo de acondicionamiento, la
degradacion se produce de manera extraordinariamente lenta y el dispositivo pierde solo el 4 % de su contraste de
luminancia durante un periodo de 20.000 ciclos de potencial doble. Como los dispositivos estan cerrados a la
exposicidon ambiental, pueden realizarse vidas Utiles significativamente mas largas.

Los ECD de polimero dual de referencia pueden funcionar a voltajes aplicados bajos (+ 1,0 V), siendo compatibles
ambas peliculas en el mismo entorno electroquimico. Esto puede aumentar en gran medida su vida util, por ejemplo
hasta el 86 % de retencién de su color inicial (96 % de retencion después del asentamiento) después de 20.000
ciclos. Ademas, el PProDOP-NPrS tiene la capacidad de cambiar entre un estado neutro incoloro y un estado gris-
verde dopado, teniendo la propiedad poco comin de ser de un verdadero polimero de coloracion anddica con
potenciales de cambio redox facilmente accesibles. Ademas, el PProDOP-NPrS dopado ensancha el pico de
absorcion de estado oscuro del ECD tanto en la regiéon de 400 - 500 nm como en la de 700 - 800 nm del espectro
visible, donde las contribuciones de la transicién m-m* de la pelicula de PProDOT-Me, son pequefias. Los
dispositivos a base de polimeros complementarios PProDOP-NPrS y PProDOT-Me, pueden mostrar un contraste
optico de, por ejemplo, hasta el 70 % a la Amax Y un cambio de luminancia global de, por ejemplo, el 53 %. Los
dispositivos de referencia pueden cambiar de un estado transparente a un estado muy oscuro, casi opaco, en menos
de 1 segundo, lo que los convierte potencialmente en pantallas poliméricas utiles. Estas caracteristicas pueden
permitir que los dispositivos de referencia logren un control sobre el color, el brillo y la estabilidad ambiental de una
ventana electrocromica.

La invencién de referencia proporciona polimeros electrocromicos que comprenden compuestos como se describen
en la formula | y/o la férmula Il

Ry Ry R; Ry Ry Ry Rs Ru
\ \

Rine _Bn _~Rs R _(Adm__-Rs Ron B _~Rs  Ran (Ao _-Rs
RI/M A"""Rﬁ R1/A' A\’"‘“Ré Rl//Al A\s--.R6 Rl/fq A\a--.Rs

/
X

/ \
X Y

By Py
R Tage NN
] A 5

Ry Ry

Férmula | Formula 1l

en las que X, Y y Z pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan del grupo que consiste en S, N, O, Si(Rs)2, N-R7
y P-Rz;

A1, A2y Az pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan del grupo que consiste en S, N, O, Si(Rs)2, N-R7 y P-Ry7;
m es un numero entero entre 0 y 10, preferentemente entre 0 y 5, y mas preferentemente entre 0 y 3;

de R1 a Rs y Rs pueden no estar, ser iguales o diferentes y pueden ser un resto seleccionado del grupo que consiste
en uno o dos enlace(s), H, alquilo, CN, OH, COOH, SOR7, SO2R7, SO3R7, heteroalquilo, alquenilo, alquinilo, aril-
alquinilo, heteroaril-alquinilo, arilo, aril-aquilo, aril-alquenilo, heteroarilo, heteroaril-alquilo, heteroaril-alquenilo,
cicloalquilo, heterocicloalquilo, heterocicloalquil-alquilo, cicloalquil-alquilo,

i 0 y

—CH, —CO;R; Y —CNR9), ’

R7 es un resto seleccionado del grupo que consiste en H, alquilo, arilo, COOH, heteroalquilo, alquenilo, alquinilo, aril-
alquilo, heteroaril-alquilo, arilo, aril-aquilo, aril-alquenilo, heteroarilo, heteroaril-alquilo, heteroaril-alquenilo,
cicloalquilo, heterocicloalquilo, heterocicloalquil-alquilo, cicloalquil-alquilo;

n es al menos aproximadamente (o0 al menos) tres, preferentemente al menos aproximadamente (o al menos) cuatro,
y mas preferentemente al menos aproximadamente (o al menos) cinco; y
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en las que cualquiera de Ry a Rg puede estar, opcionalmente, sustituido con un resto seleccionado del grupo que
consiste en alquilo, arilo, halégeno, OH, NHz, CN, NO,, COOH o SOR7, SO2R7, SO3R;. En algunas realizaciones,
uno de R1y Rz son H, R3 y R4 pueden ser iguales o diferentes y son H o alquilo, y uno de Rs o Rs es H.

En algunas realizaciones, Z es Si y Rs es un alquilo, arilo o heteroarilo. Otras realizaciones mas proporcionan
polimeros en los que existen dobles o triples enlaces entre uno o mas de los siguientes agrupamientos de 4tomos
adyacentes ejemplares: Xy As; A1y A2 (cuando m=1); cada uno de (A2)m Y (A2)m+1 donde m=1,2,3,4,5,6,7,8009;
A2 y Az, cuando m=1; o A1y A3z cuando A, no esta (m=0). Como resultaria evidente para el experto en la técnica,
cuando existen dobles o triples enlaces entre los atomos adyacentes ilustrados en las formulas | y Il (por ejemplo, X
y A1; A1y Az (cuando m = 1); cada uno de (A2)m Y (A2)m+1 cuandom =1,2,3,4,5,6,7,809; A2 y Az, cuando m =q¢;
0 A1y Az cuando A; no esta (m = 0)), R1, Rz, Rs, R4, Rs y Rs pueden, independientemente, estar presentes, no estar,
ser iguales o diferentes determinado por el nimero de enlaces, situados en cada posicién correspondiente, que
pueda formar el atomo.

Los mondmeros para su incorporacion en los polimeros electrocromicos de acuerdo con la invencién de referencia
pueden fabricarse usando, por ejemplo, la esterificacion doble de Williamson, transesterificacion o las reacciones de
Mitsunobu. También pueden usarse otras reacciones conocidas por el experto en la técnica para la preparacion de
monodmeros adecuados para su incorporacion en polimeros electrocromicos de la invencion.

Los polimeros electrocromicos de la invencion de referencia son conductores eléctricos y pueden usarse en una
variedad de dispositivos eléctricos como conductores de corriente. Por tanto, los polimeros electrocromicos de la
invencion proporcionan dispositivos eléctricos que cambian que comprenden polimeros electrocrémicos de la
invencion de referencia en los que puede activarse y desactivarse la conductividad. Los ejemplos no limitantes de
tales conductores eléctricos incluyen circuitos en microprocesadores, redes eléctricas, sistemas de suministro
eléctrico en edificios, accesorios de iluminacién (asi como el conductor eléctrico) o como "cableado" en cualquier
dispositivo eléctrico. Como otro ejemplo no limitante, los polimeros electrocromicos de la invencién de referencia
pueden usarse como material electroactivo contenido dentro de un aislante translicido o transparente. En una
invencion tal, el polimero sera transparente (transmisor) en un estado o en el otro. Tras la aplicacién de un potencial
a un cable de contacto, el polimero electrocrémico cambia de color, indicando que el circuito esta energizado. Los
usos alternativos para dicho cableado incluyen la iluminacién decorativa (cuya coloracion se determina por el
polimero utilizado en la construccidon del cable). Los polimeros electrocromicos pueden usarse en dispositivos
electrocrémicos tales como atenuadores opticos variables para el infrarrojo cercano y la luz visible (por ejemplo, en
dispositivos de telecomunicacion), obturadores de microondas para antenas (por ejemplo, tecnologia de sigilo),
sefializacion de advertencia de ECD pixelados, libros electronicos, monitores de video, marcadores de estadios o
paneles de anuncios, sefializacién por video, camuflaje, sistemas de alerta para teléfonos moviles, ordenadores (por
ejemplo, asistentes digitales personales), ventanas electrocromicas, tarjetas de felicitacion, murales dinamicos y
vallas publicitarias. Por tanto, la invencion de referencia proporciona procedimientos y medios para la comunicacion
de informacién o elementos artisticos a individuos que comprende la presentacion de informacion o elementos
artisticos a un individuo a través de pantallas electrocromicas. En tales invenciones, la informacion o el elemento
artistico se introducen en un dispositivo electrocrémico y se presenta.

La invencion de referencia utiliza polimeros electrocrémicos de la invencion y el modelado de electrodos sobre
superficies de sustrato. Por ejemplo, el oro puede modelarse sobre membranas usando técnicas de deposicion de
vapor metalico (MVD). A pesar del area de superficie grande, pueden proporcionarse electrodos adecuados para su
uso en la presente invencion (tan grandes como de muchos metros cuadrados), dispositivos electrocromicos que
tienen un cambio de menos de un segundo. Los electrodos también pueden tener un tamafio relativamente pequeno.
En la técnica se conocen bien diversos procedimientos para fabricar electrodos estructurados con diversas
resoluciones (véanse, por ejemplo, Holdcroft S. Adv. Mater. 2001 73:1753; Schlultze J.W.; Morgenstem T.; Schattka
D.; Winkels S. Electrochim. Acta 1999, 44:1847; y la tabla 8). Estos procedimientos de modelado también son Utiles
para la construccion de dispositivos planos de polimeros duales, dando lugar a un nuevo tipo de dispositivos
electrocrémicos activos de superficie.

En otra realizacién, es posible usar electrodos modelados usando procedimientos sencillos y baratos tales como el
modelado lineal (LP) (véase, por ejemplo, MacDiarmid et al. [2001] Synth. Met. 121:1327) y vulcanizacién de ITO
(6xido de estafio e indio) (Hohnholz et al. [1999] Adv. Mater. 11:646). El modelado lineal permite el recubrimiento
selectivo de sustratos tales como el vidrio y papel de transparencia bajo condiciones atmosféricas normales en
contraposicion con otras técnicas de modelado de alto coste tales como la litografia o la deposicién de vapor. Los
procedimientos de vulcanizacién de ITO permiten la eliminacidn selectiva de ITO del sustrato con una punta de metal
en un circuito cerrado, seguida de la deposicion de peliculas de polimero sobre los electrodos formados por la
vulcanizacion de ITO.

El modelado lateral de electrodos permite la deposicion electroquimica de dos polimeros sobre la misma superficie.
Estos dedos de electrodo interdigitados (mostrados, por ejemplo, en las figuras 41, 44A, 44B y 46) pueden dirigirse
individualmente. Pueden depositarse un dispositivo electrocrémico que comprende un polimero de coloracion
catddica y uno complementario de coloracion anddica por separado en las lineas modeladas. Estos polimeros se
cambian después entre sus estados redox y el dispositivo cambia entre sus estados transmisor y coloreado.
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La invencion de referencia también proporciona diversos polimeros electrocromicos utiles en la construccién de tales
ECD que comprenden polimeros electrocrémicos complementarios y pantallas electrocrémicas u otros dispositivos
electrocrémicos. La tabla 5 muestra posibilidades no limitantes para hacer coincidir un color o mostrar un contraste
entre estados redox en dispositivos EC de polimero dual (la pelicula 1 coincide con el polimero 1, etc.; T indica un
estado transparente; C1 es el color 1, C2 es el color 2, etc.). Las tablas 6 y 7 proporcionan conjuntos ejemplares de
polimeros EC complementarios. Los polimeros EC adecuados para su uso en EDC que comprenden polimeros EC
complementarios incluyen los descritos en las tablas 3 y 4, asi como los derivados del conjunto de polimeros
descritos en ellas (siempre que los derivados muestren la capacidad para cambiar de color cuando se induce un
cambio de estado redox). El contraste o la viveza del color pueden adaptarse ajustando el espesor del recubrimiento
de polimero de un electrodo (por ejemplo, afiadiendo capas adicionales de pelicula de polimero al dispositivo).

Los polimeros que poseen un estado decolorado incluyen PEDOT, PProDOT, PProDOT-Me,, PEDOP, PProDOP,
PProDOP-NPS, PBEDOT-V, PProDOT-V, PProDOT, PBEDOT-Pyr y PBEDOT-B(OC12Hzs)2. Los polimeros que
poseen dos o mas estados coloreados incluyen, y no se limitan a, P3MTh, PBEDOT-Fn, P3MTh, PBEDOT-BP,
PBEDOT-C, y P3BTh. Las tablas 3 y 4 definen los acrénimos con los nombres completos de los polimeros.

Los procedimientos tanto de LP como de MVD permiten la construccion de ECD laterales de capa unica en los que
los polimeros sobre una superficie se cambian unos con relaciéon a otros y puede realizarse la potencia del
electrocromismo complementario. Los electrodos tanto transmisor como metalico se modelan usando el
procedimiento de LP. Este procedimiento implica la impresion de patrones sobre un sustrato usando una impresora
comercial, seguido de recubrir las zonas no impresas por una capa de PEDOT transparente, conductora o una
deposicién sin corriente eléctrica de un conductor, tal como oro. Posteriormente, se retira la tinta de la impresora.
Usando este procedimiento, la resolucién del modelado es accesible, hasta 30 micrémetros (véanse, por ejemplo,
las figuras 50A-C), y permite a la construccion de ECD con tamafio inferior al milimetro. Este procedimiento implica
el recubrimiento/metalizacion de las partes del sustrato no impresas usando la diferencia de hidrofilicidad de la
superficie del sustrato y la tinta de la impresora. Las figuras 58A-C muestran fotografias de los electrodos modelados
iniciales que han disefiado los autores. Dos (0 mas en algunos casos) polimeros complementarios se depositaran
por separado sobre zonas modeladas y se construiran los ECD laterales cubriendo la zona activa con un medio
conductor de iones (es decir, un electrolito en gel, un liquido iénico o un electrolito sélido). Cambiando el tamafio y la
forma de estos electrodos, pueden manipularse las caracteristicas de cambio y el modelado de los ECD resultantes.

Los electrodos modelados permiten la construccion de dispositivos electrocrémicos de polimero dual configurados
lateralmente. Como se muestra en la figura 38, se depositd6 PEDOT sobre 2 pixeles, mientras que PBEDOT-
B(OC12H25)2 se depositd en los otros dos pixeles. El cambio de estos polimeros con relacion a un contrapolimero
oculto tras estas peliculas, la capacidad de cambiar desde un estado de contraste cero a la izquierda, donde ambos
polimeros estan en sus formas p-dopadas altamente transmisoras, hasta un estado de alto contraste en el que
ambos polimeros son neutros, demuestra como estos polimeros podrian usarse en pantallas o como materiales de
camuflaje. La invencidon de referencia proporciona numerosas oportunidades para controlar el color con los
numerosos polimeros EC de la invencion y la construccion de ECD laterales sobre superficies flexibles que pueden ir
desde el plastico como se muestra, al papel o sustratos metalicos (por ejemplo, para documentos electrocrémicos).

La capacidad para hacer coincidir los colores de dos pares de polimeros complementarios permite flexibilidad en el
disefio ECD de tipo ventana. Los ECD laterales, en esencia, ECD que funcionan en una sola superficie o usando
electrodos porosos, pueden construirse basandose en la mezcla de colores de dos polimeros depositados sobre una
superficie modelada. Por ejemplo, un dispositivo, tal como se muestra en las figuras 56A-B, puede proporcionar una
superficie que cambia de absorbente azul intenso a transmisor azul cielo utilizando dos materiales EC
complementarios.

Se han desarrollado una serie de polimeros EC adecuados y pueden combinarse para formar un dispositivo de alto
contraste o una pantalla multicolor tras un cambio en el voltaje de polarizacion. Las figuras 57A-B muestran
fotografias de algunas capas sencillas de estos polimeros y demuestran cémo puede inducirse el control del color.
La coincidencia/contraste de color y luminancia entre dos polimeros se controlara ajustando el espesor y los estados
redox de los polimeros.

En la figura 57A, los dos polimeros se mantienen al mismo potencial y se cambian con relacién a un material de
contrapolimero "oculto" debajo a través de un electrodo poroso. Como el color general del dispositivo sera la suma
de los dos polimeros, el estado de pantalla 1 sera transmisor y mostrara el electrodo metalico debajo (o una pantalla
impresa), mientras que el estado de pantalla 2 proporcionara un color morado general a partir de la suma del rojo y
el azul. Esto también se ilustra en la figura 4; los polimeros transmisores en el estado de pantalla 1 proporcionan una
superficie de alto contraste de color (rojo y azul) en el estado de pantalla 2.

Pueden construirse verdaderos dispositivos de capa uUnica usando pares de polimeros tales como los que se
muestran en la figura 57B. En este caso, el PBEDOT-Cz es amarillo transmisor en su forma reducida, mientras que
el PBEDOT-V es altamente transmisor oxidado (pantalla 1). Cambiar la polarizacion en el dispositivo proporcionara
los colores azul claro y morado intenso (pantalla 2). Asi, la superficie puede cambiar de un amarillo claro a un azul
intenso.
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Los dispositivos de tipo lateral pueden construirse abordando cada capa EC independientemente y se requiere
aislamiento eléctrico entre lineas o pixeles. Las pantallas manuales tipicas con tamafos caracteristicos del orden de
25-50 micrémetros haran que el ojo humano perciba "el color promedio". Otras aplicaciones, tales como sefales o
camuflaje, permiten tamarios de caracteristicas mas grandes del orden de milimetros a centimetros. En los ejemplos
no limitantes, el modelado del sustrato puede realizarse mediante deposicion de vapor metalico (MVD) o modelado
lineal (LP). De forma alternativa, pueden usarse procedimientos de impresion de inyeccién de tinta y de serigrafia
para el modelado de sustratos.

Pueden modelarse como la capa conductora electrodos reflectores que comprenden cualquier metal conductor, por
ejemplo, oro, usando enmascaramiento y MVD. Como se ilustra en las figuras 35A-C, se han creado tres mascaras
sobre un sustrato de latéon de 4,5 cm x 4,5 cm x 0,25 mm (longitud x anchura x espesor) usando modelados de
electrodos interdigitados. Eso ha permitido a los autores depositar electrodos de oro por MVD para crear un ECD
lateralmente configurado.

Este procedimiento proporciona la metalizacién satisfactoria de cualquier sustrato, tal como vidrio y plasticos. Entre
éstos, los sustratos porosos parecen adecuados para potenciar el tiempo de cambio de los polimeros a medida que
la difusién de los contraiones se dirige a distancias cortas a través de las membranas hacia el contrapolimero que
estd debajo. Por tanto, pueden construirse ECD que tienen el disefio esquematico mostrado en la figura 35E y
basados, por ejemplo, en membranas de policarbonato porosas como sustratos metalizables. Alternativamente,
también pueden construirse EDC de una sola capa y, por supuesto, puede usarse cualquier otro sustrato poroso o
no poroso en la construccion de estos ECD (por ejemplo, ECD de capa uUnica o dual). Estas membranas también
pueden usarse en ECD flexibles con altas velocidades de cambio (Chandrasekhar P., Zay B.J., Birur G.C., Rawal S.,
Pierson E.A., Kauder L., Swanson T. [2002] Adv. Fanct. Mater. 12:95).

Ejemplo 1- Sintesis de pirroles N-alquil sustituidos ejemplares

Pueden sintetizarse una serie de varios pirroles N-alquil sustituidos de acuerdo con la invencion de referencia. Los
poli(3,4-propilendioxipirroles) N-alquil sustituidos (PProDOP) se disefiaron originalmente como polimeros
electrocrémicos potencialmente procesables, con las caracteristicas de los poli(3,4-alquilendioxipirroles) (PXDOP)
(potencial de oxidacién bajo, estabilidad destacada frente a la sobreoxidacién y el cambio de potencial y
electrocromismo multicolor). La N-sustitucion modifica el caracter rico en electrones del heterociclo, conduciendo asi
a un nuevo conjunto de colores, incluyendo morado, verde, marrén y azul. La espectroelectroquimica mostré que la
absorbancia de la transicién - en el estado neutro estd desplazada hacia el azul en comparaciéon con el
PProDOP no N-derivatizado. En el caso del poli(N-glicol ProDOP) (N-Gly PProDOP), esta transiciéon presenta un
maximo a 306 nm (inicio a 365 nm) dando asi un polimero neutro altamente transparente casi incoloro con una
luminancia relativa mayor del 99 % para un espesor de pelicula de aproximadamente 200 nm. Otra caracteristica
interesante de los PProDOP N-sustituidos es su electroquimica bien definida, donde se obtienen comportamientos
casi "ideales" con N-propil PProDOP (N-Pr PProDOP), N-octil PProDOP (N-Oct PProDOP) y N-glicol PProDOP (N-
Gly PProDOP). Para estos polimeros que muestran una E1;; de menos de -0,1 V frente a Fc/Fc' (+ 0,2 V frente al
ECS), la proporcion entre las corrientes de pico anddica y catédica a una velocidad de barrido de 20 mV/s es casi de
1,0 y la diferencia entre los potenciales de pico anddico y catdédico (AE,) es de menos de 8 mV. Ademas, estos
polimeros no sélo han mostrado propiedades electrocrémicas interesantes en el visible. Se observa una absorcion
muy fuerte en el intervalo del infrarrojo cercano (IRC) después del dopaje, permitiendo asi el uso de estos polimeros
para la realizacion de dispositivos que cambian en el IRC que son de gran interés en aplicaciones militares.

Se llevé a cabo la electropolimerizacidon con un potenciostato/galvanostato modelo 273 de EG&G Princeton Agplied
Research empleando un electrodo de trabajo de boton de platino (diametro: 1,6 mm; area 0,02 cm?), un
contraelectrodo de bandera de platino y una referencia de Ag/AgNOs (Ag/Ag’) 0,01 M. El electrolito usado fue
LiClIO4/PC 0,1 M. La referencia se calibré externamente usando una disolucién de ferroceno (Fc/Fc') 5 mM en el
electrolito (E12(Fc/Fc*) = +0,070 V frente a Ag/Ag” en LiCIO4/PC 0,1 M). Los potenciales se calibraron frente a Fc/Fc*
en el mismo electrolito, como recomienda la IUPAC*®. Todos los potenciales se registran frente a Fc/Fc'. Se realizd
la electrodeposicion a partir de una disolucion 0,01 M de mondmero en el electrolito a una velocidad de barrido de 20
mV/s. Se llevd a cabo una voltametria ciclica usando la misma distribucién de electrodos usando electrolito sin
mondémero de LiCIO4/PC 0,1 M. Se usé el programa informatico Corrware |l de Scribner Associates para la toma de
datos y el control del potenciostato.

Se registraron espectros espectroelectroquimicos en un espectrofotdmetro Varian Cary 5E UV-visible-IRC conectado
a un ordenador a una velocidad de barrido de 600 nm/min. Se us6 un montaje de celda de tres electrodos donde el
electrodo de trabajo era un vidrio recubierto de ITO (7 x 50 x 0,6 mm, 20 Q/O, Delta Technologies Inc.), el
contraelectrodo era un hilo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgNO3 0,01 M. Los potenciales se aplicaron
usando el mismo potenciostato EG&G descrito anteriormente y los datos se registraron con el programa de
ordenador Corrware Il para datos electroquimicos y con el Varian Cary Win-UV para los datos espectrales.

Procedimiento general de N-alquilacion de ProDOP:*" se afiadi6 cuidadosamente hidruro sodico (1,2 equiv. sin
aceite mineral) a la disolucion de ProDOP (1,0 equiv.) en THF recién destilado a temperatura ambiente. Después de
agitar durante 1 h, se afadieron reactivos alquilantes (1,2 equiv.) y las mezclas de reacciéon se sometieron a reflujo
durante 3-4 h. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se eliminé el THF mediante un evaporador rotatorio y
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se afiadié agua cuidadosamente. La disolucién acuosa se extrajo con éter (3 veces) y se sec6é sobre MgSQs. La
purificacion mediante cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo proporcioné
ProDOP N-alquilado respectivamente. Para 2d, el producto semipurificado 3 se disolvié en THF y se afiadié fluoruro
de tributilamonio (1,0 M en THF). Utilizando el mismo procedimiento descrito anteriormente, se obtuvo 2d como un
aceite transparente.

Se obtuvieron medidas de colorimetria usando el cromémetro CS-100 de Minolta y la geometria normal/normal (0/0)
de iluminacién/vista recomendada por la CIE para las medidas de transmitancia.’® Se empled una celda de tres
electrodos similar a la de la espectroelectroquimica El potencial se controlé por el mismo potenciostato EG&G. La
muestra se ilumind desde atras por una fuente de luz D50 (5000 K) en una cabina de luz disefiada especialmente
para excluir la luz exterior. Las coordenadas de color se expresan en el espacio de color CIE Yxy 1931, donde el
valor de Y es una medida de la luminancia en Cd/m?. La luminancia relativa, expresada en %, se calculé dividiendo
el valor de Y medido en la muestra por el valor de Y, correspondiente al fondo. Obsérvese que, frecuentemente, se
registra la luminancia relativa en lugar de la luminancia debido a que proporciona un valor mas significa’[ivo.48

Las peliculas de polimero para espectroelectroquimica se prepararon por deposicion galvanostatica sobre ITO (R <
10 Q/0). Las peliculas con soporte de ITO se hicieron crecer a 0,01/cm? mA en LiCIO4/PC 0,1 M que contenia 0,01
M de monémero.

N-Me ProDOP (2a): un aceite incoloro; 'H NMR (300 MHz, CDCIs) & 6,14 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,46 (s, 3H), 21,3 (m,
2H); *C NMR (75 MHz, CDCl3) & 129,5, 106,5, 72,8, 34,2, 24,5; FT-IR (CDCls) 3021 (s), 1460 (m), 1371 (s), 1216
(s), 1056 (s) cm™; EMAR (FAB) calculado para CgH11NO; (M) 153,0789, obtenido 153,0723.

N-Pr ProDOP (2b): un aceite incoloro; "H RMN (300 MHz, CDCls3) & 6,17 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,59 (t, J = 7,1 Hz,
2H), 2,12 (m, 2H), 1,71 (c, J = 7,1 Hz, 2H), 0,87 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 3C RMN (75 MHz, CDCl3) 6 128,6, 105,7, 72,3,
51,9, 35,2, 24,3, 11,1; FT-IR (CDCl3z) 3043 (s), 2989 (s), 1558 (s), 1423 (m), 1225 (s), 919 (s) cm'1; EMAR (FAB)
calculado para C1oH1sNO> (M+)181,1 102, obtenido 181,1125.

N-Oct ProDOP (2c): un aceite incoloro; "H RMN (300 MHz, CDCls3) 6 6,17 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,61 (t, J = 7,1 Hz,
2H), 2,12 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 1,20 (m, 10H), 0,87 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 3C RMN (75 MHz, CDCl3) 6 135,8, 105,7,
73,2,724, 35,2, 33,1, 31,7, 29,3, 29,2, 29,1, 26,8, 22,6; FT-IR (CDCl3) 3055 (s), 2988 (s), 1558 (m), 1421 (m), 1265
(m), 909 (s), 706 (s) cm™; EMAR (FAB) calculado para C1sH2sNO2 (M*) 251,1885, obtenido 251,1901.

N-Gly ProDOP (2d): un aceite incoloro; 'H RMN (300 MHz, CDCls) & 6,25 (s, 2H), 3,96 (m, 4H), 3,80 (t, J = 4,9 Hz,
2H), 3,75-3,63 (m, 4H), 3,63-3,52 (m, 6H), 2,11 (m, 2H); *C RMN (75 MHz, CDCl3) 6 138,8, 106,3, 72,5, 72,3, 71,1,
70,7, 70,4, 61,8, 50,1, 35,1; FT-IR (CDCls3) 3448 (a), 2930 (s), 2872 (s), 1557 (m), 1460 (m), 1413 (m) cm”; EMAR
(FAB) calculado para C13H21NOs (M+) 271,1419, obtenido 271,1405.

La N-sustituciéon de 3,4-propilendioxipirrol (ProDOP) se realizé a través de una reaccion de tipo N-alquilacién con
varias cadenas de alquilo con diferente longitud y caracter hidréfilo (véase la figura 6). Los grupos alquilo empleados
aqui pueden variar desde una cadena corta a una larga y desde una cadena hidroéfoba hasta una hidréfila. El
ProDOP se tratd con hidruro de sodio y se afiadieron bromuros de alquilo a temperatura ambiente. Las mezclas de
reaccion se sometieron a reflujo durante tiempos determinados y la purificacion por cromatografia proporcioné
productos N-alquilados 2a-c, respectivamente. Para 2d, se anadié mesilato de tri(etilenglicol) protegido con t-
butildimetilsililo (TBDMS) a la disolucion de 3,4-propilendioxipirrol después de tratarla con hidruro de sodio. Después
de completar y purificar la reaccion, la desproteccion por fluoruro de tributilamonio proporcioné el ProDOP N-
trietilenglicolado.

La electropolimerizacién oxidativa de los mondmeros se llevé a cabo en carbonato de propileno (PC) con LiClO4 0,1
M como electrolito. Cabe destacar que las caracteristicas de electropolimerizacion de estos ProDOP N-sustituidos
son especialmente sensibles a la naturaleza del disolvente y el electrolito usado. La tabla 1 muestra los potenciales
de oxidacién observados para los mondmeros durante la oxidacion a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Como se
observa para el pirrol y los N-alquil pirroles, el potencial de oxidacion de monémero del ProDOP (Eoxm = +0,58 V
frente a Fc/Fc') es mayor que el de los ProDOP N-sustituidos. El sustituyente propilendioxi de las posiciones 3 y 4
del anillo de pirrol incrementa el caracter rico en electrones del mondémero, conduciendo asi a un potencial de
oxidacion de mondmero menor para el ProDOP que para el pirrol. Ademas, la N-alquil sustitucion también
incrementa la densidad electronica del mondmero por efecto inductor. Como resultado, los ProDOP N-sustituidos
presentan un menor potencial de oxidacion que los ProDOP entre +0,50 y +0,54 V frente a Fc/Fc*, como se muestra
en la tabla 1. Obsérvese que el potencial de oxidacion del monédmero se incrementa ligeramente con la longitud de la
cadena, ya que la oxidacién del monémero se produce a +0,50 V para el N-Me ProDOP, +0,51 V para el N-Pr
ProDOP, +0,52 V para el N-Oct ProDOP y +0,54 V para N-Gly ProDOP frente a Fc/Fc'. Esta pequefia diferencia
podria provenir del impacto de la cadena de alquilo sobre el atomo de nitrégeno. Una cadena larga probablemente
distorsiona los orbitales p del nitrégeno y, de este modo, su participacion en la conjugacion. Como consecuencia, el
heterociclo es menos rico en electrones con una cadena larga de alquilo en el nitrégeno y, por lo tanto, se oxida
menos facilmente.

La electropolimerizacion se realizé para todos los mondémeros usando voltametria ciclica de barrido multiple usando
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una disoluciéon de monémero 0,01 M en LiClO4/PC 0,1 M. La apariciéon de un pico distinto del proceso redox del
polimero a un potencial menor que el de oxidacion de mondémero (+0,20 V frente a Fc/Fc') en el caso de la
polimerizacion de N-Me PProDOP parece indicar un crecimiento que implica el acoplamiento de oligémeros solubles
(figura 7a) que, de hecho, son mas reactivos que el monomero.*® Para los demas monoémeros de ProDOP N-
sustituidos, la polimerizacion transcurre a una velocidad mas lenta. Esta disminucion sustancial de la velocidad de
electropolimerizacion se ha descrito anteriormente para pirroles N-alquilados y se atribuy6é a la disminucion de la
conductividad resultante de la N-sustitucion.® Habitualmente, cuanto mas larga es la cadena, menor es la
conductividad y, por lo tanto, mas lenta es la electrodeposicion. Por ejemplo, después 20 ciclos, la corriente de pico
anddica del N-Me PProDOP es de aproximadamente 0,80 mA/cm?, mientras que el N-Pr PProDOP apenas alcanza
los 0,054 mA/cm? y el N-Oct PProDOP los 0,050 mA/cm?. Obsérvese que, a pesar de una cadena mas larga, la
electrodeposicion del N-Gly PProDOP (véase la figura 7d), es mucho mas rapida que para los demas N-alquil
PProDOP, excepto el N-Me PProDOP, con una corriente de pico anddica de 0,12 mA/cm? después de 20 ciclos.
Este efecto es probablemente el resultado de un incremento de la velocidad de deposicion inducido por el caracter
mas hidréfilo del N-Gly ProDOP, que proporciona una mejor adherencia al sustrato. Cabe destacar que todos los
polimeros estudiados excepto el N-Me PProDOP presentan procesos redox muy estrechos durante el crecimiento.
Dado que los potenciales de oxidacion a la mitad de la curva varian de forma lineal con la inversa del nimero de
unidades que se repiten,51 esto parece indicar que los polimeros formados tienen una distribucidon estrecha de su
longitud de cadena.

Los polimeros se depositaron por voltametria ciclica sobre un electrodo de platino (area: 0,02 cm2) a partir de una
disolucion de mondémero 0,01 M en electrolito LiCIO4/PC 0,1 M. Con el fin de comparar la electroquimica de los
diferentes polimeros N-sustituidos y, dado que la velocidad de polimerizacién es mucho mas lenta cuando la longitud
de la cadena se incrementa, la electrodeposicion se realizé sélo durante 4 ciclos para el N-Me ProDOP, 40 ciclos
para el N-Pr ProDOP, 5 ciclos para el N-Gly ProDOP y 20 ciclos para el N-Oct ProDOP. Como resultado, todos los
polimeros estan en el mismo intervalo de densidades de corriente.

La figura 8 presenta el voltamograma ciclico de peliculas finas de PProDOP N-sustituidos a velocidades de barrido
de 50, 100, 150 y 200 mV/s en LiCIO4/PC 0,1M. Cabe destacar que todos los polimeros presentan un potencial de
oxidacion a la mitad de la curva relativamente bajo, que es caracteristico de los PXDOP, y deriva de la presencia del
sustituyente propilendioxi en las posiciones 3 y 4. Ademas, se observan procesos redox muy bien definidos y
reversibles con PProDOP N-sustituidos, lo que contrasta con los amplios procesos redox registrados para N-alquil
pirroles.52 Los potenciales de oxidacién a la mitad de la curva de los polimeros (E12) se observan entre -0,13 V y -
0,24 V frente a Fc/Fc* (véase la tabla 1). Como se observa para los potenciales de oxidacion de monémero, cuanto
mas largo es el N-sustituyente, mayor es el E4;2. El mismo fendmeno se ha observado para los N-alquil pirroles53 y
es resultado del efecto estérico del sustituyente que distorsiona el esqueleto del polimero, reduciendo asi la longitud
de conjugacion. Cabria destacar que los PProDOP N-sustituidos muestran un comportamiento capacitivo que parece
disminuir cuando se incrementa la longitud de cadena del N-sustituyente. Como la capacitancia esta relacionada con
la cantidad de carga almacenada por unidad de volumen, esto puede indicar que un sustituyente mas largo
proporciona un polimero menos compacto, lo que da como resultado una disminucién de la capacitancia.

Para ilustrar la destacada reversibilidad de los procesos redox, se informa de las proporciones entre las corriente de
pico anddica y catddica (ixafipc) Y la separacion de picos (AE,) en la tabla 1. Excepto el N-Me PProDOP, que muestra
una proporcién de picos de 1,35 y una separacion de picos relativamente alta (92 mV), todos los demas PProDOP
N-sustituidos presentan una proporcion casi ideal de 1,0 junto con una AE, muy pequefa (menor de 8 mV) a una
velocidad de barrido de 20 mV/s. La dependencia de la velocidad de barrido de las corrientes de pico anddica y
catddica y la separacion de picos (AE,) muestra una dependencia lineal como una funcién de la velocidad de barrido
como se ilustra en la figura 9 para N-Pr PProDOP. Esto demuestra que los procesos electroquimicos no son
limitados por difusidon y son extremadamente reversibles incluso a velocidades de barrido muy altas. Obsérvese que
la capacidad de cambiarse de forma reversible en un proceso no limitado por difusién a velocidades de barrido de
hasta 1.000 mV s es bastante inusual para polimeros conductores y puede provenir de la finura de las peliculas de
polimero (aproximadamente 30 nm). La figura 9b muestra la ausencia de separacion significativa de los Picos
anaddico y catddico que sea cercana al comportamiento nernstiano ideal en el caso de la celda de capa fina.>*. Sin
embargo, el hecho de que la AE, aumente con la velocidad de barrido es una indicacion de la aparicion de
problemas de transferencia de carga, produciendo asi una limitacion de la velocidad. Como se observa en la tabla 1,
cuando la longitud de cadena del N-sustituyente aumenta, AE, disminuye, y la proporcion de pico andédico y catédico
se aproxima a 1,0, lo que indica que los procesos redox se hacen mas reversibles. Este efecto puede derivar de la
estructura mas porosa, lo que permitiria una difusion mas facil de los iones dopantes dentro de la pelicula polimérica.
En resumen, la electroquimica del PProDOP N-sustituido tiene caracteristicas destacables en comparacién con el
polipirrol y el PProDOP, debido a sus procesos redox muy bien definidos y a su reversibilidad destacada.

Se han depositado PProDOP N-sustituidos como peliculas finas sobre sustratos de ITO/vidrio por deposicién
galvanostatica a una densidad de corriente de 0,01 mA/cm? a partir de una disolucion de mondémero 0,01 M en
LiClO4/PC 0,1M. Obsérvese que, aunque pueden obtenerse peliculas finas electroactivas de N-Oct ProDOP sobre
ITO/vidrio, no se logré un espesor suficiente para permitir el analisis espectroelectroquimico, probablemente debido
a la fuerte hidrofobicidad del mondmero debido a la cadena de alquilo larga. La figura 10 presenta la
espectroelectroquimica del N-Me PProDOP (A), N-Pr PProDOP (B) y N-Gly PProDOP (C) en LiCIO4/PC 0,1 M.
Como se esperaba, la N-sustitucion ha desplazado hacia el azul la transicion de 1 a *, que ahora se encuentra en
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el intervalo UV con un maximo de absorbancia (Amsx) @ 330 nm (3,75 eV) para el N-Me PProDOP y 306 nm (3,05 eV)
para el N-Pr PProDOP y el N-Gly PProDOP. Esto corresponde a un hueco de banda (medido al borde de la banda
de absorcion de 1 a %) de 3,0 eV para el N-Me PProDOP y de 3,4 eV para el N-Pr PProDOP y el N-Gly PProDOP,
que es mas alto que el del PProDOP (2,2 eV). El desplazamiento hacia el azul observado, con relacién al PProDOP,
puede explicarse por el efecto estérico del N-sustituyente. Cabria destacar que la capacidad para introducir y
controlar los efectos estéricos en polimeros conductores es especialmente util porque proporciona una manera de
controlar el hueco de banda del polimero y, de este modo, sus propiedades electrocromicas. Cabria destacar
también que, cuanto mas larga sea la cadena, mayor es la distorsidon del esqueleto conjugado. Sin embargo, dado
que el N-Pr y el N-Gly PProDOP tienen el mismo hueco de banda y Anax, una longitud de cadena de 3 carbonos
parece ser suficiente para alcanzar el maximo efecto estérico. El significativo desplazamiento hacia el azul obtenido
afadiendo un N-sustituyente al anillo de ProDOP abre el campo de los polimeros neutros incoloros que se colorean
tras doparlos (polimeros de coloracién catédica).

Una pequeiia banda de absorcién asociada con transportadores de carga de alta energia crece tras la oxidacion, a
2,59, 2,60 y 2,67 eV para el N-Me, el N-Pr y el N-Gly PProDOP, respectivamente. Obsérvese que esta banda
pequefia se reduce posteriormente a potenciales mayores en el caso del N-Me PProDOP (anteriormente -75 mV
frente a Fc/Fc*) y del N-Gly PProDOP (por encima de 60 mV frente a Fc/Fc') como se observa frecuentemente en
polimeros electroactivos conductores. Tras la oxidacion, la transicion de 1 a m* disminuye a expensas de una banda
de absorcion ancha y muy intensa centrada en el infrarrojo cercano (IRC) correspondiente a los transportadores de
carga de baja energia. La cola de esta banda del IRC, asi como la banda intermedia, son responsables del color de
la pelicula polimérica, ya que se situan en la region visible de la luz. Cabe destacar que el estado neutral del N-Gly
PProDOP sdlo absorbe en el intervalo UV, dando lugar asi a una pelicula transparente, incolora. Para el N-Me y el
N-Pr PProDOP, esta presente en el visible una absorcién residual en el estado neutro que proporciona a la pelicula
de polimero su coloracion (por ejemplo, morado en el caso del N-Me PProDOP). Incluso si todos PProDOP N-
sustituidos presentan una fuerte absorbancia en el IRC en su estado dopado, cabria sefalar que el N-Gly PProDOP
tiene un comportamiento ligeramente diferente a niveles de oxidacion altos. De hecho, por encima de 60 mV frente a
Fc/Fc', la transicién asociada con transportadores de carga de baja energia se desplaza a longitudes de onda
mayores (energias menores). Desde 60 mV a 700 mV, la intensidad de la ultima transicién se incrementa, lo que se
corresponde con la formaciéon de un polimero altamente oxidado pero no degradado. Después de 700 mV, se
observa una disminucién de la transicion del IRC, que probablemente se corresponde con el comienzo del proceso
de sobreoxidacion. La transmitancia (% T) del N-Gly PProDOP en el intervalo visible de la luz se presenta en la
figura 11 para diferentes niveles de oxidacion. En el estado neutro (-300 mV frente a Fc/Fc"), la pelicula de polimero
es muy transparente y transmite mas del 90 % de la luz en todo el intervalo visible. A un potencial intermedio (+ 60
mV), la transmitancia muestra un minimo del 40 % a aproximadamente 470 nm. Obsérvese que, a este potencial,
nunca transmiten mas del 50 % de la luz en todo el intervalo visible. Cuando el polimero alcanza su nivel de
oxidacién maximo (+700 mV frente a Fc/Fc'), la transmitancia por debajo de 550 nm aumenta a expensas de la
transmitancia a longitudes de onda mayores. El minimo que se aprecia a 470 nm ha desaparecido y ahora
corresponde a un maximo de la transmitancia en el visible (alrededor del 55 %). Estos cambios en la transmitancia a
lo largo del intervalo visible de la luz tienen una gran influencia en el color del polimero que cambia de un estado
neutro, transparente, incoloro, a un estado dopado azul. Por lo tanto, el N-Gly PProDOP es un material de coloracion
anddica puro, lo cual es extremadamente poco frecuente entre polimeros electrocromicos.

El N-Me y el N-Gly PProDOP han mostrado en las secciones anteriores propiedades electroquimicas y opticas
interesantes. Con el fin de estudiar adicionalmente los cambios de coloraciéon de estos polimeros tras el dopaje para
aplicaciones de pantalla potenciales, los autores han realizado un analisis colorimétrico in situ de los diferentes
poll'meros.55 El color es la propiedad mas importante para un uso en aplicaciones de pantalla y es necesario definirlo
con precision. Por lo tanto, los autores estudiaron los polimeros por colorimetria y expresaron los resultados en los
espacios de color CIE 1931 Yxy y CIE 1976 L*a*b* como recomienda la "Comision Internacional de la lluminacién”
(CIE, por sus siglas en francés).5 Los colores observados para cada polimero a diferentes niveles de oxidacion se
resumen en la tabla 2. El N-Me PProDOP cambia desde morado intenso hasta azul, pasando por un intermedio
verde oscuro, tras la oxidacion. Cabria destacar que un color morado intenso no tiene una unica longitud de onda
dominante situada en el sitio espectral del diagrama CIE 1931 y, por lo tanto, es resultado de la suma de varias
absorciones situadas a diferentes longitudes de onda en el intervalo visible.”” En el caso del N-Me PProDOP neutro,
estas absorciones corresponden al limite de la transicién -1* y su cola, que absorbe en toda la visible de la luz. La
trayectoria del color de este polimero en el espacio de color CIE 1931 Yxy se muestra en la figura 12A. Puede
observarse claramente que, entre -1,10 V y -0,30 V frente a Fc/Fc', las coordenadas Xy son casi idénticas, lo que
significa que no existe un cambio visible en el color del polimero. Cuando el potencial se aumenta hasta +0,85 V, la
longitud de onda dominante de la luz transmitida a través del material disminuye como consecuencia de la formacion
de transportadores de carga en el polimero que absorbe a longitudes de onda mayores. A potenciales mayores, las
transiciones asociadas con los transportadores de carga disminuyen en intensidad, como muestra la
espectroelectroquimica, dando asi como resultado una absorciéon menor a longitudes de onda altas vy, por lo tanto,
una disminucién de la longitud de onda dominante. Este comportamiento es bastante tipico para polimeros
electrocrémicos, como han informado previamente los autores.” La trayectoria del color del N-Gly PProDOP,
mostrada en la figura 12B, presenta caracteristicas similares. Sin embargo, cabria sefialar que las coordenadas xy
de este polimero en el estado neutro (-0,20 V frente a Fc/Fc') son casi idénticas al punto blanco (x = 0,349, y =
0,378), lo que significa que el material es incoloro. Como se observa en la tabla 2, el N-Gly PProDOP cambia tras la
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oxidacion de incoloro a azul-gris pasando por diferentes tonalidades, incluyendo rosa claro y gris. Estos colores son
bastante diferentes de los observados en PProDOP, que cambia de naranja a azul claro-gris pasando por marrén.

La luminancia, que es una coordenada del espacio de color Yxy, representa el brillo de un color. También
proporciona mucha informacion ya que, con un sélo valor, proporciona informacién sobre la transparencia percibida
de una muestra en todo el intervalo visible de la luz. En lugar de Y, suele ser mas conveniente expresar la
luminancia como %Y, que corresponde a la luminancia de la muestra dividida entre la luminancia de la fuente de luz.
Cabria sefalar que el %Y es diferente del %T porque tiene en cuenta la sensibilidad a la luz del ojo humano, que no
es constante en todo el intervalo visible.***® De hecho, el ojo humano percibe el brillo con una sensibilidad maxima a
550 nm (luz amarilla). Por debajo de 480 nm o por encima de 650 nm, la sensibilidad es diez veces menos que a 550
nm. La luminancia relativa (%Y) del N-Me y del N-Gly PProDOP se presenta en la figura 13. De nuevo, el
comportamiento de estos polimeros es diferente del de PProDOP, que tiene una luminancia menor cuando es neutro
que en el estado dopado, y también presenta un minimo a potenciales intermedios (estado mas oscuro
correspondiente al color marrén). EI N-Me PProDOP muestra una luminancia ligeramente inferior en el estado neutro
(27 %) que en el estado dopado (32 %). Este leve cambio puede explicarse de acuerdo con los resultados de
espectroelectroquimica. Tras la oxidacion, existe una transicion en el visible (480 nm) asociada con transportadores
de carga que aumenta tras la oxidacion. Ademas, la cola de la transicidon de 1 a T* se sitta en el visible, asi como la
cola de la banda del IRC asociada con los transportadores de carga de baja energia. Tras el dopaje, la banda de 1T a
* disminuye a expensas de la transicion a 480 nm y la del IRC. Esto no conduce a un cambio de luminancia. A
potenciales mayores, la banda a 480 nm se elimina, mientras que la transiciéon del IRC crece todavia. Esto da como
resultado una ligera disminucién de la absorbancia general del polimero en el visible y, por lo tanto, proporciona el
incremento observado de la luminancia observado por colorimetria. Como se destaca anteriormente, el
comportamiento del N-Gly PProDOP es bastante excepcional para un polimero electrocromico. Esto se confirma por
las medidas de luminancia que muestran que la pelicula de polimero tiene una luminancia de casi el 100 % en el
estado neutro correspondiente a un material incoloro y completamente transparente. La luminancia permanece casi
invariable cuando el potencial se aumenta hasta -0,20 V frente a Fc/Fc", entonces disminuye bruscamente hasta
aproximadamente el 55 % a -0,10 V y se estabiliza a este valor hasta +0,85 V frente a Fc/Fc'. La diferencia de
comportamiento entre el N-Gly PProDOP y el N-Me PProDOP esta estrechamente relacionada con su hueco de
banda. De hecho, la transicién de 1 a " en el N-Gly PProDOP se sitla totalmente en el intervalo UV y ni siquiera la
cola de la transicion solapa con el intervalo visible de la luz. Como consecuencia, la disminucién de esta transiciéon
no tiene ningun efecto sobre el color del polimero. Por lo tanto, sélo las transiciones asociadas con los
transportadores de carga dan lugar a un color visible. Este fenébmeno es aun mas sensible dado que el polimero
neutro no muestra nada de absorcion en el visible. La capacidad para cambiar entre un estado neutro incoloro y un
estado dopado azul-gris confiere a este material electrocromico la poco frecuenta propiedad de ser de coloracion
verdaderamente anddica.

En resumen, se ha preparado una serie de PProDOP N-sustituidos que muestran una electroquimica
extremadamente reversible junto con propiedades electrocromicas buenas. Los bajos potenciales a la mitad de la
curva, resultantes de la sustitucion 3,4-propilendioxi sobre el anillo de pirrol, confieren a estos polimeros una buena
estabilidad en el estado dopado, dado que no es probable que el aire y la humedad los reduzcan. Por lo tanto, la N-
sustitucion permite realizar un ajuste fino del hueco de banda y, por lo tanto, de las propiedades opticas. La
capacidad para construir un polimero de coloraciéon anddica puro se ha demostrado con el N-Gly PProDOP. Cabe
destacar que muy pocos polimeros proporcionan este tipo de cambio de color que va desde incoloro hasta azul tras
la oxidacion. La facilidad con la que estos nuevos compuestos pueden derivatizarse abre una amplia variedad de
posibilidades para la produccién de polimeros avanzados para aplicaciones de pantalla, incluyendo dispositivos
electrocrémicos. En particular, la introduccién de sustituyentes apropiados en el anillo propilendioxi deberia dar lugar
a polimeros solubles que pueden ser de gran interés para materiales electrocrémicos procesables en aplicaciones
de pantalla.

Ejemplo 2 - Optimizacion de ECD reflectores

En este ejemplo los autores abordan la optimizaciéon de ECD que funcionan en el modo reflector y son capaces de
modular la reflectividad en las regiones del visible, IRC e IR medio del espectro. Como plataforma de dispositivo que
permite de manera conveniente la caracterizacion de la propiedad EC en un modo reflector, los autores han usado
una estructura de sandwich de un dispositivo de electrodo activo que mira hacia el exterior descrita originalmente en
la literatura de patentes [R. B. Bennett, W. E. Kokonasky, M. J. Hannan, L. G. Boxall, la patente de EE. UU.
5.446.577, 1995; b) P. Chandrasekhar, la patente de EE. UU. 5.995.273, 1999], como se muestra esquematicamente
en la figura 14. Esta estructura de ECD tiene varias ventajas. En primer lugar, las propiedades del material EC de
interés pueden probarse a través de una ventana elegida para que sea altamente transmisora en el intervalo de
longitudes de onda de interés. En segundo lugar, todos los materiales pueden ser flexibles, permitiendo una
deformacion mecanica significativa sin obstaculizar el funcionamiento del dispositivo. Finalmente, usando un
electrolito de alta viscosidad especialmente disefiado, el dispositivo puede hacerse autosellante. En esta
construccién, se usan hojas Mylar recubiertas de oro como contraelectrodos y como electrodos de trabajo. El
electrodo superior se corta con una serie de hendiduras paralelas, separadas por aproximadamente 2 mm, a través
de la superficie activa, haciéndola porosa al transporte de iones durante el cambio. La celda se monté usando un
electrolito polimérico de alta viscosidad compuesto por LiClO4 disuelto en una matriz de poli(metil metacrilato)
(PMMA) hinchada con acetonitrilo (ACN)/carbonato de propileno (PC). En los bordes del dispositivo, se evapora el

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2382652 T3

ACN del electrolito, dejando el PMMA vy el LiCIO4 en PC. A medida que el PMMA se vuelve insoluble, sella los
bordes exteriores del dispositivo y proporciona la autoencapsulacion. El uso de este electrolito minimiza
adicionalmente la evaporacion del disolvente, evita fugas y permite someter a prueba a largo plazo el ECD. Tanto la
capa superior activa como la pelicula de contrapolimero se depositaron electroquimicamente sobre los electrodos
Mylar recubiertos de oro a partir de disoluciones de monémero 10 mM en LiOCls en ACN 0,1M a un potencial
constante. Se us6 un papel separador empapado en electrolito para aislar la parte posterior del electrodo de trabajo
de la capa de contrapolimero. La capa superior esta en contacto con una ventana que es transmisora para las
longitudes de onda de interés, permitiendo medidas precisas de la reflectividad de la capa activa. Normalmente, los
autores usan ZnSe para el IRC al IR medio, vidrio en el IRC y el visible y polietileno para el visible a través del IR
medio, con un rendimiento algo inferior del Ultimo a causa de las bandas de absorcién IR. Con este disefo, solo el
polimero electroactivo que mira hacia el exterior es responsable de la modulacion de la reflectividad de la superficie,
mientras que el polimero del contraelectrodo se usa para equilibrar la carga y la coloracion.

Se ha implementado un dispositivo a base de PProDOT-Me, como la capa superior activa y poli[3,6-bis(2-(3,4-
etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol] (PBEDOT-NmeCz) como la capa posterior. A medida que la pelicula superior del
dispositivo cambia de su estado neutro, coloreado, a su estado p-dopado, decolorado, se observa una transicién
gradual y controlable desde un violeta opaco hasta un azul palido transparente. Este cambio de color se debe al
procedimiento de dopaje que modifica la estructura de la banda electrénica del polimero, produciendo nuevos
estados electrénicos en el hueco y decolorando la transicion -11%; en consecuencia las absorciones electrénicas se
desplazan hacia energias menores fuera de la region visible. Como se construye, el dispositivo cambia en 3
segundos entre los dos estados electrocromicos extremos mostrados. Cabria destacar que este tiempo de cambio
se debe a la difusion de los iones a través del electrolito en gel y a lo largo de las hendiduras del electrodo de
trabajo. Mejorar el disefio del ECD, el uso de un electrodo de trabajo altamente poroso y aumentar la conductancia
del electrolito, reducira el tiempo de respuesta 6ptica y puede potenciar el contraste cromatico del dispositivo.

La reflectancia de la estructura de sandwich se probé a lo largo de 0,3-5 ym (0,25-4 eV) a varios voltajes celulares.
Los datos del visible y el IR cercano se midieron en una pelicula de polimero de 150 nm de espesor bajo una
ventana de vidrio; los datos del infrarrojo cercano en una pelicula de polimero de 200 nm de espesor con una
ventana de ZnSe vy se resto la reflectividad parasitaria de la ventana. Varias capas del dispositivo de los inventores
tienen influencia sobre los espectros: el polimero electrocrémico, el gel de electrolito y el electrodo de oro. En todos
los espectros se observan dos fuertes bandas de absorcién del agua (2,8 uym) y de elongacion del C-H (3,3-3,4 ym);
proceden tanto del polimero como del electrolito en gel, y son relativamente constantes a medida que el polimero se
oxida y reduce. El polimero totalmente reducido (-1,5 V; linea continua) es fuertemente absorbente en la regién
visible (0,4-0,65 um) vy, por tanto, la reflectancia del dispositivo es baja en esta regién. A longitudes de onda de mas
de 0,9 um (1,4 eV) esta capa polimérica se hace bastante transparente, de modo que la capa de oro bajo el polimero
domina la reflectancia. A longitudes de onda aun mayores, las caracteristicas vibracionales del polimero resultan
evidentes y disminuye la reflectancia del dispositivo. Cuando se oxida totalmente, es decir, se dopa (+1,0 V), la
absorcion en el visible se decolora y, al mismo voltaje, aparece una fuerte absorcién en el infrarrojo, ocultando el
electrodo de oro subyacente. La absorcion de infrarrojos (y el contraste del dispositivo) es mas fuerte a aprox.1,8
um. A esta longitud de onda, los autores detectan un contraste de la reflectancia de mas del 90 %. Esta proporcion
de contraste se potencia en gran medida cuando se compara con los resultado para PEDOT (contraste de la
reflectancia del 50-55 %) y derivados de polianilina. A longitudes de onda mayores (4-5 pm), la reflectancia del
dispositivo polimérico aumenta algo con el polimero en el estado dopado y disminuye con el polimero en estado no
dopado, reduciendo el contraste hasta aproximadamente el 60 %. En estados de oxidacion intermedios (0 V, -0,5 , y
-1 V) el dispositivo tiene una reflectancia que generalmente es intermedia entre la de los estados totalmente oxidado
y totalmente reducido. La excepcion a este comportamiento es la banda inducida por dopaje alrededor de los 1-1,2
um (1-1,2 eV), que es mas fuerte a estos niveles intermedios de dopaje. La interpretacion fisica de estos espectros
es que el polimero aislante no dopado tiene sus transicion interbanda 1-m* en el visible y es transparente (excepto
por las absorciones vibracionales) en la region IR. El dopaje de la luz produce dos bandas de absorcién subhueco,
debido a la presencia de estados polarénicos, y una decoloracién parcial de la transicion interbanda. Con dopaje
total, se forman bipolarones y la transicion interbanda polarénica esta ausente.

Una caracteristica clave de un ECD de este tipo para pantallas o para aplicaciones de control térmico es la vida util
del dispositivo, es decir, el numero de ciclos de cambios a los que puede someterse antes de que aparezca la
degradacion. La estabilidad redox de la celda se determind cambiando continuamente el dispositivo entre sus
estados totalmente absorbente y transmisor usando un periodo de cambio de 25 s. Tras varias etapas de potencial
doble, se midié la reflectividad a una longitud de onda fija a la que el contraste es alto. La celda a base de PProDOT-
Me; que usa electrolito LiClIO4 realiza cientos de cambios sin degradacion alguna del electrodo de trabajo. Después
de 1500 cambios, la reflectividad de la forma oxidada del polimero tiene el mismo valor inicial, pero la forma neutra
presenta una reduccion de la reflectividad. Como el dispositivo se montd al aire, es probable que la forma neutra
sensible al oxigeno se oxide de manera irreversible durante el cambio. La preparacion del dispositivo en un entorno
sin oxigeno ni agua deberia aumentar drasticamente su ciclabilidad, al mismo tiempo que abre una ventana adicional
en la region de 2,7-3,1 um. Mediante el cambio a un electrolito a base de trifluorometilsulfonilimida de litio (sal 3M)
los autores han construido dispositivos que podrian cambiarse 10.000 veces durante un periodo de 6 dias con una
pérdida de contraste de aproximadamente sélo el 20 %.

En conclusién, los autores han mostrado que el PProDOT-Me; proporciona un alto contraste EC en las regiones del
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visible, el IRC y el IR medio del espectro electromagnético. La proporciones de contraste del 55 % a 0,6 um en
visible, de mas del 80 % entre 1,3 y 2,2 py en el IRC y de mas del 50 % entre 3,5 y 5,0 ym demuestran que estos
polimeros conductores son materiales excelentes para la reflectividad redox que cambia para una superficie metalica
en un amplio intervalo de energias espectrales.

Materiales y procedimientos: Se sintetiz6 ProDOT-Me; y se caracterizé totalmente de acuerdo con procedimientos
previamente publicados. El electrolito de alta viscosidad a base de poli(metil metacrilato) y perclorato de litio se
plastificd con carbonato de polipropileno para formar un gel transparente, altamente conductor. Para facilitar la
sintesis del gel, el PMMA y el LiClO4 se disolvieron primero en acetonitrilo. La composicion de la disoluciéon de
fundicion fue LiClIO4/PMMA/PC/ACN en una proporcion de 3:7:20:70 en peso.

La deposicidon electroquimica de las capas de polimero se llevd a cabo usando un potenciostato/galvanostato
modelo 273A de EG&G. Se usé una celda de tres electrodos con Ag/Ag” como el electrodo de referencia, Mylar
recubierto de oro como el de trabajo y una bandera de platino como el contraelectrodo para electrosintetizar las
peliculas de polimero.

La reflectancia de la estructura de sandwich se midié a lo largo de las regiones de infrarrojo y visible usando un
espectrometro 113v FTIR de Bruker y un fotdmetro microscopio MPM 800 de Zeiss. En el IR medio, los autores
usaron una ventana de ZnSe sobre el polimero y el dispositivo de incluyé en una celda sellada para aislarlo de la
atmosfera. En la region visible y de infrarrojo cercano se usé una ventana de vidrio. La unién de conductores
eléctricos a los electrodos permitio la oxidacion y reduccion del polimero in situ.

Ejemplo 3 - Caracterizacion electroquimica de polimeros de hueco de banda alto

Este ejemplo demuestra la caracterizacion electroquimica de un PProDOP de hueco de banda alto derivatizado con
N-butanol (en lo sucesivo, PProDOP-BuOH). Los autores también informan de la caracterizacion PProDOP C-alquil
sustituidos polimerizados en disolucion que se echan sobre superficies de electrodo a partir de disolventes organicos
comunes tales como cloroformo y diclorometano.

Las estructuras quimicas de los monémeros usados en este trabajo se representan en la figura 15. La polimerizacion
quimica de ProDOP C-alquil sustituidos se llevd a cabo en cloroformo o metanol con cloruro férrico. Se prepararon
peliculas independientes mediante filtracion a través de una frita de vidrio bajo vacio. La polimerizacion
electroquimica se llevd a cabo con un potenciostato/galvanostato 273A de EG&G a partir de disoluciones de
monomero en acetonitrilo 0,01M. Se usé Et4sNOT 0,1 M como electrolito. Se usd un electrodo de botdn de platino
como un electrodo de trabajo en una distribuciéon de celda de tres electrodos con una bandera de platino como el
contraelectrodo y Ag/Ag* como el electrodo de referencia. Para las medidas 6pticas, se depositaron peliculas de
polimero de manera galvanostatica sobre vidrio ITOa J = 0,5 mA/cm?.

PProDOP-BuOH de hueco de banda alto. La polimerizacién voltamétrica ciclica del PProDOP-BuOH se proporciona
en la figura 16. El sustituyente propilendioxi del anillo de pirrol incrementa el caracter rico en electrones del
monoémero con relacion al pirrol y el inicio de la oxidacién del monémero se produce a E = 0,72V frente a Ag/Ag”. La
oxidacion irreversible de mondmero en el primero ciclo va seguida por un bucle de nucleaciéon como se muestra en la
grafica interior. El crecimiento del polimero se produce rapidamente con poca separacion de picos, ya que el cambio
redox del polimero es reversible. La dependencia de la velocidad de barrido de las corrientes de pico anddica y
catédica muestra una dependencia lineal que demuestra que los procesos electroquimicos no estan limitados por la
difusién. El polimero puede cambiarse de forma reversible a una velocidad de barrido de 500 mV/s. El cambio a
largo plazo del polimero entre los estados neutro y oxidado muestra una pérdida de corriente de menos del 20 %
después 300 ciclos. El espectro UV-Vis del polimero neutro sobre ITO/vidrio mostré una transicion -1* desplazada
hacia el azul a 410 nm (~3 eV) debido a la torsion del esqueleto por el sustituyente butanol. Tras la oxidacion, la
transicion 1-1m* disminuye a expensas de una banda de absorcién intensa en la region del infrarrojo cercano.

Derivados de PProDOP solubles: Los PProDOP C-alquilados se polimerizan quimicamente mediante cloruro férrico
en metanol o cloroformo. Se obtuvieron rendimientos mas altos al usar metanol como un disolvente (~90 %). Los
polimeros resultantes se aislaron en su forma oxidada y eran solubles en disolventes organicos tales como
cloroformo, diclorometano y DMF. Estos polimeros son lo suficientemente ricos en electrones para que la reduccion
quimica completa de estos polimeros no fuera posible, incluso en presencia de agentes reductores fuertes
(amoniaco o hidrazina). Se prepararon peliculas independientes con conductividades de hasta un maximo de 55
S/cm para PProDOP-2-etilhexil). Las propiedades electroquimicas y o6pticas de las peliculas depositadas
electroquimicamente de los PProDOP C-alquilados mostraron caracteristicas similares a las del polimero PProDOP
original.

Ejemplo 4- Nuevos derivados funcionalizados de 3,4-etilendioxipirrol (EDOP, 5a) y 3,4-(1,3-
propilendioxi)pirrol (ProDOP, 5b)

Este ejemplo se refiere a nuevos derivados funcionalizados de 3,4-etilendioxipirrol (EDOP, 5a) y 3,4-(1,3-
propilendioxi)pirrol (ProDOP, 5b) como mondmeros especialmente ricos en electrones que proporcionan polimeros
conductores altamente electroactivos y estables utiles para un conjunto diverso de aplicaciones que se han
sintetizado. Se llevaron a cabo N-alquilaciones de ProDOP para proporcionar una variedad de derivados de ProDOP
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con cadenas laterales de alquilo, sulfonatoalcoxi, glima y alcohol de glima. La yodacion de EDOP y ProDOP
mediante yodo-descarboxilacion proporcioné derivados yodo-funcionalizados utiles para la quimica de acoplamiento
de arilo posterior. La N-proteccion y la formilacion de EDOP, seguida por la condensacion de Knoevenagel del 2-
formil-EDOP resultante con derivados de aril acetonitrilo, dio lugar a 1-ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-
tienil)vinileno (23) (Th-CNV-EDOP) y 1-ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-(3,4-etilendioxitienil)vinileno (26) (EDOT-
CNV-EDOP). Se sintetiz6é un dioxipirrol a base de 14-corona-4-éter 34 con una cavidad potencialmente util para la
deteccién y coordinacion de iones de litio en el polimero electroactivo resultante. Se prepararon ProDOP C-
alquilados (43 a, 43b y 43c) que contenian sustituyentes octilo, etilhexilo y dioctilo unidos al metileno central del
puente de propileno como monémeros de para polimeros T-conjugados potencialmente solubles.

La ruta sintética general para los 3,4-alquilendioxipirroles se ilustra en la figura 18 y el conjunto inicial de mondémeros
preparados se muestra en la figura 17 (Thomas, C. A.; Zong, K.; Schottland, P.; Reynolds, J. R. Adv. Mater.
2000,12,222; Gaupp, C. L.; Zong, K.; Schottland, P.; Thompson, B. C; Thomas, C. A.; Reynolds, J. R.
Macromolecules, 2000,33,1132; Schottland, P.; Zong, K.; Gaupp, C. L.; Thompson, B. C; Thomas, C. A.; Giurgiu, |.;
Hickman, R.; Abboud, K. A.; Reynolds, J. R. Macromolecules 2000,33, 7051). Estos compuestos (5a-5e) se
sintetizaron a partir del intermedio conocido dimetil-N-bencil-3,4-dihidroxipirrol-2,5-dicarboxilato (1), en cinco etapas
con un rendimiento global del 20-25 %. Esta serie de reacciones (formacién del anillo de 1,4-dioxano, desproteccion
del grupo bencilo, hidrdlisis y descarboxilacion) proporciond el 3,4-etilendioxipirrol correspondiente (5a, EDOP)
[Merz, A.; Schropp, R.; Dotted, E. Synthesis, 1995, 795], 4-(1,3-propilendioxi)pirrol (5b, ProDOP), 3,4-(1,4-
butilendioxi)pirrol  (5¢c, BuDOP), 3,4-(2-metil-1,3-propilendioxi)pirrol (5d, ProDOP-Me) y 3,4-(2,2-dimetil-1,3-
propilendioxi)pirrol (5e, ProDOP-Mez) con rendimientos de moderados a buenos (Schottland, P; Zong, K.; Gaupp,
C.L.; Thompson, B.C.; Thomas, C.A.; Reynolds, J.R.; Macromolecules, 2000,33,1132).

Con los monémeros originales disponibles, los autores investigaron la N-alquilacién del ProDOP con una variedad de
sustituyentes laterales que iban desde grupos alquilo sencillos a glima, alcohol de glima y derivados sulfonatoalcoxi
derivados como se ilustra en la figura 19. La facilidad de funcionalizacién del pirrol proporciona nuevos derivados
con un amplio conjunto de posibilidades de manera sencilla. Bajo las condiciones usadas, el ProDOP se N-alquild
facilmente con un rendimiento de moderado a bueno del 40-85 %. El incremento de la polaridad de los sustituyentes
sugiere que los polimeros derivados de estos mondmeros pueden mostrarse utiles, en ultima instancia, como
sustratos biocompatibles para crecimiento celular (Thomas, C.A.; Zong, K.; Schottland, P.; Reynolds, J.R., Adv.
Mater. 2000,12,222; Schmidt, C. E.; Shastri, V. R.; Vacanti, J. P.; Langer, R. Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 1997,94,
8948; Houseman, B. T.; Mrksich, M. J. Org. Chem. 1998,63, 7552) y, en el caso del sistema derivatizado con
sulfonato, proporcionar polimeros conductores autodopables y solubles en agua (Sundaresan, N. S.; Basak, S;
Pomerantz, M.; Reynolds, J. R. J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1987, 621; Patil, A. O.; lkenoue, Y.; Wudl, F;
Heeger, A. J. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 1858). En general, estos ProDOP N-derivatizados pueden aislarse por
cromatografia en columna o precipitacion y almacenarse posteriormente como sélidos/liquidos bajo argén en el
congelador antes de la polimerizacion.

A continuacion, los autores consideran la introduccion de haluros (bromuro o yoduro) en las posiciones 2 y 5 del
heterociclo aromatico con el fin de incrementar su utilidad en la preparacion de monémeros de anillo multi-arilo por
medio de procedimientos de acoplamiento mediados por metales de transicion, tales como las reacciones de Stille,
Heck y Suzuki. Usando el analogo de tiofeno EDOT como una comparacion, los monémeros de anillo multi-arilo han
proporcionado un amplio conjunto de polimeros con un alto grado de control de sus propiedades redox y opticas
(Groenendaal, L. B.; Jonas, F.; Freitag, D.; Pielartzik, H.; Reynolds, J. R. Adv. Mater. 2000,12, 481). Se intento la
bromacion del EDOP bajo diversas condiciones, pero no fue un éxito debido a la inestabilidad del EDOP. La
bromacién por medio de bromo, NBS y otros reactivos bajo condiciones estandar dio lugar a una polimerizacion
rapida e incontrolada. Los autores observan que la naturaleza altamente rica en electrones del EDOP, apreciable por
el potencial de oxidacion significativamente inferior para el EDOP que para el pirrol (Thomas, C. A.; Zong, K,;
Schottland, P.; Reynolds, J. R. Adv. Mater. 2000,12, 222; Gaupp, C. L.; Zong, K.; Schottland, P.; Thompson, B. C;
Thomas, C. A.; Reynolds, J. R. Macromolecules, 2000,33,1132; Schottland, P.; Zong, K.; Gaupp, C. L.; Thompson,
B. C; Thomas, C. A.; Giurgiu, |.; Hickman, R.; Abboud, K. A.; Reynolds, J. R. Macromolecules 2000, 33, 7051; Zotti,
G.; Zecchin, S.; Schiavon, G.; Groenendaal, L. B. Chem. Mater. 2000,12,2996) favorece esta polimerizacion.
Posteriormente se sintetizaron una serie de EDOP N-protegidos, derivatizados con grupos t-BOC, tosilo, sililo y
bencilo, y se sometieron a condiciones de bromacion estandar. Sorprendentemente, el EDOP protegido con tosilo
era muy sensible al aire y la humedad, proporcionando la forma descompuesta. Los derivados de EDOP protegidos
con t-BOC vy sililo eran bastante estables, aunque no lo suficiente para soportar las condiciones de reacciéon de
oxidacion posteriores. Finalmente, aunque el EDOP protegido con N-bencilo era lo suficientemente estable para
soportar las condiciones de reaccién de bromacion sin descomposiciéon significativa, no pudo lograrse éxito en la
bromacion. Como alternativa, se examind la yodo-descarboxilaciéon en el acido N-bencil-3,4-etilendioxipirrol-2,5-
dicarboxilico (13) usando un procedimiento de la literatura (Chong, R.; Clezy, P. S. Aust. J. Chem. 1967,20, 935;
Merz, A.; Kronberger, J.; Dunsch, L.; Neudeck, A.; Petr, A.; Parkany, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1442),
como se muestra en la figura 20. La reaccion se llevé a cabo sin problemas para proporcionar N-bencil-2,5-diyodo-
EDOP (14) con un rendimiento excelente que era lo suficientemente estable para reacciones adicionales. En un
estudio inicial empleando 14, acoplamiento mediado por metales de transicién con 2-trimetil-estannil-EDOT dio lugar
al 2,5-bis (2-EDOT)EDOP facilmente oxidado. Como se ilustrarda mas adelante, el derivado diéster/diol del 3,4-
dioxipirrol también puede servir como un intermedio para los derivados de C-alquilaciéon. En este caso, el diéster 41a
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(esquema 3) podria hidrolizarse selectivamente (Gassman, P. EJ.; Schenk, W. N. J. Org. Chem. 1977,42, 918)
mediante tratamiento con un exceso de t-butdxido de potasio/H,O (1:1) para proporcionar el producto
monohidrolizado (15). La yodo-descarboxilacién posterior podria llevarse a cabo en presencia del éster para
proporcionar el compuesto monoyodado 16.

Con el fin de obtener derivados de monémero EDOP (tiles, es deseable tener disponible EDOP N-protegido con las
posiciones 2 y 5 abiertas para transformaciones quimicas adicionales. Se examinaron varios grupos protectores y los
grupos bencilo y t-BOC proporcionaron los derivados mas utiles en términos de estabilidad, capacidad de reaccién
adicional y desproteccion posterior. Como se muestra en la figura 21, la proteccion de bencilo del EDOP se llevo a
cabo satisfactoriamente con un rendimiento del 90 % para proporcionar N-bencil-EDOP (17). En ofra ruta que
comienza con un precursor de EDOP, el derivado 2,5-diéster protegido con N-bencilo 2a se hidrolizé a diacido 13 y
posteriormente se descarboxilé calentando en trietanolamina durante un periodo de tiempo corto para proporcionar
N-bencil-EDOP (17) con un rendimiento excelente. Se prefiere esta Ultima ruta en la sintesis de 17 debido a la falta
de necesidad de aislar el EDOP (5a).

Con un N-bencil EDOP estable disponible, los autores exploraron a continuacion la 2-formilacion de 17 por medio del
procedimiento de Vilsmeier-Haack usando un procedimiento de la literatura (Eachern, A. M.; Soucy, C; Leitch, L. C;
Arnason, J. T.; Morand, P. Tetrahedron, 1988, 44, 2403). El reactivo de Vilsmeier-Haack se preparo bajo condiciones
estandar (POCIs/DMF en CH,CI) y, como se muestra en la figura 21, el tratamiento directo de 17 con este reactivo
seguido por hidrdlisis proporcioné el aldehido 18 con un rendimiento moderado. En otra ruta, mostrada también en la
figura 21, el tratamiento directo de EDOP con el reactivo de Vilsmeier-Haack bajo condiciones similares proporcioné
el 2-formil-EDOP (19) y la posterior N-proteccion por t-BOC proporcioné 20 con un buen rendimiento. Estos
derivados de EDOP formilados son muy utiles para transformaciones quimicas adicionales tales como las reacciones
de Knoevenagel o de tipo Wittig que pueden usarse para incorporar EDOP en sistemas de mondémero mas
altamente conjugados.

Recientemente, los polimeros que contienen unidades dadoras y aceptoras alternadas a lo largo del esqueleto han
recibido una atencion significativa debido a su hueco de banda electrénica reducido y la capacidad de someterse a
dopaje tanto de tipo p como n (van Mullekom, H. A. M.; Vekemans, J. A. J. M.; Havinga, P. E.; Meijer, E. W. Mater.
Sci. Eng., 2001, 32,1). En tales polimeros, los autores han utilizado la unidad de cianovinileno como un aceptor de
electrones y han informado de la sintesis y la propiedades electroquimicas de los derivados poliméricos preparados
a partir de 1-ciano-2-(3,4-etilendioxitienil)-1-(2-tienil)vinileno  (Th-CNV-EDOT) y 1-ciano-1,2-bis (2-(3,4-
etilendioxitienil)vinileno (EDOT-CNV-EDOT) (Sotzing, G. A.; Thomas, C. A.; Reynolds, J. R.; Steel, P. J.
Macromolecules, 1998, 31,3750.). En este trabajo, los autores observan que, combinando dadores apropiados con el
aceptor cianovinileno se podrian disefar polimeros con un ajuste sistematico del hueco de banda electrénica desde
1,1eVa1,6 eV (Thomas, C. A;; Reynolds, J. R. ACS Symp. Ser. 1999, 735, 367). Debido al elevado nivel HOMO del
EDOP, los autores creen que este sistema podria resultar especialmente Gtil para cerrar el hueco de banda
adicionalmente. La condensacién de Knoevenagel del N-bencil EDOP-aldehido 18 con 2-tienilacetonitrilo
proporciona 1-ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-tienil)vinileno  N-bencil protegido 22 y Ila desproteccion
subsiguiente usando Na/NH3 proporcioné Th-CNV-EDOP (23) con un rendimiento moderado como se muestra en el
esquema 5 (Thomas, C. A.; Zong, K.; Reynolds, J. R., pendiente de publicacién). En esta ruta, se descubrié que la
desproteccion del grupo bencilo era dificil y los procedimientos usados mas comunmente (solvdlisis y transferencia
de hidrégeno catalitico) no fueron exitosos, requiriéndose el uso de Na/NHs. Con el fin de superar este problema, se
empled el EDOP-aldehido t-BOC-protegido 20 en la reaccion. Como se ilustra en la figura 22, la condensacion se
llevd a cabo sin problemas para proporcionar el producto deseado y, curiosamente, se produjo con la desproteccion
concurrente. Estas condensacion y desproteccion concurrentes permitieron una reaccion sencilla en un Unico
recipiente con exceso de base. Cabria destacar que el EDOP-aldehido 19 no protegido no se sometié a
condensacion bajo condiciones similares. Extendiendo esta quimica a un derivado de EDOT, se sintetizd 2-(3,4-
etilendioxitienil)acetonitrilo (25) de acuerdo con un procedimiento conocido (Sotzing, G. A.; Thomas, C. A.; Reynolds,
J. R.; Steel, P. J. Macromolecules, 1998, 31, 3750) y la condensaciéon con 20 proporcion6 1-ciano-2-(2-(3,4-
etilendioxipirril))-1-(2-(3,4-etilendioxitienil)vinileno (EDOP-CNV-EDOT) (26) con un buen rendimiento.

Ademas de las propiedades electrénicas y 6ptica potencialmente utiles proporcionadas por los poliheterociclos, las
interacciones ionicas dentro del material también sugieren su potencial en la liberaciéon de farmacos ionicos (Pernaut,
J. M.; Reynolds, J. R. J. Phys. Chem. B. 2000,104,4080) y como materiales detectores de iones (McQuade, D. T.;
Pullen, A. P.; Swager, T. M. Chem. Rev. 2000,100,2537). En esta area, la posibilidad de fusionar grupos
complejantes de iones directamente sobre polimeros conjugados, de manera que estén en comunicacion electrénica
directa con el sistema 11, es una ruta en la que pueden ser accesibles materiales detectores de alta sensibilidad
(Reddinger, J. L.; Reynolds, J. R. Chem. Mater. 1998,10, 3). En relaciéon con la quimica del alquilendioxipirrol
analizada aqui y, con este fin, se disefié un dioxipirrol 14-corona-4-éter derivatizado y se sintetizé como se ilustra en
la figura 23, que puede ser potencialmente util como sensor de litio polimérico. Los resultados de polimerizacion,
cambio redox y electroquimica dependiente de ion muestran que este polimero posee una respuesta electrocromica
fuerte que puede proporcionar materiales ionocromicos (Pernaut, J.-M.; Zong, K.; Reynolds, J. R. pendiente de
publicacion).

Para comenzar esta sintesis, se preparé ditosilato 30 a partir de pinacol (27) de acuerdo con un procedimiento de la
literatura (Alston, D. R.; Stoddart, J. F.; Wolstenholme, J. B.; Allwood, B. L.; Williams, D. J. Tetrahedron, 1985, 41,

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2382652 T3

2923). Se sintetizé diol 29 a través de una O-alilacién, seguida por hidroboracion/oxidacion y una tosilacion posterior
para proporcionar 30 como un comparfiero de acoplamiento al dioxipirrol 1. La reaccidon de acoplamiento se realizé
por el procedimiento desarrollado por Murashima y sus colaboradores (Murashima, T.; Uchihara, Y.; Wakamori, N.;
Uno, H.; Ogawa, T.; Ono, N. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 3133) con ligeras modificaciones. Para lograr un buen
rendimiento de acoplamiento, el procedimiento de preparacién tradicional usa la inyeccion simultanea de los dos
reactivos mediante jeringuilla en el recipiente de reaccion a reflujo. El procedimiento empleado aqui evita el uso de
estas jeringas empleando una trampa de Dean-Stark y se descubrié que era conveniente sin ninguna diferencia
significativa del rendimiento. La desproteccion del grupo bencilo por transferencia de hidrégeno catalitico e hidrdlisis
proporciond el diacido 33 con un buen rendimiento. La descarboxilacion subsiguiente de 33 en trietanolamina
caliente proporciond el 14-corona-4-éter 34 con un rendimiento del 30 % basado en 1.

Los mondémeros descritos anteriormente, se disefiaron para usarse en polimerizaciones electroquimicas oxidativas
en las que los polimeros resultantes se depositan sobre las superficies de electrodos como peliculas conductoras,
activas en redox e insolubles. Este procedimiento puede ser especialmente util al preparar polimeros para
dispositivos de base electroquimica, pero demuestra tener un rendimiento especialmente bajo en masa de polimero
obtenida basada en la cantidad de mondmero usada. En ultima instancia, es especialmente deseable preparar
derivados de mondémero que pueden polimerizarse usando condiciones de sintesis en masa y que proporcionaran
polimeros procesables en disolucion. Asi, es posible una alta conversion de mondémero en polimero. Esto se ha
demostrado para numerosos sistemas de polimeros conjugados, especialmente aquellos basados en politiofenoles
(Handbook of Conducting Polymers, 2° Ed., Skotheim, T. A.; Elsenbaumer, R. L.; Reynolds, J. R., Eds., Marcel
Dekker: Nueva York (1998). Con ese fin, los autores han sintetizado una serie de monémeros de ProDOP
modificados que tienen cadenas de alquilo unidas al metileno central del resto propilendioxi, como se ilustra en la
figura 24.

Se alquil6 malonato de dietilo con octilboromuro y 2-etilhexilboromuro para proporcionar los malonatos mono y
dialquilados 36a, 36b y 36¢, respectivamente. Después de la separacion, la reduccion de los diésteres con LiAlH4 dio
lugar a los dioles 37a, 37b y 37c que se convirtieron en los dimesilatos 38a, 38b y 38c, respectivamente. La reaccion
de formacion del anillo alquilendioxi del N-bencil-3,4-dihidroxipirrol-2,5-dicarboxilato (39) con los dimesilatos se
realizé6 de acuerdo con el procedimiento de Merz® para proporcionar los productos ciclados 40a, 40b y 40c con
rendimientos de moderados a buenos, respectivamente. Utilizando los procedimientos empleados para la
preparacion de la serie XDOP (esquema 1), se sintetizaron los ProDOP octil y heptil derivatizados 43a, 43b y 43c.
Hasta la fecha, los autores han mostrado que estos mondmeros puede someterse a polimerizaciéon oxidativa
quimicamente y electroquimicamente para dar lugar a polimeros solubles (Zong, K. Z.; Reynolds, J. R. pendiente de
publicacion).

El bloque de construccién de alquilendioxipirrol proporciona una inmensa flexibilidad para la sintesis de una familia
completamente nueva de monémeros ricos en electrones para la sintesis de polimeros conductores. La N-alquilacion
permite la incorporacion de sustituyentes laterales que van desde hidrocarburo no polar, pasando por especies
neutras polares, hasta especies idnicas. Los ProDOP sustituidos en el carbono del metileno central del puente de
alquileno se sintetizan facilmente. Tener estas dos posiciones de derivatizacién accesibles al mismo tiempo que no
se afecta a la posiciéon de polimerizaciéon abre una serie de posibilidades adicionales, incluidas aquellas en las que
se lleva a cabo la tanto la N- como la C-sustitucién en la misma molécula. La utilizaciéon de diversos grupos
protectores en el nitrégeno del 3,4-alquilendioxipirrol permite que la quimica se lleve a cabo con éxito en la posicion
2. La demostracion de los autores de la halogenacioén y la formilacion exitosas en el 3,4-etilendioxipirrol sirve como
intermediario sintético representativo para sintesis de monémeros mas complejas. Los inventores han demostrado la
utilidad de estos derivados a través del acoplamiento de las moléculas de diyodo con 2-trimetilestannil-EDOT vy la
formacion de monomeros de diheterociclo enlazados a cianovinileno usando el derivado formilado. Al controlar la
quimica del sistema de anillo dioxi condensado, también se pueden unir sistemas que interaccionan idnicamente,
tales como el resto de éter de corona demostrado aqui. Todos estos derivados son ilustrativos de las muchas otras
posibilidades que proporcionan los alquilendioxipirroles.

Procedimiento general de N-alquilacion de ProDOP (6, 8-11): Se afadié cuidadosamente hidruro sédico (1,2 equiv.
sin aceite mineral) a una disolucion de ProDOP (1,0 equiv.) en THF recién destilado a 0 °C. Después de agitar
durante 1 h, se afiadieron reactivos alquilantes (1,2 equiv.) y las mezclas de reaccion se sometieron a reflujo durante
3-4 h. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se eliminé el THF mediante un evaporador rotatorio y se
afadié NH4Cl cuidadosamente. La disolucion acuosa se extrajo con éter (3 veces) y se secé sobre MgSO,. La
purificacion mediante cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo proporcioné los
ProDOP N-alquilados deseados.

1-[2-(2-Etoxi-etoxi)-etil]-3,4-(1,3-propilendioxi)pirrol (6). Después del tratamiento, el producto bruto se purifico
mediante cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (2:1) como eluyente para
proporcionar el producto como un aceite incoloro (350 mg, 40 %); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) 6 6,22 (s, 2H), 3,96 (m,
4H), 3,81 (t, J = 5,5 Hz, 2H), 3,67 (t, J = 5,5 Hz, 2H), 3,55 (m, 4H), 3,51 (¢, J = 7,1 Hz, 2H), 2,11 (m, 2H), 1,20 (t, J =
7,1 Hz, 3H); FT-IR (CDCls) 3021, 2960, 1559, 1541 cm™; EMAR (FAB) (MH") calculado para C13Hz2NO, 256,1548,
obtenido 256,1553.

sodiosulfonato de 3-[3,4-(1,3-propilendioxi)pirrol-1-il]-propilo (7). Se afiadié cuidadosamente hidruro de sodio (0,11 g,
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4,70 mmol, lavado con pentano) a una disoluciéon de ProDOP (0,50 g, 3,60 mmol) en THF recién destilado a 0 °C.
Después de agitar durante 1 h, se afiadié 1,3-propanosulfona (0,57 g, 4,70 mmol) y las mezclas de reaccion se
sometieron a reflujo durante 48 H. Después de completarse la reaccion, el sélido resultante se filtré y lavd con
acetona repetidamente para proporcionar el producto como un polvo blanco (1,2 g, 85 %); pf >250 °C (descomp.); 'H
RMN (300 MHz, DMSO-deg) 6 6,25 (s, 2H), 3,83 (m, 4H), 3,70 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,33 (t, J = 7.1Hz, 2H1,98 (m, 2H),
1,86 (pentet, J = 7,6 Hz, 2H); *C RMN (75 MHz, DMSO -dg) 0 137,5, 105.4, 71 4, 48,1, 39,3, 34,8, 27,1; FT-IR
(CDCls) 3022, 1545, 1419, 1366, 1216,1185, 1060 cm™; EMAR (FAB) (M-H') calculado para CioH1sNOsSNa
284,0568, obtenido 284,0569.

N-Metil-3,4-(1,3-propilendioxi)pirrol (8). Después del tratamiento, el producto bruto se purific6 mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente para proporcionar
el producto como un acelte incoloro (250 mg, 45 %); 'HRMN (300 MHz, CDCI3) & 6,14 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,46 (s,
3H), 2,13 (m, 2H); *c NMR (75 MHz, CDCIl3) & 129,5, 106,5, 72,8, 34,2, 24,5; FT-IR (CDCls)
3021,1460,1371,1216,1056 cm™; EMAR (IE) (MH+) calculado para CgH11NO2 153,0789, obtenido 153,0723.

N-propil-3,4-(1,3-propilendioxi)pirrol  (9). Después del tratamiento, el producto bruto se purific6 mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente para proporcionar
el producto como un aceite incoloro (150 mg, 40 %); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) 6 6,17 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,59 (t,
J =7,1Hz, 2H), 2,12 (m, 2H), 1,71 (m, 2H), 0,87 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 13C RMN (75 MHz, CDCl3) & 1286 105,7, 72,3,
51,9, 35,2, 24,3, 11,1; FT-IR (CDCl3) 3043 (s), 2989 (s), 1558 (s), 1423 (m), 1225 (s), 919 (s) cm™; EMAR (IE) (M")
calculado para C1H1sNO> 181,1102, encontrado 181,1125.

N-octil-3,4-(1,3-propilendioxi)pirrol  (10). Después del tratamiento, el producto bruto se purific6 mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente para proporcionar
el producto como un aceite incoloro (220 mg, 48 %); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) 8 6,17 (s, 2H), 3,97 (m, 4H), 3,61 (t,

J =7,1Hz, 2H), 2,12 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 0,87 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 13C RMN (75 MHz, CDCls3) & 135,8, 1057 73,2,
72,4,35,2,33,1,31,7, 29,3, 29,2, 29,1, 22,6; FT-IR (CDCl3) 3055, 2988, 1558, 1421, 1265, 909, 706 cm™'; EMAR (IE)
(M*) calculado para C1sH2sNO, 251,1885, encontrado 251,1901.

2-(2-{2-[3,4-(1,3-Propilendioxi)pirrol-1-il]-etoxi}-etoxi)-etanol (12). Se disolvié el producto semipurificado 11 en THF y
se anadid fluoruro de tetrabutilamonio (1,0 M en THF) y se agité durante 1 h a temperatura ambiente. Después del
tratamiento, el producto bruto se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de silice usando
hexano/acetato de etilo (1:1) como eluyente para proporcionar el producto como un aceite incoloro (0,5 mg, 55 %);
'H NMR (300 MHz, CDCI3) 0 6,25 (s, 2H), 3,96 (m, 4H), 3,80 (t, J = 4,9 Hz, 2H), 3,75-3,63 (m, 4H), 3,63-3,52 (m,
6H), 2,11 (m, 2H); *C RMN (75 MHz, CDCls) & 1388 106,3, 725 72,3, 71,1, 70,7, 70,4, 61,8, 50,1, 35,1; FT-IR
(CDCls) 3448, 2930, 2872, 1557, 1460, 1413 cm™; EMAR (IE) (M*) calculado para Cq3H21NOs 271,1419, obtenido
271,1405; Anal. Calc. para C13H21NOs: C, 57,55; H, 7 80; N, 5,16. Obtenido: C, 57,28; H, 7,64; N, 5,05.

Acido N-bencil-3,4-etilendioxipirrol-2,5-dicarboxilico (13). El diéster 2a (10 g, 0,03 mmol) se suspendi® en una
disolucion acuosa de NaOH 3 M (150) y se afnadié etanol (10-20 ml) como un codisolvente. La mezcla de reaccién
se agitdé enérgicamente a 70-80 °C durante 6 h. Después de enfriar hasta 0 °C en un bafio de agua con hielo, la
mezcla de reaccion se acidificé cuidadosamente con HCI concentrado. El precipitado blanco resultante se recogio
por f||traC|on y se lavd con agua dos veces para dar el diacido como un polvo blanco (8,6 g, 95 %); pf 219 °C
(descomp); '"H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & 12,80 (a, 2H), 7,25 (m, 3H), 6,85 (m, 2H), 5,74 (s, 2H), 4,22 (s 4H); !
RMN (75 MHz, DMSO-ds) 5 161,8, 140,6, 137,1, 129,1, 127,5, 126,7, 111,7, 65,8, 47,8; EMAR (FAB)(MH" )calculado
para C4sH14NOg 304,0821, obtenido 304,0820.

N-bencil-2,5-diyodo-3,4-etilendioxipirrol (14) (yodo-descarboxilacion). Se disolvié el diacido 13 (0,5 g, 1,65 mmol) en
una disolucién acuosa de carbonato de sodio (7,7 g, 72,6 mol) en 30 ml de agua. Se preparé una disolucién de yodo
(0,92 g, 3,69 mmol) y yoduro de potasio (2,0 g, 12.11 mmol) en agua. La disolucion del diacido se valoré lentamente
mediante la disolucion de yodo y yoduro de potasio a temperatura ambiente. A medida que desaparecia rapidamente
el color rojo del yodo en el proceso de reaccion, se formd un precipitado blanco. Tras agitar durante 30 minutos
después de completar la adicion, se recogié un precipitado blanco por filtracion y se lavé con agua varias veces para
eliminar compuestos inorganicos para proporcionar N-bencil-2,5-diyodo-3,4-etilendioxipirrol (14) como un polvo
blanco (0,56 g, 85 %): pf 154-155 °C; 'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 7,25 (m, 3H), 6,99 (m, 2H), 5,09 (s, 2H) 4,26 (s,
4H) ’C RMN (75 MHz, CDCl3) & 137,7, 137,3, 128,5, 127,3, 126,4, 110,1, 66,5, 53,7; ERAM (FAB)(M") calculado
para C43H11NO2l, 466,8879, obtenido 466,8805; Anal. Calc. para C3H11NOal: C, 33.43; H, 2,37, N, 3,00. Obtenido:
C,34,17; H, 2,42; N, 2,94.

Acido 2-etoxicarbonil-3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol-5-carboxilico (15). A una disolucion del diéster 41a
(4,0 g, 10,11 mmol) en THF se le afadié t-butéxido de potasio (4,5 g, 40,44 mmol) y H>O (0,73 g, 40,44 mmol) a
0 °C. Después de agitar durante 30 minutos, la mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante la
noche. El THF se elimin6 en un evaporador rotatorio y el residuo se diluy6é con agua, se enfrié en agua con hielo y se
acidificd con acido clorhidrico concentrado para proporcionar un precipitado amarillo péalido. Después de filtrar, el
producto se lavé con agua y se sec6 a vacio para proporcionar un SO|IdO amarillo palido como un compuesto
monohidrolizado. Un sélido amarillo palido (3,3 g, 90 %): pf 156-157 °C; 'H RMN (300 MHz, CDCI3) & 9,06 (s, 1H),
7,60 (a, 1H), 4,37 (c, J = 7,1 Hz, 2H), 4,28 (dd, J = 11,5, 2,7 Hz, 1H), 4,24 (dd, J = 11,5, 3,3 Hz, 1H), 4,05 (dd, J =
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14,8, 6,6 Hz, 1H), 4,00 (dd, J = 14,8, 6,6 Hz, 1H), 2,30 (m, 1H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,40 - 1,20 (m, 11H), 0,87
(m, 6H); 3¢ RMN (75 MHz, CDCl3) 5 161,2, 159,6, 129,6, 112,3, 110,0, 101,4, 76,7, 76,2, 61,0, 40,2, 36,1, 32,9,
31,6, 28,7, 25,9, 23,1, 14.3, 14,0, 10,5; EMAR (FAB) (MH") calculado para C19H3,NOg 368,2073, obtenido 368,2070;
Anal. Calc. para C19H29NOs: C, 62,11; H, 7,96; N, 3,81. Obtenido: C, 62,32; H, 7,57; N, 3,73.

Etilo 2-yodo-3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol-5-carboxilato (16). El procedimiento utilizado aqui es similar al
del compuesto 15. Un aceite amarillo claro (0,3 g, 60 %); "H RMN (300 MHz, CDCl3) 6 8,63 (s, 1H), 4,34 (q, J = 6,5
Hz, 2H), 4,15 (dd, J = 11,5, 2,7 Hz, 1H), 4,10 (dd, J = 11,5, 3,3 Hz, 1H), 3,94 (dd, J = 12,1, 7,1 Hz, 1H), 3,82 (dd, J =
12,1, 7,1 Hz, 1H), 2,24 (m, 1H), 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,39 - 1,15 (m, 11H), 0,91 - 0,82 (m, 6H); 3C RMN (75 MHz,
CDCI3) 5 160,1, 139,5, 128,7,110,1, 76,3, 76,2, 60,3, 40,5, 36,2, 32,9, 31,7, 28,7, 25,9, 23,1, 14,5, 14,0, 10,5; FT-IR
(CDCls) 3440, 2963, 2931, 2892, 1690, 1525 cm™'; EMAR (FAB) (MH") calculado para CigHaoNO4l 450,1141,
obtenido 450,1104.

N-bencil-3,4-etilendioxipirrol (17). Una disolucién de EDOP (1,0 g, 8,0 mmol) en THF se enfrid hasta 0°C y se le
afadio hidruro de sodio sin aceite mineral (0,27 g, 12 mmol). Después de agitar durante 20 min, se afiadié bromuro
de bencilo (1,3 g, 8,0 mmol) en THF y la mezcla de reaccion se agité durante 6 h a temperatura ambiente. La mezcla
de reaccion se concentré bajo presion reducida, se diluyé con éter, se lavé cuidadosamente con agua y se secé
sobre MgSO4. Después de concentrarla, se purifico el residuo por cromatografia sobre gel de silice usando
hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente para proporcionar un producto cristalino blanco (1,5 g, 90 %): pf 69-
70 °C; "H RMN (300 MHz, CDCl3) & 7,31 (m, 3H), 7,10 (m, 2H), 6,10 (s, 2H), 4,83 (s, 2H), 4,18 (s, 4H); "*C RMN (75
MHz, CDCls) & 138,1, 128,5, 127,7, 127,1, 110,0, 101,7, 65,8, 53,9; FT-IR (CDClI3)3021, 2980, 2920, 1553, 1425,
1374,1365 cm™; EMAR (FAB)(MH") calculado para Ci3H14NO, 216,1024, obtenido 216,1025; Anal. Calc. para
C13H13NO2: C, 72,54; H, 6,09; N, 6,51. Obtenido: C, 72,30; H, 6,04; N, 6,46.

N-bencil-3,4-etilendioxipirrol (17) a partir de la descarboxilacion. Se llené un matraz de fondo redondo con
trietanolamina y se calenté a 180 °C bajo argdn con agitacion enérgica. El diacido 13 (8,5 g, 28,0 mmol)se afiadié
rapidamente como una parte y se agitdé enérgicamente durante 10 minutos. La mezcla de reaccion se enfrié hasta
temperatura ambiente y se vertié en agua. Después de la extraccion con cloruro de metileno (100 ml x 3), las fases
organicas combinadas se lavaron con agua, se secaron sobre MgSO4 y se concentraron bajo presion reducida. El
residuo se purificd por cromatografia sobre gel de silice (desactivada con trietilamina) usando hexano/acetato de
etilo (3:1) como eluyente para proporcionar un producto cristalino blanco (5,4 g, 90 %): pf 69-70 °C (idéntico a 17).

N-Bencil-2-formil-3,4-etilendioxipirrol (18). Se prepard el reactivo de Vilsmeier mediante un procedimiento de acuerdo
con la literatura (Eachern, A. M.; Soucy, C; Leitch, L. G; Arnason, J. T.; Morand, P. Tetrahedron, 1988, 44, 2403). Se
afadio POCI3 (0,71 g, 4,65 mmol) a una disolucién de DMF (0,34 g, 4,65 mmol) en cloruro de metileno (3,0 ml) a
0°C y se dejo que la mezcla de reaccion alcanzara la temperatura ambiente. Después, la disolucién se afadié
lentamente a una disolucion de N-bencil-3,4-etilendioxipirrol (1,0 g, 4,65 mmol) en cloruro de metileno (5,0 ml) a 0 °C
y se dejo que alcanzara la temperatura ambiente. Después de agitar durante 12 h, se afiadié un exceso de
disolucion de NaOH 3,0 M y se agitd durante 2 horas en un bafio de agua caliente. La mezcla de reaccion se extrajo
con cloruro de metileno (25 ml x 3) y las fases organicas combinadas se secaron sobre MgSOs. La purificacion del
residuo se llevd a cabo por cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente
para obtener el producto como un sélido blanco (0,8 g, 70 %): pf 75 °C; '"H RMN (300 MHz, CDCls) & 9,53 (s, 1H),
7,26 (m, 3H), 7,20 (m, 2H), 6,44 (s, 1H), 5,36 (s, 2H), 4,29 (m, 2H), 4,20 (m, 2H); 3C RMN (75 MHz, CDCI3) & 175,0,
149,9, 137,6,131,5,128,6, 127,6, 127.4, 114,5, 114.1, 66,0, 65,2, 52,1; FT-IR (CDClI3)3021, 2825, 2720, 1646 cm™;
EMAR (FAB) (MH") calculado para C14H1sNO3 244,0973, obtenido 244,0983; Anal. Calc. para C14H13NOs: C, 69,12;
H, 5,39; N, 5,76. Obtenido: C, 69,00; H, 5,41; N, 5,74.

2-Formil-3,4-etilendioxipirrol (19). Se anadié POCIs (1,67 g, 10,92 mmol) a una disolucion de DMF (0,84 g, 11,44
mmol) en cloruro de metileno (5,0 ml) a 0 °C y se dej6é que la mezcla de reaccién alcanzara la temperatura ambiente.
Después, la mezcla de reaccion se afiadié lentamente a una disolucion de 3,4-etilendioxipirrol (1,3 g, 10,40 mmol) en
cloruro de metileno (5,0 ml) a 0 °C y se dejo que alcanzara la temperatura ambiente. Después de agitar durante 12
h, se afiadié un exceso de disolucion de NaOH 3,0 M y se agitd durante 2 horas en un bafio de agua caliente. La
mezcla de reaccién se extrajo con cloruro de metileno (40 ml x 3) y las fases organicas combinadas se secaron
sobre MgSO,. La purificacion del residuo se llevd a cabo por cromatografia sobre gel de silice usando
hexano/acetato de etilo (2:1) como eluyente para obtener el producto como un sélido blanco (1,5 g, 65 %): pf 147 °C;
'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 9,43 (s, 1H), 9,02 (a, 1H), 6,62 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 4,24 (m, 4H); Anal. Calc. para
C7H7NO3: C, 54,90; H, 4,61; N, 9,15. Obtenido: C, 55,03; H, 4,48; N, 9,14.

N-BOC-2-Formil-3,4-etilendioxipirrol (20). A una disolucion de aldehido 19 (0,8 g, 5,2 mmol) en diclorometano se le
afadio (BOC)20 (1,1 g, 5,2 mmol), trietilamina (1,1 g, 10,4 mmol) y 4-dimetilaminopiridina (DMAP)(61 mg, 0,5 mmol).
La mezcla de reaccidon se agité durante 3 h y se concentr6 bajo presion reducida. El residuo se purificd por
cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente para proporcionar un producto
cristalino incoloro (1,2 g, 90 %): pf 94-95 °C; 'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 10,24 (s, 1H), 6,88 (s, 1H), 4,38 (m, 2H),
4,22 (m, 2H), 1,60 (s, 9H); "*C RMN (75 MHz, CDCl3) & 180,9,148,8,143,2,134,2,116,6,107,9, 85.1, 66,1, 64,9, 27,9;
FT-IR (CDCls) 2930, 2859, 1653, 1544, 1460, 1380, 1322 cm™'; Anal. Calc. para C12H1sNOs: C, 56,91; H, 5,97; N,
5,53. Obtenido: C, 56,90; H, 5,80; N, 5,73.
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N-Bencil-1-ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-tienil)vinileno (22): A una disolucién del aldehido 18 (0,60 g, 2,47
mmol) y 2-tiofenoacetonitrilo (0,34 g, 2,72 mmol) en t-butanol se le afiadié t-butdxido de potasio (0,61 g, 5,43 mmol)
a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agitdé durante 3 h a 50°C. Después de enfriarla hasta
temperatura ambiente, se eliminé el t-butanol en un evaporador rotatorio y el residuo se diluy6 con diclorometano, se
lavd con agua y se secé sobre MgSOs. El residuo se purificé por cromatografia sobre gel de silice usando
hexano/acetato de etilo (3:1) como eIuyente para dar el producto como un sélido amarillo que se sometié a una
desbencilacion en la etapa siguiente. 'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 7,18 (m, 3H), 7,19 (m, 2H), 7,13 (m, 2H), 6,99 (m,
1H), 6,96 (s, 1H), 6,44 (s, 1H), 4,97 (s, 2H), 4,35 (m, 2H), 4,27 (m, 2H).

1-Ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-tienil)vinileno (Th-CNV-EDOP) (23): Una disolucion de compuesto 22 (0,9 g,
2,6 mmol) en THF se afiadidé muy lentamente a una disolucién de sodio (0,15 g. 6,5 mmol) en NH3 (30 ml)a -78 °C.
La mezcla de reaccion se agité durante 3 h y se afiadié con cuidado una disolucion acuosa 1,0 M de NH4CI (20 ml).
Se retird la tapa del recipiente y se dejo que la reaccion llegara a temperatura ambiente. Después de la evaporacion
del NHs, se extrajo la fase acuosa con diclorometano y se secé sobre MgSO,. El residuo se purifico por
cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3: 1) como eluyente para proporcionar un producto
cristalino amarillo (0,45 g, 50 %): pf 164-165 °C; "H RMN (300 MHz, CDCl3) & 8,60 (a, 1H), 7,30 (s, 1H), 7,16 (m
2H), 7,02 (dd, J = 4,9, 7,3 Hz, 1H) 6,55 (d, J = 3,3 Hz, 1H), 4,30 (m, 2H), 4,22 (m, 2H); FT-IR (CDCl3) 3460, 2989,
2930, 2202, 1575, 1538, 1343 cm™'; EMAR (FAB) (M) calculado para C13H1oN202S 258,0463, obtenido 258,0457;
Anal. Calc. para C13H1gN20,S: C, 60 45; H, 3,90; N, 10,85. Obtenido: C, 60,35; H, 3,89; N, 10,91.

1-Ciano-2-(2-(3,4-etilendioxipirril))-1-(2-(3,4-etilendioxitienil)vinileno (EDOT-CNV-EDOP) (26). EI procedimiento
usado fue el mismo que el del compuesto 22. No obstante, cabe destacar que se eliminé el grupo BOC en el
procedimiento de la condensacion, lo cual es ventajoso con respecto al procedimiento anterior. Se obtuvo un
producto cristalino amarillo (1,20 g, 75 %); pf 148 °C (descomp); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 8,60 (a, 1H), 7,34 (s,
1H), 6,49 (d, J = 3,8 Hz 1H), 6,25 (s, 1H) 4,40-4.15 (m, 8H); FT-IR (CDCls) 3459, 2989, 2934, 2.859, 2202, 1569,
1531, 1459, 1344 cm™'; EMAR (FAB) (MH") calculado para C1sH13N20.4S 317,0596, obtenido 317,0601; Anal. Calc.
para C15sH12N204S: C, 56 95; H, 3,82, N, 8,86. Obtenido: C, 56,44; H, 3,89; N, 8,61.

Los compuestos conocidos 28-30 se sintetizaron mediante el procedimiento de acuerdo con la literatura (Alston, D.
R.; Stoddart, J. F.; Wolstenholme, J. B.; Allwood, B. L.; Williams, D. J. Tetrahedron, 1985,41, 2923).

2,3-Dialiloxi-2,3-dimetilbutano (28). Un aceite transparente (12,5 g, 85 %); "HRMN (300 MHz, CDClIs) & 5,89 (m, 2H),
5,27 (m, 2H), 5,07 (m, 2H), 3,89 (m, 4H), 1,18 (s, 12H).

2,3-Di-(3-hidroxipropoxi)-2,3-dimetilbutano (29). Un aceite transparente (8,2 g, 75 %); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) &
3,75 (m, 4H), 3,57 (m, 4H), 1,76 (m, 4H), 1,15 (s, 12H).

2,3-Di-(3-[p-toluenosulfoniloxi]propoxi)-2,3-dimetilbutano (30). Cristales incoloros (8,9 g, 80 %); pf 123-124 °C (liras.
(Alston, D. R.; Stoddart, J. F.; Wolstenholme, J. B.; Allwood, B. L.; Williams, D. J. Tetrahedron, 1985, 41, 2923) 123-
124 °C); "H RMN (300 MHz, CDCl3) & 7,78 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 4,09 (t, J = 6,0 Hz, 4H), 3,35
(t, J = 6,0 Hz, 4H), 2,43 (s, 6H), 1,79 (pent, J = 6,0 Hz, 4H), 0,96 (s, 12H).

Dimetil 14-bencil-6,6,7,7-tetrametil-3,4,6,7,10,11-hexahidro-2H,9H,14H-[1,4,8,11]tetraoxaciclotetradecino[2,3-
c]pirrolo-13,15-dicarboxilato (31). El compuesto 31 se sintetizd mediante un procedimiento de la literatura con
algunas modificaciones (Murashima, T.; Uchihara, Y.; Wakamori, N.; Uno, H.; Ogawa, T.; Ono, N. Tetrahedron Lett.
1996, 37, 3133). Se ajustd una trampa de Dean-Stark grande en un matraz de fondo redondo de dos bocas (1 |). La
trampa de Dean-Stark se llend con una disolucion de diol 1 (5,0 g, 15,0 mmol) y ditosilato 30 (6,5 g, 12,0 mmol) en
DMF (45 ml). Se afadié acetonitrilo (450 ml) al matraz de fondo redondo de dos bocas seguido por la adicion de CsF
(9,1 g, 60,0 mmol). La mezcla de reaccion se sometié a reflujo durante 24 horas bajo argén y se enfrié hasta
temperatura ambiente. Se elimind el disolvente en un evaporador rotatorio y se vertié en agua. La fase acuosa se
lavé con éter (150 ml x 3) y las fases organicas combinadas se lavaron con agua y se secaron sobre MgSQa. El
residuo se purificé por cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (2:1) como eluyente para
proporcionar un sélido incoloro (2,71 g, 45 %): pf 92-93 °C; 'H RMN (300 MHz, CDCls) & 7,22 (m, 3H), 6,90 (m, 2H),
5,99 (s, 2H), 4,13 (t, J = 5,0 Hz, 1H), 3,80 (s, 6H), 3,77 (t, J = 5,5 Hz, 1H) 1,93 (pent, J = 5,5 Hz, 1H), 1,21 (s, 12H);
FT-IR (CDCIls) 3022, 2963, 1718, 1700, 1653, 1559, 1541, 1442 cm”; EMAR (FAB)(M*) calculado para Co7H37NOg
503,2519, obtenido 503,2524; Anal. Calc. para Cy7H37NOs: C, 64,40; H 7,41; N, 2,78. Obtenido: C, 64,22; H, 7,36; N,
2,67.

Dimetil 6,6,7,7-tetrametil-3,4,6,7,10,11-hexahidro-2H,9H,14H-[1,4,8,11]tetraoxa-ciclotetradecino[2,3-c]pirrolo-13,15-
dicarboxilato (32). A una disolucién de 31 (3,0 g, 5,64 mmol) en acido acético (100 ml) se le afiadié cuidadosamente
Pd (C) al 10 % (0,6 g) en una parte. El matraz de reaccién se purgd con una corriente de hidrégeno usando un balon
que contenia hidrogeno y se ajusté otro balén de hidrégeno sobre el matraz de reaccion. La mezcla de reaccion se
agité enérgicamente durante 48 h a 80-85 °C (cabria destacar que se afiadieron nuevos balones de hidrégeno
dependiendo de la escala de reaccion). Después de enfriarla hasta temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se
filtré a través de una almohadilla de celite y se concentré bajo presién reducida. La purificacion del residuo por
cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente proporcioné 32 como un sélido
amarillo palido (32 g, 2,21 %): pf 106-107 °C; "H RMN (300 MHz, CDCl3) & 8,80 (a, 1H), 4,19 (t, J = 5,5 Hz, 1H), 3,88
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(s, 6H), 3,76 (t, J = 6,0 Hz, 1H), 1,93 (pent, J = 5,5 Hz, 1H), 1,21 (s, 12H); FT-IR (CDCI3)3439, 3022, 2998, 2920,
1736, 1523, 1370, 1300 cm'1; EMAR (FAB) (MH") calculado para CxoH32NOg 414,2127, obtenido 414,2097; Anal.
Calc. para CxH31NOg: C, 58,10; H, 7,56; N, 3,39. Obtenido: C, 58,88; H, 7,70; N, 3,20.

Acido 6,6,7,7-tetrametil-3,4,6,7,10,11-hexahidro-2H,9H,14H-[1,4,8,11]tetraoxaciclotetra-decino[2,3-c]pirrolo-13,15-
dicarboxilico (33). El diéster 32 (2,5 g, 6,1 mmol) se suspendiéo en NaOH 3M (50 ml) y se afiadié etanol como un
codisolvente (10 ml). La mezcla de reaccion se agité durante 6 horas a 60°C y se enfri6 hasta temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se extrajo con éter para eliminar todo el material de partida sin reaccionar y los
productos secundarios y la fase acuosa basica se enfrié hasta 0 °C. La acidificacién mediante HCI conc. proporcion6
solidos blancos después de la filtracion (2,27 g, 97 %). El diacido resultante se us6 en la siguiente etapa sin
purificacion adicional.

6,6,7,7-Tetrametil-3,4,6,7,10,11-hexahidro-2H,9H,14H-[1,4,8,11]tetraoxaciclotetra-decino[2,3-c]pirrol (34). El
procedimiento de descarboxilacion es similar al de compuesto 17. Un sélido marrén claro (1,50 g, 73 %); pf 48-50 °C;
'"H RMN (300 MHz, CDCls) 7,09 (a, 1H), 6,27 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 4,04 (t, J = 5,5 Hz, 1H), 3,76 (t, J = 6,0 Hz, 1H),
1,90 (pentet, J = 5,5 Hz, 1H), 1,18 (s, 12H); ¥C RMN (75 MHz, CDCIs3) 6 113,0, 102,9, 80,6, 69,9, 59,2, 31,0, 21,5;
FT-IR (CDCls) 3487, 3021, 1653, 1579, 1542, 1227 cm™; EMAR (FAB) (MH") calculado para C1sH2sNO4 298,2018,
obtenido 298,2012; Anal. Calc. para C1H27NO4: C, 64,62; H, 9,15, N, 4,71. Obtenido: C, 64,47; H, 8,98; N, 4,50.

2-(2-etilhexil)malonato de dietilo (36b). A una disolucion de NaOEt en etanol se le afiadié malonato de dietilo (20,0 g,
0,13 mol) y bromuro de 2-etilhexilo (25,1 g, 0,13 mol) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agitd
durante 6 horas y el etanol se eliminé en un evaporador rotatorio. Se afiadié una disolucién diluida de HCl y se
extrajo con éter (100 ml x 3). Las fases de éter combinadas se secaron sobre MgSQO,, se concentraron y se
purificaron por destilacion bajo presion reducida (125-126 °C, 3,0 mmHg, lit. (Nikishin, G. I.; Ogibin, Y. N.; Petrov, A.
D. J. J. Gen. Chem. USSR (trad. ingl), 1960, 3510) 126-127 °C, 3.0 mmHg) para proporcionar 36b como un aceite
transparente (17,7 g, 50 %): 'H RMN (300 MHz, CDCls) 4,20 (c, J = 7,1 Hz, 1H), 3,41 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 1,84 (m,
2H), 1,40-1,15 (m, 15H), 0,95-0,80 (m, 6H).

2-octil malonato de dietilo (36a). Un aceite transparente (15,4 g, 45 %); pe 128-130 °C (3,0 mmHg) (lit. (Shono, T.;
Matsumura, Y.; Tsubata, K.; Sugihara, Y. J. Org. Chem. 1982, 47, 3090), 110-123 °C, 0.9-1,0 mmHg); "H RMN (300
MHz, CDCls) 4,20 (c, J = 7,1 Hz, 4H), 3,30 (t, J = 7,1 Hz, 1H), 1,87 (m, 2H), 1,30-1,10 (m, 15H), 0,87 (t, J = 7,1 Hz,
6H).

2,2-dioctil malonato de dietilo (36¢). Un aceite transparente (17,2 g, 38 %); pe 155-156 °C (3,0 mmHg) (lit. (Leznoff,
C. D.; Drew, D. M. Can. J. Chem. 1996, 74, 307; Uckert, F.; Setayesh, S.; Mullen, K. Macromolecules, 1999, 32,
4519), 200 °C, 0,1 kPa); '"H RMN (300 MHz, CDCl3) 4,20 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 1,85 (m, 4H), 1,38-1,07 (m, 30H), 0,86
(t, J = 6,6 Hz, 6H).

2-(2-etilhexil)-1,3-propanodiol (37b). A una disolucién del diéster 36b (10,0 g, 36,7 mmol) en éter seco se le afadio
LiAIH4 (2,8 g, 73,4 mmol) a 0 °C. La mezcla de reaccion se agitd durante 6 h a temperatura ambiente y se le afiadio
agua (aprox. 10 ml) cuidadosamente. La mezcla de reaccion se agité durante 1 h y se dej6 reposar para precipitar
las sales. Se decant6é cuidadosamente una fase de éter transparente y las fases combinadas se secaron sobre
MgSO.. La purificacién del producto bruto por cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (2:1)
como eluyente proporcioné el diol 37b como aceite transparente (4,8 g, 70 %): 'H RMN (300 MHz, CDCl3) 3,80 (dd,
J =104, 7,3 Hz, 2H), 3,61 (dd, J = 10,4, 8,2 Hz, 2H), 2,65 (s, 2H), 1,84 (m, 1H), 1,38-1,20 (m, 9H), 1,20-1,08 (m,
2H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz, 3H), 0,83 (t, J = 7,7 Hz, 3H).

2-Octil-1,3-propanodiol (37a). Un cristal incoloro (5,2 g, 75 %)(lit.>"); pf 45-46 °C; "H RMN (300 MHz, CDCls) 3,83 (dd,
J = 10,4, 3,3 Hz, 2H), 3,66 (dd, J = 11,0, 7,7 Hz, 2H), 2,42 (s, 2H), 1,78 (m, 1H), 1,40-1,20 (m, 14H), 0,88 (t, J = 6,6
Hz, 3H).

2,2-Dioctil-1,3-propanodiol (37c). Un aceite transparente (6,5 g, 65 %)(lit. (Leznoff, C. D.; Drew, D. M. Can. J. Chem.
1996, 74, 307; Uckert, F.; Setayesh, S.; Mullen, K. Macromolecules, 1999, 32,4519); '"H RMN (300 MHz, CDCls) 3,56
(d,J =4,4,4H), 2,50 (s, 2H), 1,40 - 1,15 (m, 28H), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 6H).

Procedimiento general para la preparacion de los ditosilatos 38a, 38b, y 38c: A una disolucién del diol (1,0 equiv.) y
cloruro de toluenosulfonilo (2,0 equiv.) en diclorometano se le afiadié gota a gota una disolucion de trietilamina (2,5
equiv.) y 4-dimetilaminopiridina (0,1 % en mol) en diclorometano a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se
agité durante 3 h y se concentrd bajo presion reducida. El residuo se disolvid en éter, se lavé con agua varias veces
y se secoO sobre MgSQy. El disolvente se elimind y el residuo se uso en la etapa siguiente sin purificacion adicional
después de secarlo a vacio.

N-bencil-3,4-dihidroxipirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (39): La preparacion de 39 es similar a la de 1. Cristales
incoloros (metanol caliente, 80 %); pf 146 °C; '"H RMN (300 MHz, CDCls3) 7,81 (s, 2H), 7,23 (m, 3H), 6,91 (m, 2H),
5,78 (s, 2H), 4,32 (c, J = 7,1 Hz, 1H), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H); '°C RMN (75 MHz, CDCl3) & 162,8, 139,8, 139,3,
128,6, 127,1, 125,7, 111,2, 61,4, 49,5, 14,4; Anal. Calc. para C17H1gNOs: C, 61,25; H, 5,75; N, 4,20. Obtenido: C,
61,00; H, 5,75; N, 4,21.
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Procedimiento general para la preparacion de (N-bencil-3,4-2-alquil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilato de
dietilo (40a, 40b y 40c): A una mezcla de N-bencil-3,4-dihidroxipirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (39) (7,5 g, 22,6
mmol) y ditosilato 38a (7,8 g, 22,6 mmol) en DMF seco se le afiadié carbonato de potasio (15,6 g, 0,1 mol) a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agitdé durante 12 h a 110 °C bajo argéon. Después de enfriarla hasta
temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se vertié6 en agua con hielo y se extrajo con éter. Las fases de éter
combinadas se secaron sobre MgSO. y se concentraron en un evaporador rotatorio. La purificacion por
cromatografia sobre gel de silice usando hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente proporcioné el producto como
un aceite amarillo claro.

N-bencil-3,4-(2-octil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (40a). Un aceite amarillo palido (8,2 g, 75 %);
'H RMN (300 MHz, CDCl3) 7,20 (m, 3H), 6,90 (m, 2H), 0,94 (s, 2H), 4,26 (c, J = 7,1 Hz, 1H), 4,21 (dd, J = 8,2, 3,3
Hz, 2H), 3,98 (dd, J = 12,1, 6,6 Hz, 2H), 2,22 (m, 1H), 1,50-1,20 (m, 14H), 1,26 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 0,88 (t, J = 6,6 Hz,
3H).

N-bencil-3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (40b). Un aceite amarillo palido (7,80 g,
71 %); "H RMN (300 MHz, CDCl3) 7,21 (m, 3H), 6,91 (m, 2H), 0,94 (s, 2H), 4,26 (c, J = 7,1 Hz, 1H), 4,22 (dd, J =
11,5, 2,7 Hz, 2H), 3,88 (dd, J = 11,5, 7,1 Hz, 2H), 2,35 (m, 1H), 1,40-1,23 (m, 11H), 1,26 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 0,90 (t, J
= 6,0 Hz, 3H), 0,86 (t, J = 7,1 Hz, 3H); "*C RMN (75 MHz, CDCl3) & 160,5, 142,6, 139,2, 128,2, 126,7, 126,1, 114,0,
75,9, 75,8, 60,4, 48,8, 40,0, 36,3, 32,9, 32,3, 28,7, 26,0, 23,0, 1,41, 13,9, 10,5.

N-bencil-3,4-(2,2-dioctil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (40c). Un aceite amarillo palido (5,60 g,
25 %); '"H RMN (300 MHz, CDCl3) 7,20 (m, 3H), 6,85 (m, 2H), 5,89 (s, 2H), 4,24 (c, J = 7,1 Hz, 1H), 3,90 (s, 4H),
1,50-1,10 (m, 34H), 0,87 (t, J = 6,6 Hz, 6H); "°C RMN (75 MHz, CDCls) & 160,9, 143,3, 137,7, 128,6, 127,1, 126,5,
114,2, 79,4, 61,0, 49,5, 44,4, 32,5, 32,4, 31,0, 30,0, 29,9, 23,5, 23,3, 14,6, 14,5; FT-IR (CDCI3) 3023, 2965, 1716,
1437, 1365, 1291 cm'1; EMAR (FAB) (MH+) calculado para CssHssNOg 598,4107, obtenido 598,4114; Anal. Calc.
para C3sHssNOs: C, 72,33; H, 9,27; N, 2,34. Obtenido: C, 72.19; H, 9.41; N, 2.14.

Desbencilacion de 40a, 40b y 40c: Una mezcla de reacciéon de 40a (5,0 g, 10,3 mmol), anisol (1,5 g, 13,4 mmol),
H2SO4 (0,7 g, 7,0 mmol) en acido trifluoroacético se sometié a reflujo durante 0,5 horas a 90 °C. Después de
enfriarla a temperatura ambiente, el acido trifluoroacético se eliminé en un evaporador rotatorio y el residuo se
neutralizé con bicarbonato sédico acuoso saturado. La fase acuosa se extrajo con éter (3 x 100 ml) y las fases de
éter combinadas se secaron sobre MgSOs4. La purificacion por cromatografia sobre gel de silice usando
hexano/acetato de etilo (3:1) como eluyente proporcioné el producto.

3,4-(2-octil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (41a): Un aceite amarillo palido (2,80 g, 72 %); '"H RMN
(300 MHz, CDCls) 8,70 (a, 1H), 4,32 (c, J = 7,1, 4H), 4,15 (dd, J = 11,5, 3,3 Hz, 2H), 4,05 (dd, J = 12,1, 6,6 Hz, 2H),
2,18 (m, 1H), 1,45-1,20 (m, 14 H), 1,35 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 0,87 (t, J = 7,2 Hz, 3H); *C RMN (75 MHz, CDCl3) &
159,8, 141,7, 110,7, 75,6, 60,7, 42,4, 31,8, 29,6, 29,4, 29,2, 28,0, 27,0, 22,5, 14,3, 13,9; FT-IR (CDCl3) 3446, 3022,
2980, 1700, 1653, 1526, 1459 cm".

3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (41b). Un aceite amarillo palido (2,53 g, 70 %);
'H RMN (300 MHz, CDCl3) 8,65 (a, 1H), 4,37 (c, J = 7,1, 4H), 4,24 (dd, J = 12,1, 3,3 Hz, 2H), 3,97 (dd, J = 12,1, 7,1
Hz, 2H), 2,30 (m, 1H), 1,36 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,40 - 1,22 (m, 11 H), 0,91 - 0,83 (m, 6H); *C RMN (75 MHz, CDCls)
5 159,1, 140,9, 110,0, 75,3, 75,2, 59,9, 39,4, 35,4, 32,1, 31,4, 27,9, 25,2, 22,2, 13,6, 13,2, 9,7.

3,4-(2,2-dioctil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilato de dietilo (41c). Un aceite amarillo palido (3,50 g, 65 %); H
RMN (300 MHz, CDCls) 8,61 (s, 1H), 4,33 (c, J = 7,1, 4H), 3,94 (s, 4H), 1,35 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,45 - 1,18 (m, 28H),
0,87 (t, J = 6,6 Hz, 6H); ®C RMN (75 MHz, CDCl3) & 159,7, 142,0, 110,5, 79,2, 60,7, 43,8, 31,8, 30,4, 29,4, 29,2,
22,7, 22,6, 22,5, 14,3, 13,9; FT-IR (CDCls) 3444, 2932, 2858, 1701, 1530, 1483, 1276 cm™'; EMAR (FAB) calculado
para Ca9H49NOs (MH") 508,3638, obtenido 508,3641.

Hidrolisis de 41a, 41b y 41c: El procedimiento utilizado es el mismo que se us6 para la preparaciéon de compuesto
13.

Acido 3,4-(2-octil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilico (42a): Un polvo blanco (2,50 g, 92 %); pf 165-167 °C; H
RMN (300 MHz, DMSO-dg) 10,70 (a, 1H), 4,02 (dd, J = 11,5, 2,7, 2H), 3,91 (dd, J = 12,1, 6,0 Hz, 2H), 2,05 (m, 1H),
1,40 - 1,20 (m, 14H), 0,84 (t, J = 7,1, 3H); EMAR (FAB) (MH") calculado para Ci7H2sNOs 340,1760, obtenido
340,1735; Anal. Calc. para C17H25NOs: C, 60,16; H, 7,42; N, 4,13. Obtenido: C, 60,54; H, 7,67; N, 4,10.

Acido 3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol-2,5-dicarboxilico (42b). Un polvo blanco (2,20 g, 85 %); pf 164-
165 °C, 'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) 10,70 (a, 1H), 4,02 (dd, J = 12,0, 2,7, 2H), 3,85 (dd, J = 12,0, 6,0 Hz, 2H),
2,10 (m, 1H), 1,40-1.17 (m, 11H), 0,89 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 0,86 (t, J = 6,6, 3H); '°C RMN (75 MHz, DMSO-ds) 5 160,3,
140,6, 111,0, 74,8, 74,8, 39,5, 34,9, 32,1, 30,6, 27,8, 25,1, 22,2, 13,6, 10,1; EMAR (FAB) (MH") calculado para
C17H26NOg 340,1760, obtenido 340,1735; Anal. Calc. para C17H25NOe: C, 60,16; H, 7,42; N, 4,13. Obtenido: C, 60,07;
H, 7,56; N, 3,98.

Acido 3,4-(2,2-dioctil-1,3-propilendioxi)pirrol-2,5-dicarboxilico (42c): Un polvo blanco (2,5 g, 85 %); pf 125-127 °C; H
RMN (300 MHz, DMSO-ds) 10,70 (s, 1H), 3,78 (s, 4H), 1,50 - 1,02 (m, 28H), 0,84 (t, J = 7,1, 6H); FT-IR (CDCl3)
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3280, 2928, 1700, 1653, 1093; EMAR (FAB)(MH") calculado para CzsH41NOg 452,3012, obtenido 542,2987; Anal.
Calc. para CysH41NOe: C, 66,49; H, 9,15; N, 3,10. Obtenido: C, 66,42; H, 9,28; N, 2,98.

Descarboxilacion de los diacidos 42a, 42b y 42c: El procedimiento usado aqui es el mismo que el de la preparacion
del N-bencil-3,4-etilendioxipirrol (17).

3,4-(2-octil-1,3-propilendioxi)pirrol (43a). Un solido blanquecino (1,20 g, 85 %); pf 79-80 °C; '"H de RMN (300 MHz,
CDCl3) 6 7,25 (a, 1H), 6,28 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 401 (dd, Jd = 11,5, 2.2, 2H), 3,85 (dd, J = 11,6, 6,6 Hz, 2H), 2,05 (m
1H), 1,50-1,20 (m, 14H), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H); "*C RMN (75 MHz, CDCl3) & 139,4, 103,1, 76,7, 436 31,8, 298
29,4,29,2,27,4,27,1, 22,5, 13,9; FT-IR (CDCls) 3489, 3021, 2963, 2931, 1653, 1545, 1495, 1380 cm™'; EMAR (FAB)
(MH?) calculado para C1sH26NO2 252,1963, obtenido 252,1963; Anal. Calc. para C1sH2sNO,: C, 71 67 H, 10,02; N,
5,57. Obtenido: C, 71,76; H, 9,94; N, 5,19.

3,4-[2-(2-etilhexil)-1,3-propilendioxi]pirrol (43b). Un aceite amarillo palido (0,50 g, 40 %); 'H RMN (300 MHz, CDCl3) &
7,10 (a, 1H), 6,30 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 4,01 (dd, J—121272H) 3,76 (dd, J = 11,5, 6,6 Hz, 2H), 2,15 (m, 1H), 1,40 -
1,20 (m, 11H), 0,89 (t, J = 6,0 Hz, 3H), 0,86 (t, J = 7,7 Hz, 3H); '°C RMN (75 MHz, CDCls) & 113,9, 103,1, 76,5, 764
41,3, 36,2, 33,0, 31 2, 28,7, 26,1, 23,9, 23,1, 14,0, 10,5; FT-IR (CDCl3) 3490, 2962, 2931, 1543, 1459,1322 cm”’
EMAR (FAB) (MH") calculado para C1sH26NO2 252,1963, obtenido 252,1965; Anal. Calc. para C1sH2sNOy: C, 71, 67
H, 10,02; N, 5,57. Obtenido: C, 71,44; H, 9,98; N, 5,21.

3,4-(2,2-dioctil-1,3- propllend|OX|)p|rroI (43c). Un aceite marrén palido. No se consiguid la caracterizacion completa
debido a su alta inestabilidad. '"H RMN (300 MHz, CDCls) & 7,10 (a, 1H), 6,30 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 3,89 (s, 4H), 1,50 -
1,00 (m, 28H), 0,85 (t, J = 7.1Hz, 6H).

Informacién de apoyo disponible: Espectros de "H RMN de 6, 7,8,9,10, 13, 14,16, 22, 26, 32, 37a, 37b, 37c, 40a,
40b, 40c, 41a, 41b y 41c. Este material esta disponible a través de Internet en pubs.acs.org.

Ejemplo 5 - Dispositivos electrocromicos como plataformas para estudiar caracteristicas en el visible y en el
infrarrojo en polimeros conductores

Puede usarse el poli(3,4-propilendioxitiofeno) dimetil sustituido (PProDOT-Me,;) como una capa de coloracion
catodica para ECD. [Welsh, D. M.; Kumar, Anil; Meijer, E. W.; Reynolds, J. R. Adv. Mater. 1999, 11, 1379]. El
PProDOT-Me; muestra un contraste extremadamente alto, con un A%T=78 % a la Amsx (578 nm), una longitud de
onda a la que el ojo humano el altamente sensible. Ademas, muestra un cambio de luminancia del 60 %, medido
mediante andlisis colorimétrico. [Thompson, B. C; Schottland, P.; Zong, K.; Reynolds, J. R. Chem. Mater. 2000, 12,
1563]. Ademas, el PProDOT-Me, cambia bastante rapido, produciéndose los cambios opticos mencionados
anteriormente en 0,2-0,4 segundos. Estas propiedades electrocromicas potenciadas, con relacién a los PEDOT y
PProDOT originales no sustituidos, se deben probablemente a una morfologia de las peliculas mas ablerta
permitiendo un intercambio de iones rapido durante el dopaje. Ademas, su alta eficacia de coloracion (200 cm /C) se
traduce en la necesidad de densidades de carga menores para realizar un ciclo de cambio, proporcionando asi vidas
utiles mas largas para los dispositivos.

De manera ideal, se elige un polimero de coloracién anddica que tenga un hueco de banda alto (Eg) > 3,0 eV
(<410nm) con la transicion -1 dentro de la region ultravioleta del espectro. Ademas de las propiedades opticas
complementarias necesaria, el funcionamiento de ECD apropiado exige un alto grado de reversibilidad
electroquimica y compatibilidad. Recientemente, el grupo de los autores ha explorado la posibilidad de obtener
polimeros de coloracion "verdaderamente anddica" basados en la familia de 3,4-alquilendioxipirroles recién
descubierta [Zong, K.; Reynolds, J. R. J. Org. Chem. 2001, 66, 6873]. El polimero original de esta familia, el poli (3,4-
etilendioxipirrol)(PEDOP), proporciona el menor potencial de oxidacion de cualquier polimero registrado hasta la
fecha debido a la naturaleza altamente rica en electrones de la unidad repetida de mondmero de dioxipirrol. Como
los pirroles tienen niveles LUMO algo elevados, los huecos de banda para el PEDOP (2,0 eV) y el analogo con
puente de propileno (PProDOP, 2,2 eV) son mas altos que sus correspondientes de tiofeno (PEDOT y PProDOT).
Con el fin de aumentar el hueco de banda aun mas, los autores han preparado una serie de ProDOP N-sustituidos
[Sonmez, G.; Schottland, P.; Zong, K.; Reynolds, J. R. pendiente de presentacion]. La N-alquil sustitucién incrementa
la densidad electrénica del mondmero y también induce una torsion en el esqueleto polimérico, por lo tanto, los
ProDOP N-sustituidos muestran un hueco de banda mas alto que el ProDOP no derivatizado. De esta serie de
polimeros, destaca el ProDOP-NPrS como el mejor candidato para su uso en un ECD, debido a su velocidad de
deposicion relativamente rapida, su buena calidad de pelicula y un color mas saturado en el estado dopado.

Pueden usarse diferentes disefios de ECD como herramientas para explorar las propiedades opticas de los
polimeros recién descubiertos con distintos niveles de dopaje y a lo largo de un amplio intervalo del espectro
electromagnético. Esto puede lograrse usando el ECD que mira hacia el exterior en modo reflector. Otro objetivo es
estudiar la interaccion y la complementariedad de dos polimeros electrocrémicos para aplicaciones de ventanas de
transmisién/absorcién, donde es crucial hacer coincidir el potencial de oxidacion y el nimero de sitios activos del
polimero. Pueden logarse dispositivos electrocromicos de polimero dual de alta calidad para su uso en dispositivos
de banda ancha y de contraste alto.

La deposicion electroquimica de las capas de polimero se llevd a cabo usando un potenciostato/galvanostato
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modelo 273A de EG&G. Se us6 una celda de tres electrodos con Ag/Ag” como el electrodo de referencia, Mylar
recubierto de oro o ITO/vidrio como el de trabajo y una bandera de platino como el contraelectrodo para
electrosintetizar las peliculas de polimero. Se llevé a cabo la espectroelectroquimica usando un espectrofotdmetro
Varian Cary 5. Los resultado de colorimetria se obtuvieron mediante el uso de un cromémetro CS-100 de Minolta.

La reflectancia del dispositivo que mira hacia el exterior se midié a lo largo de las regiones de infrarrojo y visible
usando un espectrémetro 113v FTIR de Bruker y un fotometro microscopio MPM 800 de Zeiss. En el IR medio, los
autores usaron una ventana de ZnSe sobre el polimero y el dispositivo de incluyé en una celda sellada para aislarlo
de la atmdsfera. En la region visible y de infrarrojo cercano se usé un vidrio portaobjetos de microscopio. La union de
conductores eléctricos a los electrodos permitié la oxidacion y reduccion del polimero in situ.

ECD de transmisién/absorcion. En este estudio los autores comparan dos ECD (con un esquema como se muestra
en la figura 25A-B) que tienen la misma capa de coloracion catddica (PProDOT-Mey), pero distintos polimeros de
coloraciéon anddica, tales como PBEDOT-NMeCz y PProDOT-NPrS. Ambos dispositivos tienen la capacidad de
funcionar a voltajes aplicados bajos (1,0 V), siendo compatibles ambas peliculas en el mismo entorno
electroquimico. Esto aumenta considerablemente su vida media hasta el 86 % de retencion del color después de
20.000 ciclos. Los dispositivos cambian de un estado decolorado a un estado coloreado, oscuro en menos de 1
segundo, lo que los hace utiles como pantallas electrocrémicas rapidas. Lo mas importante, mientras que el
PBEDOT-NMeCz es amarillo en la forma neutra y azul en la forma dopada, el recién descubierto PProDOP-NPrS
tiene la capacidad de cambiar entre un estado neutro incoloro y un estado dopado gris-verde, que posee la
propiedad poco frecuente de ser un material de coloraciéon verdaderamente andédica. Ademas, el PProDOP-NPrS
dopado ensancha el pico de absorcién del estado oscuro del ECD tanto en la regién de 400-500 nm como en la de
700-800 nm del espectro visible, donde la contribucién de la transicion m-m* de la pelicula de PProDOT-Me; es
pequefia. Los dispositivos a base de polimeros complementarios de PProDOP-NPrS y PProDOT-Me; muestran un
contraste optico de aproximadamente el 70 % a la Amax asi como un cambio de luminancia global del 53 %,
cambiando de un estado transparente a un estado muy oscuro, casi opaco.

Los autores, en sus esfuerzos para ensanchar el pico de absorcién al mismo tiempo que se retiene el alto contraste
de los ECD de transmisién, han explorado la posibilidad de tener dos polimeros de coloracion catédica con
diferentes Amax. Los autores han utilizado PEDOP (Amax @ 520 nm) y PProDOT-Me; (Amax @ 580 nm). A +1V, ambos
polimeros estan en su forma oxidada y el electrodo se muestra transparente. A medida que se comenzé a reducir el
potencial hasta -1V, el pico correspondiente a la transicién m-1* de la capa de PProDOT-Me; pudo verse a 580 nm.
Con el fin de observar la transicién de la banda 1-1m* de la pelicula de PEDOP, fue necesaria una reduccioén adicional
del potencial hasta -2V. Cuando ambos polimeros alcanzaron el estado neutro, pudo verse un ensanchamiento, asi
como un gran incremento del pico de absorcion.

ECD reflectores. Como plataforma de dispositivo que permite convenientemente la caracterizaciéon de la propiedad
EC en un modo reflector, los autores han usado una estructura de sandwich de dispositivo de electrodo activo que
mira hacia el exterior descrita originalmente en la literatura de patentes, [Bennett, R. B.; Kokonasky, W. E.; Hannan,
M. J.; Boxall, L. G. en la patente de EE. UU. 5.446.577, 1995; b) Chandrasekhar, P. en la patente de EE. UU.
5.995.273, 1999; cada una de estas patentes se incorpora en el presente documento por referencia en su totalidad]
como se muestra esquematicamente en la figura 25. En este caso, PProDOT-Me; es la capa superior y PBEDOT-
NMeCz es la capa posterior. A medida que la pelicula superior del dispositivo cambia de su estado neutro,
coloreado, a su estado p-dopado, decolorado, se observa una transicion gradual y controlable desde un violeta
opaco hasta un azul palido transparente. Los autores han mostrado que el dispositivo a base de PProDOT-Me;
proporciona un alto contraste EC en las regiones del visible, del IRC y del IRM del espectro electromagnético
[Schwendeman, L; Hwang, J.; Welsh, D. M.; Tanner, D. B.; Reynolds, J. R. Adv. Mater. 2001, 13, 634]. La
proporciones de contraste del 55 % a 0,6 um en visible, de mas del 80 % entre 1,3y 2,2 y en el IRC y de mas del
50 % entre 3,5 y 5,0 ym demuestran que estos polimeros conductores son materiales excelentes para la
reflectividad redox que cambia para una superficie metalica en un amplio intervalo de energias espectrales. Los
dispositivos tienen una util destacada, sometiéndose a 10.000 cambios con una pérdida de contraste de solo el 20 %
aproximadamente.

Ejemplo 6 - ECD transmisores

Uno de los objetivos de este ejemplo es potenciar la vida util bajo condiciones de cambio y el contraste de ECD
transmisores, y también ajustar la funcién del dispositivo en todo el espectro visible. El concepto para producir un
dispositivo tal es el uso de capas de polimeros que tienen diferentes Amsx. Solapando las capas de polimero
conductor, no sélo se cubre mas del espectro visible, sino que la absorbancia del dispositivo también se potencia.
Este rendimiento se logr6 mediante la construccion de un dispositivo transmisor laminado a base de
PEDOP/PProDOT-ME> como las capas de coloracién anddica y el derivado de N-propil sulfonato de hueco alto de
PProDOP (PProDOP-NPrS) como el polimero de coloracién anddica. El aparato cambia en aproximadamente 0,5
segundos de un estado transmisor, azul claro, a un estado de absorcion azul oscuro intenso, con un cambio en la
transmitancia del 55 % a 577 nm (I. Giurgiu, D.M. Welsh, K. Zong, J.R. Reynolds, pendiente de publicacion).

Ejemplo 7 - N-sustitucién del 3,4-propilendioxipirrol (ProDOP)
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Se llevé a cabo la electropolimerizacidon con un potenciostato/galvanostato modelo 273 de EG&G Princeton Agplied
Research empleando un electrodo de trabajo de boton de platino (diametro: 1,6 mm; area 0,02 cm?), un
contraelectrodo de bandera de platino y una referencia de Ag/AgNOs (Ag/Ag’) 0,01 M. El electrolito usado fue
LiCIO4/PC 0,1 M. La referencia se calibré externamente usando una disolucién de ferroceno (Fc/Fc') 5 mM en el
mismo electrolito (E12(Fc/Fc*) = +0,070 V frente a Ag/Ag” en LiCIO4/PC 0,1 M). Los potenciales se calibraron frente
a Fc/Fc* en el mismo electrolito, como recomienda la IUPAC®. Todos los potenciales se registran frente a Fc/Fc'. Se
realizé la electrodeposicion a partir de una disolucién 0,01 M de mondmero en el electrolito a una velocidad de
barrido de 20 mV/s. Se llevo a cabo la voltametria ciclica usando la misma distribucidon de electrodos y usando el
electrolito LIOCI/PC 0,1 M. Se us6 el programa informatico Corrware |l de Scribner Associates para la toma de
datos y el control del potenciostato.

Se llevaron a cabo medidas espectroelectroquimicas usando un espectrofotdémetro Varian Cary 5E UV-visible-IRC
conectado a un ordenador a una velocidad de barrido de 600 nm/min. Se usé un montaje de celda de tres electrodos
donde el electrodo de trabajo era un vidrio recubierto de ITO (7 x 50 x 0,6 mm, 20 Q/(10, Delta Technologies Inc.), el
contraelectrodo era un hilo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgNO3 0,01 M. Los potenciales se aplicaron
el mismo potenciostato EG&G descrito anteriormente y los datos se registraron con el programa de ordenador
Corrware |l para datos electroquimicos y con el Varian Cary Win-UV para los datos espectrales.

Se obtuvieron medidas de colorimetria usando un cromémetro CS-100 de Minolta y la geometria normal/normal (0/0)
de iluminacion/vista recomendada por la CIE para las medidas de transmitancia.®® En cuanto a la
espectroelectroquimica, se empled una celda de tres electrodos. El potencial se controlé por el mismo potenciostato
EG&G. La muestra se iluminé desde atras por una fuente de luz D50 (5000 K) en una cabina de luz disefiada para
excluir la luz exterior. Las coordenadas de color se expresan en el espacio de color Yxy 1931 de la CIE, donde el
valor de Y es una medida de la luminancia en Cd/m2. La luminancia relativa, expresada en %, se calculé dividiendo
el valor de Y medido en la muestra entre el valor de Y, correspondiente al fondo. Obsérvese que, frecuentemente, se
registra la luminancia relativa en lugar de la luminancia debido a que proporciona un valor mas significativo.

Las peliculas de polimero para espectroelectroquimica se prepararon por deposicidon galvanostatica sobre ITO (Rs <
10 Q/O0). Las peliculas con soporte de ITO se hicieron crecer a 0,01/cm? mA en LiCIO4/PC 0,1 M que contenia 0,01
M de mondémero.

Sintesis de monémero. En este ejemplo, la N-sustitucion del 3,4-propilendioxipirrol (ProDOP) se realiz6 a través de
una N-alquilaciéon con varias cadenas de alquilo con diferentes longitudes y caracter hidréfilo/hidréfobo (véase la
figura 26). El ProDOP se tratd con hidruro de sodio y se afiadieron bromuros de alquilo a temperatura ambiente. Las
mezclas de reaccion se sometieron a reflujo durante tiempos determinados y la purificacion por cromatografia
proporciond los productos N-alquilados 2a-c respectivamente. Para 2d, se afiadid tri(etilenglicol) mesilato protegido
con t-butildimetilsililo (TBDMS) a la disolucién de ProDOP después de tratarlo con hidruro de sodio. Después de que
la reaccidon se completara y purificara, la desproteccion por fluoruro de tetrabutilamonio proporcioné N-Gly ProDOP.
Para obtener el monémero sulfonado 2e, se tratdé el ProDOP con NaH en THF seco y se anadid subsiguientemente
1-propanosulfonato a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se sometié a reflujo durante 24 horas y la
purificacion por cromatografia proporcioné ProDOP-N-propil sulfonato de sodio con un rendimiento del 85 %.

Polimerizacion electroquimica. Los monémeros 2a-d se electropolimerizaron/depositaron a partir de disoluciones
que contenian monémero 10 mM en LiClOg4/carbonato de propileno (PC) 0,1 M. La electropolimerizacion de 2e se
llevd a cabo en una mezcla de PC y agua (94:6). La presencia de una pequefia cantidad de agua permite la
solubilidad del mondmero que, de otro modo, es insoluble en acetonitrilo (ACN), N, N-dimetilformamida (DMF) o PC.
La tabla 1 muestra los potenciales de oxidacion de pico del monémero (Ep, m) monitorizados durante el crecimiento
acumulativo a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Comparable con la relacion entre el pirrol y los N-alquil pirroles,
el potencial de oxidacion del ProDOP (E¢x,m =+0,58 V frente a Fc/Fc*) es mayor que el de los ProDOP N-sustituidos.
El sustituyente propilendioxi de las posiciones 3- y 4- del anillo de pirrol incrementa el caracter rico en electrones del
monomero, conduciendo asi a potenciales de oxidacion de mondmero menores. Ademas, la N-alquilo sustitucion
incrementa la densidad electrénica en el centro redox a través de efectos inductores y los monémeros resultantes
tienen potenciales de oxidacion incluso menores que el ProDOP original. El potencial de oxidacién del monémero se
incrementa minimamente con la longitud de la cadena (+0,50 V para N-Me ProDOP, +0,51 V para N-Pr ProDOP,
+0,52 V para N-Oct ProDOP y +0,54 V para N-Gly ProDOP frente a Fc/Fc'). El potencial de oxidacién para el
mondmero 2e es menor que el de los demas ProDOP N-sustituidos (+0,25 V frente a Fc/Fc*). Esto podria deberse al
hecho de que el N-PrS ProDOP forma cationes radicales mas estables, estando la carga positiva equilibrada por el
grupo del extremo de sulfonato cargado negativamente.

Las polimerizaciones potenciodinamicas de los monémeros 2a-e se muestran en la figura 27. En todos los casos, se
observa que el proceso redox del polimero de potencial bajo evoluciona bastante bien. En el caso de la
polimerizacion de N-Me PProDOP (Figura 27A), la aparicion de un pico distinto del proceso redox del polimero a un
potencial menor que la oxidacién de monémero (+0,20 V frente a Fc/Fc") puede indicar un crecimiento que implica el
acoplamiento de oligdmeros solubles, que son mas reactivos que el monémero mismo. Para los monémeros 2b y 2c,
la polimerizacién transcurre a una velocidad mucho mas lenta. Se ha informado anteriormente de esta disminucion
sustancial de la velocidad de electropolimerizacion para pirroles N-alquilados y se atribuyd a una disminucién de la
conductividad resultante de la N-sustitucion. Generalmente, cuanto mas largo es el sustituyente, menor es la
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conductividad de la pelicula resultante y, por lo tanto, mas lenta es su electrodeposicion. Por ejemplo, después 20
ciclos, la corriente de pico anddica del N- Me PProDOP es de aproximadamente 0,80 mA/cm mientras que el N-Pr
PProDOP apenas alcanza los 0,054 mA/cm? y el N-Oct PProDOP los 0,050 mA/cm?. Observese que, a pesar de
tener una cadena mas larga, las electrodeposiciones del N-Gly PProDOP y del N-PrS ProDOP (figuras 27D y 27E,
respectivamente) son mucho mas rapidas que las de los demas N-alquil PProDOP, excepto el N-Me PProDOP. Este
incremento en la velocidad de deposicién estd inducido probablemente por el caracter mas hidréfilo de los
sustituyentes, que proporciona una mejor adherencia al sustrato. Cabe destacar que todos los polimeros estudiados,
con la excepcién del N-Me PProDOP, presentan procesos redox muy estrechos durante el crecimiento acumulativo.
Dado que los potenciales de oxidacion a la mitad de la curva varian de forma lineal con la inversa del numero de
unidades que se repiten, esto parece indicar que los polimeros resultantes tienen una distribucién estrecha de peso
molecular.

Caracterizacion de pollmero Los polimeros se depositaron por voltametria ciclica sobre un electrodo de botén
platino (area: 0,02 cm?) a partir de una disolucién de monomero 0,01 M en electrolito LiCIO4/PC 0,1 M. Con el fin de
comparar el comportamiento electroquimico de diferentes polimeros N-sustituidos, y dado que la velocidad de
polimerizacion es mucho mas lenta cuando se incrementa la longitud de la cadena, se realizé la electrodeposicion
durante 4 ciclos para N-Me ProDOP, 5 ciclos para N-Gly ProDOP, 20 ciclos para N-Oct ProDOP, 40 ciclos Para N-Pr
ProDOP y para de manera galvanostatlca para N-PrS ProDOP a una densidad de corriente de 0,04 mA/cm® pasando
una carga total de 10 mC/cm?. Como resultado, todos los polimeros estan en un intervalo relativamente estrecho de
densidades de corriente.

La figura 28 muestra voltamogramas ciclicos de peliculas finas de PProDOP N-sustituido a velocidades de barrido
de 50, 100, 150 y 200 mV/s en LiClO4/PC 0,1 M. Se observan procesos redox bien definidos y reversibles con
PProDOP N-sustituidos en contraste con los amplios procesos redox registrados para N-alquil pirroles. Los
potenciales de oxidacién a mitad de la curva de los polimeros (E1;2) estan entre -0,10 V y -0,25 V frente a Fc/Fc'
(véase la tabla 1). Como se observo para los potenciales de oxidacion del monémero, cuanto mas largo es el N-
sustituyente, mas alto es el Eq, (siendo N-PrS ProDOP la excepcion), un fendmeno observado también para los N-
alquil pirroles. Esto podria ser resultado de que el sustituyente distorsiona el esqueleto del polimero y disminuye del
grado de conjugacion. EI comportamiento capacitivo de estos materiales disminuye con un incremento en la longitud
del N-sustituyente. Los autores atribuyen esto a una caida en la conductividad electronica a medida que se reducen
las interacciones intercatenarias al incrementarse la longitud de la cadena lateral.

La figura 29 muestra el VC del N-PrS PProDOP preparado en ausencia de electrolito de apoyo. Aunque los autores
han observado procesos redox bien definidos y reversibles en las peliculas preparadas en presencia de (figura 28E)
y sin electrolito, el hecho de que las densidades de corriente sean comparables a las mismas velocidades de barrido,
conduce a la conclusién de que el polimero es autodopante.

Para ilustrar la destacada reversibilidad de estos procesos redox, se informa de las proporciones de corriente de pico
anddica y catddica (ipa/ipc) y la separacion de picos (AEp) en la tabla 1. Con la exclusion del N-Me PProDOP, que
muestra una proporcion de pico de 1,35 y una separacion de picos relativamente alta (92 mV), todos los demas
PProDOP N-sustituidos presentan una proporcién casi ideal de 1,0 junto con una AE, muy pequefia (menos de 8
mV) a una velocidad de barrido de 20 mV/s. La dependencia de la velocidad de barrido de las corrientes de pico
anddica y catédica y la separacion de picos (AE,) muestra una dependencia lineal como una funcion de la velocidad
de barrido como se ilustra en la figura 30A para el N-PrS PProDOP. Esto demuestra que los procesos
electroquimicos no son limitados por difusion y son reversibles, incluso a velocidades de barrido muy altas. La
capacidad de camblarse de forma reversible en un proceso no limitado por difusiéon a velocidades de barrido de
hasta 500 mV s es bastante inusual para polimeros conductores y puede provenir de la finura de las peliculas de
polimero (aproximadamente 30 nm). Como se ve en la tabla 1, la AEp disminuye al aumentar la longitud de los
sustituyentes y la proporcién de los picos anddico y catédico se aproxima a 1,0, lo que indica que los procesos redox
se hacen mas reversibles. En resumen, la electroquimica del PProDOP N-sustituido muestra procesos redox bien
definidos y reversibilidad destacada en comparacién con el polipirrol y el PProDOP.

La estabilidad del polimero para cambios a largo plazo entre estados oxidados y neutros es una caracteristica
importante para el uso de estos materiales en aplicaciones de dispositivos. Hemos monitorizado cambios en las
corrientes y potenciales de pico anddico y catodico de una pelicula de 0,12 ym de N-PrS PProDOP, preparada por
deposicion galvanostatica a una densidad de corriente constante de 0,04 mA/cm?. La pelicula se sometié a ciclos
10.000 veces con una velocidad de barrido de 100 mV/s en LiOCIl4/PC 0,1 M. La figura 30B muestra el lento
incremento de las corrientes de pico tanto anddica como catddica durante los primeros miles de ciclos. Esto va
seguido por una lenta disminucién, de modo que después de 10.000 ciclos la respuesta a la corriente del polimero
estd proxima a su valor inicial. La carga global implicada en el proceso electroquimico se calculé para cada
voltamograma y la carga total perdida durante este experimento disminuye en menos del 8 % después de 5.000
ciclos y menos del 30 % después de 10.000 ciclos. Esto demuestra que las peliculas de N-PrS PProDOP pueden
cambiar muchas veces entre estados oxidados y reducidos con cambios relativamente pequefios en la
electroactividad, convirtiendo a este polimero en un buen candidato para aplicaciones electrocromicas.

Espectroelectroquimica. Se depositaron peliculas finas de PProDOP N- sustltwdo sobre sustratos de ITO/vidrio
usando una deposicidon galvanostatica a una densidad de corriente de 0,01 mA/cm?. Pudieron obtenerse peliculas
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electroactivas de N-Oct ProDOP sobre ITO/vidrio, pero no eran lo suficientemente espesas para permitir el analisis
espectroelectroquimico, probablemente debido a la fuerte hidrofobicidad de monémero conferida por la larga cadena
de alquilo. La figura 31 presenta la espectroelectroquimica del N-Me PProDOP (A), N-Pr PProDOP (B), N-Gly
PProDOP (C) y N-PrS PProDOP (D) en LiClIO4/PC 0,1 M. Como se esperaba, la N-sustitucién ha desplazado hacia
el azul la transiciéon de 1 a T, que ahora se encuentra en el intervalo UV, con una Amsx @ 330 nm (3,75 eV) para el
N-Me PProDOP, 340 nm (3,65 eV) para el N-PrS PProDOP y 306 nm (4 eV) para el N-Pr PProDOP y el N-Gly
PProDOP. Esto corresponde a un hueco de banda (medido en el borde de banda de absorcién de 1 a *) de 3,0 eV
para el N-Me PProDOP, 2,9 eV para el N-PrS PProDOP y 3,2 eV para los otros polimeros, que son
considerablemente mas altos que el de PProDOP (2,2 eV). El desplazamiento hacia el azul con relacion al
PProDOP, puede explicarse por el efecto estérico del N-sustituyente. La capacidad de controlar el hueco de banda
con la interaccidon estérica es especialmente util para los polimeros electrocrémicos, ya que puede obtener
facilmente una amplia variedad de colores en una sola familia de polimeros. El significativo desplazamiento hacia el
azul obtenido afiadiendo un N-sustituyente al anillo de ProDOP abre el uso de estos materiales como polimeros de
coloracion anédica, que son incoloros en el estado neutro y se colorean tras el dopaje, aunque se someten a sus
cambios redox a un potencial lo suficientemente bajo para proporcionar las largas vidas utiles mostradas
anteriormente. EI N-Gly PProDOP y el N-PrS PProDOP neutros absorben soélo en el intervalo UV, lo que provoca
que sean transparentes e incoloros, mientras que los N-Me y los N-Pr PProDOP mantienen una coloracion residual
(por ejemplo morado claro en el caso del N-Me PProDOP).

Tras la oxidacion, la transicion de 1 a * disminuye a expensas de una banda de absorcién ancha y muy intensa
centrada en el infrarrojo cercano (IRC) correspondiente a los transportadores de carga de baja energia. La cola de
esta banda del IRC, asi como una banda intermedia en la region visible, son responsables de la coloracién de las
peliculas de polimero. La intensidad de esta coloracion es, a lo sumo, moderada en comparacion con los estados
neutros coloreados del PProDOP original o los polimeros de dioxitiofeno.

La transmitancia de la luz visible (% T) del N-Gly PProDOP en diferentes niveles de dopaje se presenta en la figura
32. En el estado neutro (-300 mV frente a Fc/Fc"), la pelicula de polimero es altamente transparente y transmite mas
del 90 % de la luz en todo el espectro visible. A un potencial intermedio (+60 mV), la transmitancia muestra un
minimo del 40 % a aproximadamente 470 nm. Cuando el polimero alcanza su nivel de oxidacién maximo (+700 mV),
la transmitancia por debajo de 550 nm aumenta a expensas de la transmitancia a longitudes de onda mayores. El
minimo de transmitancia que se aprecia a 470 nm desaparece y ahora corresponde a un maximo de la transmitancia
en el visible (alrededor del 55 %). Estos cambios en la transmitancia a lo largo del intervalo visible de la luz tienen
una gran influencia en el color del polimero, que cambia de un estado neutro, transparente, incoloro, a un estado
dopado azul. Por lo tanto, el N-Gly PProDOP es un material de coloracién anddica puro, lo cual es extremadamente
poco frecuente entre polimeros electrocrémicos. Por otra parte, con propiedades Opticas similares, el N-PrS
PProDOP tiene varias ventajas sobre el N-Gly PProDOP. Por ejemplo, la velocidad de deposicion es mucho mas
rapida, la calidad de la pelicula es mejor, las conductividades de las peliculas son mas altas y los colores obtenidos
estan mas saturados.

Conductividad y procesabilidad del N-PrS PProDOP. Se prepararon peliculas independientes de N-PrS
PProDOP por deposicion galvanostatica sobre electrodos de carbono vitreo a partir de disoluciones de PC y agua
(94:6) que contenian mondémero 0,01 M con y sin LiCIO4 0,1 M a temperatura ambiente. Las conductividades a
temperatura ambiente de estas peliculas independientes se mldleron usando la técnica de sonda de cuatro puntos y
se descubrié que estaban por debajo, en el intervalo de 10-10" S/cm, de acuerdo con los resultados de los que se
informa en la literatura para los derivados de pirrol N-sustituidos. Las peliculas de polimero resultantes eran
completamente solubles en agua tanto en sus formas neutras como en las oxidadas. Debido al procedimiento de
electropolimerizacion usado, el consumo de mondmero es bastante bajo por su disefio, haciendo bajos los
rendimientos de polimero. Incluso en los mejores casos, los rendimientos de electropolimerizacién son del orden del
5-10 %.

Se disolvieron en agua peliculas independientes de N-PrS PProDOP preparadas electroquimicamente y las
disoluciones se echaron después sobre electrodos de boton de carbdn vitreo, seguido de la evaporacion de agua.
Los voltamogramas ciclicos de estas peliculas en electrolito organico sin monémero mostraron que el polimero era
electroactivo con una respuesta VC bastante similar a la de las peliculas electrodepositadas, o que demuestra que
este polimero es procesable y no pierde su electroactividad tras la disolucion y posterior reprecipitacion.

Para estudiar las propiedades opticas de disoluciones acuosas de N-PrS PProDOP, se prepararon peliculas
poliméricas sobre un electrodo de trabajo de lamina de platino a partir de una dlsoIUC|on de monémero 0,01 M en
L|CIO4/PC 0,01 M:H,O (94:6) usando una densidad de corriente de 0,04 mA/cm? y una densidad de carga de 0,45
Clcm?. Las peliculas se mantuvieron a un potencial de neutralizacion (-0,7 V frente a Ag/Ag”) durante 15 minutos, se
lavaron con ACN y acetona y se secaron al vacio, y después, se disolvieron en 3,0 ml de agua para las
investigaciones espectrales. La disolucion de polimero neutro mostré una transicion -11* a 285 nm con un inicio de
la absorcion de 3,45 eV. Estos valores estan desplazados hacia el azul con respecto a los valores obtenidos para
peliculas finas solidas (véase la tabla 1) como esperaba, ya que las cadenas de polimero pueden adoptar
conformaciones con mas torsion de media. Patil et.al. informaron de desplazamientos similares para los poli-3-
(alcano sulfonato)tiofenos.
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Colorimetria. Los resultados anteriores demuestran que el N-Me, el N-PrS y el N-Gly PProDOP tienen propiedades
electroquimicas y opticas unicas. Como color es la propiedad mas importante que debe tenerse en cuenta en
aplicaciones electrocromicas, los autores estudiaron los polimeros anteriores por colorimetria y expresan los
resultados en los espacios de color CIE 1931 Yxy y CIE 1976 L*a*b* como recomienda la "Comisién Internacional de
la lluminacién” (CIE). Los colores observados para cada polimero en diferentes niveles de dopaje se resumen en la
tabla 2. Después de la oxidacién, el N-Me PProDOP cambia de morado a azul, pasando por un intermedio verde
oscuro. Cabria destacar que un color morado intenso no tiene una sola longitud de onda situada en el locus
espectral del diagrama CIE 1931, y los resultados de la adicion de varias absorciones situadas a diferentes
longitudes de onda en el espectro visible. El tono de color de este polimero en el espacio de color CIE 1931 Yxy se
muestra en la figura 33A. Entre -1,10 V y -0,30 V frente a Fc/Fc", las coordenadas xy son casi invariables, lo que
significa que no existe un cambio visible en el color del polimero. Cuando el potencial se aumenta hasta +0,85 V, la
longitud de onda dominante de la luz transmitida a través del material disminuye como consecuencia de la formacion
de transportadores de carga, mostrando absorciones a longitudes de onda mayores. A potenciales mayores, las
transiciones asociadas con los transportadores de carga disminuyen en intensidad, como muestra la
espectroelectroquimica, dando asi como resultado una absorcion menor a longitudes de onda mayores vy, por lo
tanto, una disminucion de la longitud de onda dominante. Este comportamiento es bastante tipico para polimeros
electrocrémicos. Los tonos de color del N-Gly PProDOP y el N-PrS PProDOP, mostrados en las figuras 33B y C,
respectivamente, presentan caracteristicas similares. Sin embargo, las coordenadas xy de estos polimeros en el
estado neutro estan préximas al punto blanco (x = 0,349, y = 0,378), lo que indica que los materiales son incoloros.
Como se observa en la tabla 2, el N-Gly PProDOP y el N-PrS PProDOP cambian tras la oxidacion de incoloro a
azul-gris, pasando por diferentes tonalidades, incluyendo rosa claro y gris. Estos colores son bastante diferentes de
los observados en el PProDOP, que cambia de naranja a azul claro-gris pasando por marron.

La luminancia, que es una coordenada del espacio de color Yxy, representa el brillo de un color como lo ve el ojo
humano. También proporciona mucha informacién ya que, con un sélo valor, proporciona informacién sobre la
transparencia percibida de una muestra en todo el intervalo visible de la luz. El %Y es diferente del %T (longitud de
onda unica), ya que tiene en cuenta todo el espectro y la sensibilidad a la luz del ojo humano, que no es constante
en todo el intervalo visible. Los cambios de luminancia relativa (%Y) de N-Me y N-Gly PProDOP se presentan en la
figura 34. De nuevo, el comportamiento de estos polimeros es diferente al del de PProDOP, que tiene una menor
luminancia cuando esta en estado neutro que en el estado dopado, y también presenta un minimo a potenciales
intermedios (correspondiendo el estado mas oscuro a un color marrén). EI N-Me PProDOP muestra una luminancia
ligeramente inferior en el estado neutro (27 %) que en el estado dopado (32 %), pero la respuesta es relativamente
habitual. Como se destaca anteriormente, el comportamiento del N-Gly PProDOP es bastante excepcional para un
polimero electrocromico y se confirma por las medidas de luminancia, que muestran que la pelicula de polimero
tiene una luminancia de casi el 100 % en el estado neutro correspondiente a un material incoloro y completamente
transparente. La luminancia permanece casi invariable cuando el potencial se aumenta hasta -0,20 V frente a Fc/Fc",
entonces disminuye bruscamente hasta aproximadamente el 55 % a -0,10 V y se estabiliza a este valor hasta +0,85
V frente a Fc/Fc'. La diferencia de comportamiento entre el N-Gly PProDOP y el N-Me PProDOP esta
estrechamente relacionada con sus huecos de banda relativos. De hecho, la transicion de ™ a m* en el N-Gly
PProDOP se situa totalmente en el intervalo UV y ni siquiera la cola de la transicion solapa con el intervalo visible de
la luz. Como consecuencia, la disminucién de la transicion 11-* no tiene ningun efecto sobre el color del polimero.
Por lo tanto, sélo las transiciones asociadas con los transportadores de carga dan lugar a un color visible. EI N-PrS
ProDOP muestra un comportamiento similar. La capacidad para cambiar entre un estado neutro incoloro y un estado
dopado azul-gris confiere a estos materiales electrocrémicos la poco frecuenta propiedad de ser de coloracidon
verdaderamente anddica.

Conclusiones. En resumen, se ha preparado una serie de PProDOP N-sustituidos que muestran una electroquimica
reversible y de larga duracién, junto con propiedades electrocrémicas buenas. Los potenciales a la mitad de la curva
bajos confieren un alto grado de estabilidad en el estado dopado, ya que no es probable que el aire y la humedad
reduzcan las formas oxidadas. La N-sustitucién permite realizar un ajuste fino del hueco de banda y, por lo tanto, de
las propiedades Opticas de los materiales resultantes. La capacidad para disefar y sintetizan polimeros de
coloracién anddica pura se ha demostrado con el N-PrS y el N-Gly PProDOP. La facilidad con la que estos nuevos
compuestos pueden derivatizarse abre una amplia variedad de posibilidades para la produccién de polimeros
avanzados para aplicaciones de pantalla, incluyendo dispositivos electrocromicos. En particular, la introduccion de
sustituyentes apropiados en el anillo propilendioxi dio lugar a polimeros de coloracién anddica, autodopantes y
solubles, que pueden ser de gran interés para materiales electrocromicos procesables en aplicaciones de pantalla.

Ejemplo 8 - Modelado de oro mediante deposicion de vapor metalico

Se purificéd 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), obtenido comercialmente, por cromatografia en columna. Se sintetiz6 2,5-
bis(3,4-etilendioxitiofeno)-1,4-didodeciloxibenceno  (PBEDOT-B(OC12Hs)2) de acuerdo con procedimientos
conocidos en la técnica. Se usé carbonato de propileno (PC) sin purificacion alguna. Se usé perclorato de
tetrabutilamonio (TBAP) (Aldrich Chemical Co., Inc. Milwaukee, >99 %) como electrolito durante la electrosintesis y
las caracterizaciones de los polimeros. Para el dispositivo de estado sélido, se preparé poli(metilmetacrilato) (PMMA)
que contenia trifluorometanosulfonato de tetrabutilamonio de acuerdo con procedimientos conocidos en la técnica.

La fabricacion de los electrodos modelados se realizdé usando mascaras. Se cortaron los negativos en una hoja fina
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de laton de 4,5 cm x 4,5 cm, 0,25 mm como se muestra en la figura 35A-C. Los negativos comprenden 2 pixeles
independientes (figura 35A); 2x2 duales (figura 35B); o 3x3 (figura 35C). Se usaron membranas de policarbonato
porosas (Osmonics Inc., tamafio de poro de 10 pm) como sustratos metalizables. Las membranas se intercalaron en
estructura tipo sandwich entre el vidrio y las mascaras de cubierta (véase la figura 35D). El sandwich se unién a un
controlador rotatorio en una camara de alto vacio. Se deposit6 oro (99,99 %) sobre la membrana usando una técnica
de evaporacién de metal térmica (Denton Vacuum, DV-502A) hasta que el espesor alcanzé los 50 nm (para obtener
una buena conductividad y para evitar el sellado de los poros por el oro). Las peliculas se preparan de manera
potenciostatica 1,2V (deposicion de PEDOT) o mediante voltamogramas ciclicos de multibarrido desde -0,7V hasta
1,3V (PBEDOT-B(OC12H2s)2). La carga (Qp) fue de 75 mC (PEDOT) y 30 mC (bisEDOT-Phen) durante el
procedimiento de deposicion. Pudieron usarse dos tipos de contraelectrodos (CE). El primero estaba compuesto por
una capa de PEDOT polimerizada andédicamente sobre una hoja fina de oro/Mylar. El segundo era una segunda
membrana metalizada recubierta por una capa de PEDOT. Independientemente del area del electrodo modelado, la
carga necesaria para la deposicién del PEDOT es la misma que la carga depositada en el electrodo de trabajo.

Para la electrodeposicion y la caracterizacion del polimero se usaron dos celdas en paralelo. La primera contenia
mondémeros 0,05 M en TBAP/PC 0,1 M equipada con una pseudo referencia de Ag (los potenciales se calibraron
usando Fc/Fc', suponiendo que eran +0,07 V frente a Ag/Ag® de referencia), un contraelectrodo de Pt de 2X2 cm?
(CE) y una membrana metalizada con oro como el electrodo de trabajo. La segunda celda no tenia monémero y
contenia TBAP en PC 0,1 M para permitir caracterizacion del polimero.

Dependiendo de la naturaleza del CE, pueden construirse dos sistemas, D1 y D2 (véase la figura 35F). En D1, el CE
de PEDOT mira hacia el electrodo de trabajo (ET). Esto contrasta con D2, donde ambos electrodos estan
ensamblados de espaldas entre si. Normalmente, la membrana y el CE estan intercalados en una estructura tipo
sandwich entre dos hojas de plastico e incluidos en electrolito en gel. EIl EDOT y el PBEDOT-B(OC12H25). tienen el
mismo caracter transparente tras la oxidaciéon, mientras que, después de la reduccion, el PEDOT se muestra azul
oscuro y el PBEDOT-B(OC12H2s)2 es rojo-morado (véase la figura 36).

Las membranas metalizadas de la invencion permiten la rapida filtracion del electrolito a través de la membrana en la
parte posterior de los polimeros durante los procedimientos de carga/descarga. Como resultado, los autores
esperaban un cambio de color rapido en un dispositivo de estado sélido, comparable al observado para el cambio
usando distribuciones de electrodos clasicas en disolucion. La figura 35E muestra las formas modeladas sobre el
sustrato de vidrio, la membrana y la penetracion del oro a través de los poros. Esto ilustra que la membrana
metalizada también es porosa y que puede producirse transporte iénico en dispositivos en estado sélido. La
penetracion del oro a través de los poros puede provocar que una cantidad suficiente de oro quede en las paredes
internas de los diversos poros, de tal forma que puede establecerse el contacto eléctrico con el oro de la parte
superior de la membrana haciendo contacto con la parte inferior de la membrana vy, por lo tanto, el oro de las
paredes internas de los poros. Esto puede permitir que se establezca la conexidn eléctrica entre las almohadillas del
electrodo de la parte superior de la membrana poniendo haciendo contacto con la parte inferior de la membrana.

Los autores han construido un dispositivo que comprende un unico pixel de PEDOT como una superficie de cambio
activa. EI PC demostrdé ser un disolvente util para realizar la electroquimica con membranas de policarbonato. La
densidad de carga de polimerizacién es de 50 mC/cm? y la pelicula de deposita de manera homogénea sobre toda la
membrana, lo que sugiere que ninguna resistencia de superficie induce una caida éhmica en el electrodo. Después
de la oxidacion, la capa de PEDOT se muestra totalmente transmisora en el intervalo visible, mientras que es
totalmente absorbente en el estado reducido, como se esperaba.

El dispositivo de un pixel se construyé de acuerdo con el procedimiento de D2 (figura 35E) usando la misma
cantidad de PEDOT en el CE. La figura 37A muestra el estado oxidado (izquierda) y reducido (derecha) del PEDOT
durante las etapas de cambio. En la figura 37B se muestra la grafica de la dependencia del tiempo de
carga/descarga. Este dispositivo pudo cambiarse de manera reversible entre los estados blanqueado y coloreado
varios cientos de veces sin pérdida de electroactividad como consecuencia. La finalizacion de la transicién se
produce en 1 segundo.

Un dispositivo de 2x2 pixeles (figura 38) permitié a los autores desarrollar dispositivos electrocromicos de polimero
dual. En primer lugar, se deposit6 PEDOT sobre 2 pixeles, usando un procedimiento potenciostatico a 1,2 V hasta
pasar una carga de 75mC. En segundo lugar, se deposité PBEDOT-B(OC+2H25)2 sobre los demas pixeles usando
varios barridos de VC entre -0,7 y +1,3V. Esto permitio la deposicién uniforme sobre todos los pixeles. La carga de
deposicion final para esta etapa se ajusté a 30mC para garantizar el mismo estado decolorado del polimero oxidado,
mientras que el estado reducido se mantiene muy coloreado en rojo. Las figuras 39A-39C proporcionan la VC en la
disolucién sin monémero para el PEDOT (39A), el PBEDOT-B(OC12H25)2 (39B) y ambas peliculas acopladas juntas
(39C). La figura 38 muestra una fotografia de la membrana recubierta con polimeros duales en dos etapas extremas
(decolorada y coloreada). La figura 40 ilustra la carga del dispositivo en disolucién que muestra la transicion de
decolorado a coloreado en el intervalo de un segundo.

Ejemplo 9 - Electrodos de modelado lineal para dispositivos electrocromicos

Se imprimieron disefios generados por ordenador sobre un material de transparencia liso. La deposicién de oro
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sobre zonas no impresas se llevé a cabo usando los procedimientos proporcionados en la patente de EE. UU. N.°
3.676.213 (que se incorpora en el presente documento por referencia en su totalidad). La eliminacién lineas/zonas
impresas tras la deposicion de oro se llevd a cabo sonicando el sustrato en tolueno.

Los disefios de electrodo usados en este trabajo se muestran en las figuras 35A-35C, 41 y 49A-49B, y pueden
imprimirse usando una impresora laser sobre un material transparente liso. Las regiones blancas representan dénde
puede producirse el recubrimiento de oro. Las lineas y zonas negras (tinta de impresora) se eliminaron después de
la deposicidon de oro por sonicacion en disolucion de tolueno durante 20 segundos. La resistividad de la superficie
entre lineas modeladas fue superior a 20 MQ/O. Las micrografias opticas de sustratos interdigitados a diferentes
aumentos (figuras 50A-50C) demostraron la deposicién de oro seleccionada sobre regiones en las que la tinta no
esta presente. Se determind que la resolucion lateral de la metalizacion era de ~30 um (figura 50C).

Los procedimientos de modelado lineal se benefician de la diferencia de reaccidén del material de recubrimiento con
el sustrato y las lineas impresas sobre él. La dispersion comercial de PEDOT ("Baytron P", Bayer Corp.) moja el
papel de transparencia liso, pero no las lineas impresas. Se aplicaron multiples recubrimientos de PEDOT sobre
sustratos impreso (S1, S2 y S3, donde el subindice indica el ndmero de recubrimientos). Se midié que las
resistividades de superficie eran de 40,9, 15,4 y 10,8 kQ/O para Si, S; y Ss, respectivamente. Dado que el
recubrimiento se lleva a cabo extendiendo el PEDOT sobre la pelicula de transparencia mediante un tubo de ensayo,
estos valores sélo dan una ligera idea sobre el incremento de la conductividad al incrementar el numero de
recubrimientos. Los resultados sugieren que el segundo recubrimiento (Sz) tiene un mayor efecto sobre el
incremento de la conductividad con relacién al tercero. Los disefios interdigitados de los electrodos recubiertos con
PEDOT (figuras 41 y 42) se prepararon usando programa informatico de disefio asistido por ordenador (CAD). La
tinta de impresora se eliminé sonicando el material de transparencia en disolucion de tolueno. El color mostrado en
la figura 41 es el color real de las peliculas recubiertas de PEDOTrPSS medido por un colorimetro CS-100 de
Minolta. Se uni6é una cinta de cobre a ambos extremos de las peliculas para proporcionar contacto eléctrico. La
transmitancia porcentual (%T) de las peliculas de PEDOT modelado linealmente es del orden del 80 % en las
regiones del visible y el IR cercano frente al aire, como se muestra en la figura 43.

Se intercalaron sustratos transparentes de plastico recubiertos de ITO (6 cm x 4 cm) usando el modelado lineal (los
sustratos comprendian nueve lineas conductoras recubiertas de ITO (Anchura de la linea: 4 mm;), paralelas entre si,
separadas por huecos no conductores (Anchura de los huecos: 1 mm) (por ejemplo, las figuras 41 y 47)). La
electrodeposicion de PEDOT sobre estos sustratos proporciono peliculas uniformes y colores distintos con fuertes
contrastes de color entre los estados redox (figura 48). Las regiones blancas son regiones de plastico no conductor y
las regiones azules son plastico conductor recubierto de ITO.

Se hicieron crecer de manera potenciostatica peliculas EC de poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) (E = 1,10V frente
a Ag/Ag’) sobre sustratos de EDOT (0,01 M) en TBAP (0,1 M)/ACN. Oxidacién de monémeros: 0,83 V frente a
Ag/Ag’. Se hicieron crecer de manera potenciostatica peliculas EC de PBEDOT-Cz (E = 0,5 V frente a Ag/Ag’) sobre
sustratos de BEDOT-Cz en TBAP (0,1 M)/ACN. Oxidacién de monémeros: 0,48 V frente a Ag/Ag”. Se usa una hoja
de platino como el contraelectrodo. Todas las peliculas se limpian con disolucion de electrolito sin mondémero
inmediatamente después del crecimiento. Las peliculas CE de PEDOT se cambian en electrolito entre -1,2Vy 1,2V
frente a Ag/Ag”. Las peliculas CE de PBEDOT-Cz se cambian en electrolito entre -1,2 V y 0,7 V frente a Ag/Ag”.

La deposicién electroquimica del PEDOT de coloracion catédica, electrocromico (EC), sobre sustratos modelados
linealmente proporcioné peliculas homogéneas con muy poca caida en el IR. El cambio electrocromico del PEDOT
entre sus estados redox se logr6 aumentando el potencial entre -1,2 V (neutro, coloreado) y+1,2 V (dopado,
transmisor) frente a Ag/Ag® (figura 44A). EI PEDOT EC se deposita sobre todas las demas lineas como
consecuencia del modelado lineal. La micrografia éptica de la pelicula demostré que no existen cortocircuitos entre
las lineas (figura 44B). Los puntos negros de la micrografia se deben a tintas de téner residuales del puntero de
laser. No son resultado de la electrodeposicion porque también existen en los sitios aislados, sin depdsitos.

Con el fin de determinar la estabilidad electroquimica de las peliculas, se realizaron experimentos de
cronoculombimetria (monitorizacién de la carga con el tiempo) aumentando el potencial entre -1,2V (25s)y 1,2V
(25 s) frente a Ag/Ag’. Se descubri6 que la carga de dopaje/desdopaje era de ~+ 1,5 mC/cm? con una corriente de
dopaje maximo de ~+ 0,12 mA/cm? (imax). Las primeras 25 ondas cuadradas no dieron como resultado la disminucion
de la imax- Después de 200 ondas cuadradas, la imax cayo hasta 0,08 mA/cm?.

El PBEDOT-Cz, un polimero de coloracion multiple, de coloraciéon anddica, electrocrémico, se considera el polimero
complementario para el PEDOT EC de coloracién catdédica. Cambia entre amarillo palido (reducido) y azul
(totalmente oxidado) con un color verde intermedio. La figura 46 ilustra el cambio de color de una pelicula de
PBEDOT-Cz entre sus estados redox en una celda electroquimica de tres electrodos. La medida cuantitativa del
color se llevo a cabo usando un colorimetro. La figura 45 muestra el cambio de color del PBEDOT-Cz sobre
electrodo modelado linealmente Baytron P a diversos potenciales basado en los valores de L*a*b registrados por el
colorimetro. Dado que la zona de medida del colorimetro es mayor que la zona objetivo del sustrato, el color medido
por el colorimetro no coincide exactamente con el color de la fotografia (es decir, se produce la mezcla de colores
lineas vecinas). El cambio electrocromico del PBEDOT-Cz en TBAP se ilustra en la figura 46.
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Los electrodos modelados de metales altamente conductores (por ejemplo, oro) son utiles para la deposicion de
peliculas de polimeros conductores de alta calidad y cambio EC rapido. Las técnicas de deposicion de vapor
requieren temperaturas de deposicion altas (>400 °C) y presiones muy bajas, que imponen limitaciones para los
materiales de sustrato.

Se usaron sustratos de modelado lineal de oro para construir dispositivos EC laterales. E| PEDOT se us6 como el
material EC activo y se deposité electroquimicamente sobre las lineas a partir de su disolucion de monémero. La
deposicion de polimero se produjo en todas las demas lineas como resultado del modelado lineal. Se monté un
dispositivo de estado sodlido depositando PEDOT sobre cada conjunto de dedos de EID por separado. Se aplicé
electrolito en gel sobre el sustrato para proporcionar conductividad i6nica entre lineas aisladas eléctricamente. Se
observé un cambio EC entre estados azul intenso y dorado reflector (figura 51). La decoloracién/coloracion completa
se produjo en menos de 3 segundos.

En otro ejemplo, se us6 un electrodo de oro modelado dual para determinar el efecto del disefio del electrodo sobre
las caracteristicas de cambio (figura 52). Para lograrlo, se deposité el PEDOT EC por separado en ambos lados a
cargas de deposicion iguales. El rectangulo izquierdo se fij6 como el anodo y el rectangulo derecho se fij6 como el
catodo (configuracion de celda de dos electrodos). El cambio de este dispositivo se llevé a cabo en un electrolito
liquido aplicando #0,5 voltios (figura 52). EI cambio entre estados redox fue inferior a 3 segundos. El montaje de
estado sdlido de este dispositivo, usando el electrolito en gel como el medio conductor de iones, incrementé el
tiempo de cambio. El voltaje requerido para cambiar el dispositivo también se increment6 hasta + 1,5 V debido a la
alta caida en el IR de la disolucion entre rectangulos (figura 53).

Ejemplo 10 - Vulcanizacién con ITO

El modelado de sustratos de ITO/vidrio es posible mediante procedimientos de vulcanizacién. Estos procedimientos
requieren quemar ITO mediante una punta metdlica en un circuito cerrado usando un suministro de energia. El
analisis perfilométrico de las lineas vulcanizadas mostro la eliminacién total del ITO de las lineas trazadas por la
punta de metal. La figura 54A muestra una micrografia optica de una linea vulcanizada sobre un sustrato de
ITO/vidrio. Se determin6 que la resolucion lateral de las lineas se determind era de 60 um. La figura 54B muestra
barrido perfilométrico de una linea vulcanizada. Las lineas trazadas sobre ITO/vidrio mediante este procedimiento
dieron lugar al aislamiento de regiones modeladas por >20 MQ.

La retirada del ITO de los sustratos de plastico puede llevarse a cabo simplemente rascando el sustrato de plastico
con una cuchilla de metal usando una regla de plastico. Se disefi6 un modelado que comprendia las letras U y F con
el programa informatico Paint de Microsoft Word 2000 y este modelado se dibujé sobre poliéster recubierto con ITO
usando una punta de metal (figura 55A). Este procedimiento retir6 mecénicamente el ITO de la superficie de plastico.
El sustrato de ITO modelado se traté después con una disoluciéon de HCI 2 M para eliminar todos los residuos.

El electrodo de ITO/plastico rascado se usé después para la deposicion electroquimica de poli(3-metiltiofeno)
(P3MTh). El P3MTh es un polimero electrocrémico, que cambia de forma reversible entre sus estados rojo-naranja
(neutro) y azul (oxidado). EI P3MTh se deposité sobre las letras U y F por separado. Se construyd un dispositivo
electrocrémico lateral asignando la letra U como el anodo y la letra F como el catodo. El cambio electrocromico de
este dispositivo en electrolito liquido se muestra en la figura 55B.

El expediente de esta patente contiene al menos un dibujo realizado en color. La Oficina de Patentes y Marcas de
EE. UU. proporcionara copias de esta patente con dibujos en color previa solicitud y pago de las tasas necesarias.

Tabla 1:
on/mon(v) *
. Eq. frente a - AE Amax
Polimero frente a + ipalipc* Y Eq (eV)
Fe/Fc* FclFc (V) (mV) | (nm)

PProDOP +0,58 -0,89 1,39 160 Aégzg/ 2,2
N-Me PProDOP +0,50 -0,24 1,35 92 330 3,0
N-Pr PProDOP +0,51 -0,16 1,02 8 306 3,4
N-Oct PProDOP +0,52 -0,14 1,02 6 - -
N-Gly PProDOP +0,54 -0,13 0,99 2 306 3,4

* Velocidad de barrido: 20 mV/s
LV/s

35



ES 2382652 T3

Tabla 2:
Polimero E(V) fren}e a Y % L a b Color

Fc/Fc
-1,10 25,9 58 11 0
-0,30 27,1 59 10 2 morado intenso
-0,15 28,7 60 4 8

N-Me PProDOP +00’?100 28; gg :; g verde oscuro
+0,20 31,3 63 -3 0
+0,50 32,2 64 -4 -3 azul
+0,70 31,7 63 -5 -4
-0,60 99,6 98 0 4 .
20,20 98.6 97 0 4 incoloro
-0,10 90,2 94 2 4 rosa claro
0,00 61,3 81 1 12 rosa / gris

N-Gly PProDOP +0,20 58,9 79 -3 7
+0,30 58,9 79 -4 5 gris
+0,40 58,9 79 -5 3
+0,50 58,9 79 -6 1 azul / gris
+0,70 58,5 79 -6 -1

Tabla 3: POLIMEROS ELECTROCROMICOS ESPECIFICOS

Acrénimos Propiedades Nombres quimicos
PEDOT 1 poli(3,4-etilendioxitiofeno)
PProDOT 1 poli(3,4-propilendioxitiofeno)
PProDOT-Me, |1 poli(3,4-(2,2-dimetilpropilen)dioxitiofeno)
PEDOP 1 poli(3,4-etilendioxipirrol)
PProDOP 1 poli(3,4-propilendioxipirrol)
PProDOP-NPS |1 poli(N-(3-sulfonatopropoxi)-3,4-propilendioxipirrol)
PBEDOT-V 1 poli(1,2-bis(2-etilendioxitienil)vinileno)
PProDOT-V 1 poli(1,2-bis(2-propilendioxitienil )vinileno)
PBEDOT-Pyr 1,2 poli(2,5-bis(2-etilendioxitienil)piridina)
PBEDOT- 1 poli(1,4-bis(2-etilendioxitienil)-2,5-didodeciloxibenceno)
B(OCi2Has), ’ ’
P3MTh 1 poli(3-metiltiofeno)
PBEDOT-Fu 1 poli(2,5-(2-etilendioxitienil)furano)
PBEDOT-BP 1 poli(4,4'-(2-etilendioxitienil)bifenilo)
PBEDOT-Cz 1 poli(3,6-(2-etilendioxitienil)carbazol)
P3BTh 1 poli(3-butiltiofeno)

1-compuesto dopable de tipo p
2-compuesto dopable de tipo n
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Tabla 4: POLIMEROS ELECTROCROMICOS GENERALES

Acrénimos Propiedades Nombres quimicos
PTh 1 politiofeno
Pfu 1 polifurano
Ppy 1 polipirrol
PPV 1,2 poli(1,4-fenilenvinileno)
MEH-PPV 1 2-metoxi-5-etilhexiloxi poli(1,4-fenilenvinileno)
PCz 1 policarbazol
alquil-PEDOT 1 alquilpoli(3,4-etilendioxitiofeno)
aril-PEDOT 1 aril poli(3,4-etilendioxitiofeno)
PSNS 1 poli(2,5-(2-tienil)pirrol)
PV 1 poliviolégeno
PMPhth 1 poli(ftalocianinas metalicas)
PBIiEDOT 1 poli(5,5'-bietilendioxitiofeno)
PBEDOT-CNV 1 poli(1,2-(2-etilendioxitienil)cianovinileno)
PBTh-CNV 1 poli(1,2-(2-tienil)cianovinileno)
PBEDOQOT-PyrPyr(Ph), 1,2,3 poli[2,5-bis(2etilendioxitienil)-difenilpiridopirazina]

1-compuestos dopables de tipo p
2-compuestos dopables de tipo n
3-posee cuatro (4) estados de color

Tabla 5: Polimeros electrocromicos complementarios ejemplares
Tipo Pelicula Estado 1 Estado 2
1 1 T — Cl
1 2 T > C2
2 1 C1 > C2
2 2 C1 > C3
3 1 C1 — Cc2
3 2 C3 > C4
4 1 T - Cl
4 2 T > Cl
5 1 C1 — Cc2
5 2 C1 > C2
Tabla 6: Polimeros EC complementarios y colores ejemplares
Electrodos "misma polarizacion"
Tipo Estado 1 Estado 2
+ -
1 T > azul PEDOT
1 T > rojo PBEDOT-B(OC12H2s)2
1 T > azul PEDOT
1 T > naranja PProDOP
1 T - azul PEDOT
1 T — rojo PEDOP
+ — -
2 azul > rojo P3MTh
2 gris > naranja PProDOP
2 azul > amarillo PBEDOT-Cz
2 azul > rojo P3MTh
2 azul > amarillo PBEDOT-Cz
2 azul — rojo PBEDOT-B(OC12H25)2
2 azul > amarillo PBEDOT-Cz
2 azul — rojo PBEDOT-Fu
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Tabla 7: Polimeros EC complementarios y colores ejemplares
Electrodos "polarizacién contraria"
Tipo + /- -/+
3 T > azul PEDOT
3 T amarillo > azul PBEDOT-Cz
3 Azul — T amarillo PBEDOT-Cz
3 Rojo — T azul PBEDOT-B(OC12H2s)2
3 Rojo > azul P3MTh
3 Naranja > gris PProDOP
3 T > azul PEDOT
3 Rojo > azul P3BT

Tabla 8: Procedimientos de modelado generales

Procedimiento de
modelado

Resolucion

Breve descripciéon

Técnicas fotolitograficas

~1 um; limitada por la
difraccion de la luz

Técnicas de escritura directa dependiente de fotén (por
ejemplo, ablacion con laser). Complicadas y caras.

Impresion de microcontacto
(UCP)

rugosidad del borde ~1-2
um.

Modelado de monocapas usando un sello que permite la
polimerizacion de la zona seleccionada.

Microscopia de sonda de
barrido

~3 um

Una punta de MSB (ultra-micro electrodo) escribe lineas
de polimeros sobre el sustrato.

Impresion por inyeccion de
tinta

Limitada por la resolucién
de la impresora (5-100 ym)

Pueden usarse impresoras de inyeccioén de tinta
comerciales para imprimir polimeros solubles.

Serigrafia

~10 ym

Requiere polimeros procesables (solubles).

Modelado de linea

2-30 ym

Usa la diferencia de reaccion con el sustrato y las lineas
impresas sobre él.
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REIVINDICACIONES
1. Un polimero electrocromico, que comprende:

un polimero de coloracién anddica que comprende un poli(3,4-propilendioxipirrol) N-alquil sustituido, en el que
el polimero de coloracion proporciona un hueco de banda (E4) = 3,0 eV y tiene un potencial de oxidacién de
menos de 0,5 V frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

2. El polimero electrocrémico de la reivindicacion 1, en el que el poli(3,4-propilendioxipirrol) N-alquil sustituido es N-
Me PProDOP, N-Pr PProDOP, N-Oct PProDOP, N-Gly PProDOP, N-PrS PProDOP o PProDOP-BuOH.

3. El polimero electrocréomico de la reivindicaciéon 1, en el que el polimero tiene un potencial de oxidacion en el
intervalo entre -0,2 y -0,0 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

4. El polimero electrocrémico de la reivindicacion 1, en el que el polimero tiene un potencial de oxidacién de menos
de 0,0 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

5. El polimero electrocromico de la reivindicacion 1, en el que el polimero tiene un potencial de oxidaciéon de menos
de 0,2 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

6. El polimero electrocromico de la reivindicacion 1, en el que el polimero tiene un potencial de oxidacion de menos
de 0,4 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

7. Un dispositivo electrocromico, que comprende:
un primer electrodo;
un segundo electrodo;
un polimero de coloracion anddica en contacto con el segundo electrodo;
un polimero de coloracién catédica en contacto con el primer electrodo; y

un electrolito situado entre y en contacto con el polimero de coloracion anddica y el polimero de coloracion
catodica, caracterizado porque el polimero de coloracion anddica comprende un poli(3,4-propilendioxipirrol)
N-alquil sustituido, proporciona un hueco de banda (Eg) = 3,0 eV y tiene un potencial de oxidaciéon de menos
de 0,5 V frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS), y en que el dispositivo es 6pticamente
transparente cuando se aplica un voltaje positivo al primer electrodo con respecto al segundo electrodo y
coloreado tras la aplicacién de un voltaje negativo al primer electrodo con respecto al segundo electrodo.

8. El dispositivo electrocrémico de la reivindicacion 7, en el que el poli(3,4-propilendioxipirrol) N-alquil sustituido
comprende N-Me PProDOP, N-Pr PProDOP, N-Oct PProDOP, N-Gly PProDOP, N-PrS PProDOP o PProDOP-
BuOH.

9. El dispositivo electrocrémico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracién catddica es poli(3,4-
alquilendioxitiofeno).

10. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 9, en el que el poli(3,4-alquilendioxitiofeno) es PEDOT,
PProDOT o PProDOT-Mes.

11. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 9, en el que el polimero de coloracién catédica es un poli(3,4-
propilendioxitiofeno).

12. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 11, en el que el poli(3,4-propilendioxitiofeno) es PProDOT-Me,.

13. El dispositivo electrocrémico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracion catédica es PBEDOT-V,
PProDOT-V, PEDOP o PProDOP.

14. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracion anddica tiene un potencial
de oxidacion en el intervalo entre -0,2 y -0,0 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

15. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracién anddica tiene un potencial
de oxidacion de menos de 0,0 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

16. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracion anddica tiene un potencial
de oxidacion de menos de 0,2 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

17. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 7, en el que el polimero de coloracion anddica tiene un potencial
de oxidacion de menos de 0,4 voltios frente a un electrodo de calomelanos saturado (ECS).

18. El dispositivo electrocromico de la reivindicacion 7, en el que el dispositivo cambia entre un estado 6pticamente
transparente y un estado coloreado en menos de un segundo.
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