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ES 2530949 T3

DESCRIPCION

Monémeros aromaticos derivados de unidades de glicerol, procedimiento para su preparacion y utilizacion de los
mismos para la preparacion de polimeros conjugados solubles en agua.

La presente invencion se refiere a monémeros aromaticos derivados de unidades de glicerol y al procedimiento para
su preparacion, asi como a su utilizacion para la preparacion de polimeros/copolimeros conjugados solubles en
agua o mezclas acuosas.

Como es conocido, los dispositivos fotovoltaicos son dispositivos capaces de convertir la energia de una radiacion
luminica en energia eléctrica. En la actualidad, la mayoria de los dispositivos fotovoltaicos que pueden utilizarse en
aplicaciones practicas aprovechan las propiedades fisicoquimicas de los materiales fotoactivos de tipo inorganico,
particularmente el silicio cristalino de alta pureza. Sin embargo, debido a los elevados costes de produccion del
silicio, hace tiempo que la investigacion cientifica ha orientado sus esfuerzos al desarrollo de materiales organicos
alternativos con una estructura conjugada, oligomérica o polimérica. De hecho, a diferencia del silicio cristalino de
alta pureza, los materiales organicos conjugados se caracterizan por ser relativamente faciles de sintetizar, porque
se pueden modular sus propiedades fisicoquimicas, por su bajo coste de produccién, por el peso reducido del
dispositivo fotovoltaico, ademds de porque es posible reciclar dicho polimero al final del ciclo de vida del dispositivo
en el que se utiliza.

El funcionamiento de las células fotovoltaicas organicas y poliméricas se basa en el uso combinado de un
compuesto aceptor de electrones y un compuesto dador de electrones. En el estado de la técnica, los compuestos
dadores y aceptores de electrones mas ampliamente utilizados en los dispositivos indicados en la bibliografia
cientifica y de patentes son copolimeros 1 conjugados, particularmente los pertenecientes al grupo de los vinilenos
de poliparafenileno y politiofenos, y los derivados de fulereno, respectivamente.

El procedimiento béasico de conversion de la luz en corriente eléctrica en una célula fotovoltaica polimérica tiene
lugar a través de las siguientes etapas:

1. absorciébn de un foton por parte del compuesto dador, formandose un excitén, es decir, un par de
transportadores de carga “electron-hueco”;

2. difusion del exciton en una region del compuesto dador en la que puede tener lugar su disociacion;
3. disociacion del excitén en los dos transportadores de carga (electrén (-) y hueco (+)) separados;

4. transporte de las cargas formadas de este modo al catodo (electron, a través del compuesto aceptor) y el anodo
(hueco electrénico, a través del compuesto dador), con generacién de una corriente eléctrica en el circuito del
dispositivo.

El proceso de fotoabsorcion, con formacion del excitén y posterior suministro del electron al compuesto aceptor,
lleva a la transferencia de un electron del HOMO (orbital molecular de mas alta energia ocupado) al LUMO (orbital
molecular de mas baja energia desocupado) del dador y posteriormente al paso de este al LUMO del aceptor.

Dado que la eficiencia de una célula fotovoltaica organica o polimérica depende del nimero de electrones libres que
se generan por disociacion de los excitones, una de las caracteristicas estructurales de los compuestos dadores que
afecta mas a dicha eficiencia es la diferencia de energia que existe entre los orbitales HOMO y LUMO del
compuesto dador (la denominada brecha energética). La longitud de onda de los fotones que el compuesto dador es
capaz de recoger y convertir eficazmente en energia eléctrica (el denominado proceso de “recoleccion de fotones” o
“recoleccion de luz”) depende, particularmente, de esta diferencia.

La eficiencia de una célula también es proporcional al voltaje que se puede obtener en el dispositivo. Se ha
demostrado que el voltaje se correlaciona con la diferencia de energia entre el HOMO del compuesto dador y el
LUMO del compuesto aceptor. Por consiguiente, resulta evidente que también en este caso los niveles de energia
de los materiales seleccionados tienen una importancia fundamental.

Otra caracteristica importante es la movilidad de los electrones en el compuesto aceptor y las brechas electronicas
del compuesto dador, que determinan la facilidad con que las cargas eléctricas, una vez fotogeneradas, llegan a los
electrodos. Esto, ademas de ser una propiedad intrinseca de las moléculas, también esta muy influenciado por la
morfologia de la capa fotoactiva, que a su vez depende de la miscibilidad reciproca de los componentes y de su
solubilidad. Por dltimo, otra caracteristica fundamental es la resistencia a la degradacién termooxidativa y
fotooxidativa de los materiales, que deben ser estables en las condiciones de funcionamiento del dispositivo.

A fin de obtener corrientes eléctricas aceptables, la brecha energética entre el HOMO y el LUMO no debe ser
excesivamente alta, pero tampoco debe ser excesivamente baja, dado que una brecha excesivamente baja afectaria
negativamente al voltaje que podria obtenerse en los electrodos del dispositivo.
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En el modo de funcionamiento mas sencillo, las células se producen mediante la introduccién de una capa fina
(aproximadamente 100 nandmetros) de una mezcla del compuesto aceptor y el compuesto dador entre dos
electrodos. A fin de producir una capa de este tipo, se prepara una solucion de los dos componentes. A continuacion
se crea una pelicula fotoactiva en el primer electrodo a partir de la soluciébn mediante técnicas adecuadas de

recubrimiento, tales como “recubrimiento por centrifugacién”, “recubrimiento por pulverizacion”, “impresion por chorro
de tinta” y similares. Finalmente, se deposita el contraelectrodo en la pelicula seca.

Los materiales dadores consisten en polimeros aromaticos conjugados. Uno de los utilizados con mayor frecuencia
en la construccion de células solares poliméricas es el poli(3-hexiltiofeno) regiorregular. Este polimero tiene
caracteristicas electrénicas y 6pticas adecuadas (valores de los orbitales HOMO y LUMO; coeficiente de absorcion),
una buena solubilidad en los disolventes organicos utilizados para la construccion de las células y una movilidad
razonable de los huecos electrénicos.

Las tecnologias actuales para la produccion de células poliméricas recurren a técnicas de deposicion de capas
fotoactivas finas a partir de una solucion combinadas con procesos de alto vacio para la produccion de los
electrodos (o de la propia capa fotoactiva, en el caso de células a base de moléculas organicas de bajo peso
molecular). La deposicion a partir de la solucion polimérica se lleva a cabo mediante deposicién por goteo,
recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento por inmersién, recubrimiento por pulverizacion, impresion por chorro
de tinta, serigrafia, procedimientos de deposicién de rodillo a rodillo, etc., y la utilizacion de un disolvente adecuado.
Habitualmente, los polimeros dadores se disuelven en disolventes organicos, tales como tolueno, xileno, cloroformo,
clorobenceno, etc., a fin de garantizar la solubilidad completa. Sin embargo, estos disolventes son extremadamente
téxicos, por lo que resulta deseable eliminarlos en los procesos industriales. Seria extremadamente beneficioso
utilizar polimeros solubles en disolventes acuosos, alcohdlicos o en mezclas hidroalcohdlicas o en mezclas de
agua/acetona, agual/dioxano, agua/tetrahidrofurano, etc. De este modo se reducirian significativamente, ademas de
la toxicidad, los peligros derivados de las explosiones potenciales, debidas a la formacion de mezclas explosivas
entre el aire y los vapores del disolvente organico o las gotas del disolvente organico finamente dividido.

Sin embargo, debido a la estructura quimica de los polimeros utilizados, la solubilidad de los mismos en agua o en
mezclas acuosas es practicamente nula.

El presente solicitante ha descubierto un nuevo grupo de mondémeros aromaticos funcionalizados que pueden
generar polimeros/copolimeros conjugados solubles en agua o mezclas acuosas.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion se refiere a mondmeros con la siguiente estructura general (1):

S

Rs
9]

X—Ar—X (1)
en los que

- Ar es un radical Cs-C12 aromatico, un radical C12-C1g aromatico policiclico, o Ar es un radical heteroaromatico
que contiene uno 0 mas heteroatomos, tales como S, N, Se, O, opcionalmente policondensados,

- X es un grupo que puede polimerizarse mediante una reaccién seleccionada entre las reacciones de Suzuki,
Stille, Heck o Yamamoto, y que se selecciona entre -Br, -Cl, -I, -O-(SO,)-CF3, -B(OH)2, -B(OR’),, -SnR’;, -
B(OR”0) y vinilo, siendo R’ un radical alquilo C1-C¢ y R” un radical etileno, opcionalmente sustituido con grupos
alquilo C1-Cy;

- Ri1yR2soniguales o diferentes y pueden ser un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-Cg;

- R es un radical alquileno C1-Ci2, preferentemente C;-Ce, divalente;

- nestad comprendido entre 1y 4, y es preferentemente 1 o 2.

3
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Los monémeros preferidos, segln la presente invencion, son aquellos en los que Ar es un radical derivado de
benceno, fluoreno, tiofeno, carbazol, ditienociclopentadieno o fenotiazina.

Los mondmeros que presentan la siguiente férmula general (1) representan otro objeto de la presente invencion:

4 ™

Ry
o/iRQ

@)
e |L ~ n
XA A — (AP X an

en los que R, Ry, Ry, Ar, X, n tienen el mismo significado indicado anteriormente; y
- Ar representa un radical heteroaromatico que contiene un heteroatomo, tal como S, N, Se;
- m=1o0 2, siendo preferentemente 1.

Los mondmeros preferidos, segun la presente invencion, son aquellos en los que Ar es un radical derivado de
tiofeno, tieno-tiofeno, tiazol, carbazol, ditienociclopentadieno o fenotiazina.

Los mondmeros de férmula general (I) y (Il) pueden prepararse mediante técnicas tradicionales de sintesis quimica.
La sintesis de (I), por ejemplo, se lleva a cabo mediante la reaccion de eterificacion (reaccion de Williamson) entre
un derivado halogenado (Z = ClI, Br, |, preferentemente bromo) de formula (Ill) y el grupo hidroxilo del derivado de
glicerol (1V), segun el siguiente esquema 1:

X—ﬁl\r—-—x
Ry R R
X —Ar—X hE 3
d 0" o
+ Base
] _oese
HO Q
R/\1| °
1l \Y R,

Este tipo de reaccidon se conoce en la bibliografia y se describe, por ejemplo, en la patente US n° 3.960.902.
Habitualmente, estas reacciones tienen lugar en presencia de bases, tales como alcoholatos (metilato, etilato,
butilato, terbutilato) de metales alcalinos (sodio, potasio, cesio, preferentemente terbutilato de potasio). La reaccion
se lleva a cabo en disolventes organicos, seleccionados entre éteres (por ejemplo, tetrahidrofurano, dimetoxietano,
etc.), hidrocarburos (benceno, tolueno, xileno, etc.), disolventes aproéticos dipolares (N-dimetilformamida, N-
metilpirrolidona, etc.). Las relaciones molares lll:1V:base utilizadas estdn comprendidas entre 1:1,1:1,15y 1:3:3,3. La
reaccion se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 15°C y 150°C, preferentemente entre 20°C y 80°C.
Estas reacciones también pueden llevarse a cabo en condiciones de transferencia de fase.

El derivado halogenado (lll) se sintetiza mediante técnicas normales de sintesis organica, por ejemplo, alquilacion
con derivados dihalogenados (VI) (Z = CI, Br, 1) de sistemas aromaticos (V) que contienen hidrégeno &acido
(facilmente eliminable por tratamiento con una base), segin el siguiente esquema 2:
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X—Ar—X
X—Ar—X + 7—R—7 —_— I

|
v, VI Z

La sintesis de derivados halogenados (lll) es conocida en la técnica y algunos ejemplos presentes en la bibliografia
son los siguientes: Macromol. Rapid Commun. 2008, 29, 390; JACS 2003, 125, 6705; Synthetic Metals 2007, 157,
813; Journal Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry 2008, 46, 4407.

El derivado de glicerol (IV) se puede preparar mediante tecnologias sintéticas normales, por reaccion catalizada con
acido de la glicerina (VII) con un derivado que contiene una funcionalidad carbonilo (VIII), teniendo R; y Rz el
significado definido anteriormente en la formula general (1). La reaccién se describe mediante el esquema 3:

e
OH Ri_ Ry 0" "o
HO\A/OH T —
O HO
Vil vill IV

La sintesis de estos compuestos es conocida en la técnica, y esta reaccion se describe ampliamente en Synthesis
1981, 501.

Los compuestos de férmula general (Il) se preparan a partir de los compuestos de férmula general (I) mediante una
reaccion de condensacion asistida por metal y la posterior halogenacion del derivado obtenido. Los compuestos de
férmula general (I) reaccionan con compuestos aromaticos de féormula general (IX) (W = -SnR’s, -B(OH),, -B(OR)z),
obteniéndose productos de condensacion de formula X, tal como se describe en el siguiente esquema 4:

LS A
0 ) Q )
) )

O
! + 2 Ar—W —_— '
R R
— | —n — —A _in
X—Ar—X Arg—Ar—Ary
| IX X

En la bibliografia existen varios ejemplos de estas reacciones de condensacion (Chem. Mater. 2006, 18, 3151-3161;
Chem. Eur. Journal 2009, 15, 4906). Las reacciones de Suzuki (W = -B(OH),, -B(OR).) y de Stille (W = -SnR’3) estan
catalizadas por complejos de paladio, tales como Pd(PPh3)s, PdCl(PPh3),, y los catalizadores pueden prepararse
también in situ a partir de PdCl, o Pd(OAc); y la fosfina adecuada (por ejemplo, trifenilfosfina (PPhsy, tris-orto-
tolilfosfina, tris-para-tolilfosfina). Las relaciones molares (1):(IX) entre los reactivos estdn comprendidas entre 1.2 y
1:4. El catalizador se utiliza con una relacion molar (l):catalizador comprendida entre 1:0,008 y 1:0,02.

La reaccion se puede llevar a cabo en disolventes de tipo éter (por ejemplo, dimetoxietano, tetrahidrofurano),
disolventes aproticos dipolares (por ejemplo, N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona) o disolventes de tipo
hidrocarburo, tales como tolueno, xileno, etc. En la reaccion de Suzuki, cuando W = -B(OH),, -B(OR)., la presencia
de una base es necesaria (por ejemplo, bicarbonato de sodio o potasio, carbonato de sodio o0 potasio), y se utiliza
con una relacion molar l:base comprendida entre 1:1 y 1:20. Generalmente, la base se disuelve en agua
desgasificada. La solucidon acuosa puede tener una concentracion comprendida entre 1 M y 3 M, preferentemente 2
M. La reaccion se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 10°C y 200°C, preferentemente entre 30°C y
150°C. Al final de la reaccion, el producto de condensacion (X) se aisla y se purifica por elucién en una columna
cromatografica de alimina neutra.

A continuacion, el producto X obtenido de este modo se halogena mediante técnicas normales de halogenacion de
sistemas aromaticos, tal como se describe en el esquema 5:
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O

O
halogenacién I
P R,

X I

Los reactivos utilizados habitualmente son el bromo (Synth. Met. 2010, 160-354); N-halogenosuccinimidas, tales
como N-bromosuccinimida, N-yodosuccinimida (Chem. Mater. 2006, 18, 3151-3161; Tele 2010, 51, 205). Al final de
la reaccion, el producto se aisla y se purifica por elucién en una columna cromatografica de alimina neutra.

_m_

El procedimiento para obtener el polimero/copolimero conjugado soluble en agua, objeto de la presente invencion,
comprende la reaccion de como minimo un compuesto (I) o (Il) con uno o mas comondmeros seleccionados entre
los que se describen a continuacion:

R
/—< £
R4 /O o °

Ri° Ry
3 5 R4 R S Rog ™
aSR | 3 4 ata
Y7 N M Ry . Y N Y
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Y N
Rs Ry . R | ,
YJQ,*Y' s _@ﬁ e

en los que

- Rs-Rio son iguales o diferentes y son atomos de hidrégeno; alquilos C1-Cs7, posiblemente ramificados, tales
como, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo,
octadecilo, eicosilo, 2-etilhexilo, 2-etiloctilo, 2-etildecilo, 2-etildodecilo, 4-butilhexilo, 4-butiloctilo, 4-butildecilo, 4-
butildodecilo, 2-hexiloctilo, 2-hexildecilo, 4-hexildecilo, isopropilo, 1-etilpropilo, 1-butilpentilo, 1-hexilheptilo, 1-
octilnonilo, 1-dodeciltridecilo, 1-hexadecilheptadecilo, 1-octadecil-nonadecilo; si el radical esta unido a un atomo
de carbono, Rs-R1o pueden ser grupos alcoxilo -OC1-OCgs.

- Y es un grupo que puede polimerizarse mediante una reaccion seleccionada entre las reacciones de Suzuki,
Stille, Heck o Yamamoto, y que se selecciona entre -Br, -Cl, I, -O-(SO)-CF3, -B(OH),, -B(OR’)z, -SnR’s, -
B(OR”0) y vinilo, siendo R’ un radical alquilo C:-Cs y R” un radical etileno, opcionalmente sustituido con grupos
alquilo C1-Cy;

La reaccion de polimerizacion tiene lugar a través de una reaccion de condensacion, catalizada por un derivado de
un metal de transicién, que puede ser el paladio, en el caso de las reacciones de Suzuki, Stille y Heck, o el niquel,
en el caso de una reacciéon de Yamamoto.

Las reacciones de Suzuki, Stille, Heck y Yamamoto son conocidas por los expertos en la materia y se describen en
Chem. Rev., 1995, 95, 2457; J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 12426; J. Poly. Sci., Polym. Lett. Ed., 1980. 18, 9;
Makromol. Chem. , 1988, 189, 119.

La polimerizacion de Suzuki consiste, en su forma mas general, en la reaccion entre un mondmero con
funcionalidades de boro (acido o éster) y un monémero portador de halégenos, tales como bromo o yodo, o un grupo
trifluorometanosulfonato. La reaccidon se puede llevar a cabo en una solucibn homogénea (con un disolvente
seleccionado, por ejemplo, entre tetrahidrofurano, dioxano, dimetilformamida, tolueno, etc.) o en mezclas de un
disolvente organico con agua. En este segundo caso, habitualmente se utiliza un agente de transferencia de fase, tal
como una sal de tetraalquilamonio.

La reaccion tiene lugar en presencia de bases, tales como carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, hidroxidos de
tetraalquilamonio, fluoruro de cesio, y esta catalizada por complejos de coordinacion de paladio, tal como
tetrakis(trifenilfosfina)-paladio o tetrakis(o-tolilfosfina)-paladio, que también pueden obtenerse posiblemente in situ a
partir de una sal de paladio, tal como acetato de paladio o cloruro de paladio, y una fosfina.

La polimerizacién de Stille consiste, en su forma mas general, en la reaccion entre un mondémero con
funcionalidades de trialquilestannilo y un mondémero portador de halégenos, tales como bromo o yodo. La reaccion
se lleva a cabo en una solucion homogénea (tetrahidrofurano, dioxano, dimetilformamida, tolueno). La reaccién esta
catalizada por complejos de coordinacién de paladio, tales como tetrakis(trifenilfosfina)-paladio o tetrakis(o-
tolilfosfina)-paladio, que también pueden obtenerse posiblemente in situ a partir de una sal de paladio, tal como
acetato de paladio o cloruro de paladio, y una fosfina.

La polimerizacién de Yamamoto consiste, en su forma mas general, en la reaccién entre un monémero portador de
halégenos, tales como bromo o yodo. La reaccién se lleva a cabo en un disolvente organico y esta catalizada por
complejos de coordinacién de niquel, por ejemplo, ciclooctadienil-niquel.

La polimerizacion de Heck consiste, en su forma mas general, en la reaccién entre un mondémero con
funcionalidades vinilicas y un monémero portador de halégenos, tales como bromo o yodo. La reaccion se lleva a
cabo en un disolvente organico y estd catalizada por complejos de coordinacién de paladio, tal como
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tetrakis(trifenilfosfina)-paladio o tetrakis(o-tolilfosfina)-paladio, que también pueden obtenerse posiblemente in situ a
partir de una sal de paladio, tal como acetato de paladio o cloruro de paladio, y una fosfina.

Una vez obtenido el copolimero, y tras aislarlo mediante métodos conocidos por los expertos en la materia, el
producto resultante se trata en condiciones de hidrdlisis acida, por ejemplo en presencia de alcoholes, tales como
metanol, etanol, butanol, etc.; o cetonas, tales como acetona, y agua o mezclas de estos disolventes. La reaccion se
lleva a cabo en un medio acido por acido clorhidrico o acido p-toluenosulfénico, generalmente HCI, a fin de

transformar los grupos dioxolano presentes a lo largo de la cadena en los grupos diol correspondientes:
Ry .

Py

La hidrélisis de cetales/acetales es parte de la técnica conocida de sintesis organica (Protective Groups in Organic
Synthesis - T.W. Greene 1981, pagina 73.

El copolimero final es soluble en agua, alcoholes o mezclas de agua/alcohol, agua/acetona, agua/THF, y se puede
utilizar, en combinacién con un compuesto aceptor soluble en el mismo disolvente, por ejemplo un fulereno
funcionalizado, para la formacion de capas finas para células solares.

A continuacién se proporcionan algunos ejemplos ilustrativos y no limitativos para una mejor comprension de la
presente invencion y para su puesta en practica.

Ejemplo 1

Sintesis de 2,7-dibromo-9,9-bis(3’-bromopropil)fluoreno

& SO
@. Br 2 B g

—— -
Br NaGH Br

Los siguientes productos se afiaden, en una atmésfera inerte, a una solucién de 2,7-dibromofluoreno (10,0 g, 31,06
mmoles) en 40 ml de 1,3-dibromopropano: primero hidréxido de sodio (30,0 g, 750,0 mmoles) disuelto en 60 ml de
agua y finalmente 0,2 g de bromuro de tetrabutilamonio. La temperatura se eleva a 100°C. Después de 6 horas, y
tras la adicién de agua, se lleva a cabo una extraccién con diclorometano. Tras lavar la fase organica con agua
hasta neutralidad, dicha fase organica se seca sobre sulfato de sodio. El diclorometano y el 1,3-dibromopropano en
exceso se eliminan por destilacion a presion reducida. Tras la purificacion por elucién en una columna de gel de
silice para cromatografia (eluyente: heptano/acetato de etilo = 99/1), se obtienen 5,2 g de 2,7-dibromo-9,9-bis(3’-
bromopropil)fluoreno (rendimiento = 30%).

(Intermedio)

Sintesis de 2,7-dibromo-9,9-bis{3-[(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi]propil}fluoreno
OH Br
O 5 @.
O. L’ Br
Br DME 0\_<\0
Br
(o} o]
Br /\[
%o

Se afiade terbutilato de potasio (3,0 g, 26,7 mmoles), en una atmdsfera inerte, a una solucion de solcetal (3,5 g, 26,7
mmoles) en 50,0 ml de 1,2-dimetoxietano. Después de 20 minutos, se afiaden 5,0 g de 2,7-dibromo-9,9-bis(3’-
bromopropil)fluoreno (5,0 g, 8,9 mmoles) disuelto en 15,0 ml de 1,2-dimetoxietano.
Después de 8 horas, y tras la eliminacién del 1,2-dimetoxietano por destilacion a presion reducida, el residuo se

recupera con acetato de etilo y se lava con agua hasta neutralidad. Después de secar la fase organica sobre sulfato
de sodio, se elimina el disolvente por destilacion a presion reducida. Tras la purificacién por eluciéon en una columna
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cromatografica de alimina (heptano/acetato de etilo = 95/5), se obtienen 4,0 g de 2,7-dibromo-9,9-bis{3-[(2,2-dimetil-
1,3-dioxolan-4-il)metoxi]propil}fluoreno (rendimiento = 74%).

Ejemplo 2

Sintesis de 2,5-dibromo-3-metiltiofeno

NBS Br
’ S
[ Br

Se afiade N-bromosuccinimida (20,0 g, 113,0 mmoles), en una atmdsfera inerte, a 3-metiltiofeno (5,0 g, 51,0
mmoles) disuelto en 40 ml de tetrahidrofurano y 40 ml de &cido acético. Después de 1 hora, se afiade agua y se
lleva a cabo una extraccion con éter etilico.

(Primer producto intermedio)

Tras lavar la fase organica hasta neutralidad, primero con agua y a continuacion con una solucién acuosa saturada
de bicarbonato de sodio, dicha fase organica se seca sobre sulfato de sodio. El disolvente se destila a presion
reducida. Se obtienen 9,7 g de 2,5-dibromo-3-metiltiofeno (rendimiento = 75%)

Sintesis de 2,5-dibromo-3-bromometiltiofeno

(Segundo producto intermedio)

Br
NBS
Br — > . Br
S BPO Br

Br

Los siguientes productos se afiaden, en una atmdsfera inerte, a una solucion de 2,5-dibromo-3-bromometiltiofeno
(5,6 g, 22,0 mmoles) en 50 ml de tetracloruro de carbono: N-bromosuccinimida (4,4 g, 24,9 mmoles) y finalmente 50
mg de peroxido de dibenzoilo. Después de 7 horas, se afiade agua y se lleva a cabo una extraccion con acetato de
etilo. Tras lavar la fase organica con agua hasta neutralidad, dicha fase organica se seca sobre sulfato de sodio.
Tras eliminar el disolvente por destilacion a presion reducida, se obtienen 5,0 g de 2,5-dimetil-3-bromometiltiofeno
(rendimiento = 70%).

Sintesis de 4-{[(2,5-dibromo-3-tienil)metoxi]metil}-2,2-dimetil-1,3-dioxolano

s {

Br ((

O\é
Br 5 s Br
Br S Br

Se afade terbutilato de potasio (2,6 g, 23,2 mmoles), en una atmdsfera inerte, a una solucion de solcetal (3,1 g, 23,5
mmoles) en 35,5 ml de 1,2-dimetoxietano. Después de 15 minutos, se afiade gota a gota 2,5-dimetil-3-
bromometiltiofeno (5,0 g, 15,0 mmoles) disuelto en 15 ml de 1,2-dimetoxietano.

Después de 3 horas, el 1,2-dimetoxietano se elimina por destilacion a presion reducida, el residuo se recupera con
agua y se extrae con acetato de etilo. Tras lavar la fase organica con agua hasta neutralidad, dicha fase organica se
seca sobre sulfato de sodio. El disolvente se elimina por destilacion a presion reducida. Tras la purificacion por
elucion en una columna de alimina (heptano/acetato de etilo = 95/5), se obtienen 4,0 g de 4-{[(2,5-dibromo-3-
tienil)ymetoxi]metil}-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (rendimiento = 70%).

10
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Ejemplo 3
Sintesis de 3,6-dibromo-9-(3’-bromopropil)carbazol

(Producto intermedio)

Br
)
Br. @ B ~""gr @
_ N
N KOH \\\\
\
H

Los siguientes productos se afiaden, en una atmoésfera inerte, a una solucion de 3,6-dibromocarbazol (2,5 g, 7,74
mmoles) en 13 ml de tolueno: hidroxido de potasio (6,5 g, 98 mmoles) disuelto en 13 ml de agua, bromuro de
tetrabutilamonio y finalmente 1,3-dibromopropano(9,9 g, 49,2 mmoles).

Br

La temperatura se eleva a 70°C. Después de 3 horas, se afiade agua y se lleva a cabo una extraccion con acetato
de etilo. Tras lavar la fase organica con agua hasta neutralidad, dicha fase organica se seca sobre sulfato de sodio.
Tras eliminar el disolvente por destilacion a presion reducida, se obtienen 2,5 g de 3,6-dibromo-9-(3'-
bromopropil)carbazol (rendimiento = 75%).

Sintesis de 3,6-dibromo-9-{3-[(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi]propil}-9H-carbazol

Br
Br o
o Br @
Br. @ 0 @
© _L N

N\ oM \ﬁ
Br 3\\
OKO
Se afiade terbutilato de potasio (0,8 g, 7,1 mmoles), en una atmdsfera inerte, a una solucion de solcetal (0,9 g, 7,1
mmoles) en 10 ml de 1,2-dimetoxietano. Después de 15 minutos, se afiade gota a gota 3,6-dibromo-9-(3'-
bromopropil)carbazol (2,1 g, 4,7 mmol) disuelto en 10 ml de 1,2-dimetoxietano. Después de 3 horas, el 1,2-
dimetoxietano se elimina por destilacion a presion reducida, el residuo se recupera con agua y se extrae con acetato
de etilo. Tras lavar la fase organica con agua hasta neutralidad, dicha fase organica se seca sobre sulfato de sodio.
El disolvente se elimina por destilacion a presion reducida. Tras la purificacién por elucién en una columna de
alimina (heptano/acetato de etilo = 9/1), se obtienen 1,6 g de 3,6-dibromo-9-{3-[(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-
il)metoxi]propil}-9H-carbazol (rendimiento = 70%).

Ejemplo 4

Sintesis del copolimero aleatorio poli{(2,1,3-benzotiadiazol)-alt-[(3-(4-sodiosulfobutoxi)metiltiofen)-co-(9,9-bis-(3-
((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi)propil)fluoreno)]}

Los siguientes productos se introducen en una atmosfera inerte en un matraz de 50 ml de dos bocas equipado con
agitador magnético y refrigerador de reflujo:

- 324,3 mg (0,485 mmoles) de 2,7-dibromo-9,9-bis {3-[(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi]propil}fluoreno
- 373,80 mg (0,963 mmoles) de 4,7-bis(éster borbnico de pinacol-2,1,3-benzotiadiazol);

- 200,6 mg (0,482 mmoles) de butanosulfonato de [(2,5-dibromo-3-tienil)metoxi]sodio;

- 10 ml de THF destilado (tetrahidrofurano);

- 1 ml de una solucién acuosa 4 M de K,COg;

11
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- unas gotas de Aliquat 334.
La mezcla de reaccion se calienta a 70°C durante 15 minutos y a continuacién se afiade el siguiente producto:
- 12 mg (0,01 mmoles) de tetrakis(trifenilfosfina)-Pd(0).
La mezcla de reaccion se mantiene a esta temperatura durante 40 horas. Después de 5 horas, la reaccion esta casi
seca y se afiaden otros 5 ml de THF. Después de 40 horas, la mezcla se enfria y el disolvente se elimina por

destilacion.

Hidrdlisis de poli{(2,1,3-benzotiadiazol)-alt-[(3-(4-sodiosulfobutoxi)metiltiofeno)-co-(9,9-bis-(3-((2,2-dimetil-1,3-
dioxolan-4-il)metoxi)propil)fluoreno)]}

Se introducen los siguientes productos en un matraz de 250 ml de dos bocas:
- 600 mg de copolimero aleatorio entre 2,7-dibromo-9,9-bis{3-[(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi]propil}fluoreno,
4,7-bis(éster borénico de pinacol-2,1,3-benzotiadiazol) y butanosulfonato de [(2,5-dibromo-3-tienil)metoxi]sodio,
previamente preparado,
- 45 ml de acetona;
- 35 ml de agua;
- 5 ml de HCl al 37%.
Tras 18 horas, la mezcla se enfria a temperatura ambiente. La solucion se encuentra a pH neutro, tal como se
determina con un papel de tornasol. A continuacion, el disolvente se elimina por destilacion. El polimero se vuelve a
disolver en una solucion que comprende 45 ml de acetona y 5 ml de agua destilada.
La solucién que contiene el polimero se transfiere a una membrana de dialisis con un valor de corte de 1.200 Da y
se somete a didlisis durante 2 dias en un cilindro de 1 I, que también contiene una solucién de acetona/agua en una

relaciéon de pesos de 9:1.

El disolvente se elimina de la solucién que contiene el polimero por destilacién. Se obtienen 375 mg de un polimero
de color rojo oscuro.

El espectro de RMN indica la desapariciéon de las sefiales debidas a los grupos metilo de los grupos dioxolano y su
transformacion en grupos glicol.

12
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REIVINDICACIONES

1. Mon6émeros que presentan la estructura general (1) siguiente:

s ™
R4
Rz
O
O ?
1
. R\ _/ n
X—Ar—X (I)
5
en los que:
- Ar es un radical C¢-C12 aromatico, un radical C12-C1g aromatico policiclico, o Ar es un radical heteroaromético que
10 contiene uno 0 méas heteroatomos tales como S, N, Se, O, opcionalmente policondensados,
- X es un grupo que puede polimerizarse mediante una reaccion seleccionada de entre las reacciones de Suzuki,
Stille, Heck o Yamamoto, que se selecciona de entre -Br, -Cl, -I, -O-(SO,)-CF3, -B(OH),, -B(OR’)2, -SnR’s, -
B(OR”0) y vinilo, siendo R’ un radical alquilo C1-Cs y R” un radical etileno, opcionalmente sustituido con grupos
15 alquilo C1-Cy; R1 ¥ R2, iguales o diferentes, pueden ser un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-Cs;
- R es un radical alquileno C1-Cy, divalente;
- n esta comprendido entre 1y 4.
20
2. Mondmeros que presentan la estructura general (Il) siguiente:
é R
R,
Ro
5
O
A, 'JZ -~ n
en los que R, Ry, Ry, Ar, X, n presentan los mismos significados definidos en la reivindicacion 1; y
25 - Ar representa un radical heteroaromatico que contiene un heteroatomo tal como S, N, Se;

-m=102.

3. Mondmeros segun la reivindicacion 1 o 2, en los que Ar es un radical derivado de benceno, fluoreno, tiofeno,
30 carbazol, ditienociclopentadieno o de fenotiazina.

4. Mondmeros segun la reivindicacion 2, en los que Ar es un radical derivado de tiofeno, tieno-tiofeno, tiazol,
carbazol, ditienociclopentadieno o de fenotiazina.

13
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5. Procedimiento para la sintesis de mondmeros que presentan la férmula (I), que comprende la reaccién de
eterificacion de un derivado halogenado (Z = ClI, Br, 1) que presenta la formula (l1l) con el grupo hidroxilo del derivado
de glicerol (IV), segun el esquema siguiente:

X—ﬁi\r—x
Ry Ra

R
I

X-Ar—X
| )<o &

O
Fll + 4)_/ Base
Z ?
HO o

I \% R,

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5, en el que las relaciones molares Ill:IV:base utilizadas estan
comprendidas entre 1:1,1:1,15y 1:3:3,3.

7. Procedimiento segln la reivindicacién 5 o 6, en el que la reaccion se lleva a cabo a unas temperaturas
comprendidas entre 15°C y 150°C, preferentemente entre 20°C y 80°C.

8. Procedimiento para la sintesis de monémeros que presentan la férmula (Il), que comprende la reaccién de
condensacion segun el esquema siguiente:

Ky FRRirfD)
O 0
) ;

O
TR |
F’QJ 2 AW —_— R
- I n — _A —I'1.
X—Ar—X Ar'm—Ar—Ar'y
| IX X

en la que W = SnR’; -B(OH)., -B(OR) seguida de la halogenacion del derivado obtenido.
9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que las relaciones molares (1):(1X) utilizadas son de entre 1:2 y 1:4.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, en el que la reaccién se lleva a cabo a unas temperaturas
comprendidas entre 10 y 200°C, preferentemente entre 30 y 150°C.

11. Procedimiento para la preparacion de un polimero o copolimero conjugado, soluble en agua, que comprende la

reaccion de por lo menos un compuesto (I) o (II) con uno o mas comonémeros seleccionados de entre los que se
describen a continuacion:

14
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it
7 S N LN N e N
Y \J\T | # U\ /U
Rs /F!s Rs - Rs
w s N v s A \< Sy
1 \/7J\S Y R \S/\ggzq

Y
7\ 7\ 5 AN

en el que Rs3-Rip presentan el significado expresado en la descripcién e Y es un grupo que puede polimerizarse
mediante una reaccioén seleccionada de entre las de Suzuki, Stille, Heck o Yamamoto, y la hidrdlisis acida posterior
del polimero o copolimero obtenido.
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12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que la reaccién de polimerizacion es una reaccién de
condensacion, catalizada por un derivado de un metal de transicion, seleccionado de entre el paladio, en el caso de
las reacciones de Suzuki, Stille y Heck, o el niquel, en el caso de una reaccién de Yamamoto.

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

