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RESUMEN

Una serie de oligdmeros de furano y fura-
no sustituido fueron estudiados desde el
punto de vista tedrico con el objeto de co-
nocer las propiedades electroconductoras
de estos compuestos, y su respectiva ex-
trapolacion a polimeros, aprovechando la
capacidad de la quimica computacional
para proponer y diseflar nuevos ma-
teriales y sus posibles propiedades. Se re-
lacionaron las propiedades electronicas
de estos oligomeros tales como la afini-
dad electrénica (AE), el potencial de ioni-
zacion (PI), el band-gap (HOMO-
LUMO), y la relacion de éstos con la con-
ductividad; ademas, se demostré coémo
cambia la longitud de los enlaces de los
oligémeros al estar cargados; la longitud
de los oligdmeros de estudio fuer de dos,
cuatro, seis y ocho anillos. En este estu-

dio se realizaron calculos a niveles AM1
y DFT/B3LYP/6-31G (d).

Palabras clave: polimeros conducto-
res, furano, AM1, DFT, band gap, po-
tencial de ionizacién, afinidad -elec-
trénica, quimica cuntica.

ABSTRACT

DFT/B3LYP/6-31G (d) calculations
were carried out on a series of molecules
of furan and substituted furan to observe
the type of variables that affect the con-
ductivity of these molecules. In order to
propose and design new molecules and its
possible properties. The Ionization po-
tential (IP), band-gap (HOMO-LUMO),
electronic affinity (EA), was related with
its conductivity. It was also shown how
change the length of the olygomers bond
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when the number of the rings is changed
from two to four, six and eight.

Key words: Conducting polymer, Fu-
ran, AM1, DFT, band gap, Ionization
potential, electronic affinity, quantum
chemistry

RESUMO

Uma serie de oligdomeros de furano y fu-
rano substituido foram estudados teorica-
mente com a intengao de conhecer as pro-
priedades electro-conductoras desses
compostos e sua respectiva extrapolagdo
a polimeros, aproveitando a capacidade
da quimica computacional para propor e
desenhar novos materiais e suas possiveis
propriedades. Relacionaram-se as pro-
priedades eletronicas destes oligdmeros,
tais como a afinidade eletronica (AE), o
potencial de ionizagcdo (PI), o band-gap
(HOMO-LUMO) ¢ a relacao destes com
a condutividade, também se demostrou a
mudanca do comprimento das ligagdes
dos oligdmeros ao estar carregados, o
comprimento dos oligdmeros em estudo
foram de dois, quatro, seis e oito anéis.
Em este estudo realizaram-se calculos a
niveis AM1 e DFT/B3LYP/6-31G (d).

Palavras-chave: Polimeros conduto-
res, furano, AMI, DFT, band-gap, po-
tencial de ionizacao, afinidade eletronica,
quimica quantica.

INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha intensificado de
forma especial la investigacion en
polimeros conductores heterociclicos,
que pueden ser sintetizados tanto de for-
ma quimica como electroquimica (1). Los
polimeros conductores mas comunes pre-

29

sentan una distribucién alterna de enlaces
carbono-carbono simples y dobles a lo
largo de sus moléculas. Este hecho per-
mite una deslocalizacién considerable de
los electrones de valencia a lo largo del
sistema sz de la cadena polimérica. Sin
embargo, esta deslocalizacién no suele
ser suficiente como para que el material
sea conductor, una de las caracteristicas
principales de los polimeros heterocicli-
cos conductores es su tendencia a adoptar
una geometria plana, pues ésta favorece
el maximo solapamiento entre los orbita-
les atémicos p (conjugacion i), esto trae
como consecuencia la existencia de ban-
das dadoras de alta energia o bandas acep-
toras de baja energia (2). A estos polime-
ros se les pueden adicionar distintos
grupos funcionales que permiten regular
sus propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas (3). Los polimeros hetero-
ciclicos conjugados de cinco miembros,
tales como polipirrol, politiofeno y poli-
furano, constituyen una importante clase
de material polimérico conductor, debido
a que poseen estabilidad bajo condiciones
normales y a su notable conductividad
eléctrica en su forma oxidada (4-8).

La cantidad de aplicaciones que tienen
estos polimeros hace interesante su estu-
dio, entre ellas tenemos: baterias organi-
cas, visores electrocromicos, sensores
quimicos, diodos emisores de luz, anties-
taticos (2); sin embargo, las aplicaciones
mas revolucionarias las encontramos en
el campo de la biomedicina (9).

La conductividad en medios s6lidos es
explicada principalmente mediante la teo-
ria de bandas. La idea central de la teoria
de bandas subyace en la descripcion de la
estructura electronica de los solidos
metalicos, en la cual los electrones de va-
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lencia de cada dtomo se distribuyen a tra-
vés de toda la estructura. De acuerdo con
esta teoria, la banda que estd completa-
mente llena de electrones se 1lama banda
de valencia, y la banda vacia que se en-
cuentra inmediatamente encima de esta
dltima recibe el nombre de banda de con-
duccién. Las definiciones de materiales
aislantes, semiconductores y conductores
se basan en la diferencia de energia entre
la banda de valencia y la banda de con-
duccién, denominada intervalo de banda
(Band Gap E,), entre mis pequefia sea
esta diferencia mas electroconductor es el
material (10).

Las propiedades de conduccién de los
polimeros estan relacionadas con propie-
dades eléctricas tales como potencial de
ionizacion (PI), afinidad electrénica (AE)
y band gap (E,). El band gap de un
polimero es una medida de su capacidad
para mostrar conductividad intrinseca,
mientras que los valores de P y AE deter-
minan su capacidad para formar polime-
ros conductores mediante un dopaje oxi-
dativo (tipo p) o reductivo (tipo n),
respectivamente (11).

El polifurano ha cautivado relativa-
mente baja atencion, a pesar de tener una
estructura molecular regular y alta con-
ductividad, esto se debe principalmente al
hecho de que su sintesis no es facil (12),
por lo que se hace necesario hacerle susti-
tuciones en la cadena polimérica para
evaluar su estabilidad; por esta razén en
este trabajo se estudiaron tedricamente
oligémeros de furano monosustituido con
grupos metilo, metilamino, metoxilo, hi-
droxilo, amino y con atomos de flior; el
criterio de escogencia de los sustituyentes
est basado en las caracteristicas electro-
donadoras o electroactractoras de los gru-

pos funcionales o a4tomos mencionados
anteriormente, y el halégeno se escogi6
para observar el efecto de la electronega-
tividad sobre la conductividad.

De hecho, la quimica computacional
se ha constituido en una herramienta util
para el estudio de nuevos materiales, ya
que facilita el calculo de propiedades mo-
leculares que nos dan informacion sobre
las caracteristicas que posee una determi-
nada especie quimica y su estabilidad
energética. Ademas, los calculos tedricos
también han sido importantes en este
campo debido a que es posible evitar cier-
tas limitaciones experimentales (13). Los
estudios teéricos de oligdmeros cierta-
mente han facilitado el conocimiento de
la estructura polimérica, ya que han evi-
denciado un alto grado de similaridad en-
tre las propiedades de los polimeros y de
los oligémeros de menor tamafio, esto es
importante para el entendimiento del me-
canismo de transporte de carga y de las
propiedades mecénicas de los diferentes
polimeros (14-15).

DETALLES COMPUTACIONALES

Teniendo en cuenta el mecanismo de poli-
condensacion de cationes radicales pro-
puesto por Del valle y cols. (16) se opti-
mizaron a nivel AM1 las diferentes
geometrias de los oligdmeros formados
en una polimerizacién por etapas, esto es
agregando mondmeros uno a uno, para
saber cudl es el oligdmero mas estable
desde el punto de vista energético, com-
parando oligémeros de igual tamafio sus-
tituidos por extremos opuestos de la cade-
na. Los mondmeros consisten en anillos
de furano sin sustituir y monosustituidos
con grupos amino, metilo, hidroxilo, me-
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tilamino y metoxilo, de igual manera sus-
tituidos con atomos de fldor.

Los oligémeros de igual tamafio que
mostraron ser energéticamente mas esta-
bles fueron posteriormente optimizados
en sus estados neutros y doblemente car-
gados a nivel DFT/B3LYP/6-31G (d) im-
plementado en el programa GAUSSIAN
94 (17).

El valor del band gap (E,) para cada
oligomero fue calculado como la diferen-
cia entre la energia del LUMO y el
HOMO.

Eg = Eiumo — Eromo [1]

Calculamos el E, para los oligdmeros
en estado neutro y di-iénicos (singletes)
para ver en qué estado es mas conductor
cada uno de los polimeros. Los valores de
potencial de ionizacion y de afinidad elec-
tronica fueron calculados como la dife-
rencia de energia entre el oligomero en su
estado neutro y el estado eléctricamente
cargado (18, 19).

PI = Ecation - Eneulro [2]

AE = Eanién - Eneu[ro [3]

Los valores energéticos para los calcu-
los de PI y AE fueron obtenidos mediante
un célculo energético a partir del
oligomero optimizado en estado neutro.

El band gap de los polimeros se obtu-
vo mediante una extrapolacion de los va-
lores obtenidos para los oligomeros, al
graficar el valor de band gap (E,) contra
el inverso del numero de mondmeros
(1/N); de igual manera extrapolamos los
valores de Pl y AE con el objetivo de ob-
tener los valores de estas propiedades
electrénicas que tiene el polimero a longi-
tud de cadena infinita. También se estu-
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diaron las diferencias en las longitudes de
enlace carbono-carbono de los diferentes
hexdmeros para visualizar las alteracio-
nes en las longitudes de enlace en las dife-
rentes estructuras quinoides que se for-
man en los oligdmeros cargados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond, se partird del meca-
nismo de policondensacion de cationes
radicales propuesto por Del Valle y cols.
(16) (Figura 1), en el cual los puntos mar-
cados como a y b muestran ambientes
quimicos que no son semejantes o equiva-
lentes; para mejor comprension se utili-
zard la siguiente nomenclatura: entre
paréntesis aparece un niimero que indica
el lado hacia donde estan orientados los
sustituyentes de anillos adyacentes, por
ejemplo, en un octamero (Figura 2), el
nimero cinco entre paréntesis indica cin-
co sustituyentes a la derecha con la misma
orientacion y tres sustituyentes orienta-
dos a la izquierda.

X

VAN
hav

X X

a

Figura 1. Trimero de furano sustituido
(PFU-X), X = F, CH;, OCH;, NH,,
NHCH;, OH.

En la Tabla 1 se muestran los valores
de la energia de los diferentes octaimeros.
Se puede observar que existe una diferen-
cia energética entre los diferentes oligo-
meros sustituidos con el mismo dtomo o
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Figura 2. Octamero de furano sustituido con el grupo metoxilo PFU8-OCHj;-(5).

grupo funcional, en algunos casos estas
diferencias no son muy notorias, lo que
indica que la disposicion espacial de los
sustituyentes no esta afectando de manera
considerable la energia de la molécula.
Cabe indicar que la disposicién espacial
de los sustituyentes hace posible la pre-
sencia de fuerzas intramoleculares de
atraccion o repulsion dependiendo de los
efectos electrdnicos, lo que le suma o le
resta estabilidad al oligémero, por lo cual
se partira de los oligdmeros mas estables
para estudiar las propiedades electronicas

Tabla 1. Energia de los octadmeros susti-
tuidos optimizados a nivel AM1

relacionadas con la electroconductividad
utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT).

Como se muestra en la Tabla 2, los va-
lores de los PI para todos los polimeros
sustituidos son menores que el polifurano
sin sustituir, exceptuando al sustituido con
fldor; esto indica que los sustituyentes en
general facilitan la salida de electrones de
las moléculas, es decir, son mas facilmen-
te oxidables; la tendencia en los potencia-
les de ionizacion es PFU-F > PFU >
PFU-CH; > PFU-OCH; > PFU-OH >
PFU-NH, > PFU-NHCH;. Lo que revela
que entre mas electrodonador sea el susti-

tuyente menor potencial de ionizacion ten-
Octédmeros Energia(Kcal/mol) dra la molécula oligomérica. En cuanto a
o 7120 Tabla 2. Val lados de AE y PI
abla 2. Valores extrapolados de AE y PI,
PEU-OCIL-0) 99,22 calculados a nivel DFT/B3LYP/6-31G(d).
PFU-OCHy-(4) -194,04 Valores en eV
PFU-NHCH;-(7) 70,68 . .
Potencial de| Afinidad
PFU-NHCH;-(6) 70,89 Polimero ionizacion | electrénica
PFU-F-(6) -261,02 (PD (eV) (AE)
PFU-F-(7) 261,20 PFU 4,94 -1,29
PFU-NH,-(5) 43,20 PFU-F 5,14 -1,69
PFU-NH,-(6) 43,11 PFU-OH 421 1,13
PFU-OH-(6) -240,68 PFU-NH, 4,01 -0,76
PFU-OH-(7) 241,85 PFU-CH;, 4,97 -1,39
PFU-CH;-(4) 13,91 PFU-NHCH; 3,95 -0,82
PFU-CH;-(5) 13,91 PFU-OCH; 4,70 1,28
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la AE, en la Tabla 2 se observa que la ten-
dencia es PFU-F < PFU-CH; < PFU <
PFU-OCH; < PFU-OH < PFU-NHCH;
< PFU-NH,. Esta tendencia se puede ex-
plicar por el efecto de la alta electronegati-
vidad del atomo de fldor y el efecto elec-
troatrayente de los grupos funcionales, lo
que facilita la retencién de los electrones
en la cadena polimérica.

Enla Tabla 3 se muestran los valores del
band-gap (E,) para todos los polimeros de
estudios (ademéas se muestran los valores
extrapolados a cadena de longitud infinita),
estos valores se calcularon para los estados
neutros, dicatién y diani6én con el fin de en-
contrar el estado mas conductor y el tipo de
dopado que favorece la conduccién. Pode-
mos observar que los valores del band-gap
van disminuyendo al aumentar el nimero
de mondmeros en la cadena, lo que esti en
total acuerdo con la teoria de bandas; pode-
mos ver que en estado neutro el polimero
sin sustituir presenta mayor valor de E, en-
tre todos los polimeros estudiados. Cabe
anotar que los estados cargados en todos los
casos presentan los valores de E, menores
que los estados neutros, lo que corrobora
que cuando estdn dopados los polimeros
son mejores electroconductores, como es el
caso del PFU-NH,, PFU-CH; y PFU-
OCH; que son las moléculas que presentan
el menor valor de band-gap en el estado
cargado (-2), lo que nos da una buena indi-
cacion de que una mejor conduccion se po-
dria presentar con el dopado del tipo n, los
polimeros PFU, PFU-F, PFU-OH, vy
PFU-NHCH; presentan el menor valor de
band-gap estado dicationico, la electrocon-
ductividad se favoreceria con un dopaje de
tipo p. Otro aspecto que cabe anotar es que
el PFU-NHCHj; en estado dicatidnico es el
mejor electroconductor de todos los poli-
meros estudiados.
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Tabla 3. Band-gap para los diferentes oligémeros de
PFU y PFU-X optimizados a  nivel
DFT/B3LYP/6-31G (d), y sus valores extrapolados
a cadena de longitud infinita. Valores en eV

Polimero -2 0 2
PFU-2 2,83 4,68 3,36
PFU-4 1,64 3,43 1,97
PFU-6 1,08 2,99 1,26
PFU-8 0,75 2,78 0,84

#PFU-o0 0,17 2,15 | 0,15

PFU-F-2 2,61 4,63 3,56

PFU-F-4 1,63 3,30 2,08

PFU-F-6 1,14 2,80 1,35

PFU-F-8 0,81 2,55 0,91

PFU-F- 0,35 1,88 0,18

PFU-OH-2 2,27 4,41 3,45

PFU-OH-4 1,56 3,04 2,09

PFU-OH-6 1,11 2,38 1,35

PFU-OH-8 0,80 2,15 0,95

PFU-OH- 0,47 1,43 0,26
PFU-NH,-2 2,58 4,21 3,24
PFU-NH,-4 1,62 3,06 2,28
PFU-NH,-6 1,05 2,58 1,51
PFU-NH,-8 0,73 2,33 0,98
PFU-NH,- 0,25 1,75 | 0,53

PFU-CH;-2 2,63 4,52 3,44

PFU-CH;-4 1,63 3,38 2,12

PFU-CH,;-6 1,23 2,93 1,43

PFU-CH,-8 0,77 2,72 1,01

PFU-CH,- 0,30 2,14 | 0,36
PFU-NHCH;-2 2,61 4,00 3,13
PFU-NHCH,-4 1,77 2,86 1,77
PFU-NHCH;-6 1,22 2,42 1,20
PFU-NHCH;-8 0,87 2,18 0,76
PFU-NHCH,-» | 0,46 1,61 0,13

PFU-OCH;-2 2,61 4,54 3,06

PFU-OCH;4 1,60 3,29 2,37

PFU-OCHj;-6 1,06 2,86 1,77

PFU-OCH,-8 0,73 2,64 1,30
PFU-OCH,- 0,24 2,01 0,99

* Valor experimental 2,35 eV. Glenis S. y cols.
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De acuerdo con los resultados obteni-
dos, los polimeros de furano y de furano
sustituido con metilamino son més con-
ductores en sus estados cargados diani-
nico y dicationico respectivamente. Esto
ultimo es posible explicarlo haciendo un
analisis de las longitudes de enlaces car-
bono-carbono, en estado neutro y el esta-
do cargado mas conductor, para observar
cudl es el efecto que causa la remocioén o
adicién de electrones a la cadena oligo-
mérica correspondientes a los hexameros
(Figuras 3-4). Al estudiar la diferencia en
las longitudes de enlaces entre la forma
neutra y la forma mas conductora del he-
xamero de furano sustituido con el grupo
metilamino, podemos observar que en el
oligémero en estado dicationico las longi-
tudes son mas largas que en estado neu-
tro, y se presentan formas quinoides en la
estructuras, como se ve en la Figura 4.

CONCLUSIONES

En este articulo se han examinado varias
caracteristicas de polimeros a base de fu-
rano que estan relacionadas con sus pro-

piedades electroconductoras. Las varia-
ciones energéticas entre los oligémeros al
extenderse la cadena por alguno de los
dos extremos no son notorias, ya que al
aumentar el nimero de unidades mono-
méricas el cambio de energia entre una
forma de polimerizacion u otra tiende a
cero. En cuanto a la diferencia de energia
entre los oligdmeros de igual longitud de
cadena, los oligdmeros sustituidos son
mas estables que los no sustituidos. Res-
pecto a los potenciales de ionizacion, solo
el PFU-F presenta mayor valor que el
PFU, los polimeros sustituidos con gru-
pos donadores de electrones son los que
poseen menor valor de potencial de ioni-
zacion, es decir, retienen los electrones
mas débilmente. Con la afinidad electré-
nica como se esperaba, el PFU-F es el
que necesita mayor energia para quitarle
un electrén, este &tomo es el sustituyente
mas atractor de electrones de los utiliza-
dos en este trabajo.

Los resultados de band gap expuestos
en este articulo nos sefialan que los poli-
meros de furano sustituidos son mas con-

PFUG6
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Figura 3. Longitud de los enlaces C-C en el PFU con seis anillos.
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PFU6-NHCH,
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Figura 4. Longitud de los enlaces C-C en el PFEUNHCHS3 con seis anillos.

ductores. De igual manera, todos los poli-
meros eléctricamente cargados pre-
sentan menor band, lo cual implica que
estos polimeros son mejores conductores
con dopado tipo p o tipo n. El polimero
mas conductor de todos es el sustituido
con el grupo metilamino. Algo muy im-
portante es la formacién de estructuras
quinoides en los estados cargados eléctri-
camente, ya que las formas quinoides fa-
vorecen la conductividad dentro de una
cadena polimérica.
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