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@ Resumen:

Nuevos copolimeros a base de indol.

La presente invencidn se refiere a un nuevo tipo de
copolimeros de base indol de férmula general (1),
en la que R puede ser los heterociclos tiofeno y pi-
rrol DP son restos del agente oxidante que actia
como agente dopante. ara la obtencion de los
copolimeros se hace reaccionar indol con los hete-
rociclos tiofeno o pirrol preferentemente a tempe-
ratura entre 25-30°C en presencia de agente oxi-
dante tal como el cloruro férrico, disueltos en clo-
roformo. En ambos casos se utilizan distintas rela- l
ciones molares de oxidante/mondémero entre 1.5y 5 ( )
y de comonémero/indol entre 1.5 y 9. Al final de la

reaccion se precipita el copolimero con una mezcla

metanol/agua (1:1 en peso). Estos polimeros se ca-

racterizan porfpresentar una marcada conductividad

eléctrica y ser facilmente solubles, lo que les hace ser

aptos para diversas aplicaciones como conductores.
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ES 2 092 426 B1

DESCRIPCION
Nuevos copolimeros a base de indol.
Campo de la técnica
Polimeros conductores eléctricos
Copolimeros indol - tiofeno/pirrol
Introduccién

Uno de los campos donde los materiales polimeros actualmente son insustituibles es en la industria
eléctrica y electrénica donde siendo ampliamente utilizados como aislantes se les contempla como los
materiales conductores del futuro para aplicaciones como el almacenamiento de energia (baterias), el
transporte de la misma (cables de alta tensién) y en multitud de componentes y dispositivos [“Polymers
for the electronics industry” J.M.G. Cowie, Polymers: chemistry and physics of modern materials, Cap.
17, p.399, 22 ed., Chapman y Hall, New York, 1991].

Estos materiales deben presentar una buena estabilidad térmica. Sus caracteristicas eléctricas, les pro-
porcionan minimas pérdidas de energia y una buena disipacién de la energia producida por la corriente
durante la conduccién eléctrica, lo que es de enorme importancia en las aplicaciones anteriormente men-
cionadas.

Estado de la técnica

Durante los tltimos afios se han conseguido grandes avances en el conocimiento de los requisitos es-
tructurales y electrénicos necesarios para que un polimero sea considerado conductor [“Solitons, polarons
and bipolarons in conjugated polymers”, R.R. Chance, D.S. Boudreaux, J.L. Brédas y R. Silbey, Han-
dbook of conducting polymers, Cap. 24, p. 825. ed. T.A. Skotheim, Marcel Dekker, New York, 1986].
No obstante, el reto actualmente estd en conseguir estructuras organicas susceptibles de proporcionar
adecuada conductividad.

Desde el punto de vista estructural los polimeros conductores son polimeros con dobles enlaces con-
jugados en su cadena principal, siendo los poliheterociclos uno de los grupos més caracteristicos de este
tipo de materiales.

Muchas son las referencias aparecidas recientemente sobre polimeros conductores a base de poliace-
tileno. politiofeno y polipirrol principalmente, siendo el método de obtencién més habitual la electropo-
limerizacién del correspondiente monémero [“Electro chemical synthesis of conducting polymers”, A.F.
Diaz y J. Barton, Handbook of conducting polymers, Cap. 3, p.81, ed. T.A. Skotheim, Marcel Dekker,
New York, 1986]. Sin embargo, la sintesis electroquimica es lenta y es de gran interés conseguir sintesis
quimicas eficaces. En este sentido. la polimerizacién con agentes oxidantes estd siendo considerada como
la via méds prometedora en la obtencién de estructuras conductoras.

A diferencia del politiofeno y del polipirrol, el poliindol es un polimero apenas conocido en la biblio-
graffa [R.J.Waltman, A. F. Diaz y J. Bargon, J.Phys.Chem., 88, 4343 (1984); R.Lazzaroni, A. De Pryck,
Ch. Debaisieux, J. Riga, J. Verbist, J.L. Brédas, J. Delhalle y J.M. André, Synth. Met., 21, 189 (1987)] y

en las pocas ocasiones que se referencia el método de sintesis utilizado es la polimerizacion electroquimica.

Estos polimeros conductores, aparte de la mencionada dificultad en su sintesis, presentan el inconve-
niente de su baja estabilidad quimica (caso del poliacetileno, muy buen conductor pero muy ficilmente
oxidable) o su dificil conformacién debido a su inestabilidad térmica a alta temperatura y/o a no ser solu-
bles en disolventes convencionales, lo que impide su conformado por fusién o evaporacion del disolvente.

Los copolimeros objeto de la presente invencion se diferencian de los descritos en que su sintesis se
realiza en disolucién, lo que unido a unas caracteristicas eléctricas semejantes a las de aquellos, permite
su conformado por evaporacion del disolvente.
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Breve descripcion de la invenciéon

La presente invencién se refiere a un nuevo tipo de copolimeros de base indol de férmula general (I):

_ N R

4

bP

()

en la que R puede ser los heterociclos tiofeno y pirrol y DP son restos del agente oxidante que actiua
como agente dopante. Los valores de x e y en la férmula general 1 indican el niimero de unidades de cada

comondmero (x=indol; y=tiofeno o pirrol) y z es la concentracién de iones Cloruro (Cl_) correspondiente
a los restos del agente oxidante.

Sintesis

Para la obtencion de los copolimeros se hace reaccionar, en un disolvente organico tal como el cloro-
formo, indol con uno de los heterociclos tiofeno o pirrol, preferentemente a una temperatura comprendida
entre 25 y 30°C, en presencia de agente oxidante, ej. cloruro férrico. En ambos casos se utilizan distintas
relaciones molares de oxidante/mondémero y de comondmero/indol. Al final de la reaccién se precipita,
en ambos casos, con una mezcla metanol/agua (1:1 en peso).

Descripcion detallada de la invencién

La combinacién de estructuras dentro de un mismo material, especialmente controlando la arqui-
tectura estructural mediante copolimerizacién, puede ofrecer amplias posibilidades para la obtencién de
propiedades conductoras. Por otra parte, y como se ha dicho anteriormente, la eleccién del método
quimico de polimerizaciéon mediante agentes oxidantes ofrece grandes ventajas para conseguir estructuras
conductoras adecuadas.

El método que se propone es la copolimerizacion del indol con los heterociclos tiofeno o pirrol. En
todos los casos se han utilizado temperaturas entre 25 y 30°C y distintos agentes oxidantes especialmente
el cloruro férrico y un disolvente organico tal como el cloroformo. Para la obtencién de copolimero de
indol/tiofeno se utilizan relaciones molares de oxidante/mondémero entre 1.5 y 5 (preferentemente entre
2 y 4) y tiofeno/indol entre 1.5 y 9 (preferentemente entre 2 y 5). En el caso de copolimero de pirrol se
utilizan relaciones molares oxidante/mondmero entre 0.5 y 5 (preferentemente entre 1 y 3) y pirrol/indol
entre 0.5 y 7 (preferentemente entre 1y 3). En ambos casos, al final de la reaccién la masa de reaccién
se precipita con una mezcla metanol/agua (relacién 1:1 en peso).

La conductividad eléctrica de estos compuestos, para el caso del copolimero de pirrol es mayor que la
del propio poliindol.

Ejemplos

Para ilustrar la obtenciéon de estos compuestos, Se describe un ejemplo de cada caso. La copo-
limerizacién de indol con tiofeno empleando concentracién tiofeno/indol igual a 2,8 y relacién oxi-
dante/mondémero igual a 3, se ha caracterizado por microandlisis y se obtiene una composicién de siete
unidades de indol por cada unidad de tiofeno. La caracterizacién por microandlisis demuestra la existen-
cia de restos del agente oxidante encontrandose una concentraciéon de 1,7 en Cl™.
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La copolimerizacion entre el indol y el pirrol a temperaturas comprendidas entre 25 y 30°C con relacio-
nes de concentracion de oxidante/monémero y de comonémero/indol igual a la unidad se ha caracterizado
por espectroscopia infrarroja v por microandlisis y demuestra que existe una relacion equimolecular de
los comonoémeros en el compuesto final. La concentracién de restos de agente oxidante, obtenida por
microanélisis, es de 0,3 en Cl~.

[CI -] 0.3

J1

A continuacién se dan las condiciones operativas bajo las que se han realizado la sintesis de estos dos
compuestos.

Ejemplo 1
Copolimero indol-tiofeno

Se prepara una suspensién de 0,256 equivalentes redox de cloruro férrico (41,5 g) de la firma
Panreac® en 300 ml de cloroformo de la firma Merck® (secado con cloruro célcico y percolado en co-
lumna de altimina y metanol de la firma Merck® ) y se termostatiza a 25°C, con agitacién continua,
en un reactor de vidrio de 1000 ml con doble camisa y dos bocas. En una de las bocas de adapta un
refrigerante de reflujo con un tubo de cloruro célcico y por la otra, se ahade lentamente una disolucién de
0,128 equivalentes redox de indol (7,5 g) de la firma Merck® 0,128 equivalentes redox del comonémero
tiofeno (5,4 g) de la firma Merck® en 225 ml de cloroformo.

Después de 16 horas de reaccion, se vierte la masa de reaccién en 1000 ml de metanol para disolver
el cloruro férrico sin reaccionar y se filtra. El s6lido insoluble asi obtenido se lava en soxhlet con metanol
durante 12 horas y, por ultimo, se seca a temperatura de 30°C y vacio.

Ejemplo 2.
Copolimero indol-pirrol

Para la obtencién del copolimero indol-pirrol se lleva a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo
1 anadiendo lentamente una disolucién de 0,128 equivalentes redox de indol (7,5 g) de la firma Merck® y

0,128 equivalentes redox del comonémero pirrol (4,3 g) de la firma Merck® en 225 ml de cloroformo. La
purificacién, extraccion v secado se realizan como en el ejemplo 1.
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Ejemplo 3

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de estos compuestos aparecen en la Tabla 1, y como se observa para el
caso del copolimero de pirrol es mayor que la del propio poliindol. Aunque la conductividad es menor

que la del polipirrol.

Composicion inicial de mondmeros y agente oxidante y conductividad eléctrica

ES 2 092 426 B1

TABLA I

de copolimeros a base de indol

Monoémeros r r’ Conductividad x10° | Relacién molar
S.cm~! en el copolimero

Indol 0.9 - 5.7 -

Tiofeno 1.0 - 20.2 -

Pirrol 1.0 - 22.5 -

indol + tiofeno | 1.0 | 0.99 1.1 -

indol + tiofeno | 3.0 | 2.80 0.1 7:1

indol + pirrol 1.0 | 1.01 15.1 1:1

r = equivalentes oxidante/equivalentes monémeros

30 r’= equivalentes comondémeros/equivalentes indol
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REIVINDICACIONES

1. Nuevos copolimeros a base de indol, obtenidos por copolimerizacién entre indol con los heterociclos
tiofeno o pirrol, caracterizados por responder a la férmula general (I):

_ N R

()

bP

4

en la que R es el heterociclo tiofeno o pirrol y DP es el resto del agente oxidante que actiia como agente
dopante. Los valores de x e y en la formula general I indican el nimero de unidades de cada comondémero

(x=indol; y=tiofeno o pirrol) y z es la concentracién de iones Cloruro (Cl), correspondiente a los restos

del agente oxidante.

2. Nuevos copolimeros a base de indol, segiin la reivindicacién 1 en la que el copolimero de base indol

responde a la formula

3. Nuevos copolimeros a base de indol, segin la reivindicacién 1 en la que el copolimero base indol

responde a la formula

J

[Cllg.5

4. Nuevos copolimeros a base de indol, segiin las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque para
su obtencion se hace reaccionar, en un medio organico tal como el cloroformo, indol con los heterociclos
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tiofeno o pirrol, preferentemente a temperaturas comprendidas entre 25 y 30 °C, en presencia de agente
oxidante tal como el cloruro férrico, utilizdndose relaciones molares de oxidante/mondmero comprendidas
entre 1.5y 5 y de comonémero/indol comprendidas entre 1.5 y, 7 respectivamente.

5. Nuevos copolimeros a base de indol, segtn las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque, para
su utilizacion, al final de la reaccién, el copolimero obtenido en solucién organica, se precipita con una
mezcla metanol/agua (1:1 en peso).

6. Nuevos copolimeros a base de indol, segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizados porque estos
copolimeros pueden ser utilizados como conductores eléctricos, especialmente en el caso de copolimeros
indol-pirrol.
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