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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1. Energiay necesidad de fuentes alternas

El ser humano requiere de energia para cualquier tipo de actividad que realiza,
por ejemplo, en la industria, el transporte, la preparacion de alimentos, la
calefaccién de viviendas, e incluso, dentro de nuestro cuerpo se lleva a cabo un
flujo de energia. La historia del hombre se ha visto determinada por el
descubrimiento y la utilizacién de la energia. Desde que el primer pozo de
petréleo se perford en 1859, comenzod a producirse una gran cantidad de inventos
qgue utilizan este tipo de fuente de energia: el generador eléctrico, el motor de
combustion interna, la luz eléctrica y el automévil. A principios del siglo XX la
produccion de carbén comenzé a descender mientras que la del petroleo
aumento y justo para después de la Segunda Guerra Mundial ya la habia
superado. Por otro lado, el hombre descubrio la energia nuclear, construyéndose
el primer reactor nuclear en EE. UU. en 1942, pero a pesar de las esperanzas
puestas en esta fuente de energia, a mitad de los afios 70, ésta sélo ocup6 una
pequefia parte de la produccibn mundial. En 1973, ya se consumian mas de
6,000 toneladas de petréleo en el mundo, en ese momento comenzé la llamada
"crisis energética" [1]. Actualmente, en su mayoria los procesos industriales que
nos facilitan la vida destacan por requerir de fuentes de energia no renovable,

1



como el petroleo, gas natural y carbon. Las cuales representan el 80% de energia

producida en el mundo [2-3].

Lamentablemente, con el uso de este tipo de energia las consecuencias son
inevitables, y de gran preocupacion, pues la acumulacion de gases de efecto
invernadero, contaminacion del aire, contaminacion del agua y dafio de las capas
troposféricas superficiales; son algunos de los tantos problemas causados por la
liberacion de contaminantes que estan presentes en la estructura de los
combustibles fosiles. [4-5]. Todo esto exige optar por nuevas fuentes de energia
gue permita satisfacer una parte de la demanda energética y que no tengan un

impacto negativo en el ambiente.

1.2. Energiarenovable en México

La contramedida para disminuir el uso de petréleo son las energias renovables,
estas fuentes radican en fendmenos de la naturaleza, procesos o materiales
susceptibles de ser transformados en energia aprovechable por el ser humano,
gue se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran disponibles de forma

continua o periddica, y que al ser generadas no liberan emisiones contaminantes.

Actualmente, en México se reporta que la generacién de energia por parte de
fuentes renovables asciende a un 24.5% del total de energia producida en el afio,
ademas se estima que para el 2028 este porcentaje ascienda a un 30% [6]. Entre

las fuentes renovables utilizadas en México se encuentran:



1. Elviento.

2. Energia hidraulica.

3. El calor de los yacimientos geotérmicos.
4. Los Bioenergéticos.

5. Laradiacion solar, en todas sus formas.

1.3. Celdas solares

Una de las fuentes renovables mas prometedoras es la energia solar. Los
dispositivos que captan la energia de la radiacion solar para su aprovechamiento
se les conoce como paneles solares. Dentro de los paneles solares se
encuentran dos tipos: los colectores solares, los cuales estan disefiados para
recoger la energia radiada por el sol y convertirla en energia térmica; y por otro
lado las celdas solares fotovoltaicas, la cuales se caracterizan por transformar
energia solar en electricidad por medio del efecto fotovoltaico. Hoy en dia las
celdas solares basadas en materiales inorganicos son las mas eficientes, entre
ellas se encuentran las de silicio monocristalino [7], policristalino [8], amorfo [9] y
de peliculas delgadas [10]. Actualmente las celdas solares basadas en silicio
monocristalino son las tecnologias fotovoltaicas mas eficientes con alrededor del
15% de la energia solar transformada en electricidad, pero el proceso de
fabricacion requerido para producir este tipo de silicio es complicado, lo que
resulta costoso comparado con otras tecnologias. Por otro lado, las celdas

solares multicristalinas tienen un proceso de fabricacion mas simple que las de
3



silicio monocristalino pero sus eficiencias promedio son de alrededor del 12%.
También existen las celdas solares de silicio amorfo que dentro de las celdas
solares ya mencionadas son las que requieren menos costos y son ligeramente
flexibles lo cual destaca para diferentes aplicaciones, pero presenta la desventaja
de que son las que tienen menores eficiencias (6%). Por ultimo, dentro de las
celdas solares de peliculas delgadas resaltan los materiales de CdTe (eficiencia
10%) y de diseleniuro cobre indio (CSI) (eficiencia 8%) que ofrecen mayores
eficiencias que las de silicio amorfo y ademas, esta tecnologia tiene la ventaja
gue pueden fabricarse mediante procesos industriales relativamente econémicos
comparados con las celdas de silicio, pero presentan la desventaja del uso de
metales altamente toxicos como el cadmio y la necesidad de una fabricacion

controlada.

De manera general estas tecnologias, basadas en semiconductores inorganicos,
requieren condiciones de fabricacion que implican un costo elevado, no se puede
producir en masa, y ademas durante la fabricacion se generan contaminantes
como el CO2. Debido a estas desventajas, han surgido diferentes propuestas,
como las celdas solares nanoestructuradas [11], organicas [12] e hibridas [13],
siendo las ultimas de mayor impacto en el campo de investigacién, por tener las

mismas ventajas de los materiales inorganicos-organicos en un solo dispositivo.

Dentro de los materiales organicos semiconductores con los que se ha trabajado
en las celdas solares hibridas se encuentran los polimeros derivados de anilina
[14], pirrol [15], polifluoreno [16], tiofeno [17] y selenofeno [18-19].

Adicionalmente, se ha descubierto que a este ultimo tipo de polimeros se les
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puede disminuir la energia de banda prohibida (por tanto, aumentar su eficiencia
en la potencial aplicacion de celdas solares) por medio de la adicion de grupos
funcionales [20], como por ejemplo el poli(3-aquiltiofeno) [21], el
poli(3-hexiltiofeno) [22] y el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) [23]. Todos ellos

son polimeros que presentan propiedades semiconductoras, debido a la

deslocalizacion de electrones w en su cadena polimérica [24].

Existen diferentes métodos de sintesis, para preparar polimeros
semiconductores, entre ellos se encuentran la electroguimica, la reaccion de
Stille y recientemente la condensacion alddlica; esta ultima se desarrolla bajo
condiciones suaves de reaccion, con tiempos cortos y temperaturas no tan altas,
ademas, no hace uso de reactivos toxicos y produce la formacion de dobles

enlaces C=C, produciendo conjugacion en la cadena polimérica [25].

Por tal motivo, en el presente trabajo se propone la sintesis de polimeros
semiconductores via condensacion aldolica partiendo de derivados de tiofeno,
para la evaluacién de sus propiedades optoelectronicas con potencial aplicaciéon
como materiales semiconductores organicos en la capa fotoactiva de celdas

solares hibridas.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTO TEORICO Y ANTECEDENTES

2.1. Polimerosy sus propiedades

Los polimeros son uno de los materiales mas importantes dentro de la vida del
ser humano, ya que estan presentes de manera natural en su organismo
(proteinas, acidos nucleicos, polisacéaridos, etc.) asi como también hay polimeros
que son utilizados como herramientas en la mayoria de sus actividades
(polietileno, poliestireno, policloruro de vinilo, etc.). Este tipo de materiales son
macromoléculas formadas por unidades repetitivas llamadas monomeros.
Existen diversas maneras de clasificar a los polimeros, la primera es de acuerdo
con el tipo de monémero que lo componen, si proviene de un unico tipo de
monomero se denomina homopolimero (Figura 1) y si proviene de diferente tipo
de mondmeros se conoce como copolimeros o heteropolimeros (Figura 2). La
segunda manera de clasificarlos es de acuerdo con su origen como naturales o

sintéticos.
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Figura 1. Ejemplo de homopolimero polietileno.

—C —C C —C=C—CH,—
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Figura 2. Ejemplo de copolimero caucho estireno butadieno.

Por ultimo, se les puede clasificar de acuerdo con su estructura, los polimeros
pueden existir de forma lineal (Figura 3) formando una Unica cadena de
monomeros, o bien esta cadena puede presentar ramificaciones (Figura 4) de

mayor o menor tamafio [26].
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Figura 3. Estructura polimérica de forma lineal.
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Figura 4. Estructura polimérica de forma ramificada.

La longitud de la cadena del polimero esta determinada por el nimero de
mondmeros que se repiten en la cadena, lo que se conoce como grado de
polimerizacion (representado con la letra n) y su peso molecular esté
determinado por el peso de la unidad constitucional repetitiva multiplicado por el
grado de polimerizacién. La utilidad y las propiedades mecéanicas, asociadas a

los materiales poliméricos, son consecuencia de su peso molecular.

El peso molecular promedio se indica con la siguiente expresiéon (Ecuacién 1):

M=2X n;M; Ecuacién1

Donde n; es el niumero de mondmeros totales y M; es el peso molecular
correspondiente a dicha fraccién. Este peso molecular promedio se puede
emplear de dos maneras: con la fraccién en niumero (Mnx peso molecular en

namero) o con la fraccién en peso (Mwx peso molecular en peso).



La polidispersidad también es otro concepto que impacta en las propiedades de
un polimero. Un polimero se compone de fracciones poliméricas homogéneas
cada una con distinta longitud de cadena y por tanto peso molecular diferente, lo

gue los hace diferentes a los compuestos formados por moléculas pequeiias [27].

2.2. Polimeros conductores

Los materiales optoelectronicos son aquellos cuyo funcionamiento esta
directamente relacionado con la luz. Algunos ejemplos de estos materiales son
los fotodetectores, fotoemisores, dispositivos de acoplo, etc. Los materiales
organicos optoelectronicos han sido de gran interés desde los descubrimientos
de los polimeros semiconductores en la década de los 70’s, este ultimo
descubrimiento, merecedor del Premio Nobel de Quimica 2000, por Hideki
Shirakawa, Alan Heeger y Alan G. MacDiarmid cuando demostraron que
dopando una pelicula de poliacetileno su conductividad eléctrica aumentaba y las

propiedades oOpticas del material también eran modificadas emitiendo luz [28].

Dentro de las principales ventajas de este tipo de polimeros se encuentran su
ligereza (facil portabilidad), facilidad de produccion y ensamblaje, que ademas
combinan la flexibilidad, la resistencia y elasticidad de los polimeros con

propiedades semiconductoras.

Las propiedades eléctricas de polimeros semiconductores se deben a la

estructura quimica de la cadena principal, que a lo largo de ella alternan enlaces



simples y dobles creando un sistema conjugado de orbitales moleculares
(Figura 5), lo que conduce a una mayor deslocalizacion electronica. La elevada
deslocalizacion a lo largo de la cadena produce relativamente fuertes
interacciones entre cadenas (superposicion de orbitales 1) a pesar de que estas
estan empaquetadas de manera laminar por fuerzas de Van der Waals (fuerzas
no covalentes generalmente débiles), le permite al polimero una mayor rigidez.
El efecto de las instauraciones se observa en la poca solubilidad de la mayoria
de los polimeros conjugados y a sus propiedades termoestables al ser una

estructura altamente reticulada [29].

A GFAN

n

Figura 5. Estructura de un sistema conjugado de orbitales moleculares 1.

Las propiedades de los polimeros semiconductores varian debido a la estructura
de la cadena polimérica, los grupos funcionales, la morfologia, el tipo de dopaje,
y rutas de sintesis por las que fueron obtenidos, algunos de los polimeros mas

comunes se representan en la figura 6.

Por lo regular un polimero conjugado que es considerado semiconductor tiene

ciertas caracteristicas las cuales se mencionan a continuacion:

a) Para que el polimero pueda conducir electricidad, los portadores de carga

(electrones-tipo n o huecos-tipo p) deben tener un largo camino libre de
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interferencias en la cadena polimérica para que pueda viajar libremente. Los
portadores de carga influyen en las distorsiones geomeétricas locales de la cadena
conjugada principal. Estos efectos de relacion carga/deformacion se conocen
como solitones, polarones y bipolarones, dependiendo del material y el nivel de

dopaje.

b) Aunque la naturaleza planar de polimeros conjugados proporciona un relativo
camino ininterrumpido para el transporte de portadores de carga a lo largo de la
cadena principal del polimero y por lo tanto una alta movilidad de carga, el
principal obstaculo para la conductividad es cuando los portadores de carga
llegan al final de la cadena del polimero y se ven obligados a saltar a las cadenas
mas cercanas, es por ello que la conductividad en polimeros conjugados es
generalmente descrita por un mecanismo de salto. Por lo que, un polimero con
cadenas mas largas y menos interrumpidas proporciona una mayor

conduccion [30].

N L

Poliacetileno Politiofeno Polianilina
n RR n
Poli(p-fenileno) Polifluereno

Figura 6. Ejemplos de Polimeros conductores mas representativos.
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Generalmente los polimeros son aislantes pero como ya se mencioné en los
polimeros semiconductores la interaccion entre enlaces sencillos y dobles les
concede la propiedad de conduccion y esta misma interaccion es la que les
permite crear un espacio entre el HOMO (Orbital Molecular Ocupado mas Alto) y
el LUMO (Orbital Molecular Desocupado mas Bajo) dando lugar al intervalo de
energia de banda prohibida (Eg), siendo el intervalo de Eg para polimeros

conjugados de 0.3 hasta 4.0 eV, que comprende a un semiconductor.

Los valores de Eg de polimeros conjugados se pueden determinar mediante
espectroscopia de absorcidon por medio de su longitud de onda maxima (Amax.)

(Ecuacion 2):

E he _ 1240
- = cuacion
gOp' A Aabs.-

Donde Eg es la energia de banda prohibida en eV, Aas es la longitud de
absorbancia por parte del polimero en nm y 1240 es la constante resultante de
combinar la constante de Planck (h) en eV.s y la constante de la velocidad de la

luz (c) en nm/s.

El HOMO es a los semiconductores organicos lo que la banda de valencia es a
los semiconductores inorganicos y LUMO es a los semiconductores organicos lo
gue la banda de conduccion es a los semiconductores inorganicos, por lo cual
también sigue la teoria de bandas, la cual describe la estructura electronica de

un material como una estructura de bandas de energia. En el estado basico de
12



los polimeros conjugados todas las T-bandas de valencia (HOMO) estan
ocupadas de electrones y todas las bandas 1-bandas de conduccion (LUMO)
estan vacias de electrones (Figura 7). Cuando el polimero conjugado es excitado

por los fotones de la luz, los electrones en HOMO son promovidos a LUMO [31].

Energia

Orbitales
_ moleculares

desocupados
LUMO J P ®

Excitacion por luz

»

HOMO ® : q Orbitales :
® — moleculares @
*—o ocupados @
@ ] o — @
Estado basal Estado excitado

Figura 7. Representacion de teoria de bandas para polimeros conjugados.

Se ha demostrado que la introduccién de atomos mas electronegativos en la
cadena polimérica mejora la conductividad eléctrica, ademas de que este tipo de
atomos, como el oxigeno, nitrégeno o el azufre, les dan estabilidad atmosférica
frente a los polimeros conductores comunes que son inestables al contacto con
el aire. Algunos ejemplos de este tipo de polimeros son los polipirroles,
polifuranos, polianilinas politiofenos, (Figura 8) con sus correspondientes

derivados y analogos con otros heteroatomos electronegativos. Estos
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heteroatomos pueden interactuar con el sistema conjugado debido a su par de
electrones libres en el orbital 1, y en vista a su marcada electronegatividad,
aumentar la estabilizacion de la cadena polimérica. La presencia de este tipo de
heteroatomos dota al polimero de caracter basico lo que facilita un posterior

dopaje con acidos de Lewis [32].

H

S N O
DAY AIhY
Politiofeno Polipirrol Polifurano
) FQ\J
n N n

H

Poliselenofeno Polianilina

Figura 8. Polimeros conjugados representativos con heteroatomos.

Los tiofenos destacan entre los heterociclos mas estudiados para formar
polimeros conductores y presentan ventajas atractivas para este campo de

estudio, entre las cuales se encuentra:

e Estrechos de banda prohibida mas cortos por parte del politiofeno y sus
derivados frente a los heterociclos con heteroatomos de Ny O, lo cual es

una ventaja para posibles aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos.
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e El heteroatomo de S le confiere mas polarizabilidad al polimero que un
heteroatomo de N U O (mayor distribucién de cargas frente a un campo
eléctrico).

e Facilidad de movilidad de carga en la cadena polimérica debido a un mayor

tamafio de atomo por parte del S comparado con el N G O.

2.3. Métodos de polimeros de polimeros conductores

Dentro de los diversos tipos de procedimientos para preparar polimeros
conductores se encuentran los realizados via sintesis quimica y via
electroquimica. Esta Ultima tiene la ventaja de que se pueden depositar
directamente en el sustrato, pero las desventajas son que a diferencia de los
métodos quimicos no se pueden plantear diferentes rutas de sintesis y que
actualmente no se pueden llegar a producir en gran escala [33]. Los polimeros
conductores como el polipirrol, politiofeno y polianilina se han sintetizado a partir
de su mondémero y un agente oxidante comun como el FeClsy el CuClz, estos
agentes atrapan electrones que inician una reaccién en cadena en el monémero
provocando una polimerizacién por radicales. Estos tipos de polimerizacion
fueron ejemplos para preparar homopolimeros, pero también existen formas de
sintetizar polimeros nanoestructurados por electrospinning, plantillas duras,

plantillas suaves, asi como copolimeros sintetizados por reacciones organicas
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dentro de la cual se encuentran: a) la adicién carbono-carbono (acoplamientos

de Stille, Suzuki, Ulman, etc.) y b) las condensaciones.

Las polimerizaciones por condensacidon son procesos donde distintas
sustancias reaccionan para crear uno 0 mas monomeros que se uniran entre si
sucesivamente para formar un polimero. Teniendo como subproductos agua o
alcohol (Esquema 1). La funcionalidad hace referencia a los grupos funcionales
de una especie disponibles para hacer una condensacion, es decir, si nosotros
hablamos de que un monémero tiene una funcionalidad de 0, no puede haber
condensacion mientras que un monémero con funcionalidad de 1 indica que tiene
un grupo funcional para reaccionar con otra especie. Un ejemplo de este tipo de
funcionalidad es la condensacién de una acetona simple como la butanona con
un aldehido simple como el benzaldehido donde solo se formaria un solo tipo de
molécula, en este caso el (E)-3-metil-4-fenilbut-3-en-2-ona. Para que una
policondensacion pueda llevarse a cabo, la funcionalidad ideal es de 2 ya que, al
tener dos grupos funcionales, uno reaccionara mientras que el otro siempre
estara disponible para un segundo ataque con otros monomeros hasta el final de
la polimerizacion. Aungue una funcionalidad tres, permitir4 tener mas puntos para
formar mondémeros y por lo tanto una mayor polimerizacién, ésta seria ramificada,
y este Ultimo tipo de condensacion sera conveniente o no dependiendo de las

propiedades que se esté buscando.
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Esquema 1. Ejemplo de reacciéon de condensacion entre el cloruro de
tereftaloilo y el etilenglicol en medio basico.

Las policondensaciones alddlicas son caracteristicas de los grupos cetonas y
aldehidos donde en medio basico un i6n enolato (via enol si el medio es &cido)
(Esquema 2), reacciona con un grupo carbonilo para dar lugar a un [-
hidroxialdehido (aldol) o una B-hidroxicetona, posteriormente a esto, se obtiene
un sistema conjugado a,B-insaturado a través de la deshidratacion y con ello se

forman multiples enlaces sencillos-dobles a lo largo de la cadena polimérica [34].
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Esquema 2. Mecanismo de una autocondensacion aldodlica.

Como se menciond anteriormente, un requisito de las policondensaciones
alddlicas es la existencia de grupos aldehidos, es decir que si se quisiera realizar
una polimerizacion partiendo de un heterociclo como lo es el politiofeno, por sus
diversas ventajas, se debe partir del 2,5-tiofendicarboxaldehido, y para llegar a
esto se hace uso de la reaccion de Vilsmeier-Haack, de manera general es una
reaccion caracteristica de una amida sustituida con tricloruro de fosforilo y un

areno activado para dar un aril aldehido (Esquema 3). El mecanismo describe
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gue la amida con el tricloruro de fosforilo produce un catién cloroiminio electrofilo,
lo que conduce a sustitucion electrofilica aromatica con un grupo areno que
produce un subsecuente ion iminio intermedio, que posteriormente se hidroliza

para dar la aril cetona o aril aldehido (Esquema 4) [35].

N
[ j\ H
N~ _Pocl

DMF
O

Esquema 3. Ejemplo de una reaccién Vilsmeier Haack entre DMF y el
N,N-dimetilanilina.
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Esquema 4. Mecanismo de reaccion Vilsmeier Haack entre DMF y el
N,N-dimetilanilina.

2.4. Aplicaciones de polimeros semiconductores

Debido a las propiedades de los polimeros conductores existe una diversidad de
aplicaciones entre las cuales estan los recubrimientos antiestaticos, proteccion
contra la corrosion, imagenes de bioingenieria, baterias, diodos emisores de luz,

transistores, celdas solares entre otras.

Dado los altos niveles de contaminacion en el planeta, como aplicacion en celdas

solares, los polimeros conductores estan recibiendo la atencidon considerable en

20



la ciencia de los materiales, por su facilidad de produccion ademas de ser ligeros

y flexibles.

Las celdas solares de manera general funcionan a través del efecto fotovoltaico
donde el material que se encuentra en la capa fotoactiva realiza la transformacion
directa de la luz del sol en electricidad. Los polimeros conductores son los
materiales que actlan en la capa fotoactiva dentro de una celda solar y a este
tipo celda se le conoce como celdas Organicas Fotovoltaicas (OVPs) [36]. A
pesar de esto los polimeros conductores contindan en investigacion debido a sus
bajas eficiencias, por ello se ha optado por dopar a los polimeros y/o formar
heteromateriales con compuestos inorganicos semiconductores (puntos
cuanticos, nanosemiconductores, semiconductores intrinsecos) con el fin de
generar un material con las ventajas de los polimeros conductores asi como de
los semiconductores inorganicos que sirva como capa fotoactiva en una celda
solar, a este tipo de celdas solares se les conoce como celdas solares

hibridas [37].

2.5. Antecedentes

Debido a las desventajas que presentan el uso de celdas solares basadas en
silicio, se han desarrollado alternativas como las celdas basadas en materiales
nanoestructurados, que aumentan las propiedades optoelectronicas por tener

mayor area de contacto en el material, por otro lado también se encuentran las
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celdas basadas en materiales organicos, las cuales presentan propiedades de
flexibilidad en el material y son faciles de producir, y por ultimo, las celdas que
combinan materiales nanoestructurados-organicos o también llamadas celdas
hibridas, que presentan las ventajas de ambos materiales. Las celdas solares
hibridas estan compuestas por un anodo, un catodo y la capa fotoactiva; la cual
se compone por un material organico y uno inorganico. En la capa fotoactiva
cuando el electrén recorre la distancia entre la capa de valencia (HOMO) y la
capa de conduccion (LUMO), conocida como energia de banda prohibida Eg, se
presenta fendmeno generacion de exitones (par electron-hueco), este tipo de
energia es de gran importancia porque indicara si el material es semiconductor
(Eg=0.5-2.5 eV para semiconductores [38]) y en que rango del espectro
electromagnético se puede activar. De manera general este fendmeno es
descrito por el efecto fotoeléctrico el cual consiste en la emision de electrones por

un material al incidir sobre €l una radiacion electromagnética.

El uso de heterociclos y sus derivados como polimeros semiconductores es una
alternativa reciente para los dispositivos solares hibridos. En el 2011, Nejati et al.
reportaron la polimerizacién del tiofeno via deposicion quimica de vapor. El
material sintetizado presenté una Eg de 1.9 eV, conductividad de 0.02 Scm* por
debajo de la conductividad de politiofenos dopados (0.7-200 Scm), pero
contenian impurezas de VOCIs, que se utilizo como iniciador oxidativo, lo cual
interfiere en la conductividad individual del politiofeno (Figura 9) [39].
Analogamente a este trabajo en el 2018, Lee et al. Estudiaron la termoestabilidad

de este polimero, el cual alcanza una temperatura de 160°C [40].
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Figura 9. Estructuras de politiofeno (1.9 eV) sintetizado via vapor quimico

n

oxidativo.

Para obtener una banda de energia méas estrecha en los polimeros derivados de
heterociclos se ha planteado la adicion de grupos trasportadores de carga, Fan
et al., en el 2016, presentan la sintesis y caracterizacion un copolimero
compuesto por los mondmeros de bitiofeno/bifluorado (ff2T-donador) y el
benzoditiofeno-4,8-diona (BDD-aceptor). El PBDD-ff2T (Figura 10) presentd un
Mn= 56,900 g/mol, una termoestabilidad por debajo de 235 °C y una Egopi= 1.74
eV, lo anterior se compar6 con el PBDD (sin el donador de e), el cual presento
un Mn= 38,000 g/mol, una termoestabilidad por debajo de 228 °C y una Egopt=
1.77 eV. El proceso de degradacion requiere mas temperatura para el caso del
copolimero debido a que la introduccion del compuesto Fluorado proporciona
interacciones moleculares mas fuertes y por otro lado el Eg mas estrecho lo
atribuyen a la aportacion de electrones que proporciono el ff2T, el cual lo
corroboraron por voltamperometria ciclica donde aumento el HOMO de -5.42 eV
a -5.13 eV. Ademas, se encontraron que la adicion de grupos alquilicos a la
molécula ayudo a mejorar la solubilidad. A pesar de que la adicion de estos

grupos funcionales a la molécula del tiofeno mejora las propiedades opticas y
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térmicas, durante la sintesis se presentaron las desventajas de trabajar con

reactivos toxicos como tolueno y tiempos largos de 24 horas [41].

C4Hg CaHs C2Hs C4Hg

\ 7

/\s/\s/\
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C,Hs CaHs
C4Hg CaHg

Figura 10. Copolimero compuesto por los monémeros bitiofeno bifluorado
(ff2T-donador) y el benzoditiofeno-4,8-diona (BDD-aceptor); PBDD-ff4T.

De manera similar y para continuar justificando el uso de polimeros con grupos
funcionales adicionados al heterociclo, en el 2017, Unlu et al. sintetizaron
copolimeros derivados del tiofeno (P1) y furano (P2) (Figura 11) y estudiaron el
efecto del heteroatomo sobre sus propiedades optoelectronicas, encontrando
gue estas propiedades para este tipo de polimeros mejoran con base al

heterodtomo de S cuando sustituye al O, con energias de banda prohibida de
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1.93 y 2.05 eV respectivamente. Estas propiedades mejoran debido al tamafio
del atomo de S y su polarizabilidad. También se destaca el uso de cadenas
alquilicas para mejorar la solubilidad en los polimeros. Por otro lado, ambos
polimeros mostraron una termoestabilidad por debajo de los 300 °C sin diferencia
significativa entre ellos. Los autores llevaron a cabo la polimerizacién por
acoplamiento de Stille, lo cual implica una desventaja por el uso de reactivos
téxicos, como lo son los compuestos de organoestafio, Pdz(dba)s, P(o-Tol) y
tolueno. Ademas, otra desventaja que presentdé su método fue el uso de

temperaturas altas a 105 °C en tiempos largos de 60 h [42].
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Figura 11. Estructuras los polimeros derivados del tiofeno (P1) y furano (P2).

Los trabajos previamente presentados muestran grupos funcionales complejos
los cuales también implican una serie de reacciones y con cada una de ellas

gastos energéticos. Se ha demostrado que anillos del tipo etilendioxi- en la
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posicion 3’ y 4’ de los heterociclos como uno de los mejores grupos funcionales
para disminuir el Eg en polimeros derivados del politiofeno, ademas presentan la
ventaja de ser moléculas sencillas. Existen diferentes tipos de sintesis para la
obtencion del poli(3,4-etilendioxitiofeno), entre ellos se encuentran: la quimica
oxidativa (que implica impurezas del iniciador), electroquimica, y catalizadas por
compuestos organometalicos (compuestos toxicos) con Egopt. de 1.6-1.9 eV como
lo menciona Agbaoye et al. en el 2017 [43]. Por otro lado, Patra et al., en el 2014,
mencionan la obtencién del poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) (Figura 12), por
estado solido, pero presenta la desventaja que requiere tiempos muy largos de
72 h. En esta investigacién mencionan que la Egopt. del PEDOT se encuentra
alrededor de 1.83 eV y con conductividades de hasta 3 Scm. Actualmente este
polimero es uno de los mas utlizados en la construcciébn de dispositivos

fotovoltaicos [44].

/|,

Figura 12. Estructura del poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT).

Una ruta de sintesis no estudiada para la obtencion de polimeros derivados del

PEDOT son las condensaciones alddlicas. Este tipo de polimerizaciones ya ha
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sido estudiado para la obtencion de otro tipo de polimeros semiconductores,
como lo reportan Goémez et al., en el 2011, con la sintesis y caracterizacion de
nanocompositos de oxido de hierro en un polimero conductor preparado via
condensacion alddlica, al hacer reaccionar el tereftaldehido con butanona
(Esquema 5). El polimero presenté una conductividad del orden de 10° a
104 Scm! y anchos de banda prohibida de entre 2.21-2.39 eV [45]. Las ventajas
de este método de polimerizacién es que no requiere de temperaturas altas
debido a que la reaccion ocurre en condiciones suaves en un rango de
temperaturas de 25-60 °C, los tiempos de polimerizacion son cortos
encontrandose en un rango de 15-60 min. y el variar el tipo de acetona se puede

mejorar la solubilidad del polimero resultante.

Jo —— (T

H @)

Esquema 5. Polimero producto de la condensacion aldélica entre tereftaldehido

y butaona.

Recientemente, Onwubiko et al. 2018, polimerizaron via condensacion alddlica
monomeros del tipo bis-oxindol and bis-isatin, que son compuestos carbonilicos
gue a su vez pueden formar nucledfilos (Esquema 6). Los grupos monoméricos
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gue variaron fueron: el benceno, naftaleno y el Tieno[3,2-b]tiofeno (Mn= 8,400-
14,000 g/mol), ellos mencionan en su trabajo que la condensacion aldodlica
destaca entre otros métodos de sintesis de polimerizacidn como Susuki-Miyaura,
Stille o Kumada, porque no utiliza metales de transicion para la catalisis de
reaccion, estas reacciones no tienen como subproductos compuestos
organometalicos que son peligrosos y se no requiere de una cuidadosa
purificacion para la eliminacibn estos compuestos, teniendo como Unico
subproducto el agua, independientemente si es una condensacion acida o
basica, lo cual hace de este método econdmico y amigable con el ambiente. Las
energias de banda prohibida reportadas en este trabajo se encuentran en el
rango de 0.84-1.1 eV, las cuales son mas estrechas en comparacion a trabajos
anteriores por tener estructuras altamente conjugadas, incluso con potencial
aplicaciéon como semiconductor tipo n en una celda solar hibrida. La desventaja
gue presentan los polimeros semiconductores de este trabajo es atribuida a la
compleja elaboracién de las estructuras altamente conjugadas, la cual requiere
de 14 pasos de sintesis para cada precursor carbonilico de los polimeros P1, P2,

P3y P4y 5 pasos para el precursor carbonilico de polimero P5 [46].
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Esquema 6. Esquema general de la sintesis via condensacion aldolica de los
polimeros semiconductores derivados de los monomeros bis-isatin y bis-oxindol.
Donde PP son las unidades repetitivas para los homofenil, NN unidades
repetitivas para los homonaftaleno y TN para las unidades repetitivas de
naftaleno-Thieno[3,2-b]tiofeno.
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Por otro lado, la ruta de sintesis del tipo condensacion alddlica en una molécula
del tipo EDOT, la cual es una molécula sencilla, requeriria de adicion de grupos
aldehidos. En el 2013, Gunathilake, et al., a través de su articulo de revision
reportan la sustitucion con grupos aldehidos en las posiciones 2 y 5" en
heterociclos para posteriormente sintetizar via condensacion alddlica polimeros
semiconductores de derivados de tiofeno y pirimidina. La preparacién de los
monomeros dicarbonilicos se llevo a cabo mediante dos rutas, una que hace uso
de DMF/n-BuLiy otra con dos reacciones seguidas de Vilsmeier-Haack. Entre los
monomeros sintetizados reportaron el 2,5-tiofendicarboxaldehido y el 3,3’-dihexil-
2-2’-bitiofen-5,5’-dicarboxaldehido. Los polimeros sintetizados a partir de los
monomeros antes mencionados fueron el poli[2-(deciloxi)-4-vinil-6-(2-(5-
viniltiofen-2-il)vinil)-pirimidina] (PA), poli[2-(deciloxi)-4-(2-(3,3’-dihexil-5’-vinil-2,2’-
bitiofen-5-il)vinil)-6-vinilpirimidina] (PB) (Esquema 7) y presentaron una Egen un

rango de 1.64-2.35 eV [47].
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Esquema 7. Condensacion alddlica entre derivados de tiofenos y

2-deciloxi-4,6-dimetilpiridina.

Analisis critico

De manera general, en los trabajos mencionados anteriormente, se sintetizaron
y caracterizaron polimeros derivados de heterociclos con una Eg caracteristica
de semiconductores, que permite la absorcién en el espectro visible. También,
se demuestra en los polimeros reportados, que la sustitucién del azufre por
oxigeno, en los analogos de tiofeno con furanos, permite una mayor movilidad de
cargas debido al tamafio de 4tomo, polarizabilidad en la matriz polimérica de

derivados de tiofeno y menor estrechos de Eg.
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Por otro lado, la adicion de grupos funcionales también disminuye la Eg y
proporcionan estabilidad estructural, destacando principalmente el grupo
etilendioxi como adicion a los heterociclos, el cual mejora las propiedades
optoelectronicas. Sin embargo, los métodos de sintesis utilizados para obtener
polimeros derivados de tiofeno con diferentes grupos funcionales implican en su
mayoria de catalizadores organometalicos, lo cuales presentan las desventajas
de ser peligrosos [48], dificiles de purificar, el uso de solventes tdéxicos como el

tolueno y THF y tiempos largos de reaccion [46].

Se reporta el método de condensacion alddlica para obtener polimeros
conjugados, donde por lo general se necesita un grupo aldehido y una cetona
para dar paso a esta reaccién, sin embargo, este tipo de método de
polimerizacibn no ha sido utilizado para formar polimeros derivados
heterociclicos del tipo poli(3,4-etilendioxitiofeno). Las principales ventajas de este
método de polimerizacidn son las condiciones suaves de reaccion (temperaturas
25-60 °C y tiempos de 15-60 minutos), la formacién de estructuras conjugadas
(formacion enlaces a,B-insaturados C=C) y la potencial mejora en la propiedad

de solubilidad variando el tipo de acetona que se adiciona.

Por altimo, se reporta la adicién selectiva de grupos aldehido en los carbonos a
al azufre a una molécula heterociclica por medio dos reacciones consecutivas de
Vilsmeier-Hack, de modo que sea susceptible a una reaccion de condensacion

alddlica, en ambos grupos carbonilos.

Analizando los antecedentes se propone la condensacion alddlica de derivados
3,4-etilendioxitiofeno y tiofeno; variando la acetona con hexanona para la
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preparacion de polimeros conjugados con fotoactividad en la region visible,

conductividad superior a 10 Scm! y estabilidad térmica superior a los 200 °C.

2.6. Aportacion cientifica

Obtencién de derivados de EDOT vy tiofeno; y su polimerizacion para la
generacion de materiales semiconductores con Egopt < 2.5 eV y una

conductividad superior a los 10 Scm™.

2.7. Hipotesis

Los derivados de 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido y su analogo de
tiofeno; polimerizados con acetona y hexanona, presentan Egopt< 2.5 eV y una

conductividad superior a los 10 Scm™.

2.8. Objetivos y metas

Objetivo general

Sintetizar el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido y su analogo de tiofeno,
polimerizarlos con la acetona y la hexanona y evaluar sus propiedades

optoelectronicas.
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Objetivos especificos

1. Sintetizar el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-carboxaldehido y caracterizarlo por
medio de FT-IR, RMN-!H, UV-Vis.

2. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polimero derivado
del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-carboxaldehido y la acetona (PT1), mediante
FT-IR, GPC, DTA-TG.

3. Caracterizar el polimero PT1 por UV-Vis, VC y ensayo de conductividad.

4. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polimero derivado
del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido y la hexanona (PT1H),
mediante FT-IR, GPC, DTA-TG.

5. Caracterizar el polimero PT1H por UV-Vis, PL, VC y ensayo de
conductividad.

6. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polimero derivado
del 2,5-tiofencarboxaldehido y la acetona (PT2), mediante FT-IR, GPC,
DTA-TG.

7. Caracterizar el polimero PT2 por UV-Vis, PL, VC y ensayo de
conductividad.

8. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polimero derivado
del 2,5-tiofencarboxaldehido y la hexanona (PT2H), mediante FT-IR, GPC,
DSCy TG.

9. Caracterizar el polimero PT2H por UV-Vis, PL, VC y ensayo de

conductividad.
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CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

De manera general se propuso la condensacion aldolica de derivados tiofeno, y
3,4-etilendioxitiofeno; con acetona y hexanona para la generacion de polimeros
conjugados con fotoactividad en la region visible, conductividad superior a

104 Scmy estabilidad térmica superior a los 200 °C.

Sintesis de 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxldehido y 3,4-etilendioxitiofen-2,5-
dicarbaxldehido: 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) (CsHsO2S, Sigma Aldrich, 97 %),
N,N-Dimetilformamida (DMF) (HCON(CHs)2, Sigma Aldrich, 99.8 %), cloruro de
fosforilo (POCIs, Sigma Aldrich, 97 %), carbonato de sodio anhidro (Na2COs,
Sigma Aldrich, 99.5 %), diclorometano (CH2Cl2, Sigma Aldrich, 99.8 %), acetato
de etilo (C4HsOz2, Sigma Aldrich, 99.8 %), hexano (CsH14, Sigma Aldrich, 99 %) y

metanol (CHsOH, CTR Scientific 99.95 %).

Polimerizaciones de los mondmeros disustituidos derivados del EDOT vy tiofeno
con la acetona y hexanona: acetona (CH3(CO)CHs, CTR Scientific 99.97 %),
hidroxido de sodio (NaOH, CTR Scientific, 97 %), hexanona (CeHoO, Sigma

Aldrich, 98 %) y 2,5-tiofendicarboxaldehido (CeH402S, Sigma Aldrich, 99 %).

Elaboracion de peliculas: propilenglicol (CHsCH(OH)CH20H, J.T. Baker 99 %),

etilenglicol (C2HeOz2, J.T. Baker 99 %), terpineol (C10H180, Sigma Aldrich 99.9 %).
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3.1. Sintesis de 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehido (S1, Esquema 8): La

sintesis se llevo en base a la metodologia reportada Lygaitis et al. [49-50]. Para
llevar cabo una doble sustitucion de grupos aldehidos se realiz6 una doble
reaccion Vilsmeier-Haack, asi que primero se plante¢ la sintesis del compuesto
monosustituido. En un matraz bajo atmoésfera de nitrogeno, se agregd EDOT
(2 mol, 0.5 g), y N,N-dimetilformamida (DMF) (0.7 mL). Luego se agrego el cloruro
de fosforilo (POCI3) (1 mL) y se coloco en agitacion, bajo calentamiento constante
a 70 °C durante 30 min. Posteriormente se coloco la solucién en un vaso con
hielo (40 g), donde se neutralizé con carbonato de sodio (Na2CO3). El precipitado
generado se recristalizd con metanol (MeOH), obteniéndose un producto color
café, con un rendimiento del 79 % y un punto de fusién de 141 °C, la reaccion se
monitoriz6 por medio de CCF (utilizando como fase movil diclorometano: hexano

1:1) mostrando un Rf=0.20.
0
H

S S
\ / 1.DMF, POCl; \ /
2.70°C, 30 min. g

o O O

Esquema 8. Sintesis de S1.

3.2. Sintesis de 3.,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido (S2, Esquema 9):

Una vez que se obtuvo el compuesto monosustituido se sometid a una segunda
reaccion. La sintesis se llevé en base a la metodologia reportada Lygaitis et al.,

bajo atmésfera de nitrébgeno, se coloc6 S1 (3,4-etilendioxitiofen-2-
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carbaxaldehido) (0.3210 g), DMF (2.2 mL) y POCIs (2.7 mL) gota a gota a la
solucion y se colocé en agitacion, bajo calentamiento constante a 70 °C
durante 120 min. Posteriormente se coloco la disolucion en un vaso con hielo
(40 g), donde se neutralizd con carbonato de sodio (Na2CQOs3). El precipitado
generado se recristalizd con metanol (MeOH), obteniéndose un producto color
violeta, con un rendimiento del 75.4 % y un punto de fusion de 129 °C, la reaccion
se monitorizé por medio de CCF (utilizando como fase mdvil hexano: acetato de

etilo 3:7) mostrando un Rf=0.79.

o 0

(0]
S S
H H H
\ / 1.DMF, POCl; \ /
2.70°C, 120 min. o

0] 0 0
__/

Esquema 9. Sintesis de S2.

3.3. Polimerizacién entre el 3,4-etilendioxitiofen-2.5-dicarbaxaldehido vy la

acetona (PT1, Esquema 10): La sintesis se llevd en base a la metodologia

reportada Cabriales et al. [51]. Se colocaron 61 mg de NaOH en 1 mL de metanol
se agitd durante 5 min. a 40 °C, después se adicion6 el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-
dicarbaxaldehido (100 mg) disuelto en 2 mL de metanol y posteriormente se
agrego gota a gota la acetona (88 mg) en 0.5 mL de metanol. La mezcla de
reaccion se mantuvo a reflujo, durante 15 min. a temperatura ambiente. Se

obtuvo un sdlido color rojizo café parcialmente soluble en etanol y parcialmente

38



en THF el producto se centrifugd, se lavo con agua y se seco en la estufa a 70

°C durante 6 h. El rendimiento final del producto fue del 89 %.

(0] (0]
s O
H \ / H )I\ 1.NaOH
+ 2.40 °C, 15 min.
0] O
__/

Esquema 10. Sintesis de PT1.

3.4. Polimerizacién entre el 3,4-etilendioxitiofen-2.5-dicarbaxaldehido vy la

hexanona (PT1H, Esquema 11): La sintesis se llevd en base a la metodologia

reportada Cabriales et al. Se colocaron, 61 mg de NaOH en 1 mL de metanol se
agité durante 5 min. a 40 °C, después se adiciono el 3,4-etilendioxitiofen-
2,5-dicarbaxaldehido (100 mg) disuelto en 2 mL de metanol y posteriormente se
agrego gota a gota hexanona (152 mg) en 0.5 mL de metanol. La mezcla de
reaccion se mantuvo a reflujo, durante 15 min. a temperatura ambiente. Se
obtuvo un sélido color rojizo café parciamente soluble en metanol, etanol, THF,
diclorometano y hexano el producto se centrifugo, se lavd con agua y se secé en

la estufa a 70 °C durante 6 h. El rendimiento final del producto fue del 88 %.
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S
H \ / H
0 O 1.NaOH
\__/ 2.40 °C, 15 min.

Esquema 11. Sintesis de PT1H.

3.5. Polimerizacién entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehido y la acetona (PT2,

Esguema 12): La sintesis se llevo en base a la metodologia reportada Cabriales

et al. Se colocaron 85 mg de NaOH en 1 mL de metanol se agité durante 5 min.
a 40 °C, después se adiciono6 el 2,5-tiofendicarbaxaldehido (100 mg) disuelto en
2 mL de metanol y posteriormente se agrego gota a gota la acetona (124 mg) en
0.5 mL de metanol. La mezcla de reaccidén se mantuvo a reflujo, durante 15 min.
a temperatura ambiente. Se obtuvo un sélido color café, poco soluble en etanol y
parcialmente en THF el producto se lavo con agua y se seco en la estufa a 70 °C

durante 6 h. El rendimiento final del producto fue del 93 %.

0] (0]
S O
H \ / H )J\ 1.NaOH
+ 2.40 °C, 15 min.

Esquema 12. Sintesis de PT2.

40



3.6. Polimerizacion entre el 2,5-tiofendicarboxaldehido y la hexanona (PT2H,

Esguema 13): La sintesis se llevo en base a la metodologia reportada Cabriales

et al. Se colocaron 85 mg de NaOH en 1 mL de metanol se agité durante 5 min.
a 40 °C, después se adiciono¢ el 2,5-tiofendicarbaxaldehido (100 mg) disuelto en
2 mL de metanol y posteriormente se agregoé gota a gota hexanona (214 mg) en
0.5 mL de metanol. La mezcla de reaccidén se mantuvo a reflujo, durante 15 min.
a temperatura ambiente. Se obtuvo un sélido color amarillo oscuro altamente
soluble en metanol, etanol, THF, diclorometano, acetona y hexano el producto se
centrifugd, se lavo con agua y se seco en la estufa a 70 °C durante 6 h. El

rendimiento final del producto fue del 91%.

@) O

+ 1.NaOH
2.40 °C, 15 min.

Esquema 13. Sintesis de PT2H.

3.7. Elaboracion de peliculas por de serigrafia

Se elaboraron peliculas de los 4 polimeros sintetizados (PT1, PT1H, PT2y PT2H)
por la técnica de impresion de serigrafia, con el fin de medir su conductividad y
determinar los niveles energéticos HOMO y LUMO por voltamperometria ciclica

(VC). Para la elaboracién de cada una de las pastas, se peso6 0.05 g de polimero
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y se disolvieron en 10 mL de etanol (para PT1 y PT2 que son pocos solubles en
etanol se us6 una dispersion por ultrasonido), se adicionaron 0.17 g de
propilenglicol, 0.15 g de etilenglicol y 4 g de terpineol, después se llevé al

ultrasonido por 15 min., por ultimo, se calenté a 100 °C durante 24 h.

Por otro lado, tanto los sustratos de vidrio como los de ITO se les dio un
tratamiento de lavado previo con isopropanol y acetona durante 10 min. en

ultrasonido.

El sustrato se colocd en un soporte de serigrafia y por encima una pantalla de
serigrafia (marco tensado mesh 90) con un disefio de negativo con serie de
cuadrados de 1x1 cm, se coloco un exceso de pasta al borde del cuadrado y por

medio un rasero se imprimio la pasta polimérica sobre el sustrato.

Por ultimo, se les dio tratamiento térmico a 200 °C durante 24 h a las peliculas

poliméricas (Figura 13).

Figura 13. Peliculas de los polimeros PT1, PT1H, PT2 y PT2H.
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3.8. Caracterizacion estructural de S1, S2, PT1, PT1H, PT2y PT2H.

Para la caracterizacion estructural del 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehido y
3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido se realizaron analisis de Cromatografia
en Capa Fina (CCF), Espectrofotometria de Infrarrojo con Transformadas de
Fourier (FT-IR) y Resonancia Magnética Nuclear para protén (RMN-'H) y para la
caracterizacion estructural de los polimeros semiconductores se realizaron

analisis FT-IR y Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

La cromatografia en capa fina (CCF) se utilizé con el fin de comparar los puntos
de retencion de la materia prima (EDOT) y el producto (3,4-etilendioxitiofen-2,5-
dicarbaxaldehido). Los factores de retencion (Rf) se calculan con la siguiente

ecuacion:

Xa
Rf = ~~ FEcuacion 3
Donde Xa es la distancia recorrida por la muestra, Y es la total fijada como

referencia.

Ademas, se utilizé el equipo el espectrometro Perkin-Elmer Spectrum one (FT-IR,
espectrometro infrarrojo), para caracterizar los grupos funcionales presentes en
la molécula del monémero precursor y el polimero conjugado. El principio basico
de la espectrometria molecular es que las moléculas absorben energia de la luz
en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus frecuencias de

resonancia (vibracion). Un espectrometro infrarrojo funciona con una pequefia
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muestra que es colocada en una celda infrarroja, donde es sometida a una fuente
de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde las longitudes de onda de 4000
cm™ hasta 600 cm™. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es
medida en cada numero de onda, lo que permite que la cantidad de luz absorbida
por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes
y después de pasar por la celda de muestra. Esto crea un espectro infrarrojo de

la muestra en el cual se pueden identificar los grupos funcionales caracteristicos.

Con el fin corroborar la estructura molecular del monémero precursor se realizé
un RMN-'H en el espectrofotémetro Varian MERCURY 200, los monémeros
generados en este proyecto fueron disueltos en DMSO. Este es un método
espectral basado en las propiedades magnéticas de los nucleos del hidrogeno.
Los electrones van a producir modificaciones, débiles pero observables, siendo
esos efectos electronicos los que daran lugar a los desplazamientos quimicos
(dependencia de los niveles de energia magnética del nucleo con el ambiente
electrénico de la molécula) y a las constantes de acoplamiento (fuerza de
interaccién de proton a protdén), permitiendo asi el estudio detallado de la

estructura electronica de las moléculas [52].

Por ultimo, como caracterizacion estructural de los polimeros y para determinar
el peso molecular y grado de polimerizacion de los polimeros, se utilizo la técnica
de GPC en el cromatografo marca Young-Lin Instruments modelo YL9100 HPLC.
La permeacion en gel es una técnica cromatografica sélido-liquido que permite
la separacion de moléculas en funcion de su tamafo, en donde la fase

estacionaria es un gel el cual esta constituido por particulas esféricas que tienen
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poros de un determinado tamafo. Las moléculas de menor tamafio se difunden
a través de los poros y por ello son retardadas en su paso por la columna, en
cambio las moléculas grandes no entran en los poros de las particulas del gel y
por ello eluyen rapidamente en el volumen vacio de la columna, por tanto, son
excluidos del gel, de esta manera las moléculas se separan en funcion de su

tamafo, eluyendo en orden decreciente de peso molecular [53].

3.9. Caracterizacion optoelectrénica de S1, S2, PT1, PT1H, PT2y PT2H.

Para la caracterizacion éptica de los monémeros precursores y de los polimeros
conjugados se realizaron analisis de espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-
Vis) en el equipo espectrofotometro SHIMADZU Uv-1800 y fotoluminiscencia (PL)
en el equipo espectrofotoluminiscenia Perkin EImer LS55. Para la caracterizacion
eléctrica de los polimeros llevé a cabo la medicién de la conductividad con el
equipo Picoamperimetro Keithley 6400 y la determinacién de los niveles
energéticos HOMO y LUMO se llevé a cabo por voltamperometria ciclica en el

equipo Potenciostato-Galvanostato Autolab PGSTAT302N.

Por medio de espectrofotometria UV-Vis se determiné el Eg éptico, esta técnica
se basa en el proceso de absorcion de la radiacion ultravioleta-visible (radiacion
con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una molécula. La
absorcion de esta radiacion causa la promocion de un electron a un estado

excitado. También se estudiaron los procesos de emision por analisis
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fotoluminiscente (PL), debido al efecto de emision fotoluminiscente que presenta

una sustancia una vez que absorcion de radiacion electromagnética.

Los electrones en este tipo de efectos pueden regresar a su estado basal

mediante tres caminos:

e Desactivacion vibracional dentro del mismo nivel excitado, seguido de
conversion interna y posterior relajacion vibracional (emitiendo energia
mediante calor).

e Desactivacion vibracional y caida al estado basal, emitiendo energia
electromagnética en forma de luz (fluorescencia).

e Después de la relajacion vibracional pasa mediante una transferencia
interna a la forma de triplete, donde ocurre una nueva relajacion
vibracional y por dltimo la emision de energia electromagnética

(fosforescencia) [54].

La determinacion de conductividad de las peliculas poliméricas se realizé con la
medicion de la resistividad (1/0). Las peliculas fueron sometidas a un rango
voltaje con el cual se construye una curva |-V, donde la resistencia es calculada
por medio de la pendiente (ley de Ohm), con ella podemos determinar la
resistividad la cual es la resistencia del paso de corriente en una determinada
area. Sustituyendo la Ecuacién de resistividad (Ecuacion 4) en la Ecuacién de
conductancia (Ecuacion 5), podemos despejar la conductividad y asi obtener su

valor (Ecuacion 6).
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1 L ea 1 L
p = — Ecuacion 4 G = — ,— Ecuacion 5
o p.L 'R

o= (%)(ﬁ) Ecuacion 6

Donde o es la conductividad (S.cm?), p es la resistividad (Q.cm), G es la
conductancia (S), R es la resistencia (Q), e es el espesor de la pelicula (cm), a

es el ancho del contacto (cm) y L es la longitud entre contactos (cm).

Se utilizé la perfilometria de superficie para medir el espesor del polimero
depositado sobre el sustrato, este analisis se llevd a cabo con el equipo

perfildmetro KLA Tencor modelo D-100.

Por ultimo, se analizé por voltamperometria ciclica los polimeros sintetizados con
el fin de determinar los niveles de energia HOMO y LUMO. Esta es una técnica
electroquimica en las que se aplica un determinado potencial eléctrico a un
electrodo de trabajo sumergido en una disolucion que contiene una especie
electroactiva y se mide la intensidad de corriente que circula por este electrodo.
Cuando se quiere determinar la energia de banda prohibida de un semiconductor
organico, HOMO representa la energia requerida para extraer un electrén de una
molécula por tanto es un proceso de oxidacion, mientras que el LUMO es la
energia necesaria para inducir un electron a una molécula, lo cual es un proceso
de reduccion. Estos procesos oxido-reduccion pueden ser determinados por la
técnica de voltamperometria ciclica midiendo los Eox°™® y Ered®"®t. El potencial
del Ferroceno (-4.4 eV) es utilizado como referencia en los célculos de Exomo y

ELumo, con estos ultimos podemos determinar su Eg (Ecuacion 9) [55].
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EHomo = -€ [Eox®™®t + 4.44]V Ecuacion 7

ELumo = -€ [Ered®™® + 4.44] V Ecuacioén 8

Eg (eV)= Enomo - ELumo Ecuacion 9

3.10. Caracterizacion térmica de PT1, PT1H, PT2y PT2H.

Para conocer las propiedades térmicas del polimero conjugado se realizé un
analisis termogravimétrico y diferencial en el equipo LINSCIS STA PT 1600 (de
temperatura ambiente hasta 700 °C) partiendo de 10 mg de muestra con rampa

de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de aire.

La aplicacion en la que se pretende utilizar el polimero conjugado generado en
este proyecto es como capa fotoactiva en celdas solares hibridas, las cuales al
estar expuestas a altas temperaturas podrian llegar a degradar el polimero. Por
esto mismo se realizé un andlisis Térmico diferencial (DTA) para observar el
comportamiento del polimero al someterlo a una variacién de temperaturas y

determinar la termoestabilidad del polimero conjugado.

La técnica de DTA mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un

material de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de calentamiento.

En el caso de que ocurra un proceso endotérmico (AH positivo), la temperatura
de la muestra sufrird un retraso respecto a la de la referencia, mientras continua
el calentamiento. Si ocurre un proceso exotérmico en la muestra (AH negativo)

la respuesta sera en sentido contrario [56].
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido

En la primera parte se discutirA la manera en la que se obtuvo el
3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido, el cual es nuestro mondmero
precursor para la condensacion aldélica en la generacién del polimero conjugado

PT1.

4.1.1. Caracterizacion estructural del 3,4-etilendioxitiofeno,
3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehido (S1) y 3,4-etilendioxitiofen-

2,5-dicarbaxaldehido (S2) por CCF, FT-IR y RMN-H?.

Para la sintesis de S1 (monémero monosustituido, seccion 3.1. materiales y
métodos), se obtuvo un solido de color amarillo intenso, con un punto de fusion

de 141°C y un rendimiento del 79% lo cual, esta reportado en la literatura [49,50].

La reaccion fue monitoreada por medio CCF comparandolo con su materia prima,
el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) con un Rf=0.60, la N,N-dimetilformamida (DMF)

con un Rf=0.45y S1 con un Rf=0.20. En la cromatografia se utiliz6 como fase
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movil CHz2Clz2/Hexano (1:1). A partir de este analisis cualitativo se observo que S1
no muestra impurezas y el monémero monosustituido es diferente a sus materias

primas.

Como parte de la caracterizacion estructural del 3,4-etilendioxitiofen-
2-carboxaldehido, se realiz6 un andlisis, por FT-IR (Figura 14), en dicho andlisis
se observan las bandas caracteristicas a los 910-1057 cm™, 1360-1390 cm?,
1485-1431 cm™ y 2840-2900 cm, las cuales corresponden a los grupos C-O
(anillo etilendioxi en la posicion 3’y 4’, estiramiento), C-H (aldehido, torsion), C=C
(heterociclo, estiramiento) y C-H (alifaticos, estiramiento) respectivamente. Se
puede observar que las bandas a los 763 cm™ (flexién) y 3111 cm? (estiramiento)
correspondiente al enlace C=C-H (heterociclo) se ven disminuidas para el
compuesto monosustituido (S1) debido a que la sustitucion del grupo aldehido en
esta posicion elimina este enlace, también se observa la aparicion de una banda
en 2970 cm correspondiente al enlace C-H del grupo aldehido (resonancia
fermi) que se esta adicionando y por ultimo la banda caracteristica del grupo
carbonilo (C=0) la cual aparece en 1640 cm, se compararon estas bandas con
lo reportado por Ligaitis et al. en el 2006 corroborando asi la adicién del grupo

aldehido [49,57].
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Figura 14. Espectros FT-IR de EDOT y S1.

Por dltimo, como analisis estructural de S1, se caracterizd por resonancia
magnética nuclear de protén (RMN-1H) con el fin de confirmar la formacién del
compuesto monosustituido. El andlisis se realizé6 en un equipo con una
frecuencia de 60 Hz, utilizando DMSO deuterado como disolvente (sefial con
6=2.5 ppm). En la figura 15, se presenta el espectro RMN-'H de S1, observando
a frecuencias bajas una sefial simple con un desplazamiento quimico (&) a 3.7
ppm que integra para cuatro protones asignada a los protones A, alrededor de
6.55 ppm se observa un singulete que integra para un proton y que fue asignado
al protdén B, y por ultimo un con un é de 9.2 ppm se observa un singulete que

integra para un protdn que es asignado como C. Se destaca que para los
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protones A se puede observar un desdoblamiento y un ancho en la base en la
sefal, esto debido a que los protones de estos carbones alifaticos no son
totalmente simétricos por el grupo aldehido que se adiciono a la estructura y para
este tipo de moléculas asimétricas las sefiales tienden a presentar este efecto,
Ligaitis et al. mencionan este efecto en la sintesis del 3,4-etilendioxitiofen-2-
carbaxaldehido, por otro lado, también las 3 sefiales caracteristicas de este
compuesto son corroboradas con este mismo trabajo, confirmando la obtencién

de nuestro mondmero monosustituido [49].

M
=

Solvente: DMSO

(Ppm)

Figura 15. Espectro RMN-'H de S1.

De acuerdo con el punto de fusién que se encuentra dentro del rango reportado,

un rendimiento que también concuerda con la literatura, ademas se encontraron
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los grupos funcionales esperados para molécula y que el andlisis de RMN-1H
corrobor¢ la estructura del mondmero monosustituido se concluye la obtencién

del 3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehido.

La sintesis de S2 (mondmero disustituido, seccion 3.2. materiales y métodos) se
obtuvo a partir de S1, obteniendo un solido de color violeta, con un punto de
fusion de 129°C, diferente de S1 con un punto de 141°C, lo cual indica la
obtencion de un compuesto diferente (el compuesto disustituido no esta

reportado hasta el momento), y un rendimiento alto de 75.4%.

La reaccion se monitoreo por CCF comparandolo con precursor S1, el
3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehido tiene un Rf= 0.79, N,N-dimetilformamida
un Rf= 0.38 y S2 un Rf= 0.58. En la cromatografia se utiliz6 como fase movil
acetato de etilo/Hexano (7:3). A partir de este analisis cualitativo se puede
observd que S2 es diferente a sus materias primas debido a que el segundo

grupo aldehido adicionado a la molécula modifico su polaridad.

Para el analisis estructural de los grupos funcionales de interés del
3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido, se realiz6 un analisis por medio de
FT-IR y se compard con la materia prima (el mondmero monosustituido) (Figura
16). Se pueden observar las bandas caracteristicas a los 932-1077 cm?, 1360-
1390 cm, 1452-1500 cm? y 2850-2970 cm™, las cuales corresponden a los
grupos C-O (anillo etilendioxi en la posicién 3’ y 4’, estiramiento), C-H (aldehido,
torsion), C=C (heterociclo, estiramiento), C-H (alifaticos, estiramiento),
respectivamente. Se puede observar que las bandas a los 763 cm? (flexién) y
3111 cm? (estiramiento) correspondiente al enlace C=C-H, desaparece
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totalmente para el compuesto disustituido (S2) debido a que la sustitucion del
grupo aldehido en esta posicion elimina este enlace, por otro lado, para S2, hay
un aumento en intensidad de la banda a los 2990 cm™! que es correspondiente al
enlace C-H (resonancia fermi) del segundo grupo aldehido. Por ultimo, la banda
caracteristica del grupo carbonilo que se esta adicionando la cual aparece en los
1644 cm™ para S1, se ve desplazada hasta los 1659 cm™ para S2 y presenta un
desdoblamiento de la banda, esto es caracteristico de la conjugacion del
compuesto disustituido, debido a que se traslapa con otra banda caracteristica

del grupo C=C que son las insaturaciones del heterociclo [57].
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Figura 16. Espectros FT-IR de S1y S2.
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Por ultimo, como analisis estructural se caracterizé S2 por RMN-H con el fin de
confirmar la formacion del compuesto disustituido. El analisis se realiz6 en un
equipo con una frecuencia de 60 Hz, utilizando DMSO deuterado como disolvente
(sefial con =2.5 ppm). En la figura 17, se presenta el espectro RMN-H de S2,
observando una sefal del tipo singulete que integra para cuatro protones con un
0 a los 3.9 ppm asignado como A, también a un é de 9.31 ppm se observa una
sefal del tipo singulete que integra para un protdén asignado como B. Se puede
observar que la sefial correspondiente a los 6.55 ppm que corresponde al protén
del heterociclo (C=C-H) (Figura 15) desaparece esto debido a que hay una
completa sustitucién del segundo grupo aldehido en esta posicion. También se
puede observar que el desdoblamiento que ocurria en la sefial de los protones
de los carbonos alifaticos (efecto asimétrico que presentaba S1, Figura 15)
desaparece para el espectro RMN-'H de S2, debido a que la segunda sustitucion

del grupo aldehido transformo la simetria de la molécula.
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Figura 17. Espectro RMN-'H de S2.

En base a los resultados analizados, grupos funcionales en FT-IR, estructura

RMN-H, el punto de fusiéon que es diferente de la materia prima, la CCF que

indica que el Rf es diferente de la materia, se pudo concluir la obtencién del

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido.
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4.1.2. Caracterizacion optica del 3,4-etilendioxitiofeno,
3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehido (S1) y 3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarbaxaldehido (S2) por UV-Vis.

A fin de entender las caracteristicas Opticas del mondmero disustituido
(3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido) en la posterior polimerizacion, se
caracterizaron los compuestos previamente obtenidos por espectroscopia
UV-Vis, utilizando como disolvente etanol. En la figura 18, se muestra el espectro
UV-Vis para EDOT, S1y S2, en él se observa para EDOT una Amax.=257 nm
correspondiente a la transicion de m-* del doble enlace C=C, para S1 una
Amax.=292 nm correspondiente a la transicion de -1* del doble enlace C=C y una
Amax.=330 nm correspondiente a la transicion de n-1* del grupo carbonilo C=0 y
por ultimo, para S2 una Amax.=311 nm correspondiente a la transicion de 1T-1* del
doble enlace C=C y una Amax.=360 nm correspondiente a la transicion de n-1r* del
grupo carbonilo C=0. EIl efecto de corrimiento hacia el rojo para el caso de las
transiciones de S2 es caracteristico de la conjugacion por la doble sustitucion de
grupos carbonilos en la molécula, esto debido a que los oxigenos de estos grupos
tienen electrones libres y cumplen la funcion de ser auxocromos. Los grupos
auxocromaos son sustituyentes con pares de electrones libres que resuenan con
el cromoforo extendiendo la conjugacion: disminuye la energia y aumenta la A
maxima absorbida. Los grupos cromoforos son la parte de la molécula
responsable de su color, también se puede definir como una sustancia que tiene

electrones capaces de absorber energia y excitarse a diferentes longitudes de
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onda, en gquimica organica son caracteristicos de los grupos insaturados, en el

caso del compuesto S2, los dobles enlaces del heterociclo [58].
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Figura 18. Espectros UV-Vis de EDOT, S1, S2.

4.2. Polimerizacion entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido y la

acetona (PT1).

En el siguiente punto se discutird la caracterizacion estructural y Optica de

polimero semiconductor generado por la condensacion alddlica del
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3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido y la acetona. Este polimero es

nombrado PT1.

4.2.1. Caracterizacion estructural y térmica de PT1 por FT-IR, GPCy

DTA-TG.

Se realizé un analisis estructural de los grupos funcionales para el polimero
semiconductor PT1, por medio de FT-IR (Figura 19), en dicho analisis se
observan las bandas caracteristicas a los 968-1077 cm, 1462-1494 cm™ y 2784-
3052 cm?, las cuales corresponden a los grupos C-O (anillo, etilendioxi en la
posicion 3’ y 4’, estiramiento), C-H (alifaticos, flexion), C=C (heterociclo,
estiramiento) y C-H (alifaticos, estiramiento), respectivamente. La disminucion de
intensidad de la banda del carbonilo (C=0, estiramiento) a los 1643 cm™? y el
aumento de intensidad de la banda correspondiente al doble enlace (C=C,
estiramiento) a los 1603 cm™, es un efecto producido por la resonancia
electronica que hay entre estos grupos funcionales y es mencionado por
Tarabanko et al. en el 2017, este efecto corrobora la conjugacion el polimero
semiconductor [59]. La banda correspondiente al grupo -OH en los 3450 cm™
(estiramiento) es atribuida a la impureza del agua el cual fue el disolvente con

que se lavo él material [57].
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Figura 19. Espectro FT-IR de PT1.

Para determinar el peso molecular, se realiz6 un andlisis por GPC, en el cual se
utilizé como fase mévil THF con flujo de 1 mL/min. y como referencia poliestireno.
Se determino el Mn en 4073 g/mol, el Mw en 6737 g/mol y una polidispersidad
de 1.6538 (Tabla 1), este valor de polidispersidad cercano a 1 nos dice que hay
una buena homogeneidad en el tamafio de las cadenas. Con el Mn y el peso
molecular de cada mondémero evaluado en 220 g/mol se determiné el grado de
polimerizacién (valor de n) en 19, este niUmero es importante porque con el grado
de polimerizacién podemos comparar el nimero de repeticiones monomeéricas,
aunque los polimeros no tengan la misma unidad estructural repetitiva. Es
importante mencionar que este grado de polimerizacion es bajo, comparado con
polimeros industriales [60], pero comparado con la literatura de polimeros
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semiconductores como en el de trabajo de Onwubiko et al. en el 2018 [46], donde
el rango de grado de polimerizacion de sus polimeros es de 6 a 33 unidades,
nuestro polimero cae dentro del promedio. Por otro lado, un polimero
semiconductor con grado de polimerizacion bajo no necesariamente impacta de
manera negativa en las propiedades optoelectronicas debido a que las unidades
de oligoméricas permiten un mayor empaquetamiento estructural y por tanto un

mejor flujo de carga.

Tabla 1. Peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio

en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT1.
I T T
PT1

\ / 4073 6737 1.6538

Se realizé un analisis termogravimétrico-térmico diferencial para conocer las
propiedades térmicas del polimero (Figura 20), en el TG se observa una pérdida
de masa alrededor del 10 % que es atribuida al solvente con el que se lavo el
material y este también se observa en los analisis de FT-IR, ademas se observé
gue la estabilidad térmica se pierde a los 250°C con una pérdida de masa del
70% y analogamente en el DTA se observa un aumento de energia de 17 pV
seguido de otro aumento de 10 pV (procesos endotérmicos) a temperaturas de

335 °Cy 443 °C, respectivamente. Estos resultados demuestran que el polimero
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es termoestable por encima de los 200°C, lo cual es ideal para la potencial
aplicacion en celdas solares. La propiedad termoestable es atribuida aun
entrecruzamiento elevado y a pesar de un grado polimerizacién de 19 para PT1,
el entrecruzamiento es comun en las condensaciones esto debido a una
competicion de ataque nucleofilico cuando tanto el monémero disustituido como
la acetona tienen protones acidos, por tanto, se tienen como resultado una
estructura del tipo copolimero. Por otro lado, es importante mencionar que las
estructuras no pierden conjugacién en la estructura, pero si tienen diferente

ordenen monomérico [61].
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Figura 20. Termograma DTA-TG de PT1.
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4.2.2. Caracterizacion optoelectronica de PT1 por UV-Vis, PL, ensayo de
conductividad y voltamperometria ciclica.

Para conocer las caracteristicas opticas de absorcién y emision del polimero
conjugado, se caracterizé PT1 por medio de UV-Vis y PL (solucion de 0.1
mg/mL de polimero en etanol). En la figura 21, se presenta el espectro UV-Vis
para el material generado PT1, donde se puede observar que el polimero PT1
presenta dos sefiales de Amax., la primera a los 375 nm que es atribuida a la
transicion de 1-1m* de la conjugacién y la segunda a los 475 nm es un bipolarén
atribuido a el efecto de transferencia de carga intramolecular. En el 2006,
Zheng et al. describe a los bipolarones como consecuentes del movimiento
lento de exitones (par electron-hueco), visto desde el punto estructural en una
macromolécula, es la polarizacion de cargas en el sistema conjugado [62]. El
efecto de transferencia de carga intramolecular es un proceso en el que
cambia la carga global de la molécula y este es producido por un cambio de
geometria 0 por grupos donadores de carga en un copolimero. El polimero
PT1 entra en la clasificacion de copolimero por los distintos monémeros que
lo componen (EDOT-acetona) ademas que cuenta con dos centros de
heterodtomos que polarizan la molécula, el primero es el azufre del heterociclo
y el segundo es el oxigeno del grupo etilendioxi- que aporta carga al sistema,
por tanto, era de esperarse este comportamiento [63]. A través de la tangente
y linea base del bipolarén se determind la Aabs en los 600 nm, esta se utilizé en
ecuacion de Plank (Ecuacion 3) y se determiné el estimado Optico de la Eg del

polimero semiconductor en 2.1 eV. Esto indica que el polimero conjugado es
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activo en la region visible, cumpliendo con una de las propiedades esperadas

para el material [64-66]. Para el andlisis fotoluminiscente se excito la muestra

a una longitud de onda de acuerdo con un barrido previo realizado por el

equipo, correspondiente a 620 nm. En el espectro PL para el polimero PT1,

solo logré observarse la sefial de excitacion debido a que la sefial de emision

sobrepaso los 700 nm y el equipo no detecta por encima de esta longitud de

onda.
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Figura 21. Espectro UV-Vis de PT1.

En el presente trabajo se busca que los polimeros tengan una potencial

aplicacion en celdas solares hibridas. Un correcto acoplo de semiconductores n
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y p conduce a mejores propiedades optoelectronicas para la capa fotoactiva en
una celda solar. Las combinaciones de acoplo dependen de los niveles
energéticos tanto del material donador de e (n) como el aceptor (p), por tanto, es
importante conocer los niveles energéticos HOMO y LUMO de nuestros
polimeros semiconductores para en una posterior investigacion acoplarlo en un
sistema hibrido. Estos niveles energéticos se determinaron por la técnica de
voltamperometria ciclica, para el polimero PT1l se determinaron bajo las
siguientes condiciones: un sistema de 3 electrodos (electrodo de trabajo: PT1
pelicula sobre ITO, electrodo de referencia: Ag/AgCl, contraelectrodo: Pt) en un
electrolito de TBAPFs 0.1 M en acetonitrilo, aplicando un rango de voltaje de -2 a
2 V, con una velocidad de barrido de 50 mV/s por 5 ciclos. En la figura 22, se
muestra el voltamperograma de PT1, en el observa un pico catédico a los -1.74
V y un ERred®™®=-1.06 V, con este valor podemos calcular el nivel energético
LUMO, siguiendo la Ecuacion 8, obtenemos un ELumo=-3.38 eV. Utilizando la
Egepiica de PT1 (2.3 eV) y despejando la ecuacion 9, podemos determinar el nivel

Exowmo en -5.48 eV (Ecuacion 11).
Ernomo= Eg + ELumo Ecuacion 11
Enomo= 2.1 eV + 3.38 eV
Enomo= 5.48 eV

Tal como describe Chen et al., en el 2009, en su estudio de polimeros
semiconductores con potencial aplicacion en celdas solares, el valor de Eg
superior a 2 eV nos indica que el polimero conjugado puede acoplarse como

semiconductor portador de huecos tipo p en un sistema hibrido y de acuerdo con
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los niveles energéticos obtenidos del polimero PT1, se buscaria un material
semiconductor tipo n con un LUMO superior a los -3.38 eV y HOMO superior a

los -5.48 para un preferente acoplo en un sistema hibrido [67].
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Figura 22. Voltamperometria ciclica de PT1-Ciclo 5.

Por ultimo, se caracterizd eléctricamente el polimero PT1 con un ensayo de
conductividad. Esta prueba se realizO en una pelicula del polimero PT1
depositada sobre vidrio (espesor= 513 nm), en donde se pintaron dos contactos
de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperimetro
(Figura 23). Para el ensayo se aplicé un voltaje de 0 a 5 V con intervalos de 0.5

V, alcanzando una corriente de 1.69993x107 A, donde la curva |-V obedece la
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ley de ohm la cual se puede observar en la figura 24 donde se muestra la linea
de tendencia. En la Tabla 2, se enlistan los parametros del ensayo de
conductividad del polimero PT1, con los cuales siguiendo la ecuacion 6 se
determina la conductividad en 1.2x10 S.cm, esta conductividad cae en el rango
de materiales semiconductores 1x10° a 1x10°® S.cm, ademas comparado con
polimeros conjugados reportados en la literatura, también representa una buena

conductividad para un polimero sin dopar (1x10¢ a 1x10* S.cm™) [68].

- +

Longitud entre
contactos (L)

Ancho de
contacto (a) Espesor (e)

Figura 23. Esquema de ensayo de conductividad.

Tabla 2. Pardmetros de ensayo de conductividad de PT1.

29316173.54 0.0000513 1.2x10°3
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Figura 24. Curva I-V de PT1.

4.3. Polimerizacion entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido y la

hexanona (PT1H).

En el siguiente punto se discutird la caracterizacion estructural y Optica de
polimero semiconductor generado por la condensacion alddlica del

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehido y la hexanona. Este polimero es

nombrado PT1H.
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4.3.1. Caracterizacion estructural y térmica de PT1H por FT-IR, GPCy

DTA-TG.

De la misma manera que se analizé estructuralmente los grupos funcionales de
PT1, para PT1H se realiz6 el estudio por FT-IR (Figura 25) donde las principales
bandas caracteristicas se observan a los 1083 cm, 1493 cmt y 1578 cm™, las
cuales corresponden a los grupos C-O (anillo etilendioxi posicion 3’ y 4,
estiramiento), C-H (alifaticos, flexiébn), C=C (heterociclo, estiramiento) y C-H
(alifaticos, estiramiento), respectivamente. Al igual que PT1 comparado con el
monomero precursor S1 hay una disminucion de intensidad de la banda del
carbonilo (C=0, estiramiento) a los 1714 cm™ y el aumento de intensidad de la
banda correspondiente al doble enlace de la cadena conjugada (C=C,
estiramiento) a los 1642 cm™ en PTH1, caracteristico de la conjugacién que ahora
existe en el polimero. La banda correspondiente a los 3417 cm es atribuida a la
impureza del agua, el cual fue el disolvente que se utilizd para los lavados del
material. Cabe destacar la principal diferencia con el polimero PT1 (Figura 19) es
la cadena alquilica adicionada al carbono a al carbonilo, por tanto, las bandas
correspondientes a los carbonos alifaticos (C-H, estiramiento) a los 2865-2955

cm® son mas intensas y definidas en el polimero PTH1 (Figura 25) [57].
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Figura 25. Espectro FT-IR de PTHL1.

Para determinar el peso molecular, se realizé un analisis por GPC, en el cual se
utilizé como fase mévil THF con flujo de 1 mL/min. y como referencia poliestireno.
Se determind el Mn en 1442 g/mol, el Mw en 3764 g/mol y un polidispersidad de
2.6114 (Tabla 3). Esta polidispersidad es mayor que la del polimero PT1 (1.6538),
pero se encuentra dentro de los valores estandares para polimeros
semiconductores (rango PDI=0.5-3.5) [69]. Con el Mn y el peso molecular de cada
monomero evaluado en 262 g/mol, se determind el grado de polimerizacién (valor
de n) en 5.6. Al igual que PT1, el grado de polimerizacion es bajo, comparado
con polimeros industriales, pero comparado con la literatura de polimeros

semiconductores como en el de trabajo de Cabriales et al. en el 2004 [51], donde

70



el de grado de polimerizacion de sus polimeros es de 4 unidades, nuestro
polimero cae dentro del promedio, aun asi, PT1H recibe una clasificacion

polimérica de copolimero oligomerico.

Tabla 3. Peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio
en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT1H.

I A e

PT1H

\ 7 1442 3764 2.6114

Se realiz6 un analisis termogravimétrico-térmico diferencial para conocer las
propiedades térmicas del polimero PT1H (Figura 26), en el TG se observa una
pérdida de masa alrededor del 3 % que es atribuida al disolvente con el que se
lavd el material y este también se podia observar en los analisis de FT-IR.
Ademas, se observo que polimero cuenta con un estado térmico previo a su
descomposicion, siendo a los 266°C con una pérdida de masa del 34 %, el cual
es atribuido a una oxidacién polimérica, posterior a este evento viene una
segunda pérdida de masa de 35 % a los 456 °C la cual es atribuida a la
descomposicion. Andlogamente en el DTA se observan tres picos endotérmicos,
uno de 100 pV y dos de 10 uV, alos 475 °C, 514 °C y 572 °C, respectivamente.
Estos procesos endotérmicos son atribuidos al proceso de oxidacion y

degradacion del polimero. El proceso de oxidacion el cual sufre el polimero viene
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acompafnado de estados de transicion como lo son la temperatura de transicion
vitrea, temperatura de cristalizacion y temperatura de fusion, los cuales se
observan en el DTA a las temperaturas de 223 °C, 280 °C y 317 °C,
respectivamente, con picos endotérmicos de 5 pV. Estos procesos no son tan

definidos debido al tamafio de cadena del polimero PT1H.
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Figura 26. Termograma DTA-TG de PT1H.

4.3.2. Caracterizacién optoelectrénica de PT1H por UV-Vis, PL, ensayo de

conductividad y voltamperometria ciclica.

Ademas, para conocer las caracteristicas Opticas de absorcién y emision del

polimero semiconductor, se caracterizo PT1H por medio de UV-Visy PL (solucién

72



de 0.1 mg/mL de polimero en etanol). En la figura 27, se muestra el espectro UV-
Vis para el polimero PT1H, en él se puede observar las bandas del tipo bipolaron
al igual que en el espectro de PT1 (Figura 21). La primera Amax. a los 270 nm es
atribuida a la transicion de -1m* y la segunda Amax a los 357 nm es atribuida a el
efecto de transferencia de carga intramolecular y de la misma manera que PT1,
PT1H presenta este efecto por el heteroatomo de oxigeno del grupo etilendioxi.
A través de la tangente y la linea base del segundo bipolaron se determind la
Aabs=430 nm, y con esta ultima se evalud la Egepiica €n 2.3 eV correspondiente al
polimero conjugado. Este aumento en Egepiica de PTH1 comparado con PT1 es
atribuido a la perdida de conjugacion por el cambio estructural en copolimero
debido a que la hexanona al no ser simétrica como la acetona podria estar
variando la alternacion de bloques monoméricos. Los diferentes protones acidos
en la hexanona aumentan el numero de nucledfilos posibles y por tanto las
combinaciones a formar de monomeros en la condensacion aldolica. La
alternacion de los bloques monomeéricos A (derivado de EDOT) y B (hexanona)
conforman un sistema conjugado donador-aceptor lo cual se demuestra con la
formacion de bipolarones mencionados, donde el derivado del EDOT es el
donador de e- y la parte cetonica es el aceptor. La conjugacion heterociclo-
heterociclo es la que aporta mayor conjugacion por los heteroatomos por tanto al
estar mas separados en distancia por las alternaciones cetonicas la energia de
banda prohibida se esperaria que aumente. De acuerdo con la literatura como
presenta Gonzales et al. en el 2007, las Eg Opticas para polimeros tipo p

sintetizados por condensacion alddlica estan en el rango de 2-3 eV, lo cual no
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necesariamente es una desventaja debido a que amplia el rango de acoplo con
un semiconductor tipo n en un sistema hibrido para una celda solar y por otro
lado cuenta con potencial aplicacion como material de estudio para OLEDs [70].
Para el analisis fotoluminiscente, se excité la muestra a una longitud de onda de
460 nm. En la figura 28, se muestra el espectro PL para PT1H, en él se observa
una sefial de emision a una Amax.= 555 nm y es atribuida a la conjugacién Tr-11%,
con un desplazamiento de Stokes de 95 nm. También, el polimero PT1H presenta
la ventaja sobre PT1 en la solubilidad que aporta la cadena alquilica la cual se
vio mejorada y es una propiedad importante para una potencial fabricacion de

peliculas y la aplicacion en celdas solares [47,71-72].
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Figura 27. Espectro UV-Vis de PT1H.
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Figura 28. Espectro PL de PT1H.

Con el fin de conocer los niveles energéticos del polimero PT1H se determinaron
por la técnica de voltamperometria ciclica, bajo las mismas condiciones del
sistema de PT1, variando solo el electrodo de trabajo por uno de pelicula de
PT1H depositada sobre ITO. En la figura 29, se muestra el voltamperograma de
PT1H, en el observa un pico catédico a los -1.74 V y un ERred.?"*'=-0.94 V, con
este valor podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuacion 8,
obteniendo un ErLumo=-3.5 eV. Utilizando la Egespica de PT1H (2.3 eV) y la
ecuacion 11, podemos determinar el nivel Evomo en -5.8 eV. Al igual que el
polimero PT1, la energia de banda prohibida de PT1H superior a 2 eV, nos indica

gue el polimero conjugado puede acoplarse como semiconductor portador de
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huecos tipo p en un sistema hibrido y de acuerdo con los niveles energéticos
obtenidos del polimero PT1H, se buscaria un material semiconductor tipo n con
un LUMO superior a los -3.5 eV y HOMO superior a los -5.8 eV para un preferente

acoplo en un sistema hibrido.
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Figura 29. Voltamperometria ciclica de PT1H- Ciclo 5.

También se caracteriz6 eléctricamente el polimero PT1H a través de un ensayo
de conductividad. Esta prueba se realiz6 en una pelicula del polimero PT1H
depositada sobre vidrio (espesor= 188 nm), en donde se pintaron dos contactos
de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperimetro. Para

el ensayo se aplico un voltaje de 0 a 5V con intervalos de 0.5 V, alcanzando una
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corriente de 7.74486x10° A. En la figura 30 esta representado este ensayo por
medio de su curva |-V, la cual muestra la linea de tendencia, lo que nos dice que
sigue la ley de Ohm. En la Tabla 4 se enlistan los parametros del ensayo de
conductividad del polimero PT1H, con los cuales siguiendo la ecuacion 6 se
determina la conductividad en 1.x10# S.cm, esta conductividad se encuentra en
el rango de materiales semiconductores 1x10 a 1x10® S.cmt. Comparado con
polimeros conjugados reportados en la literatura, también representa una
conductividad promedio para un polimero sin dopar (1x10%-1x10* S.cm),
ademas la conductividad de PT1H es inferior que PT1, lo cual tiene congruencia
con los resultados Opticos previos en los cuales PT1 presenta una menor Eg y

por lo cual se esperaria una mayor fotoconductividad.

Tabla 4. ParAmetros de ensayo de conductividad de PT1H.

636218167.8 0.0000188 1.3x10*
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Figura 30. Curva I-V de PT1H.

4.4. Polimerizacion entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehido y la acetona (PT2).

En el siguiente punto se discutird la caracterizacién estructural y optica del
polimero semiconductor generado por la condensacion alddlica del

2,5-tiofendicarbaxaldehido y la acetona. Este polimero es nombrado PT2.
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4.4.1. Caracterizacion estructural y térmica de PT2 por FT-IR, GPCy

DTA-TG.

También se realizd un andlisis estructural de los grupos funcionales para el
polimero semiconductor PT2, por medio de FT-IR (Figura 31), las principales
bandas caracteristicas se observan a los 1428 cm, 1539 cm™, 1590 cmty 1662
cm?, las cuales corresponde a los grupos C-H (alifaticos, flexion), C=C
(heterociclo, estiramiento), C=C (cadena conjugada, estiramiento) y C=0
(carbonilo, estiramiento), respectivamente. Comparando PT2 con PT1 difiere
principalmente que no tiene el grupo anillo etilendioxi en la posicién 3’ y 4’ del
heterociclo, el cual se ve reflejado en el espectro de PT2 (la Figura 32) donde no
se presenta la banda alrededor de los 1100 cm* a diferencia de PT1 (Figura 19)
que la presenta intensamente a los 1077 cm™L. Otra diferencia apreciable de un
espectro a otro es la aparicion de la banda intensa a los 694 cm™ del grupo
correspondiente a la insaturacion cis del heterociclo (H-C=C-H, flexién) en PT2
al no tener el grupo etilendioxi en la posicion 3’y 4’. Cabe destacar que las bandas
de baja intensidad en el rango 2852-2956 cm™ en PT2 no son atribuidas a
carbonos alifaticos como en el polimero PT1 (mayor intensidad), en el espectro
de PT2 son atribuidas al grupo C=C-H (alguenos aromaticos, estiramiento), ya
gue en muchas ocasiones este tipo de bandas son traslapadas si la molécula
presenta carbonos alifaticos como en PT1, pero se pueden diferenciar en este
caso por su intensidad. Por udltimo, al igual que en los otros polimeros

presentados anteriormente se presenta una banda correspondiente a los
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3391 cm? (-OH, estiramiento), esta es atribuida a la impureza del agua, el cual

fue el disolvente con el que se lavo el material [57].
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Figura 31. Espectro FT-IR de PT2.

Con el fin de determinar el peso molecular, se realizé un analisis por GPC, en el
cual se utiliz6 como fase mévil THF con flujo de 1 mL/min. y como referencia
poliestireno. Se determino el Mn en 882 g/mol, el Mw en 1895 g/mol y un
polidispersidad de 2.1501 (Tabla 5). Esta polidispersidad es mayor que el de PT1
(1.6538), pero se encuentra en el rango de PDI para polimeros semiconductores
(rango PDI=0.5-3.5). También con el Mn y el peso molecular de cada mondémero

evaluado en 162 g/mol, se determino el grado de polimerizacion (valor de n) en
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5.43. Este valor comparado con la literatura de polimeros semiconductores como
en el de trabajo de Gunathilake et al. en el 2013 [47], donde el de grado de
polimerizacién de sus polimeros es de 6.9-22 unidades, nuestro polimero se
encuentra alrededor del promedio, pero al igual que PT1H, el polimero PT2 recibe

la clasificacion una clasificacion polimérica de oligobmero.

Tabla 5. Peso molecular promedio en niamero (Mn), peso molecular promedio
en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT2.

PT2

» 882 1895 2.1501

Se realiz6é un andlisis termogravimétrico-térmico diferencial con el fin de conocer
las propiedades térmicas del polimero PT2 (Figura 32), en el TG se observa una
pérdida de masa alrededor del 6 % que es atribuida al disolvente con el que se
lavd el material y este también se podia observar en los analisis de FT-IR.
Ademas, se observo que polimero cuenta con un estado térmico previo a su
descomposicion, siendo a los 221 °C con una pérdida de masa del 10 %, el cual
es atribuido a una oxidacién polimérica, posterior a este evento viene una
segunda pérdida de masa de 48 % a los 340 °C la cual es atribuida a la
descomposicion. Analogamente en el DTA se observan cuatro picos

endotérmicos, dos de 150 uV y dos de 50 pV (alternados), a los 248 °C, 300 °C,
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358 °C y 415 °C, respectivamente. Estos procesos endotérmicos son atribuidos

los procesos de oxidacion y degradacion del polimero.
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Figura 32. Termograma DTA-TG de PT2.

4.4.2. Caracterizacion optoelectrénica de PT2 por UV-Vis, PL, ensayo de

conductividad y voltamperometria ciclica.

Para conocer las caracteristicas Opticas de absorcion y emision del polimero
semiconductor, se caracterizé PT2 por medio de UV-Vis y PL (solucion de 0.1
mg/mL de polimero en etanol). En la figura 33, se muestra el espectro UV-Vis

para el polimero PT2, en él se puede observar una sola banda del tipo polaron
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atribuida a la transicion de 1T-11* a los 322 nm con la cual a través de su tangente
y la linea base, se determind la Aabs @ los 498 nm, y con esta Ultima se evalud la
Egepica €n 2.49 eV correspondiente al polimero conjugado. Al igual que la
literatura el polimero PT1 derivado del EDOT presenta una menor Egsptica que el
polimero derivado del tiofeno PT2. En la figura 33 el efecto de bipolarones no se
observa por la falta del heteroatomo de oxigeno del grupo etilendioxi, por tanto,
el efecto de transferencia de carga intramolecular no es apreciable en el polimero.
Para el analisis fotoluminiscente, se excitd la muestra a una longitud de onda de
380 nm. En la figura 34, se muestra el espectro PL para PT2, en él se observa
una sefial de emision a una Amax.= 530 nm y es atribuida a la conjugacién Tr-11*,

con un desplazamiento de Stokes de 150 nm.
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Figura 33. Espectro UV-Vis de PT2.
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Figura 34. Espectro PL de PT2.
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Para determinar los niveles energéticos del polimero PT1H se analizé por la
técnica de voltamperometria ciclica, bajo las siguientes condiciones: un sistema
de 3 electrodos (electrodo de trabajo: PT1H sobre ITO, electrodo de referencia:
Ag/AgCl, contraelectrodo: Pt) en un electrolito de TBAPFes 0.1 M en acetonitrilo,
aplicando un rango de voltaje de -2 a 2 V, con una velocidad de barrido de 50
mV/s por 5 ciclos. En la figura 35, se muestra el voltamperograma de PT2, en el
observa un pico catodico a los -1.81 V y un Ered."®'=-0.83 V, con este valor
podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuacion 8 obtenemos
un ELumo=-3.61 eV. Utilizando la Egspica de PT2 (2.48 eV) y la ecuacion 11,
podemos determinar el nivel EHomo en -6.09 eV. También como los polimeros
anteriores, PT2 tiene una energia de banda prohibida superior a 2 eV, esto nos
indica que el polimero conjugado puede acoplarse como semiconductor portador
de huecos tipo p en un sistema hibrido y de acuerdo con los niveles energéticos
obtenidos del polimero PT1H, se buscaria un material semiconductor tipo n con
un LUMO superior a los -3.61 eV y HOMO superior a los -6.09 eV para un acoplo

en un sistema hibrido.
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Figura 35. Voltamperometria ciclica de PT2- Ciclo 5.

Por otro lado, se caracterizd eléctricamente el polimero PT2 a través de un
ensayo de conductividad. Esta prueba se realiz6 en una pelicula del polimero
PT2 depositada sobre vidrio (espesor= 2444 nm), en donde se pintaron dos
contactos de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del
picoamperimetro. Para el ensayo se aplicd un voltaje de 0 a 5 V con intervalos
de 0.5V, alcanzando una corriente de 1.32074x10°" A. En la figura 36 se muestra
este ensayo por medio de su curva |-V, la cual muestra la linea de tendencia, lo
gue nos dice que sigue la ley de Ohm. En la Tabla 6 se enlistan los parametros
del ensayo de conductividad del polimero PT2, con los cuales siguiendo la

Ecuacién 6 se determina la conductividad en 9.8x10° S.cm. Comparado con
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polimeros conjugados reportados en la literatura, también representa una
conductividad dentro del promedio para un polimero sin dopar (1x10° a 1x10t
S.cm?), ademas la conductividad de PT2 es inferior que PT1, lo cual tiene
congruencia con los resultados opticos previos en los cuales PT1 presenta una
menor Eg, por tanto, también demostrando que el grupo etilendioxi unido al

polimero favorece las propiedades eléctricas al mejorar el sistema conjugado.

Tabla 6. ParAmetros de ensayo de conductividad de PT2.
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Figura 36. Curva |-V de PT2.
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4.5. Polimerizacion entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehido y la hexanona

(PT2H).

En el siguiente punto se discutird la caracterizacion estructural y Optica de
polimero semiconductor generado por la condensacion alddlica del

2,5-tiofendicarbaxaldehido y la hexanona. Este polimero es nombrado PT2H.

4.5.1. Caracterizacién estructural y térmica de PT2H por FT-IR, GPCy

DTA-TG.

Para identificar los principales grupos funcionales y como andlisis estructural se
realizd un andlisis FT-IR del polimero semiconductor PT2H (Figura 37), las
principales bandas caracteristicas se observan a los 1454 cm, 1590 cm?,
1649 cm* y 1707 cm, las cuales corresponden a los grupos C-H (alifaticos,
flexion), C=C (heterociclo, estiramiento), C=C (cadena conjugada, estiramiento)
y C=0O (carbonilo, estiramiento), respectivamente. Realizando un analisis
comparativo entre PT2H con PT1H difiere principalmente que no tiene el grupo
etilendioxi en la posicion 3’ y 4’ del heterociclo adicionado el cual se ve reflejado
en el espectro de PT2H (la Figura 37) donde no se presenta banda alrededor de

los 1100 cm™ a diferencia de PT1H (Figura 25) que la presenta intensamente a
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los 1083 cmt. También se pueden diferenciar por la apariciéon de la banda intensa
a los 694 cm correspondiente a la insaturacion cis del heterociclo (H-C=C-H,
flexion) en el espectro de PT2H, al no tener el anillo del grupo etilendioxi (igual
gue cuando se comparé los polimeros PT1 con PT2). Por otro lado, comparando
PT2H con PT2, se destaca que las bandas a los 2865-2955 cm™? que
corresponden a los carbonos alifaticos (C-H, estiramiento) son mas intensas y
definidas debido a la cadena alquilica que se adiciona al carbono a al carbonilo
cuando se vario la acetona por la hexanona. Por ultimo, también se presenta una
banda a los 3410 cm™ correspondiente al grupo -OH, (estiramiento) que es
atribuido a la impureza del agua, el cual fue el disolvente con el que se lavé el

material [57].
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Figura 37. Espectro FT-IR de PT2H.

Por otro lado, con el fin de determinar el peso molecular, se realizé un analisis
por GPC, en el cual se utiliz6 como fase mévil THF con flujo de 1 mL/min. y como
referencia poliestireno. Se determind el Mn en 1370 g/mol, el Mw en 4866 g/mol
y un polidispersidad de 3.5518 (Tabla 7). Esta polidispersidad es la mayor de los
cuatro polimeros y aunque se encuentra alrededor del rango de PDI para
polimeros semiconductores (rango PDI=0.5-3.5), hay poca homogeneidad en sus
cadenas poliméricas. Por otro lado, con el Mn y el peso molecular de cada
mondmero evaluado en 204 g/mol, se determind el grado de polimerizacion (valor
de n) en 6.71. Este valor también es poco homogéneo por la alta polidispersidad,

y se encuentra alrededor de los grados de polimerizacion de PT1H y PT2, por
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tanto, el polimero PT2H recibe la clasificacion una clasificacion polimérica de

oligbmero.

Tabla 7. Peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio
en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT2H.

Do) [elome | o

PT2H

O 1370 4866 3.5518

Con el fin de conocer las propiedades térmicas de polimero PT2H, se realizé un
analisis termogravimétrico (Figura 38) y un andlisis calorimétrico diferencial de
barrido (DSC) (Figura 39). En el termograma Tg de PT1H, se observa una pérdida
de masa alrededor del 1 % que es atribuida al disolvente con el que se lavo el
material y este también se podia observar en los analisis de FT-IR. Ademas, se
observo que polimero se descompone a partir de los 227 °C con una pérdida de
masa del 68 %. Por otro lado, en la figura 39, se observa que el proceso
endotérmico en el rango de -12 a -15 mW decrece y por tanto se asigna la Tg
(temperatura de transicion vitrea) en el rango de temperatura correspondiente de
96 a 150 °C, fisicamente el polimero en este rango de temperatura se comportaba

de manera viscosa, esto caracteristico de un polimero termoplastico.
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4.5.2. Caracterizacion optoelectrénica de PT2H por UV-Vis, PL, ensayo de

conductividad y voltamperometria ciclica.

Por otro lado, para conocer las caracteristicas Opticas de absorcion y emision
del polimero conjugado, se caracterizO PT2H por medio de UV-Vis y PL
(solucion de 0.1 mg/mL de polimero en etanol). En la figura 40, se muestra el
espectro UV-Vis para el polimero PT2H, en él se puede observar la banda del
tipo polardn al igual que en el espectro de PT2 (Figura 33). Para PT2H se
observa una Amax= 333 nm atribuida a la transicién de 1r-11%, con la cual se
determind por medio de su tangente y la linea base, la Aavs a 10s 432 nm y con
esta se evalud la Egepica en 2.87 eV correspondiente al polimero
semiconductor. Aunque su Egepica €S superior a 2.5 eV, este se encuentra
dentro de la region visible (superior a los 400 nm) por tanto tiene potencial
aplicaciéon en una celda solar hibrida acoplandolo con un material inorganico
semiconductor. Ademas, el polimero PT2H presenta la ventaja sobre PT2 en
la solubilidad que aporta la cadena alquilica, la cual también se vio mejorada
y es una propiedad importante para la potencial fabricacion de peliculas y la

aplicacion en celdas solares.

Para el andlisis fotoluminiscente, se excité la muestra a una longitud de onda
de 390 nm. En la figura 41, se muestra el espectro PL para PT2H, en él se
observa una sefal de emision a una Amax.= 487 nm y es atribuida a la

conjugacion m-1r*, con un desplazamiento de Stokes de 97 nm.
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Con el fin de determinar los niveles energéticos del polimero PT2H, se analiz6
por la técnica de voltamperometria ciclica, bajo las mismas condiciones del
sistema de PT2, variando solo el electrodo de trabajo por uno de pelicula de
PT2H depositada sobre ITO. En la figura 42, se muestra el voltamperograma de
PT1, en el observa un pico catodico a los -1.82 V y un Ered.2"*'=-0.94 V, con este
valor podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuaciéon 8,
obteniendo un ELumo=-3.5 eV. Utilizando la Egepica de PT2H (2.87eV) y la
ecuacion 11, podemos determinar el nivel Enomo en -6.37 eV. También como los
polimeros anteriores, PT2H tiene una energia de banda prohibida superior a 2
eV, esto nos indica que el polimero conjugado puede acoplarse como
semiconductor portador de huecos tipo p en un sistema hibrido y de acuerdo con
los niveles energéticos obtenidos del polimero PT1H, se buscaria un material
semiconductor tipo n con un HOMO superior a los -3.5 eV y LUMO superior a los

-6.37 eV para un preferente acoplo en un sistema hibrido.
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Figura 42. Voltamperometria ciclica de PT2H.

Por dltimo, se caracterizé eléctricamente el polimero PT2H con un ensayo de
conductividad. Esta prueba se realiz6 en una pelicula del polimero PT2H
depositada sobre vidrio (espesor= 2499 nm), en donde se pintaron dos contactos
de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperimetro. Para
el ensayo se aplico un voltaje de 0 a 5 V con intervalos de 0.5 V, alcanzando una
corriente de 4.33914x108 A. En la figura 43 esta representado este ensayo por
medio de su curva I-V la cual sigue la ley de Ohm. En la Tabla 8 se enlistan los
parametros del ensayo de conductividad del polimero PT2H, con los cuales

siguiendo la ecuacién 6 se determina la conductividad en 6.5x10° S.cm™, esta
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conductividad, aunque baja se encuentra dentro del rango de materiales

semiconductores 1x10°% a 1x10° S.cm™.

Tabla 8. Pardmetros de ensayo de conductividad de PT2H.

112380156.8 0.0002499 6.5x10°°

—=—PT2H

Voltaje (V)

y=112380156.8x + 0.1378

R’=0.9964
0 - = | = | = | = |
0.00E+000 1.00E-008 2.00E-008 3.00E-008 4 00E-008

Corriente (A)

Figura 43. Curva I-V de PT2H.

4.6. Andlisis comparativo de propiedades de los polimeros PT1,

PT1H, PT2y PT2H.

Analizando los cuatro espectros UV-Vis de los polimeros PT1, PT1H, PT2 y

PT2H, figuras 21, 27, 33 y 40 respectivamente, podemos destacar que la principal
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diferencia de bipolarones caracteristicos para los polimeros con el grupo
etilendioxi, lo cual corrobora que la deformacion de geometria y aporte de carga
por los heteroatomos de oxigeno producen el efecto de transferencia de carga
intramolecular en estos polimeros y por tanto disminuye su Egsptica cCOmparando
los polimeros derivados de EDOT (PT1y PT1H) con respecto a los derivados de
tiofeno (PT2 y PT2H). Comparando directamente PT2H con PT2 al igual que
cuando se compara PT1H con PT1, las energias de banda prohibida se ven
incrementadas y son atribuidas a la modificacion estructural producidas por
monomero cetonico el cual para la hexanona al no ser simétrica produce menor
regio-regularidad, Ying et al., en el 2017, explican en su estudio sobre la regio-
regularidad de polimeros semiconductores, que esta impacta directamente en las

propiedades optoelectrénicas, modificando el sistema conjugado [73].

De acuerdo con la Tabla 9 podemos observar que la energia de banda prohibida
de los cuatro polimeros sintetizados en el presente trabajo se encuentra dentro
del rango de polimeros sintetizados via condensacion alddlica (2 a 3 eV). Estos
valores presentan congruencia con del grado de polimerizacion debido a que PT1
con mayor grado de polimerizacién (n=19) presenta la menor Egsptica (2.1 €V) y
por tanto se pierde menor conjugacion. También la polidispersidad nos da una
idea la regio-regularidad en el polimero, debido a que una mayor homogeneidad
Nnos permite un mejor empaguetamiento, siento PT1 quien presenta una mejor
polidispersidad cercana a 1 teniendo como resultado un mejor sistema conjugado
de los cuatro polimeros, por otro lado, el polimero PT2H, el cual presento la

polidispersidad mas alta de 3.5 tiene la Egsptica menos estrecha (2.87 eV). Como
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resumen de los niveles energéticos HOMO-LUMO se muestra el diagrama de los
cuatro polimeros semiconductores en la figura 44. De maneral general para los
cuatro polimeros se tiene un amplio rango trabajo para un potencial acoplamiento
con un semiconductor tipo n en una celda solar hibrida y sus niveles
HOMO-LUMO se encuentran dentro del promedio para materiales organicos

semiconductores (-2 eV a 7 eV) [74].

Por otro lado, analizando los espectros PL de los 3 polimeros (Figuras 28, 34 y
41) se observa que el polimero PT1H tiene una mayor longitud de onda (555 nm)
esto por el portador de carga del grupo etilendioxi-, lo cual tiene congruencia con
los analisis Opticos de absorcion, también comparando los 3 espectros PL se
observa que tanto PT1H y PT2H tienen un desplazamiento Stokes alrededor de
los 96 nm mientras que PT2 un desplazamiento de 150 nm, esto se le puede
atribuir al mismo efecto de la regio-regularidad que esta siendo afectada por el
monomero cetonico y lo cual hace que se pierda mayor conjugacioén para los
polimeros alquilicos, esto también daria una posible explicacién de el por qué no
se observa la sefial de emisién del polimero PT1, ya que en una analisis analogo
se esperaria la sefial de emision 150 nm por encima de los 620 nm (770 nm).
Estos analisis corroboran la actividad en la region visible de los polimeros

semiconductores.

Analizando las conductividades de los cuatro polimeros siguen la tendencia de
las propiedades Opticas, siendo el polimero PT1 quien tiene mejor conductividad
(menor EQ) y el polimero PT2H quien tiene mas baja conductividad (mayor Eg),

esto relacionado al efecto de fotoconductividad [75]. Ademas, el polimero PT2H
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y PT1H tienen menor conductividad que sus analogos de heterociclos sin
hexanona como precursor, pero presentan mejor solubilidad frente a solventes
como THF, metanol, etanol, diclorometano, acetona y hexano, esto atribuido a la
cadena alquilada unida al polimero, lo cual lo hace ventajoso en la potencial

fabricacion de peliculas.

Por dltimo, comparando las termoestabilidades de los cuatro polimeros se
destaca que sus temperaturas de descomposicibn son mas altas para los
polimeros alquilados PT1H y PT2H comparados con sus analogos PT1 y PT2,
respectivamente. Siendo los polimeros alquilados quienes mostraron el estado
de temperatura de transicion vitrea, observados en los analisis de DTA y DSC,
estos estados son los responsables de prolongar la descomposicion alrededor de
10 °C, comparados con sus analogos. Todos los polimeros superan los 200 °C

por lo cual son buenos para la potencial aplicacion en celdas solares hibridas.
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PT2H.
. Polimero
Propiedad
PT1 PT1H PT2 PT1H
Metanol, etanol, Poca Metanol,
Poca THF, solubilidad en etanol, THF,
Solubilidad solubilidad en diclorometano, atanol v THE diclorometano,
etanol y THF. acetona y ¥ . acetona y
hexano. hexano.
- 2700-3000 cm" 2700-3000 cm’
Grupo alquilico X (intenso y X (intenso y
CHZCH; (FT-IR) definido). definido).
Grupo etilendioxi ~1100 cm-! =1100 cm"' X X

OCH,CH, O (FT-IR)

Grupo carbonilico
C=0 y doble enlace
conjugado C=C
conjugado (FT-IR)

1590-1750 cm-!

1590-1750 cm"

1590-1750 cm’’

1590-1750 cm!

Grado de

polimerizacién (n) 19 56 5.43 6.71
Termoestabilidad 250 °C 266 °C 221°C 227 °C
Polidispersidad (PDI) 1.6538 26114 2.1501 3.5518
EQeptica 21eV 23 eV 249 eV 2.87 eV
Conductividad 1.2x10° S.cm™ | 1.3x10* S.cm™ | 9.8x10° S.cm™ | 6.5x105 S.cm
Desgltizkzr:i(e;t? de - =~ 96 nm = 150 nm =~ 96 nm
Rendimiento 89 % 88 % 93 % 91 %

Figura 44. Diagrama energético HOMO-LUMO de PT1, PT1H, PT2 y PT2H.

Tabla 9. Comparacién de propiedades de los polimeros PT1, PT1H, PT2y
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se realizé la sintesis de un nuevo compuesto, el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-
dicarboxaldehido (S2) (p.f. 129 °C) a partir de EDOT. La sintesis se realiz6 a
trevés de dos reacciones consecutivas de Vilsmeier-Hack, primero se obtuvo el
3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehido  (S1) y posteriormente el 3,4-

etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehido (S2).

El andlisis por FT-IR, permitié corroborar la presencia de los grupos funcionales
presentes en la estructura de la molécula disustituida con grupos aldehidos,
presentando la sefial caracteristica de los carbonilos C=0 1650 cm™? y la
desaparicion del grupo C-H (3100 cm?), cuando se sustituye en esta posiciéon por

el aldehido.

El andlisis por RMN-H?, permitié corroborar la caracterizacion estructural de la
molécula con la presencia de las sefales de los protones de los aldehidos (6=
9.31 ppm, [= 2 H) y los protones de los grupos alifaticos (6= 3.9 ppm, [= 4 H).
El andlisis por UV-Vis indica que las moléculas sintetizadas son activas en la
region visible y que presentan un aumento en la Amax. @ medida que la molécula

es sustituida por grupos aldehido.

Se sintetizaron polimeros conjugados PT1, PT1H, PT2,y PT2H via condensaciéon
alddlica variando los heterociclos disustituidos 2,5-tiofendicarboxaldehido y el

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxladehido, y las acetonas propanona y hexanona.
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Por medio de un analisis FT-IR permitié corroborar la caracterizacion estructural
de los grupos funcionales presentes en los polimeros semiconductores,
presentando la sefial caracteristica de los carbonilos C=0O aproximadamente a

los 1700 cm y el doble enlace C=C 1600 cm-2.

Ademas, los resultados de GPC nos indican que los compuestos sintetizados son
oligbmeros, siendo PT1 quien presenta mayor grado de polimerizacion (n=19) y
una mayor homogeneidad de acuerdo con su polidispersidad, lo cual impacta

favorablemente en las propiedades optoelectronicas.

Los analisis térmicos indican que los polimeros tienen una estabilidad térmica por
debajo de los 220 °C, siendo valores térmicamente aceptables para una potencial

celda solar.

Los analisis por UV-Vis y PL indican que los polimeros semiconductores
sintetizados presentan actividad en la region visible (mayor a 400 nm) siendo el
polimero PT1 (derivado del EDOT) quien obtuvo un estimado de Egsptca mas
estrecho de 2.1 eV frente al polimero PT2 (derivado del tiofeno), esto atribuido al
grupo etilendioxi quien aporta e, para la conjugacion del polimero. También se
determinaron los niveles energéticos HOMO y LUMO en rangos de -6.4 eV a -3.4
eV, lo cual es una ventana amplia para un posterior acoplamiento con

semiconductores tipo n en una celda solar hibrida.

Por ultimo, se hicieron mediciones de conductividad, las cuales siguen el mismo
patron de comportamiento favorable que las mediciones épticas, siendo la del
polimero PT1 quien presento mejor conductividad de 1.2x10° S.cm?, mientras

gue la mas baja fue la del polimero PT2H. Por otro lado, PT1 presenta menor
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solubilidad en solventes como etanol, THF, diclorometano y hexano, lo cual es
una ventaja de los polimeros alquilados PT1H y PT2H que son completamente
solubles en dichos solventes, y esto representa una ventaja para la potencial

fabricacion de peliculas hibridas.
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