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Propósito y Método del Estudio: En el presente trabajo se aborda la síntesis 
de un nuevo derivado de EDOT y su análogo de tiofeno, sus respectivas 
polimerizaciones para generar materiales semiconductores, para su potencial 
aplicación en celdas solares híbridas. Para la síntesis del nuevo derivado de 
EDOT se sintetizó por dos reacciones Vilsmeier-Hack. La síntesis de polímeros 
conjugados se llevó a cabo mediante la condensación aldólica variando la 
acetona y la hexanona. Este tipo de síntesis permiten obtener polímeros 
conjugados a través de un método amigable con el ambiente. 

 

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados permiten confirmar la 
obtención de los polímeros semiconductores vía condensación aldólica partiendo 
de derivados de EDOT y tiofeno con acetonas del tipo propanona y hexanona. 
Los polímeros conjugados exhiben actividad en la región visible con estimados 
de Egop= 2.1-2.87 eV, conductividades en el rango de 6.5x10-5-1.2x10-3 S.cm-1 y 
una excelente estabilidad térmica por debajo de los 220 °C. Por tanto, este 
material es una opción interesante para usarlo como capa fotoactiva en las celdas 
solares híbridas. 
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CAPITULO 1 

1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1. Energía y necesidad de fuentes alternas 

 

El ser humano requiere de energía para cualquier tipo de actividad que realiza, 

por ejemplo, en la industria, el transporte, la preparación de alimentos, la 

calefacción de viviendas, e incluso, dentro de nuestro cuerpo se lleva a cabo un 

flujo de energía. La historia del hombre se ha visto determinada por el 

descubrimiento y la utilización de la energía. Desde que el primer pozo de 

petróleo se perforó en 1859, comenzó a producirse una gran cantidad de inventos 

que utilizan este tipo de fuente de energía: el generador eléctrico, el motor de 

combustión interna, la luz eléctrica y el automóvil.  A principios del siglo XX la 

producción de carbón comenzó a descender mientras que la del petróleo 

aumento y justo para después de la Segunda Guerra Mundial ya la había 

superado. Por otro lado, el hombre descubrió la energía nuclear, construyéndose 

el primer reactor nuclear en EE. UU. en 1942, pero a pesar de las esperanzas 

puestas en esta fuente de energía, a mitad de los años 70, ésta sólo ocupó una 

pequeña parte de la producción mundial. En 1973, ya se consumían más de 

6,000 toneladas de petróleo en el mundo, en ese momento comenzó la llamada 

"crisis energética" [1]. Actualmente, en su mayoría los procesos industriales que 

nos facilitan la vida destacan por requerir de fuentes de energía no renovable, 
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como el petróleo, gas natural y carbón. Las cuales representan el 80% de energía 

producida en el mundo [2-3]. 

Lamentablemente, con el uso de este tipo de energía las consecuencias son 

inevitables, y de gran preocupación, pues la acumulación de gases de efecto 

invernadero, contaminación del aire, contaminación del agua y daño de las capas 

troposféricas superficiales; son algunos de los tantos problemas causados por la 

liberación de contaminantes que están presentes en la estructura de los 

combustibles fósiles. [4-5]. Todo esto exige optar por nuevas fuentes de energía 

que permita satisfacer una parte de la demanda energética y que no tengan un 

impacto negativo en el ambiente. 

 

1.2. Energía renovable en México 

 

La contramedida para disminuir el uso de petróleo son las energías renovables, 

estas fuentes radican en fenómenos de la naturaleza, procesos o materiales 

susceptibles de ser transformados en energía aprovechable por el ser humano, 

que se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran disponibles de forma 

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

Actualmente, en México se reporta que la generación de energía por parte de 

fuentes renovables asciende a un 24.5% del total de energía producida en el año, 

además se estima que para el 2028 este porcentaje ascienda a un 30% [6]. Entre 

las fuentes renovables utilizadas en México se encuentran:  
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1. El viento. 

2. Energía hidráulica. 

3. El calor de los yacimientos geotérmicos. 

4. Los Bioenergéticos. 

5. La radiación solar, en todas sus formas. 

 

1.3. Celdas solares 

 

Una de las fuentes renovables más prometedoras es la energía solar. Los 

dispositivos que captan la energía de la radiación solar para su aprovechamiento 

se les conoce como paneles solares. Dentro de los paneles solares se 

encuentran dos tipos: los colectores solares, los cuales están diseñados para 

recoger la energía radiada por el sol y convertirla en energía térmica; y por otro 

lado las celdas solares fotovoltaicas, la cuales se caracterizan por transformar 

energía solar en electricidad por medio del efecto fotovoltaico. Hoy en día las 

celdas solares basadas en materiales inorgánicos son las más eficientes, entre 

ellas se encuentran las de silicio monocristalino [7], policristalino [8], amorfo [9] y 

de películas delgadas [10]. Actualmente las celdas solares basadas en silicio 

monocristalino son las tecnologías fotovoltaicas más eficientes con alrededor del 

15% de la energía solar transformada en electricidad, pero el proceso de 

fabricación requerido para producir este tipo de silicio es complicado, lo que 

resulta costoso comparado con otras tecnologías. Por otro lado, las celdas 

solares multicristalinas tienen un proceso de fabricación más simple que las de 
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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 último, dentro de las 

celdas solares de películas 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 además, esta tecnología tiene la ventaja 

que pueden fabricarse mediante procesos industriales relativamente económicos 

comparados con las celdas de silicio, pero presentan la desventaja del uso de 

metales altamente tóxicos como el cadmio y la necesidad de una fabricación 

controlada. 

De manera general estas tecnologías, basadas en semiconductores inorgánicos, 

requieren condiciones de fabricación que implican un costo elevado, no se puede 

producir en masa, y además durante la fabricación se generan contaminantes 

como el CO2. Debido a estas desventajas, han surgido diferentes propuestas, 

como las celdas solares nanoestructuradas [11], orgánicas [12] e híbridas [13], 

siendo las últimas de mayor impacto en el campo de investigación, por tener las 

mismas ventajas de los materiales inorgánicos-orgánicos en un solo dispositivo.  

Dentro de los materiales orgánicos semiconductores con los que se ha trabajado 

en las celdas solares híbridas se encuentran los polímeros derivados de anilina 

[14], pirrol [15], polifluoreno [16], tiofeno [17] y selenofeno [18-19]. 

Adicionalmente, se ha descubierto que a este último tipo de polímeros se les 
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puede disminuir la energía de banda prohibida (por tanto, aumentar su eficiencia 

en la potencial aplicación de celdas solares) por medio de la adición 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 polímeros que presentan propiedades semiconductoras, debido a la 

deslocalización de electrones π en su cadena polimérica [24].  

Existen diferentes métodos de síntesis, para preparar polímeros 

semiconductores, entre ellos se encuentran la electroquímica, la reacción de 

Stille y recientemente la condensación aldólica; esta última se desarrolla bajo 

condiciones suaves de reacción, con tiempos cortos y temperaturas no tan altas, 

además, no hace uso de reactivos tóxicos y produce la formación de dobles 

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

Por tal motivo, en el presente trabajo se propone la síntesis de polímeros 

semiconductores vía condensación aldólica partiendo de derivados de tiofeno, 

para la evaluación de sus propiedades optoelectrónicas con potencial aplicación 

como materiales semiconductores orgánicos en la capa fotoactiva de celdas 

solares híbridas. 
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CAPITULO 2 

2. FUNDAMENTO TEÓRICO Y ANTECEDENTES 

 

2.1. Polímeros y sus propiedades 

 

Los polímeros son uno de los materiales más importantes dentro de la vida del 

ser humano, ya que están presentes de manera natural en su organismo 

(proteínas, ácidos nucleicos, polisacáridos, etc.) así como también hay polímeros 

que son utilizados como herramientas en la mayoría de sus actividades 

(polietileno, poliestireno, policloruro de vinilo, etc.). Este tipo de materiales son 

macromoléculas formadas por unidades repetitivas llamadas monómeros. 

Existen diversas maneras de clasificar a los polímeros, la primera es de acuerdo 

con el tipo de monómero que lo componen, sí proviene de un único tipo de 

monómero se denomina homopolímero (Figura 1) y si proviene de diferente tipo 

de monómeros se conoce como copolímeros o heteropolímeros (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 homopolímero polietileno. 

 

 

Figura 2. Ejemplo de copolímero caucho estireno butadieno.  

 

Por último, se les puede clasificar de acuerdo con su estructura, los polímeros 

pueden existir de forma lineal (Figura 3) formando una única cadena de 

monómeros, o bien esta cadena puede presentar ramificaciones (Figura 4) de 

mayor o menor tamaño [26].  

 

 

Figura 3. Estructura polimérica de forma lineal. 
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Figura 4. Estructura polimérica de forma ramificada. 

 

 La longitud de la cadena del polímero está determinada por el número de 

monómeros que se repiten en la cadena, lo que se conoce como grado de 

polimerización (representado con la letra n) y su peso molecular está 

determinado por el peso de la unidad constitucional repetitiva multiplicado por el 

grado de polimerización. La utilidad y las propiedades mecánicas, asociadas a 

los materiales poliméricos, son consecuencia de su peso molecular.  

El peso molecular promedio se indica con la siguiente expresión (Ecuación 1): 

M= Σ ni Mi         Ecuación 1 

Donde nI es el número de monómeros totales y Mi es el peso molecular 

correspondiente a dicha fracción. Este peso molecular promedio se puede 

emplear de dos maneras: con la fracción en número (Mnx peso molecular en 

número) o con la fracción en peso (Mwx peso molecular en peso). 



9 

 

La polidispersidad también es otro concepto que impacta en las propiedades de 

un polímero. Un polímero se compone de fracciones poliméricas homogéneas 

cada una con distinta longitud de cadena y por tanto peso molecular diferente, lo 

que los hace diferentes a los compuestos formados por moléculas pequeñas [27]. 

 

2.2. Polímeros conductores 

 

Los materiales optoelectrónicos son aquellos cuyo funcionamiento está 

directamente relacionado con la luz. Algunos ejemplos de estos materiales son 

los fotodetectores, fotoemisores, dispositivos de acoplo, etc. Los materiales 

orgánicos optoelectrónicos han sido de gran interés desde los descubrimientos 

de los polímeros semiconductores en la década de los 70’s, este último 

descubrimiento, merecedor del Premio Nobel de Química 2000, por Hideki 

Shirakawa, Alan Heeger y Alan G. MacDiarmid cuando demostraron que 

dopando una película de poliacetileno su conductividad eléctrica aumentaba y las 

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

Dentro de las principales ventajas de este tipo de polímeros se encuentran su 

ligereza (fácil portabilidad), facilidad de producción y ensamblaje, que además 

combinan la flexibilidad, la resistencia y elasticidad de los polímeros con 

propiedades semiconductoras. 

Las propiedades eléctricas de polímeros semiconductores se deben a la 

estructura química de la cadena principal, que a lo largo de ella alternan enlaces 
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simples y dobles creando un sistema conjugado de orbitales moleculares π 

(Figura 5), lo que conduce a una mayor deslocalización electrónica. La elevada 

deslocalización a lo largo de la cadena produce relativamente fuertes 

interacciones entre cadenas (superposición de orbitales π) a pesar de que estas 

están empaquetadas de manera laminar por fuerzas de Van der Waals (fuerzas 

no covalentes generalmente débiles), le permite al polímero una mayor rigidez. 

El efecto de las instauraciones se observa en la poca solubilidad de la mayoría 

de los polímeros conjugados y a sus propiedades termoestables al ser una 

estructura altamente reticulada [29].  

 

 

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

 

Las propiedades de los polímeros semiconductores varían debido a la estructura 

de la cadena polimérica, los grupos funcionales, la morfología, el tipo de dopaje, 

y rutas de síntesis por las que fueron obtenidos, algunos de los polímeros más 

comunes se representan en la figura 6.  

 Por lo regular un polímero conjugado que es considerado semiconductor tiene 

ciertas características las cuales se mencionan a continuación:  

a) Para que el polímero 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 geométricas locales de la cadena 

conjugada principal. Estos efectos de relación carga/deformación se conocen 

como solitones, polarones y bipolarones, dependiendo del material y el nivel de 

dopaje. 

b) Aunque la naturaleza planar de polímeros conjugados proporciona un relativo 

camino ininterrumpido para el transporte de portadores de carga a lo largo de la 

cadena principal del polímero y por lo tanto una alta movilidad de carga, el 

principal obstáculo para la conductividad es cuando los portadores de carga 

llegan al final de la cadena del polímero y se ven obligados a saltar a las cadenas 

más cercanas, es por ello que la conductividad en polímeros conjugados es 

generalmente descrita por un mecanismo de salto. Por lo que, un polímero con 

cadenas más largas y menos interrumpidas proporciona una mayor 

conducción [30]. 

 

Figura 6. Ejemplos de Polímeros conductores más representativos. 
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  Generalmente los polímeros son aislantes pero como ya se mencionó en los 

polímeros semiconductores la interacción entre enlaces sencillos y dobles les 

concede la propiedad de conducción y esta misma interacción es la que les 

permite crear un espacio entre el HOMO (Orbital Molecular Ocupado más Alto) y 

el LUMO (Orbital Molecular Desocupado más Bajo) dando lugar al intervalo de 

energía de banda prohibida (Eg), siendo el intervalo de Eg para polímeros 

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

 Los valores de Eg de polímeros conjugados se pueden determinar mediante 

espectroscopía de absorción por medio de su longitud de onda máxima (λmáx.) 

(Ecuación 2): 

 

𝐸𝑔𝑜𝑝. =
ℎ𝑐

𝜆
=

1240

𝜆𝑎𝑏𝑠..
    Ecuación 2 

Donde Eg es la energía de banda prohibida en eV, λabs es la longitud de 

absorbancia por parte del polímero 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 orgánicos lo que la banda de valencia es a 

los semiconductores inorgánicos y LUMO es a los semiconductores orgánicos lo 

que la banda de conducción es a los semiconductores inorgánicos, por lo cual 

también sigue la teoría de bandas, la cual describe la estructura electrónica de 

un material como una estructura de bandas de energía. En el estado básico de 
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los polímeros conjugados todas las π-bandas de valencia (HOMO) están 

ocupadas de electrones y todas las bandas π-bandas de conducción (LUMO) 

están vacías de electrones (Figura 7). Cuando el polímero conjugado es excitado 

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

 

Figura 7. Representación de teoría de bandas para polímeros conjugados. 

. 

Se ha demostrado que la introducción de átomos más electronegativos en la 

cadena polimérica mejora la conductividad eléctrica, además de que este tipo de 

átomos, como el oxígeno, nitrógeno o el azufre, les dan estabilidad atmosférica 

frente a los polímeros conductores comunes que son inestables al contacto con 

el aire. Algunos ejemplos de este tipo de polímeros son los polipirroles, 

polifuranos, polianilinas politiofenos, (Figura 8) con sus correspondientes 

derivados y análogos con otros heteroátomos electronegativos. Estos 
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heteroátomos pueden interactuar con el sistema conjugado debido a su par de 

electrones libres en el orbital π, y en vista a su marcada electronegatividad, 

aumentar la estabilización de la cadena polimérica. La presencia de este tipo de 

heteroátomos dota al polímero de carácter básico lo que facilita un posterior 

dopaje con ácidos de Lewis [32].  

 

Figura 8. Polímeros conjugados representativos con heteroátomos. 

 

Los tiofenos destacan entre los heterociclos más estudiados para formar 

polímeros conductores y presentan ventajas atractivas para este campo de 

estudio, entre las cuales se encuentra:  

• Estrechos de banda prohibida más cortos por parte del politiofeno y sus 

derivados frente a los heterociclos con heteroátomos de N y O, lo cual es 

una ventaja para posibles aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos. 
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• El heteroátomo de S le confiere más polarizabilidad al polímero que un 

heteroátomo de N ú O (mayor distribución de cargas frente a un campo 

eléctrico).  

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

tamaño de átomo por parte del S comparado con el N ú O.  

 

2.3. Métodos de polímeros de polímeros conductores 

 

Dentro de los diversos tipos de procedimientos para preparar polímeros 

conductores se encuentran los realizados vía síntesis química y vía 

electroquímica. Esta última tiene la ventaja de que se pueden depositar 

directamente en el sustrato, pero las desventajas son que a diferencia de los 

métodos químicos no se pueden plantear diferentes rutas de síntesis y que 

actualmente no se pueden llegar a producir en gran escala [33]. Los polímeros 

conductores como el polipirrol, politiofeno y polianilina se han sintetizado a partir 

de su monómero y un agente oxidante común como el FeCl3 y el CuCl2, estos 

agentes atrapan electrones que inician una reacción en cadena en el monómero 

provocando una polimerización por radicales. Estos tipos de polimerización 

fueron ejemplos para preparar homopolímeros, pero también existen formas de 

sintetizar polímeros nanoestructurados por electrospinning, plantillas duras, 

plantillas suaves, así como copolímeros sintetizados por reacciones orgánicas 
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dentro de la cual se encuentran: a) la adición carbono-carbono (acoplamientos 

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

  Las polimerizaciones por condensación son procesos donde distintas 

sustancias reaccionan para crear uno o más monómeros que se unirán entre sí 

sucesivamente para formar un polímero. Teniendo como subproductos agua o 

alcohol (Esquema 1). La funcionalidad hace referencia a los grupos funcionales 

de una especie disponibles para hacer una condensación, es decir, si nosotros 

hablamos de que un monómero tiene una funcionalidad de 0, no puede haber 

condensación mientras que un monómero con funcionalidad de 1 indica que tiene 

un grupo funcional para reaccionar con otra especie. Un ejemplo de este tipo de 

funcionalidad es la condensación de una acetona simple como la butanona con 

un aldehído simple como el benzaldehído donde solo se formaría un solo tipo de 

molécula, en este caso el (E)-3-metil-4-fenilbut-3-en-2-ona. Para que una 

policondensación pueda llevarse a cabo, la funcionalidad ideal es de 2 ya que, al 

tener dos grupos funcionales, uno reaccionara mientras que el otro siempre 

estará disponible para un segundo ataque con otros monómeros hasta el final de 

la polimerización. Aunque una funcionalidad tres, permitirá tener más puntos para 

formar monómeros y por lo tanto una mayor polimerización, ésta sería ramificada, 

y este último tipo de condensación será conveniente o no dependiendo de las 

propiedades que se esté buscando. 
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Esquema 1. Ejemplo de reacción de condensación entre el cloruro de 

tereftaloilo y el etilenglicol en medio básico. 

 

Las policondensaciones aldólicas son características de los grupos cetonas y 

aldehídos donde en medio básico un ión enolato (vía enol si el medio es ácido) 

(Esquema 2), reacciona con un grupo carbonilo para dar lugar a un β-

hidroxialdehído (aldol) o una β-hidroxicetona, posteriormente a esto, se obtiene 

un sistema conjugado α,β-insaturado a través de la deshidratación y con ello se 

forman múltiples enlaces sencillos-dobles a lo largo de la cadena polimérica  [34]. 
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Esquema 2. Mecanismo de una autocondensación aldólica. 

 

Como se mencionó anteriormente, un requisito de las policondensaciones 

aldólicas es la existencia de grupos aldehídos, es decir que si se quisiera realizar 

una polimerización partiendo de un heterociclo como lo es el politiofeno, por sus 

diversas ventajas, se debe partir del 2,5-tiofendicarboxaldehído, y para llegar a 

esto se hace uso de la reacción de Vilsmeier-Haack, de manera general es una 

reacción característica de una amida sustituida con tricloruro de fosforilo y un 

areno activado para dar un aril aldehído (Esquema 3). El mecanismo describe 
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que la amida con el tricloruro de fosforilo produce un catión cloroiminio electrófilo, 

lo que conduce a sustitución electrofílica aromática con un grupo areno que 

produce un subsecuente ion iminio intermedio, que posteriormente se hidroliza 

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

 

 

Esquema 3. Ejemplo de una reacción Vilsmeier Haack entre DMF y el 

N,N-dimetilanilina. 
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Esquema 4. Mecanismo de reacción Vilsmeier Haack entre DMF y el 

N,N-dimetilanilina. 

 

2.4. Aplicaciones de polímeros semiconductores 

 

Debido a las propiedades de los polímeros conductores existe una diversidad de 

aplicaciones entre las cuales están los recubrimientos antiestáticos, protección 

contra la corrosión, imágenes de bioingeniería, baterías, diodos emisores de luz, 

transistores, celdas solares entre otras. 

Dado los altos niveles de contaminación en el planeta, como aplicación en celdas 

solares, los polímeros conductores están recibiendo la atención considerable en 
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la ciencia de los materiales, por su facilidad de producción además 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 transformación 

directa de la luz del sol en electricidad. Los polímeros conductores son los 

materiales que actúan en la capa fotoactiva dentro de una celda solar y a este 

tipo celda se le conoce como celdas Orgánicas Fotovoltaicas (OVPs) [36]. A  

pesar de esto los polímeros conductores continúan en investigación debido a sus 

bajas eficiencias, por ello se ha optado por dopar a los polímeros y/o formar 

heteromateriales con compuestos inorgánicos semiconductores (puntos 

cuánticos, nanosemiconductores, semiconductores intrínsecos)  con el fin de 

generar un material con las ventajas de los polímeros conductores así como de 

los semiconductores inorgánicos que sirva como capa fotoactiva en una celda 

solar, a este tipo de celdas solares se les conoce como celdas solares 

híbridas [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 optoelectrónicas por tener 

mayor área de contacto en el material, por otro lado también se encuentran las 
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celdas basadas en materiales orgánicos, las cuales presentan propiedades de 

flexibilidad en el material y son fáciles de producir, y por último, las celdas que 

combinan materiales nanoestructurados-orgánicos o también llamadas celdas 

híbridas, que presentan las ventajas de ambos materiales. Las celdas solares 

híbridas están compuestas por un ánodo, un cátodo y la capa fotoactiva; la cual 

se compone por un material orgánico y uno inorgánico. En la capa fotoactiva 

cuando el electrón recorre la distancia entre la capa de valencia (HOMO) y la 

capa de conducción (LUMO), conocida como energía de banda prohibida Eg, se 

presenta fenómeno generación de exitones (par electrón-hueco), este tipo de 

energía es de gran importancia porque indicará 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 fenómeno es 

descrito por el efecto fotoeléctrico el cual consiste en la emisión de electrones por 

un material al incidir sobre él una radiación electromagnética. 

El uso de heterociclos y sus derivados como polímeros semiconductores es una 

alternativa reciente para los dispositivos solares híbridos. En el 2011, Nejati et al. 

reportaron la polimerización del tiofeno vía deposición química de vapor. El 

material sintetizado presentó una Eg de 1.9 eV, conductividad de 0.02 Scm-1 por 

debajo de la conductividad de politiofenos dopados (0.7-200 Scm-1), pero 

contenían impurezas de VOCl3, que se utilizó como iniciador oxidativo, lo cual 

interfiere en la conductividad individual del politiofeno (Figura 9) [39]. 

Análogamente a este trabajo en el 2018, Lee et al. Estudiaron la termoestabilidad 

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

oxidativo. 

 

Para obtener una banda de energía más estrecha en los polímeros derivados de 

heterociclos se ha planteado la adición de grupos trasportadores de carga, Fan 

et al., en el 2016, presentan la síntesis y caracterización un copolímero 

compuesto por los monómeros de bitiofeno/bifluorado (ff2T-donador) y el 

benzoditiofeno-4,8-diona (BDD-aceptor). El PBDD-ff2T (Figura 10) presentó un 

Mn= 56,900 g/mol, una termoestabilidad por debajo de 235 °C y una Egopt= 1.74 

eV, lo anterior se comparó con el PBDD (sin el donador de e-), el cual presentó 

un Mn= 38,000 g/mol, una termoestabilidad por debajo de 228 °C y una Egopt= 

1.77 eV. El proceso de degradación requiere más temperatura para el caso del 

copolímero debido a que la introducción del compuesto Fluorado proporciona 

interacciones moleculares más fuertes y por otro lado el Eg más estrecho lo 

atribuyen a la aportación de electrones que proporciono el ff2T, el cual lo 

corroboraron por voltamperometría cíclica donde aumento el HOMO de -5.42 eV 

a -5.13 eV. Además, se encontraron que la adición de grupos alquílicos a la 

molécula ayudó a mejorar la solubilidad. A pesar de que la adición de estos 

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

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

 

 

Figura 10. Copolímero compuesto por los monómeros bitiofeno bifluorado 

(ff2T-donador) y el benzoditiofeno-4,8-diona (BDD-aceptor); PBDD-ff4T. 

 

De manera similar y para continuar justificando el uso de polímeros con grupos 

funcionales adicionados al heterociclo, en el 2017, Unlu et al. sintetizaron 

copolímeros derivados del tiofeno (P1) y furano (P2) (Figura 11) y estudiaron el 

efecto del heteroátomo sobre sus propiedades optoelectrónicas, encontrando 

que estas propiedades para este tipo de polímeros mejoran con base al 

heteroátomo de S cuando sustituye al O, con energías de banda prohibida de 
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1.93 y 2.05 eV respectivamente. Estas propiedades mejoran debido al tamaño 

del átomo de S y su polarizabilidad. También se destaca el uso de cadenas 

alquílicas para mejorar la solubilidad en los polímeros. Por otro lado, ambos 

polímeros mostraron una termoestabilidad por debajo de los 300 °C sin diferencia 

significativa entre ellos. Los autores llevaron a cabo la polimerización por 

acoplamiento de Stille, lo cual implica una desventaja por el uso de reactivos 

tóxicos, como lo son los compuestos de organoestaño, Pd2(dba)3, P(o-Tol) y 

tolueno. Además, otra desventaja que presentó 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 polímeros 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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posición 3’ y 4’ de los heterociclos como uno de los mejores grupos funcionales 

para disminuir el Eg en polímeros derivados del politiofeno, además presentan la 

ventaja de ser moléculas sencillas. Existen diferentes tipos de síntesis para la 

obtención del poli(3,4-etilendioxitiofeno), entre ellos se encuentran: la química 

oxidativa (que implica impurezas del iniciador), electroquímica, y catalizadas por 

compuestos organometálicos (compuestos tóxicos) 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 obtención del poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) (Figura 12), por 

estado sólido, pero presenta la desventaja que requiere tiempos muy largos de 

72 h. En esta investigación mencionan que la Egopt. del PEDOT se encuentra 

alrededor de 1.83 eV y con conductividades de hasta 3 Scm-1.  Actualmente este 

polímero es uno de los más utilizados en la construcción de dispositivos 

fotovoltaicos [44].  

 

 

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

 

Una ruta de síntesis no estudiada para la obtención de polímeros derivados del 

PEDOT son las condensaciones aldólicas. Este tipo de polimerizaciones ya ha 
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sido estudiado para la obtención de otro tipo de polímeros semiconductores, 

como lo reportan Gómez et al., en el 2011, con la síntesis y caracterización de 

nanocompositos de óxido de hierro en un polímero conductor preparado vía 

condensación aldólica, al hacer reaccionar el tereftaldehído con butanona 

(Esquema 5). El polímero presentó una conductividad del orden de 10-5 a 

10-4 Scm1 y anchos de banda prohibida de entre 2.21–2.39 eV [45]. Las ventajas 

de este método de polimerización es que no requiere de temperaturas altas 

debido a que la reacción ocurre en condiciones suaves en un rango de 

temperaturas de 25-60 °C, los tiempos de polimerización son cortos 

encontrándose en un rango de 15-60 min. y el variar el tipo de acetona se puede 

mejorar la solubilidad del polímero resultante.  

 

 

Esquema 5. Polímero producto de la condensación aldólica entre tereftaldehído 

y butaona. 

 

Recientemente, Onwubiko et al. 2018, polimerizaron vía condensación aldólica 

monómeros del tipo bis-oxindol and bis-isatin, que son compuestos carbonílicos 

que a su vez pueden formar nucleófilos (Esquema 6). Los grupos monoméricos 
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que 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 condensación aldólica 

destaca entre otros métodos de síntesis de polimerización como Susuki-Miyaura, 

Stille o Kumada, porque no utiliza metales de transición para la catálisis de 

reacción, estas reacciones no tienen como subproductos compuestos 

organometálicos que son peligrosos y se no requiere de una cuidadosa 

purificación para la eliminación estos compuestos, teniendo como único 

subproducto el agua, independientemente si es una condensación ácida o 

básica, lo cual hace de este método económico y amigable con el ambiente. Las 

energías de banda prohibida reportadas en este trabajo se encuentran en el 

rango de 0.84-1.1 eV, las cuales son más estrechas en comparación a trabajos 

anteriores por tener estructuras altamente conjugadas, incluso con potencial 

aplicación como semiconductor tipo n en una celda solar híbrida. La desventaja 

que presentan los polímeros semiconductores de este trabajo es atribuida a la 

compleja elaboración de las estructuras altamente conjugadas, la cual requiere 

de 14 pasos de síntesis para cada precursor carbonílico de los polímeros P1, P2, 

P3 y P4 y 5 pasos para el precursor carbonílico de polímero P5 [46]. 
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Esquema 6. Esquema general de la síntesis vía condensación aldólica de los 

polímeros semiconductores derivados de los monómeros 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 síntesis del tipo condensación aldólica en una molécula 

del tipo EDOT, la cual es una molécula sencilla, requeriría de adición de grupos 

aldehídos. En el 2013, Gunathilake, et al., a través de su artículo de revisión 

reportan la sustitución con grupos aldehídos en las posiciones 2’ y 5´ en 

heterociclos para posteriormente sintetizar vía condensación aldólica polímeros 

semiconductores de derivados de tiofeno y pirimidina. La preparación de los 

monómeros dicarbonilicos se llevó a cabo mediante dos rutas, una que hace uso 

de DMF/n-BuLi y otra con dos reacciones seguidas de Vilsmeier-Haack. Entre los 

monómeros sintetizados reportaron el 2,5-tiofendicarboxaldehído y el 3,3’-dihexil-

2-2’-bitiofen-5,5’-dicarboxaldehído. Los polímeros sintetizados a partir de los 

monómeros 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 Eg en un 

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

2-deciloxi-4,6-dimetilpiridina. 

 

Análisis crítico 

De manera general, en los trabajos mencionados anteriormente, se sintetizaron 

y caracterizaron polímeros derivados de heterociclos con una Eg característica 

de semiconductores, que permite la absorción en el espectro visible. También, 

se demuestra en los polímeros reportados, que la sustitución del azufre por 

oxígeno, en los análogos de tiofeno con furanos, permite una mayor movilidad de 

cargas debido al tamaño de átomo, polarizabilidad en la matriz polimérica de 

derivados de tiofeno y menor estrechos de Eg. 
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Por otro lado, la adición de grupos funcionales también disminuye la Eg y 

proporcionan estabilidad estructural, destacando principalmente el grupo 

etilendioxi como adición a los heterociclos, el cual mejora las propiedades 

optoelectrónicas. Sin embargo, los métodos de síntesis utilizados para obtener 

polímeros derivados de tiofeno con diferentes grupos funcionales implican en su 

mayoría de catalizadores organometálicos, lo cuales presentan las desventajas 

de ser peligrosos [48], difíciles de purificar, el uso de solventes tóxicos como el 

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

Se reporta el método de condensación aldólica para obtener polímeros 

conjugados, donde por lo general se necesita un grupo aldehído y una cetona 

para dar paso a esta reacción, sin embargo, este tipo de método de 

polimerización no ha sido utilizado para formar polímeros derivados 

heterocíclicos del tipo poli(3,4-etilendioxitiofeno). Las principales ventajas de este 

método de polimerización son las condiciones suaves de reacción (temperaturas 

25-60 °C y tiempos de 15-60 minutos), la formación de estructuras conjugadas 

(formación enlaces α,β-insaturados C=C) y la potencial mejora en la propiedad 

de solubilidad variando el tipo de acetona que se adiciona. 

Por último, se reporta la adición selectiva de grupos aldehído en los carbonos α 

al azufre a una molécula heterocíclica por medio dos reacciones consecutivas de 

Vilsmeier-Hack, de modo que sea susceptible a una reacción de condensación 

aldólica, en ambos grupos carbonilos.  

Analizando los antecedentes se propone la condensación aldólica de derivados 

3,4-etilendioxitiofeno y tiofeno; variando la acetona con hexanona para la 
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preparación de polímeros conjugados con fotoactividad en la región visible, 

conductividad superior a 10-4 Scm-1 y estabilidad térmica superior a los 200 °C. 

 

2.6.  Aportación científica 

 

Obtención de derivados de EDOT y tiofeno; y su polimerización para la 

generación de materiales semiconductores con Egopt ≤ 2.5 eV y una 

conductividad superior a los 10-4 Scm-1. 

 

2.7.  Hipótesis 

 

Los derivados de 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído y su análogo de 

tiofeno; polimerizados con acetona y hexanona, presentan Egopt ≤ 2.5 eV y una 

conductividad superior a los 10-4 Scm-1. 

 

2.8.  Objetivos y metas 

 

Objetivo general 

Sintetizar el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído y su análogo de tiofeno, 

polimerizarlos con la acetona y la hexanona y evaluar sus propiedades 

optoelectrónicas. 
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Objetivos específicos 

1. Sintetizar el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-carboxaldehído y caracterizarlo por 

medio de FT-IR, RMN-1H, UV-Vis. 

2. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polímero derivado 

del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-carboxaldehído y la acetona (PT1), mediante 

FT-IR, GPC, DTA-TG. 

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

4. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polímero derivado 

del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído y la hexanona (PT1H), 

mediante FT-IR, GPC, DTA-TG. 

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

conductividad. 

6. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polímero derivado 

del 2,5-tiofencarboxaldehído y la acetona (PT2), mediante FT-IR, GPC, 

DTA-TG. 

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

conductividad. 

8. Sintetizar y caracterizar estructural y térmicamente el polímero derivado 

del 2,5-tiofencarboxaldehído y la hexanona (PT2H), mediante FT-IR, GPC, 

DSC y TG. 

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

conductividad. 
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CAPITULO 3 

3. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

De manera general se propuso la condensación aldólica de derivados tiofeno, y 

3,4-etilendioxitiofeno; con acetona y hexanona para la generación de polímeros 

conjugados con fotoactividad en la región visible, conductividad superior a 

10-4 Scm-1 y estabilidad térmica superior a los 200 °C. 

Síntesis de 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxldehído y 3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarbaxldehído: 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) (C6H6O2S, Sigma Aldrich, 97 %), 

N,N-Dimetilformamida (DMF) (HCON(CH3)2, Sigma Aldrich, 99.8 %), cloruro de 

fosforilo (POCl3, Sigma Aldrich, 97 %), carbonato de sodio anhidro (Na2CO3, 

Sigma Aldrich, 99.5 %), diclorometano (CH2Cl2, Sigma Aldrich, 99.8 %), acetato 

de etilo (C4H8O2, Sigma Aldrich, 99.8 %), hexano (C6H14, Sigma Aldrich, 99 %) y 

metanol (CH3OH, CTR Scientific 99.95 %).  

Polimerizaciones de los monómeros disustituidos derivados del EDOT y tiofeno 

con la acetona y hexanona: acetona (CH3(CO)CH3, CTR Scientific 99.97 %), 

hidróxido de sodio (NaOH, CTR Scientific, 97 %), hexanona (C6H9O, Sigma 

Aldrich, 98 %) y 2,5-tiofendicarboxaldehído (C6H4O2S, Sigma Aldrich, 99 %). 

Elaboración de películas: propilenglicol (CH3CH(OH)CH2OH, J.T. Baker 99 %), 

etilenglicol (C2H6O2, J.T. Baker 99 %), terpineol (C10H18O, Sigma Aldrich 99.9 %). 
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3.1. Síntesis de 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehído (S1, Esquema 8): La 

síntesis se llevó en base a la metodología reportada Lygaitis et al. [49-50]. Para 

llevar cabo una doble sustitución de grupos aldehídos se realizó una doble 

reacción Vilsmeier-Haack, así que primero se planteó la síntesis del compuesto 

monosustituido. En un matraz bajo atmósfera de nitrógeno, se agregó EDOT 

(1 mol, 0.5 g), y N,N-dimetilformamida (DMF) (0.7 mL). Luego se agregó el cloruro 

de fosforilo (POCl3) (1 mL) y se colocó en agitación, bajo calentamiento constante 

a 70 °C durante 30 min. Posteriormente se colocó la solución en un vaso con 

hielo (40 g), donde se neutralizó con carbonato de sodio (Na2CO3). El precipitado 

generado se recristalizó con metanol (MeOH), obteniéndose un producto color 

café, con un rendimiento del 79 % y un punto de fusión de 141 °C, la reacción se 

monitorizó por medio de CCF (utilizando como fase móvil diclorometano: hexano 

1:1) mostrando un Rf= 0.20.  

 

Esquema 8. Síntesis de S1. 

 

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

Una vez que se obtuvo el compuesto monosustituido se sometió a una segunda 

reacción. La síntesis se llevó en base a la metodología reportada Lygaitis et al., 

bajo atmósfera de nitrógeno, se colocó S1 (3,4-etilendioxitiofen-2-
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carbaxaldehído) (0.3210 g), DMF (2.2 mL) y POCl3 (2.7 mL) gota a gota a la 

solución y se colocó en agitación, bajo calentamiento constante a 70 °C 

durante 120 min. Posteriormente se colocó la disolución en un vaso con hielo 

(40 g), donde se neutralizó con carbonato de sodio (Na2CO3). El precipitado 

generado se recristalizó con metanol (MeOH), obteniéndose un producto color 

violeta, con un rendimiento del 75.4 % y un punto de fusión de 129 °C, la reacción 

se monitorizó por medio de CCF (utilizando como fase móvil hexano: acetato de 

etilo 3:7) mostrando un Rf=0.79. 

 

Esquema 9. Síntesis de S2. 

 

3.3. Polimerización entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la 

acetona (PT1, Esquema 10): La síntesis se llevó en base a la metodología 

reportada Cabriales et al. [51]. Se colocaron 61 mg de NaOH en 1 mL de metanol 

se agitó durante 5 min. a 40 °C, después se adicionó el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarbaxaldehído (100 mg) disuelto en 2 mL de metanol y posteriormente se 

agregó gota a gota la acetona (88 mg) en 0.5 mL de metanol. La mezcla de 

reacción se mantuvo a reflujo, durante 15 min. a temperatura ambiente. Se 

obtuvo un sólido color rojizo café parcialmente soluble en etanol y parcialmente 
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en THF el producto se centrifugó, se lavó con agua y se secó en la estufa a 70 

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

 

Esquema 10. Síntesis de PT1. 

 

3.4. Polimerización entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la 

hexanona (PT1H, Esquema 11): La síntesis se llevó en base a la metodología 

reportada Cabriales et al. Se colocaron, 61 mg de NaOH en 1 mL de metanol se 

agitó durante 5 min. a 40 °C, después se adicionó el 3,4-etilendioxitiofen-

2,5-dicarbaxaldehído (100 mg) disuelto en 2 mL de metanol y posteriormente se 

agregó gota a gota hexanona (152 mg) en 0.5 mL de metanol. La mezcla de 

reacción se mantuvo a reflujo, durante 15 min. a temperatura ambiente. Se 

obtuvo un sólido color rojizo café parciamente soluble en metanol, etanol, THF, 

diclorometano y hexano el producto se centrifugó, se lavó con agua y se secó en 

la estufa a 70 °C durante 6 h. El rendimiento final del producto fue del 88 %. 
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Esquema 11. Síntesis de PT1H. 

 

3.5. Polimerización entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehído y la acetona (PT2, 

Esquema 12): La síntesis se llevó en base a la metodología reportada Cabriales 

et al. Se colocaron 85 mg de NaOH en 1 mL de metanol se agitó durante 5 min. 

a 40 °C, después se adicionó el 2,5-tiofendicarbaxaldehído (100 mg) disuelto en 

2 mL de metanol y posteriormente se agregó gota a gota la acetona (124 mg) en 

0.5 mL de metanol. La mezcla de reacción se mantuvo a reflujo, durante 15 min. 

a temperatura ambiente. Se obtuvo un sólido color café, poco soluble en etanol y 

parcialmente en THF el producto se lavó con agua y se secó en la estufa a 70 °C 

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

 

Esquema 12. Síntesis de PT2. 
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3.6. Polimerización entre el 2,5-tiofendicarboxaldehído y la hexanona (PT2H, 

Esquema 13): La síntesis se llevó en base a la metodología reportada Cabriales 

et al. Se colocaron 85 mg de NaOH en 1 mL de metanol se agitó durante 5 min. 

a 40 °C, después se adicionó el 2,5-tiofendicarbaxaldehído (100 mg) disuelto en 

2 mL de metanol y posteriormente se agregó gota a gota hexanona (214 mg) en 

0.5 mL de metanol. La mezcla de reacción se mantuvo a reflujo, durante 15 min. 

a temperatura ambiente. Se obtuvo un sólido color amarillo oscuro altamente 

soluble en metanol, etanol, THF, diclorometano, acetona y hexano el producto se 

centrifugó, se lavó con agua y se secó en la estufa a 70 °C durante 6 h. El 

rendimiento final del producto fue del 91%. 

 

Esquema 13. Síntesis de PT2H. 

 

3.7. Elaboración de películas por de serigrafía 

 

Se elaboraron películas de los 4 polímeros sintetizados (PT1, PT1H, PT2 y PT2H) 

por la técnica de impresión de serigrafía, con el fin de medir su conductividad y 

determinar los niveles energéticos HOMO y LUMO por voltamperometría cíclica 

(VC). Para la elaboración de cada una de las pastas, se pesó 0.05 g de polímero 
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y se disolvieron en 10 mL de etanol (para PT1 y PT2 que son pocos solubles en 

etanol se usó una dispersión por ultrasonido), se adicionaron 0.17 g de 

propilenglicol, 0.15 g de etilenglicol y 4 g de terpineol, después se llevó al 

ultrasonido por 15 min., por último, se calentó 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 colocó en un soporte de serigrafía y por encima una pantalla de 

serigrafía (marco tensado mesh 90) con un diseño de negativo con serie de 

cuadrados de 1x1 cm, se colocó un exceso de pasta al borde del cuadrado y por 

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

Por último, se les dio tratamiento térmico a 200 °C durante 24 h a las películas 

poliméricas (Figura 13).  

 

 

Figura 13. Películas de los polímeros PT1, PT1H, PT2 y PT2H. 
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3.8. Caracterización estructural de S1, S2, PT1, PT1H, PT2 y PT2H. 

 

Para la caracterización estructural del 3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehído y 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído se realizaron análisis de Cromatografía 

en Capa Fina (CCF), Espectrofotometría de Infrarrojo con Transformadas de 

Fourier (FT-IR) y Resonancia Magnética Nuclear para protón (RMN-1H) y para la 

caracterización estructural de los polímeros semiconductores se realizaron 

análisis FT-IR y Cromatografía de Permeación en Gel (GPC). 

La cromatografía en capa fina (CCF) se utilizó con el fin de comparar los puntos 

de retención de la materia prima (EDOT) y el producto (3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarbaxaldehído). Los factores de retención (Rf) se calculan con la siguiente 

ecuación: 

𝑅𝑓 =
𝑋𝑎

𝑌
    Ecuación 3 

Donde Xa es la distancia recorrida por la muestra, Y es la total fijada como 

referencia. 

Además, se utilizó el equipo el espectrómetro Perkin-Elmer Spectrum one (FT-IR, 

espectrómetro infrarrojo), para caracterizar los grupos funcionales presentes en 

la molécula del monómero precursor y el polímero conjugado. El principio básico 

de la espectrometría molecular es que las moléculas absorben energía de la luz 

en longitudes de ondas específicas, conocidas como sus frecuencias de 

resonancia (vibración). Un espectrómetro infrarrojo funciona con una pequeña 
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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-1 hasta 600 cm-1. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es 

medida en cada número 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 característicos.  

Con el fin corroborar la estructura molecular del monómero precursor se realizó 

un RMN-1H en el espectrofotómetro Varian MERCURY 200, los monómeros 

generados en este proyecto fueron disueltos en DMSO. Este es un método 

espectral basado en las propiedades magnéticas de los núcleos del hidrogeno. 

Los electrones van a producir modificaciones, débiles pero observables, siendo 

esos efectos electrónicos los que darán lugar a los desplazamientos químicos 

(dependencia de los niveles de energía magnética del núcleo con el ambiente 

electrónico de la molécula) y a las constantes de acoplamiento (fuerza de 

interacción de protón a protón), permitiendo así el estudio detallado de la 

estructura electrónica de las moléculas [52]. 

Por último, como caracterización estructural de los polímeros y para determinar 

el peso molecular y grado de polimerización de los polímeros, se utilizó la técnica 

de GPC en el cromatógrafo marca Young-Lin Instruments modelo YL9100 HPLC. 

La permeación en gel es una técnica cromatográfica sólido-líquido que permite 

la separación de moléculas en función de su tamaño, en donde la fase 

estacionaria es un gel el cual está constituido por partículas esféricas que tienen 
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poros de un determinado tamaño. Las moléculas de menor tamaño 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 partículas del gel y 

por ello eluyen rápidamente en el volumen vacío de la columna, por tanto, son 

excluidos del gel, de esta manera las moléculas se separan en función de su 

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

 

3.9. Caracterización optoelectrónica de S1, S2, PT1, PT1H, PT2 y PT2H. 

 

Para la caracterización óptica de los monómeros precursores y de los polímeros 

conjugados se realizaron análisis de espectrofotometría Ultravioleta-Visible (UV-

Vis) en el equipo espectrofotómetro SHIMADZU Uv-1800 y fotoluminiscencia (PL) 

en el equipo espectrofotoluminiscenia Perkin Elmer LS55. Para la caracterización 

eléctrica de los polímeros llevó a cabo la medición de la conductividad con el 

equipo Picoamperímetro Keithley 6400 y la determinación de los niveles 

energéticos HOMO y LUMO se llevó a cabo por voltamperometría cíclica en el 

equipo Potenciostato-Galvanostato Autolab PGSTAT302N.  

Por medio de espectrofotometría UV-Vis se determinó el Eg óptico, está técnica 

se basa en el proceso de absorción de la radiación ultravioleta-visible (radiación 

con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una molécula. La 

absorción de esta radiación causa la promoción de un electrón a un estado 

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

una sustancia una vez que absorción de radiación electromagnética. 

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

mediante tres caminos: 

• Desactivación vibracional dentro del mismo nivel excitado, seguido de 

conversión interna y posterior relajación vibracional (emitiendo energía 

mediante calor). 

• Desactivación vibracional y caída al estado basal, emitiendo energía 

electromagnética en forma de luz (fluorescencia). 

• Después de la relajación vibracional pasa mediante una transferencia 

interna a la forma de triplete, donde ocurre una nueva relajación 

vibracional y por último la emisión de energía electromagnética 

(fosforescencia) [54].  

La determinación de conductividad de las películas poliméricas se realizó con la 

medición de la resistividad (1/σ). Las películas fueron sometidas a un rango 

voltaje con el cual se construye una curva I-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 

área. Sustituyendo la Ecuación de resistividad (Ecuación 4) en la Ecuación de 

conductancia (Ecuación 5), podemos despejar la conductividad y así obtener su 

valor (Ecuación 6).  
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𝜌 =
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 𝜎
   Ecuación 4                                            𝐺 =

𝑒.𝑎

 𝜌.𝐿
 ,

1

𝑅
   Ecuación 5 

𝜎 = (
1

 𝑅
)(

𝐿

𝑒.𝑎
)   Ecuación 6 

Donde σ es la conductividad (S.cm-1), ρ es la resistividad (Ω.cm), G es la 

conductancia (S), R es la resistencia (Ω), e es el espesor de la película (cm), a 

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

Se utilizó la perfilometría de superficie para medir el espesor del polímero 

depositado sobre el sustrato, este análisis se llevó a cabo con el equipo 

perfilómetro KLA Tencor modelo D-100. 

Por último, se analizó por voltamperometría cíclica los polímeros sintetizados con 

el fin de determinar los niveles de energía HOMO y LUMO. Esta es una técnica 

electroquímica en las que se aplica un determinado potencial eléctrico a un 

electrodo de trabajo sumergido en una disolución que contiene una especie 

electroactiva y se mide la intensidad de corriente que circula por este electrodo. 

Cuando se quiere determinar la energía de banda prohibida de un semiconductor 

orgánico, HOMO representa la energía requerida para extraer un electrón de una 

molécula por tanto es un proceso de oxidación, mientras que el LUMO es la 

energía necesaria para inducir un electrón a una molécula, lo cual es un proceso 

de reducción. Estos procesos óxido-reducción pueden ser determinados por la 

técnica de voltamperometría cíclica midiendo los Eox
onset y Ered

onset. El potencial 

del Ferroceno (-4.4 eV) es utilizado como referencia en los cálculos de EHOMO y 

ELUMO, con estos últimos podemos determinar su Eg (Ecuación 9) [55]. 
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EHOMO = -e [Eox
onset + 4.44] V   Ecuación 7  

ELUMO = -e [Ered
onset + 4.44] V   Ecuación 8 

Eg (eV)= EHOMO - ELUMO   Ecuación 9                  

 

3.10. Caracterización térmica de PT1, PT1H, PT2 y PT2H. 

  

Para conocer las propiedades térmicas del polímero conjugado se realizó un 

análisis 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 aplicación en la que se pretende utilizar el polímero conjugado generado en 

este proyecto es como capa fotoactiva en celdas solares híbridas, las cuales al 

estar expuestas a altas temperaturas podrían llegar a degradar el polímero. Por 

esto mismo se realizó un análisis Térmico diferencial (DTA) para observar el 

comportamiento del polímero al someterlo a una variación de temperaturas y 

determinar la termoestabilidad del polímero 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 (ΔH positivo), la temperatura 

de la muestra sufrirá un retraso respecto a la de la referencia, mientras continua 

el calentamiento. Si ocurre un proceso exotérmico en la muestra (ΔH negativo) 

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

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. Síntesis del 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído 

 

En la primera parte se discutirá la manera en la que se obtuvo el 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído, el cual es nuestro monómero 

precursor para la condensación aldólica en la generación del polímero conjugado 

PT1.  

 

 

4.1.1. Caracterización estructural del 3,4-etilendioxitiofeno, 

3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehído (S1) y 3,4-etilendioxitiofen-

2,5-dicarbaxaldehído (S2) por CCF, FT-IR y RMN-H1. 

 

Para la síntesis de S1 (monómero monosustituido, sección 3.1. materiales y 

métodos), se obtuvo un sólido de color amarillo intenso, con un punto de fusión 

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

La reacción fue monitoreada por medio CCF comparándolo con su materia prima, 

el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) con un Rf= 0.60, la N,N-dimetilformamida (DMF) 

con un Rf= 0.45 y S1 con un Rf= 0.20. En la cromatografía se utilizó como fase 
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móvil CH2Cl2/Hexano (1:1). A partir de este análisis cualitativo se observó que S1 

no muestra impurezas y el monómero monosustituido es diferente a sus materias 

primas. 

Como parte de la caracterización estructural del 3,4-etilendioxitiofen-

2-carboxaldehído, se realizó un análisis, por FT-IR (Figura 14), en dicho análisis 

se observan las bandas características a los 910-1057 cm-1, 1360-1390 cm-1, 

1485-1431 cm-1 y 2840-2900 cm-1, las cuales corresponden a los grupos C-O 

(anillo etilendioxi en la posición 3’ y 4’, estiramiento), C-H (aldehído, torsión), C=C 

(heterociclo, estiramiento) y C-H (alifáticos, estiramiento) respectivamente. Se 

puede observar que las bandas a los 763 cm-1 (flexión) y 3111 cm-1 (estiramiento) 

correspondiente al enlace C=C-H (heterociclo) se ven disminuidas para el 

compuesto monosustituido (S1) debido a que la sustitución del grupo aldehído en 

esta posición elimina este enlace, también se observa la aparición de una banda 

en 2970 cm-1 correspondiente al enlace C-H del grupo aldehído (resonancia 

fermi) que se está adicionando y por último la banda característica del grupo 

carbonilo (C=O) la cual aparece en 1640 cm-1, se compararon estas bandas con 

lo reportado por Ligaitis et al. en el 2006 corroborando así la adición del grupo 

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

 

Por último, como análisis estructural de S1, se caracterizó por resonancia 

magnética nuclear de protón (RMN-1H) con el fin de confirmar la formación del 

compuesto monosustituido. El análisis se realizó en un equipo con una 

frecuencia de 60 Hz, utilizando DMSO deuterado como disolvente (señal con 

δ=2.5 ppm). En la figura 15, se presenta el espectro RMN-1H de S1, observando 

a frecuencias bajas una señal simple con un desplazamiento químico (δ) 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 protón y que fue asignado 

al protón B, y por ultimo un con un δ de 9.2 ppm se observa un singulete que 

integra para un protón 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 

señal, esto debido a que los protones de estos carbones alifáticos no son 

totalmente simétricos por el grupo aldehído que se adiciono a la estructura y para 

este tipo de moléculas asimétricas las señales tienden a presentar este efecto, 

Ligaitis et al. mencionan este efecto en la síntesis del 3,4-etilendioxitiofen-2-

carbaxaldehído, por otro lado, también las 3 señales características de este 

compuesto son corroboradas con este mismo trabajo, confirmando la obtención 

de nuestro monómero monosustituido [49]. 

 

 

Figura 15. Espectro RMN-1H de S1. 

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

un rendimiento que también concuerda con la literatura, además se encontraron 
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los grupos funcionales esperados para molécula y que el análisis de RMN-1H 

corroboró la estructura del monómero monosustituido se concluye la obtención 

del 3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehído. 

La síntesis de S2 (monómero disustituido, sección 3.2. materiales y métodos) se 

obtuvo a partir de S1, obteniendo un sólido de color violeta, con un punto de 

fusión de 129°C, diferente de S1 con un punto de 141°C, lo cual indica la 

obtención de un compuesto diferente (el compuesto disustituido no está 

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

La reacción se monitoreo por CCF comparándolo con precursor S1, el 

3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehído tiene un Rf= 0.79, N,N-dimetilformamida 

un Rf= 0.38 y S2 un Rf= 0.58. En la cromatografía se utilizó como fase móvil 

acetato de etilo/Hexano (7:3). A partir de este análisis cualitativo se puede 

observó que S2 es diferente a sus materias primas debido a que el segundo 

grupo aldehído adicionado a la molécula modifico su polaridad. 

Para el análisis estructural de los grupos funcionales de interés del 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído, se realizó un análisis por medio de 

FT-IR y se comparó con la materia prima (el monómero monosustituido) (Figura 

16). Se pueden observar las bandas características a los 932-1077 cm-1, 1360-

1390 cm-1, 1452-1500 cm-1 y 2850-2970 cm-1, las cuales corresponden a los 

grupos C-O (anillo etilendioxi en la posición 3’ y 4’, estiramiento), C-H (aldehído, 

torsión), C=C (heterociclo, estiramiento), C-H (alifáticos, estiramiento), 

respectivamente. Se puede observar que las bandas a los 763 cm-1 (flexión) y 

3111 cm-1 (estiramiento) correspondiente al enlace C=C-H, desaparece 
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totalmente para el compuesto disustituido (S2) debido a que la sustitución del 

grupo aldehído en esta posición elimina este enlace, por otro lado, para S2, hay 

un aumento en intensidad de la banda a los 2990 cm-1 que es correspondiente al 

enlace C-H (resonancia fermi) del segundo grupo aldehído. Por último, la banda 

característica del grupo carbonilo que se está adicionando la cual aparece en los 

1644 cm-1 para S1, se ve desplazada hasta los 1659 cm-1 para S2 y presenta un 

desdoblamiento de la banda, esto es característico de la conjugación del 

compuesto disustituido, debido a que se traslapa con otra banda característica 

del grupo C=C que son las insaturaciones del heterociclo [57]. 

 

         

Figura 16. Espectros FT-IR de S1 y S2. 
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Por último, como análisis estructural se caracterizó S2 por RMN-1H con el fin de 

confirmar la formación del compuesto disustituido. El análisis se realizó en un 

equipo con una frecuencia de 60 Hz, utilizando DMSO deuterado como disolvente 

(señal con δ=2.5 ppm). En la figura 17, se presenta el espectro RMN-1H de S2, 

observando una señal del tipo singulete que integra para cuatro protones con un 

δ a los 3.9 ppm asignado como A, también a un δ de 9.31 ppm se observa una 

señal del tipo singulete que integra para un protón asignado como B. Se puede 

observar que la señal correspondiente a los 6.55 ppm que corresponde al protón 

del heterociclo (C=C-H) (Figura 15) desaparece esto debido a que hay una 

completa sustitución del segundo grupo aldehído en esta posición. También se 

puede observar que el desdoblamiento que ocurría en la señal de los protones 

de los carbonos alifáticos (efecto asimétrico que presentaba S1, Figura 15) 

desaparece para el espectro RMN-1H de S2, debido a que la segunda sustitución 

del grupo aldehído transformo la simetría de la molécula. 
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Figura 17. Espectro RMN-1H de S2. 

 

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

RMN-1H, el punto de fusión que es diferente de la materia prima, la CCF que 

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

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído. 
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4.1.2. Caracterización óptica del 3,4-etilendioxitiofeno, 

3,4-etilendioxitiofen-2-carbaxaldehído (S1) y 3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarbaxaldehído (S2) por UV-Vis. 

 

A fin de entender las características ópticas del monómero disustituido 

(3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído) en la posterior polimerización, se 

caracterizaron los compuestos previamente obtenidos por espectroscopía 

UV-Vis, utilizando como disolvente etanol. En la figura 18, se muestra el espectro 

UV-Vis para EDOT, S1 y S2, en él se observa para EDOT una λmáx.=257 nm 

correspondiente a la transición de π-π* del doble enlace C=C, para S1 una 

λmáx.=292 nm correspondiente a la transición de π-π* del doble enlace C=C y una 

λmáx.=330 nm correspondiente a la transición de n-π* del grupo carbonilo C=O y 

por último, para S2 una λmáx.=311 nm correspondiente a la transición de π-π* del 

doble enlace C=C y una λmáx.=360 nm correspondiente a la transición de n-π* del 

grupo carbonilo C=O. El efecto de corrimiento hacia el rojo para el caso de las 

transiciones de S2 es característico de la conjugación por la doble sustitución de 

grupos carbonilos en la molécula, esto debido a que los oxígenos de estos grupos 

tienen electrones libres y cumplen la función de ser auxocromos. Los grupos 

auxocromos son sustituyentes con pares de electrones libres que resuenan con 

el cromóforo extendiendo la conjugación: disminuye la energía y aumenta la λ 

máxima absorbida. Los grupos cromóforos son la parte de la molécula 

responsable de su color, también se puede definir como una sustancia que tiene 

electrones capaces de absorber energía y excitarse a diferentes longitudes de 



58 

 

onda, en química orgánica son característicos de los grupos insaturados, en el 

caso del compuesto S2, los dobles enlaces del heterociclo [58]. 

 

 

Figura 18. Espectros UV-Vis de EDOT, S1, S2. 

 

 

4.2. Polimerización entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la 

acetona (PT1). 

 

En el siguiente punto se discutirá la caracterización estructural y óptica de 

polímero semiconductor generado por la condensación aldólica del 



59 

 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la acetona. Este polímero es 

nombrado PT1. 

 

4.2.1. Caracterización estructural y térmica de PT1 por FT-IR, GPC y 

DTA-TG. 

 

 Se realizó un análisis estructural de los grupos funcionales para el polímero 

semiconductor PT1, por medio de FT-IR (Figura 19), en dicho análisis se 

observan las bandas características a los 968-1077 cm-1, 1462-1494 cm-1 y 2784-

3052 cm-1, las cuales corresponden a los grupos C-O (anillo, etilendioxi en la 

posición 3’ y 4’, estiramiento), C-H (alifáticos, flexión), C=C (heterociclo, 

estiramiento) y C-H (alifáticos, estiramiento), respectivamente. La disminución de 

intensidad de la banda del carbonilo (C=O, estiramiento) a los 1643 cm-1 y el 

aumento de intensidad de la banda correspondiente al doble enlace (C=C, 

estiramiento) a los 1603 cm-1, es un efecto producido por la resonancia 

electrónica que hay entre estos grupos funcionales y es mencionado por 

Tarabanko et al. en el 2017, este efecto corrobora la conjugación el polímero 

semiconductor [59]. La banda correspondiente al grupo -OH en los 3450 cm-1 

(estiramiento) es atribuida a la impureza del agua el cual fue el disolvente con 

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

 

Para determinar el peso molecular, se realizó un análisis por GPC, en el cual se 

utilizó como fase móvil 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 tamaño de las cadenas. Con el Mn y el peso 

molecular de cada monómero evaluado en 220 g/mol se determinó el grado de 

polimerización (valor de n) en 19, este número es importante porque con el grado 

de polimerización podemos comparar el número de repeticiones monoméricas, 

aunque los polímeros no tengan la misma unidad estructural repetitiva. Es 

importante mencionar que este grado de polimerización es bajo, comparado con 

polímeros industriales [60], pero comparado con la literatura de polímeros 
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semiconductores como en el de trabajo de Onwubiko et al. en el 2018 [46], donde 

el rango de grado de polimerización de sus polímeros es de 6 a 33 unidades, 

nuestro polímero cae dentro del promedio. Por otro lado, un polímero 

semiconductor con grado de polimerización bajo no necesariamente impacta de 

manera negativa en las propiedades optoelectrónicas 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 número (Mn), peso molecular promedio 

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

 

 

Se realizó un análisis termogravimétrico-térmico diferencial para conocer las 

propiedades térmicas del polímero (Figura 20), en el TG se observa una pérdida 

de masa alrededor del 10 % que es atribuida al solvente con el que se lavó el 

material y este también se observa en los análisis de FT-IR, además se observó 

que la estabilidad térmica se pierde a los 250°C con una pérdida de masa del 

70% y análogamente en el DTA se observa un aumento de energía de 17 μV 

seguido de otro aumento de 10 μV (procesos endotérmicos) a temperaturas de 

335 °C y 443 °C, respectivamente. Estos resultados demuestran que el polímero 
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es termoestable por encima de los 200°C, lo cual es ideal para la potencial 

aplicación en celdas solares. La propiedad termoestable es atribuida aun 

entrecruzamiento elevado y a pesar de un grado polimerización de 19 para PT1, 

el entrecruzamiento es común en las condensaciones esto debido a una 

competición de ataque nucleofílico cuando tanto el monómero disustituido como 

la acetona tienen protones ácidos, por tanto, se tienen como resultado una 

estructura del tipo copolímero. Por otro lado, es importante mencionar que las 

estructuras no pierden conjugación en la estructura, pero sí tienen diferente 

ordenen monomérico [61].  

 

 

Figura 20. Termograma DTA-TG de PT1.  
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4.2.2. Caracterización optoelectrónica de PT1 por UV-Vis, PL, ensayo de 

conductividad y voltamperometría cíclica. 

 

 Para conocer las características ópticas de absorción y emisión del polímero 

conjugado, se caracterizó PT1 por medio de UV-Vis y PL (solución de 0.1 

mg/mL de polímero en etanol). En la figura 21, se presenta el espectro UV-Vis 

para el material generado PT1, donde se puede observar que el polímero PT1 

presenta dos señales de λmáx., la primera a los 375 nm que es atribuida a la 

transición de π-π* de la conjugación y la segunda a los 475 nm es un bipolarón 

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 electrón-hueco), visto desde el punto estructural en una 

macromolécula, es la polarización 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 

geometría o por grupos donadores de carga en un copolímero. El polímero 

PT1 entra en la clasificación de copolímero por los distintos monómeros que 

lo componen (EDOT-acetona) además que cuenta con dos centros de 

heteroátomos que polarizan la molécula, el primero es el azufre del heterociclo 

y el segundo es el oxígeno del grupo etilendioxi- que aporta carga al sistema, 

por tanto, era de esperarse este comportamiento [63]. A través de la tangente 

y línea base del bipolarón se determinó la λabs en los 600 nm, esta se utilizó en 

ecuación de Plank (Ecuación 3) y se determinó el estimado óptico de la Eg del 

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

para el material [64-66]. Para el análisis 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 polímero PT1, 

solo logró observarse la señal de excitación debido a que la señal de emisión 

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

onda. 

 

 

Figura 21. Espectro UV-Vis de PT1. 

 

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

aplicación en celdas solares híbridas. Un correcto acoplo de semiconductores n 
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y p conduce a mejores propiedades optoelectrónicas 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 

polímeros semiconductores para en una posterior investigación acoplarlo en un 

sistema híbrido. Estos niveles energéticos se determinaron por la técnica de 

voltamperometría cíclica, para el polímero PT1 se determinaron bajo las 

siguientes condiciones: un sistema de 3 electrodos (electrodo de trabajo: PT1 

película sobre ITO, electrodo de referencia: Ag/AgCl, contraelectrodo: Pt) en un 

electrolito de TBAPF6 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 catódico a los -1.74 

V y un ERed.
onset=-1.06 V, con este valor podemos calcular el nivel energético 

LUMO, siguiendo la Ecuación 8, obtenemos un ELUMO=-3.38 eV. Utilizando la 

Egóptica de PT1 (2.3 eV) y despejando la ecuación 9, podemos determinar el nivel 

EHOMO en -5.48 eV (Ecuación 11). 

EHOMO= Eg + ELUMO   Ecuación 11 

EHOMO= 2.1 eV + 3.38 eV 

EHOMO= 5.48 eV 

Tal como describe Chen et al., en el 2009, en su estudio de polímeros 

semiconductores con potencial aplicación en celdas solares, el valor de Eg 

superior a 2 eV nos indica que el polímero conjugado puede acoplarse como 

semiconductor portador de huecos tipo p en un sistema híbrido y de acuerdo con 
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los niveles energéticos obtenidos del polímero PT1, se buscaría 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 híbrido [67]. 

 

 

Figura 22. Voltamperometría cíclica de PT1-Ciclo 5. 

 

Por último, se caracterizó eléctricamente el polímero PT1 con un ensayo de 

conductividad. Esta prueba se realizó en una película del polímero PT1 

depositada sobre vidrio (espesor= 513 nm), en donde se pintaron dos contactos 

de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperímetro 

(Figura 23). Para el ensayo se aplicó un voltaje de 0 a 5 V con intervalos de 0.5 

V, alcanzando una corriente de 1.69993x10-7 A, donde la curva I-V obedece la 
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ley de ohm la cual se puede observar en la figura 24 donde se muestra la línea 

de tendencia. En la Tabla 2, se enlistan los parámetros del ensayo de 

conductividad del polímero PT1, con los cuales siguiendo la ecuación 6 se 

determina la conductividad en 1.2x10-3 S.cm-1, esta conductividad cae en el rango 

de materiales semiconductores 1x10-6 a 1x106 S.cm-1, además comparado con 

polímeros conjugados reportados en la literatura, también representa una buena 

conductividad para un polímero sin dopar (1x10-6 a 1x10-1 S.cm-1) [68]. 

 

Figura 23. Esquema de ensayo de conductividad. 

 

Tabla 2. Parámetros de ensayo de conductividad de PT1. 
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Figura 24. Curva I-V de PT1. 

 

4.3. Polimerización entre el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la 

hexanona (PT1H). 

 

En el siguiente punto se discutirá la caracterización estructural y óptica de 

polímero semiconductor generado por la condensación aldólica del 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxaldehído y la hexanona. Este polímero es 

nombrado PT1H. 
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4.3.1. Caracterización estructural y térmica de PT1H por FT-IR, GPC y 

DTA-TG. 

 

De la misma manera que se analizó estructuralmente los grupos funcionales de 

PT1, para PT1H se realizó el estudio por FT-IR (Figura 25) donde las principales 

bandas características se observan a los 1083 cm-1, 1493 cm-1 y 1578 cm-1, las 

cuales corresponden a los grupos C-O (anillo etilendioxi posición 3’ y 4’, 

estiramiento), C-H (alifáticos, flexión), C=C (heterociclo, estiramiento) y C-H 

(alifáticos, estiramiento), respectivamente. Al igual que PT1 comparado con el 

monómero precursor S1 hay una disminución de intensidad de la banda del 

carbonilo (C=O, estiramiento) a los 1714 cm-1 y el aumento de intensidad de la 

banda correspondiente al doble enlace de la cadena conjugada (C=C, 

estiramiento) a los 1642 cm-1 en PTH1, característico de la conjugación que ahora 

existe en el polímero. La banda correspondiente a los 3417 cm-1 es atribuida a la 

impureza del agua, el cual fue el disolvente que se utilizó para los lavados del 

material. Cabe destacar la principal diferencia con el polímero PT1 (Figura 19) es 

la cadena alquílica adicionada al carbono α al carbonilo, por tanto, las bandas 

correspondientes a los carbonos alifáticos (C-H, estiramiento) a los 2865-2955 

cm-1 son más intensas y definidas en el polímero PTH1 (Figura 25) [57]. 
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Figura 25. Espectro FT-IR de PTH1. 

 

Para determinar el peso molecular, se realizó un análisis por GPC, en el cual se 

utilizó como fase móvil THF con flujo de 1 mL/min. y como referencia poliestireno. 

Se determinó 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 polímero PT1 (1.6538), 

pero se encuentra dentro de los valores estándares para polímeros 

semiconductores (rango PDI≈0.5-3.5) [69]. Con el Mn y el peso molecular de cada 

monómero evaluado en 262 g/mol, se determinó el grado de polimerización (valor 

de n) en 5.6. Al igual que PT1, el grado de polímerización es bajo, comparado 

con polímeros industriales, pero comparado con la literatura de polímeros 

semiconductores como en el de trabajo de Cabriales et al. en el 2004 [51], donde 
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el de grado de polimerización de sus polímeros es de 4 unidades, nuestro 

polímero cae dentro del promedio, aun así, PT1H recibe una clasificación 

polimérica de copolímero oligómerico. 

 

Tabla 3. Peso molecular promedio en número (Mn), peso molecular promedio 

en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT1H. 

 

 

Se realizó un análisis termogravimétrico-térmico diferencial para conocer las 

propiedades térmicas del polímero PT1H (Figura 26), en el TG se observa una 

pérdida de masa alrededor del 3 % que es atribuida al disolvente con el que se 

lavó el material y este también se podía observar en los análisis de FT-IR. 

Además, se observó que polímero cuenta con un estado térmico previo a su 

descomposición, siendo a los 266°C con una pérdida de masa del 34 %, el cual 

es atribuido a una oxidación polimérica, posterior a este evento viene una 

segunda pérdida de masa de 35 % a los 456 °C la cual es atribuida a la 

descomposición. Análogamente en el DTA se observan tres picos endotérmicos, 

uno de 100 μV y dos de 10 μV, a los 475 °C, 514 °C y 572 °C, respectivamente. 

Estos procesos endotérmicos son atribuidos al proceso de oxidación y 

degradación del polímero. El proceso de oxidación el cual sufre el polímero viene 
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acompañado de estados de transición como lo son la temperatura de transición 

vítrea, temperatura de cristalización y temperatura de fusión, los cuales se 

observan en el DTA a las temperaturas de 223 °C, 280 °C y 317 °C, 

respectivamente, con picos endotérmicos de 5 μV. Estos procesos no son tan 

definidos debido al tamaño de cadena del polímero PT1H. 

 

Figura 26. Termograma DTA-TG de PT1H. 

 

4.3.2. Caracterización optoelectrónica de PT1H por UV-Vis, PL, ensayo de 

conductividad y voltamperometría cíclica. 

 

Además, para conocer las características ópticas de absorción y emisión del 

polímero semiconductor, se caracterizó PT1H por medio de UV-Vis y PL (solución 
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de 0.1 mg/mL de polímero en etanol). En la figura 27, se muestra el espectro UV-

Vis para el polímero PT1H, en él se puede observar las bandas del tipo bipolarón 

al igual que en el espectro de PT1 (Figura 21). La primera λmáx. a los 270 nm es 

atribuida a la transición de π-π* y la segunda λmáx 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 heteroátomo de oxígeno del grupo etilendioxi. 

A través de la tangente y la línea base del segundo bipolarón se determinó la 

λabs=430 nm, y con esta última se evaluó la Egóptica en 2.3 eV correspondiente al 

polímero conjugado. Este aumento en Egóptica de PTH1 comparado con PT1 es 

atribuido a la perdida de conjugación por el cambio estructural en copolímero 

debido a que la hexanona al no ser simétrica como la acetona podría estar 

variando la alternación de bloques monoméricos. Los diferentes protones ácidos 

en la hexanona aumentan el número de nucleófilos posibles y por tanto las 

combinaciones a formar de monómeros en la condensación aldólica. La 

alternación de los bloques monoméricos A (derivado de EDOT) y B (hexanona) 

conforman un sistema conjugado donador-aceptor lo cual se demuestra con la 

formación de bipolarones mencionados, donde el derivado del EDOT es el 

donador de e- y la parte cetónica es el aceptor. La conjugación heterociclo-

heterociclo es la que aporta mayor conjugación por los heteroátomos por tanto al 

estar más separados en distancia por las alternaciones cetónicas la energía de 

banda prohibida se esperaría que aumente. De acuerdo con la literatura como 

presenta Gonzales et al. en el 2007, las Eg ópticas para polímeros tipo p 

sintetizados por condensación aldólica están en el rango de 2-3 eV, lo cual no 
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necesariamente es una desventaja debido a que amplía el rango de acoplo con 

un semiconductor tipo n en un sistema híbrido para una celda solar y por otro 

lado cuenta con potencial aplicación como material de estudio para OLEDs [70]. 

Para el análisis fotoluminiscente, se excitó 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 señal de emisión a una λmáx.= 555 nm y es atribuida a la conjugación π-π*, 

con un desplazamiento de Stokes de 95 nm. También, el polímero PT1H presenta 

la ventaja sobre PT1 en la solubilidad que aporta la cadena alquílica la cual se 

vio mejorada y es una propiedad importante para una potencial fabricación de 

películas y la aplicación en celdas solares [47,71-72]. 

 

 

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 polímero PT1H se determinaron 

por la técnica de voltamperometría cíclica, bajo las mismas condiciones del 

sistema de PT1, variando solo el electrodo de trabajo por uno de película de 

PT1H depositada sobre ITO. En la figura 29, se muestra el voltamperograma de 

PT1H, en el observa un pico catódico a los -1.74 V y un ERed.
onset=-0.94 V, con 

este valor podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuación 8, 

obteniendo un ELUMO=-3.5 eV. Utilizando la Egóptica de PT1H (2.3 eV) y la 

ecuación 11, podemos determinar el nivel EHOMO en -5.8 eV. Al igual que el 

polímero PT1, la energía de banda prohibida de PT1H superior a 2 eV, nos indica 

que el polímero conjugado puede acoplarse como semiconductor portador de 
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huecos tipo p en un sistema híbrido y de acuerdo con los niveles energéticos 

obtenidos del polímero PT1H, se buscaría 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 híbrido. 

 

 

Figura 29. Voltamperometría cíclica de PT1H- Ciclo 5. 

 

También se caracterizó eléctricamente el polímero PT1H a través de un ensayo 

de conductividad. Esta prueba se realizó en una película del polímero PT1H 

depositada sobre vidrio (espesor= 188 nm), en donde se pintaron dos contactos 

de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperímetro. Para 

el ensayo se aplicó un voltaje de 0 a 5 V con intervalos de 0.5 V, alcanzando una 
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corriente de 7.74486x10-9 A. En la figura 30 está representado este ensayo por 

medio de su curva I-V, la cual muestra la línea de tendencia, lo que nos dice que 

sigue la ley de Ohm. En la Tabla 4 se enlistan los parámetros del ensayo de 

conductividad del polímero PT1H, con los cuales siguiendo la ecuación 6 se 

determina la conductividad en 1.x10-4 S.cm-1, esta conductividad se encuentra en 

el rango de materiales semiconductores 1x10-6 a 1x106 S.cm-1. Comparado con 

polímeros conjugados reportados en la literatura, también representa una 

conductividad promedio para un polímero sin dopar (1x10-6-1x10-1 S.cm-1), 

además la conductividad de PT1H es inferior que PT1, lo cual tiene congruencia 

con los resultados ópticos previos en los cuales PT1 presenta una menor Eg y 

por lo cual se esperaría una mayor fotoconductividad. 

 

Tabla 4. Parámetros de ensayo de conductividad de PT1H. 
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Figura 30. Curva I-V de PT1H. 

 

4.4. Polimerización entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehído y la acetona (PT2). 

 

En el siguiente punto se discutirá la caracterización estructural y óptica del 

polímero semiconductor generado por la condensación aldólica del 

2,5-tiofendicarbaxaldehído y la acetona. Este polímero es nombrado PT2. 
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4.4.1. Caracterización estructural y térmica de PT2 por FT-IR, GPC y 

DTA-TG. 

 

También se realizó un análisis estructural de los grupos funcionales para el 

polímero semiconductor PT2, por medio de FT-IR (Figura 31), las principales 

bandas características se observan a los 1428 cm-1, 1539 cm-1, 1590 cm-1 y 1662 

cm-1, las cuales corresponde a los grupos C-H (alifáticos, flexión), C=C 

(heterociclo, estiramiento), C=C (cadena conjugada, estiramiento) y C=O 

(carbonilo, estiramiento), respectivamente. Comparando PT2 con PT1 difiere 

principalmente que no tiene el grupo anillo etilendioxi en la posición 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-1 a diferencia de PT1 (Figura 19) 

que la presenta intensamente a los 1077 cm-1. Otra diferencia apreciable de un 

espectro a otro es la aparición de la banda intensa a los 694 cm-1 del grupo 

correspondiente a la insaturación cis del heterociclo (H-C=C-H, flexión) en PT2 

al no tener el grupo etilendioxi en la posición 3’ y 4’. Cabe destacar que las bandas 

de baja intensidad en el rango 2852-2956 cm-1 en PT2 no son atribuidas a 

carbonos alifáticos como en el polímero PT1 (mayor intensidad), en el espectro 

de PT2 son atribuidas al grupo C=C-H (alquenos aromáticos, estiramiento), ya 

que en muchas ocasiones este tipo de bandas son traslapadas si la molécula 

presenta carbonos alifáticos como en PT1, pero se pueden diferenciar en este 

caso por su intensidad. Por último, al igual que en los otros polímeros 

presentados anteriormente se presenta una banda correspondiente a los 
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3391 cm-1 (-OH, estiramiento), esta es atribuida a la impureza del agua, el cual 

fue el disolvente con el que se lavó el material [57].  

 

 

Figura 31. Espectro FT-IR de PT2. 

 

Con el fin de determinar el peso molecular, se realizó un análisis por GPC, en el 

cual se utilizó como fase móvil 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 polímeros semiconductores 

(rango PDI≈0.5-3.5). También con el Mn y el peso molecular de cada monómero 

evaluado en 162 g/mol, se determinó el grado de polimerización (valor de n) en 
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5.43. Este valor comparado con la literatura de polímeros semiconductores como 

en el de trabajo de Gunathilake et al. en el 2013 [47], donde el de grado de 

polimerización de sus polímeros es de 6.9-22 unidades, nuestro polímero se 

encuentra alrededor del promedio, pero al igual que PT1H, el polímero PT2 recibe 

la clasificación una clasificación polimérica de oligómero. 

 

Tabla 5. Peso molecular promedio en número (Mn), peso molecular promedio 

en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT2. 

 

 

Se realizó un análisis termogravimétrico-térmico diferencial con el fin de conocer 

las propiedades térmicas del polímero PT2 (Figura 32), en el TG se observa una 

pérdida de masa alrededor del 6 % que es atribuida al disolvente con el que se 

lavó el material y este también se podía observar en los análisis de FT-IR. 

Además, se observó que polímero cuenta con un estado térmico previo a su 

descomposición, siendo a los 221 °C con una pérdida de masa del 10 %, el cual 

es atribuido a una oxidación polimérica, posterior a este evento viene una 

segunda pérdida de masa de 48 % a los 340 °C la cual es atribuida a la 

descomposición. Análogamente en el DTA se observan cuatro picos 

endotérmicos, dos de 150 μV y dos de 50 μV (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 oxidación y degradación del polímero. 

 

.  

Figura 32. Termograma DTA-TG de PT2. 

 

4.4.2. Caracterización optoelectrónica de PT2 por UV-Vis, PL, ensayo de 

conductividad y voltamperometría cíclica. 

 

Para conocer las características ópticas de absorción y emisión del polímero 

semiconductor, se caracterizó PT2 por medio de UV-Vis y PL (solución de 0.1 

mg/mL de polímero en etanol). En la figura 33, se muestra el espectro UV-Vis 

para el polímero PT2, en él se puede observar una sola banda del tipo polarón 



83 

 

atribuida a la transición de π-π* a los 322 nm con la cual a través de su tangente 

y la línea base, se determinó la λabs a los 498 nm, y con esta última se evaluó la 

Egóptica en 2.49 eV correspondiente al polímero conjugado. Al igual que la 

literatura el polímero PT1 derivado del EDOT presenta una menor Egóptica que el 

polímero derivado del tiofeno PT2. En la figura 33 el efecto de bipolarones no se 

observa por la falta del heteroátomo de oxígeno del grupo etilendioxi, por tanto, 

el efecto de transferencia de carga intramolecular no es apreciable en el polímero. 

Para el análisis fotoluminiscente, se excitó 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 señal de emisión a una λmáx.= 530 nm y es atribuida a la conjugación π-π*, 

con un desplazamiento de Stokes de 150 nm. 
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Figura 33. Espectro UV-Vis de PT2. 

 

Figura 34. Espectro PL de PT2. 
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Para determinar los niveles energéticos del polímero PT1H se analizó por la 

técnica de voltamperometría cíclica, 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 TBAPF6 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 catódico a los -1.81 V y un ERed.
onset=-0.83 V, con este valor 

podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuación 8 obtenemos 

un ELUMO=-3.61 eV. Utilizando la Egóptica de PT2 (2.48 eV) y la ecuación 11, 

podemos determinar el nivel EHOMO en -6.09 eV. También como los polímeros 

anteriores, PT2 tiene una energía de banda prohibida superior a 2 eV, esto nos 

indica que el polímero conjugado puede acoplarse como semiconductor portador 

de huecos tipo p en un sistema híbrido y de acuerdo con los niveles energéticos 

obtenidos del polímero PT1H, se buscaría 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 híbrido. 
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Figura 35. Voltamperometría cíclica de PT2- Ciclo 5. 

 

Por otro lado, se caracterizó eléctricamente el polímero PT2 a través de un 

ensayo de conductividad. Esta prueba se realizó en una película del polímero 

PT2 depositada sobre vidrio (espesor= 2444 nm), en donde se pintaron dos 

contactos de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del 

picoamperímetro. Para el ensayo se aplicó un voltaje de 0 a 5 V con intervalos 

de 0.5 V, alcanzando una corriente de 1.32074x10-7 A. En la figura 36 se muestra 

este ensayo por medio de su curva I-V, la cual muestra la línea de tendencia, lo 

que nos dice que sigue la ley de Ohm. En la Tabla 6 se enlistan los parámetros 

del ensayo de conductividad del polímero PT2, con los cuales siguiendo la 

Ecuación 6 se determina la conductividad en 9.8x10-5 S.cm-1. Comparado con 
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polímeros conjugados reportados en la literatura, también representa una 

conductividad dentro del promedio para un polímero sin dopar (1x10-6 a 1x10-1 

S.cm-1), además la conductividad de PT2 es inferior que PT1, lo cual tiene 

congruencia con los resultados ópticos previos en los cuales PT1 presenta una 

menor Eg, por tanto, también demostrando que el grupo etilendioxi unido al 

polímero favorece las propiedades eléctricas al mejorar el sistema conjugado. 

Tabla 6. Parámetros de ensayo de conductividad de PT2. 

 

 

 

Figura 36. Curva I-V de PT2. 
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4.5. Polimerización entre el 2,5-tiofendicarbaxaldehído y la hexanona 

(PT2H). 

 

En el siguiente punto se discutirá la caracterización estructural y óptica de 

polímero semiconductor generado por la condensación aldólica del 

2,5-tiofendicarbaxaldehído y la hexanona. Este polímero es nombrado PT2H. 

 

4.5.1. Caracterización estructural y térmica de PT2H por FT-IR, GPC y 

DTA-TG.  

 

Para identificar los principales grupos funcionales y como análisis estructural se 

realizó un análisis FT-IR del polímero semiconductor PT2H (Figura 37), las 

principales bandas características se observan a los 1454 cm-1, 1590 cm-1, 

1649 cm-1 y 1707 cm-1, las cuales corresponden a los grupos C-H (alifáticos, 

flexión), C=C (heterociclo, estiramiento), C=C (cadena conjugada, estiramiento) 

y C=O (carbonilo, estiramiento), respectivamente. Realizando un análisis 

comparativo entre PT2H con PT1H difiere principalmente que no tiene el grupo 

etilendioxi en la posición 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-1 a diferencia de PT1H (Figura 25) que la presenta intensamente a 
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los 1083 cm-1. También se pueden diferenciar por la aparición de la banda intensa 

a los 694 cm-1 correspondiente a la insaturación cis del heterociclo (H-C=C-H, 

flexión) en el espectro de PT2H, al no tener el anillo del grupo etilendioxi (igual 

que cuando se comparó los polímeros PT1 con PT2). Por otro lado, comparando 

PT2H con PT2, se destaca que las bandas a los 2865-2955 cm-1 que 

corresponden a los carbonos alifáticos (C-H, estiramiento) son más intensas y 

definidas debido a la cadena alquílica que se adiciona al carbono α al carbonilo 

cuando se varió la acetona por la hexanona. Por último, también se presenta una 

banda a los 3410 cm-1 correspondiente al grupo -OH, (estiramiento) que es 

atribuido a la impureza del agua, el cual fue el disolvente con el que se lavó 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 realizó un análisis 

por GPC, en el cual se utilizó como fase móvil THF con flujo de 1 mL/min. y como 

referencia poliestireno. Se determinó 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 polímeros y aunque se encuentra alrededor del rango de PDI para 

polímeros 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 

monómero evaluado en 204 g/mol, se determinó el grado de polimerización (valor 

de n) en 6.71. Este valor también es poco homogéneo por la alta polidispersidad, 

y se encuentra alrededor de los grados de polimerización de PT1H y PT2, por 
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tanto, el polímero PT2H recibe la clasificación una clasificación polimérica de 

oligómero. 

 

Tabla 7. Peso molecular promedio en número (Mn), peso molecular promedio 

en peso (Mw) y polidispercidad (PDI) de PT2H. 

 

 

Con el fin de conocer las propiedades térmicas de polímero PT2H, se realizó un 

análisis termogravimétrico (Figura 38) y un análisis 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 lavó el 

material y este también se podía observar en los análisis de FT-IR. Además, se 

observó que polímero 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 transición vítrea) en el rango de temperatura correspondiente de 

96 a 150 °C, físicamente el polímero en este rango de temperatura se comportaba 

de manera viscosa, esto característico de un polímero termoplástico.   
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Figura 38. Termograma TG de PT2H. 

 

Figura 39. Termograma DSC de PT2H. 
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4.5.2. Caracterización optoelectrónica de PT2H por UV-Vis, PL, ensayo de 

conductividad y voltamperometría cíclica. 

 

Por otro lado, para conocer las características ópticas de absorción y emisión 

del polímero conjugado, se caracterizó PT2H por medio de UV-Vis y PL 

(solución de 0.1 mg/mL de polímero en etanol). En la figura 40, se muestra el 

espectro UV-Vis para el polímero PT2H, en él se puede observar la banda del 

tipo polarón al igual que en el espectro de PT2 (Figura 33). Para PT2H se 

observa una λmáx= 333 nm atribuida a la transición de π-π*, con la cual se 

determinó por medio de su tangente y la línea base, la λabs a los 432 nm y con 

esta se evaluó la Egóptica en 2.87 eV correspondiente al polímero 

semiconductor. Aunque su Egóptica es superior a 2.5 eV, este se encuentra 

dentro de la región visible (superior a los 400 nm) por tanto tiene potencial 

aplicación en una celda solar híbrida acoplándolo con un material inorgánico 

semiconductor. Además, el polímero PT2H presenta la ventaja sobre PT2 en 

la solubilidad que aporta la cadena alquílica, la cual también se vio mejorada 

y es una propiedad importante para la potencial fabricación de películas y la 

aplicación en celdas solares. 

Para el análisis fotoluminiscente, se excitó 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 señal de emisión a una λmáx.= 487 nm y es atribuida a la 

conjugación π-π*, con un desplazamiento de Stokes de 97 nm.  
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Figura 40. Espectro UV-Vis de PT2H. 

 

Figura 41. Espectro PL de PT2H. 
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Con el fin de determinar los niveles energéticos del polímero PT2H, se analizó 

por la técnica de voltamperometría cíclica, bajo las mismas condiciones del 

sistema de PT2, variando solo el electrodo de trabajo por uno de película de 

PT2H depositada sobre ITO. En la figura 42, se muestra el voltamperograma de 

PT1, en el observa un pico catódico a los -1.82 V y un ERed.
onset=-0.94 V, con este 

valor podemos calcular el nivel energético LUMO, siguiendo la ecuación 8, 

obteniendo un ELUMO=-3.5 eV. Utilizando la Egóptica de PT2H (2.87eV) y la 

ecuación 11, podemos determinar el nivel EHOMO en -6.37 eV. También como los 

polímeros anteriores, PT2H tiene una energía de banda prohibida superior a 2 

eV, esto nos indica que el polímero conjugado puede acoplarse como 

semiconductor portador de huecos tipo p en un sistema híbrido y de acuerdo con 

los niveles energéticos obtenidos del polímero PT1H, se buscaría 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 híbrido. 
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Figura 42. Voltamperometría cíclica de PT2H. 

 

Por último, se caracterizó eléctricamente el polímero PT2H con un ensayo de 

conductividad. Esta prueba se realizó en una película del polímero PT2H 

depositada sobre vidrio (espesor= 2499 nm), en donde se pintaron dos contactos 

de carbono y sobre ellos se colocaron los electrodos del picoamperímetro. Para 

el ensayo se aplicó un voltaje de 0 a 5 V con intervalos de 0.5 V, alcanzando una 

corriente de 4.33914x10-8 A. En la figura 43 está representado este ensayo por 

medio de su curva I-V la cual sigue la ley de Ohm. En la Tabla 8 se enlistan los 

parámetros del ensayo de conductividad del polímero PT2H, con los cuales 

siguiendo la ecuación 6 se determina la conductividad en 6.5x10-5 S.cm-1, esta 
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conductividad, aunque baja se encuentra dentro del rango de materiales 

semiconductores 1x10-6 a 1x106 S.cm-1.  

Tabla 8. Parámetros de ensayo de conductividad de PT2H. 

 

 

Figura 43. Curva I-V de PT2H. 

 

4.6. Análisis comparativo de propiedades de los polímeros PT1, 

PT1H, PT2 y PT2H. 

 

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

PT2H, figuras 21, 27, 33 y 40 respectivamente, podemos destacar que la principal 
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diferencia de bipolarones característicos para los polímeros con el grupo 

etilendioxi, lo cual corrobora que la deformación de geometría y aporte de carga 

por los heteroátomos de oxigeno producen el efecto de transferencia de carga 

intramolecular en estos polímeros y por tanto disminuye su Egóptica comparando 

los polímeros derivados de EDOT (PT1 y 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 energías de banda prohibida se ven 

incrementadas y son atribuidas a la modificación estructural producidas por 

monómero cetónico 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 polímeros semiconductores, que esta impacta directamente en las 

propiedades optoelectrónicas, modificando el sistema conjugado [73]. 

De acuerdo con la Tabla 9 podemos observar que la energía de banda prohibida 

de los cuatro polímeros sintetizados en el presente trabajo se encuentra dentro 

del rango de polímeros sintetizados vía condensación aldólica (2 a 3 eV). Estos 

valores presentan congruencia con del grado de polimerización debido a que PT1 

con mayor grado de polimerización (n=19) presenta la menor Egóptica (2.1 eV) y 

por tanto se pierde menor conjugación. También la polidispersidad nos da una 

idea la regio-regularidad en el polímero, debido a que una mayor homogeneidad 

nos permite un mejor empaquetamiento, siento PT1 quien presenta una mejor 

polidispersidad cercana a 1 teniendo como resultado un mejor sistema conjugado 

de los cuatro polímeros, por otro lado, el polímero PT2H, el cual presento la 

polidispersidad más alta de 3.5 tiene la Egóptica menos estrecha (2.87 eV). Como 
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resumen de los niveles energéticos HOMO-LUMO se muestra el diagrama de los 

cuatro polímeros semiconductores en la figura 44. De maneral general para los 

cuatro polímeros se tiene un amplio rango trabajo para un potencial acoplamiento 

con un semiconductor tipo n en una celda solar híbrida y sus niveles 

HOMO-LUMO se encuentran dentro del promedio para materiales orgánicos 

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

Por otro lado, analizando los espectros PL de los 3 polímeros (Figuras 28, 34 y 

41) se observa que el polímero PT1H tiene una mayor longitud de onda (555 nm) 

esto por el portador de carga del grupo etilendioxi-, lo cual tiene congruencia con 

los análisis ópticos de absorción, 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 está siendo afectada por el 

monómero cetónico y lo cual hace que se pierda mayor conjugación para los 

polímeros alquílicos, esto también daría una posible explicación de el por qué no 

se observa la señal de emisión del polímero PT1, ya que en una análisis análogo 

se esperaría la señal de emisión 150 nm por encima de los 620 nm (770 nm). 

Estos análisis corroboran la actividad en la región visible de los polímeros 

semiconductores. 

Analizando las conductividades de los cuatro polímeros siguen la tendencia de 

las propiedades ópticas, siendo el polímero PT1 quien tiene mejor conductividad 

(menor Eg) y el polímero PT2H quien tiene más baja conductividad (mayor Eg), 

esto relacionado al efecto de fotoconductividad [75]. Además, el polímero PT2H 
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y PT1H tienen menor conductividad que sus análogos 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 polímero, lo cual lo hace ventajoso en la potencial 

fabricación de películas. 

Por último, comparando las termoestabilidades de los cuatro polímeros se 

destaca que sus temperaturas de descomposición son más altas para los 

polímeros alquilados PT1H y PT2H comparados con sus análogos PT1 y PT2, 

respectivamente. Siendo los polímeros alquilados quienes mostraron el estado 

de temperatura de transición vítrea, observados en los análisis de DTA y DSC, 

estos estados son los responsables de prolongar la descomposición alrededor de 

10 °C, comparados con sus análogos. Todos los polímeros superan los 200 °C 

por lo cual son buenos para la potencial aplicación en celdas solares híbridas. 
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Figura 44. Diagrama energético HOMO-LUMO de PT1, PT1H, PT2 y PT2H. 

Tabla 9. Comparación de propiedades de los polímeros PT1, PT1H, PT2 y 
PT2H. 
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CAPITULO 5 

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

Se realizó la síntesis de un nuevo compuesto, el 3,4-etilendioxitiofen-2,5-

dicarboxaldehído (S2) (p.f. 129 °C) a partir de EDOT. La síntesis se realizó a 

trevés de dos reacciones consecutivas de Vilsmeier-Hack, primero se obtuvo el 

3,4-etilendioxitiofen-2-carboxaldehído (S1) y posteriormente el 3,4-

etilendioxitiofen-2,5-dicarboxaldehído (S2). 

El análisis por FT-IR, permitió corroborar la presencia de los grupos funcionales 

presentes en la estructura de la molécula disustituida con grupos aldehídos, 

presentando la señal característica de los carbonilos C=O 1650 cm-1 y la 

desaparición del grupo C-H (3100 cm-1), cuando se sustituye en esta posición por 

el aldehído. 

El análisis por RMN-H1, permitió corroborar la caracterización estructural de la 

molécula con la presencia de las señales de los protones de los aldehídos (δ= 

9.31 ppm, ʃ= 2 H) y los protones de los grupos alifáticos (δ= 3.9 ppm, ʃ= 4 H). 

El análisis por UV-Vis indica que las moléculas sintetizadas son activas en la 

región visible y que presentan un aumento en la λmáx. a medida que la molécula 

es sustituida por grupos aldehído. 

Se sintetizaron polímeros conjugados PT1, PT1H, PT2, y PT2H vía condensación 

aldólica variando los heterociclos disustituidos 2,5-tiofendicarboxaldehído y el 

3,4-etilendioxitiofen-2,5-dicarbaxladehído, y las acetonas propanona y hexanona. 
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Por medio de un análisis FT-IR permitió corroborar la caracterización estructural 

de los grupos funcionales presentes en los polímeros semiconductores, 

presentando la señal característica de los carbonilos C=O aproximadamente a 

los 1700 cm-1 y el doble enlace C=C 1600 cm-1.  

Además, los resultados de GPC nos indican que los compuestos sintetizados son 

oligómeros, siendo PT1 quien presenta mayor grado de polimerización (n=19) y 

una mayor homogeneidad de acuerdo con su polidispersidad, lo cual impacta 

favorablemente en las propiedades optoelectrónicas.   

Los análisis térmicos indican que los polímeros tienen una estabilidad térmica por 

debajo de los 220 °C, siendo valores térmicamente aceptables para una potencial 

celda solar. 

Los análisis por UV-Vis y PL indican que los polímeros semiconductores 

sintetizados presentan actividad en la región visible (mayor a 400 nm) siendo el 

polímero PT1 (derivado del EDOT) quien obtuvo un estimado de Egóptica más 

estrecho de 2.1 eV frente al polímero PT2 (derivado del tiofeno), esto atribuido al 

grupo etilendioxi quien aporta e-, para la conjugación del polímero. 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 híbrida. 

Por último, se hicieron mediciones de conductividad, las cuales siguen el mismo 

patrón de comportamiento favorable que las mediciones ópticas, siendo la del 

polímero PT1 quien presento mejor conductividad de 1.2x10-3 S.cm-1, mientras 

que la más baja fue la del polímero 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 polímeros alquilados PT1H y PT2H que son completamente 

solubles en dichos solventes, y esto representa una ventaja para la potencial 

fabricación de películas híbridas. 
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