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RESUMEN

Hoy en dia existe una gran demanda de energia, por lo cual se esta en la
bisqueda de nuevas fuentes y también en el ahorro de la misma. Debido a
esto ha surgido un gran interés en el estudio y fabricacién de dispositivos opto-
electrénicos en base a materiales orgénicos, como por ejemplo, los oligdmeros
y polimeros conjugados, debido a la ventaja de que pueden ser utilizados en
pequefias cantidades, sobre grandes areas superficiales y ademads pueden ser
modificados quimicamente para darle las propiedades deséadas.

La presente tesis tiene como objetivo el disefio, sintesis y caracterizacion de
una serie de mondémeros y copolimeros de tiofeno-vinileno con la finalidad de
ser utilizados en dispositivos opto-electrénicos como celdas solares o diodos

emisores de luz.

'La eleccién del tiofeno como estructura base se explica por sus excelentes
propiedades opto-electrénicas y la accesibilidad sintética que presenta el anillo
de tiofeno. Se agregan grupos vinileno para generar un decrecimiento del
cardacter aromadtico del anillo de tiofeno y asi conseguir una mayor
deslocalizacién de los electrones = y una disminucién del desorden rotatorio.

Por otra parte, se incorporan cadenas alquilicas lineales y ramificadas a la
cadena polimérica, para darie solubilidad y también para analizar el tipo de
respuesta frente al dispositivo opto-electronico.

Primero se realiza la sintesis de los precursores y mondmeros, utilizando la
reaccién de acoplamiento cruzado de Kumada, reaccién de bromacién con NBS,
reaccién de Vilsmeier-Haack y reaccion de McMurry.




Estos precursores y mondémeros se caracterizaron por su indice de refraccion,
14-RMN, *3>-C-RMN, FT-IR, espectrometrfa de masas, UV-visible, fluorescencia y

por voltametria ciclica.

Los mondmeros obtenidos de estas sintesis se probaron en los dispositivos
opto-electrénicos, encontrédndose que el (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno presentd
las mejores propiedades en un diodo organico emisor de luz.

Posteriormente, estos mondmeros fueron polimerizados por las dos vias mas
conocidas, que son la oxidacién quimica con un agente oxidante agregado al
monémero en estudio y Ia segunda via implica una oxidacién electroquimica
del monémero sobre un electrodo, que es seguida por la precipitacidn del
oligomero o del polimero en Ia superficie del electrodo.

Estos polimeros fueron caracterizados por espectroscopia UV-visible y
fluorescencia, por voltametria ciclica, conductividad, DSC, TGA y SEM.

Por Gltimo, con estos polimeros se fabricaron las celdas solares y OLED,
obteniéndose el mejor rendimiento en una celda solar preparada con poli-(E)-
1,2-di-(2-(3-octiltiofeno))vinileno
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ABSTRACT

Today energy demand is high, which has encouraged the search for new
energy sources and conservation. In particular there has been a great interest
in the design and synthesis of optoelectronic devices based on organic
materials such as conjugated oligomers and polymers. The advantage of
polymeric structures is that these materials can be used in small quantities
over large surface areas and can be chemically adjusted to produce the desired
properties.

The aim of this thesis is the design, synthesis and characterization of a series
of monomers and copolymers of thiophene-vinylene which will be used in
optoelectronic devices such as solar cells or light emitting diodes.

Thiophene was chosen as the base structure due to the excellent opto-
electronic properties and the synthetic accessibility of the aromatic ring. The
vinylene group was added to decrease the aromatic character of the thiophene
ring. This produces a better delocalization of the = electrons and at the same
time a decrease in the rotational disorder. In this way compounds with smaller
band gaps are obtained which improved the optical and electronic properties.

Linear and branched alky!l chains were incorporated onto the thiophene ring in
order to improve its solubility and also to observe the response of the

optoelectronic device.

Precursors and monomers were synthesized using the cross-coupling Kumada
reaction, NBS bromination, Vilsmeier-Haack formilation reaction and McMurry
reductive coupling reaction. These precursors and monomers were
characterized by their refractive index, 'H-RMN, ’C-RMN, FT-IR, mass
spectrometry,  UV-visible, fluorescence, and cyclic voltammetry.
The monomers obtained from these syntheses were tested in optoelectronic

xxvii




devices showing that the (E) -1,2-di-(3 - (thienyl) vinylene has better
properties when used in an organic light emitting diode.

Subsequently, these monomers were polymerized by chemical or
electrochemical methods. The polymers were characterized by UV-VIS and
fluorescence spectroscopy, cyclic voltammetry, conductivity, DSC, TGA, and
SEM.

Finally, the polymer solar cells and OLEDs were prepared and the best
performance in a solar cell was obtained with the poly-(E) -1,2-di-(2 - (3-
octiltiofeno)) vinylene.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Existe una creciente demanda de energia, para lo cual los combustibles
fésiles no son fa solucién. Aunque el carbén y el petrdleo son de gran
importancia en la produccién de energia, estas fuentes de energia legaran a
su fin, debido a que no son renovables. Ademds, existe la problematica de
que son muy contaminantes para el medio, debido a ia formacién de CO,. El
calentamiento global es un resultado directo de la gran concentracion de
CO, en la atmosfera, lo cual estd provocando un cambio en el ciima y un
aumento en el nivel def mar.

Existen dos vias de solucién que parecen especialmente prometedoras para
hacer frente a esta importante problemética. Por una parte, aprovechar mas
eficientemente la energia, fabricando dispositivos que consuman menos
energia y, por otra, acudir a fuentes de energia renovables como la solar,
edlica, hidraulica, etc.

De estas, la energia solar es quizés la mas limpia y mas abundante de las
fuentes de energia disponibles. Hasta la fecha, las celdas solares basadas en
silicio monopolizan el mercado fotovoltaico. Sin embargo, su principal
inconveniente es que los costos de produccion son muy elevados, al
compararios con la energia de combustibles fosiles.

Otra alternativa son las celdas solares organicas, que pueden ser fabricadas
con pequefias cantidades de material organico’? y que abarcan una gran
area superficial, lo cual los convierte en una alternativa mas barata a la
fotovoltaica inorgénica. Sin embargo, presentan la desventaja de una
eficiencia muy baja, alcanzando aproximadamente un 5%.

Por este motivo, actualmente se estd buscando materiales orgdnicos que
presenten mejores propiedades opto-electronicas, para una mayor eficiencia

en estos dispositivos. Los oligdmeros y polimeros conjugados son una buena




alternativa para este objetivo, ya que por medio de la sintesis guimica se
pueden modular sus propiedades dpticas y electrénicas.

1.1. Polimeros conjugados ‘

El estudio de los polfmeros conjugados comenzé al final de la década de los
setenta, con los experimentos de polimerizaciﬁn de poliacetileno de H.
Shirakawa junto a Alan J. Heeger y Alan G. MacDlarmind, que doparon con
agentes oxidantes o reductores fuertes’®, generando los polimeros
conductores.>® Debido al enorme interés cientifico suscitado a nivel mundial
a raiz de este hecho, se les otorgé el Premio Nobel de Quimica en el afio
2000, "por el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores”.

La dificil procesabilidad de poliacetileno, consecuepcia directa de la rigidez
estructural del sistema = y su inestabilidad amblental, limitaban sus
aplicaciones, lo que Impulsé el desarrollo de nuevas familias de polimeros
aromdticos y hetero-aromaticos. Estos compuestos presentan una alta
estabilidad ambiental, debido a la introduccién de heterociclos en la cadena
principal de la estructura polimérica.”** Por otro lado, se han conseguido
mejoras en su procesabilidad, incluyendo cadenas hidrocarbonadas
laterales, que mejoran su solubilidad. *™° Actualmente, estdn en pleno
desarrolio los sistemas poliméricos basados en la funcionalizacion especifica
de los anillos aroméaticos o en la introduccion de otras unidades como dobles
y triples enlaces entre las unidades ciclicas, obteniéndose una mayor
modulacién de la movilidad electrénica.'® ¥’

Es evidente que se puede hacer uso de la versatilidad de la quimica organica
para disefiar nuevos sistemas zn-conjugados. A continuacién, se muestra la
estructura quimica de algunos de los polimeros conductores mas
profusamente estudiados (figura 1-1). Cada uno de estos sistemas presenta

relevantes propiedades 6pticas y electronicas, que los hacen potenciaimente

Gtiles para su uso en aplicaciones tecnoldgicas especificas. ®
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Figura 1-1. Férmulas estructurales de algunos polimeros conductores: politiofeno
(PT), polipirrol (PPy), poliparafenileno (PPP), poliparafenilenovinileno (PPV),
polifluoreno(PFQ) y polietilendioxitiofeno (PEDOT).

Las propiedades eléctricas de cualquier material estan directamente
relacionadas con su estructura electrénica. La conduccién electrénica en
polimeros conjugados es posible gracias a la presencia de un esqueleto -
conjugado en el que cada atomo de carbono (con configuracién sp?)
presenta un electrén desapareado (electrén =). Los orbitales hibridos sp” se
encuentran en el mismo plano, formando un angulo de =120° entre ellos,
mientras que el orbital 2p, se dispone ortogonal al plano formado por los
orbitales tipo o, quedando disponible para formar orbitales tipo = con otros
electrones 2p, de los atomos vecinos (figura 1-2). De esta forma, la
estructura conjugada se puede representar como una secuencia alternante

de enlaces simples y dobles.
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Figura 1-2. Hibridacion sp? en la molécula de etileno (a); estructura molecular de
la molécula de etileno (b); estructura alternante de dobles y simples enlaces en el

poliacetileno, prototipo de polimero conjugado (c).




La estructura electronica de los polimeros conjugados se puede describir
aproximadamente mediante la teoria de bandas. Asi, un polimero conjugado
consta de dos bandas: una llena o de valencia (formada por los orbitales
moleculares (OM) = enlazantes), y otra vacia o de conduccion (formada por
los OM = antienlazantes). El orbital molecular lleno de mayor energia de la
banda de valencia se denomina HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
y el orbital molecular vacio de menor energia de la banda de conduccién se
denomina LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La diferencia de
energia entre el HOMO y el LUMO se define como energfa de la banda
prohibida o “band-gap” (Eg), y representa la barrera energética que tiene
que vencer un electrén para saltar de la banda de valencia a la de
conduccién. Asi, la energia de la banda prohibida de un polimero conjugado
neutro oscila entre 1,5 y 4,0 eV, siendo por tanto semiconductores
eléctricos.

Los polimeros conjugados tienen la ventaja sobre los semiconductores
inorgénicos que el valor de Eg depende de la estructura molecular del
polimero, por lo tanto la sintesis quimica tiene la capacidad de ajustar el Eg
de los nuevos polimeros a un nivel deseado y asi determinar en qué regién
de la luz solar la absorcién toma lugar o, en el caso de un diodo orgénico
emisor de luz, qué color de luz se desea emitir.

La conductividad de estos polimeros conjugados puede aumentar varios
6érdenes de magnitud, cuando se encuentran oxidados o reducidos
(dopado). Cuando los sistemas conjugados se dopan, el fuerte acoplamiento
electrén-fonén conduce a la formacién de especies cargadas asociadas a
deformaciones estructurales. Por ejemplo, entre estos portadores se
encuentran los polarones, que corresponden a un catién-radical
ggpgialmente deslocalizado a través de varias unidades monoméricas, o
_bipolarones que corresponden a un dicatién radical, que juegan un papel
-gj;w‘"%portante en el mecanismo de transporte de carga (figura 1-3).**

‘Way dos tipos de dopado: el dopado p, que se realiza extrayendo electrones
de la banda de valencia, quedando la molécula cargada positivamente; y el




dopado n, que se realiza cediendo electrones a la banda de conduccion,

quedando la molécula cargada negativamente. Un contraion neutraliza la
20-23

carga eléctrica total de la molécula
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Figura 1-3. Modificaciones de la estructura electrénica y geométrica inducida por la
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oxidacion de politiofeno (PT), dando lugar a los defectos estructurales tipo polarén y
bipolarén. Eg, B.V. y B.C. hacen referencia al band gap, a la banda de valencia y a

la banda de conduccion, respectivamente.

En los Ultimos afios se han producido importantes avances en el desarrollio
de los semiconductores organicos, como alternativa al silicio cristalino y
amorfo, en su aplicacion en forma de laminas delgadas de bajo costo para
dispositivos electronicos, opto-electrénicos y electro-6pticos.”*?** Las
magnificas propiedades que muestran estos semiconductores, como por
ejemplo, procesabilidad a relativamente bajas temperaturas,”® elevada
electroluminiscencia, relativamente buenas movilidades de carga vy
flexibidad mecanica, han dado lugar a la aparicion de nuevos materiales
plasticos, con aplicaciones muy diversas, que van desde las pantallas
flexibles y tarjetas inteligentes, en electronica, a las celdas solares.

La era de los plasticos electronicos comenzé en 1990, con la demostracion
de que los transistores de efecto de campo construidos con a- sexitiofeno

podrian ser fabricados sobre un substrato polimérico flexible, mostrando




movilidades de carga razonablemente altas.”” También en 1990 acontecio
otro hito importante en el campo de los polimeros conjugados, cuando el
grupo de Richard Friend observo electreluminiscencia, al aplicar un voltaje a
una fina [dmina de PPV (poli-p-fenileno vinileno).?® Este descubrimiento
abri6 un nuevo camino para la aplicacién de polimeros conjugados en
electrénica, como materiales emisores de luz.

Las posibles aplicaciones de los materiales organicos estdn estrechamente
ligadas a sus propiedades quimico-fisicas. A su vez, estas propiedades se
pueden modular a través de la sintesis quimica, permitiendo el disefio de
sistemas moleculares organicos “a /a carta”, con una amplia gama de color
de luz emitida, o con diferentes propiedades de transporte de carga en el
régimen de los semiconductores o metales. En la sociedad de consumo
actual, donde predomina el bajo costo de fabricacion, el desarroilo de
componentes eléctricos y circuitos integrados basados en materiales
moleculares augura un futuro prometedor, debido a la posibilidad de
controlar facilmente la propiedad molecular de interés tecnoldgico, mediante
un adecuado disefio de la estructura quimica. Dentro de las aplicaciones
tecnoldgicas mdas relevantes, estdn los diodos orgdnicos emisores de luz

(OLED) y las celdas solares.

1.2. Diodos organicos emisores de [uz
La aplicacién de los polimeros conjugados en la fabricacién de OLEDs
(Organic Light Emitting Diodes) comenzé cuando, en 1989, investigadores

de Cambridge aplicaron un voltaje a una fina ldmina de plastico conductor
29
(poli-p-fenileno vinileno) y lo vieron resplandecer con una luz verdosa. A

diferencia de los LEDs inorganicos, estos diodos poliméricos emisores de luz
pueden crearse de cualquier forma o tamafio. Todo lo que se necesita es

intercalar una capa del material orgdnico electroluminiscente, entre dos
finos electrodos. En la figura 1-4 se muestra el diagrama de energia, para el
dispositivo ITO/PPV/Al. En él se indican el potencial de ionizacidn (IP) y la
afinidad electrénica (EA) del polimero PPV, la funcidn de trabajo de los




electrodos de ITO y aluminio (®rro Y ®ai), Y las barreras de inyeccion de
electrones y huecos (AEe y AEh). En la figura se observa como el nivel
energético de ITO se encuentra por encima del nivel de energia del orbital
molecular HOMO del polimero, lo que facilita la inyeccion de huecos en la
banda de valencia. Asimismo, se observa como el nivel energético de
aluminio se encuentra por debajo del orbital molecular LUMO, lo cual facilita
la inyeccion de electrones en la banda de conducciéon del polimero. La
diferencia de energia entre los orbitales n y n* (“band- gap”) en PPV es de

unos 2,5 eV y produce luminiscencia amarilla-verde (550 nm).
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Figura 1-4. Disefio del primer dispositivo electroluminiscente (A). Diagrama de
niveles y parametros energéticos mas caracteristicos de un dispositivo
electroluminiscente (B).

En un OLED la capa de material orgdnico esta intercalada entre dos finos

electrodos, un cétodo generalmente de calcio o de aluminio y un anodo de
6xido de indio y estafo (ITO). En la figura 1-5 se presenta la arquitectura
basica de este tipo de dispositivo y su funcionamiento. Cuando se aplica un
voltaje a través del dispositivo, los portadores de carga son inyectados en la
capa organica desde los electrodos (los huecos desde el dnodo y electrones
desde el catodo) (1); transporte de los portadores de carga en el
semiconductor organico (2); recombinacion de los portadores de cargas
positivas y negativas para formar estados excitados (singletes o tripletes)
(3); relajacion radiativa del estado excitado singlete al estado fundamental,

emitiendo un foton de luz (4).
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Figura 1-5. Principio de operacién de un OLED y su correspondiente diagrama de
energfa. Los nlmeros se refieren a los pasos de operacién del dispositivo,

explicados en el texto.

En los Ultimos afios, la tecnologia de los OLEDs se ha desarrollado
velozmente y su eficiencia alcanza ya a la de los LEDs mas luminosos. Lo
més importante es la versatilidad quimica que ofrecen, ya que permiten
modular el color emitido mediante pequefios cambios quimicos en el

polfmero, disponiéndose actualmente de polimeros emisores de luz en toda

la gama del visible.m31 El futuro de los OLEDs es su utilizacion en la
fabricacion de pantallas en todo tipo de dispositivos electrénicos.
Actualmente, ya existen en el mercado teléfonos méviles, cdmaras de fotos,
televisores portétiles, etc... , en donde la pantalla de cristales liquidos (LCD,
“Liquid Cristal Display”) ha sido sustituida por una pantalla de OLEDs. Frente
a la tecnologfa LCD, la tecnologia basada en los OLEDs ofrece, entre otras
ventajas, un menor consumo, &éngulos de visiobn mayores, colores mas
brillantes y mejor definidos y pantallas muy delgadas.

1.3. Dispositivos fotovoltaicos organicos: celdas solares organicas
Mientras los OLED convierten la energfa eléctrica en luz, las celdas solares

(dispositivo fotovoltaico) convierten la energia de la luz en energia eléctrica.




celda fotovoltaica

anodo

Figura 1-6 Principio de operacion de una celda fotovoltaica, y su correspondiente
diagrama de energia. Los nimeros se refieren a los pasos de operacién del
dispositivo, explicados en el texto. Las lineas punteadas representan los niveles de

energia del aceptor y la linea continua representa los niveles de energia del donor.

En el dispositivo orgénico (figura 1-6) la capa activa polimérica absorbe luz
(hv) generando un par electrén-hueco, llamado excitén (1). El excitdn es
transportado a un sitio de captura, donde los huecos y electrones son
separados, generando portadores de carga libre (2), en dispositivos que
contienen un compuesto dador y otro donor de electrones, en este caso el
polimero (dador) cede un electron al compuesto aceptor (fulereno),
generandose la separacion de los portadores de cargas (3). Esto es seguido
por el transporte de los portadores de carga libre hacia los electrodos, es
decir, los huecos hacia el electrodo con alta funcién de trabajo (anodo) y los
electrones hacia el electrodo con baja funcién de trabajo (cdtodo) (4). Una
vez que llegan los portadores de carga a los respectivos electrodos, se

genera la corriente (5).

Dentro de las celdas solares organicas hay tres principales tipos de
dispositivos, de acuerdo a la preparacién de la capa activa: 1) de capa
simple®?; 2) heterounion bicapa?; 3) heterounién en masa.** En todos ellos,
se requiere que las moléculas dadoras y aceptoras de electrones estén muy
proximas entre si y bien orientadas, para favorecer la transferencia
electrdnica y obtener elevadas eficiencias de conversion.
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Figura 1-7. Vista esquematica del dispositivo fotovoltaico por capa simple.

El dispositivo de una capa es el mas simple (figura 1-7), consiste en un
polimero semiconductor intercalado entre dos electrodos con diferente
funcién de trabajo.

El dispositivo de bicapa (figura 1-8) esta formado por una capa donora y
otra aceptora, donde el polimero actiia como dador y sobre ésta una capa

electro-aceptora, como por ejemplo, Ceo.
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Figura 1-8. Vista esquematica del dispositivo fotovoltaico por heterounion bicapa.

Los dispositivos bicapa presentan la ventaja de que la velocidad de
recombinacion de electrones y huecos es menor que el transporte de carga
directo. Y una vez que los excitones se han disociado hacia la interfaz de los
materiales, los electrones viajan en el material aceptor tipo-n y los huecos
viajan en el material donor tipo-p, resultando en una eficiente separacion de
35-38

cargas.
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Figura 1-9. Vista esquematica del dispositivo fotovoltaico por héterouniéon en masa.

10




El dispositivo preparado por héterounidon en masa (figura 1-9) se prepara
mezclando el polimero dador y el aceptor, el cual es un derivado soluble de
Ceo, por ejemplo [6,6]-feni-Ce-butirato de metilo (PCBM), que
posteriormente se deposita sobre el dispositivo. Este sistema tiene la
ventaja de un mayor contacto entre el poli’mero donor y el aceptor,
resultando en una mayor drea superficial de contacto donde ocurre la
separacion de cargas y la velocidad de recombinacién de carga es menor,
debido a que la separacién de estas cargas ocurre dentro de diferentes

fases., 35738

1.3.1. Parametros fotovoltaicos .

Hay algunos pardmetros importantes, que describen una celda solar. Estos
pardmetros son: la corriente de cortocircuito (Isc), el voitaje de circuito
abierto (Voc), e! factor de llenado (FF), la eficiencia (n) y la eficiencia de la
corriente del fotén incidente (IPCE), o eficiencia cuantica externa (EQE).

La corriente de cortocircuito (Isc) es la maxima corriente que fluye en el
dispositivo bajo iluminacion, cuando no hay un voltaje aplicado (V=0). La Isc
es altamente dependiente de la morfologia del dispositivo y del tiempo de
vida, separacién y movilidad de los portadores de carga ** * y de la
intensidad de la iluminacién. Ademas, una disminucidon en el band gap
resulta en un mayor maximo de corriente tedrico, ya que se captura mds luz

solar, es decir, fotones.

El voltaje de circuito abierto (Voc) es el mdximo voltaje al cual el
dispositivo puede producir bajo circuito abierto (I=0) y para la heterounion
en masa o bicapa estd determinado por la diferencia entre el HOMO del
donor (polfmero) y el LUMO del aceptor (PCBM) ** 42, Se ha encontrado que
el Voc N0 es muy dependiente de ia funcién de trabajo de los electrodos. *>*3
Ademds, se ha propuesto que disminuyendo el HOMO del polimero e
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incrementando el LUMO del aceptor, se producird un incremento en €l Vo,

resultando en una mayor eficiencia.

El factor de forma o llenado (FF) es el cuociente entre la potencia
maxima de salida del dispositivo {Vimax*Imax) ¥ |2 potencia maxima de salida

tedrica del dispositivo, que puede alcanzarse si el diodo es ideal (Voc*Isc),

ecuacion 1:
FF= _ Prax. = _ Vmax * Tnax (Ecuacion 1)
Voc *Isc Voc*Isc

El FF es, por lo tanto, la desviacidn que presenta una celda de la
rectangularidad y es una medida de la calidad de la celda.

La potencia que suministra una celda es P = V¥*I. La' potencia es el érea bajo
la curva corriente-voltaje (IV) definida por el voltaje de operacién
SiVv=0,I=I5cyP =0

SiV=Vo, I=0yP=0

La potencia maxima (Pmax) que se puede obtener de la celda es el drea de

maéaximo rectdnguio que se puede inscribir dentro de la curva IV.

La eficiencia estd determinada por la ecuacién 2 y es el porcentaje de
potencia de salida disponible, comparada con la potencia de entrada
M (%) = Pout = Voc* Jsc * FE_ *100 (Ecuacién 2)
Pin Pin
Estos factores se obtienen de la curva corriente-voltaje (IV), como se

muestra en la figura 1-10.
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Figura 1-10. Curva de un dispositivo fotovoltaico con indicacion de Isc, Voc, Vmax Y

La curva medida en oscuridad es la linea negra punteada y, bajo iluminacién,

IITIGX'

corresponde a la linea negra continua. La relacion entre el area de la caja azul y la

roja es el factor FF.

La eficiencia de la corriente del fotén incidente (IPCE) muestra como
gran parte de la luz, que absorbe un polimero dado, se convierte en energia
eléctrica en un dispositivo fotovoltaico. IPCE se determina por medidas de
Isc, como una funcién de la longitud de onda seguida por calculos de IPCE
de la ecuacion 3:
IPCE (%) = __Isc *100 (Ecuacion 3)

e*p

donde P es el nimero de fotones y e es la carga elemental (1,602 *107'°C)

1.4. Eleccion del sistema polimérico conjugado

Para obtener polimeros conjugados con las propiedades deseadas, se parte
con el disefio de los mondmeros. En esta tesis se plantea la sintesis de una
serie de monomeros de tiofeno-vinileno, donde se agrega una cadena
alquilica lineal y otra ramificada de ocho carbonos (-octil y 2-etilhexil) en la

posicion 3 del anillo de tiofeno, con la finalidad de proporcionar una mayor
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solubilidad al compuesto y también para analizar el tipo de respuesta frente
al dispositivo opto-electrénico. Los sustituyentes en los anillos de tiofeno no
s6lo mejoran la solubilidad del polimero resultante, lo cual es esencial a la
hora de preparar los diodos poliméricos emisores de luz o las celdas solares,
sino que también proveen la oportunidad de ajustar las propiedades Opticas

y electrénicas del polimero. 4

Se eligid tiofeno como unidad base, ya que se conoce que los oligo y
politiofenos presentan buena estabilidad ambiental, tanto en estado neutro
como dopado y a su flexibilidad estructural, que ha conducido a la sintesis
de una gran cantidad de derivados sustituidos, como una manera de
mejorar y de controlar sus propiedades eléctricas y 6pticas ** *°.

Otra forma de mejorar las propiedades del polimero es agregar otra unidad
monomeérica en la estructura molecular, para asi combinar propiedades de
ambos homopolimeros, generando copolimeros con mejores propiedades.
Por este motivo se agregan grupos vinileno a la cadena estructural de
tiofeno, debido a que el poliacetileno es uno de los polimeros conjugados
que presenta mayor conductividad. Sin embargo, tiene [a desventaja de ser
muy inestable al ambiente, por lo cual, al combinarlo con tiofeno se espera
obtener un copolimero altamente conjugado de tiofeno-vinileno que sea

estable al ambiente y buen conductor.

Ademds, la presencia de un doble enlace de configuracion definida produce
al mismo tiempo un decrecimiento del caracter aromatico total del polimero
conjugado y, por lo tanto, una mayor deslocalizacién de los electrones n y
una disminucion del desorden rotatorio. Con esto, finalmente se genera un
polimero con menor band gap, lo cual es bastante interesante, porque se
tendrd un compuestc con mayor capacidad de absorcion de luz solar y
también mayor conductividad intrinseca, lo cual lo haria apto para ser
utilizado en las celdas solares.

Los precursores y monomeros se preparan por diferentes vias, utilizando las

reacciones de acoplamiento cruzado. de Kumada, " 3% reacciones de




bromacién con N-bromosuccinimida, reacciones de formilacion de Vilsmeier-

Haack® vy reaccién de McMurry.5*

A continuacion se hace un breve repaso de las reacciones que se utilizan

para sintetizar los precursores y mondmeros propuestos. -

1.4.1. Reaccion de Kumada
Corresponden a reacciones de acoplamiento cruzado entre reactivos

organometalicos y haluros orgadnicos u otros electréfilos relacionados.
Constituye uno de los mejores métodos para la obtencién de enlaces C-C,
segun el siguiente esquema (figura 1-11):

Catyy CeH,r

U_" Ni(depp)CL,
B /S\ MgBr éter etiiico /s\ \S/ + MgBr,

Figura 1-11. Esquema de reaccion de acoplamiento cruzado de Kumada.

En los afios ochenta, Kumada descubre que complejos de niquel, como
(dppp)NICl, {dppp:1,3-bis(difenilfosfino)propano) son eficientes
catalizadores del acoplamiento de Grignard con bromuros de arilo. Ademds,
en las condiciones de reaccidén que describen, no tenfan lugar migraciones y,
por lo tanto, no existia riesgo de pérdida de conjugacién.

MgBr,
/R
L Ni
\R'
RMgBr
RBr

. R’
+2 RMgBr _ +RBr e
LNIBr, ——————= LNIR, —= LNiy i

-2 MgPBr, RBr
&V L"JI./R
i
\R’

R-R"

L = Ligandos bidentados del tipo dppp
Figura 1-12. Esquema del mecanismo de la reaccién de Kumada.
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En el siguiente esquema (figura 1-12) se muestra el mecanismo propuesto
para el ciclo catalitico del niquel en la reaccion de Kumada.

1.4.2. Reacciéon de Bromacion

La bromacion directa de oligotiofenos, incluso bajo las condiciones mas
selectivas, siempre genera algo de dibromo derivados, los que no pueden
separarse en una escala preparativa.>® Un mejor resultado se obtiene con N-
bromosuccinimida como agente bromante en cloroformo/acido acético. %

Es conocido que la bromacion de arenos con NBS procede con alta
selectividad en disolventes bipolares-apréticos, como por ejemplo
dimetilformamida (DMF) 8. En esta tesis el mejor rendimiento se obtuvo con
dimetilformamida, por lo tanto, se ha aplicado esta técnica para bromar los
alquiltiofenos, observandose un marcado incremento en la selectividad en
comparacion con reacciones con cloroformo/acido acético. El siguiente

esquema (figura 1—13) muestra el mecanismo de la bromacion:

( N-—-Br-_——l Ne 4+ Br-

BH.H—D—» QQ
[j. G [ u )

O

Figura 1-13. Esquema del mecanismo de reaccidon de bromacién con NBS (via

radicales libres).

1.4.3. Reaccién de Vilsmeier-Haack.>®

La reaccién de Vilsmeier permite la reaccién de anillos aromaticos ricos en
electrones con N,N-dimetilformamida y oxicloruro de fésforo. Esta reaccidon
introduce un grupo formilo en el anillo, por lo que también se conoce como
formilacion de Vilsmeler (figura 1-14).

16




ﬂ 1)DMF; POCI, f \ o

s 2) H,0f hielo s <

Figura 1-14. Esquema de reaccion de formilacién.

El reactivo de Vilsmeier, se forma in situ, a partir de DMF y tricioruro de

fosforilo.
o - :ﬁ? PO,CL" PO,CI;
Me_ }mﬁ :b/g\C‘ cl ﬁ
) arf I e Mel H>§/c| — HJ%N-F‘ HT NS
Me Jcn rlq |- |
Me

Una sustitucién aromdtica electrofilica conduce a a-cloroaminas, que son
rapidamente hidrolizadas para generar el aldehido correspondiente, como se

muestra en la figura 1-15:

Cl
/_\\ —_— + IH H+ cl H HZO O
(l s)\ + H/%\TH/ 4 — @—k “Me,NH,Cl WH

S N— S rl-.._ S
Figura 1-15. Esquema de mecanismo de formilacion de Vilsmeier-Haack %°,

1.4.4. Sintesis de monémeros. Reaccién de McMurry .

Para preparar los mondmeros utilizando los precursores previamente
sintetizados, se realizd mediante la reaccién de McMurry. Esta sintesis
produce un acoplamiento reductivo entre dos grupos aldehidos para generar
un alqueno, y se realiza en presencia de cloruro de titanlo y un agente

reductor, como cinc.
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, @—cm)ﬂ% THF, -18°C 7\ s
S Zn S \ /

Figura 1-16. Esquema de formacion del doble enlace.

El mecanismo de la reaccién se ohserva en la figura 1-17.
El mecanismo de McMurry ocurre con formacion de especies mono-
electrénicas en el grupo carbonilo y con un intermediario ciclico de 5

miembros.%°

H
S /D cH
TiCl -
(] + Zn(O) 4 \,O..' er
% — LA
R R '
. 2 _ S CcH
TiCL, + Zn —> Ti* + ZaCL+2 Cl 2@ \.6:- -

R

v

/\R/ S /s\
+ Tio. <«
S \/ : 0\11-0 l/
R R

Figura 1-17. Esquema del mecanismo de la reaccién de McMurry.

1.5. Obtencion de polimeros conjugados organicos
Una vez sintetizados y caracterizados los monomeros, se procede a
polimerizar por las dos vias conocidas, que son las oxidaciones quimica y

electroquimica.
1.5.1. Oxidacion Quimica. Método de Sugimoto

La polimerizacion oxidativa de polimeros conjugados utilizando cloruro
férrico, tal como la describié Sugimoto en 1986, ha sido un método muy
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popular en la generacion de polimeros conductores, especificamente,
politiofenos. Sin embargo, el mecanismo no es exactamente conocido. En las
siguientes figuras 1-18 a 1-19, se resumen tres mecanismos propuestos y

se ejémplifican-con-tiofeno,5* 5

. niu ;
FeC|;, Q_O__,w—)\_)

Figura 1-18. El primer mecanismo de la polimerizacién oxidativa (radical) descrito
por Niemi, suponiendo que la reaccion tiene lugar en la s'uperﬁcie del catalizador.

En el mecanismo radical, el primer paso es la formacién de un radical, por
oxidacion de tiofeno y la simultanea reduccién de Fe(IIl) a Fe(Il), seguida
por eliminacidon de un protdn, el cual genera el radical. El radical reacciona
con un anillo de tiofeno neutro, formando un nuevo radical. La oxidacién con
Fe(IIl), sequida por la eliminacion del protén, resulta en el producto

polimérico®!

@

Figura 1-19. Esquema del mecanismo de carbocation propuesto por Andersson.




En el mecanismo de carbocatidn, el anillo de tiofeno se oxida con FeCl;, para
dar un catién radical en el primer paso. Luego en la etapa de propagacion se
pasa a través de un carbocation, formando un bipolarén. En la figura 1-19
se muestra el bipolarén sobre el anilio de tiofeno adyacente, pero se cree
que estas dos cargas positivas pueden estar mas separadas.62 La carga
positiva de tiofeno reacciona con un monéméro, en una reaccién de
sustitucion  electrofilica aromatica. Este paso ha demostrado ser
regioselectivo, donde la reaccién tiene lugar en la segunda posicion. El
polimero se forma cuando se eliminan los &tomos de hidrégeno como
protones y los anillos de tiofeno recuperan su aromacidad. 62

R R
3)6 2FeCl, oW
(2] S
@
R R
Y . 54\
Ng J s
e R

Figura 1-20. Esquema del mecanismo de carbocatidn radical propuesto por

Barbarella.

Finalmente, en el mecanismo de catidon radical, el primer paso es la
formacién de un radical por oxidacién, con la simultanea reduccién de Fe
(I11) a Fe (II). Dos radicales reaccionan en el paso de la propagacion y dan
un dimero, que ya no es aromatico. La aromaticidad se adquiere por la
eliminacion de dos protones. El dimero puede ser oxidado para formar un
nuevo radical, que puede reaccionar con otro radical, para formar un trimero
y asi, sucesivamente.5®

El mecanismo radical fue propuesto por Niemi et a/.%' Estos autores basaron
su propuesta en dos conclusiones: 1) la polimerizacion se observé
solamente en solventes donde el FeCls es insoluble, concluyéndose que la
polimerizacién tiene lugar en la superficie del cloruro férrico, y 2} el calculo
de energia y cargas atomicas en los atomos de carbono de las posibles
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especies de polimerizacion sugirié que el radical mas estable reacciona con
una especie neutra y forma el polimero acoplado-HT.

El mecanismo de carbocatién fue propuesto por Andersson et al * y se basa
en la observacién de la polimerizacién que conduce a una “mas alta” regio-
regularidad (94% HT) de polioctilfenil-tiofeno donde FeCls, en suspension en
CHCI;, se adicioné en pequefias porciones.

El mecanismo de catién radical fue propuesto por Barbarella et al. 63 quien
encontré que la polimerizacién de tiofeno podrfa tener lugar en disolventes
donde el FeCl; fuera parcial 0 compietamente soluble. Esto condujo a la
teoria de que el mecanismo se llevd a cabo por un mecanismo de catién
radical.®> % Ademds, se constaté que la oxidacién del mondmero es el paso
determinante de la velocidad. % ‘

Debido a las dificultades de estudiar un sistema con un catalizador
heterogéneo con un potencial oxidative muy elevado, el debate sobre el
mecanismo de polimerizacién todavia estd abierto. Sin embargo, el
mecanismo basado en cation radical es el generalmente aceptado como ruta
posible para la sintesis polimérica.

El método Sugimoto sigue siendo el método mas utilizado y mas simple en
la preparacién de polimeros conductores, en particular, derivados de tiofeno.

1.5.2. Polimerizacidn electroquimica

La historia de la mayoria de los polimeros conjugados esta intimamente
ligada a i{a electroguimica, dado que muchos de estos polimeros, como los
politiofenos, %° polipirroles®® o polianilinas, % fueron sintetizados por primera
vez mediante oxidacidon electroquimica. El mecanismo de polimerizacion
electroquimica fue inicialmente propuesto por Géniés et al.®® y demostrado
por Andrieux ef al.®® ocho afios mds tarde. El primer paso de este proceso
consiste en la oxidacion del monémero para generar un cation radical, que
puede acoplarse con otro de su misma especie para, después de una
desprotonacién, generar un dimero (figura 2-21). Este dimero se oxida mas
facilmente que el monémerc y puede experimentar el mismo tipe de
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procesos que el mondémero, para generar cadenas con mayor numero de
unidades. Sin embargo, las siguientes etapas del mecanismo no estan del
todo claras. Los oligémeros generados podrian precipitar en el medio y la
reparticion de carga y de espin no es igual en los mismos, como ha sido
sugerido por Lacroix et al.”® '

Los métodos de polimerizacidén electrogquimica pueden ser de manera
potenciostética, es decir, aplicando un potencial constante y midiendo la
corrlente respecto al tiempo o, galvanostiticamente, aplicando una

intensidad de corriente constante y registrando el potencial frente al tiempo.

Figura 1-21. Primeras etapas del mecanismo de polimerizacién electroquimica de

polimeros conjugados.

Una vez finalizado el proceso de electro-polimerizacién, el polimero queda
depositado en forma de pelicula, recubriendo la superficie del electrodo de
trabajo. Una caracteristica comdn que presentan los polimeros conjugados
es su capacidad para ser llevados de forma reversible a diferentes estados
de oxidacidn, generalmente entre una forma neutra y una forma oxidada.

Sin embargo, los estados redox no estédn claramente definidos y las cargas




incorporadas estdn parcialmente -deslocalizadas. Estas especies .cargadas,
asociadas con deformaciones de tipo local a lo largo del esqueleto
polimérico, se denominan polarones (especies -cargadas' con espin) vy
bipolarones (especies doblemente cargadas, sin- espin). La creacion de
cargas a lo largo de la cadena polimérica (inicamente es posible si puede ser
compensada por cargas de signo opuesto, normalmente procedentes de
especies idnicas (dopantes). Por tanto, los polimeros conjugados son
materiales conductores electrénicos e iénicos.”

Los polimeros conjugados heterociclicos suelen prepararse mediante
oxidacién quimica o electroquimica, presentando cada método una serie de
ventajas e inconvenientes.”?

Aunque los polimeros que se obtienen son semejantes estructuralmente,
sus propiedades 6pticas y electronicas podrian ser muy diferentes segun el
método de sintesis para la polimerizacion. Por ejemplo, la longitud de Ia
cadena del sistema conjugado influye en las propiedades 6pticas, ya que, a
medida que se extiende la cadena se tiene una mayor conjugacién, io cual
influye en el gap de energia entre el HOMO y el LUMO vy, por ende, en la
conductividad y en los valores de potencial de ionizacidn, electro-afinidad,

absorcion y emisién del sistema conjugado.

Una vez obtenidos y caracterizados los mondmeros y polimeros, se preparan
los diodos orgdnicos emisores de luz {OLED) y celdas solares. Los depositos
en el caso de los mondmeros, se realizan por evaporacién al vacio. El
polimero sintetizado por via quimica, por disolucién y la técnica de spin
coating y, en el caso del polimero sintetizado electroquimicamente, éste se
obtiene directamente en el ITO Glass. Se estudian las relaciones estructura-
propiedad para los diferentes tipos de materiales empleados, tanto de los
mondémeros como de los polimeros obtenidos quimica vy

electroquimicamente.
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1.6. HIPOTESIS

1.- Los mondémeros y copolimeros conjugados de tiofeno-vinileno poseen
propiedades dpticas y eléctricas para ser utilizados en OLED y celdas

solares.

2.- Estos copolimeros presentan una buena estabilidad ambiental, ya que se
incorporan como unidad base el tiofeno, monémero que presenta buena
estabilidad en polimeros en estado neutro y dopado. Ademds son versatiles
quimicamente lo cual deberfan facilitar el disefio y sintesis de un copolimero

con las propiedades deseadas.

3.- La Incorporacion del grupo vinileno mejorard sus propiedades dpticas y
conductoras, debido a que este grupo al encontrarse entre los anillos de
tiofeno producird una mayor deslocalizacion de los electrones = en la cadena
polimérica lo cual deberia inducir una disminucién en el band gap de estos
compuestos y por ende una mejora en las propiedades épticas y eléctricas

del polimero.

4.- La incorporacién de cadenas alquilicas lineales o ramificadas mejorara la
solubilidad de los mismos en solventes comunes. La procesabilidad de este
tipo de compuestos, es una propiedad deseable para su aplicacién en los

dispositivos optoelectrénicos.
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1.7. OBJETIVOS

El objetivo general de este estudio es: sintetizar, caracterizar y polimerizar
una serie de derivados de 3-alquiltiofeno-vinileno como materiales primarios
para ser probados en dispositivos opto-electrénicos (diodos organicos
emisores de luz y celdas solares). Para ello se requieren diferentes etapas,

que se pueden esquematizar como sigue:

1.7.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar precursores (3-alquiltiofeno, 3-alquil-2,2’~bitiofeno y 3-
alquil-2,2":5",2" “-tertiofeno, a través de la sintesis de Kumada.
Monobromar y dibromar alquiltiofenos a través de la sintesis de
bromacién con NBS. Sintetizar los alquiltiofeno carbaldehido utilizando
la reaccion de Vilsmeier).

« Sintetizar estructuras monoméricas basadas en 3-alquiitiofenos y un
grupo vinileno, mediante la reaccién de McMurry.

e Caracterizar precursores y mondémeros a través de las técnicas de FT-
iR, 'H-RMN, *C-RMN, UV-visible, fluorescencia, cromatografia en
capa fina, espectrometria de masa y voltametria ciclica

e Polimerizar por via quimica y electroquimica, monémeros derivados
de 3-alquiltiofeno-vinileno

e Caracterizar térmicamente (DSC y TGA) y morfolégicamente (SEM)
las peliculas poliméricas dopadas y en estado neutro

s Caracterizar las propiedades eléctricas (conductividad) y dpticas
(absorcién, emision) de los polimeros

o Ensamblar los dispositivos electrénicos, tipo diodos orgdnicos
emisores de luz (OLED) y celdas solares utilizando las estructuras
sintetizadas anteriormente. En esta etapa se trata de optimizar el
desempefio de los dispositivos, considerando la estrecha dependencia
de la relacion entre estructura-propiedad de los compuestos.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales
Todos los reactivos gquimicos y disolventes empleados en la presente tesis,

son de las firmas Aldrich-Sigma y Merck. Todos Jos reactivos liquidos se
destilan al vacio previa utilizacién.

La N-bromosuccinimida se recristaliza previa utilizacion.

lLa pureza y calidad de los disolventes organicos se elige en funcién de su
aplicacién y fueron grado para andlisis, para sintesis y técnico.

2.1.1. Secado de disolventes
e El éter etilico p.a. y tetrahidrofurano p.a. se lleva a reflujo sobre hilos de
sodic y en ambiente inerte, con benzofenona p.a. como indicador de

humedad.
» FEi acetonitrilo p.a. se destila sobre hidruro de caicio, antes de ser

utilizado.
e | Fl diclorometano p.a se destila y posteriormente se mantiene sobre tamiz

molecular de 4 A

2.1.2, Purificaciéon de disolventes

Estos disolventes (éter etilico y THF) tienden a formar peroxidos. Por esto se
realiza un andlisis de liberacién de diyodo, para evidenciar la presencia de
perdxidos. Para ello, se toma 1mL del disolvente y se agita con una cantidad
igual de solucién de yoduro de potasio al 10% en presencia de almidén. Si la
solucioén resultante se torna de color amarillo significa que el disolvente tiene
peréxidos, los cuales deben ser removidos antes de su utilizacién.

Para remover los peré)xidos se agrega al tetrahidrofurano o éter etilico una

solucién concentrada de sulfato ferroso, se agita algunas horas y se vuelve a
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realizar el test antes mencionado. Esto se repite hasta que el test resuite

negativo.
2.2. Técnicas generales de elucidacion estructural

2.2.1. Determinacion del indice de refraccién’

La determinacién del indice de refraccion (una propiedad fisica fundamental
de cualquier sustancia) se usa, para conocer la composicion o pureza de una
muestra, a través de un instrumento llamado refractometro.

gl indice de refraccion es €l cociente de la velocidad de la luz en el vacio y la
velocidad de la luz en el medio cuyo indice se calcula. Se simboliza con la
letra “q" y se trata de un valor adimensional 1 = c/v

donde c= la velocidad de la luz en el vacio Yy v=-velocidad de la iuz en el
medio cuyo indice se calcula. '

E| indice de refraccion de las muestras liquidas se determinan utilizando un
refractdmetro ABBE marca Bellingham & Stanley, con una {ampara de sodio
y usando acetona como referencia.

2.2.2. Técnicas cromatogréficas’”®

La cromatografia en capa fina (c.c.f) se lleva a cabo en cromatofolios de
gel de silice (TLC- Silica gel 60F-254) sobre soporte de aluminio (Merck), en
capas de 0,2 mm de espesor. Las placas desarrolladas se visualizan
utilizando una lampara con luz UV (254 nm y 365 nm) marca Spectroline,
modelo ENF-240C/FE. Se emplean como eluyentes principalmente hexano,

diclorometano y mezcla de disoiventes.

Las cromatografias en columna se desarrollan en columnas de vidrio,
cuya fase estacionaria fue gel de silice 60, tamafio de grano 70-230 ASTM.
(Merck). La fase estacionaria se introduce en la columna como una

dispersién preparada con hexano y se utiliza como fase movil hexano,
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mezclas de hexano/diclorometano u otro disolvente, de acuerdo al
compuesto que se desee purificar.

2.2.3. Técnicas espectroscopicas’”°

Espectroscopia de UV-visible

Los espectros de absorcién UV-visible se realizan empleando un
espectrofotémetro Shimadzu modelo UV-1700 pharmaspec, utilizando
cloroformo grado Uvasol (Merck) como disolvente y celdas de cuarzo de 10
mm de paso dptico. También se realizan mediciones en estado sétido, que
consistieron en la formacién de una pelicula polimérica sobre la celda de

cuarzo para su posterior analisis.

Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia se registran en un espectrofluorimetro SLM
AMINCO, modelo SPF-500C. Las mediciones se realizan en cubetas de
cuarzo regulares de 10 mm de paso dptico, en el rango de 250nm a 800 nm |
y usando una longitud de excitacion de acuerdo al valor obtenido de la
absorcién UV-visible del respectivo compuesto. Se utilizd cloroformo grado

Uvasol como disolvente.

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros infrarrojo se registran en un espectrofotdmetro con
transformada de Fourier, Marca Bruker, Modelo Vector 22 con Software
Opus. Las muestras liquidas se registran sobre placas de NaCl y para las
muestras sdlidas se preparan como pastillas de bromuro de potasio grado
Uvasol. El espectro se analiza entre 400 y 4000 cm™.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

En la resonancia magnética nuclear cuando los niicleos magnéticos como *H

y 13C se introducen en un campo magnético intenso, sus espines se orientan
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con dicho campo o en contra del mismo. Posteriormente, al irradiarlos con
ondas de radiofrecuencia absorben energia y se orientan de un estado de
menor energia a uno de mas energia. Esta absorcion de energia de
radiofrecuencia se detecta, amplifica y presenta a manera de un espectro.
La posicién exacta de cada maximo de absorcién se llama desplazamiento
quimico, y tiene distintos valores debido a qué los electrones establecen
campos magnéticos locales diminutos que generan una proteccion alrededor
de los ntcleos cercanos y los protegen del campo aplicado, por lo cual, cada
nicleo de 'H o de *C quimicamente distinto en una molécula entra en
resonancia en un valor un tanto distinto al del campo aplicado con lo que se
produce una sefial tinica de absorcion.

En los espectros de resonancia magnética nuclearl de H, puede integrarse
electrénicamente el drea bajo cada pico de absorcion para definir la cantidad
relativa de hidrégenos que causan cada pico. Asimismo, es posible acoplar
los espines nucleares vecinos, lo que produce el desdoblamiento espin-espin
de los picos de resonancia en multipletes. La sefial de resonancia de un
hidrégeno vecino a n hidrégenos equivalentes adyaxentes se divideenn + 1
picos con constante de acoplamiento 3.

Los espectros de RMN de H y **C se realizan en los siguientes equipos:
espectrofotdmetro marca Bruker modelo WP-270 y ACP-200 empleando
cloroformo deuterado como disolvente. Los desplazamientos quimicos se
expresan en partes por millén con respecto a tetrametilsilano (TMS) como

referencia {=0,00 ppm).

Espectroscopia de masas

La espectrometria de masas (MS), es una técnica para medir la masa v,
como consecuencia, el peso molecular (PM) de una molécula. Ademas, es
posible adquirir informacion sobre la estructura de una molécula midiendo
las masas de los fragmentos que se producen cuando las moléculas se
desintegran.

La técnica consiste en evaporar una pequefia cantidad de muestra, que
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entra al espectrémetro de masas; alli es bombardeada por un haz de
electrones de alta energfa. Cuando un electrén de aita energia choca contra
una molécula orgénica, expulsa un electron de valencia de ella y produce un
radical catién. La mayor parte de los radicales cationes se fragmentan,
algunos de los cuales retienen la carga positiva y otros son neutros. A
continuacién, los fragmentos pasan dentro de un campo magnético intensoc,
gue los desvia en cantidades ligeramente distintas y de acuerdo con su
razén de masa a carga {m/z). El espectrometro clasifica los trozos con
carga positiva y pasan a un detector, que los registra en forma de picos en
las distintas relaciones de my/z.

Los espectros de masas se registran en un espectrémetro de masas Modelo
MAT 95xp, Termo Finnigan, con analizador de doble enfoque, sector
magnético y  electrénico. Ionizacidn por Impacto de electrones, EI.
Referencia FC-43.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Esta técnica permite el anadlisis quimico de la superficie de la muestra y se
basa en el bombardeo de la muestra con un haz monocromatico e intenso
de rayos X, que arranca electrones de los niveles atémicos internos y en el
andlisis de la energia cinética de los fotoelectrones emitidos. Se obtiene asi
un espectro que es la representacién del nimero de electrones emitidos,
frente a su energia cinética. La energia cinética (KE), viene dada por:

KE = hy -BE -¢s

Donde hv es la energia del foton incidente, BE es la energia de ligadura del
electrén en el orbital atomico del que sale y -¢s es la funcién de trabajo del
espectrometro.

Los espectros XPS han sido obtenidos en un espectrodmetro de electrones
Leybold LHS-12, equipado con una fuente de rayos X de Mg Ka; ; de 1253,6
eV. Para analizar los espectros se toma como patrén la energia de ligadura
del pico de carbono 1s a 284,6 eV. La precisiéon de los valores de energia de
ligadura es de + 0,2 eV. (Los andlisis de XPS se llevaron a cabo en la

30




Universidad de Nantes, Francia).
2.2.4. Técnicas de anélisis térmico *°

Andlisis termo-gravimétrico (TGA)

El andlisis termo-gravimétrico, es una técnica con la que puede seguirse la
evolucién de los procesos de descomposicidn térmica de las muestras
sometidas a estudio, para ello se mide de forma continua el cambio de pesc
y su primera derivada respecto del tiempo cuando se eleva la temperatura
de la muestra sometida a tratamiento.

Los andlisis termogravimétricos se realizan en un equipo TA Instruments
Q50. Se efectlia una rampa de calentamiento de 25 a 800°C, calentando a
una velocidad de 10°C/min, bajo un flujo de nitrégeno de 40 mL/min. En

cada experimento se emplean entre 5 a 10 mg de polimero.

Calorimetria diferencial de barrido {DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, (Differential Scanning Calorimetry) es
una técnica de gran apiicacién en el estudio de las transiciones térmicas de
polimeros. Con esta técnica se obtiene una medida de la diferencia en las
velocidades de absorcion de calor del pocillo de muestra, respecto del de
referencia cuando la temperatura de calentamiento (o enfriamiento) se
programa a una velocidad constante. Ambos pocillos, el de muestra y el de
referencia se mantienen continuamente a la misma temperatura. Segin que
el calor sea suministrado al pociilo de muestra o al de referencia la sefal
serd positiva (endotérmica) o negativa (exotérmica) respectivamente. Los
termogramas obtenidos representan la velocidad de intercambio de calor en
funcién de la temperatura de la muestra.

De los termogramas se puede obtener informacién sobre el punto de fusién
(plco endotérmico), la temperatura de cristalizacion (pico exotérmico),
entalpias de fusion o cristalizacion (el area del pico correspondiente),

temperatura de transicion vitrea Tg y otras transiciones térmicas presentes
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en materiales poliméricos. Normalmente estas transiciones vienen
acornpafiadas de un cambio en el calor especifico del material que se refleja
en la aparicién de un pico o un cambio en la pendiente de la traza del
termograma de la muestra. .

Los analisis calorimétricos diferenciales de barrido se realizan en un equipo
TA Instruments Q20. La velocidad del barrido es de 10°C/min, bajo flujo de
nitrégeno de 40 ml/min. Se utilizan aproximadamente 5 mg de muestra,

encapsuladas en aluminio.

2.2.5. Técnicas electroquimicas *

Las técnicas electroquimicas permiten calcular la energia de los orbitales
HOMO y LUMO, mediante experimentos de voltamperometrfa ciclica. %%

En una experiencia de voltamperometria ciclica, él generador de sefiales
hace variar, a través del potenciostato, el potencial del electrodo de trabajo
desde un valor inicial hasta otro final y después invierte el barrido, volviendo
al potencial inicial. Esto da lugar a la curva de excitacién E = f(t) de perfil
triangular E = E0 £ vt = 2t ( = 0, 1), donde v es la velocidad de barrido.

La sefial que se registra es la corriente que pasa a través del electrodo de
trabajo como respuesta a esta perturbacion, en funcion del potencial
aplicado. \

El preciso control de la interfase electrodo/polimero permite un estudio
detallado de los procesos de dopado de estos polimeros por la introduccién
de huecos producidos por la oxidacidn de la cadena conjugada (dopado p).
Asimismo, mediante fa reduccién electroquimica del polimero se puede
estudiar los procesos-de dopado por inyeccidon de electrones (dopado n). La
ventaja de esta técnica, es que permite la introduccidén de un solo tipo de
portador de carga (hueco o electron) con lo que se puede estudiar de
manera aislada el comportamiento de cada uno de los portadores en las
propiedades del polimero.

A partir de los valores donde comienza a darse la oxidacion y la reduccién
del polimero, se pueden obtener los valores de energia de los orbitales
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moleculares HOMO y LUMO, respectivamente. Para poder hacer una correcta
medida de estos niveles es necesario referir los potenciales obtenidos con el
electrodo de referencia Ag/AgCl a una escala de potenciales absoiutos. El
cero de |a escala para Ag/AgCl en medio MeCN corresponde a un valor de
4,39 eV bajo el nive! de vacio.”

Los voltamogramas ciclicos se realizan en un analizador electroquimico BAS-
100B. El disolvente empleado para hacer las medidas es CH:CN y mezcla de
CH5CN con CH.Cl,. Se emplea TBAPFs como electrdlito soporte. Como
electrodo de trabajo se emplea un electrodo de platino, como electrodo
auxiliar se emplea un electrodo de carbono y Ag/AgCl como electrodo de
referencia. Las medidas se realizan a una velocidad de barrido constante de

100 mV/s.

2.2.6. Microscopia electronica de barrido (SEM) *°

La microscopia electrénica de barrido, SEM (Scanning Electron MiIcroscopy)
es una técnica utilizada para el estudio de la morfologia y caracterizacién de
muestras soélidas. )

Las microfotografias se obtienen de un microscépio marca Siemens

autoscan. Las muestras se recubren con oro previo al anélisis.

2.2.7. Mediciones de conductividad

Las mediciones de conductividad se realizan de dos formas: Determinando
la conductividad directamente desde un conductivimetro marca Jandel
modelo RM3-AR vy, utilizando la técnica de cuatro puntas (Método van der

Paw) %,

Segin ia ley Ohm: V = I*R

Donde V es el voltaje aplicado entre dos puntos, e I la intensidad de
corriente que circula por el conductor de resistencia R.

La conductividad eléctrica o, de un material se define como el inverso de su
resistividad, estando la resistencia y la resistividad del material relacionadas
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por una constante C gue engloba las caracteristicas geométricas de la

muestra, por lo que:

o =1/(R*C)

Establecidos estos dos puntos, se deduce que la medicion de la
conductividad o en un material puede llevarse a cabo haciendo pasar una
intensidad de corriente por la muestra, de modo que la medicién del voltaje
proporciona el valor de la resistencia de muestra, valor del que se obtendria
la conductividad eléctrica. Basicamente, éste ha sido el procedimiento para
la medici6n de o en las muestras poliméricas y, en particular, el método
usado de las cuatro puntas ¥, porque sobre la muestra se aplican cuatro
electrodos. La muestra de geometrfa rectangular (figura 2-1), esta
conectada por dos electrodos exteriores a una fuente de alimentacién de
corriente continua, en serie con un amperimetro. Cuando se conecta la
fuente de alimentacién, se origina un paso de corriente a través de la
muestra, intensidad que se mide con el amperimetro. Los dos electrodos
internos de la muestra permiten la medicién de la diferencia de potencial
entre dos puntos por los que estd pasando una intensidad I. El cuociente
entre la intensidad y el voltaje medido proporciona el valor de la resistencia
de la muestra. El valor de la constante geométrica es C = (I*e)/a, siendo |,
el ancho de la muestra, e el espesor de la muestra polimérica y a la

distancia entre los electrodos internos. Por lo tanto:

o = (I/V)*[a/(I*e)] expresandose la conductividad (c) en (©cm)?to S/em

Figura 2-1. Contactos en la pelicula polimérica para medicion de conductividad.
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Para llevar a cabo las mediciones de conductividad eléctrica se utilizan las
peliculas poliméricas directamente y con los polimeros que se obtienen en
forma de polvo, se preparan pastillas prensadas. En el caso de las peliculas
poliméricas se colocan cuatro hilos de cobre de igual longitud y paralelos
sobre la muestra (figuras 2-1), utilizando pintura de plata. La separacion
entre electrodos se mantiene aproximadamente constante para cada
muestra, oscilando entre 1,5-2,5 mm y el ancho de la muestra entre 0,8-
1,0 cm. El espesor del polimero oscila entre 0,098-0,130 mm. Todas las
mediciones se realizan, haciendo pasar una intensidad de corriente que
dependen de las caracteristicas geométricas y de cuan conductora es la

muestra. Para cada muestra se toman ~ 10 -15 medidas, promediando el

valor obtenido.

2.2.8. Técnica de spin coating (preparacion de peliculas
poliméricas) *°

Para preparar los dispositivos (OLED y celda solar), se deposita el polimero
por la técnica de spin coating desde una solucion con cloroformo a
temperatura ambiente. Primero el sustrato (7O glass) se fija al soporte del
equipo por vacio. En seguida se adicionan gotas de la solucién polimérica
con una jeringa y se hace girar a 3000 rpm durante 30 segundos,
obteniéndose asi el film de polimero. La figura 2-2 muestra el spinner vy, el

depésito del polimero.

Figura 2-2. Técnica de spin coating. A la derecha, spinner y, a la izquierda, el

deposito de polimero sobre ITO glass.
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2.2.9. Equipo simulador solar
La caracterizacién eléctrica se realiza con un tester automatizado I-V, en

oscuridad y bajo un iluminador solar simulado a (AM 1.5). El rendimiento de
las celdas fotovoltaicas se miden utilizando el simulador solar calibrado
(Oriel) a 100 mW/cm? de intensidad de luz ajustado con una celda de
referencia (Celda solar 0.5 cm® CIGS, calibrado en NREL, EE.UU.). Las

mediciones se realizan en atmoésfera ambiente. Todos los dispositivos se

iluminan a través del electrodo de ITO.

2.3. Metodologia
Para la consecucion de los objetivos presentados previamente, se propone la

siguiente metodologia (figura 2-3) donde se destacan en azul los

mondémeros y el resto corresponde a los precursores.

Sintesis de precursores
Primero se parte con la sintesis de los alquiltiofeno (1a, 1b) mediante el

método de Kumada. Posteriormente, este compuesto es bromado utilizando
una relaciéon 1:1 y 1:2 de monémero y NBS para obtener los derivados
monobromado (2a, 2b) y dibromado, (3a, 3b), respectivamente.

Se realiza el acoplamiento de los anillos mediante el método de Kumada,
para obtener los compuestos de 3-alquil-2,2 “-bitiofeno (4a, 4b), 2,2°-
bitiofeno (4c), 3 -alquil-2,2°:5°,2" "-tertiofeno (5a, 5b) y 2,2°:5°,2""-
tertiofeno (5a, 5b).

A los compuestos anteriormente sefialados se agrega un grupo aldehido,
hed}anté la 1:eacci6n de Vifsrﬁeier, para obténer rghspectivarﬁﬁeﬁtﬁe, 2-;ormil-
3-alquiltiofeno (6a, 6b), 5-formil-3-(alquil)-2,2 “-bitiofeno (7a, 7b) 5-formil-
2,2 “-bitiofeno (7c), 5 -formil-2,2":5°,2 " "-(3-alquil) tertiofeno (8a, 8b), 5~

formil-2,2 ':5°,2 " "-tertiofeno (8c).
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Sintesis de monémeros
Una vez obtenido los precursores, se sintetizan los monémeros a través de
la reaccién de McMurry, obteniéndose (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno
(9a), (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno (9b), (E)-1,2-di-(2-
tienil)vinileno (9c), (E)-1,2-di-(2,2 -bitienil)vinileno (10¢) y' (E)-1,2-di-
(2,2 " -tertienil)vinileno (11c).

R R

6a; R = octil TiCl, o
6b; R = 2-etilhexil Q—CHO —— 9a; R = octil

9b; R = 2-etilhexil
9c; R = hidrogeno

6a, 6b 9a, 9b, 9c
R
POCI, DMF
R R
\/_‘/ﬂ " :—j I\
/ R-MgBr \ NBS U Q_MQBT / \ S 4a; R = octil
S Nl(dppp)Cl Br Frev—y— 4b; R = 2-etilhexil
éter etilico i(dpppICl; g \_/ 4¢; R = hidrégeno
éter etilico ' 9
1a; R = octil 28, 2b 4a, 4b, 4c
1b; R = 2-etilhexil 2a: R = ocil
2b: R = 2-etilhexil POCL, | DMF
DMF | 2 NBS R
7a; R = octil
R S0\ _cho 7bi R = 2-etilhexil
ﬂ \ / S 7c; R = hidrégeno
Br Br
S 7a, 7b, 7c
3a, 3b TiCl,
3a: R = ocil
3b: R = 2-etilhexil S
B \_/ SN
2 7\ MgBr Ni(dppp)CL, S \
S éter etilico 10¢ 8
R R

10c; R = hidrégeno
S / \ = 5a; R = octil
\ / >s” \| J/ 5b;R=2-tihexi
5c; R = hidrogeno
5a, 5b, 5¢

Figura 2-3. Metodologia de sintesis de precursores y monémeros

A continuacion se detallan las sintesis:
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2.3.1. Sintesis de precursores
La sintesis de los alquiltiofenos se realiza mediante el método de Kumada

(figura 2-4), el cual consiste en preparar el reactivo de Grignard del
bromuro de alquilo y posteriormente acoplario con 3-bromotiofeno,
utilizando el catalizador de Ni(dppp)Cl; y éter etilico o THF anhidro como

disolvente.

Br R
/A M Ni(dppp)Cl, 1a; R = octil

+ R_ Br —————— . w ) _nti H
4 g 9Br ~ ror etilico 7\ 1b; R = 2-etilhexil

S
1a,1b

Figura 2-4. Esquema de Sintesis del 3-alquilitiofenos.

r

2.3.1.1. Sintesis de 3-octiltiofeno (1a) (método de Kumada)

En un balén de 3 cuelios, ambientado con argdn, se adiciona magnesio (4,5
g, 0,18 mol), unas granallas de yodo y 60 mL de eter etilico anhidro.
Posteriormente, se agita y se adiciona lentamente bromuro de octilo (30 mL,
0,17 mol), de manera de mantener el refiujo, ya que luego de terminada la
adicién se calienta a reflujo por 2 horas. Se deja enfriar el Grignard formado
y luego éste se adiciona lentamente sobre una mezcla formada por 3-
bromotiofeno (15 mL, 0,16 mol), NiCl.(dppp) (0,09 g, 0,16 mmol) y 80 mL
de éter etflico anhidro mantenido a 0°C en un bafio de hielo.
Posteriormente, se quita el bafio de hielo y se deja que llegue a temperatura
ambiente y se lleva nuevamente a reflujo durante 24 horas. Se deja enfriar
y se hidroliza con 50 mL de HClI 1M. La fase etérea se lava con agua hasta
pH neutro y luego se seca con sulfato de magnesio durante 3 horas
aproximadamente. Se filtra y extrae el disolvente, para finalmente destilar el
producto bajo presién reducida, obteniéndose un liquido incoloro. Masa
producto: 22,6 g (Rendimiento: 73%])

2.3.1.2. Sintesis de 3-(2-etilhexil)tiofeno (1b)
El procedimiento es igual al anterior (1a), sélo que en este caso se utiliza
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bromuro de 2-etilhexilo en vez de bromuro de octilo. El producto es un
liquido incoloro. Masa producto: 20,1 g (rendimiento: 65%)

Una vez sintetizados y caracterizados los 3-alquiltiofenos, éstos se broman,
utilizando NBS en la relacién 1:1 y 1:2, para obtener los compuestos
monobromado y dibromado respectivamente, segtin el siguiente esquema

(figura 2-5):

| R 2 ¢ ;I , Yo R \ OJ:,;\LD R
Br B a; R = octl
BT—U—BF -— - / \ ___r_- @Br b;R= 2-etilhexil
S DMF S DMF S c; R = hidrégeno
3a, 3b 1a, 1b, 1c 2a, 2b

Figura 2-5. Esquema de sintesis de 2-bromo-3-(alquii)tiofeno y 2,5-dibromo-3-

(alquil}tiofeno

2.3.1.3. Sintesis de 2-bromo-3-octiltiofeno (2a)

En ausencia de luz, se adiciona lentamente una soluciéon de NBS (6,5 g;
0,036 mol) en 22 mL de DMF, desde un embudo de goteo, sobre una
solucién de 3- octiltiofeno (7,2 g; 0,036 moles) en 15 mL de DMF vy la
mezcla se agita durante 40 horas. Luego se agrega hielo y el producto se
extrae con éter etilico. La fase organica se lava con agua y posteriormente
se seca con CaCl,. El producto final se destila al vacio dando un liquido
incoloro. Masa producto: 6,9 g (rendimiento: 70%)

2.3.1.4. Sintesis de 2-bromo-3-(2-etithexil)tiofeno (2b)
Se realiza el mismo procedimiento anterior, pero se utiliza 3- (2-etilhexil}

tiofeno en lugar de 3-octiitiofeno. Se obtiene una mezcla de compuesto

monobromado y dibromado, dificil de aislar.
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2.3.1.5. Sintesis de 2,5-dibromo-3-octiltiofeno (3a)

Al compuesto 3-octiltiofeno (5,8 g; 0,03 mol) en 20 mL de DMF se adiciona
gota a gota, una solucién de NBS (10,70 g, 0,06 mol) en 60 mL de DMF y se
deja reaccionar 3 horas a 40°C. Luego se agrega hielo picado y el producto
se extrae con diclorometano. La fase organica se iava con agua destilada y
posteriormente se seca con sulfato de magnesio. Luego, se filtra y se extrae
el solvente, quedando un liquido amarillo anaranjado, el cual se purifica por
cromatografia en columna. Masa producto: 4,9 g (rendimiento: 46%)

Estos compuestos monobromado y dibromado se preparan para realizar
posteriormente el acoplamiento de anillos utilizando el método de Kumada,

segun los siguientes esquemas (figura 2-6 y figura 2-7):

R
@ Ni(dopp)Cl, R
J—— S 4a; R = octil
s Br 4 / \ MgBr FEter / \ \ / 4b; R = 2-etilhexil
S S 4c; R = hidrogeno
4a, 4b, 4c

Figura 2-6. Esquema de sintesis de 3-alquil-2,2 “-bitiofenos
R R

A\ 7\ Nigpppicl, S\ f/ N\ S~ 5a R=octil
2 MgBr + Br Br—=\ / g~ \ / 5biR=2-<tihexi
[ S Eter 5¢; R = hidrégeno
5a, 5b, 5¢

Figura 2-7. Esquema de sintesis del 2,2":5°,2° "-tertiofeno alquilado

2.3.1.6. Sintesis de 2,2 “-bitiofeno {4c) {método de Kumada)

_Para preparar el reactivo de Grignard se utiliza 2-bromotiofeno (11,6 mL;
0,124 mol), magnesio (3g; 0,125 mol), unas granallas de yodo y 70 mL de
éter etilico anhidro. Este una vez formado, se acopla con 10 mL (0,107 mol)
de 2-bromotiofeno, 0,15 g de NiCl,(dppp) y 60 mL de éter etilico anhidro, de
acuerdo al procedimiento de sintesis del 3-octil-2,2 “-bitiofeno. Masa
producto: 10,54 g (rendimiento: 62%)
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2.3.1.7. Sintesis de 2,2 ":5°,2" “-tertiofeno {5c¢) (método de

Kumada)

En un baldén de 3 cuellos se colocan 2,9 g de magnesio, una granalla de
yodo y 70 mL de éter etilico, con agitacion bajo ambiente de argon. Se
agregan 11,6 mL de 2-bromotiofeno lentamente y se dejan reaccionar a
reflujo durante 3 horas. Luego se adiciona a una mezcla que contiene 0,15
g de NiCl(dppp), 5,6 mL de 2,5-dibromotiofeno y 70 mL de éter etilico
anhidro en un bafio con hielo. La mezcla se lleva a reflujo durante 15 horas.
Se deja enfriar y se hidroliza con 80 mL de HCl 1 M durante 3 horas. Se lava
con agua hasta pH neutro y se extrae con éter etilico y cloroformo. Se deja
secando con sulfato de magnesio durante 3 horas. Se filtra y se extrae el
solvente y se deja secando en estufa de vacio a 60 °C. El producto se
recristaliza en metanol. Masa producto: 9,4 g (rendimiento: 76%)

los compuestos 3-alquiltiofenos se modificaron adicionando el grupo
aldehido por medio de la reaccion de Vilsmeler (figura 2-8), que permite la
formilacién de arenos ricos en electrones segun el siguiente esquema:

R R
F\ POCI, 7\ 6a; R = octil
— CHO 6b; R = 2-etithexil
S DMF g
6a, 6b

2-formil-3-afquiltiofeno

Figura 2-8. FEsquema de formilacién de alquiltiofenos.

2.3.1.8. Sintesis de 2-formil-3-octiltiofeno (6a) (reaccién de

Vilsmeier-Haack)

Se adiciona oxicloruro de fésforo- (3 mL, 32 mmol) a una solucién que
contiene 3-octiltiofeno (5,6 g; 0,028 mmol) y DMF (2,5 mL; 0,032 mmol) en
10 mL de 1,2-dicloroetano a 0 °C. La mezcla se lleva graduaimente a
temperatura ambiente y se refiuja toda la noche. Se deja que la solucion
llegue a temperatura ambiente y se hidroliza con 100 mL de solucién acuosa




de acetato de sodio. La solucién se extrae con diclorometano y se lava con
agua. La fase orgdnica se seca con sulfato de magnesio y posteriormente se
filtra y concentra en el rotavapor. El liquido obtenido se pasa, primero por
columna con hexano, para extraer parte del 3-octiltiofeno que no reacciond
y, finalmente, con diclorometano, para extraer el producto final. Se obtiene
un producto liquido de color amarillo claro. Masa producto: 5,73 ¢

(rendimiento: 89 %)

2.3.1.9. Sintesis de 2-formil-3-(2-etilhexil}tiofeno (6b)
La sintesis es igual a la anterior, pero se utiliza 3-(2-etilhexil)tiofeno en vez
de 3-octiitiofeno. Masa producto: 5,02 g (rendimiento 78%)

2.3.1.10. Sintesis de 5-formil-2,2 " -bitiofeno (7c)

Se adiciona oxicloruro de fésforo (3,8 mL, 40 mmol) a una solucién de 2,2"-
bitiofeno (6 g, 36 mmol)'y DMF (3mL, 40 mmol) en 15 mL de 1,2-
dicloroetano a 0 ©C. La solucién se lleva gradualmente a temperatura
ambiente y en seguida se refluja toda la noche. La solucién se lleva a
temperatura amblente e hidroliza con 150 mL de solucién acuosa de acetato
de sodio. Se extrae tres veces con fracciones de diclorometano y la solucidn
orgénica se lava con agua, se seca Y luego se filtra y se extrae el solvente
en el rotavapor. Masa producto: 5,32 g (rendimiento: 76%)

2.3.1.11. Sintesis de 5-formil-2,2":5",2" " -tertiofeno (8c)

A un balén que contiene una solucién de DMF (1,2 mL, 15 mmol) y de
CH,Cl, seco (5 mL) a 0 °C, se agrega gota a gota con agitacién intermitente
POCI; (1 4 mL, 15 mmol) La mezcla se remueve del baifio de hielo y se

calienta aprox;madamente a 40 °C hasta que se obtlene una solucu)n de
color amarillo claro. El reactivo de Vilsmeier preparado asi, fue agregado
gota a gota en un baldn que contiene una solucién de 2,2':5',2"-tertiofeno
(2,5 g, 10 mmol) en 15 mL de CH;Cl; anhidro a 0 °C. Después de
mantenerlo por 12 h a temperatura ambiente, el CH.Cl, se evapora, se

42




agrega una solucion acuosa fria de NaOH (1 M) a (pH de 8-9) y la mezcla se
calienta en un bafio de vapor por 2h. La filtracién, el lavado con agua y el

secado produjeron un polvo amarillo. Masa producto: 1,72 g (rendimiento:
61%)

2.3.2. Sintesis de monémeros
En esta etapa se preparan los monémeros utilizando los precursores

previamente sintetizados a través de la reaccion de McMurry, segun el

siguiente esquema (figura-30):
R

R
TiCl, 8a; R = octil
Qc}-}o — / \ N s 9b; R = 2-etilhexil
S \ / 9¢; R = hidrégeno
R

8a, 9b, 9¢

Figura 2-9. Esquema de reaccion de McMurry con formacion de 3-

alquiltiofenovinileno.

2.3.2.1. Sintesis de (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno (9a)

A una solucién de 4,48 g de 2-formil-3-octiltiofeno en 75 mL de THF anhidro
se agrega 6,6 mL de tetracloruro de titanio a -18°C bajo argdn. La mezcla
se agita por media hora a -18 °C. A esta mezcla se agregan 8,0 g de Zn en
polvo en pequefias porciones durante 10 a 15 min. La mezcla formada se
agita por media hora mas a -18 °C y se deja que llegue graduaimente a
temperatura ambiente y luego se calienta por 4 h a reflujo. La mezcla se
enfria en un bafio de hielo-agua y se agregan 50 mL de solucién acuosa de
carbonato de sodio al 10 %. A esto se agrega 200 mL de diclorometano en
- -— - —porciones -de 50 mL yla mezcla bifésica-se-agita después de ser filtrada. La
capa de diclorometano se separa del liquido filtrado y se lava con agua hasta
pH neutro. Posteriormente, se seca con sulfato de magnesio por 3 horas, y
el disolvente se filtra y evapora, quedando un liquido anaranjado, el cual se
purifica por cromatografia en columna, eluyendo con hexano. Masa
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producto: 2,00 g (rendimiento: 48 %)

2.3.2.2. Sintesis de (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno (9b)
La sintesis se realiza igual a la anterior, solo que en este caso se utiliza 2-

formil-(3-(2-etilhexil)tiofeno en vez de 2-formil-(3-octiltiofeno). Masa

producto: 1,67 g (rendimiento: 40 %)

2.3.2.3. Sintesis de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno (9¢)

A una solucién de 2,24 g de tiofeno-2-carbaldehido en 75 mL de THF
anhidro se agrega 6,6 mL de tetracloruro de titanio a -18°C, bajo argén. La
mezcla se agita por media hora a -18°C. A esta mezcla se agregan 8,0 g de
Zn en polvo en pequefias porciones durante 10 a 15 min. La mezcla formada
se agita por media hora mds a -18°C. Luego se deja que llegue
gradualmente a temperatura ambiente y luego se calienta por 4 h a reflujo.
La mezcla se enfria en un bafio de hielo-agua y se agregan 50 mL de
solucién acuosa de carbonato de sodio al 10%. Luego se agrega, en
porciones, 200 mL de diclorometano y la mezcla bifasica se remueve
después de ser filtrada, con frita 3. La capa de diclorometano se separa del
liquido filtrado y se lava con agua hasta pH neutro. Se seca con sulfato de
magnesio por 3 horas, se filtra y evapora el solvente, quedando un sélido
anaranjado que se purifica por columna y se eluye con una mezcla de
hexano/diclorometano, quedando un sdélido blanco amarillento. Masa

producto: 1,61 g (rendimiento: 83,9%)

2.3.2.4. Sintesis de (E)-1,2-di-(2,2 "-bitienil)vinileno (10c)
A una solucion de 195 g de 5-formil-2,2" -bltlofeno en 40 mL de

“tetrahidrofurano se agregan 3,3 mL de tetracloruro de tltanlo a -18°C, bajo
argon. La mezcla se agita por media hora a -18°C. A esta mezcla se agrega
4,0 g de cinc en polvo en pequefias porciones durante 10 a 15 minutos. La
mezcla formada se agita por media hora a -18°C. Luego se deja llegar
gradualmente a temperatura ambiente y se calienta por 4 horas a refiujo. La
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mezcla se enfria en un bafio de hielo-agua y se agregan 50 mL de solucién
acuosa de carbonato de sodio al 10%. Posteriormente, se lava con agua
destilada y se extrae el producto con diclorometano. Luego se deja secando
con sulfato de magnesio durante 3 horas, se filtra y el solvente se extrae,
obteniéndose un producto sélido, que se purifica por cromatografia en
columna. Masa producto: 2,3 g (rendimiento: 82 %)

2.3.2.5. Sintesis de (E)-1,2-di-(2,2 " -tertienil)vinileno (11c)

A una solucién de 1,35 g de 5-formil-2,2":5",2" “-tertiofeno en 30 mL de
THF anhidro se agregan 1,65 mL de TiCl; a -18°C bajo argén. La mezcla se
agita por una hora a -18°C. A esta mezcla se agrega 2 g de Zn en polvo y se
agita por media hora mds a -18°C, luego se deja que llegue a temperatura
ambiente y se calienta a reflujo por 6 horas. La mezcla se deja enfriar y se
agregan 50 mL de solucién acuosa de carbonato de sodio al 10% y se deja
con agitacién por media hora. Posteriormente se lava con agua destilada
caliente y el producto se filtra. Al producto sélido se realiza una extraccién

continua en soxhlet con cloroformo hasta que el disolvente esta incoloro.

Masa producto: 50 mg (rendimiento: 4 %)

2.3.3. Polimerizacion

En esta etapa del trabajo se sintetizan los polimeros por via quimica y
electroguimica, utilizando los monémeros previamente sintetizados.

2.3.3.1. Polimerizacién qufmica

En un baldn de 3 cuellos de 100 mlL equipado con una barra magnética, un
7" "condensador, un embudo de adicién y en ambiente inerte de argén, se

agrega el compuesto monomérico disuelto en cloroformo. Luego se adiciona

lentamente una solucion de 0,527 g de FeClz; anhidro en 50 mL de

cloroformo. La relacion de mondmero y agente dopante es de 1:1 y 1:2,

respectivamente.




La reaccion se realiza a temperatura ambiente y también a 50 °C. En ambos
casos se agita por 24 horas, mientras se burbujea con argon para remover
el HCI de fa mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccién se lava con agua para quitar el exceso de FeCl; para
dar un producto de color parpura. Luego se lava a través de una exiraccién

continua en Soxhlet con metanol hasta desaparicién de color en el
disolvente, quedando un sélido negro que se seca en estufa de vacio a 60°C

por 3 horas.

La siguiente tabla 2-1 resume los reactivos utilizados en la polimerizacion

oxidativa con cloruro férrico y las condiciones de reaccién.

Polimero Relacion Temp.
M:FeClz

Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno 1:1 ambiente
Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno 1:1 50°0C
Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno 1:2 ambiente
Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno 1:2 500C
Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 1:1 50°C
octiltiofeno))vinileno

Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 1:2 ambiente
octiltiofeno))vinileno

Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 1:2 50°C
octiltiofeno))vinileno

Poli-(E)-1,2-di-(2-(3-{2- 1:2 50°C
etithexil)tiofeno))vinileno
Bitiofeno vinileno 1:1 . 50°C

M = monémero

Tabla 2-1. Reactivos utilizados en polimerizacién quimica.
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2.3.3.2. Proceso de dedopado

El polimero se disuelve en cloroformo y se agregan 20 mL de amoniaco
concentrado y la mezcia se agita durante 2 horas a temperatura ambiente.
Luego se extrae la fase acuosa y la fase organica se lava hasta pH neutro.
Se extrae el solvente y se deja secando en estufa de vacio a 60 °C durante

6 horas.

2.3.3.3. Polimerizacién electroquimica

A una mezcla que contiene diclorometano/acetonitrilo (1:2) se adiciona el
mondmero (0,3 g) y hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) (0,2 g) ¥
se burbujea con argén. Esta mezcla se vierte en una celda electroquimica
que posee dos compartimentos separados por una placa de vidrio poroso,
donde los electrodos se fijan en forma vertical y paralela a ésta. Se utiliza
una ldmina de platino o ITO glass como anodo y platino o carbono como
catodo. La polimerizacién se lleva a cabo a temperatura ambiente y en
atmosfera de argén durante el proceso de polimerizacion. La polimerizacién
se realiza en forma galvanostética, a una densidad de corriente constante de
2 mA/cm?®. Se obtiene un polimero que se lava primeramente con agua
destilada para retirar excedente de electrétito soporte y posteriormente con
metanol. Luego se seca en estufa al vacio a 60° C por 6 h.

La siguiente tabla 2-2 resume los reactivos y condiciones de las reacciones

de polimerizacion electroquimica.
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Polimero PTV PTV POTV POTV
Monomero 0,30 g 0,30 g 0,65 g 0,65 g
Electrolito 0,2 g TBAPFs | 0,2 g TBAPFs | 0,2 g TBAPFs | 0,2 g TBAPFg
soporte

| Solvente CH,Cl,/CHACN | CH2Clo/CH3CN | CH>Cl/CHSCN | CH,Clz/CH3CN

1:2 1:2 1:2 1:2

Anodo platino ITO-glass platino ITO-glass
Catodo carbono platino carbono platino
Tiempo 3h 3h 3h 3h
reaccion
Masa Prod. 400 mg 350 mg 450 mg 420 mg
Aspecto Polvo Films Films Films
Prod.

Tabla 2-2. Reactivos y condiciones utilizadas en polimerizacion electroquimica. Poli-
(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno (PTV), poli-(E)-1,2-di(2-(3-octiltiofeno))vinileno (POTV).

2.4. Aplicaciones
Para evaluar las potenciales aplicaciones de los materiales organicos, se

procede a realizar los dispositivos opto-electrénicos (diodos organicos
emisores de luz y celdas solares). Estos se fabrican en la Universidad de
Nantes (Francia) con la asesoria del Prof. Jean Christian Bernéde.

2.4.1. Diodos organicos emisores de luz

Para fabricar los diodos organicos emisores de luz se utiliza (E)-1,2-di-
(tiofeno)vinileno- como- capa activar Este se fabrica mediante el método de
depédsito al vacifo, ya que tratdndose de materiales de bajo peso molecular,

permiten ser evaporados sin ser descompuestos.

El sustrato consiste en un vidrio recubierto con ITO, que se cubren en sus

% partes con un trozo de cinta adhesiva y a la parte que queda descubierta




se agrega cinc en polvo y luego HCI 10 N. Este se realiza con la finalidad de
eliminar una parte de la capa de ITO. Luego se lava el sustrato con agua
destilada, se retira la cinta adhesiva y se lava con etanol, para eliminar
cualquier resto de adhesivo, posteriormente con acetona y finalmente se

seca con una corriente de nitrégeno.

Se preparan 3 sustratos, en dos de los cuales se realiza un depdsito de oro.

Los depdsitos se realizan mediante evaporacion al vacio, segun la siguiente

secuencia:

Au 0,5 nm/(E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno 40 nm/Alqs 40 nm/LiF 1 nm/Al 100
nm

Obteniéndose un dispositivo como el de la figura 2-10.

r 1
[ 1
ORO { ITo
SUSTRATO
DE VIDRIO

Luz

Figura 2-10. Esquema del diodo organico emisor de luz.

2.4.2. Celdas solares organicas

La preparacion de las celdas solares se basa en el mismo principio que los
OLED, que consiste, basicamente en utilizar un material organico como capa
activa entre dos electrodos. Seglin como se prepare la capa activa, existen
tres tipos de dispositivos: de una sola capa, de heterounion bicapa y de

heterounién en masa.

En esta tesis se preparan por heterounion en bicapa y heterounién en masa.
Por ejemplo, el ensamble por bicapa (figura 2-12), consiste en utilizar tres
sustratos, de los cuales a dos se les agrega una capa de oro de 5 nm de
espesor por evaporacion al vacio.
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Posteriormente, se agrega poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno dedopado,
por la técnica de spin coating, utilizando cloroformo como disolvente.

Figura 2-11. Equipo de evaporacion al vacio

Los sustratos con la capa polimérica se colocan en un equipo de evaporacion
(figura 2-11) para realizar el depdsito de las distintas capas con un vacio de
5 x 10 torr.

La sucesion de los depositos y espesor se realiza como sigue:

Cso 41 nm/ Algs 8 nm/ Al 60 nm/ Se 35 nm

Una vez obtenido el dispositivo, se procede a conectar hilos de cobre sobre
los electrodos de ITO y Al con pintura de plata, para inmediatamente ser
colocado bajo el iluminador solar y obtener los parametros de eficiencia de
la celda (medidas de corriente-voltaje).

Otra forma de preparar la celda fue mezclando el polimero con PCBM
solubilizado en cloroformo (heterouniéon en masa, figura 2-12) vy
posteriormente depositando la mezcla en capa por spin coating. Se realizan

mezclas en relacion 1:1y 1:2 de polimero y PCBM, respectivamente.
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cﬁl\

(E)-1,2-di-{tiofeno)vinileno

(E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno PCBM
ORO[ " mo |
SUSTRATO SUSTRATO
DE VIDRIO DE VIDRIO
Luz Luz

Figura 2-12. Esquema de celda solar preparada segln lo descrito: (A) heterounién

bicapa (B) heterounién en masa.

Una vez preparadas las celdas solares, se procede a realizar medidas de
corriente-voltaje en presencia y ausencia de luz. Para esto se utiliza un
equipo simulador solar de AM 1.5 (figura 2-13) que, segun las condiciones
estandar del ensayo, corresponde a la intensidad de la radiacién de
1000W/m?, y la distribucién espectral de la luz (masa de aire 1.5).

Figura 2-13. Equipo de simulacion solar

El termino masa aire (AM), define, indirectamente, la distancia entre la
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altura del sol respecto al horizonte y un observador fijo sobre la Tierra.
Cuando el sol ha alcanzado el zenit, la distancia entre el observador y el sol
es minima, ya que los rayos solares caen formando un angulo de 90°
respecto al horizonte. Cuando el sol estd mas cercano al horizonte, la masa
de aire (AM) crece, y la distancia que deben atravesar los rayos para

alcanzar la posicion del observador se incrementa. La figura 2-14 ilustra este

concepto.
MLS
o M1,2% Al
N A )
Ny I\ <& Zenit
A = ki
¥y o\
A6 i e
-ljf—-f . ) SN
- T e \\\‘\\
T \é Observador
NOTA: Las distancias no estan en escala

Figura 2-14. Masa de aire.

A la posicion del zenit se le asigna, como referencia, una masa de aire
unitaria (M1). Para cualquier otra distancia la masa de aire estara dada por
la expresion:

Masa de Aire = 1/ cos a

donde a es el angulo formado entre la posicion de zenit y la posicion del sol
en el momento de la observacion.

Si se conoce la masa de aire, el angulo a puede ser calculado de la
expresion anterior, obteniéndose que:

cos o =1/ Masa de Aire y

a = arc cos (1/Masa de Aire)

donde arc cos es el valor del angulo cuyo coseno es el valor entre
paréntesis. Se deduce asi que una masa de aire de valor 1,5 corresponde a
un angulo cuyo coseno tiene un valor de 0,6666666, 0 sea unos 489, Los

valores correspondientes a los dngulos (+/-)a tienen el mismo valor, ya que
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COS o = COS -a

El valor AM 0 esta reservado para el espectro luminoso fuera de la
atmosfera y no puede ser derivado de la expresion.

La fuente luminosa usada para medir la potencia maxima de salida de una

celda solar tiene un espectro luminoso correspondiente a AM 1.5.

La figura 2-15 muestra una imagen de una celda solar preparada con poli-
(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno dedopado, que esta siendo irradiada con el

simulador solar

Figura 2-15. Muestra irradiada con luz del simulador solar.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados correspondientes a la
sintesis de los precursores, monémeros y polimeros obtenidos por via
quimica y electroquimica. Finalmente, se detallan las aplicaciones de estos

compuestos en los dispositivos opto-electrénicos.

3.1. Caracterizacion de los precursores

3.1.1. 3-alquiltiofeno

Los 3-alquiltiofeno se sintetizaron mediante el método de Kumada. El 3-
octiltiofeno se obtuvo con un 73% de rendimiento, mientras que el 3-(2-

etilhexil)tiofeno se obtuvo con un rendimiento de 65 %.

Estos compuestos fueron caracterizados por *H-RMN, C-RMN y FT-IR.
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3.1.1.1. Caracterizacién por resonancia magnética nuclear

Los espectros y respectivas sefiales se muestran a continuacién.

2.72 1.37
7.00
7\ 172 0.99
7.31Ng"7.02

1 |l

: . . . T .
10 8 8 4 2 d
ppm

Figura 3-1. Espectro de 'H-RMN de 3-octiltiofeno.

H-RMN (400 MHz, CDCl5;, ppm) 0,99 (t, 3H); 1,37 (m, 10H); 1,72 (q, 2H);
2,72 {t, 2H); 7,01 (m, 2H, anillo de tiofeno H-2, H-4); 7,31 (m, 1H, anillo de

tiofeno .H-5).
B 8 10 12
43 12 13
4 5 5/ \2 7 9 1 13
2 S
6-11

3

BT
150 ‘ 1{.10 . 5'0 . 1}
ppm
Figura 3-2. Espectro de 3C-RMN de 3-octiltiofeno
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13C.RMN (400 MHz, CDCl;, ppm): aromdticos: 143,6 C(3); 128,6 C(4);
125,3 C(5); 120,1 C(2). Alifticos: 32,13 C(11); 30,94 C(7); 30,66 C(10);
29,81 C(6); 29,72 C(8); 29,64 C(9); 23,04 C(12); 14,45 C(13).

263 133 133

6.96
I Negs 8t 133 0%

7.28 s 1.33 0.05

|

v ' r T v T v T T
10 8 6 4 2 0
ppm

Figura 3-3. Espectro de 'H-RMN de 3-(2-etilhexil)tiofeno.

14-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm) 0,95 m(m, 6H); 1,33 (m, 8H); 1,61 (m,
1H); 2,63 (d, 2H); 6,96 (m, 2H, anillo de tiofeno H-2, H-4); 7,28 (m, 1H,
anillo-de tiofeno H-5).

8
.3 8 10 6:; 0 13
9 11 7
5 7\ o] Uz 12
S 4 - 2 13 7 B 11
e e e ———— T
160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Figura 3-4. Espectro de C-RMN de 3-(2-etilhexil)tiofeno.
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13C-RMN (400 MHz, CDCls, ppm): aromaticos: 141,96 C(3); 128,84 C(4);
124,82 C(5); 120,67 C(2); alifiticos: 40,48 C(7); 34,36 C(8); 32,59 C(6);
28,08 C(9); 25,71 C(12); 23,09 C(10); 14,17 C(11); 10,9 C(13).

Al comparar los espectros RMN de protones de 3-octiltiofeno y 3-(2-
etilhexiltiofeno) (figura 3-1 y 3-3), se comprueba que estos dan cuenta de
su estructura quimica y alta pureza. En ambos espectros se observan 2
sefiales en la zona de aromaticos (campo bajo), que al integrar,
corresponden a los 3 protones del anillo de tiofeno y, en la zona de
alifaticos (campo alto), 4 sefiales que, al integrar, en el caso de 3-
octiltiofeno la sefial que aparece a campo mas alto integra para 3 protones,
correspondientes al metilo de la cadena alifdtica y en el de 3-(2-
etithexil)tiofeno esta sefial integra para 6 protones, que corresponden a los
dos grupos metilo de la cadena alifatica.

Del andlisis de los espectros de *C-RMN de ambos compuestos (figura 3-2
y 3-4), se observan 4 sefiales en la zona de los aromaticos, que
corresponden a tiofeno y 8 sefiales en la zona de los alifdticos que sélo

cambian levemente los valores de los desplazamientos quimicos.

3.1.1.2 Caracterizacién por infrarrojo

las figuras 3-5 y 3-6, corresponden a los espectros infrarrojo de 3-
octiltiofeno y de 3-(2-etilhexil)tiofeno.
Del andlisis del espectro Infrarrojo de 3-octiltiofeno, a 3065 cm™ se observa

la vibracién de tension de Ar-H y a 1567 cm™ y 1466 cm™ las bandas de
vibracion de los anillos aromaticos, debido a la presencia de dobles enlaces

conjugados.

Las bandas de tension asimétrica de C-H en los —CH;- y las de tensidn
simétrica del mismo grupo se observan a 2926 cm-' y 2855 cm’,
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respectivamente, y otra banda a 1079 cm™?, que es caracteristica de este
compuesto, correspondiente al enlace C-S.

Transmitancia (%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 apo 400
ntimero de onda {cm-)

Figura 3-5. Espectro infrarrojo de 3-octiltiofeno.

g
Ar-H
CcS 3
(=1
3
E
c=C 2
CH £
3400 2400 1400 400
nimero de onda (cm-1)

Figura 3-6. Espectro infrarrojo de 3-(2-etilhexil)tiofeno.

El espectro IR de 3-(2-etilhexil)tiofeno es similar al del compuesto anterior y
también presenta bandas caracteristicas a 3082 ¢cm™ correspondientes a [a
vibracién de tensi6n de Ar-H y a 1567 cm™ y 1459 cm™, aparecen las
bandas de vibracién de los anillos aromdticos, debido a la presencia de
dobles enlaces conjugados. También presentan las bandas de tension
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asimétrica de C-H en los ~CH,- Y las de tension simétrica del mismo grupo a
2959 cm™ y 2855 cm™?, respectivamente. Ademas, otra banda caracteristica

de este compuesto, correspondiente al enlace C-S a 1087 cm™.

3.1.2 Sintesis de compuestos monobromados y dibromados

Una vez caracterizados los 3-alquiltiofenos, éstos se bromaron, utilizando
NBS en relacién 1:1 y 1:2, para obtener los compuestos monobromado y

dibromado respectivamente, como se detalié en la parte experimental.

El compuesto 2-bromo-3-octiltiofeno se obtuvo con un 70% de rendimiento,

mientras que el 2,5-dibromo-3-octiltiofeno con un 46% de rendimiento.
Estos productos se caracterizaron por *H-RMN, **C-RMN y FT-IR.

3.1.2.1.- Caracterizacién por resonancia magnética nuclear

1.25
1,28

6.78 1.58 1.25

7\
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7.16 5
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2.55 1.25
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Figura 3-7. Espectro de 'H-RMN de 2-bromo-3-octiltiofeno.

'H-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm) 0,88 (t, 3H); 1,25 (m, 10H); 1,56 (q, 2H);
2,55 (t, 2H); 6,78 (d, 1H, anillo de tiofeno H-4); 7,16 (d, 1H, anillo de

tiofeno H-5).

4 3 2 1 0
ppm
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Figura 3-8. Espectro de *C-RMN de 2-bromo-3-octiltiofeno.

13C_.RMN (400 MHz, CDCls;, ppm): aromadticos: 142,19 C(3); 128,45 C(4);
125,33 C(5); 109,02 C(2); alifaticos: 32,12 C(11); 29,98 C(7); 29,63
C(10); 29,48 C(6); 29,48 C(8); 29,48 C(9); 22,91 C(12); 14,35 C(13).
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Figura 3-9. Espectro de 'H-RMN de 2,5-dibromo-3-octiitiofeno.

1H-RMN (400 MHz, CDCl3, ppm) 0,88 (t, 3H); 1,25 (m, 10H); 1,53 (t, 2H);
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2,50 (t, 2H); 6,77 (s, anillo de tiofeno 1H).
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Figura 3-10. Espectro de *C-RMN de 2,5-dibromo-3-octiltiofeno.

13C-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm): aromadticos: 143,22 C(3); 131,18 C(4);
110,55 C(5); 108,17 C(2); alifaticos: 32,11 C(7); 29,97 C(11); 29,82
C(10); 29,58 C(8); 29,46 C(9); 29,37 C(6); 22,91 C(12); 14,35 C(13).

Seguin estos datos, los compuestos deseados se obtuvieron con gran pureza
ya que el espectro de RMN de protones de 2-bromo-3-octiltiofeno (figura
3-7) es muy similar al de 3-octiltiofeno, con la diferencia que al integrar las
dos sefiales duplete en la zona de los aromaticos, integran para 2 protones,
lo cual indicaria que el bromo estarfa enlazado en la posicién 2 en el anillo
de tiofeno. Al analizar el espectro °C-RMN (figura 3-8), se observan
también 8 sefiales en la zona de los alifaticos y 4 sefiales en la zona de los
aromaticos, con la salvedad que la sefial del carbono-2 del anillo de tiofeno
sufre un desplazamiento a campo mas alto, debido a que se encuentra unido

al bromo.

De igual forma, al comparar con 2,5-dibromo-3-octiltiofeno (figura 3-9), el
espectro es muy similar en la zona de alifaticos. En la zona de aromaticos
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aparece una sefial que, al integrar corresponde a 1 protén, lo que indicaria
gue los atomos de bromo estan acoplados ai anillo de tiofeno. Esto también
puede corroborarse con el espectro de *>C-RMN (figura 3-10), ya que en [a
zona de aromaticos aparecen igual 4 sefiales, pero las sefiales del carbono-2
y 5 aparecen desplazadas a campo mas alto debido, a que éstos estan

unidos al bromo.

En la sintesis de 2-bromo-3-(2-etilhexil)tiofeno y de 2,5-dibromo-3-(2-
etilhexil)tiofeno se obtuvieron mezclas, cuya separacién fue imposible.

3.1.2.2. Caracterizacién por infrarrojo

Ar-H - =
[*]
8
CBr =
[ ]
. =
2
l-
C-H
3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
niimero de onda (cm-)

Figura 3-11. Espectro infrarrojo de 2-bromo-3-octiltiofeno.

| Los espectros infrarrojo de estos compuestos (figura 3-11 y 3-12) presentan
las bandas caracteristicas, destacando la banda C-Br, que se encuentra en
632 cm® para el compuesto monobromado y en 712 cm™? para el

dibromado.
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Figura 3-12. Espectro infrarrojo de 2,5-dibromo-3-octiltiofeno.

3.1.3. Acoplamiento de anillos de tiofeno

Los compuestos monobromado y dibromado se prepararon para realizar
posteriormente el acoplamiento de anillos, utilizando el método de Kumada

seglin como se describié en la parte experimental.

De las reacciones de acoplamiento de anillos sélo se pudo obtener en forma
pura los precursores de 2,2 -bitiofeno y 2, 2°:5°,2" "-tertiofeno, ya que
tanto para los compuestos de bitiofeno como del tertiofeno alquilado se

obtuvieron mezclas de productos, que no fue posible separar.

El compuesto de 2,2’ -bitiofeno se obtuvo con un 62 % de rendimiento y
para 2,2°:5°,2" “-tertiofeno, un 76 % de rendimiento.

3.1.3.1. Caracterizacion por infrarrojo

Los precursores de 2,2 -bitiofeno y 2,2°:57,2" "-tertiofeno  fueron
caracterizados por FT-IR y se muestran a continuacion (figura 3-13 y 3-14).
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Transmitancia (%)
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3900 3400 2800 2400 1900 1400 900 400
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Figura 3-13. Espectro infrarrojo de 2,2 " -bitiofeno.

T

3900 3400 2900 2400 1600 1400 800 400
niimero de onda (cm™)

Figura 3-14. Espectro infrarrojo de 2,2":5°,2" "-tertiofeno.

Transmitancia (%)

Aquellos compuestos alquilados, como por ejemplo, 3-octiltiofeno, presentan
una banda fuerte airededor de 2900 c¢m™, caracteristica de C-H aliféticos.
Esta sefial no aparece en los compuestos que no poseen sustituyentes
alquilicos, como por ejemplo, 2,2”-bitiofeno y 2,27:57,2" "-tertiofeno, en
cuyo caso aparece una banda mas pronunciada, alrededor de 3090 cm™,
que corresponde al C-H aromatico. Esta sefial aparece también en los
compuestos alquilados, pero es muy suave, ya que contrasta con la intensa
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sefial del C-H aliféatico.

Los compuestos 2,2°-bitiofeno y 2,27:5°,2° "-tertiofeno también se
caracterizaron por su punto de fusién, obteniendo 32°C para el primero y
92°C para el segundo, valores que concuerdan con datos de bibliograffa.®

3.1.4. Formilacion de alquiltiofenos

Los compuestos 3-alquiltiofenos se modificaron adicionando el grupo
aldehido, utilizando la reaccién de Vilsmeier, segin se detallé en la parte
experimental.

De la sintesis del 2-formil-3-octiltiofeno se obtuvo un 89 % de rendimiento y
del 2-formil-3-(2-etilhexil)tiofeno se obtuvo un 78 % de rendimiento. Estos
compuestos fueron caracterizados por *H-RMN, *C-RMN y FT-IR, como se

describe a continuacion.

3.1.4.1. Caracterizacién por resonancia magnética nuclear

- 7.02 2086 126 126 428

) 1.67 126 128 0.88
765/ \ CHO
: S 10.04

L L

T ¥ T Y
10 8 6 4 2 ppm 0

1

Figura 3-15. Espectro 'H-RMN de 2-formil-3-octiltiofeno

L_RMN (400 MHz, CDCl;, ppm) 0,88 (%, 3H); 1,26 (m, 10H); 1,67 (t, 2H);
2,96 (t, 2H); 7,02 (d, anillo de tiofeno 1H); 7,65 (d, anillc de tifeno 1H);
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10,04 (s, aldehido 1H).
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Figura 3-16. Espectro 3C-RMN de 2-formil-3-octiltiofeno.

13C-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm); aldehido: 182,50 C(1); aromaticos:
153,13 C(3); 137,85 C(2); 134,62 C(4); 130,90 C(5); alifiticos: 32,03
C(11); 31,66 C(7); 29,54 C(9); 29,50 C(8); 29,39 C(10): 28,71 C(6); 22,85
C(12); 14,30 C(13).

Figura 3-17. Espectro H-RMN de 2-formil-3-(2-etilhexil)tiofeno.
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L_RMN (400 MHz, CDCl5;, ppm); 0,92 (t, 6H); 1,31 (m, 8H); 1,51 (m, 1H);
2,92 (d, 2H); 7,01 (d, anillo de tiofeno 1H); 7,67 (d, anillo de tiofeno 1H);
10,07 (s, aldehido 1H).
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Figura 3-18. Espectro *C-RMN de 2-formil-3-(2-etilhexil)octiltiofeno.

13C.RMN (400 MHz, CDCl;, ppm); aldehido: 182,36 C(1); arométicos:
152,12 C(3); 137,61 C(2); 134,18 C(4); 131,25 C(5); alifaticos: 41,61
C(7); 34,21 C(8); 32,79 C(6); 28,81 C(9); 25,76 C(12); 22,97 C(10); 24,07
C(11); 10,80 C(13).

El espectro °C-RMN de 2-formil-3-alquiltiofeno (figura 3-16 y 3-18),
muestran una nueva sefial a campo bajo, que corresponde al carbono del
grupo aldehido que, en el caso de 2-formil-3-octiltiofeno, aparece a
§=182,50 ppm y de 2-formil-3-(2-etilhexil)tiofeno, a 5=182,36 ppm, debido
a la elevada electronegatividad del atomo de oxigeno, lo que produce un
efecto de desapantallamiento en el atomo de carbono. Esta estructura
también se corrobora con 'H-RMN (figura 3-15 y 3-17), donde se
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identificaron 7 sefiales para los 21 hidrégenos pertenecientes al compuesto.
El hidrogeno mds desapantallado en la estructura pertenece al grupo
aldehido con un 8= 9,84 ppm; los dobletes ubicados entre 7,20 y 7,85 ppm
representan a los protones del anillo de tiofeno y los desplazamientos a
campo mas alto corresponden a la cadena alquilica.

3.1.4.2. Caracterizacion por infrarrojo

Las siguientes figuras (3-19 y 3-20) corresponden a los especiros de
infrarrojo de 2-formil-3-octiltiofeno y 2-formil-3-(2-etilhexiltiofeno.

Transmitancia (%)

3900 3400 2900 2400 1800 1400 900 400
nimerodeonda (cm-}

Figura 3-19. Espectro infrarrojo de 2-formil-3-octiltiofeno.

Transmitancla (%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
nimero de onda {cm?)

Figura 3-20. Espectro infrarrojo de 2-formil-3-(2-etilhexil)tiofeno.
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En lo que se refiere a los espectros de FT-IR de los compuestos con el grupo
HC=0 aparece una banda de alargamiento en 1725 cm™ que confirma la
presencia del grupo carbonilo en el compuesto. Para 2-formil-3-
(octil)tiofeno esta banda aparece en 1668 em? y para 2-formil-3-(2-
etilhexil)tiofeno en 1666 cm™. Este desplazamiento a menor frecuencia se
debe a que esta unido a un sistema conjugado, que en este Caso €s Con el
anillo aromatico del tiofeno, confirmando la estriictura. Otra banda
caracteristica del grupo aldehido es el enlace C-H, cuya banda aparece
entre 2700-2800 cm™,

3.1.5. Formilacién de 2,2-bitiofeno y 2,27:5,2" “-tertiofeno

De igual forma se utilizo 1a reaccién de Vilsmeier para formilar 2,2-bitiofeno
y 2,27:5°,2" " -tertiofeno, obteniéndose un' 76 % y un 61% de rendimiento,
respectivamente. El precursor 5-formil-2,2-bitiofeno fue caracterizado por
RMN y FT-IR y en el caso de 5-formil-2,2":5 2" “-tertiofeno, debido a su

poca solubilidad, sélo se caracterizé por infrarrojo.

3.1.5.1. Caracterizacién por resonancia magnética nuclear

707 7.357.35 767

7.24 5
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ppm

Figura 3-21. Espectro *H-RMN de 5-formil-2,2 " -bitiofeno.
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1H-RMN (400 MHz, CDCls;, ppm); aldehido: 9,85 (s, aldehido, 1H); 7,67 (d,
1H): 7,35 (d, 2H); 7,24 (d, 1H); 7,07 (t, 1H).
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Figura 3-22. Espectro *C-RMN de 5-formil-2,2 " -bitiofeno.

BC-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm); aldehido: 182,69 C(1); aromaticos:
147,34 C(5); 141,92 C(2); 137,47 C(6); 136,23 C(3); 128,55 C(8); 127,28
C(7); 126,34 C(9); 124,45 C(4).

En el espectro de H-RMN de 5-formil-2,2 " -bitiofeno (figura 3-21), aparece
una nueva sefial a campo mds bajo (5=9,85 ppm), que corresponde al
protén del grupo carbonilo, lo cual se corrobora con el espectro de **C-RMN
(figura 3-22), en el que aparece una sefial a campo muy bajo (5=182,70
ppm), correspondiente al carbono del aldehido y en la zona de los

aromaticos aparecen 8 sefiales, gue pertenecen a los 8 carbonos aromaticos

de bitiofeno.
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3.1.5.2. Caracterizacion por infrarrojo
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Figura 3-23. Espectro infrarrojo de 5-formil-2,2 °-bitiofeno.
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Figura 3-24. Espectro infrarrojo de 5-formil-2,2":5°,2" “-tertiofeno.

Al comparar los espectros infrarrojo de 5-formil-2,2 “-bitiofeno (figura 3-23)
y 5-formil-2,2":5",2" "-tertiofeno (figura 3-24), con los respectivos 2,2 -
bitiofeno y 2,2°:5°,2" "-tertiofeno, se observa que aparecen nuevas
sefiales, que son caracterfsticas del grupo carbonilo. En el caso de 5-formil-
2,2’ -bitiofeno aparece una sefial fuerte en 1646 cm™ y para 5-formil-
2,27:5%,2" “-tertiofeno, en 1650 cm™’. Otra banda caracteristica del grupo
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aldehido es el enlace C-H, cuya banda aparece en 2823 cm™ y 2795 cm™
5-formil-2,2":5°,2 " “-tertiofeno,

para
respectivamente.

A continuacién se presentan las tablas 3-1 y 3-2, que resumen el mejor
rendimiento obtenido para cada sintesis de los precursores, su indice de

5-formil~2,2 "-bitiofeno vy

refraccion, punto de fusién y Anax de UV-visible.

Precursores Rendimiento | Indice de | UV-vis
(%) Refraccién Amax
CHCL; (om)
3-octiltiofeno 73 1,4921 241
3-(2-etilhexil)tiofeno 65 1,4877 241
2-bromo-3-octiltiofeno 70 1,5191 244
2,5-dibromo-3-octiltiofeno 46 1,5291 246
2-formil-3-octiltiofeno 89 1.5214 275
2-formil-3-(2~ 78 1.5211 302
etilhexil)tiofeno
Tabla 3-1. Resultados de precursores liquidos.
Precursores Rendimiento| Punto |UV-
(%) Fusion | Visinax
CHCI; (vm)
2,2 "-bitiofeno 62 32°C 303
2,27:57,2" "-tertiofeno 76 92°C 354
5-formil-2,2 " -bitiofeno 76 57-58°C 357
5-formil-2,2°:5"°,2" "- 61 134- 403
tertiofeno 135°C

Tabla 3-2. Resultados de precursores solidos.
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De las sintesis reportadas en el apartado anterior, los resultados aqui
resumidos corresponden a los mejores rendimientos obtenidos, ya que se
realizaron algunas variaciones cambiando solventes y/o el orden de adicién
de los reactantes. Por ejemplo, al realizar la sintesis de 3-octil-2,2"-
bitiofeno, se prepara el Grignard del 2-bromotiofeno, el cual posteriormente
es acoplado con 2-bromo-3-octiltiofeno, utilizando NiCl,(dppp) como
catalizador y éter etilico como solvente. Sin embargo, se obtuvo como
producto una mezcla de 2,2’ -bitiofeno y 3-octil-2,2 "-bitiofero, que no fue
posible separar, por lo cual se opt6 por realizar el Grignard del 2-bromo-3-
octiltiofeno y posteriormente acoplarlo al 2-bromotiofeno, para evitar la

formacion de 2,2 "-bitiofeno.

En la sintesis de 5-formil-2,2°:5",2 " "-tertiofeno se utilizd como disolvente
DMF, diclorometano y 1,2-dicloroetano, obteniéndose el mejor resultado

cuando se utilizo diclorometano.

3.1.5.3. Analisis por UV-Visible

Los precursores fueron analizados, ademas, por sus espectros UV-visible,
para observar Ja variacién de sus propiedades opticas. Los valores de Ay se
resumen en las tablas 3-1 y 3-2. De estos resultados (figura 3-25) se
observa que el precursor 3-octiltiof3no tiene una absorcion maxima en 241
nm. La absorbancia de estos compuestos al bromar y dibromar no varia
mucho (244 y 246 nm, respectivamente) fo cual es esperable, ya que al
agregar bromo a la molécula, la transicion z-z* no debe variar. Por otra
parte, la formilacion de 3-octiltiofeno en la posicién « induce un efecto
batocrémico en el espectro UV-visible de la molécula y se observa que la
Amax S€ desplaza a 275 nm. Este efecto es debido al incremento de la

polarizabilidad inducida por el grupo carbonilo.
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Figura 3-25. Espectro UV-visible de 3-octiltiofeno y 2-formil-3-octiltiofeno.

3.2.- Monémeros

La obtencién de los monémeros de tiofeno-vinileno se llevo a cabo a través
de la reaccidon de McMurry, la cual consiste en el acoplamiento reductivo
inducido por el Zn y posterior desoxigenacion del 1,2-diol con un titanio de
baja valencia (Ti*?) para generar el vinileno. En general, para el
acoplamiento de McMurry se obtiene una mezcla de isémeros E y Z al
formarse la olefina. Con el sistema utilizado en esta reaccion (TiCls,-Zn), la
proporcion del estereoisomero E es considerablemente mayor que el
isdbmero Z. La conformacion mas estable (estereoisomeros E) se debe al

menor impedimento estérico entre los anillos de tiofeno.

Al incorporar una cadena alquilica a los monomeros, estos fueron mas
solubles y, se esperaba que el compuesto con el grupo alquil ramificado (2-
etilhexil) fuera mas soluble, ya que tendria mayor superficie de contacto con
el solvente. Sin embargo, se observd que el monomero con el grupo
alquilico lineal (octil) presenté una mayor solubilidad en solventes organicos

comunes.

La tabla 3-3 y 3-4 resume los resultados de los monémeros sintetizados. Se
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entrega el mejor rendimiento obtenido, indice de refraccién, punto de fusion
Y Amax de UV-visible.

Mondémero Rendimiento | Indice de | UV-vis Anax
(%) refraccion CH,Cls
(E)-1,2-di-((3-(2- 58 1,542 354 nm
etilhexil))tiofeno)vinileno

Tabla 3-3. Resultados de los monémeros obtenidos en estado liquidos.

Monémero Rendimiento | Puntode | UV-Vis
(%) fusion Amax
CH5Cl;
(E)-1,2-di-(3- 48 prox.Temp | 353 nm
octiltiofeno)vinileno ambiente
(E)-1,2~di-(tiofeno)vinileno 84 130-131°C| 344 nm
(E)-1,2-di-(2,2"- 82 214-215°C| 423 nm
bitiofeno)vinileno
(E)-1,2-bis-[2,27°:57,2" "- 4 >320°C 462 nm
tertiofeno]vinileno

Tabla 3-4. Resuitados de los mondmeros obtenidos en estado sélido

Todos estos mondémeros fueron caracterizados por *H-RMN, *C-RMN y FT-

IR, segiin se detalla a continuacion.
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3.2.1. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear
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Figura 3-26. Espectro *H-RMN de (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno.

H-RMN (400 MHz, CDCl5, ppm); vinileno: 7,24 (s, 2H); 7,05 (d, 2H); 6,84
(d, 2H); 2,64 (d, 2H); 1,59 (q, 4H); 1,27 (i, 20H); 0,87 (t, 6H).
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Figura 3~27. Espectro ™*C-RMN de (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno.

13C-RMN (400 MHz, CDCl3, ppm); vinileno: 122,73 C(1); aromdticos: 140,94
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C(3); 136,48 C(2); 130,05 C(4); 119,67 C(5); alifatico: 32,13 C(11); 31,16
C(6); 29,68 C(9); 29,61 C(10); 29,50 C(8); 28,67 C(7); 22,91 C(12); 14,35
C(13).

\s

8 6 4 2 ppm )

Figura 3-28. Espectro *H-RMN de (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno.

1H-RMN (400 MHZz, CDCl;, ppm); vinileno: 7,30 (s, 2H); 7,10 (d, 2H); 6,86
(d, 2H); 2,62 (d, 4H); 1,57 (q, 2H); 1,35 (m, 16H); 0,95 (f, 12H).
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Figura 3-29. Espectro *C-RMN de (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno
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13C-RMN (400 MHz, CDCls, ppm); aromaticos: 139,01 C(3); 136,95 C(2);
130,50 C(1); 122,37 C(4); 120,16 C(5); alifaticos: 40,75 C(7); 34,56 C(8);
32,29 C(6); 28,99 C(9); 25,78 C(12); 22,90 C(10); 14,16 C(11); 10,92
C(13).
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Figura 3-30. Espectro *C-RMN de (E)-1,2-di-(3-(tienil)vinileno.

B3C-RMN (400 MHz, CDCl;, ppm); aromdticos: 144,36 C(2); 128,13 C(1);
126,99 C(5); 125,81 C(4); 124,3 C(3).

Analizando los espectros de **C-RMN de los 3-alquiltiofenovinileno {figuras
3-27 y figura 3-29), se observan 5 sefiales a campo bajo, una sefial
correspondiente al carbono del vinileno y las otras cuatro sefiales de los
carbonos aromaticos de tiofeno y 8 sefiales a campo alto, correspondientes
a la cadena alifatica. En el caso de (E)-1,2-di-(3-(tienil)vinileno (figura 3-
30), sblo aparecen 5 sefiales a campo bajo, correspondientes a los carbonos
aromaticos y vinileno. La cantidad de sefiales es la mitad de la cantidad de
carbonos presentes en los compuestos, lo que se debe a que los monémeros

tienen una estructura simétrica.
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Los espectros de H-RMN de los mondémeros alquilados (figura 3-26 y 3-28),
se ve que pierde una sefial a campo bajo, debido a que el grupo alquil se
encuentra enlazado en la posicion B del anillo de tiofeno. De las tres
sefales, la sefial singlete que aparece a campo mas bajo corresponde a los
protones del grupo vinileno y las dos sefiales dobletes corresponden a los
protones del anillo de tiofeno. Luego aparecen 4 sefiales a campo alto,
correspondientes a la cadena alifatica, lo cual corrobora la unién de Ia

cadena alifatica al anillo de tiofeno.

3.2.2. Caracterizacién por infrarrojo

Estos mondmeros también fueron caracterizados- por FT-IR (figuras 3-31 a
3-33), al observar el espectro del compuesto de reactivo de inicio (aldehido)
muestra una fuerte sefial en 1660 cm™, correspondiente al grupo C=0, la
cual desaparece en el monomero, y aparece una nueva sefial en 1590 cm™®,
correspondiente al enlace C=C del grupo vinileno, confirmando la estructura

FJ“VW\
J
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Figura 3-31. Espectro infrarrojo de (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno.

esperada.
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Figura 3-32. Espectro infrarrojo de (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno.
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Figura 3-33. Espectro infrarrojo de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno.

3.2.3. Caracterizacidn por espectrometria de masas

Adicionalmente, el compuesto (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno, se caracterizé por
medio de espectrometria de masas, cuyo resuitado complementa y
corrobora los resultados anteriormente obtenidos.

La espectroscopia de masas (figura 3-34) confirma la existencia del
mondmero de (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno, al coincidir la masa molar de éste
(192,3 g/mol) con el ion molecular (M*), que a su vez se corresponde con el
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pico base, que aparece a 191,97 m/z. Ademas, se presentan dos picos
isotépicos a m/z = 192,97 (M*}) y a m/z = 193,97 (M*?), cuyas diferencias
en intensidad y proporcién dependen de la abundancia de cada is6topo.

CioHsS>
™ \ I Exact Mass: 192.01
\ / Mol. Wt.: 19230
C,62.46; 1, 4.19; 8, 3335
gn_05_tch#6 RT: 061 AV:1 NL:3.15E7 ’

T: + o EfFullms { §9.50-850.50]
100

181,67

2

Relatva Abundance

B & &

147.00

189.85

17685

m’ﬂﬂiﬂﬁ 207.97 221.96 23084 24792 268504 280.5G 287.87
‘260““"24‘0“‘2&0“‘285"‘

360

80 w0 120 140 160
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Figura 3-34. Espectro de masas de (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno.

3.2.4. Analisis por UV-visible

La Amsx de absorcién fue de 346 nm para el monémero (E)-1,2-di-
(tiofeno)vinileno. Este valor se asocia a la conjugacién de 5 dobles enlaces
existente en la molécula. Este resultado se encuentra dentro de los
parametros aceptables al comparar esta molécula con 2,2°-bitiofeno y
2,2°:5°,2" ‘-tertiofeno, que presentan 4 y 6 dobles enlaces conjugados,
respectivamente; y cuyo Amsx. €S 303 nm para 2,2 “-bitiofeno y 354 nm para
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2,27:57,2 " "-tertiofeno concordante con el hecho que a mayor conjugacion,
mayor valor de longitud de onda.

En la figura 3-35 se muestra el resumen de los espectros UV-visible de los
tres mondémeros de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno, (E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno, (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno, donde se
puede ver que absorben aproximadamente a la misma longitud de onda
maxima, lo cual indicaria que el grupo alquilo sustituyente no influye mucho
en desestabilizar la conjugacion. Como es sabido, mientras mas coplanar es
una estructura, mayor es su conjugacion, por lo cual deberia esperarse que
el monémero sin grupo sustituyente tuviera una mayor conjugacion. Sin
embargo, se observa un valor un poco menor (346 nm) comparado con los
monomeros alquilados (353 nm y 354 nm). Esto se puede deber a que el
monomero sin grupo sustituyente tiene mas movilidad en los anillos de
tiofeno que los mondmeros con grupo sustituyente y, por lo tanto, en este

ultimo caso puede adoptar una estructura planar mas estable.
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Figura 3-35. Espectros UV-visible de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno, TV; (E)-1,2-di-
(3-octiltiofeno)vinileno, OTV y (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno, EHTV.
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Al comparar el monémero (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno con sus
respectivos precursores (fig. 3-36), se observa un corrimiento de insx a
valores mayores, segun van aumentando su conjugacion. Asi, el precursor
3-(2-etilhexil)tiofeno presenta la longitud de onda menor, debido sélo a sus
dos dobles enlaces, incrementandose al adicionar el grupo carbonilo al anillo
de tiofeno. Esto se puede apreciar en el espectro de absorcién como un
cambio al rojo, o un movimiento a longitudes de onda mas largas (efecto
batocrémico). Este efecto es ain mayor para el caso del monémero, lo que
es bastante interesante, ya que se sabe que cuando la longitud de la
conjugacion de una molécula aumenta, la energia que se requiere para la
transicion entre HOMO y LUMO disminuye, es decir, el band gap se hace
menor, lo cual favoreceria sus posibles aplicaciones en dispositivos opto-

electronicos.

1,0
3-(2-etilhexil)tiofeno
S-formil- | 3-(2-etilhexil)]tiofeno

0,8 - E-1.2-bis-|3-(2-etilhexil)t

Absorbancia
e
o<

L

(=]
T

024\

0,0 . — y . T . : Y
250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 3-36. Comparacién de espectros UV-visible de los precursores y monomero
de (E)-1,2-bis-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno.

El mismo comportamiento se observa al comparar los espectros UV-visible
de (E)-1,2-bis [2,2" bitiofeno]vinileno (figura 3-37) y (E)-1,2-
bis[2,27:57,2" "~ tertiofeno]vinileno (figura 3-38) con sus respectivos

precursores.
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Figura 3-37. Espectros UV-visible de 2,2 "-bitiofeno, 5-formil- 2,2" - bitiofeno y de

(E)-1,2-bis [2,2" bitiofeno]vinileno.

2,2":5" 2" -Tertiofeno
5-formil- 2,2°:5,2"" -tertiofeno

(E)-1,2-bis-{2,2":5°,2" -tertiofeno]vinileno
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Figura 3-38. Espectros UV-visible de 2,2°:5°,2° -tertiofeno,

2,2°:5%,2" " -tertiofeno y de (E)-1,2-bis-[2,2":5",2" "-tertiofeno]vinileno.
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3.2.5. Analisis por fluorescencia

Del espectro de fluorescencia de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno, se observa que
Para una longitud de onda de excitacién de 340 nm se genera una sefal de
emision a 402 nm, la diferencia de energia entre el estado excitado y
fundamental es mayor en la transicién de absorciéon que en el proceso de
emision, generando un desplazamiento de A,s. a valores mas elevados. Este
fenémeno se conoce como corrimiento de Stockes y es caracteristico para
este tipo de compuestos y se debe a que la estructura toma una forma mas
planar en el estado excitado que en el estado basal.
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Figura 3-39. Espectros de fluorescencia de (E)-1,2-di-(3—octiltiofeno)vinileno
(0OTV); (E)—1,2-di-(Z-etiIhexiltiofeno)vinileno (EHTV) y (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno
(TV).

De los espectros de fluorescencia (figura 3-39) se puede observar que los
mondmeros de tiofeno-vinileno con grupo sustituyente tienen la misma
longitud de onda de emision a 417 nm y el monémero sin grupo
sustituyente emite a un valor un poco menor de 402 nm, lo cual indica que

los sustituyentes ayudan a obtener una estructura mas planar v, por lo
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tanto, de menor energia.

3.2.6. Voltametria ciclica

Un anadlisis de importancia para la caracterizacién de los mondmeros
obtenidos en este trabajo, es la voltametria ciclica, la cual da informacion
del potencial de oxidacién y reduccién de los mondémeros en cuestién. La
figura 3-40 muestra la respuesta a la voltametria ciclica de (E)-1,2-di-(2-
tienil)vinileno, que se realizé utilizando Ag/AgCl como electrodo de
referencia, grafito como contra-electrodo y platino como electrodo de
trabajo. Se preparé una solucién 1 x 10> M de monémero con 0,1 M de
electrdiito soporte (TBAPFs) en CHsCN. Se midié a una velocidad de 100
mV/s.

Se observa que el compuesto es bastante estable a los procesos de
oxidacién lo cual indicaria que presenta un catién-radical o polarén bastante
estable. Se observa un potencial de oxidacién del monémero a 1,17. Luego
de una serie de ciclos comienza a aparecer un nuevo pico de oxidacién en
0,93 V que se puede atribuir a la oxidacién de polimero formacion.
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Figura 3-40. Voltamograma ciclico de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno (1x10M) en
TBAPFg/CH3CN 0,1 M, a una velocidad de barrido de potendial de 100 mV/s.
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A partir de fos valores donde comienza a darse la oxidacién y la reduccidn
del monémero, se pueden obtener los valores de energia de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, designados como Eonser.® Asi, el potencial al
cual empieza la oxidacién corresponde con la energia del orbital molecular
HOMO, porque representa la energia de la banda de valencia. De la misma
forma, el potencial al cual tiene lugar la reduccidn comresponde al orbital
molecular LUMO, porgue es el momento en el cual comienzan a inyectarse
electrones en la banda de conduccién. Los siguientes valores se obtuvieron a
partir de los respectivos voltamperogramas de oxidacién y de reduccién.

(Figura 3-40 y 3-41) FonserOX. 1.03 V ¥ EonserRed. -1.38V
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Figura 3-41. Voltamograma ciclico de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno (1x10°M) en
TBAPFg/CH3CN 0,1 M, a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Con los resultados obtenidos de los potenciales onset de oxidacién y de
reduccién se calcularon los niveles de energla HOMO y LUMO con las
siguientes ecuaciones:

HOMO = -e(Eoc + 4,71) (eV)
LUMO = ~e (Eq + 4,71) (eV)
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Asi, se obtiene para el HOMO un valor de 5,74 eV y para el LUMO un valor

de 3,33 eV.

Finalmente, el band gap da un valor de 2,41 eV para este monémero.

3.3. Caracterizacion de polimeros

Los polimeros se obtuvieron por dos vias de oxidacién: quimica y

electroquimica, utilizando los monémeros previamente sintetizados.

3.3.1. Polimerizaciéon quimica

Polimero Rendimiento | Aspecto  de
(%) producto

Poli-(E)~1,2-di-(2-tienil)vinileno. T A. 150 Polvo negro
1:1
Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno 50°C 180 Polvo negro
1:1
Poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno TA, 1:2 210 Polvo negro
Poli-(E)~1,2-di-(2-tienil)vinileno 50°C 240 Polvo negro
1:2
Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 300 Pelicula parpura
octiltiofeno))vinileno 50°C 1:1
Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 410 Pelicula parpura
octiltiofeno) )vinileno TA 1:2
Poli-(E)-1,2-di(2-(3- 380 Pelicula parpura
octiitiofeno))vinileno 500C 1:2
Poli-(E)-1,2-di-(2-(3-(2- 255 Pelicula pdrpura
etithexil)tiofeno))vinileno 50°C 1:2

Tabla 3-5. Resultados de la polimerizacion quimica de poli-(E)-1,2-di-(2-
tienil)vinfieno (PTV), poli-(E)-1,2-di-(2-(3-octiltiofeno))vinileno , (E)-1,2-bis-(3-(2-
etilhexil)tienil))vinileno y poli-(E)-1,2-di-(2,2 "-bitiofeno)vinileno.
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La tabla 3-5 muestra los rendimientos obtenidos de la polimerizacion
oxidativa utilizando cloruro férrico y con idénticas relaciones molares de
monémero en cada caso (ver capitulo metodologia, tabla 2-1). Los poli~(E)-
1,2-di-(2-tienil)vinileno dieron como producio polvos que son insolubles, por

lo cual fue mas dificil caracterizarlos.

De los datos entregados en tabla 3-5 se observa que los poli-(E)-1,2-di~(2-
tienil)vinileno sintetizados bajo distintas condiciones en todos los casos dio
polvo, a diferencia de los polimeros alquilados (poli-(E)-1,2-di(2-(3-
octiltiofeno))vinileno y poli—(E)-1,2-di-(2—(3-(2—etilhexil)tiofeno))viniieno .
dieron lugar a films.

Por otra parte, se puede apreciar que los poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno
preparados en una relacién 1:2 con respecto al agente dopante dieron
mayor rendimiento. También se obtuvo un mayor rendimiento con aquellos
polimeros que fueron sintetizados a 50°C con respecto a los sintetizados a
temperatura ambiente. Esto se puede deber en ambos casos a que se
incorporo més agente dopante en la cadena polimérica ya que al utilizar una
relacién 1:2 de mondémero con respecto al agente dopante se encuentra
mayor porcentaje de agente dopante en solucién. Por otra parte al realizar
la polimerizacién a 50°C también existe una mayor cantidad de agente
dopante disuelto en solucién y también a mayor temperatura las cadenas
poliméricas estdn mas estiradas por lo cual se facilita fa incorporacion de

agente dopante.

3.3.1.1. Andlisis por UV-visible

Los poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)viniieno se lavaron con diclorometano para
eliminar restos de mondmero y oligdmeros. Se obtuvieron soluciones de
color café, las cuales fueron analizadas a través de UV-visible, obteniéndose
los espectros de la figura 3-42, donde se observa claramente que existe un
gran porcentaje de monémero y un porcentaje de oligbmero o polimero que
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absorbe entre 400-500 nm.
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Figura 3-42. Espectro UV-visible del poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno obtenido por

oxidacion quimica.

Las figuras 3-43 y 3-44 muestran los espectros de absorcién de poli-(E)-1,2-
di-(2-(3-octiltiofeno)vinileno y poli-(E)-1,2-di-(tienil)vinileno sintetizado bajo
las mismas condiciones. Se observa que el polimero que presenta cadena
alquilica ramificada tiene dos absorciones maxima, a 509 nm y 744 nm, que
son bastante mayores comparada con la absorcion del polimero sin grupos
sustituyentes (485 nm). Esto se debe a que el poli-(E)-1,2-di-(tienil)vinileno
presenta una muy baja solubilidad, quedando un gran porcentaje sin
disolver, que corresponderia a las cadenas poliméricas de mayor longitud, a
diferencia de poli-(E)-1,2-di-(2-(3-octiltiofeno)vinileno, que es mucho mas
soluble, por lo cual en solucion se encuentran polimeros de cadena mas

larga y, por lo tanto, existe una mayor conjugacion.
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Figura 3-43. Espectro UV-visible de poli-(E)-1,2-di-(2-(3-octiltiofeno)vinileno

obtenido por oxidacion quimica.
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Figura 3-44. Espectro UV-visible de poli-(E)-1,2~di-(2-tienil)vinileno obtenido por

oxidacién quimica.
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3.3.1.2. Analisis por fluorescencia

Para obtener informacion de la emisiébn maxima de estos polimeros se
realiza un estudio de fluorescencia en solucion, utilizando cloroformo como
solvente. En la figura 3-45 se compara el poli-(E)-1,2-bis-(3-(2-
etilhexil)tienil)vinileno con su respectivo monémero, donde se observa que
el polimero emite a una longitud de onda mayor, lo cual indicaria que se
produjo la polimerizacién, debido a que el polimero presenta una mayor

conjugacion y, por lo tanto, menor energia.

polimero E-1,2-bis-(3-(2etilhexil)tienil)vinileno

556nm

Intensidad (cps)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 B850
Longitud de onda (nm)

Figura 3-45. Espectro de fluorescencia de (E)-1,2-bis-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno

y de su polimero obtenido por polimerizacion quimica.

Comparando los espectros de fluorescencia de poli-(E)-1,2-bis-(3-(2-
etilhexil)tienil)vinileno (figura 3-45) vy poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno
(figura 3-46) obtenidos por oxidacién quimica, se observa que el polimero
con grupo sustituyente emite a 556 nm y el polimero sin grupo sustituyente
emite a 569 nm, es decir, a menor energia, lo cual corrobora el resultado de
absorcién e indicaria que los grupos sustituyentes reducen la conjugacion de

la cadena polimérica.
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Figura 3-46. Espectro de fluorescencia del polimero de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno,
obtenido por oxidacién quimica.

3.3.1.3. Caracterizacién por infrarrojo

Los polimeros fueron ademds caracterizados por FT-IR, sin embargo, estos
materiales conductores, en general, presentan baja resolucién, debido a la
presencia de iones dopantes, como por ejemplo FeCl, que absorbe en la
regién entre 1750 y 3600 cm™. No obstante, el andlisis igual es Gtil para
identificar los principales grupos funcionales del material generado en [a
sintesis. El siguiente espectro (figura 3-47) corresponde a poli-(E)-1,2-di-(2-
tienil)vinileno sintetizado a temperatura ambiente y utilizando una relacion
1:1 de mono6mero con respecto al agente dopante de FeCls.

Las figuras 3-47 y 3-48 presentan los espectros FT-IR de poli-(E)-1,2-di-(2-
tienil)vinileno obtenidos a temperatura ambiente y 50 oC, respectivamente.
Se observa que al variar la temperatura de sintesis, se obtiene
estructuralmente el mismo polimero, ya que no hay diferencia substancial
de bandas entre los espectros. El espectro de la figura 3-48 presenta un
mayor porcentaje de iones dopantes y se observa una banda ancha mas
marcada en la regién entre 1750 y 3600 cm™, correspondiente a este
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agente dopante. Posteriores andlisis termogravimétricos también
evidenciaron un porcentaje mayor de agente dopante en el polimerc

sintetizado a 50°C.

Temperatura ambiente
Relacién mondmero: FeCl; 1:1

% Transmitancia

3800 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
nimerodeonda{cm™)

Figura 3-47. Espectro infrarrojo de poli-(E)-1,2-di-(2-tlenil)vinileno obtenido por
polimerizacion quimica, sintetizado a temperatura ambiente. Relacién 1:1.
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Figura 3-48. Espectro infrarrojo de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno obtenido por
polimerizacion quimica, sintetizado a 50°C. Relacion 1:1.

También se llevaron a cabo experimentos a temperatura ambiente, variando
la relacién de monémero con respecto al agente dopante utilizando una
relacibn 1: 1 y 1:2, no cobservandose diferencia de bandas entre los
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respectivos espectros.
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Figura 3-49. Espectro infrarrojo de (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno y poli-(E)-1,2-di-
(2-tienil)vinileno obtenido por polimerizacién quimica, sintetizado a 50°C. Relacién
1:2.

En la Figura 3-49 se comparan las bandas de absorciéon del monémero y del
polimero, lo que permite comprobar la formacion de este ultimo. Como los
monomeros estan formados por un grupo vinileno entre anillos de tiofeno, al
producirse la polimerizacion, esta se realiza por la unioén de anillos de tiofeno
y dado que el mecanismo de reaccion de la polimerizacion quimica implica la
formacion de un cation radical en la posicion o del anillo aromatico, la
desaparicion de la banda correspondiente al enlace C-H en esta posicion
(alrededor de 3100 cm™), es un indicio de la formacion de la cadena
polimérica. Ademas, la fuerte banda de absorcién a 756 cm™, asociada a la
deformaciéon fuera del plano del enlace C-H aromatico, practicamente
desaparece, hecho que confirma la reaccién en la posicion o del anillo

aromatico.
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Figura 3-50. Espectro Infrarrojo de poil-(E)—1,2~dI-.(2,2'-b!tlenil)vinileno obtenido
por polimerizacién quimica.

3.3.1.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno sintetizado por
oxidacién quimica con FeCl;, se muestran en las Figuras 3-51 y 3-52.

El primer espectro XPS (figura 3-51) corresponde al analisis general en una
region de 1000 a 0 eV. Con este tipo f:!e analisis se detectan todos los picos
principales y secundarios de Ios elementos quimicos presentes.
Posteriormente, sé obtienen espectros con alta resolucion, de regiones de
energia pequefia, de los picos principales, para determinar los estados de

oxidacion 992, ‘

En la Figura 3-51 se observan los principales picos XPS de O 1s (532 eV), C
1s (285 eV) ¥y S 2p (164 eV).
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Figura 3-51. Espectro XPS de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno

En la figura 3-52 se presentan los espectros XPS obtenidos con alta
resolucion de los principales picos.
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Figura 3-52. Espectros XPS con alta resolucion de los principales picos de poli-(E)-

1,2-di-(2-tienil)vinileno.
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La descomposicién del pico 'de azufre, Figura 3-52 (a), muestra dos
contribuciones, la primera situada a 163 eV y la segunda a 165 eV,
asignadas a S 2ps, Y S 2p1p, respectivamente **; mientras que en la Figura
3-52 (b) puede observarse que los picos de carbono son asimétricos. La
descomposicion de esta sefial genera tres picos, de los cuales, el mas
intenso, situado a 285 eV, es atribuido a la energia de ligadura del enlace
C-C y C-S. El otro pico de energia de ligadura un poco mayor (286 eV), se
asigna a la energia de ligadura del enlace C-OH, mientras que un tercer
pico, pequefio, situado a 288 eV, corresponderia a carbono oxidado. Este
carbono oxidado corresponderia a un pequefio porcentaje de carbonilo. Por
Gltimo, a 289 eV se aprecia un pico atribuible a COOR. La Figura 3-52 (c)
exhibe dos picos, el primero corresponde a C=0 (532,1 eV), en tanto el
segundo es atribuido a C-OH (533,5 eV). Los estados oxidados C-OH y C=0
presumiblementej corresponden a la oxidacién del grupo vinilico de poli-(E)-

1,2-di-(2-tienil)vinileno.

3.3.1.5. Caracterizacién por microscopia electronica de barrido
(SEM)

Para analizar la superficie morfolégica de los polimeros se realizé
microscopia electrénica de barrido (SEM) a las peliculas de poli-(E)-1,2-di(2-
(3—0ctiltiofeno))vinileno‘ (figuras 3-53 y 3-54) y poli-(E)-1,2-bis-(3-(2~
etilhexiltienil)vinileno (figuras 3-55 y 3-56) obtenidas por polimerizacién

oxidativa con FeCls.
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Figura 3-53. Microfotografia electrénica de barrido (10pm) de poli-(E)-1,2-di(2-(3-
octiltiofeno))vinileno.
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Figura 3-54. Microfotografia electronica de barrido (1pm) de poli-(E)-1,2-di(2-(3-
octiltiofeno))vinileno.

Figura 3-55. Microfotografia electrénica de bairido (10pm) de poli-(E)-1,2-bis-(3-
(2-etilhexil)tienil)vinileno.
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Figura 3-56. Microfotografia electronica de barrido (1pm) del poli-(E)-1,2-bis-(3-
(2-etiihexil)tienil)vinileno.

De los resultados obtenidos de microscopia electrénica de barrido se
observa, eh general, que [a morfologia de las peliculas presentan una muy
buena homogeneidad. En particular, la pelicula de poli-(E)-1,2-di(2-(3-
octiltiofeno))vinileno presenta una homogeneidad mayor y mas compacta
que la de poli-(E)-1,2-bis-(3-(2-etilhexil)tieniI)vinileno. Esto se debe a que
las moléculas de poli-(E)-l,2—bis-(3—(2-etilhexil)tieniI)vinileno, tienen
grupos sustituyentes mas voluminosos, que no permiten generar una
estructura tan ordenada, lo cual es indicio de que la pelicula de poli-(E)-
1,2-di(2-(3-octiltiofeno))vinileno podria ser mas (til para ser utilizado en
una celda solar, ya que es sabido que una estructura mas ordenada genera

una mayor movilidad de cargas.

3.3.1.6. Analisis termogravimétrico (TGA) de los polimeros

Los polimeros fueron analizados por analisis termogravimétrico (TGA) para

determinar su estabilidad térmica y temperatura de descomposicion.
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Figura 3-57. Termograma de poli-(E)~1,2-di-(2-tienil)vinilenc obtenido por
oxidacién quimica utilizando diferentes relaciones de mondmero con agente

dopante.

La figura 3-57 muestra el termograma de los poli-(E)-1,2-di-(2-
tienil)vinilenos obtenidos por oxidacién quimica sintetizados a temperatura
ambiente con diferente concentracion de agente dopante (FeCls) con
respecto al monémero. La linea continua corresponde a la relacién 1:1 de
mondémero con respecto al FeCly y la linea punteada corresponde a la
relacién 1:2 de mondémero con respecto al FeCls, respectivamente. Se
observa que este (ltimo polimero es mas estable y posee un porcentaje mas

alto de FeCl; segtin lo esperado.

El termograma de la figura 3-58 corresponde al poli-(E)-1,2-di~(2-
tienil)vinileno obtenido utilizando una relacion de 1:1 de FeCl; con respecto
al monémero. La linea continua corresponde al polimero sintetizado a 50°C
y la linea punteada al polimero sintetizado a temperatura ambiente. Se
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observa que el polimero de poli-(E)-1,2-di-(2-tienif)vinileno obtenido a 50°C

es mas estable y posee un mayor porcentaje de agente dopante.
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Figura 3-58. Termograma de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno ocbtenido por

oxidacién qguimica preparado a diferentes temperaturas.
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Figura 3-59. Termograma TGA de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno obtenido por

oxidacién quimica




En la figura 3-59 se observa que fa muestra experimenta una pequefia
pérdida de aproximadamente 3 9% de su masa al llegar a 283°C. Esta
pérdida inicial se puede atribuir a restos de mondmeros o solventes
remanentes en el polimero. En seguida sufre una pérdida brusca de
aproximadamente un 27% al llegar a 789°C, quedando un gran porcentaje
de muestra (56%) que puede ser atribuido al contraion de naturaleza

inorganico presente en el polimero.
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Figura 3-60. Termograma de poli-(3—(2-etilhexil)tiofeno)vinilena obtenido por

polimerizacion quimica.

Del termograma de la figura 3-60 se observa que la muestra experimenta
una pérdida gradual de aproximadamente 10% de masa al llegar a 341°C.
Esta pérdida se puede atribuir a la evaporacion de solvente o alguna fraccién
de mondémero u oligdmero de bajo peso molecular. En seguida sufre una
pérdida brusca de 41% en masa al llegar a 506°C y luego contindia con una
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pequefia pérdida gradual hasta llegar a 680°C.
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Figura 3-61. Termograma de poli-(3-(octil}tiofeno)vinileno obtenido por

polimerizacién quimica

En la figura 3-61 se observa que el polimero comienza a perder masa
alrededor de 180 °C , luego sufre una brusca pérdida a 320 °C, hasta llegar
a 795 °C, donde hay una pérdida casi total de la muestra, quedando sélo un

5% en masa.

La figura 3-62 compara los tres polimeros, observéndose que el polimero de
poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno es el mds estable y el que queda con mayor
porcentaje residual, que puede ser atribuido al contraion. Mientras que, el
polimero de poli-(3-(octil)tiofeno)vinileno es el menos estable y del que
queda menor cantidad de residuo. El poli-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno en
tanto, tiene una pérdida desde el inicio del analisis, lo cual puede estar
asociado a restos de mondmeros y oligdmeros obtenidos durante la

polimerizacion.
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Figura 3-62. Termograma del poli-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno, poli-(E)-1,2-di-
(2-tienil)vinileno y poli-(3-(octil)tiofeno)vinileno.

3.3.2. Polimerizacién electroquimica

La polimerizacién electroquimica se realiza en forma galvanostatica, a una
densidad de corriente constante de 2 mA/cm?. Se utiliza una celda
electroquimica de dos compartimentos, separados por una placa porosa.
Como electrodo de trabajo se utiliza platino o ITO glass, y como catodo, un
electrodo de platino o uno de grafito. Como disolvente se utiliza acetonitrilo
y mezcla de acetonitrilo/diclorometano en presencia de hexafluorfosfato de
tetrabutilamonio como electrolito soporte. La polimerizacién se lleva a cabo
a temperatura ambiente y bajo atmosfera de argon.

La tabla 3-6 muestra los reactivos y condiciones de las reacciones de

polimerizacion electroquimica.
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monomero | electrélito solvente anodo | catodo | producto sigla
soporte

TV TBAPFs acetonitrilo ITo carbono polvo TVITOCAN
0,39 0,2g Glass - negro

T TBAPF; acetonitrilo platino | carbono polvo TVPTCAN
0,3g 0,29 Negro

v TBAPF; acetonitrilo ITo platino polvo TVITOPTAN
0,39 0,2g glass negro

TV TBAPF; acetonitrilo/ o platino polvo TVITOPTAND
0,3¢g 0,2g diclorometano Glass negro

oTv TBAPF; acetonitrilo/ ITo platino Film OTVITOPTAND
0,6g 0,29 diclorometano Glass
EHTV TBAPF; acetonitrilo/ ITo platino Film EHTVITOPTAND
0649 0,2¢g diclorometano Glass

Tabla 3-6. Reactivos y condiciones utilizadas en la polimerizacién electroquimica.

Las propiedades Opticas de estos polimeros son muy importantes, ya que
estos compuestos se ensayaran como capa activa en los dispositivos opto~
electrénicos (celdas solares y OLED) por lo cual se realizan medidas de UV-
visible y de fluorescencia para determinar su espectro de absorcién y
emisién. A partir de estos espectyos se obtienen la longitud de onda de
méxima de absorcién (Amax Abs) v [a longitud de onda maxima de emision de

fluorescencia (Amax PL), respectivamente.

3.3.2.1.- Analisis por UV-visible

La siguiente figura 3-63 muestra un resumen de los resultados de UV-Visible
de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno obtenidos bajo diferentes condiciones de
sintesis. Se utilizan diferentes electrodos de trabajo, contraelectrodo vy

también se varia la naturaleza del solvente.
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Figura 3-63. Espectros UV-visibie de poli-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno.

En la figura 3-63 se observa que los polimeros obtenidos utilizando ITO
(TVITOCAN) y platino (TVPTCAN) como electrodo de trabajo y carbén vitreo
y acetonitrilo como contraelectrodo y disolvente, presentan un pico de
absorcién maxima en 459 y 450 nm respectivamente. Esto indicaria que al
cambiar el electrodo de trabajo no se produce mayor diferencia con respecto
al polimero formado. Al variar el contra-electrodo por uno de platino
(TVITOPTAN) se observa un pequefio cambio de Amix @ 447 nm. Lo cual
indicaria que en este caso el contra-electrodo tampoco influye en el tipo de
polimero formado. Sin embargo, al utilizar una mezcla de solventes de
acetonitrilo y diclorometano (TVITOPTAND), se observa que el polimero
obtenido varia su Ams @ 471 mn. Esto indicaria que se obtiene un polimero

con mejores propiedades como por ejemplo, mayor conjugacion.

Para polimerizar los monomeros de (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno y (E)-
1,2-di-(2-etilhexiltiofeno)vinileno se utilizé ITO glass y platino como
electrodo de trabajo y contra-electrodo respectivamente. Ambos polimeros
alquilados presentan un maximo de absorcion Amsx de 529 nm y 512 nm
para poli-(E)-1,2-di(2-(3-octiltiofeno))vinileno vy poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
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etilhexil)tienil)vinileno, respectivamente, tal como se observa en la figura

3-64.
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Figura 3-64. Espectro UV-visible de poli-(E)-1,2-di(2-(3-octiltiofeno))vinileno
(OTV) y poli-(E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno (EHTV) obtenidos utilizando ITO
como electrodo de trabajo y una mezcla de acetonitrilo/diclorometano como

solvente.

Estos polimeros de tiofeno-vinileno alquilado también presentan una mayor
solubilidad que los polimeros de tiofeno-vinileno, ya que al realizar la
polimerizacion, la solucién en el compartimento anédico se observo
fuertemente coloreada y por lo tanto también se realizaron medidas de UV-
visible a estas soluciones, observandose que existe una mezcla de
monémero y polimero como se muestra en la figura 3-65. En la figura se
observa que la solucién obtenida de la polimerizacién de poli-(E)-1,2-di(2-
(3-octiltiofeno))vinileno posee una mayor proporciéon de polimero que en el
caso de la solucién de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tienil)vinileno, de lo que
se puede inferir una mayor solubilidad de poli-(E)-1,2-di(2-(3-

octiltiofeno))vinileno.
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Figura 3-65. Espectros UV-visible de solucidon anédica de polimerizaciéon de poli-
(E)-1,2-di(2-(3-octiltiofeno))vinileno (OTVITOPTAND) y de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
etilhexil)tienil)vinileno (EHTVITOPTAND) utilizando ITO y Pt como electrodo de
trabajo y contra-electrodo respectivamente.

3.3.2.2. Analisis de UV-visible en sélido

Muchas de las propiedades de los polimeros semiconductores dependen de
la diferencia de energia que existe entre los orbitales moleculares HOMO y
LUMO. Este valor de energia se conoce como banda de energia prohibida,
aunque es mas frecuente referirse como “band-gap” de energia. Para
determinar esta barrera energética, existen diferentes metodologias como Ia
espectroscopia UV-visible, la espectroscopia fotoelectrénica, o las técnicas
electroquimicas. Mediante el espectro de absorciéon en estado solido se
puede determinar la diferencia de energia que existe entre los orbitales
moleculares HOMO y LUMO en los polimeros conjugados. Este valor se
obtiene de la tangente trazada desde el punto de inflexion de la banda de
absorcién de cada polimero y la linea base, como se observa en las

siguientes figuras.
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Figura 3-66. Espectro UV-visible en sdlido de poli-(E)-1,2-di(2-(3-
octiltiofeno))vinileno {POTV).
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Figura 3-67. Espectro UV-visible en sdlido de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
etilhexil)tienil)vinileno (PEHTV).
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Figura 3-68. Espectro UV-visible en sdlido de poll-(E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno

De las gréficas 3-66 a 3-68, se obtiene un valor de longitud de onda el cual

es sustituido dentro de la siguiente ecuacién®
E = hv = he/A = 1240 nm eV/A

donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz, A es [a
longitud de onda y v es la frecuencia. Los valores de las energias de la
banda prohibida se resumen en la tabla 3-7.

En la tabla se observa que el polimero de poli-(E)-1,2-di(2-(3-

octiltiofeno))vinileno presenta el menor band gap, lo cual indica que seria el
polimero més favorable para incorporario a un dispositivo opto-electrénico,

presentando, ademds, una mayor conductividad.




Polimero A Nm Band gap

poli-(E)-1,2-di-(2- 586 2,12 eV

tienil)vinileno

poli-(E)-1,2-di(2-(3- | 629 1,97 eV
octiltiofeno))vinileno

poli-(E)-1,2-di-(3-(2- | 626 1,08 eV

etilhexil)tienil)vinileno

Tabla 3-7. Determinacion del band gap mediante medidas de UV-Visible en sélido.

3.3.2.3.- Analisis por fluorescencia

A continuaciéon se muestran los resultados de fluorescencia del poli-(E)-1,2-

di-(3-(2-tienil)vinileno.

| — TVITOCAN |
— TVPTCAN |
540 nm —— TVITOPTAN |
. | —— TVITOPTANDJ
- ——— TVITOPTAND
Q.
‘ 2.
=
‘ )]
‘ o
w
| S —
: = .;7:( ’ =
| - : ~~ 550 nm \x\
” T ] T o T v ] . T
450 500 550 600 650 700

| Longitud de onda (nm)

| Figura 3-69. Espectro de fluorescencia de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno
preparado bajo distintas condiciones de trabajo.

Los resultados de fluorescencia (figura 3-69) de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
tienil)vinileno, preparado bajo diferentes condiciones, muestran una

diferencia en los espectros de emision cuando se utiliza ITO glass
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(TVITOCAN) o platino (TVPTCAN) como electrodo de trabajo y carbon vitreo
como contra-electrodo y acetonitrilo como disolvente, ya que los polimeros
obtenidos emiten a 540 nm y 553 nm, respectivamente. Ahora, cuando de
utiliza ITO glass (TVITOCAN) como electrodo de trabajo y se varia el contra-
electrodo de carbono, utilizando platino (TVITOPTAN) se obtienen polimeros
que emiten a 540 nm y 550 nm, respectivamente. Si se utiliza ITO glass
(TVITOPTAND) como electrodo de trabajo y platino como contra-electrodo y
se varia el solvente utilizando mezcla de acetonitrilo con diclorometano se
observa que los polimeros obtenidos emiten a igual longitud de onda, esto
es, 550 nm. Segln esto, se puede decir que el polimero obtenido no se ve
influenciado en las propiedades de emisién al cambiar el solvente, pero si

tiene comportamiento diferente al variar el electrodo de trabajo.
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Figura 3-70. Espectro de fluorescencia de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno
(POTV) ¥ poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno (PEHTV).

La figura 3-70 muestra la fluorescencia de poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno y poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno, que
emiten a 621 nm y 626 nm, respectivamente. Estos valores, al comparar
con los de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno (540 nm), son bastante

114




mayores. Esto se puede deber a que estos polimeros son mas solubles y por
lo tanto, se encuentran en solucién cadenas poliméricas mas largas (de
mayor conjugacién), a diferencia de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil}vinileno, que
es poco soluble quedando un gran porcentaje sin disolver, que

corresponderia a las cadenas poliméricas de mayor longitud.
3.3.2.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

a) Poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno sintetizado sobre anodo de

platino

El espectro XPS de S 2p (Fig. 3-71 (a)) muestra 4 picos: S 2pap (160 eV), S
2p 12 (162 eV), S (165 eV) y S (166 eV). En el espéctro correspondiente a C
1s, figura 3-71 (b) se observan igualmente 4 picos. El mds intenso situado a
285 eV se atribuye 2 la energfa de ligadura C-C. El pico de intensidad mucho
menor a 286 eV se atribuye a energias de ligadura de tipo C-OH;
finalmente, los tltimos dos picos ubicados a 288 ev y 289 eV, se asignan a
energia de enlaces de tipo C=0 y COOR, respectivamente.

El especiro XPS de O 1s, figura 3.71 (c), muestra dos picos a 532 eV y 535
eV, correspondientes a energia de enlace C=0 y C-OH.

Los polimeros obtenidos electroguimicamente presentan, ante el analisis
XPS, un comportamiento similar al polimero obtenido por oxidacion quimica.
Los picos C-OH y C=0 corresponderian a la oxidacién del grupo vinileno.
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Figura 3-71. Espectro XPS con alta resolucién de los picos principales de poli-(E)-
1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno obtenido sobre platino.

(b) Poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno sintetizado sobre anodo de
ITO glass.

Los espectros de alta resolucién para los picos de S 2p, C1sy O 1s se

muestran en la Figura 3-72.
(a) S 2p3; a 164 eVy 2p 2 @ 165eV

(b) 285 eV, 286 eV, 288 eV y 289 eV.
(c) 530 eV y 533 eV.
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Figura 3-72. Espectro XPS con alta resolucién de los picos principales de poli-(E)-

1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno obtenido sobre ITO glass.

3.3.2.5. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido

(SEM)

Los poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno (POTV) vy poli-(E)-1,2-di-3-(2-
etilhexiltiofeno)vinileno (PEHTV) obtenidos por oxidacién electroquimica se

analizaron por microscopia electrénica de barrido.
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Figura 3-73. Microfotografias electrénicas de barrido de poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno (POTV).Izquierda (400X), derecha (1000X).

Figura 3-74. Microfotografias electronicas de barrido de poli-(E)-1,2-di-3-(2-
etilhexiltiofeno)vinileno. Izquierda (200X), derecha (1000X).J

De las microfotografias obtenidas por SEM (figuras 3-73 y 3-74), se observa
gue los polimeros de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno y poli-(E)-1,2-di-
3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno obtenidos por oxidacién electroquimica
presentan morfologia muy similar, caracterizandose por presentar estructura

esponjosa.

3.3.2.6.- Andlisis termogravimétrico (TGA)

Estos polimeros obtenidos por via electroquimica también se analizan por
termogravimetria, para determinar su estabilidad con respecto a Ia
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temperatura. A continuacion se presentan los resultados obtenidos de estos
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Figura 3-75. Termogramas TGA de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno obtenido
de polimerizacion electroquimica utilizando ITO glass (TVITOCAN) y platino
(TVPTCAN) como electrodo de trabajo.

En la figura 3-75 se observa que el polimero de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
tienil)vinileno obtenido de polimerizacion electroquimica utilizando ITO
glass (TVITOCAN) comienza a perder masa en aproximadamente 150°C
con una pérdida del 11% hasta llegar a 300°C, lo cual estaria asociado a
oligbmeros presentes en la muestra. Luego viene una pérdida hasta llegar
a 550°C del 35 %, que puede estar asociado a la degradacion del
polimero.

Finalmente, sigue una pérdida gradual, quedando aproximadamente un
50% de muestra al llegar a los 800°C, que corresponderia al contraion. La
linea punteada de color rojo corresponde al polimero de poli-(E)-1,2-di-
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(3-(2-tienil)vinileno obtenido de polimerizacion electroquimica utilizando
platino como electrodo de trabajo (TVPTCAN), se observa un
comportamiento similar al anterior, lo cual indicaria que al utilizar ITO
glass o platino como electrodo de trabajo el polimero obtenido, tiene el
mismo comportamiento de degradacion.

120

—  TVITOPTAN
100 ————— 158.15°C 98.62
,\_]_\
o "-_
: -‘.‘—._7
ST 352.04°C 8841
e
~_
= ~
= = N
0 -
4 ™~
= ~
N
“\
.\\.
N
\‘ ey
B
£0 .
A0 7\\
e +
.
791.85°C 49.52%
40 . . — v . . . ' . . . v v .
g 00 400 500 300
Temperatura (°C) rkereel U224 TA

Figura 3-76. Termograma TGA de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno obtenido
de polimerizacién electroquimica utilizando ITO glass como electrodo de trabajo y
acetonitrilo (TVITOPTAN) y mezcla acetonitrilo/diclorometano (TVITOPTAND)

como disolvente.

En la figura 3-76 se observa que el polimero de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
tienil)vinileno obtenido de polimerizacién electroquimica utilizando ITO
glass como electrodo de trabajo y acetonitrilo como solvente
(TVITOPTAN), comienza a perder masa en aproximadamente 158°C con
un 12 % hasta llegar a 350°C, lo cual estaria asociado a oligomeros
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presentes en la muestra. Luego viene una pérdida gradual, quedando
aproximadamente un 50% de muestra al llegar a 800°C. Al comparar
este polimero con el obtenido utilizando megcla de acetonitrilo con
diclorometano, se observa una pequefia variacion, ya que después de
350°C se produce una pérdida gradual de masa pero finalmente igual
queda con un 50% de muestra al llegar a 800°C, lo cual indicaria que,
utilizar acetonitrilo 0 mezcla de acetonitrilo/diclorometano no influye en
las propiedades de estabilidad de los polimeros obtenidos.
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Figura 3-77. Termograma TGA de poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno
(EHTVITOPTAND) obtenido de polimerizacién electroquimica utilizando I7O glass
como electrodo de trabajo.

El termograma (figura 3-77) muestra que el polimero comienza a perder
masa gradualmente en aproximadamente 130°C hasta llegar a 350°C, lo
que puede ser asociado a perdida de oligdmeros. Luego sigue una brusca
caida de aproximadamente un 80 % en masa, el cual estaria asociado a la
degradacién del polimero. A 800°C queda un 20% de muestra, que
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corresponderia al contraion.
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Figura 3-78. Termograma TGA de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno
(OTVITOPTAND) obtenido de polimerizacion electroguimica utilizando ITO glass
como electrodo de trabajo.

En el termograma de la figura 3-78 se observa que el polimero comienza a
perder masa gradualmente en aproximadamente 137°C hasta llegar a
355°C, lo que puede ser asociado a pérdida de oligémeros. Luego sigue una
brusca caida de aproximadamente un 60 % en masa que estaria asociado a
la degradacién del polimero. A 800°C queda un 35% de muestra, que

corresponderia al contraion.
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Figura 3-79. Termograma TGA de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno , poli-
(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno y poli-(E)-1,2-di-3-(2-
etilhexiltiofeno)vinileno obtenido de polimerizacion electroquimica

utilizando ITO glass como electrodo de trabajo.

Comparando los tres diferentes tipos de polimeros obtenidos bajo las
mismas condiciones (figura 3-79), se observa que aquellos de
tiofenovinileno con grupos sustituyentes tienen un comportamiento similar.
En el caso del tiofeno vinileno sin grupo sustituyente presenta una pérdida
mas pronunciada entre 150°C y 350°C, lo cual estaria asociado a un mayor
porcentaje de oligdmero. Luego sufre una pérdida gradual hasta llegar a
800°C, quedando un 50% de muestra en masa, lo cual indicaria que al
producirse la polimerizacion queda un mayor porcentaje de contraién
adherido al polimero, comparado con los otros polimeros. El polimero de
tiofeno vinileno sin grupo sustituyente, al estar fuertemente enlazado a un
mayor porcentaje de contraion es mas estable y su degradacion se produce
en forma gradual, a diferencia de los polimeros alquilados, que después de
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350°C se degradan rapidamente, Estos polimeros se sintetizaron bajo las
mismas condiciones de disolvente y electrodo de trabajo. Se observa que la
adicion de contraién incorporado al polimero no depende de su
concentracidn, sino del tipo de mondmero utilizado. El polimero de tiofeno
vinileno con cadena ramificada presenta un menor porcentaje de contraién
adherido. Esto se puede deber a que al tener un grupo sustituyente mas
voluminoso impide que ingrese el contraion al polimero, ya que en el caso
del politiofeno vinileno con grupo sustituyente de cadena lineal el porcentaje
aumentz a 35 % y en el caso del polimero de tiofeno vinileno sin grupo
sustituyente es de 50%, ya que no habria impedimento estérico para que el

contraion ingrese sin problema a la cadena polimérica.

3.3.2.7. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades de un polimero pueden también verse modificadas en
funcién de la temperatura, ya que pueden sufrir transiciones de fase o
degradacion. Para determinar las transiciones de fase caracteristicas de los
polimeros obtenidos por via electroquimica, asi como la temperatura de
transicion vitrea (Tg), se emplied calorimetria diferencial de barrido (DSC).
A continuacién se muestran los termogramas obtenidos.

En el termograma de la figura 3-80, se observa un pico entre 100 °Cy 200
oC, correspondiente a una pérdida de materia asociada a agua y oligbmeros.
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Figura 3-80. Termograma DSC de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno (TVIT! OCAN).

42

o .

-5.59°C(})

Fluie Calorigo (W)

| a8 T v T T t v
-50 50 100 150 ]

Exo Cous Temperanra {"C) Iimersal VAZATA
Figura 3-81. Termmnograma DSC de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)viniieno
TVITOPTAN

o

125




De la figura 3-81 se observa un pico de descomposicién que comienza
aproximadamente a 150°C. En general los poli-(E)-1,2-di-(3-(2-
tienil)vinileno preparados bajo diferentes condiciones de sintesis, sblo se

observan picos de descomposicion.
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Figura 3-82. Termograma DSC de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno
(TVITOPTAND).

Todos los polimeros de tiofeno-vinileno sin grupo sustituyente presentan
un cambio de linea base que se podria estar asociado a una transicion
vitrea, lo que se descartd posteriormente debido .a que al realizar un
segundo barrido, esta sefial desaparece. Sélo se observan picos de

descomposicién.
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Figura 3-83. Termograma DSC de poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno
(EHTVITOFTAND).

El estudio calorimétrico de poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno
(figura 3-83) no revela transiciones en el rango de temperatura estudiado.

En la figura 3-84 se observa que el polimero de poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno no presenta endotermas de fusion ni tampoco
exotermas de cristalizacibn, al igual que poli-(E)-1,2-di-3-(2-
etilhexiltiofeno)vinileno, por lo cual se puede decir que corresponden a

polimeros amorfos.
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Figura 3-84. Termograma DSC de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno
(OTVITOPTAND).

En los termogramas de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno se observan picos
de descomposicién que podrian estar asociados a oligémero. Estos polimeros
de tiofeno vinileno, al poseer cadenas poliméricas de distinta longitud,
generan polimeros més amorfos que los alquilados respectivos, por lo que
los polimeros con grupos sustituyentes al poseer estructuras mas
ordenadas, serian mas Utiles para ser utilizados en los dispositivos, como

celdas solares.

3.3.2.8. Conductividad eléctrica

Otra propiedad muy importante de caracterizar en este tipo de polimeros es
su conductividad eléctrica. Estas mediciones se realizaron en films de
acuerdo al método de van der Paw. Aquellos polimeros que se obtuvieron
como polvo se prensaron en forma de pastillas, aplicando una presion de 5




mbar durante 1 minuto. La siguiente figura 3-85, muestra los contactos
realizados a las muestras para su medicion de conductividad.

(a) (b)
Figura 3-85. Contactos para medicién de conductividad a las muestras en forma
de pastillas (a) y en forma de films (b)

La siguiente tabla 3-8 muestra los resultados obtenidos

) anodo/ ; .
Polimero i ¢ (Scm™) | tipo de muestra
catodo

poli-E-1,2-di-(3-(2- ITO-glass/

2.0.10™ pastilla
tienil)vinileno Pt
oli-(E)-1,2-di-(3- ITO-glass/
d ) (E) ( # 7,96. 10 pelicula
octiltiofeno)vinileno Pt

Tabla 3-8. Medidas de conductividad de poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno y poli-
(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno

De los resultados de las mediciones de conductividad, se puede deducir que
los polimeros obtenidos tienen un comportamiento de semiconductores, por
lo cual, podrian ser ensayados en los dispositivos opto-electrénicos.
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3.3.2.9. Voltametria ciclica
En la siguiente tabla 3-9, se entregan los resuitados de la voltametria ciclica

de los polimeros poli-(E)-1,2-di-(3-(2-tienil)vinileno y poli-(E)-1,2-di~(3-

octiltiofeno)vinileno.

Polimero Eox |Ered |E™ |E*** |HOMO |LUMO |Eg
V) V) OX. Red. | {(eV) (eV) (eV)
NV (V)

poli-(E)-1,2-di-(3- |0,93 |-0,92 {1,03 |-0,69 |-5,74 |-4,02 (1,72
(2-tienil)vinileno

poli-(E)-1,2-di-(3- |0,79 |-0,945 0,52 }-0,79 |-5,23 |-3,92 [1,31
octiltiofeno)vinileno | 1 41 1,06 -

Tabla 3-9. Resumen de datos obtenidos por voltametria ciclica.

En la tabla 3-9, se observa que el compuesto que presenta menor band gap
es poli-(E)-1,2-di-(3-octiitiofeno)vinileno, lo cual lo hace més dtil para ser
probado en una celda solar, ya que deberia absorber mayor cantidad de luz
solar. Esto es corroborado con el espectro UV-visible (Amax. 529 nm).
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CAPITULO 4
APLICACIONES

4.1. Ensayo de los materiales en diodos organicos emisores de luz
(OLED)

Los diodos emisores de luz se clasifican de acuerdo al tamaiio de las
moléculas que forman la capa activa. Asf, los que poseen moléculas
pequefias son llamados OLED y los compuestos por polimeros son
denominados PLED (Polymer Light Emitting Diode),” sin embargo en esta
tesis se utiliza el termino OLED para ambos casos.

Para fabricar los diodos orgdnicos emisores de fuz se utilizé (E)-1,2-di-
(tiofeno)vinileno como capa activa. Este se fabricd por el método de
depésito al vacio, ya que tratandose de materiales de bajo peso molecular,
se pueden evaporar sin ser descompuestos.

Se prepararon 3 substratos que consisten en un vidrio recubierto con ITO,
en uno de los cuales se realizé, ademds un depésito de oro.

Los dep6sitos fueron realizados mediante evaporacién al vacio, segun la
siguiente secuencia: Au 0,5 nm/(E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno 40 nm/Algs 40
nm/LiF 1 nm/Al 100 nm

Una vez obtenido el dispositivo, se procedié a conectar hilos de cobre sobre

los electrodos, para su posterior caracterizacion.

La forma mas simple de preparar un OLED es colocar una capa de material
organico entre dos electrodos, sin embargo, se sabe que preparando un
OLED con multicapas se obtiene mejores resuitados eléctricos. En este caso,
sobre el sustrato de vidrio que tiene una capa de ITO que actiia como
anodo, se agregé una capa de oro para obtener una superficie mas
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homogénea. Luego se agregé la capa del monémero (E)-1,2-di-
(tiofeno)vinileno, que actiia como capa activa, posteriormente una capa de
Algs ((tris-8(hidroxiquinolato) de aluminio III), que cumple la funcidon de
transporte de electrones, luego una capa de LiF, para mejorar la eficiencia
en la inyeccién de electrones y finalmente, la capa de aluminio que actda
como catodo.

Una vez preparados los dispositivos se procedié a realizar medidas de

corriente-voltaje y de luminiscencia.

354 |—=—ITOMV
o ITOAUWTV

Figura 4-1. Curvas de corriente voltaje del OLED con monomero (E)-1,2-di-

(tiofeno)vinileno (TV) y -«-con capa de oro, -e- sin capa de oro.

La tensidn a la cual comienza a conducir un polimero o material organico se
conoce como tension umbral y para su determinacion se hace pasar una
corriente eléctrica a través de un diodo, registrando la corriente a la cual
comienza a conducir el polimero. El voltaje se representa frente a la
densidad de corriente, obteniéndose lo que se conoce como curva I-V. La
figura 4-1 muestra una gréfica de I-V, donde se observa que el OLED
preparado con el mondmero (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno (TV) y una capa de
oro presenta un menor valor de tension umbral. Es importante conseguir
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tensiones umbrales lo mas bajas posibles, ya que si a baja intensidad de
corriente el monémero o polimero comienza a conducir se evita por un lado
el sobrecalentamiento de los dispositivos y, por otro, un ahorro energético.
Cuando un polimero posee una tensién umbral demasiado alta, puede correr
el riesgo de que el exceso de corriente eléctrica destruya el dispositivo por

efecto del calor que se genera (Efecto Joule).

Las medidas de luminiscencia muestran en la figura 4-2 que el OLED
preparado con el monémero (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno (TV) y la capa de
oro presenta mejores resultados, ya que para la misma salida de I[imenes se

requiere un menor voltaje.
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Figura 4-2. Luminiscencia del OLED con mondémero (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno

(TV) y -+-con capa de oro, -=- sin capa de oro.

La figura 4-3 compara un OLED preparado con (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno,
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sintetizado en esta tesis y uno preparado con polivinilcarbazol comercial
(PVK), observdndose que el mondémero de (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno

requiere un menor voltaje para la misma luminiscencia.
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Figura 4-3. Comparacion de OLED preparado con (E)-1,2-di-(tiofeno)vinileno (TV),

-¥-con capa de oro, sin capa de oro y -+~ PVK.

Los monémeros (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno y (E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno no se pudieron utilizar para preparar los OLED, ya que
el primero es liquido y el segundo funde cercano a temperatura ambiente.

4.2. Ensayo de los materiales en celdas solares organicas

La preparacion de las celdas solares se basan en el mismo principio que los
OLED, que consiste basicamente en utilizar un material organico como capa
activa entre dos electrodos. Ahora, segin como se prepare la capa activa,
existen tres tipos de dispositivos: de una sola capa, de heterounion de
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bicapa y de heterounién en masa. La figura 4-4 ilustra ejemplos de estos

dispositivos.

1o
‘Substrato

=—— AREA ACTIVA

-

-

Figura 4-4. Vista esquemética de los diferentes tipos de celdas solares 1) de una

sola capa, 2) heterounién de bicapa y 3) heterounion en masa.

Para la preparacion de estos sustratos se realiza el mismo procedimiento
que para los OLED. Se prepararon tres substratos, a dos de los cuales se les
agregd una capa de oro de 5 nm de espesor por evaporacion al vacio.
Posteriormente, se agrega el polimero de poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno dedopado, por la técnica de spin coating utilizando

cloroformo como solvente.

Los sustratos con la capa polimérica fueron colocados en el equipo de
evaporacién para realizar el depdsito de las distintas capas con un vacio de

5 x 107 torr.
La sucesion y espesor de los depdsitos se realizd como sigue:

Ceo 41 nm/Algs 8 nm/ Al 60 nm/ Se 35 nm
Una vez obtenido el dispositivo se procedio a conectar hilos de cobre sobre

los electrodos para su posterior caracterizacion.

El dispositivo se prepara utilizando un substrato de vidrio que contiene
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depositada una capa de ITO que actia como anodo, luego se agrega una
capa de oro para obtener una superficie mas homogénea, enseguida se
agrega la capa de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno dedopado, que
actila como capa activa y portadora de cargas positivas. Posteriormente, se
agrega la capa de Cg que actia como aceptora de electrones, la capa de
Algs (tris-8(hidroxiquinolato) de aluminio III) que cumple la funcion de
transporte de electrones, la capa de aluminio que actua como catodo y
finalmente la capa de Se, que se utiliza para proteger al dispositivo del

medio ambiente.

La siguiente figura 4-5 corresponde a una celda solar preparada segun lo

descrito anteriormente

Figura 4-5. Celda solar

Una vez preparadas las celdas solares se procede a realizar medidas de
corriente-voltaje en presencia y ausencia de luz. Para lo cual se utiliza un
equipo simulador solar de AM 1.5

La figura 4-6 muestra una imagen de una celda solar, la cual esta siendo

irradiada con el simulador solar
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Figura 4-6. Muestra irradiada con luz del simulador solar.

Estas medidas se realizan con la finalidad de determinar el rendimiento de
las celdas solares y también su comportamiento eléctrico, cuya informacion
se obtiene a partir de los graficos de corriente-voltaje en presencia y
ausencia de luz, como se observa en la figura 4-7, donde las curvas de color
negro y verde corresponden a mediciones realizadas sin luz y las curvas en
rojo y azul corresponden a las mediciones realizadas con luz. De estas
curvas se puede obtener los valores de Vo, Isc, FF y n, que son parametros

claves para caracterizar estos dispositivos.
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Figura 4-7. Grafica de corriente-voltaje de una celda solar utilizando poli-(3-
octiltiofeno)vinileno (POTV) dedopado como capa activa

La figura 4-7 muestra un grafico de corriente-voltaje de dos celdas solares:
una formada por ITO/POTV dedopado/Ceo/Algqs/Al/Se, medida sin luz (curva
con tridngulos verdes) y con luz (curva con circulos rojos), con un valor de
Isc= 0,037 mA/cm? y Voc = 0,29 V, La otra celda estd formada por
ITO/Au/POTVdedopado/Ceo/Alqs/Al/Se, medida sin luz (curva con cuadrados
negros) y con luz (curva con triangulos azules), con un valor de Isc = 0,1
mA/cm?y Voc = 0,32 V, lo cual indica que el dispositivo preparado con oro

presenta mejores resultados.
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Figura 4-8. Grdfica de corriente-voltaje de una celda solar utilizando poli-(3-

octiltiofeno)vinileno (POTV) dedopado como capa activa.

La figura 4-8 muestra el grafico corriente-voltaje de otras celdas preparadas
bajo las mismas condiciones anteriores, observandose que los valores no

varian mucho, por lo cual se puede decir que estos valores se reproducen.

Se prepararon celdas solares de ITO/Au/POTV dedopado/Ceso/Alqs/Al/Se e
ITO/POTV dedopado/Cso/Alqs/Al/Se, diferenciandose de las anteriores en
que éstas después de realizar el depdsito de la capa activa, se calentaron
sobre 100°C por 15 minutos, con la finalidad de reblandecer al polimero y
permitir que se ordenaran las cadenas y asi obtener un polimero
morfolégicamente mas ordenado, lo cual permitiria, a su vez, una mejor
movilidad de las cargas. De esta manera, se obtendria un dispositivo con
mejor rendimiento; sin embargo, no se observd el mejor rendimiento
esperado, presumiblemente, debido a que la temperatura y/o tiempo de

calentamiento no fueron los 6ptimos para el sistema estudiado.
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Se prepararon otras celdas, pero ahora utilizando  poli-(3-
octiltiofeno)vinileno (POTV) dopado, cuyos graficos se observan en la figura
4-9. Al encontrarse el polimero dopado, se pensé que no iba a dar ningdn
tipo de respuesta, ya que al estar dopado interfieren los contraiones en la
movilidad de las cargas, sin embargo, el dispositivo funcioné de igual

manera, pero con un rendimiento menor.
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Figura 4-9. Grafico de corriente-voltaje de una celda solar utilizando poli-(3-
octiltiofeno)vinileno (POTV) dopado como capa activa.

Se prepar6 otra celda solar incorporando una capa de LiF 20 nm entre la
capa activa y el cdtodo de Al, dando un grafico como el de la figura 4-10. En
este caso, sélo dio respuesta el dispositivo que contenia la capa de oro con
un Voc = 0,24 eV y un Isc = 0,0156 mA.
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Figura 4-10 . Gréfico de corriente-voltaje de una celda solar utilizando poli-(3-
octiltiofeno)vinileno (POTV) dopado, como capa activa.

Otra forma de preparar la celda fue mezclando el polimero con Ce Y
posteriormente depositando la mezcla en capa por sping coating. Se
realizaron mezclas en relacion 1:1 y 1:2 de polimero: PCBM. Este
procedimiento es conocido como heterounién en masa (bulk heterojunction),
el cual deberia dar en principio un dispositivo con mejor rendimiento, ya que
existe un mayor contacto entre las moléculas dadoras y aceptoras de
electrones, debido a que presentan una mayor area interfacial. Este
procedimiento, en contraposicién al de uniones de bicapas (bilayer
heterojunction) dadora y aceptora, facilitaria la separacion de las cargas.
Sin embargo, en este caso no se observd un mejor rendimiento,
probablemente al no haber utilizado el mejor y adecuado disolvente para
ambos tipos de compuestos. La eleccion de un disolvente es importante para
la mezcla de polimero y fulereno, por el dominio del tamafio y para el

transporte de carga (es decir, un disolvente adecuado mejora la nano-
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morfologia).

Dentro de los polimeros sintetizados el poli-(E)-1“,2-di-(3-(2-tienil)vinileno
al ser depositado directamente sobre el sustrato recubierto con ITO
mediante la polimerizacién electroquimica deberia dar mejores rendimientos
en un dispositivo opto-electrénico, ya que al no poseer grupos sustituyentes
presentaria una morfologia mas ordenada y también existiria una mayor
conjugacién ya que la cadena no sufriffia torsiones como el caso de los
polimeros con sustituyentes alquilicos. Sin embargo se obtuvo un depésito
de tipo polvo poco uniforme. Este polimero al ser poco soluble impidié la

preparacion por la técnica de spin coating.

Se esperaba que el polimero de poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno
fuera el mas soluble debido gue al poseer una cadena alquilica ramificada,
tendria mayor contacto con el disolvente, sin embargo el poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno fue el que presento mayor solubilidad. Al ser el mas
soluble, permite que cadenas de mayor longitud queden en solucién, por lo
cual, es el polfmero que presenta una mayor longitud de onda de absorcién
y emision. Por lo tanto seria el mas apropiado para ser utilizado en una
celda solar. Por otra parte, los polimeros alquilados al ser solubles permiten
la formacién de films donde el polimero de poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno presenta una estructura mas compacta y homogénea
que poli-(E)-1,2-di-3-(2-etilhexiltiofeno)vinileno, esto se debe que las
cadenas alquilicas ramificadas al ser mas voluminosas no permiten que las
cadenas se orienten uniformemente, por lo tanto poli-(E)-1,2-di-(3-
octiftiofeno)vinileno al ser morfoldgicamente mas uniforme seria el mas
adecuado para ser utilizado en una celda solar.

El poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno sintetizado por via quimica y
electroquimica es el que presenta la mejor estabilidad térmica pero es el gue

qgueda con mayor porcentaje de masa residual, lo cual estaria asociado al
contraién presente. los polimeros alquilados obtenidos por via
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electroquimica presentan un comportamiento similar. Entre los polimeros
alquilados obtenidos por via quimica, el poli-(E)-1,2-di-3-(2-
etilhexiltiofeno)vinileno es el menos estable ya que comienza a perder masa
desde el inicio, que se asocia a solvente y/o mondmero ocluido en la cadena
polimerica. E! poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno obtenido por oxidacién
quimica, es el que presenta una pequefia perdida de masa, cercana a 300°C
y luego ripidamente pierde materia hasta quedar con una masa residual
cercana al 5% ( figura 3-61) . Por lo tanto se puede inferir que el polimero
de poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno es el mas apropiado para ser
utilizado en una celda solar ya que se mantiene estable hasta los 300°C y
queda con poco contraion que no interfiere con la movilidad de carga al ser
utilizado en la celda solar. '

El poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno es el que presenta el menor valor
de band gap éptico y electrénico, determinado por UV-visible en estado
sélido y voltamnetria ciclica respectivamente, lo cual redunda en las mejores
propiedades optoelectrénicas. Este polimero fue utilizado para preparar la

celda solar, obteniéndose los mejores resultados.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron precursores y mondmeros de tienilvinileno y
alquiltienilvinileno, compuestos que fueron aislados, purificados y
caracterizados espectroscopicamente, corroborando sus estructuras.

los mondmeros  (E)-1,2-di-(2-tienil)vinileno, (E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno y  (E)-1,2-di-(3-(2-etilhexil)tiofeno)vinileno
fueron polimerizados por via quimica y- electroquimicamente,
generando  compuestos con propiedades semiconductoras
susceptibles de ser ensayados en dispositivos opto-electronicos.

Los polimeros a los cuales se incorporé una cadena alquilica
presentan mayor solubilidad en solventes organicos, comparados
con aquel sin cadena alquilica, siendo el polimero poli-(E)-1,2-di-(3-
octiltiofeno)vinileno el mas soluble.

Los valores del band gap (Eg) de los polimeros de (E)-1,2-di-(2-
tienil)vinileno, (E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno y (E)-1,2-di-(3-(2-
etilhexil)tiofeno)vinileno son 2,12 eV, 1,97 ev y 1,98
respectivamente, los cuales se encuentran en el rango de Eg para
compuestos organicos susceptibles de ser utilizados en dispositivos

opto-electronicos.

El andlisis termogravimetrico de los polimeros (TGA), demostré en
general buena estabilidad térmica de éstos, manteniéndose estables
hasta aproximadamente 400 °C, con pérdidas no mas alla del 10 %

en masa.

Se fabricaron diodos electrolumiscentes y celdas solares con los
compuestos anteriormente mencionados, obteniéndose los mejores
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resultados en cuanto a rendimiento con (E)-1,2-di-(2-tienil}viniteno
y poli-(E)-1,2-di-(3-octiltiofeno)vinileno.

Los objetivos originalmente propuestos .para esta tesis, tanto
generales como especificos se han alcanzédo, en la medida que se
sintetizaron desde los precursores que dieron origen a mondémeros,
los cuales fueron posteriormente polimerizados y finalmente
ensayados en dispositivos opto-electronicos planteados como

objetivo final.
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