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CAPilULO I 

INTROOOCCION. 



1.-INTROOOCCION. 

Los polimeros orgánicos conductores del tlofeno y sus 

derivados han atraldo la atención de los clentlflcos de todo el 

mundo por sus propiedades eléctricas y por su gran potencial de 

apllcaclones en diversos campos de la ciencia y la tecnologla. 

Estos materiales tienen electrones n conjugados en sus 

estructuras por lo que presentan caracterlstlcas poco usuales 

entre los poli.meros. La conservación o formación de éstos sistemas 

TI durante la slntesls es importante pues contribuyen a la 

conductlvldad eléctrica. 

Este tipo de compuestos se pueden oxidar o reducir por 

medio de un proceso llamado "dopado" el cuál los convierte en 

pol1meroe conductores de electrlcldad, presentando una conductl­

vldad eléctr lea cercana o slmllar a la de algunos metales y semi­

conductores. El proceso de dopado es reversible ya que pasan del 

estado oxidado {conductor) al estado reducido {no conductor) y 

viceversa. Las cargas creadas tienen una gran mobll idad a lo largo 

de la cadena y entre las cadenas lo que también contribuye a 

producir la conductividad eléctrica. 
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El desarrollo e investigación tiene como objetivo que 

estos nuevos materiales llamados metales sintéticos tengan las 

propiedades inherentes de los polimeros convencionales, como su 

bajo costo, ligereza, procesabilldad y flexibilidad, combinadas 

principalmente, con el comportamiento conductor de los metales. 

Esto los convierte en candidatos ideales para sustituir a los 

semiconductores inorgánicos y a los metales en muchos usos, 

además, abren por sl mismos, nuevas áreas. 

Las aplicaciones más importantes se están desarrollando 

en: baterias recargables (Almacenamiento de energla), electrodos 

con actividad catalitlca, estereoelectivos, etc. ( electrodos mo­

dlflcados), protección contra lnterferenclas electromagnéticas, 

recubrimientos antlestátlcos, recubrimiento protector de celdas 

fotovoltáicas, heterouniones p-n, transltores, etc. (dlsposltlvos 

eléctricos y electrónicos), material para los discos ópticos (almª 

cenamlento de lnformaclón) y en la liberación controlada de 

fármacos (blomater la les). 

El objetivo de ésta tesis consistió en preparar una 

revisión blbllográflca no exhaustiva de la slntesls de los 

polimeros del tlofeno y sus derivados asl como de algunas de sus 

propiedades y aplicaciones. 
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CAPITULO II 

AJl1'EC[DEHTES. 
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II. -AHTECEDDm:S. 

La pollmerlzacl6n del acetileno In situ para producir 

una pellcula flexible, estable e Insoluble fué reportada en 1974 

(la). Anteriormente, éste material estaba disponible solamente 

como polvo Insoluble e Infusible. La dlsponlbllldad del 

pollaeetlleno en forma de pelicula lmpuls6 los esfuerzos por 

preparar pol111eros conductores mediante el proceso de dopado. Las 

pellculas estables del pollacetileno se preparan con el 

catalizador de Zlegler-Natta en superficies de vidrio, 

controlándose el espesor de la pel lcula por la cantidad de 

acetileno utilizado. A bajas temperaturas, el isómero cls es el 

que predomina, a altas temperaturas, se convierte en el isómero 

trans el cuál es más estable. La pellcula tlene un aspec~to 

metálico y consiste de flbras de 20 a 60 nm de diámetro: Las 

pellculas cls son flexibles y se pueden elongar tres veces su 

longitud original. El pollacetUeno en foru de polvo se trata con 

agentes dopantes como el 12 , H2so.. AsF1 y el SbCls 6 con 

soluciones de: 12 , Naftaluro de sodio y N02 SbFa· La oxidación 

electroquimlca también es útil como técnica de dopado del poliace­

tlleno. El contrai6n incorporado es el an16n del electrollto 

soporte: CI01t' l y BF;, alcanzándose conductividades similares a 

las de los metales con los isómeros cis y trans (ver Tabla 1) (1) 
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Tabla l, 

CONDUCTIVlDAO. 

Pollacetlleno. 

Agente Isómero a-(S/cm) 
dopan te 

Sin dopante CIS l. 7xlo-• 

11\ANS 4. 4xto-• 

lodo CIS 360 

TRAllS 160 

AsF, CIS 560 

11\ANS 400 

IBr CIS 400 

'IRANS 120 

SbF1 CIS 400 

CIO, CIS 970 

No CIS 25 

'IRANS 80 

El pollproplno se sintetiza de manera similar que el 

pollacetlleno y es soluble (lb). 

Los poli (p- y m-fenllenos) se forman por una variedad de 

métodos a partir de: benceno, poU(l,3-clclohexadlenosl, dlhalo-

bencenos 6 por las pollmerlzac1ones de Dlels-Alder (le). El 

pollmero para es insoluble y no se puede procesar en caliente; el 

isómero meta es soluble y es procesable en caliente. 
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El poli (p-fenllenvlnlleno) se sintetiza como ol lgómero 

en forma de polvo mediante la reacción de \/lttlng (Id). 

El poll(l,6-heptadleno) es un pollmero insoluble, el 

cuál, se sintetiza por la pollmerlzaclón del mon6mero en presencia 

del catalizador de Zlegler-Natta (le). 

El poll(p-sulfuro de fenllenol está disponible a nivel 

comercial en forma de fibras, pellculas o polvo de alta 

crletallnldad, es soluble y procesable en callente (lf, lg}. Se 

fabrica mediante la bro'1acl6n y oxidación del tlofenol Clhl. El 

isómero meta se prepara por la reacción del m-bencenodl tiol y por 

el m-dlbromobenceno (11). 

El poll (p-óxldo de fenlleno) es el producto de la 

reacción de Ullman del p-bromofenol 6 mediante la oxldac16n del 

fenal con la presencia de catalizador de cobre-amina (lj). 

El pollplrrol (11) se produce en forma de pellcula 

insoluble mediante la electrólisis del plrrol. Aproximadamente el 

25X de los monómeros del plrrol se oxidan. 

El acoplamiento del 2, 5-dlbromotlofeno con catalizadores 

organometállcos produce el polltlofeno Clk). En la tabla 2 se 

presentan las conductlvldades de éstos polimeros (1}, 

7 



tabla 2. 

POL!HERO Agente dopante O"(S/cm) 

Pollproplno A•F1 
10-l 

Po ll ( p-f enil eno) A•F1 500 

Poll (p-fenlleno) Na 3000 

Poll (m-fenlleno) A•F1 
10-l 

Poll (p-fenl lenvlnlleno) A•F1 3 

Pol l ( 1, 6-heptadleno) 0.1 

Poll (p-sulfuro de fenlleno) A•F1 

Pol l Cm-sulfuro de fenlleno) A•F1 
10-2 

Poll ( p-6xldo de fenileno) A•F1 
10-l 

Polltlofeno 0.1 

Pollplrrol BF, 100 

La oxldac16n electroqul•lca de los heteroclclos 

arom!tlcos (2) y de moléculas benz6lcas (2) y no benz61cas (2) 

llevó a la formacl6n de peUculas eléctricamente conductoras sobre 

la superficie del electrodo de trabajo. De acuerdo a esto. se 

preparan peliculas conductoras a partir de una amplia variedad de 

moléculas orgá.nlcas tales como el plrrol (2a), tlofeno (2b). 

furano (2c), lndol (2d), tlonafteno (2d) y carbazol (2e). También 

las peliculae conductoras a partir de hidrocarburos c1cl1cos 

benz6lcos y no benzólcos como el azuleno (2e), fluoreno (2f), 

fluoranteno (2f), trlfenlleno (2f) y plreno (2f). 
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En 1980 A.F. Dlaz y sus colaboradores obtuvieron por 

métodos electroqulmlcos un pollmero conductor en forma de pellcula 

llamado pollplrrol. 

En 1982 Francls Garnler y sus colaboradores obtuvieron 

por electropollmerlzaclón el polltlofeno en forma de pellcula 

conductora (3). A partir de ésta fecha y hasta nuestros dlas se 

han desarrollado muchos trabajos de lnvestlgac16n sobre el tlofeno 

y sus derivados. El objetivo es mejorar las propiedades y 

caracterlstlcas de los polltlofenos combinadas con los atributos 

dlstlntlvos de los polimeros convencionales, asl como, desarrollar 

nuevas apllcac1ones propias de éstos novedosos materiales. 

La tabla 3 presenta las conductividades de las 

siguientes estructuras antes de 1974. 

-(-@~-
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Tabla 3 

• Estructura Dopan te 0'(5/cÍll) 

Pollanlllna 12 0.1 

z Poll (p-fenlleno) 12 10-• 

3 Pollacetlleno BF, 10-3 

3 Poli acetileno BCI, 10-• 

3 Pollacetlleno NH2 
10-• 

3 Pollacetlleno CH2 NH2 10-1º 

La tabla 4 (4) presenta una comparacl6n de las 

conductlvldades de diversos materiales con los pol1meros orgánicos 

conductores. 
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v(S/ca) 

Cobre-------> 
Fierr·o------4 
Mercurio------.+ 

Cenoanio 

dopado 

Polietileno----•I 

Nyloon------->1 

Polieatlren·~----"" 

6 
10 

4 
10 

2 
10 

o 
10 

-2 
10 

-4 
10 

-6 
10 

-8 
10 

-10 
10 

-12 
10 

-14 
10 

-16 
10 

-18 
10 

r 

(PPP) 

1 

Poli Uofenoa 

Poliacetileno 

,_, j 

Donde: PPP= Poli (p-fenUeno l, PPSP= Poli (p-sulfw-o do fenUeno). 

Tabla 4. - Comparación de las conductivldades de diversos 
aa.terlales con las conductlvldades de los poll111eros org'nlcos 
conductores (4). 
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CAPITULO I II 

SINn:sIS. 
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III. -SIKTI:SIS. 

1. - Slnle11b Qulaica. 

La slntesls qulmlca de los polimeros del tlofeno se 

inicia. prácticamente, en 1883 cuando Victor Meyer observó que el 

ácido sulfúrico pollmerlzaba al tlofeno produciendo un sólido 

aaorfo (SJ. 

La pollmerlzac16n qulmlca del tlofeno y sus derivados se 

puede clasificar de la siguiente manera . 

.L..L..:: !hs..l!!W6n directa !!tl l!!Qll6mero. La oxidación 

directa del mon6mero es un método comúnmente empleado para 

producir pol1tlofenos (6, 7, 8). Con ésta técnica los monómeros 

reaccionan con lo!i agentes oxidantes en fase gaseosa 6 liquida. 

Los compuestos oxidantes pueden ser AsF1 /AsF2 (6), 6 AsF1 en fase 

gaseosa (8), nltrosllhexafluoruro de antimonio NOSbF1 (7), 

nltrosllhexafluoruro de fósforo NOPF1 (7), SbF1 (8). HoCl 1 (8), 

WC1 1 (8). FoCl 0 (8), AIC1 0 (8), sales de nltronlum y nltrosonlum 

(8). Se utilizan disolventes tales como A•F, (6), CH2 Cl 2 (7,8), 

hidrocarburos clorados (8), acetonltrilo (8), y clclohexano (8). 

La reacción se efectOa a una temperatura de oºc al vacio (6), en· 

recipientes herméticos y bajo at116sfera de helio (7). 

U !llú!!!.tl6n !!1llm !!tl ll2lll!!llQ.,_ La oxldac16n directa 

del poli•ero involucra una ruta de dos etapas, a) obtención del 
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Para obtener el poHmero precursor se emplean los 

reactivos de Grlgnard (9, 10, ll, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18), cuya 

reacc16n en su forma mé.s general se puede representar ast. 

Hg _, 

Donde: x~ l. Br 

R y R'• H, He. 

___, I 1 NíCl 2 ~· 

THF ..-[ l~ 

Zlm.mer hace una modiflcaclón al emplear los compuestos 

2,5-dll1t1otlofénlcos (!1, IJ, 19,20,ZI). 

En el pcoceso qulmlco de dopado por l11111erslón (DIPING) 

se utilizan los compuestos oxidantes tales como el NOBF• (9), 

NOPF1 (9), NOSbF• (9,22,8), ! 2 (9, !0, 11,22,23,25) FoCI, (9,22), 

A•F. (8,26). SbF, (8), Snc1. (27). ª'• (ZB), y el 11,so. (29) y 

COIRO disolventes nltrometano (9, 11), CCI• (10), clclohexano (8) y 

c11,c1 2 !8, zsi. 
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.L...;L;, f.2.llm.rn precursores ~ Esta ruta qulmlca 

para obtener poltme-ros tlofénlcos se realiza en dos pasos. a) 

prc>duce16n del polimero precursor no conjugado soluble de alto 

peso 11olecular en foru de pellcula, b} conversión térmica hacia 

el pol!mero conjugado final (neutro) y el proceso de dopado 

(13, 30, 31). 

t.a pellcula foruda se somete a la aeclón de coiapuet1tos 

oxldantes tales como el HOSbF• (30,32). FeCl 2 (30,32), 1, (30,31 

33,36), y el NoPF• (32). Mediante esta técnica se obtiene el pol! 

(2, 5- tlenllenvlnl leno) PTV 03, 30, 31. 32, 33, 34, 35, 36, 37, Ja, 39, 40) 

y el pol!(tienllenmetlnol (41). 

L.L;: ~6n ~ transferencia ~ ll.!.!;!r.6geno. La 

reacción de transferencia de hidrógeno del pol1(2,5•t1enllenetlle­

no) con el (2, 3·dlcloro-5, 6-dlelano-l, 4-benzoquinonaJ DDQ para 

producir PTV es otro método q:u1mlco para producir polh~eros 

t!ofénlcos. El DDQ actúa como agente oxidante y agente dopante. 

Eate pol!ffro tub!én se dopa con 12 (42). 

Otro derivado del tlofeno preparado por ruta qu!11lca es 

el pol!u!not!ofeno (43). 
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,L.k Otros m_étodos ~ ¡1ntesls. La pollmer1zac16n del 

tiofeno y sus derivados también se lleva a cabo por medio de otras 

rutas. 

t. 5.1.- Pollmerlzaci6n de Plasma. En la polimerización 

de plasma los mon6meros se introducen al reactor en una corriente 

de gas argón. Después se aplican descargas incandescentes de audio 

y radiofrecuencia con niveles de potencia de 100 y 25 watts, 

respectivamente, durante 30 minutos. El polimero semiconductor que 

se obtiene se expone al vapor de 12 durante 5 horas (44). 

!. 5. 2. - Electropollmerlzacl6n cat6dlca. La electropoll­

merizac16n catódica se efectúa al reducir un complejo de nlquel y 

tlofeno, es decir, se realiza la electrorreducción de complejos 

organometá.llcos. El complejo formado se electropollmerlza en 

condiciones galvanostátlcas o bajo un potencial cicllco entre -2. 3 

V y -J. 2 V. Se utll lzan electrodos de trabajo de GaAs, I nP, 

carbono y platino, empleándose un contraelectrodo de platino, y un 

electrodo de calomel saturado como referencia. Los productos 

pollmérlcos son de color naranja 6 amarillos densos y con un 

aspecto poco poroso. La oxldac16n y la reducción electroqulmlca 

del politlofeno electrorreducldo no se realiza, o sea, no cambia a 

su estado conductor (azul). El proceso qulm.lco de dopado con vapor 

de 12 tampoco se reallza (45). 
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1. 5. 3. - Pol 1mer1zacl6n en fase gaseosa. La pol imer 1za­

c16n del tlofeno en fase gaseosa se hace v1a métodos foloqu1m1cos 

(46). 
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2. - S1nteaia Electroquimlca. 

Ll_,_;; Poli tiofeno. La pollmer1zac16n electroqu1m1ca del 

tloíeno, es el método mlls empleado para preparar polltlofeno. 

Mediante este procedlmlento se lleva a cabo, de manera slmul tánea, 

la pollmerlzac16n y el proceso de dopado para formar una pellcula 

conductora. Estas peliculas se desarrollan de manera homogénea, 

quedando adheridas al electrodo de trabajo. Este método ofrece la 

poslbllldad de acoplar diversas técnicas instrumentales de 

análisis en la celda de reacción, para caracterizar al pollmero 

foraado. 

La oxidación an6dlca del tiofeno, generalmente, se lleva 

a cabo en reactores electrolltlcos de uno 6 dos compartlmlentos y 

dos 6 tres electrodos (47. 48, 49), en condiciones anhidras (50) y 

en ata6sferas inertes (47, 51). 

La oKldac16n del tlofeno se efectúa, prlnclpalmente, 

sobre electrodos de platino (3, 47, 48, 49, 50, 52, 53, 54, SS, 57), y 

electrodos semitransparentes recubiertos de platino (SO, 52, 53, SS 

57). Taabién se utilizan electrodos de oro (3,55), óxido de estallo 

(3), trióxido de indio (3) y óxido de indio y estano (Si, 56). 

Los contraelectrodos aás coaúnllente empleados son de 

platino (49,Si,52), oro (47,48), y de aluminio (50,51). 
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El electrodo de referencia, mayormente, utll izado es el 

de calomel saturado (3,54,55,57), pero también se usan los 

electrodos de Ag/AgCI (52), Ag/AgNO, (49) y calomel saturado de 

NaCl (47, 48). 

La electropollmerlzaci6n del tiofeno se efectúa en 

presencia de electrolitos soporte en disolventes polares 

apr6t1cos. Los electrolitos, contribuyen con sus aniones para el 

proceso de dopado, siendo los más usados: perclorato de 

tetrabutilamonlo Bu.NCIO• (3,49,53,55,57,58), perclorato de 

tetraetilamonlo EL.NCIO• (47,48 52), perclorato de lltlo LICIO• 

(3, SO, 54, 55, 57), tetrafluoroborato de tetraetllamonlo Et,NBF, 

(51), hexafluoroarsenlato de sodio NaAsF 0 (51), y las especies 

anlónlcas hexafluorofosfato PF; (53 54), tetrafluoroborato BF; 

(53, 54) y el trlfluorometllsulfonato CF ,so; (53, 54). 

Los disolventes más importantes utilizados en la 

pol1aerlzac16n electroquimica del tlofeno son: acetonltrllo CH:¡CN 

(3, 47, 48, 49, 50, 52, 53, 54, 55, 57), tetrahldrofurano TllF (3, 47, 57), 

cloruro de metlleno CH2Cl 2 (3). y el carbonato de proplleno PC 

(51,59). 

Las concentraciones tlplcas del tlofeno y la de los 

electrolitos soporte, con las que participan en la solución 

conductora, estén en el rango de 10""4 molar a O. 5 aolar y O. 1 

aolar a 0.5 molar respectivamente (3,47,48,50,55). 
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La mezcla reaccionante o solución conductora, formada 

por el tlofeno, el electrolito soporte y el disolvente, se somete 

antes de la electropolimerlzación a un burbujeo de argón (3, 47, 48 

57), durante 5 6 10 minutos (3, 47, 48) para ellminar al oxigeno 

disuelto ya que éste disminuye la conductividad del polimero (3). 

Los reactivos se someten a un tratamiento previo para 

eliminar y evitar, lo más que se pueda, la presencia de agua en el 

seno de la reacción (3, 51 ). 

La reacción se lleva a cabo bajo potenciales que varian 

desde 1.6 V a 4.6 V (3,50,52), a una temperatura de 5°C (51), con 

una densidad de corriente de SmA/cm2 y una densidad de carga de 

2. 4 C/cm2 (51). 

Al finalizar la reacción se desprenden las pellculas 

cuidadosamente del electrodo de trabajo y se preparan para 

realizar su caracterización. 

U:...= Pol1algu1tlofenos. Los derivados del tlofenot los 

3-alqulltlofenos, se oxidan electrolitlcamente para formar 

peliculas pollmhrlcas con mejores caracterlstlcas que el 

poll tiofeno, principalmente en lo referente a la procesabllldad. 

Estos derivados están formados por el anUlo del tiofeno y un 

grupo alquilo con cadenas Uneales desde uno hasta veinte átomos 
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de carbono (51,60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71), también con 

cadenas ramlflcadas con más de cuatro átomos de carbono (60,61), 

adelllás se incluyen también los derivados alqull-blsustltuidos 

(71 J. Estos grupos están en la pos1ci6n tres del anillo o también 

llauda poslcl6n ¡¡. 

~[~ 
• n 

Los prlnclpales derivados pollalqulltlofénlcos son: poll 

(3-metlltlofeno) (47, S!,53, SS, 57, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 67, 68, 69, 70, 71) 

poll(3-etlltlofeno) (Sl,60,68). pol1(3-propl!t1ofeno) (60) poli 

(3-bullltiofeno) (60,95), poll(3-amlltlofeno) (60), poll(3-heptl! 

tiofenol (60), poll(J-octlltlofeno) (60,66,68), poll(3-non1ltlofe­

nol (60,61), poll(:l-declltlofenol (60), poll(3-tetradeclltlofeno) 

(60), poll(J-lsobutlltlofeno) (60), poll(3-octadeclltlofenol (60, 

66, 68), poll (3-lsoamlltlofeno) (60, 61 l. pol1[3-hexll tlofeno) (66, 

68), poll(3-dodeclltiofenol (60,68), poll(3-icosiltiofenol (66,68) 

y el poll(3,4-dimetlltiofeno) (57, 71). 
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La oxidación an6dica para obtener éstos pol imeros se 

realiza en reactores electrolitlcos de un solo compartimiento 

(60 1 64 1 65 66,67,68,69). y con una configuración de tres electrodos 

(60,61,64 65,69). 

El electrodo de trabajo, generalmente, es de platino 

(61,62,65,66,67,68,69,71), ó de óxido de Indio y estallo 

(60, 62, 65, 66 68), pero también se emplean los de oro (70), carbono 

(63) y de óxido de estallo (62). 

El contraelectrodo es principalmente de platino, (60,61 

63,64,67,71), utilizándose además los de aluminio (65) y los de 

óxido de lndlo y esta~o (65). 

Los electrodos de calomel saturado se emplean como 

electrodos de referencia (60, 61, 63, 64, 65, 67, 69, 70). además se usan 

también los electrodos de Ag/Ag' (63). 

Los disolventes o medios de reacción electrolltlca má.s 

usados son: acetonl trllo (60, 63, 66, 67, 69, 70, 71, 72), benzonl trllo 

(60), nltrobenceno (60,61,62,64,65,66,68, 73), cloruro de metlleno 

(66) y carbonato de proplleno (68). 

Los electrolltos soporte más empleados son: hexafluoro­

fosfato de tetraetllamonlo Et.NPF1 (60, 72), pcrclorato de 

tetrabutlla11<>nlo Bu.NCIO, (60, 64, 67), hexafluorofosfato de tetra­

butllamonlo Bu,NPF1 (60,61,62,65,66, 71), pcrclorato de lltlo 

LlC!O, (63,67), heteropollácldos (63), y las especies anlónlcas 
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tetrafluoroborato BF~ (67, 70), tr!fluorometllsulfonato CF,so; (67, 

69, 70, 71) y el hexafluorofosfato Pf; (67l. 

El mon6mero junto con el disolvente y el electrollto 

soporte forman la solucl6n conductora. Las concentraciones de los 

mon611eros están en el rango de 0.0048 molar hasta 1.0 molar (60,61 

63, 64, 66, 67, 69, 70) y las de los electroll tos soporte están entre 

O. 001 molar hasta 1. O molar (60, 61, 62, 64, 66, 69). 

Las soluciones, antes de la electropol1mer1zac16n, se 

someten a un burbujeo de arg6n (60, 61, 63, 65). también se burbujea 

n1tr6geno (95) con el fln de ellm!nar el oxigeno (74). 

La electropollmer!zaci6n se efectúa a 5°C (60, 68), a 

!0°C (66) y a temperatura ambiente (65), en atmósferas inertes de 

arg6n (60,61,65,67,68) y de n!tr6geno (66). 

La pollmerlzaclón se efectúa en condlclones galva­

vanostátlcas (corriente constante) (60,61,64,65,67). siendo las 

densidades de carga empleadas de 100 mC/cm2 (60, 61, 63), 250 mC/cm2 

(64) y 0.6 a 0.96 C/cm2 (68); las densidades de corriente usadas 

son de 2 a 5 mA/cm2 (61,68), 1 a 2.5 mA/cm2 (66) y de 2 mA/cm2 

(44) y los potenciales apl!cados est~n alrededor de 1. 35 V/SCE 

(69) dependiendo del mon6mero. 
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Ll:.._:. fQ.Uétert1ofenos. Los éteres derivados del tlofeno 

se oxidan electrolltlcamente para producir pellculas pollmérlcas. 

Estos pol1etért1ofenos esU.n sustl tuldos por una función éter en 

la posición tres del anillo. 

Las estructuras de éstos pollmeros, y por lo tanto, sus 

propiedades, varian de acuerdo a la posición del átomo de oxigeno 

y de su mím.ero en la cadena sustltuyente. 

Los pollmeros se preparan, en foraa de pellculas, en un 

reactor electroll tlco de un solo compartimiento (61, 66, 75). los 

electrodos de trabajo son de platino (61,66, 75, 76), también se 
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ut111zan los electrodos de óxido de Indio y estano (66), los 

electrodos de referencta, comUruaente, son de calomel saturado 

(61, 75), y también se trabaja con platino como cátodo (61 J. 

Las soluciones conductoras se forman con d1solventes 

tales como el ni trobenceno (61, 66, 75), acetonl trllo (66), 

carbonato de prop!leno (76) y cloruro de metlleno (66). 

Los electrolitos soporte, que también forman parte de la 

solución conductora, son: hexafluorofosfato de tetrabutllamonio 

Bu.NPFa (61,66, 75, 77, 78) y el tetrafluoroborato de litio ~iBF• 

(76). 

Comúnmente se emplean concentraciones del mon6mero de 

O. 2 molar (61, 75). 0.13 molar (76), y de O. 0048 a O. 28 molar (66) 

y del electrolito soporte de 0.02 molar (61, 75), O. l molar (76) y 

de O. 001 molar a O. 05 molar (66). 

Las electropollmerlzaclones se llevan a cabo en 

condiciones potenclostát!cas (76) 6 galvanostAtlcas (61, 75, 76). 

con densidades de carga de 100 mC/cm2 (61) y densidades de 

corriente de 3111A/cm2 (75), 2 a 5 mA/cm2 (61 J y de 1 a 2. 5 OIA/cm2 

(66). 

La reacción se efect<ia a temperatura runblente (75) 6 a 

10°C (66 ). Las soluciones conductoras, monómero, electroli to 

soporte y disolvente, se someten previamente a un burbujeo de 

argón (61 ), y efectuflndose la reacción bajo atmósfera Inerte de 
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argón (61) ó de nitrógeno (66). Con este procedimiento se preparan 

pol!meros como el pol1(3-(3, 6-dloxlhept!l) tlofeno) (61, 75), 

pol!pseudoéteres corona (76) y otros (66, 79, 80, 81). 

Ll.:...:;, Pollfeniltlofenos. Estos derivados presentan una 

gran actlvldad an6dlca (82), y no ejercen un efecto directo en el 

sistema conjugado pero si determinan sus propiedades 

electroqulmlcas y espectroscópicas (83). 

Los derivados monosustltuldos son electropollmerizados 

en un recipiente de un compartimiento (82) con una conflgurac16n 

de tres electrodos, el electrodo de trabajo, donde se desarrolla 

la pel!cula pol!mérlca, es de platino (82,83), también se utll!zan 

los de óxido de lndlo 6 de es talio (82). Como contraelectrodo se 

ut!llza una placa de óxido de lndlo y estallo (82). Como Electrodo 

de referencia se utiliza el de calomel saturado (83). 

La solución conductora está formada por hexafluorofosfa­

to de tetrabut!lamonlo Bu.NPFa (83), también se preparan con 

hexafluorofosfato de tetraetllamonlo Et.NPF8 (82) disuelto en 

carbonato de proplleno (82) ó en nltrobenceno (83). Las 

concentraciones del electrollto soporte y del mon6mero son de 0.02 

H y O. 2 H, respectivamente (83) y tlllllblén de O. 1 y O. 03 mol/da3 

(82). 
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Los paránietros electroquimicos son: densidad de 

corriente de 1 mA/cm2 (82). densidad de carga de 1, 8 mC/cm2 (82) y 

1 C/cm2 (83), temperatura de 5°C (82) en atmósfera de argón (82). 

2. 5. -Copo limeros. La copol1merizaci6n es un método 

quimico para mejorar algunas propiedades y caracteristlcas de los 

polimeros. La electrocopol1merizaci6n del tiofeno con el pirrol es 

una ruta electroquimica muy interesante ya que abre la posibilidad 

de realizar copolimerizaciones con otros monómeros como el cloruro 

de vinilo (VC) y el metllmetacrllato (HMA). 

La copol1merizacl6n electroquimlca del tiofeno y del 

pirrol se efectúa en un electrodo de trabajo de platino. El contra 

electrodo también es de platino, como electrodo de referencia se 

emplea Ag/AgCl en CH,CN con O. 1 molar de Et.NCl. 

La electrocopollmerizaci6n an6dica se realiza en 

presencia de perclorato de litio disuelto en acetonitrUo, la 

concentración del pirrol es de 0.002 molar, la del tlofeno es de 

0.1 molar y la del perclorato de litio es de O. 1 molar. 

La sintesis se lleva a cabo oxidando el pirrol bajo 

condiciones llmlte de difusión a potenciales en donde se oxida el 

tiofeno. Las condiciones de la reacción son potenciostátlcas, la 

densidad de carga 6 electricidad empleada es de 100 mC/cm2. Los 

pollmeros se preparan a diferentes potenciales. El producto que se 



obl1ene es: 

Pol l tlofeno-co-pol lplrrol. 

Qll2¡¡ S2122.ll!!!!lJ:5!i: El tlofeno con 3-11etlltlofeno (85), y 

a partir de 2,2' -blt1ofeno (86). 

~ ~ Las mezclas o blends de pol!aeros son un 

método fislco que se emplea para mejorar o ampliar las propiedades 

y earacteristlcas de los aaterlales. Estas se llevan a cabo 

aezclando flslcaaente los pol111eros con los establllzadores 

pla.stificantes, lubricantes, pigmentos, cargas, 

antioxidantes, protectores ultravioleta, agentes esponjantes, anti 

estiticos y otros adltlvos, que estin en funclón de la aplicaclón 

especlflca que se les va a dar. 

Los pol111eros que se aezclan deben ser total 6 parclal­

mente alsclbles ya que de esto dependen las propledades flnales de 

la 11ezcla. 
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En lugar de mezclar los pollmeros ya formados, el deri­

vado Uof6nico se electropollmeriza en la matriz del polimero 

convencional, de ésta manera se forman mallas interpollmérlcas o 

redes que permiten obtener las caracteristicas del polimero orgá­

nico conductor y las propiedades del pollmero huésped. 

La electropolimerizaci6n de los derivados del tlofeno 

con los polimeros huésped implica la real izaci6n de tres procesos 

de aanera simultánea: a) pollmerizaci6n del derivado tiofénlco, b) 

recubri•lento del pollmero hu6sped y e) proceso de dopado, 

resultando pellculas polimérlcas compuestas conductoras. 

Los compuestos pollméricos en forma de pelicula 

conductora se preparan en un reactor electroll tlco que tiene una 

conflguraci6n de tres electrodos y un solo compartimiento (87 1 88) 

6 t8.llb16n se preparan en celdas divididas de tres compartimientos 

y tres electrodos (89J. Los electrodos de trabajo sobre el que se 

desarrolla la pellcula pollmérlca son generalmente de platino (87 

89), y de óxldo de Indio y estafto (87, 88), como contraelectrodo se 

utlllzan hojas pequeftas de aluminio (87,88) o mallas de niquel 

(89); como electrodos de referencia se utilizan los de calomel 

saturado (87,88) y 4/Ag• (89). 

La electropollmerlzaclón de los mon6meros se efectúa en 

presencia de electrollton soporte como perclorato de tetra­

butilamonlo eu.NCIO• (87,88) y perclorato de lltlo LlCJO• (89), 
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disolviéndose en una mezcla 1: 1 de nltrobenceno y cloruro de 

metlleno (87,88) 6 de Letrahldrofurano (89}. La solución contiene 

tublén, disuelto, al pollmero huésped. PVC (87), PHHA (88) y TIIF 

(89). Las concentraciones y cantidades del mon6mero son de O. 2 

molar (metlltlofeno) (87,88) y 0.1 g de bltlofeno (89). 

Antes de la electropollmerlzación las soluciones se 

someten a un burbujeo de argón (87). Los electrolltos se someten a 

un proceso de secado (89) y los disolventes a un proceso de 

purlflcacl6n (89). 

La slntesls se lleva a cabo a temperatura ambiente (87) 

en condlclones galvanosUtlcas (87,88). 

En el caso del THF, primero se pol1mer1za para obtener 

el poll (TIIF) en la celda pasando 30 C de carga a una densidad de 

corriente de 0.8 mA/cm2
, después se agrega el mon6mero tlofénlco y 

finalmente se lleva a cabo la electropollmerizac16n (89). 

Ll.:..= Pollhalogenotlofenos. La electropolhnerizaci6n del 

bromotlofeno y del perfluoroalqulltlofeno para producir pel1culas 

conductoras se realiza en una celda de un compartimiento (90). La 

solucl6n conductora es ti formada por Bu.NPF0 (90, 91) 6 por LlCJO• 

(91). El disolvente mis empleado es el nltrobenceno (90, 91). La 

concentración de los mon6meros es de 0.1 solar (90) y de O. 2 aolar 
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(91). La concentracl6n del electrollto soporte es de 0.02 molar 

(90,91). 

Todas las soluciones se burbujean con argón antes de la 

electropollmerlzac16n (90). Los polimeros se dearrollan sobre un 

electrodo de trabajo de platino (91), como cfltodo se emplea 

aluminio (90) y como referencia se emplea calomel saturado (91). 

Los poltmeros obtenidos por este procedimiento están en forma de 

polvo (90) 6 en forma de pellculas (90, 91 l. La pollmerlzacl6n se 

efectúa a temperatura ambiente (90) en condiciones potenclostátl-

cas. 

U._:: Pol!tlofenos !l!!1.J:illL La fórmula estructural 

representa un liofeno qulral. 

Estos mon6meros se electropollmerlzan en una celda de un 

compartlmlento de tres electrodos. El electrodo de trabajo es de 

platino, el contraelectrodo es de aluminio y el de calomel 

saturado sirve de electrodo de referencia. Se utiliza una 
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concentrac16n monomérlca de O. 2 molar y de electrol1to soporte de 

O. 02 molar Ceu.NPF1 l en ni trobenceno. 

La electrosintesis se lleva a cabo a 5°C, en atm6fera de 

arg6n. en condiciones galvanostá.tlcas, la carga aplicada es de 2. 

aA/ca2 (92). 

Se han sintetizado otros polltiofenos qulrales empleando 

colllO electrollto soporte perclorato de litio (93). 

2. 9. - Pol ltlofenos blsustl tu idos. Las reacciones eleclrQ. 

pollmér1cas se efectúan en reactores electrolitlcos de un solo 

coapart1mlento con una configuración de tres electrodos (94), los 

electrodos de trabajo donde se deposl tan las peliculas conductoras 

son de platino (94, 95) 6 de óxido de Indio y estallo (94), el 

cAtodo es una hoja de aluminio (94) y como electrodo de referencia 

se utiliza calo,.ell!(Cl saturado (94, 95). 

Los electrol1tos soporte empleados son el Et-.NBF-. 1 

Bu.HBF• (95) y el Bu.NPF1 (94) disueltos en acetonltrilo (95), 

carbonato de proplleno (95) 6 en n1trobcnceno (94). Las concenlrj! 

clones de los mon6meros y la de los electrolltos soporte es de 0.2 

molar 0.02. molar respectivamente (94). El oxigeno se elimina de 

las soluciones al burbujear nitrógeno (95). En las reacciones se 

emplean equipos herméticos para alnlmlzar lá presencia del ox1Seno 

( 102} < 1 PPM l. (95). 
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3. - Mecanismo de Polincrizac16n. 

La reacción de pollmerlzac16n es muy compleja pero se 

puede describir en varias etapas: 

El paso lnlclal es la oxldac16n del tlofeno. 

Tlofeno catión Radical 

En este paso el anillo pierde un electrón pasando a ser 

un catión radical. La reacción de electropollmerlzaclón se reaHza 

cuando y solo cuando el potencial es lo suficientemente alto para 

oxidar al tlofeno, de otra manera ésta no se efectúa. 

De este modo, la concentración de radicales callónlcos 

del tlofeno en la superficie del electrodo y la de sus ol1g6meros 

es alta y la concentración de las epecles neutras es baja. Asl, 

éstas condiciones favorecen el proceso de dlmerlzaci6n de los 

radicales. 
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El producto 1nlc1al de los dos radicales es el d1cat16n 

del d1hldr6mero, el cuál se desprotona para producir el d1mero 

aromático. 

El dlmero se ox1da slgulendo las secuencias de acopla--

1nlento, desprotonaclón y oxldaclón. 

+2H+1.-



Para producir un homólogo superior. 

La reacción es una extensión del mecanismo ECE (Electrg 

qutm1co-Quim1co-Electroquim1co}. Sin embargo algunos autores 

sugieren un mecanismo E(CE)n. 

La oxidación del polttiofeno por la incorporación de 

contra tones produce una pel icula compuesta conductora. 
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El paso final de la reacción no es muy claro, pero se 

propone una reacclón con el agua para producir materiales con oxi-

geno (96). 

H2 0 ____, 

Existen algunas conslderaciones en relación a la 

reacción de pollmer1zac16n: 

a) La establlidad de los radicales catiónlcos. 

b) Factores estéricos de los sustl tuyentes y 

c) La posición del acoplamiento en el anillo ya sea en la post--

clón (ex, ex) 6 en (ex, (ll. 

Las dos ül timas influyen en la ccplanaridad de la cadena 

siendo ésta muy Importante para la conductividad eléctrica del 

pollmero. La estabilidad de los radicales catlónicos es un factor 

que afecta a la formación del producto deseado, es decir, si el 

radical catlónico es muy inestable reaccionará indistintamente con 

cualquier especie que se encuentre en su camino y formará 

productos solubles, si es muy estable se difundirá en el seno de 

la reacción formando productos de bajo peso molecular y por lo 

tanto solubles, ahora, si el radical catlónlco del tlofeno es 
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medianamente reactivo puede dlmerlzarse en una secuencia de 

reacciones para producir el polimero en la superficie del 

electrodo, asi éstas reacciones involucran el acoplamiento de 

radicales con radicales oi igomér leos. 

Existen evidencias para este proceso: 

a) Los voltamogramas clclicos revelan un mecanismo o proceso 

E(CE)n, que consiste de reacciones de acoplamiento de radicales R• 

b) Se descubre que para sostener el crecimiento de la pellcula 

sobre la superficie del electrodo, el potencial de éste tiene que 

mantenerse en el valor del potencial de oxidación electroquimico 

del tlofeno o de sus homólogos superiores. 

e) La reacción de formación de la pelicula está localizada en la 

superficie del electrodo, puesto que no hay evidencia de que la 

polimerización tenga lugar en el seno de la solución, lejos del 

electrodo y 

d) La etapa llml tan te es el proceso de acoplamiento de radicales. 

En general, la reacción de electropollmerlzación también 

se puede representar asi (2): 

!) RH2 ~RH+. Epo 2 
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-2H 
2) 2 RH;·___, [H2R-RH 2 l 2•---> HR-RH 

3) HR-RH -El.- IHR-RHl+. 
p• 

z+ -2H 
[HR-RH-RH2 l -----+ HR-R-RH 

y de manera total. 

4) !1+2) RH2~ HR-R
1
-RH + (2x+2) H• + (2x+2) o 

4. - Teor1a del Orbllal Molecular. 

Desde el punto de v1sla de la teor1a del orbital 

molecular la electropollmerlzac16n se reallza de la slgulente 

manera (2): 

1) Ox1dacl6n. 

__:!,i:._, ~ 
Epa '-Y 

(!) 

La molécula ( 1) puede presentar las slgulentcs estructuras 

resonantes. 

Q 
(!) (2) (3) (4) 
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La estructura (3) es la más favorecida, debido a la 

mayor densidad electrónica por lo que se real lza el acoplamiento 

en la poslcl6n (o;). 

2) Los dos radicales catl6nicos de tlofeno se dlmerizan, en un 

solo paso lento, en la posición (a.) del anillo. 

n Q º· ::__H>~. v· .. ~ __, u 
(5) 

3) Luego el dihidr6mero (5) se desprotona, (rearomatizac16n), paso 

rápido, obteniéndose el dlmero. 

º'º +2H 

(6) 
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4) El dimero (6) se vuelve a oxidar. 

~ 
Epa 

(7) 

5) Ahora este radical cat16n1co puede deslocallzar la carga 

positiva y al electrón. 

(8) (9) 

(10) 

6) La estructura (9) es la más favorecida para reaccionar con otro 

radical en la posición (ex) . 

. Q -
(11) 
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7) El tr1h1dr6mero (11) se desprotona sufriendo una 

rearomatlzac16n. 

• 2H 

8) Asi el trimero (12) se vuelve a oxidar formando las siguientes 

estructuras: 

(13) 

º'º/ey~ ~ 
(14) (15) 

(16) 

La estructura (15) reacciona, sucesivamente, para formar 

el tetrámero, etc., hasta formar el polimero (10-1000 anillos de 

tlofeno). 
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S. - Velocidad de Reacción. 

En cuanto a la velocidad de la reacción, Lemaire y sus 

colaboradores (97) proponen un paso lento que consiste en el 

ataque del mon6mero por el radical y proponen como paso rápido la 

rearomatizac16n del anillo: 

Electrodo 

n -1.- Ads. V_,__, 

~ ~ ~ Paso rápido JQ. <-> t . desprotonaci6n 1 . ~ • GH rearoma t1zac16n 
~ 

~ Paso lento 

l.QJ~~ l-0· ·Q 1 1 1 
~ 

~ ~n O -1.-__ ___, ~y- 1 / -_, Cll 
rápido ~ 

~ 

-H, -1.-

El paso (1) se repite suscesivamente. 
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Chao y sus colaboradores (98) proponen un mecanismo slm1lar pero 

con la formación de ollg6meros de tiofeno en solución con una 

longitud de cadena mayor o igual a 3-4 anillos de monómero. El 

mecanismo propuesto involucra una primera etapa en solución, y una 

sucesión de reacciones electroquimlcas y qulmicas E(CE)n 6 E(EC)n. 

El mecanismo propuesto es el siguiente: 

E1 
Iniciación: HH2 ---> HH2 ,.___. HH 

Propagación: HH2 + HH _, H2H2 
E, 

HH2H2 ---+ M2H2 <-------+ M2HH2 + H 

HpH2 + HH _, 
Mp•1H3 

Ep 
Mp• 1HJ ---> Mp• 1H3 <----> Mp+1H2 + H 

Donde E1 E, Ep. 

A una longitud critica de la cadena 3 ó 4 anlllos de 

tlofeno, se forman ol1g6meros insolubles que preclpi tan sobre la 

superficie del electrodo. 
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CAPilllLO IV 

PROPIEDADES. 
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IV. - PROPIEJlAllES. 

1. - Korfolog1a. 

Los parámetros de la reacción de electropollmer1zac16n y 

su avance ejercen un fuerte efecto en la morfologla de la pellcula 

pollmér1ca de los pollllofenos. 

Las evidencias obtenidas mediante la técnica de micros­

copia electr6nlca de barrido demuestran que la morfologla de la 

superficie de la pellcula que está en contacto con el electrollto 

varia conforme avanza la reaccl6n, es decir, la pel1cula se 

transforma de una estructura regular, compacta, lisa y de aspecto 

mate a una peltcula pollmérlca con un mayor desorden en su 

estructura. Y por el centrarlo la cara de la pel1.cula que está en 

contacto con el electrodo, es decir, adherida a él, presenta una 

morfologla muy compacta con un nspecto brillante. Las evidencias 

muestran las huellas de la superflcle del electrodo grabadas en la 

cara de la pellcula lo cuál lndlca que el pollmero cubre uniforme­

mente la superficie del á.nodo, y más aún, la slmllltud entre las 

evidencias obtenidas con pel1culas pollmérlcas de diferentes 

espesores muestran que la morfologla del lado del electrodo es 

independiente del espesor de la pel lcula. 

La gran dlferencla de la morfologla de las caras de las 

pellculas demuestra que ésta evoluciona 6 se transforma rápida­

mente de una estructura muy compacta, homogénea, regular y lisa 
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hacia una estructura paulatinamente más desordenada, irregular, 

porosa y rugosa, conforme avanza la electropollmerlzacl6n. Sobre 

la base de éstas observaciones se puede esperar que en las 

primeras fases de la polimerización las pellculas sean más ordena­

das y probablemente más conductoras (3, 99). 

Por otro lado, las evidencias muestran que no existe una 

estructura crlstallna en los polltiofenos (48), sln embargo, 

éstos presentan estructuras en forma de fibras (54, 60). 

Conforme los sustituyentes en el anillo tienen una 

cadena de mayor longitud, la rnorfologia cambia de una morfo logia 

compacta para el pollmet1lt1ofeno, pollet1lt1ofeno y el pollpropll 

tiofeno hasta estructuras irregulares y porosas desde el pollbuti! 

tiofeno hasta el polioctadeclltlofeno. En éstos últimos los agre­

gados tienen wn mayor tamafio. Existe una porosidad 6pt ima entre 

los pollmeros e><tremos el pollmetlltlofeno y el polloctadeclltlo­

feno. El valor 6ptlmo se encuentra entre el pollheptlltlofeno y el 

pollnonlltlofeno (60). 

En las mezclas pollmérlcas el polltlofeno forma 

agregados discontinuos en algunos lugares especificas de la matriz 

del pollmero huésped, los agregados son de 50 a 100 jJlll de dlámetro 

éstos se obtienen a una densidad de corriente relativamente baja. 

Al awa.entar la densidad de la corriente aplicada, el número de 

sitios de nucleaci6n iniciales aumenta, produciéndose un material 

más homogéneo ( 87). 
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Cuando se incluyen agregados metflllcos en los 

politlofenos 1 las evidencias muestran que los agregados de plata 6 

platino se ocluyen entre las fibras del pollmero o se adhieren a 

éstas, dependiendo de la concentracl6n de los metales (70). 

En resumen, la morfologia de los polltiofenos está en 

función del avance y de los parflmetros de la reacción, de la 

longitud de la cadena y del tipo de sustltuyente. 

47 



2. - Estructura. 

Los resultados del espectro obtenido por espectroscopia 

fotoelectrónlca de rayos X del polltiofeno (3) corresponden a los 

siguientes elementos; C1 s, 01 s, S2 s. y S2 p1 / 2 , :a/2 Y CI 2 p1 / 2 , :a/2 

como c10; respectivamente. 

Datos del especto XPS. 

Compuesto 

c,s o,s 

Tiofeno 285 533 164.3 208.6 

165.5 209.9 

Estos datos confirman la presencia del ani6n c10: en la 

pelicula. Los resultados muestran que no hay carga posl tlva 

localizada sobre algún átomo, la carga está deslocallzada en la 

cadena pollmérlca. 

Hlcroa.n!llsls. 

Compuesto Elemento X peso. 

Tlofeno 75 ± 1 ( C + H + S ) , 25 ± 1 ( Cl + O ) 

El mlcroai1állsls concuerda con una estructura pollmérlca 

de cuatro mon6meros por cada contral6n. Tomando esto como base se 

propone la siguiente estructura . 

. n /,,,,,n Ae .i('y''u V'u-i .c10. 
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3. - Propledados Opllcas. 

Las propiedades 6ptlcas de los poUmeros orgánicos 

conductores del Tlofeno y sus derivados son importantes para 

conocer la estructura electrónica básica del material. La 

conjugac16n TI del polimero se manifiesta por medio del color y 

también, por los espectros electrónicos de éstos pol !meros 

conductores. Asl, la espectroscopia es una prueba de las 

caracterlstlcas electrónicas de los pol 1tlofenos en su estado 

oxldado y reducido. 

Los cambios que sufren los espectros ópticos durante el 

proceso de dopado son slgnlflcatlvos y el estudio de esas 

varaclones juega un papel importante en la elucldac16n del 

mecanismo de dopado y de la naturaleza de las especies cargadas 

contenidas en la cadena polimérlca. 

3.1.- Polltlofeno. El polltlofeno en su estado no dopado 

6 neutro tiene una banda de absorc16n intensa con un pico máximo a 

480 nm en el espectro visible caracterlstlco de la translc16n IT -t 

nº C53,54, 100, 101>. 

El proceso de dopado electroqulmlco produce un gran 

cambio en el espectro de absorción en la reglón visible del 

pol1tlofeno, la banda comprendida entre 400 y 500 run desaparece y 

aparece otra a partlr de 650 nm hasta 2000 nm caracterlstlca de la 
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presencia de cargas libres (53, 101 l. La figura 1 muestra el 

espectro de absorción del politlofeno en su estado oxidado y 

neutro. 

En teoria conforme el dopado avanza, la banda de 

valencia, que al lnlcio estaba llena, se vuelve parcialmente 

vacla, el nivel de F'erml baja al nivel de valencia lo cuál asegura 

un comportamiento metálico. Se espera por lo tanto, que conforme 

aumenta la concentrac16n del agente dopante, la banda de valencia 

quede más vacla y que la concentrac16n de cargas Ubres y por lo 

tanto la conductividad eléctrica aumente (53). 

U,,:: Pollalaul 1 tlofenos. Las pellculas para la 

espectroscopia en la reglón ultravioleta y visible se preparan en 

el mismo medio de la reacc16n sobre electrodos de 2 cm2 de óxido 

de indio y estafto aplicando una densidad de corriente de O. 5 a 10 

mA/cm2
• Se utiliza una hoja de aluminio como cátodo. Después de la 

sintesis, las pellculas se lavan con hexano, se secan bajo una 

corriente de argón y se reducen electroquimlcamente con Bu..,NPF1 

O. 1 molar en acetoni trllo. Los espectros de absorción se registran 

en un espectrofot6metro. Las pruebas espectroelectroqulmlcas se 

llevan a cabo en una cubeta de cuarzo de lxl cm la cuál se coloca 

en el espectr6metro con unos poslcionadores micrométricos. Para 

éstas pruebas se utlllza un alambre de platino como cátodo y uno 

de plata (+O.! V/SCE) como referencia (60). 
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La conductlvldad y las propiedades electroqulmlcas del 

pollmetlltlofeno son dependientes de la densidad de corriente y de 

la concentrac16n del mon6mero. Esto sugiere la existencia de una 

relación óptima de la concentración del monómero a la densidad de 

corriente, sln embargo, éste óptimo no necesariamente es el mismo 

para cada monómero. La espectroscopia de absorción en la reglón 

visible nos proporciona la información sobre el grado de 

conjugación y se ha demostrado que existe una fuerte correlación 

entre la conjugación determinada por espectroscopia en las 

reglones ul travloleta, visible, infrarroja y Raman y la 

conductlvldad eléctrica y las propiedades electroqulmlcas de los 

po!l tlofenos ( 60 l. 

Para determinar las condiciones que conduzcan al 

pollmero afts conjugado y por lo tanto al más conductor, se 

anallzan los efectos de la densidad de carga sobre las propiedades 

espectroscópicas de los po!lalqu!Jtlofenos. 

Al aplicar bajas densidades de corriente resultan 

peliculas heterogéneas en el electrodo y una m.ala adhesión. Con 

densldadas mayores a 10 mA/cm2, las cuales corresponden a 

potenciales de 4 V/SCE disminuye Ja cantidad de po!lmero y se dalla 

el recubrlalento de los electrodos. La figura 2 muestra el 

espectro del po!lmet!ltlofeno sln dopar, sintetizado con 

densidades de corriente de 0.5, l, 2, y 5 mA/cm2. Estos espectros 
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muestran que el aumento de la densidad de corriente produce un 

doble efecto. un aumento de la densidad óptlca de las peliculas 

junto con un ligero corrimiento batocr6mico del pico de máxima 

absorción. La comparación con los espectros que se obtienen bajo 

las mismas condiciones con pollnonlltlofeno (ver figura 3), 

muestra que esos efectos son notablemente mejorados. Cuando la 

densidad de corriente aumenta de 1 a 10 'tl1A/cm2, la densidad óptica 

aumenta de O. 4 a O. 75 y el corrimiento batocr6mico del pico de 

má.xima absorción desde 468 a 542 nm. Este corrimiento hacia el 

rojo indica que la longitud de la conjugación del pollmero es 

mejor cuando la densidad de corriente aumenta. Las variaciones de 

la densidad óptica indican que la densidad de corriente afecta la 

producción del pollmero. Este concepto se relaciona con la 

cantidad efectivamente depositada sobre el electrodo. La 

producción del pollmero admite un valor óptimo, el cual depende de 

la densidad de corriente. La tabla 5 lndlca que los pollmeros 

estudiados donde R va de 1 a 18 átomos de carbono tienen un 

comportamiento similar. 

Considerando la densidad óptica y el corrimiento del 

pico de máxima absorción hacia el rojo, el valor óptimo de la 

densidad de corriente se encuentra entre 5 y 10 'tl1A/cm2
• 

Los resultados muestran que la producción del pollmero 

se vuelve más dependiente de los parámetros eléctricos conforme 

aumenta la cadena del grupo alqullo, por lo que se deben mantener 
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Tabla S 

Po limero Densidad de Potencial Densidad Absor. 
corriente óptica Há.xlma 

{mA/cm'l (V/SCE} {nm) 

PCIT 0.5 !. so 0.96 518 
1 !. 65 !. 02 521 
2 2.05 !. 05 525 
5 2. 75 !. 10 525 
10 3. 70 !. 01 523 

PC2T 2 2.05 0.83 470 
PC3T 2 2.07 0.80 472 
PC4T 1 !. 68 0.43 480 

2 2.00 o. 76 486 
5 2.62 0.93 488 
10 3.80 0.90 480 

PCST 0.5 !. 60 0.21 484 
1 !. 72 0.33 500 
2 2.02 o. 38 510 
5 2.68 o. 79 512 
10 3.85 0.98 514 

PC7T 1 !. 70 0.28 440 
2 2.02 0.47 455 
5 2.80 o. 70 492 
10 3.86 0.87 495 

PC8T 0.5 !. 69 0.15 438 
1 !. 76 0.26 482 
2 2.12 0.38 498 
5 3.00 o. 73 513 
10 3.92 o. 76 517 

PC9T o. 5 1.68 0.34 440 
1 1.80 0.49 514 
2 2.18 0.53 518 
s 2.95 0.65 525 
10 3.93 o. 75 542 

PC!OT o.s !. 69 0.38 426 
1 !.82 0.69 476 
2 2.20 o. 78 485 
5 3.00 0.89 498 
10 3.95 0.91 502 

56 



Tabla 5 (cont.) 

Pol!...,ro Densidad de Potencia 1 Densidad Absor. 
corriente 6ptlca Máxima 

(lllA/cm
2 

l (VISCEl (rua) 

PC14T 0.5 1. 75 0.32 450 
1 1. 84 1. 00 460 
2 2.20 0.96 461 
5 2. 98 o. 95 462 
10 4.00 0.67 460 

PC18T 1 1. 78 o. 72 456 
2 2.25 o. 94 440 
3 4. ºº o. 92 418 

densidades de corriente altas para sostener la velocidad de 

pollmerlzac16n. Una comparacl6n de los plcos de máxima absorcl6n 

lndlca que éstos sufren un corrlmlento hacla longitudes de onda 

corta con el polletlltlofeno y el pollbullltlofeno, y aumenta 

alcanzando un valor óptimo en la reglón de 520-540 nm para el 

polloctlltlofeno y pollnonlltlofeno, dlsmlnuyendo con el poll-

tetradec11 tlofeno hasta el polloctadec1l tlofeno. Estos resul lados 

muestran que el grado de conjugacl6n tlene un valor 6ptlmo con los 

pollmeros que llenen ocho y nueve i\tomos de carbono en la cadena, 

además el ensanchamiento de la banda de absorcl6n, también sugiere 

que los pollmeros tienen una mayor proporción de cadenas 

conjugadas. 



~Efecto ~ las cadenas ramificadas (60). La tabla 

6 presenta los datos obtenidos por la espectroscopia en la reglón 

vlslble de las pellculas pollmérlcas sin dopar del 

pollbutll tlofeno, poll lso- butll tlofeno, pollpentll tlofeno y 

polUeopentiltiofeno, sintetiza- das sobre electrodos de óxido de 

indio y eatat'lo a diferentes densidades de corriente. 

Pollmero 

PlC4T 

PC4T 
PlC5T 

PCST 

Densidad de 
corriente 

(mA/cm2 l 

l. o 
2.0 
5.0 
5.0 
l. o 
2.0 
5.0 
5.0 

Tabla 6 

Potencial Densidad 
óptica 

(V/SCE) 

l. 90 o.os 
2.24 0.27 
3.05 0.41 
2.62 0.93 
l. 80 O.JO 
2.10 0.58 
2.80 0.85 
2.68 0.90 

Absor. 
Máxima 

(nm) 

390 
426 
432 
488 
490 
510 
510 
510 

Los resultados muestran que los polimeros que tienen 

cadenas ramificadas son afectadas por la densidad de corriente 

aplicada durante su producción y por la conjugación pollmérlca. La 

comparación de las densidades ópticas del polllsobutlltlofeno y el 

pollbutll tlofeno indica que la densidad óptica del polllsobutll-

tlofeno es mucho menor que la del pollbutlltlofeno lo cuál indica 

una baja producción o pollmerlzaclón para el polllsobutlltlofeno. 
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Hás aún, la gran diferencia entre las absorciones de los picos 

máximos a 432 y 486 nm para el polllsobutlltlofeno y el 

pollbutll tlofeno revelan una conjugación menor en el 

poli isobutll tiofeno. Por otro lado, de acuerdo a los resultados 

obtenidos con el polilsopentatlofeno y el pollpentatlofeno, el 

pico en 510 nm para ambos, indica que la conjugación no se ve 

afectada por el impedimento estérlco en el caso del 

polllsopentatlofeno (60). 

~ fQ.Uélerttofenos. La figura 4 muestra el espectro 

de absorción del polimero sin dopar. En contraste a las amplias 

bandas de absorción observadas en los pollalqull tlofenos en la 

reglón de los 450-540 nm, el espectro del poll(J-(J,6-dloxlheptll­

tlofeno) presenta varias estructuras bien definidas que incluyen 

un 11á.xlmo a 552 nm y dos hombros a 510 y 610 nm. Este espectro su­

giere que los grupos éter contribuyen a la estabilidad de las 

confonnaclones que corresponden a long! ludes de conjugación ús 

efectivas. Hás aún, el corrimiento batocr6mlco de 57 nm del pico 

máximo de absorción de éste polimero comparado con el de su homo­

logo el pollheptll tlofeno confirma que es un pollmero con una 

estructura muy conjugada (75). 

La figura 5 muestra el espectro de absorción ultravlole­

ta-vlslble del poli (1, 14-(3-tlenll )J, 6, 9, 12-(tetraoxltetradecano) J 

El pico de la máxima absorción del polimero sin dopar estA a 430 
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Nll. El corrlmlento de 50 nm hacla el azul, comparado con el poll­

(3-(3,6, 9, -lrloxldecl!Jtlofeno), sugiere una longllud medla de 

conjugación menor. El espectro del pollmero conforme va creciendo 

muestra un mAximo alrededor de 750 nm que corresponde a la banda 

de energla del bipolaron. 

Este espectro también muestra una banda residual notable 

lo que indica un proceso de dopado Incompleto (76). 

~ ~6n ~ algunos derivados. En el estado sin 

dopar la absorción máxima de los polimeros tiene un corrimiento 

batocrómlco desde el polllsoaml!llofeno al poll(3-(3,6-dlox11hep­

lll ltiofeno) PDHT, el espectro de absorción del PDHT exhibe varias 

estructuras blen definidas. En el estado dopado el comportamiento 

espectroscópico del polllsoamlltiofeno PiAT, pollnonlltlofeno PNT 

y el PDHT es diferente al del pollmetll tiofeno por una absorción 

má.s intensa en l. 5 eV a un nivel medio de concentrac16n de agente 

dopante y por un mayor estrechamiento de la banda barrera. Esos 

efectos son má.s pronunciados en el PDHT y se interpretan como una 

extensión de la longitud media efectiva de la conjugación 

resultante de la establlizaci6n de las conformaciones más planas. 

Los espectr~s del pollmetlltlofeno, polllsoamlltlofeno y 

pollnoniltlofeno sin dopar son muy similares en forma. Sus plcos 

de máxima absorc16n están en 520, 510 y 535 nm respectivamente. El 
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espectro del PDHT dlflere notablemente del de los pol lalqul ltlofe­

nos su pico de absorción má.xhia este\ a 552 nm lo cuál representa 

un corrlmlento batocrómico de 57 nm. comparado con su homólogo 

alquilo el pollheptlltlofeno el cuál tiene su plco a 495 run. Hás 

aún, en contraste con la banda ancha de absorción observada con 

los polialqulltlofenos, el espectro del PDHT neutro exhibe varias 

estructuras, un pico de absorción a 552 y una banda nueva a 600 nm 

y un borde a 510 run. La flgura 6 muestra los espectros de 

absorción del pollmet1ltiofeno PKeT, polilsoamlltiofeno PlAT. po­

llnonlltlofeno y el poll(3-(3,6-dloxllheptllltlofeno) PDHT a 

varios potenciales apllcados. La comparación de éstos espectros 

dopados electroqulmlcamente muestra que a un potencial de O. 7 

V/Ag+ se tiene el mismo comportamiento en todos los pol1meros, 

esto es, una disminución de la absorción de la lnterbanda y un 

incremento simultá.neo de la absorbancia a 800 run (1. 5 eV). Al 

aumentar el potencial aplicado y por lo tanto el nivel de 

conccntracl6n del agente dopante, :;e produce una dlsrninuc16n de la 

intensidad de la transición n -t n'. un corrimiento hipsocrómlco 

del pico de absorción máxima y un incremento de la intensidad de 

la banda de 800 nm. 

Hasta un potencial apllc.ido de O. 7 V/Ag+, ésas 

variaciones ocurren alrededor del punto lsosbéstico a 620 ma. A P2 

tenclales más an6dlcos se produce una dlsmlnución de la intensidad 
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de la absorción de las lnterbandas y una desviación del punto 

tsosbéstlco, mlentras que la absorbancla disminuye en todo el 

rango analizado (350-800 nm). A los potenciales aplicados más 

altos (L 1 V/Ag+) las caracterlstlcas espectros-:6plcas de los 

cuatro polimeros son más consistentes con la aparición de un 

comportamiento casi-metálico (6! J. 

~ Pol lfen1l tlofenos. La figura 7 muestra el espectro 

de absorción de los pol1meros sln dopar. En cada caso la absorción 

ináxlma esté. en 520 nm. Esto confirma que el grupo fenllo no lnduce 

distorsión en la cadena pollmérlca, es decir, no hay impedimento 

estérlco para la conJugac16n cuando se utlllza un espaciador, con 

una longitud apropiada, entre el anillo de tlofeno y el grupo 

fenUo. Hfts aún, el valor constante de la longl tud máxima apoya la 

hlp6tesls de que el grupo fenllo no ejerce ningún efecto lnductlvo 

6 electr6nlco sobre la cadena comjugada. 
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El espectro de {2} presenta una estructura fina. con un 

pico máximo a S!B nm y dos bandas bien definidas a 556 y 608 nm. 

Esas absorciones también aparecen en los otros espectros y sus 

intensidades disminuyen en el siguiente orden (2)>(1)>(3}>(4). La 

progresiva desaparlclón de la estructura fina desde el polimero 

(2) hasta el (4) sugiere que la sust1tucl6n con anillos fen1lo 

modlflca las interacciones entre los sustltuyentes, alterando el 

efecto de orden asociado con esas lnteracclones (83). 

~ 9mslimeros. La figura S muestra el espectro de 

absorción en la reglón ultravloleta-vlslble de una peHcula neutra 

y de una pelicula oxidada. La pellcula neutra muestra un pico de 

absorción a 2. 8 eV caracterist1ca de la unl6n íl --t n•. el cuál es 

un valor Intermedio entre los valores para el pollpirrol (J.2 eV) 

y el polltiofeno (2.6 eVl. La pellcula oxidada (Polltlofeno­

co-poliplrrol) presenta dos absorciones, una a l. 4 eV y otra a 2. 1 

eV (102). 

La figura 9 muestra el espectro de absorción de los 

copo limeros reducidos a o. 5 vng• provenientes de las polimeriza­

ciones a 1.37, 1.67, l. 77, 1.87 y 2.07 V/Ag•. También se muestra, 

para comparación, el espectro del pol1 tiofeno. Los plcos de absor­

c16n representan las transiciones de las bandas de barrera de las 

pellculas pollmérlcas (84). 
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Fiqura 9. Espectro 6pttc:o de absorción de los compolimeros preparados 
a (a) l.37, Cb) 1.67, le> 1.77, (d) 1.87, y (e) 2.07 V vs. Ag/AgCl, 
t<>dos fueron reducidos a -0.5 V vs. Ag/l\qCl (84}. 
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3. 7 - Mezclas pollméricas. La incorporación de polime­

tlltlofeno a una matriz de PVC no afecta sus propiedades 

electroqulmicas. 

La densidad óptica de las peliculas compuestas aumenta 

linealmente con la cantidad de carga empleada para la electropoli­

merlzación (figura lOl. Asi las peliculas transparentes tienen el 

85% de transmltancla a 633 run. De manera similar al pol1metlltio­

feno, el comportamiento rédox de las pel1culas compuestas es acom­

pal'rado por camhbios reversibles del espectro de absorción pasando 

de un color azul (forma dopada, oxidada) al color rojo (forma sln 

dopar neutra, reducida). La figura 11 muestra el espectro de 

absorción ln sl tu bajo diferentes potenciales de una pelicula de 

pollmetlltlofeno/pollcloruro de vlnllo preparada con 20 gil de PVC 

40 mC/cm2 y 5 mA/cm2 sobre electrodo de 6xldo de indio y estai\o. 

Esos espectros son idénticos a los que se obt1enen con el pollme­

tlltiofeno en las mismas condiciones. Estos resultados indican que 

el comportamiento espectroelectroqulmico del pollmetlltiofeno no 

se ve afectada por la presencia del PVC (87). 

La figura 12 muestra los cambios en el espectro de 

absorc16n de las pellculas compuestas de pollmetlltlofeno/pollme­

tllmetaacrllato en sus estados reducido y oxidado (88). 
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Fiqura 10. Variación de la densidad 6ptica de los electrodos I'i'G 
contra el tierr.po durante la electropolimer1zac16n del !teT: (a) en 
cloruro do n:.etileno 1:1; (b) Lo cismo quo en (a) m&s 10 9/L de 
PVC (e) lo mismo que en (a) mis 20 g/L de PVCJ (d) lo mismo que 
en (a) rnaa JO 9/L de PVC ( 87) • 

71 



400 800 
(m) 

F.1'}urA 11. Espectro de absorción visible a varios potenciales vs. 
Aq+ de una película de PHeT/PVC (40 mC/cm2 sobre tTO) preparada con 
30 g/L de PVC y BU4NCl04 0.04 n (87) 
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Figut'a 12. Eapectro de abaorci6n visible de las peUculaa delgadas de 
los polímeros sobre electrodos ITO. (----) película de PMeT Os oxidada 
a +l.O V/SCEr Rs reducida. a -0.4 V/SC&. (--> PMeT-PMHA paU:cula 
compuesta 01 oxidada +1.0 V/SCEJ Rt reducida a -o.4 V/SCE (88). 
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3. 8. - Pol1halogenotlofenos. La figura 13 muestra el 

espectro de absorción de una pelicula de pol1bromot1ofeno 

registrado ln sltu sobre un electrodo de óxido de indio y estaf'i.o. 

El pico de la absorción máxima del pollmero sin dopar está a 500 

nm, parecido al del polltiofeno (480 nm). El espectro del pollmero 

dopado muestra un mflximo alrededor de 700 nm ( 91). 

La figura 14 muestra el espectro de absorción en la 

reglón visible de los pol1meros sin dopar. La posición del pico de 

la máxima absorción del poll (3, 4-dimetll ltlofeno en 350 nm confir­

ma la pérdida significativa de la conjugación en el polimero, 

debido al ángulo de torsión entre los mon6meros adyacentes. Sin 

embargo, la absorción máxima del poll(ciclopentalcltiofeno) en 510 

l\Jll es muy parecida a la del pol!met!lt!ofeno (520 nm), Indicando 

que la sust1tucl6n en las poslclones tres y cuatro reduce 

considerablemente el lmpedlmento estérlco y que el pol1mero 

recupera su planaridad (94). 
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Fiqura 13. Espectro de absorción UV-viaiblo in ~itu. del PBrT reg is­
trado en L1Cl04 0.1 H.+ cu 3cN, carga 100 r.i.C/cm2 sobre ITO. <-----) 
pol!roero dopado, 1.3 V/SCE1 <--) poHr.iero sin dopar, -0.2 
V/SCE (91). 
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Fiqura U. Espectro de absorciOn visible de los polímeros sin dopar 
sobre un electrodo de 6x1do de indio-estaño. (------) PMcT; (--) 
policicloponta(c)tiofeno; ( •••• ) PMe2T {94). 



4. - Conductividad. 

La conductividad eléctrica de los pollmeros orgánicos 

del tlofeno y sus derivados es con mucho la propiedad más 

importante e interesante que poseen. Esta propiedad los distingue 

de los demás polimeros convencionales. La tabla 7 es una lista de 

los polimeros conductores t1p1cos en donde se presentan los 

valores de las conductividades máximas (108). 

Tabla 7 

Poliaeros conductores (108). 

Polimero. Conductividad {5/cm). 

Pollacetlleno 103-105 (108) 

Poli tlofeno 10' (62,65) 

Poli {p-fenlleno) 10
3 (108) 

Poll (p-fenllenvlnlleno) 10
3 (108) 

Poli (p-sulfuro de fenlleno) 10• (108) 

Pollplrrol 102-103 (108) 

Pollfurano 10
2 (108) 

Pol lazuleno 10• (108) 

Pollanlllna 10° (108) 
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A continuac16n se presentan los valores de la conductl-

vldad eléctrica de los pol1t1ofenos que se han reportado en la 

literatura clentlfica. 

Po limero Anión Conductividad Ref. 
Dopan te eléctrica (S/cml 

Poli t lofenos sln sustltulr: 

Polltlofeno Sin dopar 2x10-• 56 

Polltlofeno A•F1 190 51 

Pol lbl tlofeno 2xlo-• 103 

Polltrltlofeno 5xl0-3 103 

Polltlofenos sustituidos: 

Pollalqull tlofenos lineales. 

Poll1>et 11 tlof eno PF• 1975 6Z,65 

Polletll tlofeno AsF1 Z70 51 

Pollpropll t!ofeno c10, 160 60 

Po 11but11 ti of eno c10, 150 60 

Pollpentl ltlofeno c10, 140 60 

Pollhexll tiofeno c10, 10-100 100 

Pollhept 11 tlofeno CIO, 110 60 

Polloctl ltlofeno CIO, 90 60 

Pollnonl ltlofeno c10, 100 60 

Polldecll tlofeno CIO, 70 60 
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SALIR 

Po limero An16n Conduct1vldad 
Dopante eléctrica (S/cm) 

Poli tlofenos sust1tu1dos (cont1nuac16n). 

Pol lalquil tlofenos lineales. 

Polldodecll t lof eno CIO, 10-100 

Poll tetradecl 1 tlof eno CIO, 16 

Pol loctadecl 1 tlofeno CIO, 2 

Pol lelcosi 1 t lofeno c10, 10-100 

Pollalqull tlofenos ramificados. 

Pol llsobutl 1 tlofeno CIO, 10 

Pol llsopentl ltlofeno CIO, 70 

Polltlofenos (3, 4-dlsustltuldos). 

Poli (3, 4-dldeuterot lofeno )---- 100 

Poli (3, 4-dlmetl lt lofeno) 5x10-1 

Pol l lsotlanafteno 1-zx101 

Pollclclopenta(c l tlofeno PF1 10-20 

Poll tertlenllos 1, 0.1 

Pollfenll tlofenos 

Pollfenl ltlofeno PF1 100 

Pol l (3-(bencl loxletl l) tlofeno 

CIO, 20-25 

Pol létertlofenos. 

Poli (3-(3, 6-dloxlheptll) tlofeno 

CIO, 250 
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Ref. 

100 

60 

60 

100 

103 

103 

103 

103 

103 

94 

95 

82 

83 

75 



Poli mero Anión Conductividad Ref. 
Dopan te eléctrica (S/cm) 

Pol 16tertlofenos (contlnuac16nl. 

Poll (1, 14-(3-tlenll )-3, 6, 9, 12-tetraoxl tetradecano) 

BF, 10-2 76 

Polltiofenos qulrales. 

2s(+) poli (3-(3' -tlenl 1Jpropl1-2-fenllbutl !éter) y 

2s(-) pol l (3-(3' -tlenll )propl 1-2-fenl lbutl !éter) 

PF1 1.0 92 

Copo limeros 

Pol 1 tlofeno-co-pol lplrrol 

c10, 0.15-44 84 

Mezclas polimérlcas. 

Pollmetll tlofeno/PVC CID, 10-15 87 

Pollmetll tlofeno/PHMA CIO, 20-30 88 

Poi 1 tlofeno/Poll (TI!F) CID, o. 01-1. o 89 

Polltlofenos halogenados. 

Pollbromotlofeno PF1 13.5 91 

Pollalqull tlofenos fluorados 

PF1 4-12 90 
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Pol1mero Anión Conductividad Ref. 
Dopan te eléctrica (5/cml 

Varios. 

Poll (1, 4-dl-(2.-tlenll )benceno 

c10. lxto-• 104 

Poll ( tleno(3, 2.-blplrrol BF, Sx!0-3 
105 

Poll(etllsulfonato de sodio) 

H20 10-7-10-2 106 

Poll(etllsulfonato de sodio) 

Br2 lqJ 10 106 
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S. - Mecanismo do Conducción. 

Los pollmeros orgánicos conjugados neutros son 

generalmente aislantes y algunas veces semiconductores. Los 

electrones no pueden moverse libremente a lo largo del polimero, 

entre el material 6 a través de él por la falta de portadores de 

carga y también por los enlaces de diferente longitud en la cadena 

poltmérica. Para hacer pollmeros eléctricamente conductores, se 

debe introducir portadores m6blles de carga, esto se realiza, 

tiplcamente, mediante una serle de oxidaciones y reducciones, 

comúnmente llamada "doping" 6 proceso de dopado, en analogia a los 

cambios simllares que ocurren en las propiedades eléctricas de los 

semiconductores inorgánicos durante tal proceso. 

En el proceso de oxidación electroquimlca del 

polltloíeno la cadena neutra del polimero se oxida por la 

eliminación de un electrón para producir un radical cat16nlco 

conjugado. Este radical está deslocallzado sobre cierta porción de 

la estructura del pollmero, pudiendo abarcar hasta cuatro unidades 

monoméricas (107), creando un defecto estructural (relajación de 

la malla). Este defecto que contiene carga positiva y spln, es 

comúnmente llamado pelaron. Aqul pueden ocurrir dos procesos: a) 

el polar6n, puede oxidarse por segunda vez para formar un 

blpolaron, y b) puede ocurrir una segunda oxidación sobre la 

cadena neutra del pol1mero, pero en otro si tia, y los dos 

polarones se difunden y combinan su spln formando un enlace. 
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Cuando los niveles de la concentrac16n del agente 

dopante aumentan, la concentrac16n del spln alcanza un mflxlmo, y 

conforme los blpolarones se forman por la oxldac16n de un polaron 

6 por la comblnac16n de las especies radicales de dos polarones 

sobre la cadena, ésta concentraac16n disminuye (107). 

Las cargas positivas creadas sobre la estructura 6 el 

esqueleto del pol1mero son las portadoras de la carga en la 

conducc16n ell!ctrlca. El resultado final es un polltlofeno que 

llene alta conductlvldad. Esos estados polar6nlcos están 

localizados en la banda de barrera causando cambios notables en el 
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espectro óptico conforme el polimero se vuelve conductor. Entonces 

con el proceso de dopado, la alta energia de transición de las 

lnterbandas desaparece y se observa un incremento de la absorción 

a baja energla ( 107). 

El transporte de las cargas positivas, se lleva a cabo 

debido a su mobllldad a través de los segmentos conjugados de la 

cadena polimérica y al salto de las cargas entre las cadenas. El 

número de estas cargas contenidas en el material y su relativa 

mobllldad controlan la conductividad eléctrica. 

El contra16n estabiliza la carga sobre el polimero pero 

no es demasiado m6bll dentro del material. Asl, los polltlofenos 

son conductores electrónicos verdaderos y no conductores 16nlcos. 

la conductividad de éstos pollmeros orgánicos es del 

tipo p (posl tlvo), indicando que las especies m6b1les son portado­

res positivos. Un proceso similar ocurre en la reducción del poll­

acetlleno con naflaluro de sodio, lo que produce una pellcula re­

ducida con iones sodio. Los aniones sobre la cadena del pollacetl­

leno son móblles y el polimero es un conductor del tipo n (negati­

vo). 

6. - Eatabllidad Térmica. 

Los poli tlofenos (poll tlofeno. pollmetll tlofeno. y 

poli (3, 4-d!metll tlofenol) tienen una gran establl ldad térmica; 

250°C en aire y 700°-sooºc en atmósfera inerte 6 al vaclo (109). 
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Las pel1culas de polltiofeno son estables por varias 

horas a una temperatura de B0°C. El pico del potencial de 

oxidación sufre un corrimiento catódico de O. 88 mV/grado conforme 

aumenta la temperatura ver la figura 15 (47). 

7.- Solubilidad. 

Las pellculas de poll llofeno en su estado conductor 

aislante se pueden exponer al aire 6 a una corriente de oxigeno y 

luego someterse a los ciclos electroquimicos en una solución de 

algún electrollto y conllnuán manteniendo su capacidad rédox 

reversible (47). Además son muy estables bajo diferentes 

condiciones. Son insolubles en ácidos, bases y en disolventes 

orgá.nicos comunes, por ejemplo cuando las peliculas se colocan en 

ácido clorhidr1co 6 molar, en sosa 6 en dlcloroetano por una hora, 

éstas conservan sus propiedades electroactivas al someterse a los 

ciclos rédox (47). 
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B. - Propiedades Electroquimicas. 

8. t. - Poi! tlofeno. 

8. 1.1. - Potenciales anódicos y catódicos. La tabla 8 se 

presenta el potencial de oxidación del tlofeno comparado con otros 

monómeros. También presentan los valores correspondientes al 

número de electrones consumidos por molécula (n) durante la 

reacción de electrooxldaclón. la composición elemental y la 

conductividad eléctrica de los respectivos po11meros. El potencial 

de oxldaclón del t1ofeno es igual a 2. 06 V/SSCE y el número de 

electrones consumidos por molécula es igual a 2. 7 (2). 

En la tabla 9 se observa que el grado de oxidación, 

determinado por la composlclón elemental, está en el rango de O. OS 

a 0.30 y que Ja conductividad eléctrica varia de 0.02 a 20 S/cm 

(2J. En la tabla 10 se presentan los potenciales de oxtdaclón del 

tlofeno y sus derivados asi como el de sus correspondientes 

pollmeros. Los potenciales de oxidación de los pollmeros son 

menores que los potenciales de oxidación de los monómeros y el 

número de electrones consumidos por molécula es, en promedio, 

Igual a dos (2). 

Garnier y sus colaboradores (3) reportan el potencial de 

oxidación del tlofeno y de otros monómeros en diferentes condicio­

nes (ver tabla 11). El potencial de oxidación del llofeno es de 

t. 6 V/SCE y Ja conductividad eléctrica del polltiofeno está entre 

10 y 100 S/cm (3). 
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Tabla 8 

Cornpuealo Epa Compos1ci6n <T(S/cml 

Pirro! l. 20 2. 2 c .. Hl' sNa· s {BF .. >a· 11 100 

Tlofeno 2.06 2. 7 c .. H:1·2So· 1 (BFi. >o· DI 0.02 

Bltlofeno l. 32 t .. H2· 1S(HS01t)a·11 0.1 

Indo! l. 26 2.1 C1 H1 "1N (CI O, l 0 .,, 0.02 

Tlonafteno l. 75 2. 4 C1 Hs· ,s (C 1 O, )0 • 11 0.008 

Carbazol l. JO 2.5 C12H13NlCIO, )0 .,, 0.001 

Azuleno 0.96 2.1 C10H1 • s lCI O, l 0 -,s l. o 
Fluoreno l. 82 2.5 c 12H1 • 1 !aF.> 0 .,, 0.0001 

Fluoranteno l. 68 2.0 C11Hs· 1 CeF .. la· 11 0.001 

Trlfenl leno l. 83 2. 7 C18Hu .... taF .. ) 0 . 2 0.0001 

Plreno l. 33 l. 7 C11H12 (CIO.J 0 -, 1 l. o 

Tabla 9 

Compuesto Composición CT(S/cml 

Tlofeno c .. H:i· 2Sa· 1 (BF .. }D. Dl 0.02 

C,H2 (CIO.J 0 ., 10-20 

C,H2SlBF.J 0 ., 10-20 

c,H,S(CF,so, i •.• 10-20 

c,H2 s 0 ... <BF, l •• •• 0.1 

c,H2 s 0 • 12 1c10,> 0 • u 1.0 

Bltlofeno c,H2 • 1 s<Hso, J0 • 17 0.1 

3-Hetll tlofeno 1.0 
c,H,S(CF,so,J •. 21 10-30 

c,H,S(CF,so, i •.• 30-100 

c,H,. ,s0 • 11 1c10,l 0 • 11 100 

J, 4-dlmetll tlofeno c 1 H1 slcF2 so,> 0 • 2 10-50 

0.001 
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Tabla 10 

Compuesto Epa Cmon6mero) Epa (pol!mero) 
CV/SSCEl (V/SSCE) 

Tlofeno 2.06 0.96 

3-metlltlofeno l. 86 o. 72 

J-iodotlofeno 2.0J 

3-bromotlofeno 2.10 1.06 

3-tlofenoacetonl tri lo 2.22 l. 12 

ácido J-carboxllico tlofeno 2.28 

3-clanotlofeno 2.46 

3-nl trotlofeno 2.69 

Tabla 11 

Compuesto VISCE Elementos O'(S/cm) 

Pirro! 0.8 75(C+H+N), 25!Ct +O) J0-100 

lndol 0.9 70(C+H+Nl, JO(Cl+O) 0.01 

Azuleno 0.9 72(C+Hl. 28(Cl+Ol 0.1 

T1ofeno l. 6 75(C+H+S), 25(Ct +O) 100 

Furano l. 85 74(C+H•Ol, 26(B•Fl 80 
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En otros estudios del t1ofeno y sus derivados se 

reportan los potenciales de oxldaci6n del mon6mero y del polimero 

respectivamente (ver tabla 12). se observa que en todos los casos 

el potencial de oxidación del polimero es menor al potencial de 

oxidación del mon6mero respectivo (54). 

Tabla 12 

Compuesto Epa !Hon6mero) Epa{Pol1mero) 
{V/SCE) {V/SCE) 

Tlofeno l. 65 l. 10 

BI tlofeno l. 20 o. 70 

3-metlltlofeno l. 35 o. 77 

3-bromotlofeno l. 85 l. 35 

3, 4-dlbromotlofeno 2.00 l. 45 

3, 4-dlmetlltlofeno 1.25 0.98 

3, 4-metl letll tlofeno l. 26 l. 06 

3, 4-dletlltlofeno 1.23 l. 10 

3-tlometll tlofeno l. 30 o. 72 

La figura 16 muestran las curvas que se obtienen en la 

electropol1mer1zaci6n del tiofeno. La curva (ta) muestra un 

incremento pronunciado de la corriente ( i) cuando el valor del 

potencial es mayor que l. 6 V/SCE, la curva {lb) Indica que la 

corriente se establllza después de algunos minutos (3). 
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8.1.2.- Voltamograma c1cl1co. El voltamograma cíclico 

t1p1co de una pel1cula de pollt1ofeno muestra diferentes formas en 

la reglón an6dlca. Cuando se obtiene a partlr de t lofeno se 

observa un sistema rédox sencillo y simétrico. Pero cuando se 

obtiene a partir de bltlofeno el cuál tlene un potencial de 

oxldac16n menor, se presenta en el vol tamograma clcllco un proceso 

de oxldac16n y dos de reducción (ver figura 17) {101). 

El pico del potencial de oxldacl6n de la pelicula de 

polltlofeno con BFi está a +!.O V (ver figura 18) (21. El 

voltamograma de la película de 1 µm de espesor tiene un ancho del 

pico a la altura media de 300-350 mV. Las pellculas derivadas del 

2,2'-bltlofeno también tlenen un potencial de oxldac16n de +1.0 V, 

sln embargo, su voltamograma revela un pico de oxidación mAs agudo 

con un ancho del pico a la al tura media de 90 mV (3). 

Los potenciales de oxldac16n del poUtlofeno varian de­

pendiendo del mon6mero de origen como se observa en el siguiente 

cuadro (103). 

Hon6mero 

Tlofeno 

Bltiofeno 

Trltiofeno 

Po limero 

Politlofeno 

Polibl tiofeno 

Polltrlllofeno 

92 

Epa (V/SCE) 

0.95 

0.97 
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Fiqura 11. (a) Voltamograna c1clico de un electrodo recubierto. 
Politiofeno. Velocidad de barrido: lOOmV/seq (lOll. 
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Los polimeros deuterados del Uofeno tienen los mismos 

potenciales de oxldacl6n (103). 

Poli.mero Epa (V/SCEJ 

Polltlofeno 0.95 

Poll(3, 4-2ll<!Tl 0.95 

Poli (2, 5-'ilzTJ o. 95 

Poll("H2T) 0.95 

8.1. 3. - El dopado y no-dopado. La oxldacl6n o dopado del 

pol1tiofeno corresponde a la transferencia de carga entre el 

electrodo de trabajo y el polltlofeno y a la mlgracl6n de ésta 

carga a la interface de la pelicula pol1mérlca y el medlo 

electrolltlco. Un an16n presente en la soluc16n, migra al poli.mero 

para asegurar la electroneutralidad. Este fenómeno se repite hasta 

que los lugares electroacUvos se oxidan. El proceso es acompaf\ado 

por un cambio de volumen del polimero hasta que se alcanza un 

determinado nivel de concentración del agente dopante en la matriz 

pollmérlca. 
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La reducción o compensación del polltiofeno es más 

compleja. Generalmente es un proceso en el que las cadenas pollmé­

ricas se reestructuran debldo a la expulslón del anlón al medio 

electrolltlco (54). 

8.1. 4. - Electroactlvldad rédox. El polltiofeno es un 

polimero electroactlvo, la electroactlvldad se observa en los 

voltamogramas clcl leos, una prueba de ello es la variación lineal 

de la corriente anódica en función de la velocidad de barrido 

(48). Esto se puede ver en ta figura IS (Z) y 19 (101). 

8.1. S. - Reverslbilldad rédox. La revers1b1Udad de los 

procesos rédox del pol ltlofeno se determina mediante el cálculo de 

la carga involucrada en los delos de oxldaclón y reducción, res­

pectivamente, Qox y Qred. Para tener una reverslbiUdad ideal Qox 

debe ser lgual a Qr&d. Tamblhn se puede determinar la reverslbiU­

dad del polltlofeno al utlllzar los voltamogramas clcllcos, es 

declr, conforme los volta.mogramas sean aás simétricos se dlce que 

el proceso rédox es mAs reversible. 

S.!. 6. - Estabilidad rédox. La pellcuta de polltlofeno se 

puede someter a ciclos entre el estado conductor (oxidado} y el 

estado semiconductor (re:iucldo) sin que el poUmero sufra una 

descomposlc16n significativa (48). 

S. l. 7.- Comportamiento rédox y los sustltuyentes. Al 

construir las gráficas de los potenciales de ox1dacl6n de los 
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Fiqura 19. Voltanogramaa cíclicos a diferente• velocidades de 
barrido (en mV/se9) para un electrodo redubierto de PT en per­
clorato de tetraetilamonio 0.1 M en acetonitrilo (a) a 2s•c y 
(b) a -2s•c. La sensibilidad fue proporcional a la velocidad 
de barrido (101). 
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diferentes derivados del tlofeno contra las constantes de Hammet 

se obtiene una linea recta, lndlcando con esto que la lnfluencla 

de los sustltuyentes en las reacciones es predecible (48). El 

ajuste lineal indica que los monómeros se oxidan mediante el mismo 

mecanismo, es declr, la electrooxidación es el resultado de la 

ellmlnaclón de un electrón ll del anillo de tlofeno (47). El signo 

positivo de la constante de Harnmet revela que conforme los sustl­

tuyentes se vuelven más electrófllos la electrooxidación se vuelve 

más dificil. El impedimento estérico es, en este caso, minimo (47) 

lo que sugiere que el efecto principal de los sustltuyentes es 

electrónico (figura 20) (47). 

Existe un rango de potencial óptimo que favorece la 

reacción de acoplamiento de los radicales para formar las 

pellculas pollméricas. Por lo tanto, no todos los mon6meros 

derivados del tlofeno se pueden oxidar, debido a las diferencias 

de reactlvldad de los intermediarios lo que se ve reflejado en los 

diferentes potenciales de oxidación. 

La linea recta que se obtiene al construir una gráfica 

de los potenciales de oxidación de los mon6meros contra los 

potenciales de oxidación de los polimeros correspondientes sugiere 

que las estructuras electrónlcas de los mon6meros son semejantes a 

las de los pol!meros correpondlentes (ver figura 21) (47). 
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Figura 20.- Pico del potencial de oxidación electroqu!inico de 
los mon6n:ero• de tiofeno vs la constante de Hammett del austi­
tuyente respectivo ( 4 7). 
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Fiqura 21. Pico del potencial de oxidación de los mcn6mercs de 
tiofeno vs. su poU:mero respectivo en TEABF O.l H/CH 3CN 147). 
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8.2.- PoliaJguiltiofenos ~ 

8. 2. 1. - Potencia 1 de oxidación de los monómeros. 

Mediante la voltametria cicllca se mide el potencial de oxidación 

de los monómeros en una solución de acetonltrllo que contiene 

LlClO" o. 5 molar. Para las concentraciones bajas de monómero (O. 01 

molar) se emplean velocidades de barrido más altas (500 mV/seg) 

para prevenir la polimerización. 

8. 2. 2. - Formación de la peUcula. Para esto se emplea un 

ánodo de platino con una superficie de 0.07 cm2, se pule con una 

pasta de diamante de O. OS µm antes de cada prueba. Como 

contraelectrodo se emplea un alambre de platino y como electrodo 

de referencla un electrodo de calomel saturado y se trabaja de 

acuerdo a la técnica ya descrl ta. 

B. 2. J. - Electroqulmlca. Después de la electropoll­

merlzaclón el ánodo se lava con acetonltrllo y se lransflere a 

otra celda que contiene au .. NPF8 O. I molar en acetonltrllo para el 

estudio electroanalltlco de la pellcula (60). 

La tabla 13 presenta los datos electroquimicos obteni­

dos por voltametrla clcllca de varias peliculas pol1mbrlcas usando 

una carga de 100 mC/cm2 sobre platino. 

Los diferentes monómeros tienen casi el mismo potencial 

de oxldaclón, de acuerdo con el efecto lnductlvo de los diferentes 

sustltuyentes alqutlo. Con un barr1do de potencial de SO mV 
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realizado en el medio de sintesis que contiene los diferentes 

mon6meros se muestra que la polimerización se realiza entre 1.6 y 

1. 65 V/SCE. Se observa un ligero incremento del potencial 

establecido para el tetradodeclltiofeno y para el octadeclltiofe­

no ( 1. 7 V/SCE) debido a la menor concentraclón ut1 lizada. Los 

resultados muestran que la longitud de la cadena del grupo alquilo 

afecta de manera limitada la reacción de electropol1merlzac16n. La 

figura 22 (60) muestra los ejemplos representativos de los voltamQ. 

gramas clcllcos de las pellculas del polletlltlofeno, pollnonll­

tlofeno y el octadeciltlofeno preparados con 100 mC/cm
2

• Estas 

curvas y los datos de la tabla 13 muestran que la longl tud de la 

cadena del grupo alquilo produce dos efectos prlnclpales en el 

comportamiento electroqulmlco de los pol1meros. Por un lado, el 

potencial an6dlco aumenta desde 0.66 V/SCE para el pollmetllliofe­

no hasta l. 10 V/SCE para el pol1octadec11 tlofeno, y por otro lado 

la simetria de los voltamogramas aumenta desde el pollmetiltiofeno 

hasta el pollnonlltlofeno y disminuye con los grupos alquilo más 

grandes. Además, los vol lamogramas revelan la presencia de una 

preonda en O. 5 V/SCE, cuya intensidad crece con la longl tud de la 

cadena hasta el polldecll tlofeno. La tabla 13 muestra también que 

el nivel de la concentrac16n del 16n dopante es casi constante 

para todos los polimeros. 
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Figura 22. Voltarnot)rar.".48 cíclicos de las pcU.culas de los polímeros 
sobre electrodos 17'0 (S = 2 0.07 crn 2) registrados en eu4KPF 6 0.1 
!',/CH1CN (carga 100 mC/crn2, velocidad de barrido SO rnV/cm. ) : (a) 
polietiltiofcno PC2T, (b) polinoniltiofeno PC9T, (e) polidecaoctil­
tiofeno PC18T (60). 
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Tabla 13 

Polimero Epa (Hon. J Epa (Poi. J Epc Nivel de 

(V/SCE) (V/SCEJ (V/SCE) dopado (Y.) 

PCIT l. 82 o. 66 0.66 18 

PC2T l. 82 o. 72 o. 64 15 

PC3T l. 83 o. 75 o. 70 16 

PC4T l. 84 o.so o. 75 19 

PC5T l. 84 o. 85 o. 78 17 

PC7T l. 84 o. 99 0.91 16 

PC8T l. 84 1.01 0.94 16 

PC9T l. 84 l. 02 0.93 16 

PCIOT l. 84 l. 03 0.91 17 

PCl4T l. 84 l. 08 o. 94 16 

PCIST l. 85 l. 10 0.92 15 

La lnterpretac16n de los voltamogramas cicl leos es más 

dellcada ya que la forma del voltamograma depende del electrollto 

usado en los ciclos, de la contrlbucl6n relativa de la corriente 

capacitiva y también depende de la dlstrlbuclón de las longitudes 

de los segmentos conjugados en el pol lmero. Hás aún, en el caso de 

los pollalqull tlofenos la situación se compllca por la dlsmlnuclón 

de los lugares electroactlvos del polimero conforme la longitud de 

la cadena aumenta. Esto da como resultado cambios en la morfologia 

y en el espesor de las pellculas asl como en su comportamiento 

capacitivo. 

104 



La figura 23 representa la varlac16n de la relación de 

los plcos de corr lente an6dlca y catódica lpa/lpc como una función 

del nWnero de átomos de carbono en la cadena. Esta gráfica muestra 

que la relación lpa/lpc es minlma cuando la cadena del grupo 

alquilo llene entre slete y nueve átomos de carbono lo cual 

sugiere que la reversibilidad electroqulmlca es óptima alrededor 

de esa longitud de cadena. 

8.3.- Pollalgulltiofenos ramificados. 

S. 3. l. - t:lectropol lmerlzac lón. La flgura 24 (60) muestra 

las curvas de corriente (1) contra el potencial (V) que 

corresponden a la electropollmerizac16n polenclostátlca del 

1soproplltlofeno, lsobutiltlofeno y el lsopentlltlofeno comparadas 

con las curvas de sus homólogos lineales. En el caso de las 

cadenas de los grupos lineales, la corriente aumenta drásticamente 

en l. 6 V/SCE, lo que indica que la pollmerlzación es rápida. Al 

contrario. en el caso del isopropiltloíeno, no se observa un 

aumento de la corriente sino hasta que el potencial se eleva a 2. 5 

V/SO:. La electropollmerlzaclón del lsoproplltlofeno no se puede 

llevar a cabo en el rango de concentraciones de 0.2 a 0.5 molar, 

tanto en condlclones potenclostátlcas como en galvanostát1cas. 

Este resultado muestra que el impedimento estérlco del grupo 

lsopropilico es sUf1c1ente para 1nh1b1r totalmente la electropoli-
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Figura 23. Variación de 14 relaci6n de los picos corriente an6dica 
y cat6dica Ipa/Ipc en funci6n del nar.:ero de carbonos de la cadena 
alqu!dica (60). 
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Figura 24. Curvas de corriente va. potencial correspondiente a la 
polimerizaci6n de (a) C4T, CST, iCST; (b) 1C4'I'1 y (e} iC3T (60). 
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merlzacl6n. La forma de la curva para el lsobut1ltlofeno muestra 

que se necesita un sobrepotenclal para realizar la pol1merlzacl6n 

electroquimlca. Este resultado demuestra claramente la 

perslstencla del lmpedlmento estérico para dlflcultar la 

pol1mcrlzaci6n. Finalmente el hecho de que la curva de la 

electropollmerlzacl6n del isopentlltlofeno sea ldéntlca a las de 

los mon6meros que tienen cadenas lineales revela que el efecto 

estérlco de la cadena ramlflcada sobre la reacción de 

pollmerlzaci6n disminuye cuando la cadena ramlflcada está separada 

del anillo de l1ofeno por dos grupos metllcno. 

Estos resultados muestran claramente que la poslbllldad 

de que un mon6mero sustituido pueda ser electropollmerlzado está 

determinado por los factores estérlcos. 

8. 3. Z. - Electroqulmlca. La figura ZS {60) muestra los 

voltamogramas del polllsobutlltlofeno y el del polllsopentlltlofe­

no comparados respectivamente con sus homólogos lineales. Estas 

curvas y los datos presentados en la tabla 14 muestran que el 

potencial an6dlco del polllsobutlltlofeno est~ en 0.94 V/SCE, el 

cuál es 140 mV más grande que el del pollbutlltlofeno. Los datos 

de ésta tabla revelan que éstos efectos están acompaf\ados por una 

dlsmlnuc16n de la reversibllldad electroqulmlca y del nivel de la 

concentrac16n del agente dopante. 

Una comparación de los voltamogramas del polllsopentll-
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Figura 25. Co~.paraci6n de los voltamogramas cíclicos de los politio­
fenos su~titutdos en la pnsici6n 3 por cadenas alquilicas lineales y 
rainificadas registradas en Bu4NPFti 0.1 K/CH3CU (carga 100 mC/cm

2 
so­

bre Pt (5 = 0.07 cm2), velocidad de barrido SO 'ft.V/seg. l: (a) Pr!eT, 
(b) PC4T, le) P1C4T, (d) PCST, (e) PiCST (60). 
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tlofeno y el del pol!pentlltlofeno y los datos de la tabla 14 

muestran que la diferencia entre los potenciales de oxldac16n de 

los dos polimeros es solo de SO mV con los niveles de 

concentración de agente dopante similares. 

Tabla 14 

Epa Epc Nivel de lpa/lpc 

Po limero (V/SCE) (V/SCE) dopado (Y.) 

PC4T o. 80 o. 75 19 !. 35 

PlC4T o. 94 0.84 7 2. 20 

PC5T 0.85 o. 78 18 l. 25 

PlCST o. 90 o. 85 21 !. 40 

8. 3. 3. - Establl!dad rédox y reverslbll!dad. Después de 

1. 6xt06 ciclos, la carga intercambiada en el polloct11 tlofeno 

durante los ciclos vol tamétrlcos representa el SO:< de la carga 

lnlclal. Esto demuestra el mejoramiento de la reverslbllldad del 

polloctlltlofeno comparada con el pollmetlltlofeno (60). 

8. 3. 4. - Efecto del electroll to. El pollmetllt !ofeno es 

el pollheteroclclo con la conductividad mAs alta, con esto en 

mente, se estudia su comportamiento con diferentes electrolltos 

que incluyen especies catlónlcas como el Li +, Bu .. N• y especies 

an16nlcas como las Pr;. CIO~. BF~. y CF:Jso;. 
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Los aniones afectan principalmente la s1ntesis del poH­

mero. La naturaleza de los cationes afecta esencialmente el 

comporti1J111ento rédox del pol1mero. 

La figura 26 (67) Q.Uestra el voltamograma de una 

pellcula de poUmetiltiofeno de un espesor de 100 run sintetizada y 

analizada en Bu.HCtO. 0.1 molar en aceton1trilo. La prl:nera onda 

de oxidación está en 0.1 V, la corriente pico de ésta onda varia 

linealmente con la velocidad de barrido hasta 200 V/seg, lo cuál 

es caracteristlco para las especies absorbidas sobre una 

superficie. Para velocidades de barrido altas, la corriente pico 

varia linealmente con la ralz cuadrada de la velocidad de barrido, 

lo que indica que la cinética de la transferencia de la carga está 

llmi lada por la difusión. Los voltamogramas muestran una gran 

cantidad de corriente residual en la reglón del potencial más allá 

del pico de oxidación. Varios autores atribuyen esto a una 

corriente capacitiva, similar a la de un metal poroso. 

Las peliculas del pollznetlltlofeno se pueden someter a 

ciclos entre -o. 2 y +1. O V sin la pérdida aparente de electroactl­

vldad después de l. 2x10
5 

ciclos. También aparece un segundo 

·~receso de oxidación a 1. S V lo que ocasiona una calda irreversi­

ble de la electroactlvldad de la pellcula. El proceso de reducción 

presenta dos componentes. 
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Fiqura 26. (la•leJ Volta.mogramas c!clicos ol:tenidos ccn una películas 
de PMoT de 100 nm sobre Ft con au4NCI04 0.1 M en CH3CN para la 
a!ntesis y el an&liais. Velocidad de b.lrrJ.do 100 raV/seg (67) • 
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La carga rédox varia linealmente con el espesor hasta 

125 nm, correspondiendo a una carga de 125 mC/cm2 consumidos 

durante la electropol1mer1zaci6n. Arriba de este valor la carga 

rédox es menor de la esperada, lo que indica una pérdida de la 

electroactlvidad de la pelicula 6 de una disminución en la 

eficiencia de la reacción. 

La figura 27 (67) muestra los voltamogramas de las 

peliculas preparadas con sales de 11 tlo. Las curvas obtenidas con 

PF;. c10:. y BF~, tienen formas similares mientras que con el 

CF3 so;. se produce una onda anódica menos definida. 

La tabla 15 presenta los datos electroquimicos de varios 

polimeros. El valor más bajo de potencial de oxidación se obtiene 

con el LiPF5 y el mayor se obtiene con el LiCF3 SQ3 • Se tlene la 

misma secuencia para el ancho de los picos. 

La dependencia del potencial de oxidación con la 

velocidad de barrido es mayor para el PF; que para el CF2 so;. La 

carga intercambiada durante los ciclos rédox disminuye desde el 

LiPF1 hasta el LiCF,so,. 

La figura 28 (67) muestra los vol tamogramas cicllcos ob­

tenidos con las sales de Bu,.N• asociados con la misma serle de 

aniones. Como se observa son simllares a los que se obtienen con 

las sales de 11 tio. 
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Figura 27. Voltar.iogramas c!clicos obtenidos con películas de 100 
nm sobre Pt sintetizadas y analizadas en electrolitos de Litio 
(0.l M en CH 3CN). Velocidad de barrido 10 mV/seg (.-.-.) LiPF6 ; 
(--) LiCl04 ; ( ••••• ) LiBF4 ; (-·--) L1CF 3S03 (67), 
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Figura 28. Voltamograrnas cíclicos obtenidos con película de 100 
run sobre Pt sintetizadas y analizadas en elcctrolitcs de tetra­
butil amonio C O. l M en CH 3CN). Velocidad de barrido 10 mV/seg 
(.-.-.) BU4NPF61 (--) Bu4NCl04; ( ••••• ) Bu4NFB4; (----) 
Bu4NCF3SOJ> (67). 
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Tabla 15 

Electro!! to Epa PllHH lpa .,-1 Q 

(V/SCE) (mV) m.As/Vcm mC/cm-2 

LiPF0 .o. 54 240 22.9 11. 1 

LiCIO, .o. 58 230 22.1 8.8 

Li8F, •0.58 250 20.3 9.1 

LiCF,so, •0.6ó 490 14.ó 7.9 

Bu,NPF0 +O, ó3 240 25. 7 8. 7 

Bu,NCIO, +O. ó4 240 24.6 8.4 

Bu,NBF, +O. ó8 260 24.1 8.1 

Bu,llCF,so, +O, 75 400 16. 1 6.4 

Loe datos electroqulmlcos del Bu-.H• se presentan en la 

tabla 15, los cuales muestran un creclmlento de los picos de 

potencial anódlco, un incremento en el ancho de los picos y una 

d1smlnucl6n de la carga intercambiada. 

La tabla 16 presenta los valores de 0112
1C, como se 

puede observar con la serle del u• la velocidad de transferencia 

en los procesos an6dlco y cat6dlco aumenta desde 3. 7 para el 

LiCF,so, hasta 8.4 para el LiPF0 y desde 10.8 para el LiCF,so, 

hasta 20. 9 para el LiPF1 . Para el caso del Bu .. N• la velocidad de 

transferencia es casi constante e igual a 7. 5 para el proceso 

anódlco y para el proceso catódico aumenta desde 14. 4 para el 

116 



Tabla 16 

Electro U to 
1/2 

10•0ª e 
1/2 

10
5
oc e 

LiPF1 8.4 20.9 

LiCIO• 6.5 15.0 

LiBF• 4.0 15.0 

LiCF.so. 3.7 10. s 

Bu,NPF1 7.0 25.0 

Bu.Nc10. 7.5 20.0 

Bu.NBF• 7.5 17.Z 

Bu.cF,so. 7.5 14.4 

eu.NCF.SO• hasta 25.0 para el Bu,NPF1 • Para las dos serles de 

sales los valores de los procesos anódicos son la tercera parte 

del valor del de los catódicos lo que indica que los procesos de 

reducción son más rápidos que los procesos de oxldaclón. 

8. 3. 4. 1. - Efecto de 1 anión. La tabla 17 presenta las 

caracterlstlcas de las pel1culas de pol1metlltloíeno analizadas en 

LíCIO... Esos resultados muestran que al reemplazar el anión 

lnlclal por CIO~ se producen modlflcaclones en la estructura del 

pollmero durante Ja sintesls (67). 

8. 3. 4. z. - Efecto del callón. La tabla 18 muestra que las 

pellculas sintetizadas can el Bu,.N .. exhiben, cuando se someten a 

una. serle de ciclos con el correspondiente electrolito de lltlo. 
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Tabla 17 

Electro!! to Anión Epa PllHH V 
-1 

Q 

s1ntesls aná.llsls (V/SCEl (mV) (mAs/Vcm2 l mC/cm2 

LiCIO• CID, +O. 66 350 17.6 7.5 

LiCF,so, cF,so, +0.87 11. 1 6.6 

LiCF,so, c10. +O. 77 740 11. 2 6.6 

LiBF• BF• +O. 70 490 15.1 8.4 

LiBF• CID, +O. 62 380 17. 7 9. 7 

LiPF0 PF0 +O. 60 350 17. 4 9.6 

LiPF0 CID, +O. 61 380 16.8 9.3 

Tabla 18 

Electroll to Catión Epa PllHH V 
-1 

Q 

slntesls análisis (V/SCE) (mV) (mAslVcm2
) mC/cm2 

LiPF0 Li• +O. 54 240 22.8 10. 9 

LiPF0 Bu"N• +0.64 240 22.6 8.6 

LiCIO• Li• +O. 56 240 22.8 8.4 

LiCIO• Bu .. N• +O. 61 260 21. 1 6.5 

LiBF• Li• +O.SS 240 20.0 8.6 

LiBF, Bu .. N• +O. 64 240 20. 6 7.9 

LiCF,so, Li• +O. 66 500 11. 1 6.6 

LiCF,so, Bu..,N• +O. 94 5.5 

Bu.NPF0 Bu .. N• +0.63 220 24.6 8.9 

Bu,NPF0 
Li+ +0.54 240 21. 1 9. 8 

Bu.tlCIO• Bu .. N• +O. 62 260 21. 7 7.5 

Bu.NCIO• Li• +O. 58 260 20.6 6.8 

Bu,NBF, Bu .. N• +0.67 260 24. 5 8.1 

Bu.NBF• Li• +O. 58 230 19. 4 8.5 

Bu.NCF3 S03 Bu .. N• +O. 96 410 20.8 8.5 

Bu.NCF,so, Li• +0.67 410 18.0 10. l 
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un mejoramiento en la cantidad de carga intercambiada (Sr. a 207.) y 

una dlsmlnucl6n del potencial de oxldacl6n (40mV a 100 mV). 

Se observa un efecto contrario con las pcl iculas 

slntetlzadas con sales de H llo y sometidas a los clclos con su 

correspondiente sal de Bu"N•. Los cambios que ocurren después de 

la sustiluci6n del catión sugieren que la naturaleza del catión 

afecta principalmente al comportamiento electroqulmlco del 

pollmero y no a su estructura. (67). 

8. 3. 5. - Efecto del espesor de la pellcula. La figura 29 

(99) compara los voltamogramas de las pell.culas del 

pollmetiltlofeno en función del espesor. Esas curvas y los datos 

de la tabla 19 muestran que la dlsmlnuc16n del espesor de la 

pellcula conduce a una d1smlnuci6n del ancho de la onda an6dlca, 

junto con un corrimiento de 90 mV del pico de la corriente an6dica 

hacia potenciales pos1tlvos. Esos resultados sugieren que la 

reverslbllldad electroquimica del proceso rédox mejora conforme 

disminuye el espesor. La tabla 19 muestra los resultados de las 

corrientes an6dicas y catódicas, tales datos sugieren que la 

contribución de la corriente capacitiva es independiente del 

espesor de la pelicula (99). 
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Figura 29. Voltamogramas c!clicos registrados en Bu4NCl040.l M 
en CH 3CN de las películas de PMeT preparadas sobre ITO con MeT 
O.l M y 5 mAcm2: ( --- ) 200 nm, (-·-) SOnm, (-) Snm (99). 
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8.4.1.- El pol1(3-(3,6-d1ox1hept11lt1ofeno). La voila-

metria ciclica de éste pollmero se lleva a cabo en acetonltrllo 

seco que contiene LiCIO, 6 Bu .. NCIO" con peliculas depositadas en 

electrodos de platino con áreas de 0.07 y O. 7 cm2
, todos los 

potenciales están referidos al calomel saturado. 

Tabla 19 

Espesor Epa Epc lpa !pe lmln/lpa 

(nm) (V/SCE) (V/SCE) µA/cm 2 µA/cm 2 

6 O.S2 o. S6 7.4 2.9 0.56 

14 O.S3 O.S6 IS.2 S.6 O.SS 

21 O.S4 O.S6 23. 7 9. 9 O.S7 

54 O.S6 O.S6 71. 4 28. 6 0.56 

104 O.S8 o. SS 148 S6.8 0.56 

190 0.61 o. S3 236 104 O.S7 

El voltamograma ciclico de éste polimero en Bu .. NCI01t y 

en LiClo ... figura 30 (75). es poco usual para los derivados del 

poll tiofeno y presenta dos componentes distintos los cuáles 

incluyen un primer par de ondas vol tamétrlcas a O. 5 V y un sistema 

rédox a O. 8 V. 

Sustituyendo al Bu-.N• por el Ll• se producen modlflca­

clones del voltamograma: Un incremento en la intensidad del primer 
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Fiqura JO. Voltamoqram.as c:!clicos del poliD-(3,6-dioxiheptil) 
tiofeno en HeCN, carqa de 140 mC/crnl sobre PI.o (0.07 ci:12}, velo­
cidad do barrtdo 30 mV/scq, concentracitSn del electrolito Sx10-l 
tlOl/L, (.l} en LiCI04; (b) en Bu4t:CI04 {75). 
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sistema y un corrlmlento de ambas ondas an6dlcas hacla potenciales 

menos an6dlcos. Más aun. mientras que con el Bu"N+ el vol t.amograma 

cicllco es independiente de la concentración del electroll to, un 

aumento de la concentración del Li + produce una disminución del 

plco de potencial y un estrechamiento de las ondas vol tamétrlcas 

(75). 

8. 4. 2. - Polimetoxitlofeno. El voltamograma ciclico del 

metoxi tlofeno exhibe una onda irreversible a 1. 32 V/SCE, La prueba 

se lleva a cabo con 1. 3 mH de mon6mero en una mezcla 3: 1 de 

H2 0-MeCN que contiene NaCI Oi. O. 1 molar a una velocidad de barrido 

de 100 mV/seg. 

La pellcula de pollmetoxl tiofeno se obtiene sobre el 

electrodo al someter la solución a un potencial constante de l. 3 V 

en NaCIO" durante 10 segundos (Q = 7.21 mC ). El electrodo 

recubierto con esta pelicula se lleva a una solución acuosa de 

Nac10. O. 1 molar. 

La figura 31 (81) muestra los vol tamogramas clcllcos 

obtenidos a diferentes velocidades de barrido después de 5-10 

ciclos entre un rango de potencial de -O. S V y O. 8 V. En ellos se 

observa una onda de oxidación y dos ondas de reducción a 

potenciales menos positivos que los del polltlofeno (700 mV). 

8. 4. 2. 1. - Estabi lldad. Los vol tamogramas ciclicos de las 

pell.culas en solución acuosa de C!O~ son iguales a los 
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Figura 31. Voltamoqramas ctclicos en estado estacionario de una 
pcltc:ula de 3-metoxitiofeno polir..orizado sobre un eletrodo de 
carbono UaCl04/H 20, a diferentes velocidades de barrido. carga 
eo.1 rne/cm2 CBll. 
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vollamogramas c1cl1cos de las peHculas expuestas al aire durante 

6 6 12 horas ó después de ser expuestas a ciclos entre -O. 5 V y 

O. 8 V. Después de 40 ciclos en este rango de potencial la Q 

observada disminuye el SX. 

8. 4. 3. - Pol 1 ( 1, 14-(3-tlenl 1l-3,6, 9, 12-tetraoxl tetradeca­

no J. La figura 32 (76) muestra la curva (l) vs. (V) registrada 

durante el barrido de potencial (20 mV/seg) en el medio de 

reacción. La corriente an6dica correspondiente a la 

electropol1merlzaci6n empieza a crecer a 1. O V y se eleva 

agudamente a l. 32 V. Este potencial es 250-300 mV má.s pequel\o que 

el que se requiere para electropollmerlzar a los alqull llofenos ó 

a loe monómeros con grupos éter separados del anillo de tlofeno 

por dos grupos metlleno. Como los sustltuyentes llenen efecto 

electrónico lnductivGt negativo, su potencial disminuye. 

La vol tametrla cicllca muestra que la intensidad de los 

picos de la corriente aumenta con el número de barridos. figura 33 

Esto indica que la pellcula, durante su formación, es lo 

suficientemente conductora para mantener la electropol1merlzaclón. 

Esas curvas muestran una separación de los picos más pequel\a que 

en el caso del polltlofeno, lo que indica que el transporte de 

especies i6n1cas es más rápido. Un análisis del efecto del 

potencial apl lcado en la slntesls muestra que el nivel de 
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Figura 32. Curva de corriente vs. potencial correspondiente a la 
polimerizac16n potenciost.1tica de Pl! ( 1, 14- ( 3-tienil) -J,6,9,12-
tetraoxitetradecano. Potencial l. 32 V/SCE:, (r.ion6mero) 0.1311, (LilJF4} 
O.lis+ carbonato de propileno (76). 
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Fiqura 33. Volt&r.1aqrarnaa c!clicos aucoaivoa correspondientes a 
la electropolimerizaci6n del poli {l, 14-13-tenil) -3, 6, 9,12-tetra­
oxitetradecano. Potencial l. 32 V/SCE, 1Kon6meros) O. lJU., 
(LiBF4l O.lH + carbcnato de propileno. Velocidad de barrido 
100 HV/seq (76). 

Figura 34. Voltaznograi:i.a c1clico del poli ( l, 14-13-tenil) - 3,6,9,12-
tetraoxitetradecano y varias velocidades de barrido {761. 
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concentración de agente dopan te más al to ( 14. SX) se obtiene a 

potenciales bajos, (ver tabla 20). Este comportamiento difiere del 

de los poli tlofenos sus ti tu idos. 

Tabla 20 

Potencial de Densidad de Epat Epa2 Epc Nivel 
pol!m. corriente dopado 

(V) (mA/cm2> (V) (V) (V) ClO 

!. 32 o. 7 0.61 o. 79 o. 70 14. s 
!.3S 0.63 o. 76 o. 71 12. 4 

!. 44 2 O.S9 o. 78 o. 71 12. 8 

!. SS 3 0.60 o. 78 o. 72 12.8 

La figura 34 muestra los vol tamogramas cicllcos a 

diferentes velocidades de barrido. La parte anódica presenta un 

pico intenso a O. 6 V seguido por otro menos intenso a O. 8 V, 

mientras que también se presenta un pico sencillo de reducción a 

O. 7 V (76). 

8.4.4- Comparación de algunos derivados. Polimetiltiofe-

no PHeT, polllsoamlltlofeno PlAT, pollnonlltlofeno PNT, y poll(3-

(3,6-(dloxlheptlltlofeno) PDHT. La comparac16n de los valla-

mogramas clclicos muestra que la simetrla de las curvas expresadas 

por la relación de los picos de corriente (lpa/lpc) crece 

fuertemente para los pollmeros que tienen sustltuyentes 

voluminosos (ver figura 35}. La introducción de los grupos éter 
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induce cambios en el cot:i.portam1ento electroquimico del pol imero. 

Asi el volta11ograma del PDHT difiere d~ los voltamogramas de 

polimeros con grupos alqu1lo, el cuál muestra dos componentes 

sucesivos. Un primer par de ondas voltamétricas en O. 4 V y un 

sistema rédox principal en O. 8 V/SCE. La cantidad de carga 

intercambiada revcrsiblemente en los ciclos rédox indican que el 

rango de la concentración de agente dopante está. entre 22 y 25%. 

En el PDHT, la carga intercambiada cuando activamos solamente el 

primer sistema corresponde a la tercera parte de la carga rédox 

total. Los potenciales an6dicos tienen los valores de O. 54, O. 85, 

0.94 y 0.8 V/SCE para el pol101etlltlofeno, polllsoamlltlofeno, 

pollnon1lt1ofeno y el PDHT, respectiva.mente. 

La carga capacitiva representa una parte signlflcaUva 

. de la cantidad de carga almacenada en el pol lmero durante su 

oxldac16n. De acuerdo a esto las mesetas de corriente tienen su 

origen en esta corriente capacitiva que se observan después del 

pico an6dico. Sin embargo, otra 1nterpretac16n, sugiere que esas 

mesetas de corriente se deben a la dlstr1buci6n de los estados 

rédox con mayores energ1as, considerando toda la corriente 

faradálca. 

Una comparac16n de los voltamogramas muestra que la 

relación de las mesetas de potencial con la del pico anódico es 

mucho mayor en el pol11soaallt1ofeno, pollnonlltlofeno y PDHT 
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coaparadas con el pol1met1ltlofeno. 51 se adopta la hipótesis de 

las corrientes capacltlvas, esto sugiere que la contrlbuclón 

relativa de la corriente capacitiva es CLayor en los polimeros que 

llevan sust1tuyentes vohmlnosos (61). 
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V. - APLICACIONES. 

1.- Balerlas Recargables. 

Los pal lineros orgánicos conductores del tlofeno pueden 

utilizarse como electrodos en celdas secundarlas { 110, 111. 112). 

Las prlnclpales caracterlstlcas ó propiedades exlgldas 

para ésta apllcac16n son: a) estabilidad y reverslb1lldad a los 

procesos rédox y bl establl ldad térmica y ambiental. Estos 

requlsltos primarios se cumplen con los politlofenos por lo que el 

interés, en desarrollar baterlas recarga.bles ligeras con 

electrolltos no tóxicos está creciendo 013). 

2. - Recubrl11iento11 Pro lectores. 

Las pel1culas pollmérlcas de los derivados del tlofeno 

en su estado conductor se han propuesto como recubrimiento 

protector de los semiconductores inorgánicos en los dlsposltlvos 

fotovoltálcos (114.115, 116). Estas pellculas al electropoll-

11erlzarse sobre sustratos semiconductores tienen las siguientes 

caracterlstlcas: a) previenen la fotocorrosi6n al evitar la 

formaclón de peque!\os oriflclos en la superficie del semlconductor 

inorglnlco, b) se adhieren perfectamente a la super- flcle del 

semiconductor evitando que la pel1cula se desprenda. e) con 

peliculas muy delgadas se mlnlmlza la absorc16n de radiación 

elect.romagnéUca de cierta longitud de onda por parte del 
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polimero. d) prevlenen la corros16n del semlconductor al evitar la 

concentración de oriflclos en la lnterface serulconductor-polimero 

al mejorar la transferencia de carga a través de la cadena pol l­

mérlca y e) mejoran la eflclencla de las reacciones electro­

qulmlcas en la interface pol1mero-electrol1to (114l. 

3. - Helerounionea p-n. 

Debido a su establlldad a las condlclones del medio 

ambiente los pol1t1ofenos en su estado semiconductor se pueden 

aplicar en la formación de heterouniones del tlpo p-n 6 de 

dispositivos electr6nlcos orgá.nicos tipo p con lnorgánlcos Upo n 

y de orgiinlcos tipo p con orgá.nicos tlpo n. 

Las caracterlstl.cas de éstas uniones formadas con 

polimeros orgá.nicos conductores del tiofeno y sus derivados son: 

a) mayor control en la formac16n de la pellcula sobre el 

semiconductor del tipo n, b) formac16n de la pellcula sin orlfi­

clos pe:quel\os, y e) peliculas homogéneas con espesor y nivel de 

concentración del agente dopante controlados (114). 

4. - Dlapoalllvoa Eleclrocr6•1coa. 

Las propiedades electrocrómicas de los polltlofenos 

encuentran apllcaci6n en las pantallas o dlsplays que cambian de­

color de acuerdo al potencial aplicado (57, 73). Por batas razones 
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la apllcaclón de éstos polimeros en el campo de la 

microelectrónica es muy amplia (117, 118, 119). 

s. - Medicina. 

Para el área médica existe una propuesta: Uberaci6n 

controlada de fármacos. La cuál se basa en la propiedad que tienen 

los polltlofenos, en este caso el pol1(3-metox1tiofeno) de pasar 

del estado conductor al estado semiconductor. En el estado 

conductor el pol1mero atrapa a la sustancia activa y al pasar al 

estado semiconductor la libera de manera controlada (80). 

6. - Informática. 

Los derivados del politlofenos también se han propuesto 

para el almacenamiento de información en discos 6pt1cos. El método 

de registro 6pt1co con polimcros del tiofeno consiste en aplicar 

una peHcula conductora sobre un sustrato. La concentración del 

agente dopante se cambla especlficamente en áreas seleccionadas 

del medio de registro lo cuál causa un cambio correspondiente en 

la absorción óptica de la capa. Los datos grabados se reproducen 

al detectar las diferencias entre las absorciones ópticas de las 

diferentes Areas seleccionadas y de otras porciones de la pel1cula 

después del registro. Los datos registrados se pueden borrar 

fácllmente al cambiar la distribución del agente dopante aplicando 

calor (120). 
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7. - Electroqu1mlca. 

Los polimeros orgán1cos conductores derivados del 

tlofcno se siguen estudlando ampllamente en la actualidad como 

electrodos modificados con actlvldad catalitlca (12.1, 12.2) y con 

estereoselectlvidad l92., 93). 

8. - Varias. 

En cuanto a otro tipo de aplicaciones se ha encontrado 

también en la literatura que los polttlofenos se pueden emplear 

como placas conductoras anisotróplcas (12.3), celdas combustibles 

(113k), capacltores en estado sólido (124), y sensores (125). 

Como protectores para evitar la interferencia electro­

magnética, por ejemplo en los gabinetes o corazas de las 

computadoras, en ésta apllcaclón se requieren conductividades 

eléctricas del orden de 10-2 slemens por centimetro. 

Como ellmlnadores de carga electrostática, por ejemplo 

para las superflcles de los empaques de los dlsposl tlvos 

mlcroelectrónlcos que se pueden daf\ar por alguna descarga 

electrostática, aqul se requieren conductlvldades eléctricas de 

10-•-10-• S/cm (1 ). 
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VI. - COllCl.llStONES 

Los pollmeros Qrgán1cos conctuctores del tiofeno y sus 

derlvados son inalerlales en los cuales su conducUvldad varia 

dentro de un rango de once ordenes de magnl tud; debido a esto, los 

poll.tlofenos tienen una gran oportunidad en las apl1cac1ones donde 

se requieran conductividades eléctricas desde 10·8 hasta 103. Sin 

eJ'f.lbilrgo, en general. lodav1a falta mucho por hacer en la parte de 

su earacter1zact6n i:iecánlea y fislca, para asegurar un 

comportan:ilento estadistlcamente consistente y asl poder 

desarrollar sus apllcaciones en los diversos canspos. Existen 

algunos problemas para que estos nuevos materiales impacten 

def1nlt1vaJDente en e:l mercado. Estos son por ejemplo, los 

proble11.as t1p1cos del ptocesamtento para lograr la forma final en 

el que se va aplicar el p<>l111ero conductor. Los métodos tipicou de 

proc:esaa1enlo tndustrlal exigen ciertas propiedades de los 

pol111-,rost requ1s1tos que ta.11blén deben satisfacerse para poder 

trabajar con ellos. SI el p<:>llmero no cwaple con ~stos requisitos, 

aunque, su conductividad sea la adecuada. definitivamente no podrá. 

aplicarse . La !lllportancla a nivel Industrial que han tomado éstos 

uterlales el\ t<ldo el mundo se aanlfiesta por la gran cantidad de 

publ1eaclones y patentt:s fruto de las lnvesllgaciones y 

desarrollos de los p<:>lltlofenos tal y collO se demuestra el\ parte 

en 6sta tests. 
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Se continúa investigando sobre la preparación de nuevos 

pol itlofenos y es probable que muy pronto se puedan preparar con 

la conductividad y caracter1st1cas requeridas de antemano. En este 

aspecto se espera también un gran impulso en electros1ntesis 

orgánica por e~ empleo de nuevos materiales para electrodos a 

partir de polltiofenos inductores de qulral1dad. 
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APEllDICE. 

~ Electroesoectroscoplª-:_ Esta técnica emplea una celda 

electroqulmlca donde el polimero orgánico conductor es parte del 

electrodo de trabajo. La técnica Jn sltu se emplea para el estudio 

de las las propiedades de los polimeros conductores. Los detalles 

del dlseJ'\o de la celda dependen del uso especifico al que se 

destinen. En el caso de los estudios ópticos in sltu la celda se 

dleet\a de tal manera que se mlnlmlce la dispersión del haz 

lwalnoso y se optimice el recorrido del haz a través de la 

muestra. Para registrar un espectro en la región vlslble-lnfrarro 

jo de un pol lmero conductor durante el proceso electroqulmlco de 

dopado se emplea unCl celda como la que se muestra en la figura 36 

(100).La muestra del pollmero está sobre el electrodo de trabajo, 

ee emplea un electrodo de referencia de Ap./Ag• 6 de 11 tlo y un 

contraelectrodo de platino. Para cerrar el clrculto Interno se 

emplea una solución de Bu,NCIO .. 0.1 molar. La celda debe ser 

delgada de sección transversal reactangular para minimizar la 

dispersión luminosa, para prevenir la divergencia del rayo y para 

minl•lzar la relación del volumen de electroll to al volumen del 

pol111ero. se sel la con los electrodos de platino a través de ellos, 

colocándose una pieza de vidrio conductor para determinar el 

espectro de referencia. La instalación del equipo es relativamente 

sene! lla y puede llevarse a cabo con cualquier monocromador y una 

mlcrocomputadora. 
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Figura )6. Dtagrar.ia dol aparato u••do para la• Dedtd•• de la 
ab&orc:16n uv-viaiblo .in 4i.tu durante el dopado electroqu!mico 
( 100). 

142 



En una prueba tlplca la muestra de referencia se corre 

primero para obtener un espectro ·ruente• efectivo que involucra 

todas las absorciones que no se deben al pollmero. Los datos se 

almacenan en la computadora. La muestra se coloca en el 

compartlmlento por donde el haz de luz llene su trayectoria de tal 

manera que el pol lmero se expone a ésta radlaclón durante los 

ciclos de dopado y no dopado. Se almacenan los datos de 

transaltancla y los de la densidad óptica para cada valor de 

vol taje aplicado. Y se analizan los datos en términos de la 

densidad óptica o del coeflclente de absorción (100}. 

IL..= Voltametrl! ~ltl.k!,. Con ésta técnica el potencial 

del electrodo de trabajo se varia ltnealmente con respecto al 

tle•po desde ur. potencial donde no ocurre reacción en el electrodo 

hasta potenciales en donde ocurre la oxldaclón ó reducción del 

110n6mero. Después de cruzar la reglón del potencial donde una 6 

mAs reacciones llenen lugar, la dlrecc16n del barrido se Invierte 

y las reacciones de los lntermed.larlos de los productos formados 

en el electrodo durante el barrido anterior también se detectan. 

La voltametrla clcllca es un método simple y directo 

para medir el potencial de una media reacción cuando las formas 
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oxidadas y reducidas son estables durante el tiempo requerido para 

obtener el voltamograma ( curva corriente vs potencial }. 

El voltamograma c1cllco se caracteriza por varios 

parAmetros lmportantes: El potencial de pico anódlco (Epa} y 

cat6dlco (Epc), las corrientes de plco an6dica ( lpa) y catódica 

(lpc), el potencial de medio plco catódico (Ep/,l y el potencial 

de media onda (El/2 ). 

es: 

El crlterlo de reverslbilldad en un rango de condiciones 

b.Ep • EP-9 - Epc • 57/n rrN y 

l1Ep • E1r.z - Epc • 56. 5 mV. 

Los valores deben ser independientes de la concentración 

(el y de la velocidad de barrido (v). La E112 esta situada 

exactamente entre Epe. y Epc. 

El criterio para el control de la reacción por la 

dlfus16n es que: 

ipc/v112 • constante 

Si la reacción es reversible. 

1pc/nFACo(DonFv/RTl1ª • O. 446 

El valor de n, según los criterios de la voltametrla 

clcllca para reacciones reversibles es esencialmente uno, ocacio­

nalmente dos y rara vez es Igual a tres. 
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Huchas reacciones en el electrodo incluyen etapas 

quimlcas las cuá.les tienen lugar en las soluciones ya sea antes de 

la transferencia o entre las transferencias electr6n1cas, la 

voltametrla clclica es una poderosa técnica para detectar y 

caracterizar este tipo de reacciones (126, 127.1281. 
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