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RESUMEN 
 

En el presente documento se reporta la síntesis y caracterización de un nuevo monómero 

bifuncional de la familia de los 3,4-dialkoxitiofenos, denominado durentetraoxiditiofeno, 

mediante O-alquilación de Williamson y una protodescarboxilación catalizada por Ag2CO3 

facilitada por microondas. Además, se efectuó la electropolimerización de DTODT y la posterior 

caracterización electroquímica de su polímero sobre electrodos de trabajo de carbón vitreo y 

platino, donde mostró alta estabilidad en el medio de deposición. Adicionalmente, se reporta la 

caracterización sobre ITO de las propiedades ópticas, morfológicas y de mojabilidad de dichas 

películas con el objetivo de emplearlas como sustituto del PEDOT:PSS en celdas solares 

orgánicas. 

Palabras clave: durentetraoxiditiofeno (DTODT), Polímeros intrínsecamente conductores (ICP) y 

electropolimerización. 

ABSTRACT 
 

The current document reports the synthesis and characterization of a new bifunctional 

monomer of 3,4-dialkoxythiophene derivative named durentetraoxydithiophene by Williamson 

O-alkylation and microwave-facilitated protodecarboxylation catalyzed by Ag2CO3. Besides, the 

electropolimerización of monomer DTODT and the electrochemical characterization of its 

polymers on vitreous carbon and platinum electrodes were carry out, where the polymer films 

showed high stability in the deposition medium. Furthermore, optical, morphological and 

wettability properties was evaluated using ITO as working electrodes to prove the viability of 

use these polymeric films as a substitute for PEDOT:PSS in organic solar cells. 

Key words: durentetraoxydithiophene (DTODT), intrinsically conducting polymers (ICP) and 

electropolimerización. 
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Planteamiento del problema 
 

Las celdas solares orgánicas (OSC) y las celdas solares de perovskita de configuración inversa 

(PSC-i) que se encuentran en desarrollo, permiten vislumbrar un uso masivo de la fotovoltaica. 

En ambos casos, sobre el electrodo transparente (óxido de indio estaño, ITO), se coloca una 

capa de material activo para el transporte de huecos (hole transport o hole injection layer, 

HTL). El empleo de la HTL es fundamental para evitar la recombinación de cargas. Entre los 

compuestos más usados para generar la HTL se encuentra el polímero orgánico conductor 

poli(etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS). A pesar de las ventajas que 

presenta este compuesto, existen serios inconvenientes que complican la construcción y 

estabilidad de los dispositivos fabricados con el. En particular, la estabilidad de la mezcla 

PEDOT:PSS y su acidez e  higroscopicidad, son dos factores que limitan la estabilidad de las 

celdas que lo emplean.1,2,3 

Estudios realizados en nuestro laboratorio han demostrado la posibilidad de generar los electro 

depósitos en electrodo de ITO empleando 3,4-alcoxitiofenos análogos al EDOT como 

monómeros.4,5 Estas películas se realizan electroquímicamente en medio no acuoso y sin la 

presencia del anión PSS como dopante. Además, se cumple con las características necesarias 

para su uso en celdas solares orgánicas. Sin embargo, el estudio de la estabilidad de estas 

películas en condiciones de temperatura, humedad y radiación UV (estándar ISOS) es necesario 

para determinar si son sustitutos factibles del PEDOT:PSS en celdas solares de nueva 

generación. Por ello en este proyecto se llevarán a cabo depósitos electroquímicos del DTODT 

en electrodos de ITO, se harán pruebas de degradación en una cámara climática controlando 

temperatura, humedad y radiación UV y haciendo un seguimiento de las propiedades ópticas. 

Este monómero es nuevo y fue desarrollado en el laboratorio de electroquímica y 

electrosíntesis del CCIQS UAEM-UNAM. 

Estos resultados se contrastarán con los depósitos por centrifugación del PEDOT:PSS. Se espera 

que con las películas crecidas electroquímicamente que presenten mejor estabilidad y 

desempeño como HTL, se construyan celdas solares orgánicas y se compare su estabilidad 

versus las construidas con PEDOT:PSS. 
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Hipótesis  
 

Los depósitos electroquímicos de polímeros conductores basados en DTODT serán más estables 

frente a la temperatura, humedad y radiación UV con relación a PEDOT:PSS. Dado que se 

espera que al tener cuatro puntos de unión pueda generar una red bidimensional, además que 

posee tres anillos conjugados capaces de generar apilamientos tipo π con las cadenas de 

polímeros aledañas, de tal manera que estas fuerzas intermoleculares logren estabilizar de 

manera eficiente las películas de PDTODT. Adicionalmente se espera que presente excelentes 

propiedades conductoras gracias a las dos unidades de 3,4-dialcoxitiofeno que poseen 

(mostradas en rojo). Estas películas presentarán al menos el mismo desempeño que el polímero 

comercial PEDOT:PSS, lo que permitirá construir celdas solares más eficientes y estables. 

  

Esquema 1. Estructura de la molécula de DTODT. 

Objetivo general: 
 

Realizar depósitos electroquímicos en electrodos de ITO del monómero DTODT con la 

microestructura y grosor adecuados para ser usados en celdas solares emergentes y determinar 

su estabilidad frente a temperatura, humedad y radiación UV. 

Objetivos específicos: 
 

• Sintetizar y caracterizar el monómero DTODT. 

• Electrosintetizar PDTODT. 
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• Caracterizar el PDTODT en electrodos de trabajo de carbón vitreo, platino e ITO. 

• Realizar depósitos electroquímicos con rugosidad y grosor adecuados en electrodo de ITO 

del monómero DTODT.  

• Realizar las pruebas de estabilidad en una cámara climática controlando condiciones de 

temperatura, humedad y radiación UV, determinando los cambios de las propiedades 

ópticas y conductoras. 
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1. ANTECEDENTES 

1.1. Polímeros intrínsecamente conductores basados en poli(3,4-dialcoxitiofeno) 

Actualmente, el uso de los plásticos generados a partir de polímeros orgánicos se encuentra 

muy extendido, por lo que es más común encontrarlo que incluso más que materiales como 

vidrio o metales.6 Por lo cual su estudio se ha convertido en el foco de interés de muchos 

investigadores. Tradicionalmente estos plásticos son aislantes, sin embargo, dentro este tipo de 

materiales se encuentran macromoléculas con propiedades conductoras. En este sentido 

existen distintos tipos de polímero; aquellos que posee una unidades o grupo funcionales con 

propiedades redox , también llamados polímeros redox.6 Además, también están los llamados 

polímeros iónicos, los cuales usan el flujo iónico como forma de conducir corriente7 y los 

conocidos como polímeros intrínsecamente conductores (PIC), que son el tema de estudio de 

este documento. Este tipo de polímero conductor cuenta con una conjugación a lo largo de su 

cadena principal, la cual es la responsable de la conductividad generada a lo largo del polímero. 

Esta conjugación está compuesta por enlaces simples (σ) intercalados con dobles (σ) y (π) (tal y 

como muestra la figura 1), los electrones localizados en los enlaces π se encuentran débilmente 

confinados, por lo cual pueden fácilmente deslocalizarse a lo largo de la conjugación, causando 

un movimiento electrónico que genera una corriente, lo que les confiere sus propiedades 

conductoras intrínsecas.8 Sin embargo, para que pueda mostrar  valores de conductividad 

equiparables a semiconductores o incluso conductores (en el orden de 104 S cm-1),9 es 

necesario generar trasportadores de carga dentro de la estructura del polímero por medio de 

oxidación (dopaje-p) o reducción (dopaje-n), ya sea de forma química o electroquímica, en un 

proceso denominado dopaje (término derivado de la física de la materia condesada).9 

 

Figura  1. Conjugación tipo π en un polímero conducto.8 
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Actualmente estos materiales son ampliamente usados en la industria y su estudio se ha 

extendido desde su descubrimiento en la década de los 70, gracias al trabajo entre Shirakawa y 

el grupo de Heeger/MacDiarmid10 quienes al dopar el poli(acetileno) con vapor de Iodo 

incrementaron su conductividad en 8 órdenes de magnitud.11,12 A pesar de estos esfuerzos, el 

poli(acetileno) no mostró posibilidades de aplicaciones industriales dado que posee alta 

inestabilidad química al ser expuesto a la atmosfera.13 Por lo cual, la atención se redirigió a los 

polímeros basado en heterocíclicos aromáticos de cinco miembros con la intención de obtener 

compuestos más estables y escalables. El interés en estos materiales y el impacto que estos han 

tenido se vio reflejado cuando Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, and Hideki Shirakawa 

fueron reconocidos con el premio Nobel de química del año 2000, por el descubrimiento y 

desarrollo de los polímeros conductores.13 

La figura 2 muestra las unidades repetitivitas de los PIC basados en heterocíclicos aromáticos de 

cinco miembros, más relevantes en la actualidad tanto en la industria como en la academia.14 

Este proyecto particularmente se enfocará en los sistemas 3,4-dialcoxitiofenos, dado que 

presentan propiedades excepcionales, dado que poseen alta conductividad eléctrica, incluso 

algunos llegan a tener en el orden de magnitud de ciertos conductores15 y poseen una gran 

estabilidad respecto a fatores ambientales como temperatura, humedad y radiación.15–18 Por 

estas razón se han empleado en una larga lista de aplicaciones tales como termoeléctricos,19 

supercapacitores,20 sensores electroquímicos,21–28 bioelectrónicos,29 electrocrómicos30–32 y 

particularmente en celdas solares.33–36  
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Figura  2. Unidades repetitivas de los PIC basados en heterociclos más relevantes a nivel académico e industrial  

1.2. Síntesis de durentetraoxiditiofeno (DTODT)  

La síntesis de derivados de 3,4-dialcoxitiofenos puede sintetizarse empleando diferentes rutas 

(esquema 2). Una de las más empleadas es la transeterificación del 3,4-dimetoxitiofeno (1). En 

medio ácido en presencia de diferentes tipos de dioles37,38 y catecoles.39,40 Particularmente los 

únicos sistemas bifuncionales reportados son el espiro bipropilendioxi tiofeno (3)41 y bis-EDOT 

(2)42 fueron sintetizados mediante esta ruta con rendimientos de bajos a moderados. Sin 

embargo, el uso del compuesto (1) presenta diversas desventajas debido a su inestabilidad al 

medio ambiente,43,44 más aún cuando este se encuentra contaminado con 3-

metoxihidroxitiofeno, el cual es un subproducto de su síntesis.  

 

Esquema 2. Sistemas 3,4-dialcoxitiofenos bifuncionales reportados. 

Otra ruta sintética alternativa incluye la O-alquilación del 3,4-dihidroxi di(2,5-carbetoxitiofeno) 

el cual se puede obtener mediante una condensación de Hinsberg.45,46 Para la generación del 

anillo tipo-dioxano se puede realizar mediante la reacción de Mitsunobu empleando el 
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compuesto (5) el cual reacciona con dioles,47 alquiloxi dioles48 o catecoles48 en presencia de 

ADDE,47 ADDI49 o TMAD50 en una disolución que contiene PPh3 o PBu3. Sin embargo, esta 

reacción presenta la desventaja de generar una cantidad importante de subproductos de 

reacción, lo que dificulta su separación. Otra opción para la O-alquilación es la reacción de 

Williamson, la cual es una reacción robusta que permite generar derivados del 3,4-

dialcoxitiofeno altamente voluminoso. Esta reacción se lleva a cabo en un medio aprótico que 

contiene una base que puede ser K2CO3, Et3N51 o CsF.52 Por otro lado, esta reacción requiere el 

uso de haluros de alquilo y arilo del grupo que se desea añadir (5). Dávila et al.,53 reportó la 

síntesis del compuesto (6) mediante una doble reacción de eterificación de Williamson con 

K2CO3, DMF en una reacción facilitada por microondas, con un rendimiento del 70%. 

Posterior a la reacción de O-alquilación se realiza la hidrólisis del éster protector en las 

posiciones 2 y 5, mediante una base fuerte (generalmente KOH) en medio alcohólico.16 Seguido 

de una protodecarboxilación múltiple del intermediario ácido (7). Para lo cual se han reportado 

diversas rutas en la que se incluye el uso de ftalocianinas metálicas (Cu, Zn, Co, Ni, Mn, Mg ,Fe y 

Ag)54 en medio acuoso empleado en derivados con pequeñas cadenas alquílicas en las pociones 

3 y 4. Además, Cisneros et al.,55 reporta un método altamente eficiente y no tóxico de 

protodecarboxilación múltiple catalizada por Ag2CO3 facilitado por microondas, lo que permite 

reducir a minutos los tiempos de reacción y con alto rendimiento. Este método supera a 

métodos preexistentes donde se emplea Cu2Cr2O7 usando como disolvente quinolina la cual ha 

mostrado ser cancerígena. 
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Esquema 3. Análisis retro- sintético para obtención de DTODT 

1.3. Electrodeposición y caracterización de PDTODT 

1.3.1. Electropolimerización de polímeros intrínsecamente conductores (PIC) 

La generación de PIC derivados de 3,4-dialcoxitiofenos a partir de sus monómeros ocurre 

mediante una polimerización oxidativa. Para lo cual se puede emplear métodos químicos, 

mediante el uso de oxidantes tales como diferentes sales de Fe (III),56–58 ácidos de orgánicos de 

Brønsted59,60 o incluso empleando catalizadores.61–63 Sin embargo, para la obtención de 

películas finas para aplicación en sistema optoelectrónicos se emplea la polimerización 

electroquímica.64 Para este tipo de síntesis se puede usar diferentes técnicas electroquímicas 

como la voltamperometría cíclica o técnicas de corriente o potencial constante. 

Particularmente, estas últimas generan películas uniformes, compactas y poco rugosas.65 

La polimerización anódica oxidativa de un monómero se puede describir empleando la ecuación 

1, donde 𝑯𝑴𝑯 corresponde a las unidades monoméricas iniciales previo a la oxidación. 

Además, la ecuación 1, muestra que durante la polimerización existen dos procesos que 

requieren un consumo de electrones y que ocurren de manera simultánea El primero 

corresponde a la oxidación del monómero y la subsecuente formación de oligómeros (2𝑛) y el 

segundo es la carga de que los oligómeros depositados pueden almacenar (𝑛𝑥), por lo cual el 

requerimiento electrónico global de la polimerización se describe como (𝟐𝒏 + 𝟐 +

𝒏𝒙)𝒆− F*mol-1. El mecanismo exacto de la electropolimerización no está del todo elucidado. Sin 



 

19 
 

embargo, el más aceptado por la comunidad científica es el modelo propuesto por Díaz et al.,66 

el cual postula una secuencia de procesos E(CCE)n (figura 3.a) para generar oligómeros. Este 

modelo propone que posterior a la oxidación anódica del monómero se produce el 

acoplamiento de los radicales cationes para formar el σ-dímero, el cual sufre una doble 

deprotonación donde regenera la aromaticidad y la electroneutralidad, luego se reinicia el ciclo 

E(CCE)n.  

(𝒏 + 𝟐)𝑯𝑴𝑯 → 𝑯𝑴(𝑴)𝒏𝑴𝑯(𝒏𝒙)+ + (𝟐𝒏 + 𝟐)𝑯+ + (𝟐𝒏 + 𝟐 + 𝒏𝒙)𝒆−              (1) 

Este proceso genera oligómeros de cadena corta, particularmente en tiofeno puede llegar a 

formar hasta octámeros. Esto se da como consecuencia de que a medida de que aumenta la 

longitud de la conjugación del σ-dímero,67 sus protones pierden el carácter ácido, lo que causa 

que la especie di-catiónica sea muy estable y el crecimiento de oligómeros superiores sea más 

lento,68 lo que se ve reflejado en un decremento del valor de la constante cinética de las 

reacciones posteriores. En el caso particular de los derivados de 3,4-dialcoxitiofenos el 

acoplamiento de los radicales catiónico es del tipo α-α’ dado que las posiciones 3, 4 se 

encuentran bloqueadas por los oxígenos y evita otros acoplamientos como α-β y β-β, lo que 

permite obtener polímeros con ordenamiento más controlado.64 Además, estudios realizados 

con tiofenos polimerizado por cronoamperometría,69,70 determinaron que los monómeros 

heterociclos de cinco miembros luego de oxidarse forman oligómeros solubles que se ubican 

frente al electrodo y cuando esta zona se satura se inicia un proceso de nucleación instantáneo 

de tipo 2D y 3D hasta formar la matriz polimérica.  

Además, durante la polimerización realizada empleando voltamperometría cíclica, en el primer 

ciclo se observa un fenómeno conocido como bucle de nucleación el cual se suele atribuir al 

inicio de la nucleación o modificación superficial del electrodo (lo que causada el 

entrecruzamiento de la señal de corriente). Sin embargo, Henize et al., en sus estudios 

encontró que este puede deberse también a la reacción auto-catalizada homogénea del 

oligómero(n-1)+ con el monómero+ para obtener oligómero(n)+, como se observa en la figura 3.b.71 
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Figura 3. a) Mecanismo de formación de oligómeros por oxidación electroquímica, adaptado de65 y b) Ciclo auto-catalítico o 
bucle de nucleación ,adaptado de.71  

(a) 

(b) 
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De forma general Ibanez et al., resume la electropolimerización en tres pasos: 1) La 

acumulación de oligómeros en la capa de difusión, mediante el mecanismo mostrado 

previamente. 2) nucleación y crecimiento de estructuras poliméricas de cadena corta y 3) 

reacciones redox de estado sólido que generan cadenas más largas, conjugación expandida y 

una matriz porosa reticulada.72 

La polimerización implica un proceso complejo y las variables que mayor influencia muestran 

son: el potencial de oxidación (referido para potencial de inversión o al puso de potencial), 

dado que estudios han demostrado que bajo potenciales de oxidación se generan oligómeros 

de cadena corta, las cuales pueden aumentar de su longitud en función del potencial aplicado 

hasta llegar a oligómeros de cadenas larga y entrecruzadas a potenciales de polimerización muy 

positivos.73,74 Por otro lado, existe una fuerte influencia por parte de la temperatura, dado que 

esta modifica la cinética de polimerización y la energía de activación asociada a los pasos de 

formación de oligómeros.75 Adicionalmente la temperatura afecta la solubilidad de los 

oligómeros76 lo que influye fuertemente en el proceso de deposición de estos sobre la 

superficie del electrodo. Otros parámetros para tener en cuenta es la basicidad del disolvente 

respecto a los σ-dímero, al igual que el tipo de electrolito soporte.77 

1.3.2. Proceso de carga y descarga de PIC 

Los PIC en su estado neutro posee propiedades conductoras similares a un aislante dado que la 

conjugación extendida genera una conductividad del orden de 10−10 a 101 S cm-1. Por lo cual los 

PIC requieren pasar por un proceso de generación de trasportadores de carga o también 

llamado dopaje, en el cual se extraen electrones por oxidación (dopaje-p) o se añaden 

electrones por reducción (dopaje-n) a la matriz polimérica de esta manera alcanzado 

conductividades en el intervalo de 1 a 104 S cm-1, lo cual es comparable con conductores 

metálicos. Respecto a los sistemas 3,4-dialcoxitiofenos, estos son más susceptibles a sufrir un 

tipo de dopaje-p que un n, dado que son moléculas electrónicamente ricas. Este proceso se 

puede realizar de manera química usando oxidantes como Fe3+, Cu2+, S2O8
-2 o donadores de 

electrones como naftalida de potasio.78  
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Adicionalmente también está la opción electroquímica, la cual además de generar los 

trasportadores de carga, ya sea por oxidación o reducción, incluye un proceso de difusión de 

contraiones y disolvente hacia el interior de la matriz polimérica para mantener la 

electroneutralidad global, tal y como muestra la ecuación (2), donde [𝑬𝑺] representa el 

electrolito soporte empleando y [𝑫𝒊𝒔] hace referencia al disolvente empleando en este 

proceso. Adicionalmente, es importante puntualizar que ha estos procesos de dopaje y de-

dopaje también se los conoce como carga y descarga de los polímeros. 

[𝑷𝒐𝒍í𝒎𝒆𝒓𝒐]𝒔ó𝒍𝒊𝒅𝒐  +  𝒏 {[𝑬𝑺][𝑫𝒊𝒔]𝒎}𝒔𝒐𝒍𝒖𝒄𝒊ó𝒏 .
𝑹𝒆𝒅𝒖𝒄𝒊ó𝒏 
←        

𝑶𝒙𝒊𝒅𝒂𝒄𝒊ó𝒏 
→         {[𝑷𝒐𝒍í𝒎𝒆𝒓𝒐]𝒏 + [𝑬𝑺] 𝒏[𝑫𝒊𝒔]𝒏𝒎}𝒔ó𝒍𝒊𝒅𝒐  +  𝒏𝒆

−           (𝟐)            

Por ende, los procesos de carga y descarga de los PIC de manera electroquímica implican dos 

fenómenos fuertemente relacionados: el primero es el cambio de la estructura electrónica del 

polímero y la segunda es un cambio estructural y volumétrico. Con la finalidad de explicar los 

cambios electrónicos de los PIC, Brédas et al., desarrollaron un modelo basado en la teoría de 

bandas soportada por estudios de resonancia de espín electrónico (ESR). La cual propone la 

generación de polarones (especie radical catión) y bipolarones (di catión) a medida que se 

aplica un potencial mayor de oxidación (figura 4a), la formación de estos transportadores de 

carga generan un fuerte cambio en la estructura de bandas del polímero ya que como se 

muestra en la figura 4b, al aumentar el grado de dopaje de la película se produce la formación 

de un nivel energético o banda polarónica, lo que reduce el tamaño de la banda prohibida (Eg) y 

a medida que se aumenta aún más el dopaje se forma un segundo nivel energético o también 

llamado banda dipolarónica, lo que reduce aún más el valor de Eg. De esta manera una mayor 

población de electrones tendrá la energía para acceder a la banda conductora, lo que 

incrementa en algunos ordenes de magnitud la conductividad del PIC. La formación de estos 

polarones viene acompañada de un cambio en la cadena principal del polímero de un estado 

aromático a uno quinoide.8,79 Tal como se puede notar de esta manera también se modificarán 

las propiedades ópticas, de tal forma que se observa un desplazamiento batocrómico a medida 

que se aumenta el nivel de dopaje, pasando de un Eg en estado neutro que absorbe en el 

intervalo ultravioleta-visible a uno que absorbe la radiación infrarroja en estado dopado. 
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Sin embargo, esta teoría tiene sus limitaciones respecto al modelo usado, ya que considera un 

polimérico de longitud infinita, cuando se ha demostrado que la electropolimerización genera 

oligómeros de cadenas corta (menos de 100 unidades repetitivas). Además, otra de las críticas a 

la teoría de bandas es el decrecimiento de la conductividad observado en PIC a niveles muy 

altos de dopaje, ya que según la teoría polarónica, conductividad debería aumentar en función 

de dopaje.8,65,80 

 

        

Figura 4. Procesos involucrados en dopaje -des dopaje de PIC. a) formación de polarones, b) cambios en estructura de 
bandas y c) respuesta voltamperometría de proceso de carga y descarga  

Los cambios en la estructura electrónica de los PIC se pueden estudiar empleando 

voltamperometría cíclica (figura 4c), en la cual en el sentido anódico se observa un proceso de 

carga inicial (aumento de pico de corriente), seguido de la formación de una meseta amplia, 

atribuida a la poli-dispersidad81,82 que existe en la película del PIC, de igual manera en el barrido 

catódico se observa el proceso inverso. Entre ambos barridos se observa una clara histéresis 

entre el proceso de carga y descarga. En este sentido dos modelos muestran una explicación 

viable. Vorotyntsev et al., propone que durante el proceso de carga en algunas de las unidades 

Oxidación / Carga 

Reducción / Descarga 

(a) 

(b) (c) 
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repetitivas la especie radical catión puede generar un acoplamiento σ con las cadenas de 

oligómeros cercanos, para generar un intermediario llamado σ-dímero (figura 5a), el cual en el 

barrido catódico se rompe lo que genera el proceso de descarga lento.83  

Por otro lado, Otero et al., con su modelo relajación conformacional estimulada 

electroquímicamente (ESCR, por sus siglas en inglés) propone que los PIC durante la carga 

sufren un proceso de relajación y posterior hinchamiento por la difusión de contraiones para 

estabilizar las carga dentro del PIC y en la descarga se observa la 

contracción/empaquetamiento (figura 5b).84 De esta manera el modelo ESCR explica la 

histéresis observada, mediante un proceso de reestructuración volumetría lenta, lo que limita 

el flujo de material hacia y fuera de la matriz polimérica. Adicionalmente, estos dos modelos 

son capaces de explicar otro fenómeno constantemente observado de los PIC, como es el 

efecto memoria. El cual se manifiestan en la voltamperometría cíclica, cuando en el primer ciclo 

de carga y descarga muestra picos de corriente diferentes o desplazado respecto a los demás 

ciclos. Lo que da una señal de un proceso de reestructuración de la matriz luego del primer 

movimiento de masa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

25 
 

   

 

Figura 5. Cambios estructurales de PIC durante proceso de dopaje. a) Modelo σ-dímero y b) relajación conformacional 
estimulada electroquímicamente (ESCR),adaptado de.84 

Con base en los modelos antes mencionados, se puede establecer, los procesos de dopaje y 

desdopaje (o carga y descarga) estarán controlados por la cinética de transferencia de 

electrones (formación de trasportadores de carga) y la movilidad de los contraiones, la cual 

puede estar limitada a la tasa de hinchamiento y contracción de la matriz polimérica o ruptura y 

formación de σ-dímeros.  

1.3.3. Caracterización electroquímica  

El mecanismo asociado a los procesos de carga/descargar implica la intervención de los 

fenómenos de: trasferencia de carga asociada a un proceso faradaico, el cual suele ser 

(a) 

(b) 
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denominado como pseudocapacitancia y los procesos asociados al cargado de la doble capa.85 

Por lo cual tiene mucha relevancia el estudio de las contribuciones de estos fenómenos 

respecto a las limitaciones y aplicabilidad que se les puede dar a las películas. Para estudiar 

estos fenómenos se emplea voltamperometría cíclica, ya que se puede relacionar las corrientes 

de picos (Ip) con la velocidad de barrido de potencial (𝒗) de acuerdo con la ecuación 3.86,87 Para 

lo cual se linealiza y se grafica Log IIpI  versus 𝐥𝐨𝐠 𝒗, para obtener el valor de b . Dado que, en 

dependencia de este, se puede determinar el fenómeno que predomina en la carga y descaga 

de polímeros. Para lo cual se consideran tres casos: 

Ip= 𝒂𝒗𝒃                                              (3) 

Con un valor de b=0.5, se tiene un sistema que está limitado por procesos difusivos, con 

procesos redox intercalados o en pasos. Para este caso particular se establece una relación 

lineal entre el pico de corriente y la raíz cuadra de la velocidad, tal y como muestra la ecuación 

4. Donde se puede ver que el valor de corriente es dependiente del valor del coeficiente de 

difusión química 𝑫
𝟏

𝟐.85 

Ip= 𝒏𝑭𝑨𝑪∗𝑫
𝟏

𝟐𝒗
𝟏

𝟐 (
𝜶𝒏𝑭

𝑹𝑻
)
𝟏

𝟐𝝅
𝟏

𝟐𝑿𝒃𝒕      (4) 

El otro caso particular cuando el valor de b=1, considera que existe una transferencia 

electrónica rápida y sin limitaciones por difusión,88 o también se considera que existen procesos 

capacitivos85,87 o comportamiento pseudocapacitivo.85 En este caso se establece una relación 

lineal entre pico de corriente y la velocidad de barrido (ecuación 5), la cual es dependiente del 

valor de capacitancia 𝑪𝒅. 

Ip= 𝒗𝑪𝒅𝑨                (𝟓) 

Adicionalmente se considera el caso intermedio, donde se observa un comportamiento mixto, 

los fenómenos de difusión y transferencia electrónica se afectan mutuamente. Por 

consiguiente, se considera que para valor de b de 0.8 a 1.0 se tiene un sistema 

predominantemente capacitivo o de transferencia electrónica rápida, pero en cierta medida 

limitado por procesos de difusión química.89 
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1.4. Propiedades ópticas (estudio sobre ITO) 

1.4.1. Estudio morfológico y de propiedades mecánicas (AFM)  

La microscopia de fuerza atómica es una técnica que emplea la aplicación de fuerza mecánica o 

electrostática, para la obtención de una imagen de una muestra. Los equipos empleados para 

este fin presentan se componen de las partes mostradas en la figura 6. 

Este equipo posee una punta afilada montada en un resorte en voladizo blando, una forma de 

detectar la deflexión del voladizo, un sistema de retroalimentación para monitorear y controlar 

la desviación (por lo tanto, la fuerza de interacción), un sistema de escaneo mecánico 

(generalmente piezoeléctrico) que mueve la muestra con respecto a la punta en un patrón de 

trama, un sistema de visualización que convierte los datos medidos en una imagen.90 La 

detección óptica del movimiento del voladizo puede ser por interferometría o por defección del 

haz. Con el método de la defección de haz se obtiene la imagen especular de la defección de 

voladizo, para lo cual se emplea un fotodetector.90 Gracias al trazado de la trayectoria del 

voladizo en los X,Y y Z ,es posible obtener el perfil topográfico del material que se está 

analizando, con una precisión de 1 Å.91 

 

Figura  6. Descripción grafica del funcionamiento de AFM, adaptado de.91 

1.5. Mojabilidad de películas de PDTODT 

Las interacciones interfaciales de las películas de PIC son de vital importancia para su 

aplicabilidad particularmente en dispositivos multicapa, dado que las pequeñas interacción tipo 
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electrostática o van der Waals se pueden ver fuertemente afectadas por contaminantes o 

presencia de agua condensada en la superficie. Por lo cual evaluar la mojabilidad que poseen 

los PIC provee de información muy valiosa respecto a su procesamiento y usabilidad. El proceso 

de mojado ocurre cuando la superficie solida interactúa con un líquido, el cual se esparce a lo 

largo de la superficie solida o dado el caso entra en la porosidad del material estudiado. Este 

proceso de mojado dependerá de las interacciones que se puedan generar, más 

específicamente por la tensión interfacial (ɣ), la cual se refiere a la energía requerida para 

establecer interacción entre dos fases, en este caso tiene mayor relevancia la tensión de 

interfaces de sólido-vapor y sólido-líquido.92 

Estas tensiones se relacionan en un fenómeno denominado ángulo de contacto mediante la 

relación de Young 93según la ecuación que se muestra a continuación.  

𝐜𝐨𝐬𝚯 =  
ɣ 𝑺𝑮 − ɣ 𝑺𝑳

ɣ 𝑳𝑮
        (𝟔) 

Donde ɣ corresponde a las tensiones interfaciales solido/gaseoso, solido/líquido y 

liquido/gaseoso. La ecuación de Young considera un caso ideal donde la superficie debe ser 

rígida, plana, no reactiva, inerte, homogénea, insoluble, lisa y no porosa. Por lo cual al usarla se 

obtiene un ángulo de contacto aparente94 el cuál es el promedio macroscópico de todos los 

micro contactos que se encuentran en diferentes estados termodinámicos.95 

Para obtener el valor de ángulo de contacto existen diversas técnicas, sin embargo, la más 

ampliamente usada por su versatilidad y rapidez es caída de gota sésil.94 La cual consiste en la 

liberación de una gota de volumen conocido sobre una superficie plana que contenga el 

material a estudiar y se mide el ángulo que forma la línea el punto donde se une la línea 

interfacial líquido/sólido y sólido/gas y se genera una línea tangente a la interfase líquido /gas, 

tal y como muestra la figura 7a. 

El carácter mojable de las superficies se puede evaluar con el ángulo del contacto (figura 7b) 

considerando que aquellos que posee un ángulo más pequeño establecen interacciones más 

fuertes con la fase liquida. Considerando, agua como fase líquida, se establecen tres tipos de 

materiales. El primero referido aquello que tiene un Θ < 90°, se consideran hidrofílicos, en el 



 

29 
 

caso de tener un Θ > 90° es un sistema hidrofóbico. Un caso extremo de estos últimos son 

aquellas superficies que repelen totalmente al agua, ya que no pueden establecer ningún tipo 

de interacción con el agua y se los denomina superhidrofóbicos con un Θ > 140°.92 

 

Figura  7. a) Ángulo de contacto formado por las diferentes tensiones interfaciales y b) clasificación en función del ángulo de 

contacto para Θ > 90° material hidrofóbico y para Θ < 90° hidrofílico. adaptado de.92 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

30 
 

2. METODOLOGÍA 

2.1. Síntesis de durentetraoxidi-(2,5-carbetoxitiofeno) (6) 

En un tubo de microondas de 10 mL con agitador magnético se pesó 1.04 mmol (250 mg) de 

(5), se añadió 0.51 mmol (240 mg) de 1,2,4,5-tetraquis(bromometil)benzeno (Sigma Aldrich, 

pureza 95%, PM = 449.80 g/mol) (4) y finalmente se añadió 2.24 mmol (339.13 mg) de K2CO3 

(previamente secado por al menos 2 días en la estufa a 100 °C). Luego se añadió 4 mL de DMF 

(previamente destilado en alto vacío y guardado con malla molecular 3 Å), se agitó por 5 

minutos, manteniendo la tapa del tubo de microondas puesta (se observa liberación de gas). 

Posteriormente se colocó en el reactor de microondas (CEM Focused Microwave) en atmósfera 

cerrada. Se programó al equipo con las siguientes condiciones: 125 °C, 75 W por 12:30 minutos 

y con presión máxima de 250 PSI, con una agitación previa de 90 s. 

Terminada la reacción se dejó enfriar a temperatura ambiente, luego el crudo de reacción 

(pasta amarilla) se filtró al vacío usando embudo de vidrio poroso y se lavó el tubo de 

microonda con 5 mL de DCM para evitar pérdidas del compuesto de interés. Se agregaron 10 

mL de agua desionizada y 5 mL de HCl (0.1 mol L-1) hasta pH ≈ 2. Se realizaron extracciones con 

DCM (25 mL x 3 veces) y luego se lavó la fase orgánica con salmuera de NaClsat. Posteriormente 

se trató con Na2SO4 (anhidro). Se concentró con presión reducida hasta obtener un sólido color 

amarillo-pálido. El cual se recristalizó empleado evaporación y utilizando co-disolventes 

(DCM/Hexano). Luego de filtración al vacío con embudo de vidrio poroso se obtuvo un sólido 

blanco (6), el cual se colocó en un vaso de precipitados y se dejó secar en estufa a 100 °C por 2 

días, antes de pesar y caracterizar. 

Nota 1: Se varió la cantidad de DMF (al doble) respecto a lo reprotado,53 dado que en las 

condiciones descritas  se obtiene un crudo de reacción negro (la cromatografía de capa fina 

muestra una mancha tenue que se asocia con la presencia del producto en baja concentración, 

además de la formación de otros subproductos de reacción) el cual es un indicativo de 

degradación del producto y en consecuencia un menor rendimiento.  
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2.2. Síntesis de tetra ácido durentetraoxidi-(2,5-carboxitiofeno) (7) 

Se colocó en un matraz de fondo redondo 0.5 mmol (1.3 g) de (6), luego se añadió 7.6 mmol 

(4.25 g) de KOH y se disolvió en 100 mL de EtOH absoluto mediante agitación magnética por 10 

minutos. Luego se colocó en reflujo con trampa de CaCl2 durante 7 horas empleando un baño 

de sal (NaCl). Posteriormente, el crudo de reacción se filtró al vacío usando un embudo de vidro 

poroso y se obtuvo un sólido naranja (sal del compuesto (7)). El cual se colocó en un vaso de 

precipitados de 100 mL y se disolvió con agua destilada (50 mL), esta disolución se acidificó con 

adiciones gota a gota de HCl (2 mol L-1) hasta pH ≈ 2, donde se observó la formación de un 

precipitado blanco (7). Luego se filtró al vacío con un embudo de vidrio poroso mientras se lava 

con agua destilada. Se dejo secar al vacío sobre el embudo de vidrio poroso por al menos 12 

horas (o hasta que no tenga consistencia pastosa). Se obtuvo un sólido de color café-claro (7), 

el cual se pasó a un vaso de precipitado y se dejó en estufa a 100 °C por 2 días, antes de pesar y 

caracterizar.  

2.3. Síntesis de durentetraoxitiofeno (8) 

2.3.1. Preparación del carbonato de plata  

En un tubo de ensayo con agitador magnético se añadieron 10 mmol (1.06 g) de Na2CO3 

posteriormente 3 mL de agua destilada y se agitó por 15 minutos. En otro tubo de ensayo 

cubierto con papel aluminio se disolvió 17.6 mmol (3 g) de AgNO3 en 2 mL de agua destilada.96 

En un vaso de precipitado de 50 mL cubierto con aluminio se colocó la disolución de Na2CO3, 

luego de añadió lentamente la disolución de AgNO3 mientras se aplicaba agitación magnética. 

Se formó un precipitado amarillo verdoso que es el Ag2CO3, el cual se filtró usando un embudo 

de vidrio poroso cubierto con papel aluminio y se lavó con agua destilada hasta obtener pH ≈7 

(igual al agua destilada). Luego se dejó secar en el embudo en vacío por al menos 12 horas y se 

trasvasó a un matraz de bola, cubierto con papel aluminio y se dejó en alto vacío por 4 días 

hasta de usar. En este punto se obtuvo un precipitado amarillo verdoso, el cual dio el mejor 

resultado durante la reacción de protodecarboxilación del compuesto (7). 

 

 



 
 

32 
 

2.3.2. Obtención de durentetraoxitiofeno (8)  

Se colocó en un matraz de fondo redondo de 125 mL, 0.94 mmol (500 mg) de compuesto (7), 

luego se añadió 1.02 mmol (281.26 mg) de Ag2CO3 (0.4 equivalentes respecto a (7)55) y se 

disolvió con 50 mL de DMSO (previamente secado con malla molecular 4 Å y mantenido en 

atmósfera de N2) mediante agitación magnética durante 30 minutos hasta observar una 

solvatación total de los sólidos. Posterior a esto, usando una micropipeta se añadió 40.5 mmol 

(281 μL) de AcOH y se agitó por 5 minutos. Luego se colocó dentro del reactor de microondas 

en modalidad abierto a la atmósfera y acoplando un reflujo con trampa de CaCl2. Se programó 

al equipo con las siguientes condiciones: 150 °C, una potencia de 75 W por 35 minutos, con 

agitación previa intermedia por 90 s.  

Terminada la reacción se trató el crudo (color negro) con HCl (2 mol L-1) hasta obtener pH ≈ 2. 

Se filtró por gravedad y se lavó con DCM. Posteriormente se realizó extracciones con DCM (25 

mL x 4 veces), se trató la fase orgánica con salmuera de NaClsat y posteriormente se secó con 

Na2SO4 (anhidro). Se concentró con presión reducida usando un rotavapor hasta obtener un 

precipitado rojizo obscuro. El cual se soportó en celita (usando DCM) y se purificó usando una 

columna cromatográfica (sílica 70/230), empleando como fase 35% DCM/hexano (se puede 

usar 5% AcEt/hexano para reacciones menores a 200 mg de compuesto (7)). Obtenido el 

compuesto (8), el cual es un compuesto blanco granulado, que se secó en alto vacío por al 

menos 12 horas antes de pesar y caracterizar. 

2.4. Difracción de monocristal  

Para la obtención del monocristal del monómero DTODT, se empleó un sistema de cristalización 

de difusión lenta. Para lo cual se disolvió 2 mg de monómero previamente verificado por 1H 

RMN, en 4 mL de DCM (Sigma Aldrich, grado HPLC, pureza 99.9%). Además, se empleó como 

co-disolvente al hexano y se dejó cristalizar por 1 mes hasta observar un cristal alargado y 

delgado semitransparente. El cual se analizó mediante un difractómetro APEX II DUO de la 

marca Bruker.  
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2.5. Electropolimerización de DTODT sobre electrodos de carbón vitreo y platino (Pt) 

La electropolimerización de DTODT sobre electrodo de carbón vítreo y platino se realizó 

mediante voltamperometría cíclica. Para lo cual se usó el siguiente arreglo experimental:  

potenciostato BioLogic / Princeton Applied Research VMP2 4-Channel, acoplado a una 

computadora personal y controlado por el software EC-Lab V 11.26. Además, se usó una celda 

de vidrio en forma de corazón acoplada a un baño térmico a 20 °C (anexo 13a). Adicionalmente 

se empleó un arreglo clásico de tres electrodos. Por separado se usó un electrodo de disco de 

carbón vítreo (Ag= 0.1257 cm2) y un electrodo disco de platino (Ag = 0.0177 cm2), 

adicionalmente se ocupó como electrodo auxiliar un alambre de platino (Ag ≈ 0.33 cm2) y para 

la referencia un electrodo de Ag°/AgNO3 (0.01 mol L-1 de AgNO3 y 0.1 mol L-1 TBAClO4 en ACN; 

Finalmente, para purgar el O2 del medio se utilizó una línea de N2(g) (99.9999%, Infra). 

Para los experimentos de electrodeposición de PDTODT se empleó una disolución de 5 mmol L-1 

DTODT, diclorometano (Sigma Aldrich, grado HPLC, pureza 99.9%). El cual se secó previamente 

usando columna de sílica en medio anhidro y almacenado en malla molecular 3 Å (20% p/v, por 

48 h) en atmósfera de N2.97 Además, se usó como electrolito soporte a las siguientes sales con 

una concentración de 0.1 mol L-1, las cuales fueron: perclorato de tetrabutilamonio (TBACLO4) 

(Sigma Aldrich, pureza ≥ 99%, PM = 341.92 g mol-1), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

(TBAPF6) (Ak Scientific , pureza de 98%, PM = 387.43 g mol-1, cristalizado 3 veces) o 

tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4) (FLUKA, pureza ≥99%, PM = 329.28 g mol-1). 

Previo a realizar las medidas se realizó limpieza mecánica de los electrodos de trabajo con 

alúmina de 0.5 μm y 0.06 μm, posteriormente se lavaron con agua destilada, seguido de ACN y 

se secó usando papel que no deja residuos. 

Nota: Se considero 10 como el número de ciclos de crecimiento durante la polimerización en 

todas las condiciones de polimerización, dado que se pretendía obtener películas delgadas. 

Además, todas las disoluciones preparadas a partir de este punto se realizaron empleando 

matraces aforados. 
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2.6. Caracterización electroquímica (adhesión y estabilidad) de PDTODT:PF6, PDTODT:ClO4 

y PDTODT:BF4 

La caracterización de la adhesión y estabilidad de las películas de PDTODT depósitadas sobre 

electrodo de trabajo de carbón vítreo y platino se estudiaron mediante voltamperometría 

cíclica en una disolución libre de monómero considerando el mismo electrolito soporte usado 

en la polimerización. Primero se exploró el intervalo de trabajo para cada una de las 

condiciones de optimización de la polimerización, para lo cual se realizaron voltamperometrías 

a diferentes intervalos de potencial considerando Ei = -1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V versus Ag°/Ag+ 

con incrementos de 200 mV. Posteriormente, se evaluó la estabilidad y adhesión de las 

películas depositadas empleando el intervalo de trabajo previamente determinado y 

considerando 50 ciclos con una velocidad de barrido de potencial de  𝑣 = 100 mVs-1. 

2.7. Limpieza de ITO (previo uso y posterior uso)  

Previo al uso de los electrodos de ITO (incluidos los nuevos), se efectúa una limpieza mecánica 

según lo reportado por Palma et al.98 Se frota la superficie con un algodón empapado con 

disolución acuosa de tritón x-100 (1/100), se lava con abundante agua destilada y se colocan los 

electrodos en la disolución de tritón x-100 y deja en ultrasonido por 10 minutos, luego se 

enjuaga con abundante agua destilada y se repite el proceso usando de forma secuencial 

usando agua destilada, etanol absoluto y disolución de 0.1 mol L-1 EDTA pH ≈ 12. Finalmente se 

lava con ACN y se seca con paños. 

Los electrodos de ITO se reusaron hasta 3 ocasiones, para lo cual se eliminó la película del PIC 

con limpieza mecánica usando acetonitrilo y un paño, el cual se froto sobre el ITO hasta observa 

la total eliminación de la película. Posteriormente, se realizó la limpieza con las diferentes 

disoluciones como se mencionó previamente. Además, para asegurar la reproducibilidad de la 

respuesta óptica se realizó medidas de control frente a un electrodo de ITO nuevo (tratado 

como se menciona previamente) mediante espectroscopia de absorción electrónica UV-Vis. 

(anexo 28a y anexo 29). 
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2.8. Electropolimerización de DTODT sobre ITO 

Las electropolimerizaciones de DTODT sobre electrodo de trabajo de ITO se realizaron 

mediante cronoamperometría usando un pulso correspondiente a potencial de media onda 

EIp/2. Se empleo el potenciostato mencionado en la sección 2.5. Además de una celda de vidrio 

de forma de corazón acoplada a un baño térmico a 50 °C. Adicionalmente se usó un clásico 

arreglo de tres electrodos. Una placa de ITO (Ag ≈ 1 cm x 1 cm) fungió como electrodo de 

trabajo, como auxiliar una placa de platino (Ag ≈ 1.2 cm x 1.2 cm) colocados de forma paralela 

con una distancia entre ambas placas de 1.2 cm, además se empleó como referencia al 

electrodo de Ag°/AgNO3 (0.01 mol L-1 de AgNO3 y 0.1 mol L-1 TBAClO4 en ACN. Finalmente, para 

purgar el O2 del medio se utilizó una línea de N2 (g) (99.9999%, Infra). 

Para los experimentos de electrodeposición de PDTODT se empleó una disolución de 5 mmol L-1 

DTODT (verificado su pureza con RMN), en una mezcla de tolueno (Tecsiquim HPLC, pureza de 

99.5%) y acetonitrilo (Tecsiquim, grado gradiente HPLC, pureza de 99.5%) en una proporción de 

4 a 1. Estos disolventes se secaron previamente usando columna de sílica en medio anhidro y 

almacenado en malla molecular 3 Å (20% p/v , por 48 h) en atmosfera de N2 97 Además, se usó 

como electrolito soporte a las siguientes sales con una concentración de 0.1 mol L-1, las cuales 

fueron: perclorato de tetrabutilamonio (TBACLO4) (Sigma Aldrich, pureza ≥ 99%, PM = 341.92 g 

mol-1), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) (Ak Scientific , pureza de 98%, PM = 

387.43 g mol-1, cristalizado 3 veces) o tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4) (FLUKA, 

pureza ≥99%, PM = 329.28 g mol-1). 

2.9. Caracterización electroquímica (adhesión y estabilidad) de PDTODT:PF6, PDTODT:ClO4 

y PDTODT:BF4 sobre ITO 

La caracterización de la adhesión y estabilidad de las películas de PIC depositadas sobre ITO se 

estudiaron mediante voltamperometría cíclica. Para lo cual se realizó un estudio de intervalo de 

trabajo considerando Ei = -1 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V versus Ag°/Ag+ con incrementos de 200 mV. 

Por otro lado, las pruebas de estabilidad de realizaron en el intervalo de trabajo de cada 

película del PIC y se consideraron 50 ciclos con una 𝑣 = 100 mVs-1. Además, para evaluar el 
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comportamiento electroquímico de las películas de PDTODT se realizó voltamperometría cíclica 

a velocidades de barrido de 5 a 1000 mVs-1. 

El arreglo experimental es similar al mencionado en la sección previo con las modificaciones 

que se empleó una disolución libre de DTODT a 25 °C. 

2.10. Espectroscopia de absorción electrónica UV-Vis de películas PDTODT:ClO4 y 

PDTODT:BF4 sobre ITO 

Para analizar las propiedades ópticas de los polímeros generados se empleó la espectroscopía 

de absorción electrónica UV-Vis en estado sólido, empleado el espectrofotómetro THERMO 

SCIENTIFIC GENESYS 10S UV-vis, conectado a una computadora personal y controlado mediante 

el software VISION Lite 4.0. Las películas generadas electroquímicamente se sumergieron en 

ACN luego de su fabricación y se dejaron secar antes de introducirlas al espectrofotómetro. 

Adicionalmente se empleó una celda de plástico modificada (anexo 28b) de tal manera que la 

distancia entre la fuente de radiación y las películas PIC se mantengan constantes. 

2.11. Medidas de rugosidad y espesor de películas de PDTODT:PF6, PDTODT:ClO4 y 

PDTODT:BF4 mediante microscopia de fuerza atómica (AFM)  

El estudio de la rugosidad y grosor de las películas de PIC (generadas de acuerdo con la sección 

2.8) se realizaron mediante el microscopio de fuerza atómica (AFM) ASYLUM RESEARCH, 

modelo MFP-3D Origin. Para lo cual se empleó el modo oscilante con puntas (226 - 2 Nm-1). 

Para las mediciones tanto del grosor como de la rugosidad se consideró con un número de 

puntos de análisis n=8. Para el estudio de grosor se realizó un escalón en las películas de 

PDTODT mediante un corte con una navaja de acero inoxidable. Además, se tomó como 

referencia una placa de ITO (anexo 33). 

2.12. Deposición de películas de PEDOT:PSS empleando depósito por centrifugación  

Para estos depósitos se empleó el reactivo comercial CleviosTM PH 1000 (1.3% m/m), el cual se 

mantenía en refrigeración. Previo a su uso se sometió a baño de ultrasonido por 15 minutos, 

posteriormente se filtró empleando una pipeta Pasteur con un algodón de su punta, esto con la 

finalidad de eliminar posibles aglomerados que pudiesen formarse durante el tiempo que 
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estuvo almacenado. Para el depósito se colocaron algunas gotas sobre un vidrio preparado 

previamente y se estableció para la primera etapa a una velocidad angular de 300 rpm durante 

4 s y en la segunda etapa una velocidad de 2230 rpm por 60 s. Posteriormente se colocaron en 

la estufa a 80 °C durante 24 horas previo a utilizarse en la medición del ángulo de contacto. 

2.13. Medición de ángulo de contacto 

Las películas de PDTODT:BF4 se depositaron según lo establecido en la sección 2.8. a diferentes 

tiempos de deposición. Posteriormente para obtener películas en estado neutro se realizó una 

cronoamperometría en una disolución de ACN y 0.1 mol L-1 de TBABF4 a -0.5 V y para el estado 

dopado se usó un pulso de potencial de polarización a 0.5 V. Luego se introdujeron una un vial 

con ACN para eliminar exceso de electrolito soporte y se colocaron en alto vacío por 24 h antes 

de realizar las mediciones. Para medir el ángulo de contacto se empleó un equipo KRUSS DSA 

100 (Matthews NC.EE, UU), los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente de 

22.9 ± 0.6 °C (medida por el equipo) y con una gota de 250 μL y por triplicado. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

La ruta empleada para la síntesis de DTODT, se muestra en el esquema siguiente:  

 

Esquema 4. Ruta de síntesis de monómero DTODT. 

3.1. Síntesis de durentetraoxidi-(2,5-carbetoxitiofeno)  

Tabla 1. Entradas de la reacción de O-alquilación de Williamson para generar el compuesto (6). 

 

N° T / 
°C 

Compuesto 
(5) / mmol 

Potencia 
/ W 

Volumen  
DMF/ 

mL 

Modo  
de trabajo  

Tiempo / 
minutos  

Rendimiento 
de (6) / % 

Observaciones 
del crudo  

1a 125 1.92  120 4  Abierto 12:30 29  Pasta amarilla 

2a 125 0.38 120 0.8 Cerrado 12:30 NA Pasta negra 

3a 125-
130 

1.92 120 4  Cerrado 12:30 31 Con agitación 
previa / Pasta 
amarilla-café 

4a 125-
145 

1.92 120 4 Cerrado-
agitación 

rápida 

12:30 20 Pasta amarilla 
café 

5a 125-
155 

2.88 120 6 Cerrado 12:30 10 Pasta negra 

6a 125 1.04  75 2 Cerrado 12:30 0 Li2CO3 como base 

/ Mezcla blanca  

7bc 125 1.04  120 4 Cerrado 4 + 4 30 Pasta amarilla-
café 

8b 125 1.04  75 4 Cerrado 8 35 Pasta amarilla 
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9b 125 1.04  75 4 Cerrado 10:30 43 Pasta amarilla 

10bd 125 1.04  75 4 Cerrado 12:30 50 ± 4 Pasta amarilla 

11b 125 1.92 75 8 Cerrado 8 10 Pasta negra  

Nota:  El valor de temperatura corresponde al observado en el equipo de microonda; Las entradas se considera con agitación media  
(a) Proporción de mL de DMF/ mmol (2) de 2.01 mmL/mmol; (b) Proporción de mL de DMF / mmol (2) de 4.02 mmL/mmol; (c) Síntesis en dos lapsos de tiempo 
donde se adiciono DMF y (d) Estada corresponde a 22 reacciones en serie 

 

Primero se realizó la purificación del compuesto (5), previamente sintetizado en el 

laboratorio.53 Este se cristalizó con técnica de co-disolvente con AcEt /EtOH, para obtener un 

compuesto blanco-transparente en forma de agujas y con un punto de fusión de 130-135 °C. La 

estructura del compuesto se elucido mediante RMN mostrando los siguientes desplazamientos 

químicos. 1H RMN de (300 MHz, CDCl3): δ 9.35 ppm (singlete, 2H) -OH, 4.39 ppm (cuarteto, J = 

7.1 Hz, 4H) -CH2CH3, 1.38 ppm (triplete, J = 7.1 Hz, 6H) -CH2CH3.Los cuales son coherentes con la 

bibliografía.96 

Respecto a la O-alquilación, se optó por usar una cuádruple eterificación de Willliamson. Dado 

que la reacción de Mitsunobu presenta serias desventajas al usarla en escala de gramos, la 

primera está relacionada con la seguridad, dado que diazocompuestos como ADDE y ADDI son 

susceptibles a explotar al ser calentados, además de presentar dificultades en el momento de 

separar los productos ya que además de los subproductos propios de la reacción, se produce 

hidrazina y también está la PPh3 que no reaccionó, lo que implica un proceso de separación 

cromatográfico más largo99. Sin embargo, la eterificación de Williamson presenta el 

inconveniente referido al uso de fenóxidos, dado que estos en medio básico pueden 

preferentemente sufrir una reacción de C-alquilación, la cual está en competencia con la 

eterificación, por lo cual se requiere el uso de bases débiles como es el caso de K2CO3 o 

trietilamina.  

Para la reacción de O-alquilación de Williamson se procedió como se describe en un trabajo 

previo del grupo de investigación.53 Para la síntesis del compuesto (6) se usaron 2 equivalentes 

de (5), 1.3 equivalentes de (4) y 6 equivalentes de la base. Sin embargo, no se logró obtener un 

rendimiento similar al reportado. Por lo cual se evaluaron algunas variables mostradas en la 

tabla 1, donde se observa que la presión posee cierto efecto en la formación de (6) dado que al 
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aumentar la presión desplazamos el equilibrio hacia los productos. Esto se evidencio en un 

aumento del 2% en sistema cerrado respecto al abierto a la atmósfera. Además, la reacción 

mostró problemas con la escalabilidad dado que al usar 2.88 mmol de (5) se obtienen un 

rendimiento del 10% como muestra la entrada 5, de la tabla 1. Este problema de escalabilidad 

viene de la mano de las limitaciones del reactor de microondas (capacidad máxima 35 mL) dado 

que de acuerdo con el mecanismo de reacción existe formación de 4 equivalentes de KBr, la 

cual se precipita en la disolución y generan puntos calientes que aparentemente favorecen 

otras reacciones laterales.  

Con esto en mente se disminuyó la escala y se duplicó la proporción de disolvente con relación 

al compuesto (5) a una relación de 4.02 mL/mmol. Con este cambio se logró obtener un 

rendimiento 50 ± 4% de (6). Estas condiciones se replicaron 22 veces con la intención de 

acumular compuesto (3) para futuras reacciones. Además, es importante puntualizar que al 

escalar a 1.92 mmol y usando la relación de 4.02 mL/mmol, se obtuvo nuevamente un 10%. 

Luego de la síntesis y cristalización se obtuvo un polvo blanco con punto de fusión de 244-247 

°C. Las señales espectroscópicas de (6) corresponden de forma exacta a lo reportado por.53 1H 

RMN (300 MHz, CDCl3) δ 7.15 ppm (singlete, 2H) aromáticos, 5.56 ppm (singlete, 7H) C-CH2-O, 

4.32 ppm (cuadrupete, J = 7.1 Hz, 8H) CH2CH3, 1.35 ppm (triplete, J = 7.1 Hz, 12H) -CH2CH3.  

3.2. Síntesis de ácido durentetraoxidi-(2,-carboxitiofeno) (7) 

Tabla 2. Entradas de reacción de saponificación de esteres para obtener (7). 

 

N° Tiempo 
/ Horas 

Compuesto (6) 
/ mmol 

Volumen  
EtOH /mL 

Rendimiento  
De (7) / % 

1a 6  0.2 7  95 

2a 11 0.7 30 91 

3a 7 2.0 100 89 

4a 7 1.5 60 89 
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Para la obtención del compuesto (7) se procedió mediante una hidrólisis cuádruple de los 

ésteres en las posiciones 2 y 5 mediante una clásica saponificación empleando un reflujo en 

EtOH y KOH como base. Para lo cual se usó 1 equivalente de (6) y 22 equivalentes de KOH. Dado 

que en la primera entrada se obtuvo un rendimiento excelente del 95%. Se mantuvieron las 

condiciones y se varió el tiempo de reacción (7 h tiempo óptimo) y se escaló la reacción hasta 

1.5 mmol de (6) donde se observó un decaimiento del 6% respecto a la entrada 1, sin embargo, 

aún se mantiene un rendimiento excelente del 89%. El compuesto (7) se muestra como un 

sólido color beige con un punto de descomposición de 285 °C. 

El compuesto (7) se reporta por primera vez, al igual que los resultados de la caracterización 

espectroscopia. 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ 13.32 ppm (singlete, 4H) O-H (carboxilo), 7.37 

ppm (singlete, 2H) aromáticos, 5.53 ppm (singlete, 8H) -C-CH2-O-.13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) 

δ 161.47 – 161.29 ppm (m) COOH, 149.94 ppm, 135.89 ppm, 131.63 ppm (singlete), 118.47 

ppm, 72.87 ppm. IR (ν cm-1): 2974, 2864, 1675, 1440, 1270, 1038. AE: calculado para 

C22H14O12S2: C = 49.44%; H = 2.64%; S = 12%; observado C = 49.03%; H = 2.59%; S = 11.65%. 

Respecto a la espectrometría de masas de alta y baja resolución. No se logró obtener un 

espectro dado que antes de volatilizarse el compuesto (7) sufría degradación.  

3.3. Síntesis de durentetraoxitiofeno (8) 

Tabla 3. Entradas de reacción protodecarboxilación de intermediario acido para obtener (8). 

 

N° T / °C Compuesto (7) / 
mmol 

Potencia / 
W 

Volumen  
DMSO / mL  

Modo  
de trabajo  

Tiempo / 
minutos  

Rendimiento  
De (8) / % 

1a 150 0.37 75 10  Abierto 40 33 

2a 150 0.33 75 10 Abierto 30 42 

3b 150 0.96 75 50 Abierto 30 45 

4bc 150 0.94 75 50 Abierto 30 61 

Nota: La cantidad de Ag2CO3 se mantuvo a 40% equivalentes respecto a compuesto (4); (a) Fase móvil AcEt/Hexano en columna cromatográfica; (b) Fase móvil 
DCM/Hexano en columna cromatográfica 
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Para el reacción de descarboxilación se optó por emplear la metodología propuesta por 

Cisneros et al.,100dado que además de evitar el uso de quinolina, es un proceso que solamente 

requiere unos minutos para llevarse a cabo. Se procedió a realizar la reacción empleando 1 

equivalente de (4) y 0.4 equivalentes de Ag2CO3. En primera instancia se ajustó el tiempo de 

reacción, quedando 30 minutos como lo óptimo (entrada 2 de tabla 3). Al momento de escalar 

la reacción hasta los 0.96 mmol de (7) fue necesario cambiar la fase móvil de la columna 

cromatográfica a 35% DCM/hexano, dado que el compuesto (8) presentaba problemas de 

solubilidad en la fase de 5% AcEt/hexano. Con esta metodología se obtuvo un 45%. Se debe 

recalcar que el estado óptimo para usar el Ag2CO3 es cuando posee un color verde claro, para 

obtener un mejor resultado ya que este cambio se realizó en la entrada 4 mostrando una 

mejorar considerable en el rendimiento (61%). Debido a que el Ag2CO3 cuando muestra un color 

grisáceo posee una gran cantidad proporción del compuesto Ag2O, el cual no puede realizar la 

extracción de protón ácido que es la fuerza motriz de la reacción.100 

El compuesto (8) se presenta como un sólido de color blanco granulado con punto de fusión de 

175-180 °C. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 7.05 ppm (s, 2H) aromáticos, 6.52 ppm (s, 2H) tiofeno, 

5.31 ppm (s, 8H) -C-CH2-O-.13C RMN (300 MHz, CDCl3) δ 147.89 ppm, 136.43 ppm, 130.95 ppm, 

106.95 ppm, 74.34 ppm. IR (ν cm-1): 3105, 2932, 1479, 1370, 1170, 954,769. AE: calculado para 

C18H14O4S2: C = 60.32%; H = 3.94%; S = 17.98%; observado: C = 60.02%; H = 4.16%; S = 17.55% y. 

EM-DART IES+ m/z: C18H14O4S2 [M+1]1+ calculado 359.04117; observado 359.04126. 
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3.4. Difracción de monocristal de compuesto (8) 

Tabla 4. Estructura refinada e información cristalográfica de monocristal de DTODT. 

 

DTODT 

Formula empírica  C18 H14 O4 S2 

Peso molecular 358.41 

Temperatura 100(2) K 

longitud de Onda 0.71073 Å 

Sistema cristalino  Ortorrómbico  

Grupo espacial  Pca21 

Dimensiones de la celda unitaria  a = 8.7338(2) Å             a= 90°. 
b = 6.23800(10) Å        b= 90°. 
c = 27.5845(5) Å           g = 90°. 

Volumen  1502.84(5) Å3 

Z 4 

Densidad calculada  1.584 mg/m
3
 

Coeficiente de absorción  0.375 mm
-1

 

F (000) 744 
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3.5. Optimización de polimerización de DTODT sobre electrodo de carbón vítreo 

Una vez se obtuvo el monómero DTODT en una cantidad adecuada, se procedió a secar en la 

estufa por dos días y almacenar. Para evaluar la estabilidad electroquímica del PDTODT, se 

realizaron experimentos en diferentes materiales de electrodo de trabajo, iniciando por carbón 

vitreo. Para lo cual, se realizaron pruebas de solubilidad considerando los disolventes como 

THF, ACN y DCM, ya que poseen una ventana anódica amplia.101 Sin embargo, se optó por usar 

DCM, dado que por su alto poder de solvatación fue el único capaz de generar una disolución 

de concentración mayor a 1 mmol L-1 de DTODT. 

El siguiente parámetro que se analizó fue la temperatura de polimerización, para lo cual se 

empleó como electrolito soporte a TBABF4, considerando que tiene el menor volumen en 

disolución102 de las tres sales que se usaron y por lo tanto una movilidad mayor. Para estos 

ensayos existió una fuerte limitación en el intervalo de temperaturas a evaluar a causa del bajo 

punto de ebullición del DCM (39 °C a 1 atm), por lo que es propenso a volatilizarse 

rápidamente, generando una variación en la concentración del analito presente en la disolución 

y consecuentemente problemas de reproducibilidad. Por lo que se consideró a 25 °C como valor 

máximo temperatura y como valor mínimo a 15 °C. Esto último, debido a que a dicha 

temperatura (y a valores inferiores) la polimerización no procede de manera eficiente, aun 

cuando se exploró 5 potenciales de polimerización (anexo 14a). El anexo 14, muestra los 

resultados de polimerización obtenidos a 15 °C, donde se puede apreciar que a potenciales 

bajos de polimerización como Eλ = Eio = 1 V y Eλ = 1.1 V versus Ag°/Ag+ no se genera deposición 

sobre electrodo de trabajo, evidenciado en la invariancia en la respuesta de corriente del 

segundo ciclo respecto al primero (anexo 14b-c). Para valores de potencial más positivos, es 

decir Eλ = EIp/2 = 1.25 V y Eλ =1.33 V versus Ag°/Ag+ es posible observar deposición sobre el 

electrodo seguido del crecimiento del polímero, evidenciado en la formación del bucle de 

nucleación y posterior aumento de la señal de corriente en función de los ciclos de crecimiento 

(anexo 14d-e).65 Sin embargo, este crecimiento ocurre por un máximo de 4 ciclos, esto podría 

deberse a una lenta difusión del monómero desde el seno de la disolución a la superficie del 

electrodo. Esto se puede apreciar al comparar la voltamperometría del monómero realizada a 

15 °C (anexo 14a) y la efectuada a 20 °C (anexo 16a), donde la primera muestra un valor de Efo = 
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1.64 V versus Ag°/Ag+ y la segunda a Efo = 1.95 V versus Ag°/Ag+. Considerando que, a 15 °C, la 

señal de corriente decae más rápidamente en la zona correspondiente a la trasferencia de masa 

se presume que existe una difusión del monómero lo suficientemente lenta como para 

provocar un agotamiento en la superficie del electrodo de la materia prima para generar 

oligómeros. Esta afirmación se refuerza al observar el decaimiento de la corriente 

correspondiente la oxidación del monómero a medida que pasan los ciclos, tal y como muestra 

el anexo 14d-e. 

Considerando, el comportamiento observado a 15 °C y con base en volatilidad del DCM, se 

evaluó la polimerización de DTODT a temperaturas de 20 °C y 25 °C, las cuales se muestran en 

la figura 8 literal a y b, respectivamente. Estas polimerizaciones se realizaron considerando 

como potencial de polimerización Eλ = EIp/2 = 1.25 V versus Ag°/Ag+, ya que a 15 °C este 

potencial mostro el mejor crecimiento del PDTODT. Tal y como se observa en la figura 8, en 

ambas temperaturas existe crecimiento de la película polimérica sobre electrodo. Además, los 

valores de corriente al igual que el potencial asociado a Ip no presentan una diferencia 

significativa Por lo cual, para evaluar la temperatura a la cual se genera la película más estable 

de PDTODT se realizaron estudios de ciclos de carga/descarga de los polímeros 

electrogeneradas a 20 °C y 25 °C por voltamperometría cíclica. Para lo cual, se empleó como 

intervalo de potenciales a Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V versus Ag°/Ag+, con una 𝑣 = 100 mVs-1 y 

durante 15 ciclos, tal y como muestra el anexo 15a-b. Donde se observa que medida que 

avanzan los ciclos de carga/descarga se aprecia una perdida en la señal de corriente, tanto en la 

parte anódica como catódica (anexo 15a-b), debido a que existe un desprendimiento de 

material polimérico de la superficie del electrodo, ya sea por degradación o por perdida de 

oligómeros de cadena corta que no están fuertemente adheridos a la matriz polimérica.16 

Además se detecta un ligero desplazamiento del valor de E correspondiente al Ip de la onda 

durante el proceso de carga , pasando de 0.33 V del primer ciclo a 0.30 V en el último ciclo. Por 

otro lado, en el proceso de descarga no se aprecia esta variación, permaneciendo 

prácticamente constante en 0.31 V. Estos resultados dan información sobre que existen 

cambios estructurales y de longitud de cadena de oligómeros dentro de la película de PDTODT, 

durante el ciclo carga/descarga (lo cual se explica más adelante). 
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Para la determinación cuantitativa de las condiciones de polimerización que generan películas 

de PDTODT con mayor estabilidad electroquímica, se calculó la carga total acumulada tanto 

para el proceso anódico (Qa), como para el catódico (Qc) de cada uno de los ciclos de 

carga/descarga del polímero mostrado en anexo 15a-b. Esto con la finalidad de evaluar la 

perdida de carga en función de los ciclos y como esta decrece como consecuencia de la pérdida 

del material depositado en la superficie del electrodo . Para este fin, se empleó la relación de 

carga-corriente, que se muestra en la ecuación 7 y la gráfica de I versus t. Además, los valores 

de Qa y Qc fueron normalizados en relación con el primer ciclo, con la finalidad de poder 

comprar polímeros generados en diferentes condiciones. Por otro lado, para evaluar la 

reversibilidad de los ciclos de carga/descarga se consideró el cociente de la carga catódica sobre 

la anódica (Qc/Qa)103 como parámetro de esta propiedad. Los resultados obtenidos a partir de la 

información contenida en anexo 15a-b, se muestran en la figura 8c. 

Q = ∫ 𝐈𝐝𝐭
𝒕

𝒕𝒊
   (7) 

La figura 8c, muestra que las películas depositadas a 20 °C (línea negra), poseen una mayor 

estabilidad respecto a las de 25 °C (líneas rojas), dado que luego de 15 ciclos de carga/descarga 

se mantiene un 65% de Qa y 75% de Qc, lo que representa un 3% más respecto a las películas 

generadas a 25 °C. Este resultado aunque inesperado, no es sorpresivo, dado que se ha 

reportado que en algunos casos al disminuir la temperatura aumenta el rendimiento de la 

deposición de material a causa de reducir la solubilidad de los oligómeros concentrados en la 

superficie del polímero lo que favorece la deposición de los mismos sobre el electrodo de 

trabajo.76 De igual manera, las temperaturas bajas favorecen un cinética de polimerización más 

lenta y lo que deriva en generación de polímeros con un mayor grado de orden ordenados y 

mayor establilidad.104 

Adicionalmente, se realizaron pruebas para asegurar la reproducibilidad de los polímeros 

obtenidos a 20 °C, para lo cual se efectuó una polimerización en las condiciones mostradas en 

la figura 8. Posteriormente se dejó abierto a la atmósfera por dos horas y se realizó 

nuevamente la polimerización, obteniendo la misma respuesta en la voltamperometría tal y 
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como muestra el anexo 14b), de esta manera se aseguró la reproducibilidad aun usando un 

disolvente volátil como es el DCM. 

 

      

 

Figura  8. Respuesta de voltamperometría sobre carbón vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución 
de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBABF4 en DCM a 100 mVs-1 y valor de potencial de polimerización de Eλ = 1.25 V. 

Considerando temperaturas de (a) 20 °C, (b) 25 °C y (c) gráfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbón 
vitreo de las películas generadas según las condiciones de (a) y (b). La grafica muestra variación de la carga acumulada 

normalizada vs el número de ciclos donde se varió el electrolito soporte y los potenciales de deposición. 

(a) (b) 

(c) 
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Luego de determinar una temperatura que permite depósitos poliméricos reproducibles, se 

evaluó el efecto del potencial sobre la polimerización, el cual se considera la variable que más 

influencia tiene sobre la electrodeposición de polímeros conductores. Para esto, se consideró 

tres sales de tetrabutilamonio con aniones de PF6
-, BF4

-, y ClO4
- como electrolito soporte. En 

cada una de estas disoluciones se estudiaron 4 potenciales de inversión (figura 9a), los cuales 

corresponden a: el inicio de la onda de la señal de oxidación del monómero (Eio), el potencial de 

pico a la mitad de la onda (EIp/2), el máximo o pico de la onda (EIp) y en la región controlada por 

transferencia de masa de la señal de oxidación del monómero (Efo). Los primeros experimentos 

se desarrollaron con TBABF4, ya que fue la sal previamente usada. Tal y como muestra el anexo 

16a, los valores que se emplearon fueron Eio = 1 V, EIp/2 = 1.25 V, EIp = 1.60 V y Efo = 1.95 V 

versus Ag°/Ag+. Al aplicar el potencial más bajo (Eio) no se observó polimerización (anexo 16b), 

esto debido a que no generó una modificación de la superficie del electrodo y un posterior 

crecimiento, evidenciado en la ausencia de crecimiento de la corriente a medida que pasan los 

ciclos de crecimiento. Esto podría deberse a que los que oligómeros electrogenerados a 

potenciales de polimerización bajos, poseen una longitud de cadena corta, la cual está por 

debajo de la longitud critica para que se efectúe la deposición,105 lo cual se debe a que 

solamente un número reducido de monómeros sufren oxidación a dicho potencial, por lo que la 

formación de los σ-dímeros es muy limitada.106 De tal manera que, estos oligómeros de cadena 

corta al no depositarse en el electrodo quedan en la disolución y son reducidos en el barrido de 

potencial catódico, mostrando un pico de reducción localizado en -1 V versus Ag°/Ag+ (anexo 

16b).  

Por otro lado, a potenciales correspondiente a EIp = 1.64 V y Efo = 1.95 V versus Ag°/Ag+, se 

produce un proceso de sobreoxidación y pasivación del electrodo de trabajo (por lo cual no se 

continuo con los demás ciclos de crecimiento). Esto se puede apreciar en la voltamperograma 

mostrado en el anexo 16d-e, donde en el primer ciclo se observa una deposición normal sobre 

electrodo, seguida de un aumento de corriente en el segundo ciclo (crecimiento del polímero). 

Sin embrago luego del segundo ciclo de crecimiento del polímero, se observa una caída de 

corriente de tal manera que la señal del tercer ciclo es inferior al segundo ciclo, lo que permite 

inferir una pérdida de material depositado sobre la superficie del electrodo o reacciones 
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químicas acopladas subsecuentes, que pueden generar nuevas especies sobre el electrodo, ya 

que a potenciales muy positivos se pueden generan especies radicalarias muy reactivas, ya sea 

dentro del polímero o en la disolución.107 

Finalmente, se notó que al aplicar un potencial de Eλ= EIp/2 =1.23 V versus Ag°/Ag+ (anexo 16c) 

se logra una polimerización exitosa sobre el electrodo de carbón vitreo. Ya que, al ejecutar una 

voltamperometría en dichas condiciones, es posible observar la formación del bucle de 

nucleación asociado a una primera modificación superficial del electrodo por oligómeros 

insolubles generados posterior a la oxidación del monómero. Además, se evidencia un aumento 

de corriente a medida que avanzan los ciclos de crecimiento, el cual es atribuido a aumento de 

la cantidad de material polimérico depositado.65 

La polimerización realizada con TBAClO4 (anexo 18) exhibió un comportamiento similar al 

previamente obtenidos con TBABF4. Aunque se observa una ligera variación en los valores de 

potencial en las cuatro zonas de la señal de oxidación del monómero estudiadas: Eio = 1 V, EIp/2 

= 1.18 V, EIp = 1.53 V y Efo = 2 V versus Ag°/Ag+ (anexo19a). De igual forma, que en el caso 

anterior cuando se aplica el potencial Eλ = Eio no se genera modificación de la superficie (anexo 

18b) y a potenciales de polimerización de EIp y Efo (anexo 18d-e) se tiene el régimen de 

sobreoxidación de la película. Por lo cual, el único potencial donde se observó polimerización 

usando TBAClO4, fue al aplicar un Eλ= EIp/2 =1.18 V versus Ag°/Ag+. Finalmente, en este estudio 

se empleó el electrolito soporte TBAPF6 (figura 9a), el cual resultó generar películas con la 

mayor estabilidad, tal y como se muestra más adelante. Para esta sal se establecieron los 

siguientes valores de Eλ para las polimerizaciones: Eio = 0.9 V, EIp/2 = 1.33 V, EIp = 1.85 V y Efo = 

2.1 V versus Ag°/Ag+. Además, con base a los resultados previos se consideró un nuevo 

potencial intermedio entre Eio y EIp/2, el cual para este caso particular fue EIp/4 = 1.14 V versus 

Ag°/Ag+ (figura 9c). Respecto a los potenciales Eio (figura 9b), EIp y Efo (figura 9e-f) se observó un 

comportamiento similar al descrito previamente para los otros electrolitos soporte. Los 

resultados más relevantes se dieron a EIp/4 = 1.14 V versus Ag°/Ag+(figura 9c) donde se aprecia 

una polimerización con un paso de nucleación lenta. Esto se evidencia en la ausencia del bucle 

de nucleación en el primer el primer ciclo de la voltamperometría, además se observa una señal 

de reducción a valores de -1 V asociado a la presencia de oligómeros de cadena corta 
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electrogenerados que no se depositaron sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, a 

medida que avanzan los ciclos de crecimiento, existe una reducción del valor de corriente 

asociado a dicha reducción. A la vez que se observa un incremento en la señal de corriente 

anódica y catódica en el intervalo de potenciales de 0 a 1 V, a medida que aumentan los ciclos 

de crecimiento. Este tipo de comportamiento se justifica por la generación de oligómeros de 

cadena corta, los cuales al ser ligeramente solubles se les dificulta la deposición107 sobre la 

superficie del electrodo, esta hipótesis se refuerza al observa que el valor de Ip de la señal 

predominante mostrada por el polímero generado a Eλ = EIp/2= 1.14 V (figura 9b) se localiza en 

0.66 V, este valor es más positivo respecto al observado en el polímero generado a Eλ = EIp/2= 

1.33 V (figura 9d ) cuyo valor de Ip se muestra en 0.35 V y que además mostro un proceso de 

nucleación rápido. Esta diferencia en los potenciales en los que parece el Ip está asociado con la 

energía que se requiere para oxidar un oligómero en función de la longitud de la conjugación 

que poseen, ya que aquellos con una cadena más larga serán más fáciles de oxidar (Ip en 0.35 V) 

y los de cadena corta requieren una mayor energía (Ip en 0.66 V).106 

Además, para establecer de forma numérica la calidad de la polimerización con los distintos 

electrolitos usados, se calculó el incremento de corriente promedio por ciclo, el cual es un 

parámetro para evaluar la eficiencia de la polimerización, siempre y cuando se establezca 

condiciones experimentales constante y se modifique una variable108,109,110 (en este caso 

particular el electrolito soporte ). Para este análisis se consideró solamente los valores de Ip 

correspondiente a la parte catódica, dado que esta muestra solamente la descarga del material 

depositado y no tiene presenta la interferencia asociada a la oxidación del monómero, como si 

ocurre en el barrido anódico. Además, para calcular la densidad de corriente se empleó el área 

geométrica del electrodo de trabajo. En la tabla 5, se muestra tanto el TBAClO4 y TBABF4 tienen 

una eficiencia igual con un valor de 0.049 mA cm-2, sin embargo, la sal de TBAPF6 muestra un 

incremento de corriente promedio por ciclo de 0.059 mA cm-2, por lo cual este electrolito 

soporte muestra ser el más favorable para polimerizar DTODT sobre carbón vítreo. Esto 

muestra que el electrolito soporte empleando durante la electrosíntesis del PDTODT, posee una 

fuerte influencia en la velocidad de polimerización del DTODT, principalmente porque en las 

sales usadas se varió el anión, el cual durante el proceso de polimerización sirve como 
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contraión para equilibrar las cargas generadas, por lo cual dependiendo su tamaño y movilidad 

afectar el proceso de deposición.108 Sin embargo , no muestran un influencia notable en la 

resistencia a la trasferencia de carga asociado a la oxidación del monómero, dado que los 

potenciales de Eio, poseen valores muy similares para las tres aniones usados (tabla 5).  

Tabla 5. Resumen de los valores de Eλ empleados, así como el incremento de la corriente promedio por ciclo. 

 
Electrolito 
soporte 

 
Onda de oxidación de monómero (v) 

Onda 
catódica 

(v) 

Incremento de 
corriente 

promedio por ciclo 
(mA cm-2)  

Ei Eio EIp/4 EIp/2 EIp Efo EIpc EIp/2 
TBAClO4 -1,2 1 - 1.18 1.53 2 0.34 -0.049 
TBAPF6 -1,2 0.9 1.14 1.33 1.85 2.1 0.15 -0.059 
TBABF4 -1,2 1 - 1.23 1.64 1.95 0.26 -0.049 
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Figura  9. Respuesta de voltamperometría sobre carbón vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución 
de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBAPF6 en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero 

DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 0.9 V; (c) Eλ = 1.14 V; (d) Eλ = 1.33 V; (e) 
Eλ = 1.85 V y (f) Eλ = 2.1 V. 

Tal y como se menciona previamente en este documento, para evaluar la estabilidad de las 

películas, se realizaron ciclos de carga/descarga de los polímeros, mediante voltamperometría 

cíclica. Para lo cual se generaron películas de PDTODT usando las condiciones del anexo17c 

(TBABF4), anexo19c (TBAClO4), figura 9c-d (TBAPF6). Este estudio se inició evaluando el intervalo 

de trabajo del polímero, más específicamente establecer los potenciales en los cuales 

solamente se observa carga/descarga y el potencial a partir del cual se genera sobreoxidación 

de la película para evitar degradación del polímero a causa de reacciones químicas posteriores 

al proceso de carga o dopaje. Este estudio se realizó con voltamperometría cíclica, 

considerando Ei = -1.2 V y Eλ de -0.4 V hasta 1.6 V versus Ag°/Ag+ con aumentos sucesivos de 

200 mV y las gráficas corrientes versus potencial mostradas en esta sección se realizaron luego 

(a) (b) 

(c) (d) 

(f) (e) 
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5 ciclos de carga/descarga para cada valor de Eλ. Para el caso de la película de PDTODT:BF4, 

(anexo 17a), se aprecia estabilidad hasta Eλ = 1.2 V ya que posterior a este potencial (Eλ = 1.4 

V) se observa que el pico anódico se desplaza hacia valores más positivos (0.1 V), de igual 

manera se aprecia un proceso redox posterior a la señal correspondiente a la carga del 

polímero. Además, el voltamperograma muestra que tanto el pico de oxidación como el de 

reducción del polímero pierden intensidad, lo cual es un indicativo de que película se está 

comenzado a degradar. Este efecto de sobreoxidación se aprecia más claramente al aplicar Eλ = 

1.6 V, dado que en estas condiciones se pierde totalmente las señales de corriente asociadas al 

ciclo de carga/descarga del polímero. Considerando que a medida que la corriente asociada al 

proceso redox posterior a la carga del polímero aumenta, la degradación del polímero es más 

evidente, se consideró un intervalo de trabajo para el ensayo de estabilidad de Ei = -1.2 V hasta 

Eλ = 0.85 V versus Ag°/Ag+. De tal manera que se pueda observar solamente las pérdidas de 

señal de corriente asociado únicamente a los procesos de carga/descarga y no por degradación 

causada por sobreoxidación. El anexo 17b, muestra el resultado de estas pruebas de estabilidad 

sobre PDTODT:BF4, en la parte del barrido anódico del primer ciclo se observa una señal ancha 

con un máximo a 0.48 V y en la parte de reducción una señal ancha a 0.22 V, luego de 5 ciclos el 

pico de carga o dopaje del polímero muestra dos señales una a 0.33 V (máximo) y otra menos 

intensa a 0.57 V. Sin embargo, a medida que pasan los ciclos, la señal del máximo muestra un 

incremento en su valor y un desplazamiento hacia valores más positivos, de tal manera que 

luego de 50 ciclos la señal a 0.57 V ha desaparecido y solamente se aprecia un pico muy 

definido a 0.425 V. Este comportamiento posiblemente se debe a que las especies radical-

catión generadas durante el proceso de dopaje o carga del polímero muestran reactividad, lo 

que causa la formación de oligómeros de cadena más larga a partir de oligómero de más 

cadena corta presente en la película de PDTODT, por lo que se observa la desaparición de la 

señal de 0.57 V y el aumento de la señal en 0.425 V.67 

Respecto a el intervalo de trabajo de la película de PDTODT:ClO4 (anexo 19a), estas muestran 

una menor tolerancia a la sobreoxidación, considerando que en Eλ = 1.2 V , ya se observa una 

variación en la forma de las señales características del polímero. Por el contrario, la película de 

PDTODT:PF6 (figura 10a) muestra estabilidad hasta Eλ = 1.2 V, incluso a potenciales muy 
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positivos como a Eλ = 1.6 V. Dado que, a este potencial de inversión, aunque se logra observar 

reacciones acopladas que generan nuevas especias químicas y por ende nuevos picos, no se 

aprecia la destrucción total de la película. Finalmente, se determinó como intervalo para todas 

las pruebas de estabilidad a Ei = -1.2 V hasta Eλ = 0.85 V versus Ag°/Ag+. Al observar el anexo 

19b, se percibe que el comportamiento mostrado durante los ciclos de carga/descarga de las 

películas de PDTODT:ClO4 es similar a las de PDTODT:BF4, mostrando una señal ancha con 

máximo en 0.50 V, en el primer ciclo, pasando a un máximo de 0.31 V y una señal menor a 0.52 

V en el 5 ciclo, para finalmente observar una señal delgada en 0.36V luego de 50 ciclos de 

carga/descarga. Sin embargo, se debe recalcar que la deformación de la onda característica del 

proceso de carga de PDTODT:ClO4 es menor a la observada para las películas de PDTODT:BF4, 

por lo que se puede considerar que la perdida de la señal ubicada en 0.52 V se debe también a 

perdida de oligómeros de cadena corta. 

En el caso de la película de PDTODT:PF6, generada a Eλ = 1.33 V versus Ag°/Ag+ (figura 10b), 

muestra una señal con un máximo en 0.64 V, luego de 5 ciclos genera un máximo en 0.43 V con 

una señal de menor intensidad en 0.60 V. A diferencia de los casos anteriores a medida que 

desaparece la señal de 0.60 V no se observa un aumento en corriente del pico ubicado en 0.43 

V, sumado a que luego de 50 ciclos el valor de potencial asociado a Ip permanece prácticamente 

en la misma ubicación, por lo que se puede inferir que este fenómeno no es causado 

principalmente por reacciones acopladas. Por lo que se presume la presencia del efecto 

memoria,111 el cual ya se ha observado en análogo mono funcional de este compuesto.88 Ya que 

se observa una menor requerimiento energético para la oxidación del sistema (desplazamiento 

de Ip a potenciales más negativos) a medida que avanzan los ciclo de carga/descargar, el cual 

podría estar asociado al cambio a una de la matriz del PIC. Dado que luego de la primera carga, 

se generan canales para la difusión de los iones hacia la matriz y al ser un matriz polimérica 

rígida ya que esta unidad como una red bidimensional puede generar un tipo de porosidad 

permanente. Adicionalmente, presume que otra posible contribución a la desaparición del pico 

ubicado en 0.60 V es el desprendimiento de oligómeros de cadena corta. Esto se observa con 

mayor claridad en la película de PDTODT:PF6 polimerizada a Eλ = 1.14 V, (figura 10c), ya que a 

medida que avanzan los ciclos se observa un fuerte decaimiento en la señal de corriente del 
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pico ubicado a 0.64 V (primer ciclo) para finamente luego de 50 ciclos solo observar el Ip en 0.43 

V. Además, estas películas muestran la formación de un pico 0.1 V confirme avanzan los ciclos 

de carga/desga, posiblemente causado por la generación de nuevos oligómeros de cadena muy 

larga. 

  

      

Figura  10. Respuesta voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 
0.1 mol L-1 TBAPF6 en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PF6

 

mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV y estudio de 
estabilidad y adhesión, considerando un intervalo de trabajo de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.85 V, de PDTODT:PF6 sintetizado a (b) Eλ = 

1.33 V y (c) a Eλ = 1.14 V. El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

Para determinar de forma precisa y comparativa la estabilidad de las películas generadas en 

diferentes condiciones, se realizó el tratamiento de datos empleado para la figura 8c, con los 

resultados mostrados en anexo 17b, anexo 19b y figura 10b-c. Estos resultados se muestran de 

(b) (c) 

(a) 
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manera grafica en la figura 11, mediante la cual se realizó análisis respecto al porcentaje de Qa y 

Qc que se mantiene en función de los ciclos de carga/descarga como parámetro de estabilidad, 

considerando como un caso idealmente estable una conservación del 100% de Qa y Qc al 

finalizar el experimento. En la figura 11 se puede apreciar en la gráfica de Qc Normalizada, que 

la película de PDTODT:BF4 (línea negra) muestra un incremento luego del primer ciclo, lo que 

estaría asociado con las reacciones químicas acopladas al proceso de carga, que pueden 

generar oligómeros de cadena más largo, reflejado en una aumento de la superficie expuesta y 

como consecuencia una mayor corriente y carga anodica.65 Este fenómeno también es 

apreciable en la gráfica de Qc/Qa , ya que se observa como su valor fluctúa fuertemente a lo 

largo de los ciclos (línea negra y roja). Lo que implica que energéticamente existe una fuerte 

diferencia entre procesos de carga y descarga, ya una parte de los electrones consumidos 

durante la oxidación del polímero están siendo destinado en reacciones colaterales.72 Por otro 

lado, películas que poseen degradación principalmente asociada a la pérdida de material, 

muestran una caída asintótica en función de los ciclos, de igual manera la relación  Qc/Qa  

muestra un primer decaimiento en los primeros ciclos y luego se estabiliza a lo largo del 

experimento, como se observa en la línea verde y azul correspondiente a los polímero 

generados con el anión PF6
-. 

Adicionalmente, puede apreciar que la película polimerizada a 20 °C, usando PF6
- como anión y 

con Eλ = 1.33 V (línea verde) presentan la mejor estabilidad, ya que luego de 20 ciclos muestra 

una pérdida de únicamente un de 4% para Qa y un 6% para Qc, más aún luego de 50 ciclos 

solamente se pierde un 9% y 10%, respectivamente. De igual manera muestra la mejor relación 

de Qc/Qa (más cercana a 1), lo que es un indicativo de la simetría del ciclo de carga/descarga, 

respecto a la energía necesaria para llevar a cabo dicho proceso. Por lo que se puede concluir 

en este punto, que las películas de PDTODT se pueden obtener solamente con potenciales 

correspondiente a Eio y EIp/2 y que las películas generadas con PF6
- muestran una mayor 

estabilidad electroquímica sobre carbón vitreo, dado que su degradación es por procesos 

asociado a la perdida de material poliméricos y no a reacciones acopladas asociadas a la 

formación de  especies radical-catión reactivas generadas en el proceso de carga. 
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Figura  11. Gráficas resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbón vítreo. Muestra la variación de la carga 
acumulada normalizada (Qa y Qc) y parámetro de reversibilidad ((Qa/Qc) vs el número de ciclos de carga/descarga aplicados a 
las películas de PDTODT. Para esos estudios se varió el electrolito soporte usado y el potencial de polimerización aplicado (Eλ). 

Con base a los resultados previos, evaluó la influencia la velocidad de barrido en el proceso de 

polimerización. Por lo cual, mantuvo constante el electrolito soporte PF6
-, temperatura de 20 °C 

y el potencial de Eλ = EIp/2 =1.33 V y se varió la velocidad de barrido considerando valores de 𝒗 = 

100, 50 y 25 mVs-1 (anexo 20), donde se observa que la polimerización fue exitosa en las tres 

condiciones estudiadas y además los voltamperograma muestran una tendencia a disminuir el 

valor de la corriente de manera proporcional a la velocidad de barrio empleada. Por otro lado, 

la tabla 6 muestra que a 100 mVs-1 se obtiene la mayor eficiencia de polimerización ya que 

posee un incremento de corriente promedio por ciclo de -0.059 mA cm-2 (anexo 20a), similar al 

valor obtenido a 50 mVs-1 el cual es de 0.058 mA cm-2 (anexo 20b). Estos resultados son 

congruentes con la estabilidad mostrada por las películas (figura 12).  

El anexo 21a-c, muestra el resultado del análisis de intervalo de potenciales de trabajo de las 

películas sintetizadas a diferente 𝒗. Estos experimentos se realizaron empleando una velocidad 

de 100 mVs-1 para todas las películas , con el objetivo de comprar los resultados. Por otro lado 

observó que las películas de PDTODT:PF6 sintetizadas a 25 y 50 mVs-1 presentan un potencial se 
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sobreoxidación de 1.4 V versus Ag°/Ag+, el cual es 200 mV mayor que el determinado para la 

película sintetizada a 100 mVs-1. Por otro, lado durante los experimentos de evaluación de 

estabilidad por ciclos de carga/descarga se observó que la velocidad de barrido influye en el 

tipo de matriz generada (anexo 21d-f), dado que se observa un desplazamiento hacia 

potenciales más positivos el valor de Ip a medida que se disminuye el valor de 𝒗 usado para 

polimerizar . Pasando de 0.64 V con la película polimerizada a 100 mVs-1, a 0.72 V con 50 mVs-1 

y 0.89 V al usar 5 mVs-1 (valores referidos al primer ciclo de carga/descarga). Esto está 

relacionado con la longitud de las cadenas generadas , dado que la velocidad de barrido está 

involucrada con la cinética de los procesos de deposición del polimerización sobre la 

supeficie.108 

El estudio cuantitativo para evaluar la influencia de la velocidad de barrido en la polimerización 

considerando la perdida de carga, se realizó según lo mencionado previamente en este 

documento. De acuerdo con los resultados observado en la figura 12, la película polimerizada a 

25 mVs-1 (línea verde) muestra la mayor pérdida de corriente en función de los ciclos y por lo 

tanto es más inestable. Este resultado es inesperado considerando que para un sistema como el 

DTODT, una velocidad baja teóricamente favorecería la formación de un sistema polimérico 

más ordenado (entrópicamente desfavorecido)112 y estable. Por otro lado, la película generada 

a 50 mVs-1 (línea roja) mostro tener la mayor estabilidad respecto a la parte catódica, con una 

perdida máxima de Qc del 9%, la cual es ligeramente superior a la mostrada por la película 

polimerizada a 100 mVs-1 (línea negra), la cual tiene una pérdida en el valor de Qc del 10% luego 

de 50 ciclos. Sin embargo, la película generada a 50 mVs-1 (línea roja) pierde su estabilidad en el 

proceso anódico ya que al finalizar el experimento mostro una pérdida de Qa del 12% comprado 

con el 9% mostrado por la película generada a 100 mVs-1 (línea negra). Además, la figura 12, 

muestra que el parámetro Qc/Qa de la línea negra esta más cercano a 1, respecto a las otras y 

se mantiene más estable a largo del experimento (oscila entre 0.990 y 0.995). Por lo cual se 

determinó que las películas que muestran mejor estabilidad son las polimerizadas con TBAPF6 

con potencial de polimerización de Eλ = EIp/2 =1.33 V versus Ag°/Ag+ y con 𝒗 = 100 mVs-1. Este 

resultado es congruente con los resultados obtenidos empleando como parámetro de eficiencia 

de polimerización a el incremento de corriente promedio por ciclo, mostrados en la tabla 5 y 6. 
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Tabla 6. Resumen de los valores de incremento de la corriente promedio por ciclo para películas de PDTODT:PF6 polimerizadas a 
diferentes velocidades de barrido. 

Velocidad de 
barrido 
(mVs-1) 

Incremento de 
corriente promedio 
por ciclo (mA cm-2) 

100 -0.059 
50 -0.058 
25 -0.036 

 

 

Figura  12. Gráfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbón vítreo. Muestra la variación de la carga 
acumulada normalizada (Qa y Qc) y parámetro de reversibilidad ((Qa/Qc) vs el número de ciclos de carga/descarga aplicados a 

las películas de PDTODT. Para esos estudios se usó TBAPF6 como electrolito y aplicando un potencial de polimerización de Eλ = 

1.33 V y se varió la velocidad de barrido de la polimerización. 

Una vez establecidas las mejores condiciones de polimerización basados en la estabilidad. Se 

procedió a evaluar las propiedades electroquímicas de las películas de PDTODT:PF6. Para lo cual 

se corrieron un conjunto de voltamperometrías cíclicas con diferentes velocidades de barrido, 

en una disolución de DCM y 0.1 mol L-1 de TBAPF6. Donde se observa un cambio fuerte en el 

valor de potencial donde aparece Ip en el barrido anódico y catódico en función del aumento 

del valor de la velocidad de barrido, lo que se podría interpretar como un sistema de 

carga/descarga irreversible103 o cinéticamente lento como consecuencia de la reorganización 
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estructural asociado al hinchamiento del polímero.84 La figura 13b muestra la gráfica Log IIpI 

versus Log 𝒗, en la cual es posible apreciar que en el proceso de carga del polímero (línea 

negra), el ajuste de la curva posee una pendiente m= 0.94 y para el caso de la descarga o 

proceso catódico (línea roja) el valor de la pendiente es m= 0.87, para el Intervalo de valores de 

𝒗 = 5 a 250 mVs-1 (inserto figura 13a). De acuerdo con la ecuación 3, para valores de m= 1 se 

tiene un sistema con trasferencia electrónica rápido y no limitado por difusión y en el caso de 

m= 0.5, es un sistema limitado por procesos de difusión de contraiones hacia la matriz 

polimérica. Sin embargo, se observa que tanto para la parte anódica como catódica los valores 

de m son intermedio (entre 0.5 y 1), por lo cual se considera un sistema mixto, en el cual se 

tiene un proceso de carga y descarga con trasferencia electrónica rápida y mayoritariamente 

capacitivo, pero aun limitado por procesos difusivos rápidos.87,86,113 

      

Figura  13. Estudio de comportamiento redox de película de PDTODT:PF6. depositada sobre carbón vítreo (a) Respuesta 
voltamperometría al cambio de velocidad de barrido, el inserto muestra la gráfica Ip versus f (𝑣) y (b) Gráfica Log IIPI vs Log 𝑣 

construida con la información de inserto de (a). 

3.6. Optimización de polimerización de DTODT sobre electrodo de platino 

Posteriormente evaluó el comportamiento del DTODT sobre electrodo de platino. Para lo cual 

se procedió de manera similar a la sección anterior.  Se consideró la temperatura de 20° C, la 

cual permite reproducibilidad. Además de una disolución de DCM y 0.1 mol L-1 de electrolito 

soporte, que podría ser TBABF4, TBAClO4 o TBAPF6, para estos tres casos se evaluó cuatro 

valores de potencial de polimerización, los cuales se muestran en la tabla 7. El anexo 24a, 

muestra los resultados al usar TBABF4 como electrolito soporte. Donde se observa que para 

(a) (b) 
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valores de potencial iguales a Eio no se modifica la superficie y a EIp y Efo la película sufre 

sobreoxidación. Los únicos potenciales a los que se observa deposición del PDTODT es a Eλ = 

EIp/4 = 1.16 V y Eλ = EIp/2 = 1.22 V versus Ag°/Ag+, dado que se observa la formación de un claro 

bucle de nucleación, seguido de aumento de la señal de corriente en función de los ciclos de 

crecimiento. Este mismo comportamiento se apreció al usar TBAClO4 , aun que aquí se aprecia 

una variación en los valores de los potenciales aplicados (EIp/4 = 1.13 V y EIp/2 = 1.20 V versus 

Ag°/Ag+). Por otro lado, los experimentos llevados a cabo con TBAPF6, sufrieron una 

modificación, dado que como muestra en anexo 22a, se observan dos picos de corriente, uno a 

E = 1.55 V y otro a EIp = 1.74 V. Al ensayar la polimerización a Eλ= 1.55 V versus Ag°/Ag+ se 

observa un crecimiento por 5 ciclos, luego se genera un entrecruzamiento de las señales del 

polímero en la parte anódica (anexo 22e) acompañado de un detenimiento en el crecimiento 

de la señal de corriente, por lo que se puede inferir que se paró el crecimiento en estado sólido 

del polímero. Este fenómeno podría estar causado por un agotamiento de material para 

generar oligómeros en la superficie del electrodo, debido a una intensa deposición en los 

primeros ciclos, sumado a una difusión lenta del analito. Por otro lado, fue posible una 

polimerización exitosa con potenciales de inversión de EIp/4 = 1.23 V y EIp/2 = 1.30 V versus 

Ag°/Ag+, tal y como muestra el anexo 22c-d. 

Tabla 7. Resumen de los valores de Eλ empleados, así como el incremento de la corriente promedio por ciclo. 

Electrolito 
soporte 

Onda de oxidación de monómero (v) Onda 
catódica (v)  

Incremento de 
corriente promedio 
por ciclo (mA cm-2) 

 
Ei Eio EIp/4 EIp/2 EIp Efo EIp/4 EIp/2 EIp/4 EIp/2 

TBAClO4 -1,2 1 1.13 1.20 1.45 1.8 0.22 0.22 -0.061 -0.074 
TBAPF6 -1,2 1.1 1.23 1.30 1.74 1.55* 0.37 0.36 -0.032 -0.051 
TBABF4 -1,2 1 1.16 1.22 1.50 2 0.31 0.31 -0.038 -0.044 
 

La tabla 7 muestra que tanto para potenciales EIp/4 y EIp/2 las películas generadas con TBAClO4 

muestran un mayor incremento de corriente promedio por ciclo, lo que permite considerar que 

la polimerización es más al emplear ese electrolito soporte. Sin embargo, en esta ocasión estos 

valores no fueron un indicativo de la estabilidad que mostrarían las películas para los ciclos de 

carga/descarga.  
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Respecto al estudio de intervalos de potenciales de trabajo, se denoto que las películas 

generadas sobre electrodo de trabajo de platino, presentar una menor resistencia a la 

sobreoxidación que los generados sobre carbón vítreo. Dado que a valores de Eλ mayores a 1 V 

versus Ag°/Ag+, se observa la generación de nuevos picos, presumiblemente a causa de nuevas 

especies electrogeneradas dentro de la matriz del polímero. Este comportamiento se mostró al 

emplear TBABF4 (anexo 24a), TBAClO4 (anexo 26a) y TBAPF6 (figura 14a), por consiguiente, se 

definió un intervalo de potenciales de trabajo para las pruebas de estabilidad basada en ciclos 

de carga/descarga de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V versus Ag°/Ag+. 

Respecto los ciclos de carga/descarga se observó un comportamiento similar los polímeros 

depositados sobre carbón vítreo. La película de PDTODT:PF6 polimerizada a EIp/4 = 1.23 V 

muestra un pico a 0.55 V, el cual decae de manera progresiva, a la vez que se genera un pico en 

0.24 V que crece en función de los ciclos de carga/descarga. De igual manera la película 

generada a EIp/2 = 1.30 V muestra un pico máximo a 0.58 V y a medida que pasan los ciclos este 

decrece y se genera un nuevo pico a valores de potencial de 0.40 V. De manera análoga a lo 

observado en el electrodo de carbón vitreo se presumen existencia de reacciones acopladas a la 

oxidación del polímero durante el barrido anódico.107 Esto sería a causada de que el monómero 

DTODT posee cuatro puntos que deben acoplarse para generar los oligómeros, lo cual no está 

favorecido entrópicamente112 generando la formación muchos oligómeros con posiciones 

activas (posición 2 y 5 del anillo del tiofeno) que se oxidan a potenciales bajos y que pueden 

reaccionar en el proceso de carga del polímero, generando oligómeros de cadena larga a partir 

de otros de menor longitud (desplazamiento de picos de corriente a potenciales más 

negativos). 

Este comportamiento se observa más fuertemente en el caso TBAClO4 (anexo 26b-c) donde se 

aprecia que el pico del primer ciclo (0.58 V) desaparece de a poco y se genera otro a 0.40 V, el 

cual crece a medida pasan los ciclos y el anterior desaparece. El caso de las películas generadas 

con TBABF4 (anexo 24 b-c) muestran un comportamiento más complejo, dado que en el primer 

ciclo se genera un Ip a 0.38, el cual se desplaza a ligeramente a valores más negativos y luego a 

potenciales más positivos, llegando a moverse hasta 400 mV. Estos fenómenos pueden ser a 

causa de diferentes factores como es el cambio conformacional de 2D a 3D. Considerando que 
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el proceso de carga e hinchamiento del polímero no es estable, se requiere más energía para 

lograr este cambio configuracional.114,115 Además, puede existir un efecto memoria, referido a 

la formación de estructuras o canales durante el proceso de descarga. Las cuales deben sufrir 

un cambio estructural fuerte para realizar en proceso inverso, causando un coste adicional de 

energía.84,116 Finalmente se presume  que podría deberse a la formación y ruptura de los σ-

dímeros pero de manera irreversible, lo que deriva en una matriz polimérica estructuralmente 

diferente en cada ciclo.65 

      

Figura  14. Respuesta voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 
mol L-1 TBAPF6 en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PF6 

mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV y estudio de 
estabilidad y adhesión, considerando un intervalo de trabajo de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V, de PDTODT: PF6 sintetizado a (b) Eλ = 

1.30 V y (c) Eλ = 1.23 V. El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) 

(b) (c) 
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Finalmente, la figura 15 muestra una gráfica resumen de los valores de carga y relación Qc/Qa 

correspondientes a las diferentes condiciones de polimerización usadas para depositar al 

DTODT sobre platino. Donde se observa que la película generada con TBAPF6 y Eλ = 1.23 V 

versus Ag°/Ag+ (línea azul) presenta la mayor conservación de carga con una pérdida del 11% en 

la parte anódica como catódica a los 20 ciclos y un 19% a los 50 ciclos Además de mostrar una 

alta simetría respecto a la energía requerida para realiza el proceso de carga y descarga, 

evidenciado en valores de Qc/Qa. que oscilan entre 0.984 y 1. Este comportamiento al 

contrastarlo con las demás películas muestra una clara diferencia, donde las películas crecidas 

con TBAClO4 muestran una variación fuerte en los primeros ciclos hasta lograr estabilizarse, 

esto estaría relacionado con las reacciones acopladas que presumiblemente existen durante la 

carga del polímero. Respecto a las películas de PDTODT:BF4, se observa una variación de Qc/Qa 

a lo largo de todos los ciclos de carga/descarga, lo que muestra que la matriz polimérica estuvo 

variando constantemente. Este comportamiento es indeseado dado que genera películas 

altamente inestables mostrando una pérdida de 32-36% en la parte anódica (Qa) y 30-34% en la 

parte catódica (Qc) al finalizar el experimento. 

La estabilidad de las películas generadas sobre platino es menor, comparadas con la generadas 

sobre carbón vítreo. Por lo cual, para aplicaciones relacionadas a modificación del electrodo de 

trabajo como es el caso de sensores electroquímicos, se recomendaría usar carbón vítreo 

preferentemente.  
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Figura  15. Gráficas resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre platino. Muestra la variación de la carga acumulada 
normalizada (Qa y Qc) y parámetro de reversibilidad ((Qa/Qc) vs el número de ciclos de carga/descarga aplicados a las películas 

de PDTODT. Para esos estudios se varió el electrolito soporte usado y el potencial de polimerización aplicado (Eλ). 

3.7. Propiedades ópticas de PDTODT 

Considerado que unos de los objetivos del presente trabajo de investigación implican mostrar la 

aplicabilidad del polímero PDTODT en celdas fotovoltaicas, se realizó el estudio de sus 

propiedades óptica, para lo cual fue necesario emplear placas de electrodo transparente de 

vidrio cubierto con oxido de indio y estaño (ITO). Las cuales presentaron el inconveniente de la 

inestabilidad del ITO en medios halogenados como es el caso de DCM101, el cual fue usado 

como disolvente en los experimentos de las secciones anteriores.  

 Por lo que se optó por explorar mezclas de disolvente, finalmente se encontró que al mezclar 

tolueno/ACN en proporción de 80%:20% (4:1) se lograba solubilizar al monómero, de tal 

manera que no se observara un precipitado en la disolución (lo que si ocurría en otras mezclas). 

Sin embargo, la solubilidad no fue la adecuada para polimerizar, por lo que se optó por realizar 

un estudio de solubilidad en función de la temperatura (anexo 28) hasta obtener una 

solubilidad similar a la observada en DCM. Para este fin se realizaron voltamperometrías cíclicas 
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del monómero a diferentes temperaturas y empleando electrodo de platino para poder 

comprar los resultados de los dos disolventes. Se partió de 25 °C hasta llegar a 50 °C, en esta 

última se observó una señal de corriente con un valor similar a la obtenida en DCM. Por lo cual 

se definió 50 °C. como la temperatura optima. 

Por otro lado, la aplicación en celdas fotovoltaicas requiere el uso de películas ordenadas y 

compactas, por lo que fue necesario cambiar la metodología de polimerización. Ya que la que la 

voltamperometría cíclica genera películas gruesas y rugosas, por lo cual se decidió optar por la 

cronoamperometría, considerando que se ha reportado como una técnica que puede generar 

películas compactas y poco rugosas65 Adicionalmente, se observó que las películas de PDTODT 

depositadas por método potenciodinámico generaron una cobertura no uniforme y total de la 

superficie de las placas de ITO. 

Para poder definir el potencial de polarización de la polimerización se realizó una exploración 

de las señales de oxidación de DTODT, sobre ITO y en disolución de mezcla de tolueno/ACN (4:1) y 

0.1 mol L-1 de electrolito soporte, considerando las sales de TBAClO4, TBABF4 y TBAPF6. Las 

voltamperometrías correspondientes se muestran en figura 16a, donde se aprecia que la onda 

de oxidación del monómero aparece como una señal ancha y poco definida, asociada a la 

cinética lenta que se ha reportado al usar tolueno (disolvente apolar).5 De estas 

voltamperometrías se determinó el valor de EIp/2 , los cuales fueron de 1.41 V , 1.42 V y 1.44 V 

versus Ag°/Ag+ para TBAPF6, TBAClO4 y TBABF4 respectivamente. Se consideró como potencial 

de polarización a EIp/2 observado en la voltamperometría cíclica, con base a lo previamente 

observado al depositar sobre platino y carbón vítreo. Este potencial se usó como punto de 

partida para los experimentos para analizar las propiedades ópticas, así como la rugosidad y 

grosor de las películas. Este potencial se estableció a 1.4 V Ag°/Ag+, dado que era 

representativo para los tres electrolitos soporte, pero tratando de evitar la sobreoxidación, la 

cual es muy propensa a ocurrir sobre las películas de PDTODT a potenciales muy positivos. 

Posteriormente, se exploró la absorbancia de las películas de PDTODT en función del tiempo de 

deposición. Para lo cual se empleó el potencial de polarización antes mencionado y como 

electrolito soporte modelo a la sal de TBAClO4 (figura 17a), esto considerando que en estudios 
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preliminares con TBAPF6 las películas mostraron una pobre adhesión sobre ITO (se desprendían 

al sumergir en ACN). Además, la sal de TBABF4 mostró un pobre desempeño sobre platino y 

carbón vítreo. Posterior a la deposición y sin un tratamiento adicional, las películas se 

analizaron mediante espectroscopia UV-Vis. Tal y como muestra figura b, el valor de 

absorbancia obtenido es proporcional al tiempo de deposición, lo que permite inferir que esta 

relación está dada por el aumento del grosor de la película depositada.4 De estos resultados, se 

determinó el tiempo de deposición de 20 s como el más adecuado para analizar el efecto de los 

electrolitos soporte en las transiciones electrónicas, así como en la rugosidad y el grosor de la 

película. Esto considerando que a tiempo más bajos de deposición como 5 o 10 s (figura 16b) no 

se aprecian los picos relacionados a transiciones electrónicas a valores mayores de 700 nm 

(línea roja y negra), lo cuales si se observan en películas con una mayor absorbancia. Por otro 

lado, las películas generadas a 50 s (línea azul) a pesar de mostrar de manera definidas los picos 

asociados a las transiciones electrónicas, posee una transmitancia del 34% medida a 700 nm 

(figura 16c), lo que presenta un inconveniente dado que para aplicaciones fotovoltaicas se 

busca materiales con alta transmitancia, incluso llegando a requerir materiales con valores de 

transmitancia mayores al 90% para celdas solares trasparentes.117,118 Por lo cual se determinó a 

20 s, como el tiempo de deposición para estudios posteriores  dado que al menos posee un 

valor al 50 de transmitancia (56.6%). 
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Figura  16. a) Respuesta voltamperometría sobre ITO, CE: placa de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-

1 de DTODT, mezcla de tolueno/ACN (4:1) y 0.1 mol L-1 de electrolito soporte a 50 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1 (b) 
espectros UV-Vis de películas de PDTODT:ClO4 polimerizado mediante cronoamperometría con E=1.4 V (vs Ag°/Ag+) generadas a 
diferentes tiempos de deposición y sin dopaje posterior a la síntesis y (c) espectro de transmitancia de las películas de mostradas 

en (b). 

Para analizar el efecto del electrolito soporte se generaron películas de DTODT mediante 

cronoamperometría considerando 20 s como tiempo deposición y E = 1.40 V versus Ag°/Ag+ 

como muestra la figura 17a, donde se puede apreciar las señales visuales asociadas a una 

polimerización por métodos potenciostáticos, que implica un primer aumento de la corriente y 

un decaimiento posterior de la señal de la corriente por efectos de fenómenos de difusión.107 

Además, se puede apreciar que la carga acumulada al usar TBAPF6 y TBABF4 es muy similar con 

valores de 22.72 y 22.48 mC, respectivamente. Pero en el caso de TBAClO4 el valor de la carga 

tiene el valor de 16.28 mC, el cual es considerablemente más bajo. De esta se manera se 

(a) (b) 

(c) 
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observa un primer indicio de la fuerte influencia del electrolito soporte usado en la 

polimerización, respecto a tipo de películas de PDTDOT generadas. Posteriormente, las 

películas depositadas según se muestra en la figura 17a, se sumergieron en ACN para eliminar 

cualquier residuo de electrolito soporte y se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis. Los 

espectros resultantes se muestran en la figura 17b, donde se puede apreciar que dependiendo 

del electrolito soporte empelado, se muestra mayoritariamente uno de los picos. En el caso del 

anión PF6
- (línea negra) se observan tres picos con una intensidad similar a partir de 570 nm, sin 

embargo, al usar ClO4
- se observa un pico mayoritario en 570 nm seguido de dos picos de igual 

intensidad en 740 nm y 865 nm. Un caso diferente se tiene al emplear BF4
- el cual muestra un 

pico muy pronunciado en aproximadamente 740 nm acompañado de dos señales poco 

resueltas en 570 nm y 865 nm. Este comportamiento muestra la versatilidad de las películas de 

DTODT ya que en función del electrolito soporte empelado, se puede acceder a polímeros con 

propiedades ópticas diferenciadas. La relevancia de este hallazgo radica en la posibilidad de 

controlar las condiciones de síntesis para modular las propiedades ópticas de los polímeros, 

evidenciado en la variación de la tonalidad de los polímeros generados (figura 17b). 

      

Figura  17. (a) Respuesta cronoamperométrica y carga acumulada de la polimerización sobre ITO de DTODT con E = 1.4 V y 
tiempo de deposición de 20 s en una disolución de 5 mmol L-1 de DTODT en mezcla de tolueno/ACN (4:1) y 0.1 mol L-1 a 50 °C y 
con una velocidad de barrio de 100 mVs-1 y usando diferente electrolitos soporte (b) Espectro de absorbancia de películas de 

PDTODT polimerizadas con distintos electrolitos soporte generadas en (a).  

Por otro lado, se analizó el cambio de las propiedades ópticas (transiciones electrónicas) en 

dependencia del nivel de dopaje. Para lo cual se generaron películas con los tres electrolitos 

soportes en las condiciones mostrada en la figura 17a, a las cuales se les varió su nivel de 

(a) (b) 
570 nm 

865 nm 

740 nm 
__ __ 

__ 
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dopaje o carga empleando cronoamperometría, más específicamente empleando pulsos con 

diferentes valores de potencial de polarización. Por lo cual fue necesario realizar una 

voltamperometría cíclica de cada película de PDTODT, para evaluar los potenciales donde se 

encuentran en un estado dopado (señal de proceso de carga del polímero en barrido anódico) y 

en cuales se encuentra en el estado neutro (región sin corriente faradaicas). Por consiguiente, 

se realizó un estudio de intervalo de trabajo, para el caso de TBAClO4 (anexo 30a) se observa 

que a potenciales de Eλ = 1 V versus Ag°/Ag+ la forma característica de las señales comienza a 

distorsionarse, lo que es un indicativo de inicio del proceso de sobreoxidación. Además, se 

observó que la señal de carga u oxidación del polímero comienza en Eλ = 0 V y termina en Eλ = 

0.8 V versus Ag°/Ag+, por lo cual se estableció realizar los pulsos de polarización del dopaje 

iniciando en E = 0 con incrementos de 100 mV hasta los 0.8 V. Además, se consideró los valores 

de E = -0.5 V, E = -0.2 V y E = -0.1 V, los cuales corresponden al intervalo donde le polímero se 

encuentra en estado neutro (figura 18a). Para el caso en el que se empleo TBABF4 el 

comportamiento fue similar por lo que se consideraron las mismas condiciones con una ligera 

modificación (0.7 V en lugar de 0.8 V) como se muestra en la figura (figura 19a). Por otro lado, 

al momento de realizar este estudio usando TBAPF6 (anexo 31a) se observó que la película 

generada era muy inestable por lo que no fue posible continuar con el estudio con este 

electrolito soporte.  

En la figura 18a muestra el cambio de las transiciones electrónicas respecto al potencial de 

polarización usado para controlar el nivel de dopaje para las películas de PDTODT:ClO4. Para 

valores de potencial de -0.5 V versus Ag°/Ag+ se considera que el polímero se encuentra en 

estado neutro o no dopado, es decir no posee cargas electrogeneradas, por lo que las 

transiciones que muestra son correspondientes a π-π* asociado a la conjugación del polímero. 

Esta transición se observa a valores altos de energía ya que se muestra un pico en 470 nm. A 

media que los potenciales de dopaje se hacen más positivos la intensidad de este pico 

disminuye y se observa la aparición de otro pico a menor energía (770 nm) cuando se aplica un 

E = 0.1. V (cambio de color de rojo a negro). Este comportamiento se debe a la formación de 

una nueva banda entre la banda de valencia y conductividad (ver figura 4b),a la cual los 

electrones pueden acceder, de tal manera que el requerimiento energético para realizar la 
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transición a la banda de conductividad se reduce, esta banda se la conoce como polaronica98 Y 

está asociada a la formación de trasportadores de carga (radical-catión) generados durante la 

carga u oxidación del polímero. A valores más positivos de dopaje de E = 0.5 V, se observa que 

el pico ubicado en 470 nm ha disminuido, pero no desaparece, presumiblemente a causa de 

ciertos dominios de la película de PDTODT, que no están accesibles para el ingreso de 

contraiones que difunden desde la solución, por lo que no se puede formar un transportador de 

carga que sea estable, lo que causa que esos dominios permanezcan sin dopar y solamente 

presenten transiciones tipo π-π*. Además, se observa la formación predominante de un pico a 

valor mayores de 850 nm, asociado a la formación de un segundo tipo de trasportador de carga 

denominado bipolarón, el cual a su vez genera otra banda , lo que reduce aún más la brecha de 

energía que deben superar los electrones para acceder a la banda de conducción.65,80  

Por otro lado, las películas de PDTODT:BF4 (figura 19a) a niveles bajo de dopaje, es decir a 

potenciales de E = -1 V hasta 0 V, se observa un pico compuesto de dos señales, una a 400 nm y 

otra a 500 nm. Este pico está asociado a las transiciones tipo π-π*, presumiblemente como 

consecuencia que le película generada con TBABF4 posee una distribución de tamaño con dos 

picos, ya que transiciones tipo π-π* a diferente valor implicar una longitud de conjugación 

diferente. Por otro lado, a valores de E = 0.2 V (cambio de color de rojo a negro) comienza a 

aparecer un pico a 753 nm asociado a la banda de polarónica y de igual manera a potenciales 

aún mayores se aprecia la banda dipolarónica (más de 850 nm). Estos resultados ponen en 

evidencia la versatilidad que posee el PDTODT para modificar sus propiedades, lo que amplía 

las posibles aplicaciones, dado que las películas de PDTODT:ClO4 pueden cambiar de estado 

(cambio de color a E = 0.1 V) más fácilmente lo convierte en un excelente candidato para 

aplicaciones electrocrómicas,119 por el contrario, las películas de PDTODT:BF4 pueden mantener 

sus propiedades ópticas en un estado determinado (cambio de color a E = 0.2 V) de manera 

más eficiente.  

Adicionalmente, con la información espectroscópica obtenida, fue posible calcular los valores 

de la banda prohibida (Eg) para las películas de PDTODT generadas con diferente electrolitos 

soporte, para este fin se empleó relación de Tauc (ecuación 8): 
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𝒂𝒉𝐯 =  (𝒉𝐯 −  𝑬𝒈)𝒏              (8) 

Para esto se consideró las películas en el estado neutro, es decir con un potencial de dopaje de 

E = -0.5 V de tal manera que se puede obtener la diferencia de energía entre el LUMO y HOMO 

intrínseca del material120 o en estado basal. Dado que gracias al dopaje se puede reducir el 

valor de la banda prohibida (como se mostró previamente), el Eg del estado neutro proporciona 

información sobre las limitaciones del polímero. Dado que el estudio se realizó en el estado 

neutro, el valor de Eg, está asociado a la única señal que se observa en la figura 18a y 19a para 

potenciales de -0.5 V y está atribuida a una transición tipo π-π*, por lo cual en la relación de 

Tauc se considera n = 0.5. Además, esta relación involucra a la constante de Planck denotada 

por 𝒉 , la frecuencia de la radiación incidente (v) y para el cálculo de α se empleó el grosor de 

película, descritos en la tabla 5, determinados por AFM. Este análisis permitió determinar para 

las películas de PDTODT:BF4 un valor de Eg= 1.93 eV (figura 19.b) y para PDTODT:ClO4
 un valor 

de Eg= 1.96 eV (figura 18.b).Estos resultados muestra la viabilidad de las películas de PDTODT 

para ser usadas en celdas solares, más específicamente como unidad donadora en la capa 

activa, dado que al poseer un Eg= 1.96 eV tiene un máximo de absorción en 500 nm, el cual se 

solapa como el máximo de la distribución de radiación solar disponible en la atmosfera 

terrestre, la cual presenta un máximo en 515 nm,121 lo que asegura la absorción de la mayor 

parte de la radiación disponible. Para ejemplificar de mejor manera, el PIC P3TH posee un Eg= 

1.90 eV122 (muy similar al PDTODT) y en la actualidad es uno de sistemas donadores de 

electrones de la capa activa, más empleados en celdas solares orgánica.123  
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Figura  18. Espectro UV-Vis de absorbancia de (a) PDTODT:ClO4 a diferentes niveles de dopaje controlado por pulsos de 
potencial. Inserto muestra cambio de color asociado a cambio de estado de dopaje y (b) Gráfica de Tauc de PDTODT:ClO4 

obtenida a valores de dopaje de -0.5 V, para obtener el valor de la banda prohibida. 

(b) 

(a) Oxi  

Red 

R  
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Figura  19. Espectro UV-Vis de absorbancia de (a) PDTODT:BF4 a diferentes niveles de dopaje controlado por pulsos de potencial. 
Inserto muestra cambio de color asociado a cambio de estado de dopaje y (b) Gráfica de Tauc de PDTODT:BF4 obtenida a valores 

de dopaje de -0.5 V, para obtener el valor de la banda prohibida. 

(b) 

(a) Oxi  

Red  
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Otro de los parámetros más relevantes para aplicaciones fotovoltaicas es la rugosidad de las 

películas, dado que esto va a influir en el la inter-unión entre las capas, ya que una película muy 

rugosa puede presentar nano-valles o salientes que causan falsos contactos en los dispositivos 

multicapa como es el caso de celdas solares. Con la finalidad de ajustar la rugosidad de las 

películas de PDTODT se analizó el efecto del electrolito. Para este fin, se realizaron depósitos de 

PDTODT empleando las condiciones de la figura17a. Las cuales luego de polimerizar se 

sumergieron en ACN para eliminar cualquier residuo de la polimerización y se dejaron secar en 

el vacío por 24 horas para eliminar disolventes. También se les aplico un corte con una navaja 

de acero (posee un valor de dureza menor al ITO) para evaluar el grosor de la película.  Las 

micrografías mostradas en la figura 20, 21 y 22, muestran desde la parte superior izquierda, la 

imagen reconstruida desde una vista superior de los depósitos y la imagen reconstruida del 

escalón, de igual manera en la parte inferior de la micrografía se observa el perfil de la película 

y el escalón generado para determinar el grosor de dichas películas, donde se nota las películas 

de PDTODT se muestran como superficies poco rugosas con aglomeraciones o depósitos, 

presumiblemente corresponden a restos de electrolito soporte insoluble remanente de la 

síntesis de las películas. 

Las películas de PDTODT:PF6
 mostraron tener el valor más bajo de RCM (parámetro de 

rugosidad) el cual fue de 7 ± 1 nm a pesar de ser la película con mayor grosor (270 ± 23 nm). Sin 

embargo, esta película muestra inestabilidad y poca adhesión sobre el electrodo de ITO. Por lo 

cual al comparar las películas restantes se estableció como la mejor alternativa para potenciales 

aplicaciones en celdas solares a las películas de PDTODT:BF4 ya que presentó el segundo valor 

de rugosidad más bajo, con un valor de RCM de tan solo 11 ± 2 nm con grosor de 191 ± 12 nm. 

El cual es considerablemente menor comprado con la rugosidad de PDTODT:ClO4, el cual 

mostro un valor de RCM de 18 ± 8 nm con un grosor de 192 ± 16 nm. Cabe recalcar que estas 

medidas son el promedio de un muestreo de n= 8, para cada una de las películas. Además, se 

determinó que no existe una tendencia respecto al tamaño del contraión empelado y la 

rugosidad obtenida. Una observación importante es que las películas mostraban una altura 

máxima alarmante (tabla 8) que incluso en el caso PDTODT:ClO4 y PDTODT:BF4 es superior al 

grosor de la película. Lo que podría interpretase como salientes y valles indeseados, sin 
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embargo se presume que estas corresponden a la presencia de sales residuales de la 

polimerización (el modo fase de AFM muestra que son materiales no poliméricos), dado que 

estas presentan poca solubilidad en tolueno como consecuencia de la baja polaridad de este 

disolvente (parámetro de polaridad de Rohrschneider del tolueno = 2.4 y ACN = 5.8).55 

 

Figura  20. Imágenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: BF4 depositados por cronoamperometría a 
E=1.4 V (vs Ag°/Ag+) y tiempo de deposición de 20 s. (a) vista superior de la película, (b) perfil topográfico, (c) vista superior de la 

película con el corte para el estudio de escalón y (d) perfil topográfico del estudio de escalón. 
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Figura  21. Imágenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: ClO4
 depositados por cronoamperometría a 

E=1.4 V (vs Ag°/Ag+) y tiempo de deposición de 20 S. (a) vista superior de la película, (b) perfil topográfico, (c) vista superior de la 
película con el corte para el estudio de escalón y (d) perfil topográfico del estudio de escalón. 

 

Figura  22. Imágenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: PF6
 depositados por cronoamperometría a 

E=1.4 V (vs Ag°/Ag+) y tiempo de deposición de 20 S. (a) vista superior de la película, (b) perfil topográfico, (c) vista superior de la 
película con el corte para el estudio de escalón y (d) perfil topográfico del estudio de escalón. 
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Tabla 8 Valores de rugosidad (RCM) y espesores medidos con AFM de películas de PDTODT polimerizado sobre ITO con 
diferentes electrolitos soporte  

N° Electrolito soporte RCM (nm) Altura máxima (nm)  Espesor (nm) 

1 TBABF4 11 ± 2 219 ± 212 191 ± 12 

2 TBAClO4 18 ± 8 223 ± 174 192 ± 16 

3 TBAPF6 7 ± 1 83 ± 46 270 ± 23 

4 ITO (control)  2 ± 0.3 38 ± 23 ND 
Nota: Se considera promedio de muestreo con n= 8, para medidas en diferentes puntos de las películas 

Finalmente, se evaluó la estabilidad electroquímica de las películas de PDTODT depositadas 

sobre ITO. Para este fin se generaron las películas usando la metodología descrita para la 

figura17a, adicionalmente se realizaron depósitos con TBAPF6 a tiempos de 15 y 10 s, con la 

intención de obtener películas de menor grosor con el propósito de que exhiban una mejor 

estabilidad y adhesión sobre ITO pero que gocen de una baja rugosidad obtenida con este 

electrolito soporte. Esto considerando que para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos es 

deseable tener películas con grosor entre 40 y 60 nm,4 por lo cual al reducir el tiempo de 

deposiciones se lograría obtener películas de menor grosor dado que con 20 s se tienen 

películas de 270 nm. Para analizar la estabilidad se procedió como antes, es decir se realizaron 

50 ciclos de carga y descarga a 𝑣 = 100 mVs-1, en un intervalo de Ei = -1V y Eλ = 0.55 V versus 

Ag°/Ag+. La película de PDTODT:ClO4 (anexo 30b) muestra un pico a ancho con máximo en 0.24 

V en el primer ciclo, pero a medida que los ciclos avanzan este pico se mantiene , crece y define 

(otras señales desaparecen). Además, conforme avanzan los ciclos el potencial al que aparece el 

Ip se desplaza ligeramente hasta valores de 0.28 V en el ciclo 50. En el caso de PDTODT:BF4 

(anexo 31b), se aprecian dos señales anódicas en el primer ciclo a 0.28 V y 0.49 V y a medida 

que avanzan los ciclos de carga/descarga se observa el decrecimiento de la señal a valores más 

positivos y el aumento de la señal a valores más negativo. Lo que da un indicio que en estas 

películas se está generando reacciones químicas acopladas a causa de las especies reactivas 

electrogeneradas durante la oxidación del monómero. Respecto a las películas de PDTODT:PF6 

(anexo 32 c-e) estas muestran un comportamiento diferente, en el primer ciclo se muestran dos 

señales anódicas poco definidas a valores de 0.25 V y 0.50 V, sin embrago a los 5 ciclos se 

aprecia que la señal de 0.50 V se comienza a reducir a medida que la señal de 0.25 V aumenta. 

Sin embargo, a partir de ese ciclo se observa un decaimiento paulatino de toda la onda anódica, 
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pero más evidente para el pico ubicado en 0.5 V, asociado al desprendimiento de material 

polimérico propio del ciclo de carga/descarga, pero principalmente por la eliminación de 

oligómeros de cadena corta.107  

El análisis cuantitativo de estabilidad se muestra en la figura 23, donde se observa que para la 

parte de Qa Normalizada, todas las películas muestran un pico a los 2 ciclos y luego decaen 

asintóticamente, este comportamiento podría estar asociado a una restructuración de la matriz 

polimérica luego de un primer ciclo de carga, lo cual explicaría la caída de valor de Qc/Qa. Esto 

muestra que la carga usada en el proceso de oxidación es significativamente mayor que la 

usada en reducción. Por otro lado, la figura 23, muestra que la película de PDTODT:BF4 (línea 

negra) presenta una estabilidad mayor que las demás películas electrogeneradas sobre ITO, con 

una pérdida del 13% para Qa y 15% para Qc luego de 20 ciclos y 25% luego de 50 ciclos en el 

proceso anódica y catódico. A]Además, esta película posee un valor de Qc/Qa que oscila entre 

0.93 y 0.98. Respecto a las películas de PDTODT:PF6, se observó una mejora en la estabilidad a 

medida que se disminuye el tiempo de deposición, lo que se puede observar al comprar la línea 

azul claro (20 s) con la línea azul (15 s) y verde (10s s). A pesar de esta mejora en la estabilidad, 

las películas de PDTODT:BF4 mostraron posee una mayor estabilidad, por lo que se optó por ese 

electrolito soporte para posteriores análisis.  
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Figura  23. Gráfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbón vítreo. Muestra la variación de la carga 
acumulada normalizada (Qa y Qc) y parámetro de reversibilidad ((Qa/Qc) vs el número de ciclos de carga/descarga aplicados a 
las películas de PDTODT. Para estos estudios se usó un potencial de polimerización de E = 1.4 V y se varió el tipo de electrolito 

soporte. También, para el caso de la sal de TBAPF6 se varió el tiempo de deposición.  

Posteriormente, se analizó los fenómenos que controlan el ciclo de carga/descarga PDTODT:BF4 

depositadas sobre ITO, para este estudio se varió la velocidad de barrido de la 

voltamperometría cíclica mostrada en a la figura 24a. Por otro lado, al realizar la gráfica Log IIpI 

versus Log 𝑣 se observa que el ajuste lineal para la parte anódica muestra un valor de m= 0.97 y 

para la parte catódica (valor absoluto de las corrientes de pico) una pendiente de m= 0.84.  

Estos valores muestran que el ciclo carga/descarga posee un control mixto (valor de m entre 

0.5 y 1). Es decir, una trasferencia electrónica rápida y mayoritariamente capacitivo, pero aun 

limitado por procesos difusivos87,86,113 asociados a los tiempo de relajación y cambio estructural 

de la matriz polimérica.114 Estos valores obtenidos son coherentes con los resultados obtenidos 

para carbón vitreo, lo que permite inferir que este comportamiento es  inherente PDTODT y no 

depende de las condiciones de polimerización. 
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Figura  24. Estudio de comportamiento redox de película de PDTODT:BF4 depositada sobre ITO (a) Respuesta voltamperometría 
al cambio de velocidad de barrido, el inserto muestra la gráfica Ip versus f (𝑣) y (b) Gráfica Log IIPI vs Log 𝑣 construida con la 

información de inserto de (a). 

 

3.8. Ángulo de contacto  

Los experimentos de ángulo de contacto se realizaron empleando películas de PDTODT:BF4, con 

las condiciones mostradas en la figura17a, pero además de las películas generadas con tiempo 

de deposición de 20 s, también se depositaron a tiempos menores de 10 y 5 s. Con la finalidad 

de observar el efecto del estado del dopaje en la mojabilidad del polímero PDTODT:BF4, la 

mitad de las películas, se sometieron a un pulso de polarización de -0.5V (estado neutro) por 25 

s y la otra mitad a uno de 0.5V (estado dopado) por 30 s en ambos casos 5 s. Posteriormente, 

estas películas se sumergieron en ACN y se secaron en alto vacío por 24 horas, antes de iniciar 

las pruebas con la finalidad de eliminar cualquier solvente o electrolito soporte que pueda 

alterar las medidas. Además se consideró una gota de 250 μL , dado que gracias a estos 

volúmenes alto se consigue una medida macroscópica más representativa de los diferentes 

estados de los contactos a microescala.95 Además, las medidas se tomaron posterior a observar 

un ángulo de contacto en régimen estático, para lo cual fue necesario esperar 5 minutos antes 

de realizar dichas mediciones en las películas de PDTODT y un minuto para la película de 

PEDOT:PSS. Este polímero se empleó como punto de comparación dado que actualmente es el 

reactivo comercial más empleado como capa trasportadora de huecos (HTL) en celdas solares 

orgánicas.124 

(a) (b) 
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Tal y como se puede observar en la figura 25a, el PEDOT:PSS muestra un valor de 3.7 ± 0.05°, 

después de un minuto, dado que este material es conocido por su hidrofobicidad, la cual es 

generada por el grupo sulfonato que posee dentro del poli-anión. Por lo cual, luego de pocos 

segundos la gota de agua se desplaza en la superficie de PEDOT:PSS y aplana hasta obtener 

valores muy cercanos al mojado total,125 esto lo convierte en un sistema muy susceptible a 

condensar agua del ambiente lo que puede llegar a dificultar su procesabilidad.126 

Respecto a los resultados obtenidos con las películas de PDTODT:BF4
 se observa una velocidad 

de mojado menor respecto al PEDOT:PSS, ya que fue necesario esperar 5 minutos hasta llegar a 

un régimen de ángulo de contacto estático. Además, las películas de PDTODT dopadas 

mostraron el mayor ángulo de contacto fueron las depositadas a 5s con un Θ = 46.4 ± 2.0, 

seguido de los depósitos a 10 s con un Θ = 41.8 ± 3.3 y finalmente las películas depositas a 20 s 

con un Θ = 40.6 ± 2.2. Este es un efecto atribuido por la variación de rugosidad, dado que según 

el modelo de Wenzel para superficies rugosas homogéneas, si el valor de ángulo de contacto es 

menor a 90° (modelo de Young), al aumentar valor del factor de rugosidad, se observa una 

reducción en el valor del ángulo de contacto127 a estos materiales también se los denota como 

parahidrofílico95. Esto es congruente con lo observado en la figura 16a, donde se observa que 

las películas electrogeneradas con mayores tiempos de deposición poseen un mayor grosor y 

presumiblemente una mayor rugosas. Además, se observa que las películas de PDTODT:BF4 en 

estado neutro presentan valores de ángulos de con acto considerablemente menor, ya que las 

películas depositadas a 20 s mostraron un valor de Θ = 37.90 ± 0.4, las generadas a 10 s un valor 

de Θ = 36.60 ± 2.0 y las de 5 s un valor de Θ = 43.7 ± 0.4. En este caso se manejó la hipótesis de 

que esta reducción del ángulo de contacto, está relacionada al estado estructural compreso del 

polímero en el estado neutro.128 

Al realizar una comparativa, respecto a PEDOT:PSS, se establece que las películas de 

PDTODT:BF4, tanto su estado dopado como en el neutro, presenta un grado de hidrofilicidad 

significativamente menor, dado que el ángulo de contacto aparente oscila entre 35.6 y 46.4° 

comparado con los 3.7° del PEDOT:PSS, lo que es una muestra de una mejor estabilidad frente a 

la humedad y una menor capacidad de condensar agua en su superficie.129 
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Figura  25. Ángulos de contacto medidos en estado de ángulo estacionario para (a) PEDOT:PSS, (b) PDTODT:BF4 depositado a 20 
s (dopado), (c) depositado a 10 s (dopado) y (d) depositado a 5 s (dopado) usando gota de agua de 250 μL. 

Tabla 9. Resumen de valores de ángulos de contacto obtenido de las diferentes películas mostradas en la figura 25. 

N° Muestra Estado  Angulo de contacto  
1a 20 s dopado  40.6 ± 2.2 

2a 20 s neutro 37.9 ± 0.4  
3a 10 s dopado  41.8 ± 3.3  

4a 10 s neutro 35.6 ± 2.0  

5a 5 s dopado  46.4 ± 2.0 

6a 5 s neutro 43.7 ± 0.4 

7b ITO (secado) 66.2 ± 0.1 

8c PEDOT:PSS (secado) 3.7 ± 0.1 

 

(a) (b) 

(d) (c) 
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4. CONCLUSIONES 
 

• Se logró sinterizar exitosamente el monómero DTDTO mediante una ruta sintética de 4 

pasos con un rendimiento global del del 29%, además se comprobó su identidad por medio 

de RMN, IR ATR, EM DART, AE y XRD. 

• La polimerización de DTODT sobre carbón vitreo se ve fuertemente afectada por el tipo de 

electrolito soporte usado siendo TBAPF6 el que mostro un mejor desempeño (estabilidad). 

Además, el potencial de polimerización juega un papel crucial en la deposición y 

crecimiento del polímero en la superficie del electrodo, dado que la electropolimerización 

únicamente es eficiente en el intervalo de potenciales de EIp/4 y EIp/2. De tal manera, que se 

determinó como las condiciones de polimerización que generan las películas con la mejor 

estabilidad, adherencia y reversibilidad sobre el electrodo de carbón vitreo a 20 °C con un Eλ 

de 1.33 V versus Ag°/Ag+, 100 mVs-1 y usando TBAPF6 como electrolito soporte. Ya que en 

estas condiciones se genera una película de PDTODT, capaz de mantener un 96% de Qa y un 

94% de Qc luego de 20 ciclos de carga/descargar y un 91% y 90% luego de 20 ciclos, además 

de que su valor de Qc/Qa se mantiene entre 0.990 y 0.995 durante todos los ciclos. 

• Otro de los factores que influyen en la estabilidad de las películas de PDTODT 

electrogeneradas es el material del electrodo de trabajo, dado que sobre platino la película 

con la mejor estabilidad mostro una conservación de carga luego de 20 ciclos de 89% tanto 

para Qa como para Qc y a los 50 ciclos una carga del 81% para Qa y Qc. Además, mostro un 

valor de Qc/Qa que oscila entre 0.984 y 1. Estos resultados fueron obtenidos con películas 

generadas a 20 °C con un Eλ de 1.23 V versus Ag°/Ag+, 100 mVs-1 y usando TBAPF6 como 

electrolito soporte 

• Las películas de PDTODT muestran un ciclo de carga/descarga con una trasferencia 

electrónica rápida y mayoritariamente capacitivo, pero aun limitado por procesos difusivos. 

Dado que el ajuste de la gráfica Log IIpI versus Log 𝒗 muestra un valor de m=0.94 para el 

proceso anódico y m=0.87 para la parte catódica al emplear electrodo de carbón vítreo. 

Estos valores se mantienen al emplear electrodo de ITO, tanto para la parte anódica 

(m=0.97) como para la catódica (m=0.84). 
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• Las propiedades ópticas de las películas de PDTODT se ven influenciadas por el electrolito 

soporte usado en la polimerización, esto se ve evidenciado en el valor de la banda prohibida 

calculada para las películas de PDTODT en estado neutro, cuyo valor oscila entre 1.90 -1.93 

eV, la cual es dependiente del electrolito soporte. Este valor implica que estos polímeros 

poseen un pico de absorción que se solapa con el máximo de la distribución de la radiación 

electromagnética presente en la atmosfera terrestre, lo que convierte al PDTODT en un 

excelente candidato para ser empelado como unidad donadora en la capa activa de una 

celda solar orgánica.  

• La rugosidad de las películas de PDTODT es fuertemente dependiente del electrolito 

soporte empleado, ya que al usar la sal de TBAPF6 se obtienen un valor de RCM de 7 ± 1 nm. 

Este valor aumenta hasta 11 ± 2 al emplear TBABF4 y a 18 ± 8 con TBAClO4.Sin embargo por 

la baja estabilidad y adhesión de los polímeros generados con TBAPF6 sobre ITO, determina 

a la película de PDTODT:BF4 como la mejor película para emplearse en celdas solares, ya 

que muestra alta estabilidad electroquímica ya que mantiene un 87% de Qa y un 85% de Qc 

luego de 20 ciclos, más aún mantienen un 75% de la carga catódica y anódica luego de 50 

ciclos.  

 

• La película de PDTODT muestra un menor hidrofilicidad respecto a PEDOT:PSS. Ya que 

presentan valores de Θ entre 40.6 a 46.4° en su estado dopado y entre Θ 35.6 a 43.7° en su 

estado neutro, comparado con los observado en PEDOT:PSS el cual tienen un valor de Θ = 

3.7°. Lo que muestra una mayor estabilidad frente la humedad y menor facilidad para 

condensar agua en su superficie, lo que lo hace un buen candidato para ser usado en 

sistema multicapa como celdas solares orgánicas. 
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5.1. Síntesis y caracterización de (DTODT) 

 

Anexo  1. Espectro de 1H a 300 Mhz del 3,4-dihidroxi (2,5 dicarbetoxitiofeno) (5) en CDCl3. 
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Anexo  2. Espectro de 1H a 300 Mhz de durentetraoxidi-(2,5-carbetoxitiofeno) (6) en CDCl3. 
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Anexo  3. Espectro de 1H a 300 Mhz de tetra ácido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7) en DMSO-d6. 
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Anexo  4. Espectro de 13C a 300 Mhz de tetra ácido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7) en DMSO-d6. 
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Anexo  5. Espectro IR ATR de tetra ácido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7). 
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Anexo  6. Resultados de análisis elemental del tetra ácido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7). 
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Anexo  7. Espectro de 1H a 300 Mhz del DTODT (8) en CDCl3. 
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Anexo  8. Espectro de 13C a 300 Mhz del DTODT (8) en CDCl3. 
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Anexo  9. Espectro IR ATR de DTODT (8). 
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Anexo  10. Resultados de análisis elemental de DTODT (8). 
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Anexo  11. Espectro de masas de alta resolución por el método DART de DTODT (8). 
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Anexo  12. Espectro de masas de baja resolución por el método IE de DTODT (8).
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5.2. Optimización de polimerización de DTODT sobre electrodo de carbón vitreo 

 

 

             

Anexo  13. a) Arreglo de celda electroquímica empleada durante las pruebas de optimización de polimerización y propiedades ópticas y B) Respuesta voltamperometría sobre 
carbón vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBAB en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mV 

s-1 y con potencial de polimerización de Eλ = 1.23 V. Donde se observa la polimerización luego de dejar la disolución durante 2 horas expuesto a la atmosfera. 

a) b) 
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Anexo  14. Respuesta de voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBABF4 en 
DCM a 15 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1 V; (c) 

Eλ = 1.1 V; (d) Eλ = 1.25 V; (e) Eλ = 1.30 V y (f) Eλ = 1.64 V. 

(a) 

(c) 

(e) 

(b) 

(d) 

(f) 
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Anexo  15. Respuesta voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBABF4 en DCM con una velocidad de 
barrio de 100 mVs-1. Estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo de trabajo de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V, de PDTODT:BF4 sintetizado empleando (a) 20°C y (b) 25°C. 

El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/Qa durante los 15 ciclos. 

 

(a) (b) 
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Anexo  16: Respuesta de voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBABF4 en 
DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1 V; (c) 

Eλ = 1.23 V; (d) Eλ = 1.60 V; y (e) Eλ = 1.95 V. 

(b) 

(a) 

(c) 

(e) (d) 
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Anexo  17. Respuesta voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBABF4 en DCM a 20 °C con una 
velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF4

 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con 
incrementos de 200 mV y (b) estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo de trabajo de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.85 V, de PDTODT:BF4 sintetizado a Eλ = 1.23 V. El inserto 

muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

 

(a) (b) 
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Anexo  18. Respuesta de voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBAClO4 en 
DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1 V; (c) 

Eλ = 1.18 V; (d) Eλ = 1.53 V y (e) Eλ = 1.2 V. 

(a) 

(b) (c) 

(d) (e) 
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Anexo  19. Respuesta voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBAClO4 en DCM a 20 °C con una 
velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:ClO4 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con 

incrementos de 200 mV y (b) estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo de trabajo de  Ei = -1.2 V y Eλ = 0.85 V, de PDTODT:ClO4 sintetizado a Eλ = 1.18 V. El 
inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) (b) 
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Anexo  20. Respuesta voltamperometría sobre carbón vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT y 0.1 mol L-1 de TBAPF6 en 
DCM a 20 °C empleando como potencial de polimerización a Eλ = 1.33 V y usando una velocidad de barrido de a) 100 mVs-1, b) 50 mVs-1 y c) 25 mVs-1. 

(a) (b) 

(c) 
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Anexo  21. Respuesta voltamperometría sobre carbón vítreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBAPF6 en DCM a 20 °C con una 
velocidad de barrio de 100 mVs-1.  Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PF6 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con 
incrementos de 200 mV, considerando películas sintetizadas con una velocidad de barrido de a) 100 mVs-1, b) 50 mVs-1 y c) 25 mVs-1 y estudio de estabilidad y adhesión, 

considerando un intervalo de trabajo de Ei = -1.2 V y Eλ = 0.85 V, de PDTODT:PF6 considerando películas sintetizadas con una velocidad de barrido de a) 100 mVs-1, b) 50 mVs-1 y c) 
25 mVs-1. El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) 
(b) 

(c) 

(d) (e) (f) 
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5.3. Optimización de polimerización de DTODT sobre electrodo de Platino 

 

Anexo  22. Respuesta de voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBAPF6 en DCM a 
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1.1 V; (c) Eλ = 

1.23 V; (d) Eλ = 1.30 V; (e) Eλ = 1.55 V y (f) Eλ = 1.74 V. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Anexo  23. Respuesta de voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBABF4 en DCM a 
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1 V; (c) Eλ = 1.16 

V; (d) Eλ = 1.22 V; (e) Eλ = 1.5 V y (f) Eλ = 2 V. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Anexo  24. Respuesta voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBABF4 en DCM a 20 °C con una velocidad de 
barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF4 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 

mV y estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V, de PDTODT:BF4 sintetizado a (b) Eλ = 1.22 V y (c) Eλ = 1.16 V. El inserto muestra 
variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) 

(b) (c) 
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Anexo  25. Respuesta de voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 5 mmol L-1 de DTODT, 0.1 mol L-1 TBAClO4 en DCM a 
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) señal del monómero DTODT y con los potenciales de inversión a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Eλ = 1 V; (c) Eλ = 1.13 

V; (d) Eλ = 1.20 V; (e) Eλ = 1.45 V y (f) Eλ = 1.8 V. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Anexo  26. Respuesta voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBAClO4 en DCM a 20 °C con una velocidad 
de barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:ClO4  mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1.4 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 

200 mV y estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo Ei = -1.2 V y Eλ = 0.75 V, de PDTODT:ClO4 sintetizado a (b) Eλ = 1.20 V y (c) Eλ = 1.13 V. El inserto muestra 
variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) 

(b) (c) 
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5.4. Propiedades ópticas (estudio sobre ITO) 

             

Anexo  27. a) Espectro de absorbancia de ITO reutilizados antes de emplearse en otros experimentos b) Dispositivo porta placas de ITO para medidas de espectrometría UV-Vis y 
c) Porta electrodos con separación estable entre electrodos. 

 

(a) 
(b) (c) 
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Anexo  28. Respuesta voltamperometría sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBABF4 y 5 mmol L-1 de DTODT usando como 
disolvente al DCM (línea punteada) a 25 °C y mescla tolueno/ACN (4:1) (línea solida)  a diferentes temperaturas.  

 



 
 

118 
 

 

 

Anexo  29. Estudio de efecto del electrodo de ITO empleado una placa nueva y reutilizada, en las transiciones electrónicas de PDTODT observadas mediante espectroscopia UV-
Vis. 

 

 

 

 

 

 



 

119 
 

 

 

 

 

        

Anexo  30. Respuesta voltamperometría sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBAClO4 en ACN a 25 °C con una velocidad de 
barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:ClO4 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 

mV y (b) estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo Ei = -1 V y Eλ = 0.55 V, de PDTODT:ClO4 sintetizado por medios potenciostáticos a E = 1.40 V y 20 s. El inserto 
muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

 

 

 

(a) (b) 
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Anexo  31. Respuesta voltamperometría sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBABF4 en ACN a 25 °C con una velocidad de 
barrio de 100 mVs-1. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF4 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 

mV y (b) estudio de estabilidad y adhesión, considerando un intervalo Ei = -1 V y Eλ = 0.55 V, de PDTODT: BF4 sintetizado por medios potenciostáticos a E = 1.40 V y tiempo de 
deposición de 20 s. El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) (b) 
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Anexo  32. Respuesta voltamperometría sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolución de 0.1 mol L-1 TBAPF6 en ACN a 25 °C con una velocidad de 
barrio de 100 mVs-1.  Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PF6 mediante evaluación de potenciales de inversión con Ei=-1 V y Eλ de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV, 

considerando películas sintetizadas por medios potenciostáticos a E = 1.40 V y tiempos de deposición de (a) 20 s y (b) 10s y estudio de estabilidad y adhesión, considerando un 
intervalo de trabajo de  Ei = -1.2 V y Eλ = 0.55 V, de PDTODT:PF6 considerando películas sintetizadas por medios potenciostáticos a E = 1.40 V y tiempos de deposición de (c) 20 s, 

(d) 15 s y (e) 10 s. El inserto muestra variación de Qa (negro), Qc (rojo) y Qc/ Qa durante los 50 ciclos. 

(a) (b) 

(c) (d) (e) 
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Anexo  33. Micrografía de AFM en modo oscilatorio sobre referencia de ITO. (a) vista superior de la película, (b) perfil topográfico, (c) vista superior de la película con el corte para 
el estudio de escalón y (d) perfil topográfico del estudio de escalón. 
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5.5. Mojabilidad de películas de PDTODT 

 

          

           

Anexo  34. Ángulos de contacto medidos en estado de ángulo estacionario para (a) Referencia de ITO, (b) PDTODT con tiempo de deposición de 5 s en estado neutro, (c) PDTODT 
con tiempo de deposición de 10 s en estado neutro y (d) PDTODT con tiempo de deposición de 20 s en estado neutro, usando gota de agua de 250 μL.

(a) (b) 

(c) (d) 
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