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RESUMEN

En el presente documento se reporta la sintesis y caracterizacién de un nuevo mondmero
bifuncional de la familia de los 3,4-dialkoxitiofenos, denominado durentetraoxiditiofeno,
mediante O-alquilacién de Williamson y una protodescarboxilacién catalizada por Ag,COs
facilitada por microondas. Ademas, se efectud la electropolimerizacién de DTODT vy la posterior
caracterizacion electroquimica de su polimero sobre electrodos de trabajo de carbdn vitreo y
platino, donde mostroé alta estabilidad en el medio de deposicion. Adicionalmente, se reporta la
caracterizacion sobre ITO de las propiedades dpticas, morfolégicas y de mojabilidad de dichas
peliculas con el objetivo de emplearlas como sustituto del PEDOT:PSS en celdas solares

organicas.

Palabras clave: durentetraoxiditiofeno (DTODT), Polimeros intrinsecamente conductores (ICP) y

electropolimerizacion.

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 Ag,COs. Besides, the
electropolimerizacion 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

electropolimerizacion.
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Planteamiento del problema

Las celdas solares orgdnicas (OSC) y las celdas solares de perovskita de configuracién inversa
(PSC-i) que se encuentran en desarrollo, permiten vislumbrar un uso masivo de la fotovoltaica.
En ambos casos, sobre el electrodo transparente (éxido de indio estafno, 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 recombinaciéon de cargas. Entre los
compuestos mas usados para generar la HTL se encuentra el polimero orgdnico conductor
poli(etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS). A pesar de las ventajas que
presenta este compuesto, existen serios inconvenientes que complican la construccién vy
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.?3

Estudios realizados en nuestro laboratorio han demostrado la posibilidad de generar los electro
depdsitos en electrodo de ITO empleando 3,4-alcoxitiofenos analogos al EDOT como
mondmeros.*> Estas peliculas se realizan electroquimicamente en medio no acuoso vy sin la
presencia del anién PSS como dopante. Ademas, se cumple con las caracteristicas necesarias
para su uso en celdas solares organicas. Sin embargo, el estudio de la estabilidad de estas
peliculas en condiciones de temperatura, humedad y radiaciéon UV (estandar ISOS) es necesario
para determinar si son sustitutos factibles del PEDOT:PSS en celdas solares de nueva
generacién. Por ello en este proyecto se llevaran a cabo depdsitos electroquimicos del DTODT
en electrodos de ITO, se haran pruebas de degradacion en una cdmara climatica controlando
temperatura, humedad y radiacion UV y haciendo un seguimiento de las propiedades dpticas.
Este mondmero es nuevo y fue desarrollado en el laboratorio de electroquimica vy

electrosintesis del CCIQS UAEM-UNAM.

Estos resultados se contrastaran con los depdsitos por centrifugacién del PEDOT:PSS. Se espera
que con las peliculas crecidas electroquimicamente que presenten mejor estabilidad y
desempeiio como HTL, se construyan celdas solares organicas y se compare su estabilidad

versus las construidas con PEDOT:PSS.

11



Hipotesis

Los depdsitos electroquimicos de polimeros conductores basados en DTODT seran mas estables
frente a la temperatura, humedad y radiacién UV con relacién a PEDOT:PSS. Dado que se
espera que al tener cuatro puntos de union pueda generar una red bidimensional, ademas que
posee tres anillos conjugados capaces de generar apilamientos tipo m con las cadenas de
polimeros aledafas, de tal manera que estas fuerzas intermoleculares logren estabilizar de
manera eficiente las peliculas 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 peliculas presentaran al menos el mismo desempefio que el polimero

comercial PEDOT:PSS, lo que permitird construir celdas solares mds eficientes y estables.

(0) o)

(0) (0]
T3
H S H

Esquema 1. Estructura de la molécula de DTODT.

Objetivo general:

Realizar depdsitos electroquimicos en electrodos de ITO del mondmero DTODT con la
microestructura y grosor adecuados para ser usados en celdas solares emergentes y determinar

su estabilidad frente a temperatura, humedad y radiacién UV.

Objetivos especificos:

e Sintetizar y caracterizar el monémero DTODT.

e Electrosintetizar PDTODT.

12



Caracterizar el PDTODT en electrodos de trabajo de carbdn vitreo, platino e ITO.

Realizar depdsitos electroquimicos con rugosidad y grosor adecuados en electrodo de ITO
del monémero DTODT.

Realizar las pruebas de estabilidad en una cdmara climatica controlando condiciones de
temperatura, humedad y radiacién UV, determinando los cambios de las propiedades

Opticas y conductoras.

13



1. ANTECEDENTES
1.1. Polimeros intrinsecamente conductores basados en poli(3,4-dialcoxitiofeno)

Actualmente, el uso de los plasticos generados a partir de polimeros organicos se encuentra
muy extendido, por lo que es mas comun encontrarlo que incluso mas que materiales como
vidrio o metales.® Por lo cual su estudio se ha convertido en el foco de interés de muchos
investigadores. Tradicionalmente estos plasticos son aislantes, sin embargo, dentro este tipo de
materiales se encuentran macromoléculas con propiedades conductoras. En este sentido
existen distintos tipos de polimero; aquellos que posee una unidades o grupo funcionales con
propiedades redox , también llamados polimeros redox.® Ademads, también estan los llamados
polimeros idénicos, los cuales usan el flujo iénico como forma de conducir corriente’ y los
conocidos como polimeros intrinsecamente conductores (PIC), que son el tema de estudio de
este documento. Este tipo de polimero conductor cuenta con una conjugacién a lo largo de su
cadena principal, la cual es la responsable de la conductividad generada a lo largo del polimero.
Esta conjugacidn esta compuesta por enlaces simples (o) intercalados con dobles (o) y () (tal y
como muestra la figura 1), los electrones localizados en los enlaces 1t se encuentran débilmente
confinados, por lo cual pueden facilmente deslocalizarse a lo largo de la conjugacidn, causando
un movimiento electrénico que genera una corriente, lo que les confiere sus propiedades
conductoras intrinsecas.® Sin embargo, para que pueda mostrar valores de conductividad
equiparables a semiconductores o incluso conductores (en el orden de 10* S ¢cm™),° es
necesario generar trasportadores de carga dentro de la estructura del polimero por medio de
oxidacion (dopaje-p) o reduccion (dopaje-n), ya sea de forma quimica o electroquimica, en un

proceso denominado dopaje (término derivado de la fisica de la materia condesada).’

Enlace Enlace
H simple H H doble H

Figura 1. Conjugacidn tipo it en un polimero 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/MacDiarmid'® quienes al dopar el poli(acetileno) con vapor de lodo
incrementaron su conductividad en 8 érdenes de magnitud.'*? A pesar de estos esfuerzos, el
poli(acetileno) no mostré posibilidades de aplicaciones industriales dado que posee alta
inestabilidad quimica al ser expuesto a la atmosfera.'® Por lo cual, la atencidn se redirigio a los
polimeros basado en heterociclicos aromaticos de cinco miembros con la intencidon de obtener
compuestos mas 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 quimica del afio 2000, por el descubrimiento y

desarrollo de los polimeros conductores.*3

La figura 2 muestra las unidades repetitivitas de los PIC basados en heterociclicos aromaticos de
cinco miembros, mds relevantes en la actualidad tanto en la industria como en la academia.'®
Este proyecto particularmente se enfocara 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 conductores® y poseen una gran
estabilidad respecto a fatores ambientales como temperatura, humedad y radiacion.'>8 Por
estas razon se han empleado en una larga lista de aplicaciones tales como termoeléctricos,?
supercapacitores,?® sensores electroquimicos,?t?® bioelectrdnicos,?® electrocrémicos332 y

particularmente en celdas solares.33-3¢
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Figura 2. Unidades repetitivas de los PIC basados en heterociclos mds relevantes a nivel académico e industrial

1.2. Sintesis de durentetraoxiditiofeno (DTODT)

La sintesis de derivados de 3,4-dialcoxitiofenos puede sintetizarse empleando diferentes rutas
(esquema 2). Una de las mas empleadas es la transeterificacién del 3,4-dimetoxitiofeno (1). En
medio acido en presencia de diferentes tipos de dioles3”38 y catecoles.3>*° Particularmente los
Unicos sistemas bifuncionales reportados son el espiro bipropilendioxi tiofeno (3)* y bis-EDOT
(2)*? 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,*** mas aun cuando este se encuentra contaminado con 3-

metoxihidroxitiofeno, el cual es un subproducto de su sintesis.

S S
S\_/z HO  OH HO OH ;\ /Z
ANy Ll-log_\OH { HO  OH S
1 s Y e
d o p-TSA/Toluene /s\ p-TSA/Toluene Y 5
2) 3)

Esquema 2. Sistemas 3,4-dialcoxitiofenos bifuncionales reportados.
Otra ruta sintética alternativa incluye la O-alquilacién del 3,4-dihidroxi di(2,5-carbetoxitiofeno)
el cual se puede obtener mediante una condensacién de Hinsberg.*>® Para la generacion del

anillo tipo-dioxano se puede realizar mediante la reaccion de Mitsunobu empleando el
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compuesto (5) el cual reacciona con dioles,*’ alquiloxi dioles*® o catecoles*® en presencia de
ADDE,*” ADDI*® o TMAD? en una disolucién que contiene PPhs o PBus. Sin embargo, esta
reaccién presenta la desventaja de generar una cantidad importante de subproductos de
reaccion, lo que dificulta su separacion. Otra opcidn para la O-alquilacidn es la reaccién de
Williamson, la cual es una reaccidn robusta que permite generar derivados del 3,4-
dialcoxitiofeno altamente voluminoso. Esta reaccidn se lleva a cabo en un medio aprético que
contiene una base que puede ser K2CO3, EtsN°! o CsF.>? Por otro lado, esta reaccién requiere el
uso de haluros de alquilo y arilo del grupo que se desea afiadir (5). Davila et al.,>® reportd la
sintesis del compuesto (6) mediante una doble reaccion de eterificacion de Williamson con

K2COs, DMF en una reaccion facilitada por microondas, con un rendimiento del 70%.

Posterior a la reaccién de O-alquilacidon se realiza la hidrélisis del éster protector en las
posiciones 2 y 5, mediante una base fuerte (generalmente KOH) en medio alcohdlico.® Seguido
de una protodecarboxilacién multiple del intermediario acido (7). Para lo cual se han reportado
diversas rutas en la que se incluye el uso de ftalocianinas metalicas (Cu, Zn, Co, Ni, Mn, Mg ,Fe y
Ag)>* en medio acuoso empleado en derivados con pequefias cadenas alquilicas en las pociones
3 y 4. Ademads, Cisneros et al.,”> reporta un método altamente eficiente y no todxico de
protodecarboxilaciédn multiple catalizada por Ag>COs facilitado por microondas, lo que permite
reducir a minutos los tiempos de reaccién y con alto rendimiento. Este método supera a
métodos preexistentes donde se emplea Cu2Cr207 usando como disolvente quinolina la cual ha

mostrado ser cancerigena.
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Esquema 3. Andlisis retro- sintético para obtencion de DTODT

1.3. Electrodeposicion y caracterizacion de PDTODT

1.3.1. Electropolimerizacion de polimeros intrinsecamente conductores (PIC)

La generaciéon de PIC derivados de 3,4-dialcoxitiofenos a partir de sus mondmeros ocurre
mediante una polimerizacidn oxidativa. Para lo cual se puede emplear métodos quimicos,
mediante el uso de oxidantes tales como diferentes sales de Fe (l11),°578 acidos de orgénicos de
Brgnsted>®®® o incluso empleando catalizadores.®® Sin embargo, para la obtencién de
peliculas finas para aplicacién en sistema optoelectrénicos se emplea la polimerizaciéon
electroquimica.®* Para este tipo de sintesis se puede usar diferentes técnicas electroquimicas
como la voltamperometria ciclica o técnicas de corriente o potencial constante.

Particularmente, estas Ultimas generan peliculas uniformes, compactas y poco rugosas.®®

La polimerizacion anddica oxidativa de un mondmero se puede describir empleando la ecuacion
1, donde HMH corresponde a las unidades monoméricas iniciales previo a la oxidacién.
Ademas, la ecuacién 1, muestra que durante la polimerizacidon existen dos procesos que
requieren un consumo de electrones y que ocurren de manera simultdnea El primero
corresponde a la oxidacidon del mondmero y la subsecuente formacion de oligdmeros (2n) v el
segundo es la carga de que los oligdmeros depositados pueden almacenar (nx), por lo cual el
requerimiento electrénico global de la polimerizacion se describe como (2n+2 +

nx)e~ F*mol™. El mecanismo exacto de la electropolimerizacién no esta del todo elucidado. Sin
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embargo, el mas aceptado por la comunidad cientifica es el modelo propuesto por Diaz et al.,®®
el cual postula una secuencia de procesos E(CCE)n (figura 3.a) para generar oligdmeros. Este
modelo propone que posterior a la oxidacion anddica del mondmero se produce el
acoplamiento de los radicales cationes para formar el o-dimero, el cual sufre una doble
deprotonacidn donde regenera la aromaticidad y la electroneutralidad, luego se reinicia el ciclo

E(CCE)n.
(n+2)HMH - HM(M),MH™* + 2n + 2)H* + 2n + 2 + nx)e” (1)

Este proceso genera oligdmeros de cadena corta, particularmente en tiofeno puede llegar a
formar hasta octameros. Esto se da como consecuencia de que a medida de que aumenta la
longitud de la conjugacion del o-dimero,®’ sus protones pierden el caracter acido, lo que causa
gue la especie di-catiénica sea muy estable y el crecimiento de oligdmeros superiores sea mas
lento,®® 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 catidnico es del tipo a-a’ dado que las posiciones 3, 4 se
encuentran bloqueadas por los oxigenos y evita otros acoplamientos como a-B y B-B, lo que
permite obtener polimeros con ordenamiento mds controlado.®* Ademds, estudios realizados
con tiofenos polimerizado por cronoamperometria,®®’® determinaron que los mondmeros
heterociclos de cinco miembros luego de oxidarse forman oligdémeros solubles que se ubican
frente al electrodo y cuando esta zona se satura se inicia un proceso de nucleacidn instantaneo

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

Ademas, durante la polimerizacién realizada empleando voltamperometria ciclica, en el primer
ciclo se observa un fendmeno conocido como bucle de nucleacidn el cual se suele atribuir al
inicio de la nucleacién o modificacion superficial del electrodo (lo que causada el
entrecruzamiento de la sefial de corriente). Sin embargo, Henize et al.,, en sus estudios
encontré que este puede deberse también a la reaccidn auto-catalizada homogénea del

oligémero™1* con el monémero* para obtener oligdmero™*, como se observa en la figura 3.b.”*
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De forma general lbanez et al., resume la electropolimerizacion en tres pasos: 1) La
acumulaciéon de oligdmeros en la capa de difusion, mediante el mecanismo mostrado
previamente. 2) nucleacién y crecimiento de estructuras poliméricas de cadena corta y 3)
reacciones redox de estado sdlido que generan cadenas mas largas, conjugacién expandida y

una matriz porosa reticulada.”?

La polimerizacién implica un proceso complejo y las variables que mayor influencia muestran
son: el potencial de oxidacion (referido para potencial de inversidon o al puso de potencial),
dado que estudios han demostrado que bajo potenciales de oxidacion se generan oligdmeros
de cadena corta, las cuales pueden aumentar de su longitud en funcidn del potencial aplicado
hasta llegar a oligémeros de cadenas larga y entrecruzadas a potenciales de polimerizacién muy
positivos.’>’4 Por otro lado, existe una fuerte influencia por parte de la temperatura, dado que
esta modifica la cinética de polimerizacion y la energia de activacién asociada a los pasos de
formaciéon de oligdmeros.”> Adicionalmente la temperatura afecta la solubilidad de los
oligdmeros’ lo que influye fuertemente en el proceso de deposicién de estos sobre la
superficie del electrodo. Otros parametros para tener en cuenta es la basicidad del disolvente

respecto a los o-dimero, al igual que el tipo de electrolito soporte.”’
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
conjugacion extendida genera una conductividad del orden de 1071° a 10 S cm™. Por lo cual los
PIC requieren pasar por un proceso de generacion de trasportadores de carga o también
llamado dopaje, en el cual se extraen electrones por oxidacién (dopaje-p) o se afiaden
electrones por reduccion (dopaje-n) a la matriz polimérica de esta manera alcanzado
conductividades en el intervalo de 1 a 10* S cm-%, lo cual es comparable con conductores
metalicos. Respecto a los sistemas 3,4-dialcoxitiofenos, estos son mas susceptibles a sufrir un
tipo de dopaje-p que un n, dado que son moléculas electrénicamente ricas. Este proceso se
puede realizar de manera quimica usando oxidantes como Fe3*, Cu?*, 5,052 o donadores de

electrones como naftalida de potasio.”®
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Adicionalmente también estd la opcidén electroquimica, la cual ademas de generar los
trasportadores de carga, ya sea por oxidacion o reduccion, incluye un proceso de difusion de
contraiones y disolvente hacia el interior de la matriz polimérica para mantener la
electroneutralidad global, tal y como muestra la ecuacién (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 polimeros.

Oxidacion

[Polimero]iiage + M {[ES][Dis]|M}sorucion - {[Polimero]n + [ES]| n[Dis|nm}iq, + ne” 2

Reducion

Por ende, los procesos de carga y descarga de los PIC de manera electroquimica implican dos
fendmenos fuertemente relacionados: el primero es el cambio de la estructura electrénica del
polimero y la segunda es un cambio estructural y volumétrico. Con la finalidad de explicar los
cambios electrénicos de los PIC, Brédas et al., desarrollaron un modelo basado en la teoria de
bandas soportada por estudios de resonancia de espin electrénico (ESR). La cual propone la
generacién de polarones (especie radical catidn) y bipolarones (di catién) a medida que se
aplica un potencial mayor de oxidacién (figura 4a), la formacién de estos transportadores de
carga generan un fuerte cambio en la estructura de bandas del polimero ya que como se
muestra en la figura 4b, al aumentar el grado de dopaje de la pelicula se produce la formacién
de un nivel energético o banda polardnica, lo que reduce el tamafo de la banda prohibida (Eg) y
a medida que se aumenta aln mas el dopaje se forma un segundo nivel energético o también
llamado banda dipolarénica, lo que reduce aun mas el valor de Eg. De esta manera una mayor
poblacién de electrones tendra la energia para acceder a la banda conductora, lo que
incrementa en algunos ordenes de magnitud la conductividad del PIC. La formacidon de estos
polarones viene acompanada de un cambio en la cadena principal del polimero de un estado
aromatico a uno quinoide.®’° Tal como se puede notar de esta manera también se modificaran
las propiedades épticas, de tal forma que se observa un desplazamiento batocrémico a medida
gue 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 radiacion infrarroja en estado dopado.
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Sin embargo, esta teoria tiene sus limitaciones respecto al modelo usado, ya que considera un
polimérico de longitud infinita, cuando se ha demostrado que la electropolimerizacidon genera
oligdémeros de cadenas corta (menos de 100 unidades repetitivas). Ademas, otra de las criticas a
la teoria de bandas es el decrecimiento de la conductividad observado en PIC a niveles muy
altos de dopaje, ya que segun la teoria polardnica, conductividad deberia aumentar en funcién

de dopaje.?6>%0

Estado neutro ' Oxidacion | Radical cation / Polaron ! Oxidacion : Di cation / bipolaron
L i S ! '
i __Estructura benzoide Eq 1 Estrcututra quinoide E; i Estrcututra quinoide |

(b) (c) /
Neutro Polarén Dipolarén
Banda de Banda de Banda de
conducién conducién conducién
A
" Oxidacién / Carga
3 E E Eq |
o g g g
§ | Y — . E
C
w ' Reduccién / Descarga
——
Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valencia

Nivel de dopaje

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

Los cambios en la estructura electronica de los PIC se pueden estudiar empleando
voltamperometria ciclica (figura 4c), en la cual en el sentido anddico se observa un proceso de
carga inicial (aumento de pico de corriente), seguido de la formacidon de una meseta amplia,
atribuida a la poli-dispersidad®-®2 que existe en la pelicula del PIC, de igual manera en el barrido
catddico 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 explicacion

viable. Vorotyntsev et al., propone que durante el proceso de carga en algunas de las unidades
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repetitivas la especie radical cation puede generar un acoplamiento o con las cadenas de
oligdmeros cercanos, para generar un intermediario llamado o-dimero (figura 5a), el cual en el

barrido catddico se rompe lo que genera el proceso de descarga lento.®

Por otro lado, Otero et al, con su modelo relajacién conformacional estimulada
electroquimicamente (ESCR, por sus siglas en inglés) propone que los PIC durante la carga
sufren un proceso de relajacidn y posterior hinchamiento por la difusion de contraiones para
estabilizar las carga dentro del PIC y en la descarga se observa Ia
contraccién/empaquetamiento (figura 5b).%* De esta manera el modelo ESCR explica la
histéresis observada, mediante un proceso de reestructuracion volumetria lenta, lo que limita
el flujo de material hacia y fuera de la matriz polimérica. Adicionalmente, estos dos modelos
son capaces de explicar otro fendmeno constantemente observado de los PIC, como es el
efecto memoria. El cual se manifiestan en la voltamperometria ciclica, cuando en el primer ciclo
de carga y descarga muestra picos de corriente diferentes o desplazado respecto a los demas
ciclos. Lo que da una sefial de un proceso de reestructuracidon de la matriz luego del primer

movimiento de masa.
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Figura 5. Cambios estructurales de PIC durante proceso de dopaje. a) Modelo o-dimero y b) relajacion conformacional
estimulada electroquimicamente (ESCR),adaptado de.8

Con base en los modelos antes mencionados, se puede establecer, los procesos de dopaje y
desdopaje (o carga y descarga) estaran controlados por la cinética de transferencia de
electrones (formacidn de trasportadores de carga) y la movilidad de los contraiones, la cual
puede estar limitada a la tasa de hinchamiento y contraccién de la matriz polimérica o rupturay

formacion de o-dimeros.
1.3.3. Caracterizacion electroquimica

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

fendmenos de: trasferencia de carga asociada a un proceso faradaico, el cual suele ser
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denominado como pseudocapacitancia y los procesos asociados al cargado de la doble capa.®®
Por lo cual tiene mucha relevancia el estudio de las contribuciones de estos fendmenos
respecto a las limitaciones y aplicabilidad que se les puede dar a las peliculas. Para estudiar
estos fendmenos se emplea voltamperometria ciclica, ya que se puede relacionar las corrientes
de picos (lp) con la velocidad de barrido de potencial (v) de acuerdo con la ecuacién 3.8587 Para
lo cual se linealiza y se grafica Log llpl versus log v, para obtener el valor de b . Dado que, en
dependencia de este, se puede determinar el fenédmeno que predomina en la carga y descaga

de polimeros. Para lo cual se consideran tres casos:
lb= av’ (3)

Con un valor de b=0.5, se tiene un sistema que estd limitado por procesos difusivos, con
procesos redox intercalados o en pasos. Para este caso particular se establece una relacién
lineal entre el pico de corriente y la raiz cuadra de la velocidad, tal y como muestra la ecuacién

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

1
difusién quimica Dz.%
1 1 1 1
l,= nFAC*Dzv2 (‘%F)Enixbt (4)

El otro caso particular cuando el valor de b=1, considera que existe una transferencia
electrénica rapida y sin limitaciones por difusion,® o también se considera que existen procesos
capacitivos®>®” o comportamiento pseudocapacitivo.®> En este caso se establece una relacion
lineal entre pico de corriente y la velocidad de barrido (ecuacidn 5), la cual es dependiente del

valor de capacitancia Cg.
lb=vC, A (5)

Adicionalmente se considera el caso intermedio, donde se observa un comportamiento mixto,
los fendmenos de difusién y transferencia electrénica 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 electrénica rapida, pero en cierta medida

limitado por procesos de difusiéon quimica.®
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1.4. Propiedades opticas (estudio sobre ITO)

1.4.1. Estudio morfoldgico y de propiedades mecanicas (AFM)

La microscopia de fuerza atémica es una técnica que emplea la aplicacidon de fuerza mecdnica o
electrostdtica, para la obtencidon 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 deflexidn del voladizo, un sistema de retroalimentacién para monitorear y controlar
la desviacion (por lo tanto, la fuerza de interaccién), un sistema de escaneo mecanico
(generalmente piezoeléctrico) que mueve la muestra con respecto a la punta en un patrén de
trama, un sistema de visualizacion que convierte los datos medidos en una imagen.®® La
deteccion dptica del movimiento del voladizo puede ser por interferometria o por defeccion del
haz. Con el método de la defeccion de haz se obtiene la imagen especular de la defeccién de
voladizo, para lo cual se emplea un fotodetector.’® Gracias al trazado de la trayectoria del
voladizo en los X,Y y Z ,es posible obtener el perfil topografico del material que se esta

analizando, con una precisién de 1 A.%?

Haz de luz

Fotodetector

Controlador de

retroalimentacion i "Muestra —

Sensor

Figura 6. Descripcidn grafica del funcionamiento de AFM, adaptado de.**

1.5. Mojabilidad de peliculas de PDTODT

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

aplicabilidad particularmente en dispositivos multicapa, dado que las pequeifias interaccion tipo
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electrostdtica 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 informacidn muy valiosa respecto a su procesamiento y usabilidad. El proceso
de mojado ocurre cuando la superficie solida interactia con un liquido, 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 dependerd de las interacciones que se puedan generar, mas
especificamente por la tensién interfacial (y), la cual se refiere a la energia requerida para
establecer interaccién entre dos fases, en este caso tiene mayor relevancia la tension de

interfaces de sélido-vapor y sélido-liquido.®?

Estas tensiones se relacionan en un fendmeno denominado dngulo de contacto mediante la

relacion de Young ®3seglin la ecuacidon que se muestra a continuacion.

cos @ = Ysc— YsL (6)

YiG

Donde Yy corresponde a las tensiones interfaciales solido/gaseoso, solido/liquido y
liquido/gaseoso. La ecuacion de Young considera un caso ideal donde la superficie debe ser
rigida, plana, no reactiva, inerte, homogénea, insoluble, lisa y no porosa. Por lo cual al usarla se
obtiene un angulo de contacto aparente® el cudl es el promedio macroscdpico de todos los

micro contactos que se encuentran en diferentes estados termodinamicos.>®

Para obtener el valor de angulo de contacto existen diversas técnicas, sin embargo, la mas
ampliamente usada por su versatilidad y rapidez es caida de gota sésil.>* La cual consiste en la
liberacidon de una gota de volumen conocido sobre una superficie plana que contenga el
material a estudiar y se mide el dngulo que forma la linea el punto donde se une la linea
interfacial liquido/sélido y sélido/gas y se genera una linea tangente a la interfase liquido /gas,

tal y como muestra la figura 7a.

El caracter mojable de las superficies se puede evaluar con el angulo del contacto (figura 7b)
considerando que aquellos que posee un angulo mas pequefio establecen interacciones mas
fuertes con la fase liquida. Considerando, agua como fase liquida, se establecen tres tipos de

materiales. El primero referido aquello que tiene un ©® < 90°, se consideran hidrofilicos, en el
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caso de tener un ® > 90° es un sistema hidrofébico. Un caso extremo de estos ultimos son
aquellas superficies que repelen totalmente al agua, ya que no pueden establecer ningln tipo

de interaccidn con el agua y se los denomina superhidrofébicos con un © > 140°.°2

(a) (b)
©>90 ©@=90 ©<90
b\‘ Mojabilidad despreciable Buena mojabilidad
AN Hidrofébico (en caso de el agua ) Hidrofilico (en caso de el agua)

Y Yie
‘\ interfaz liquido-gas
\,

Figura 7.a) Angulo de contacto formado por las diferentes tensiones interfaciales y b) clasificacién en funcién del dngulo de

contacto para © > 90° material hidrofébico y para © < 90° hidrofilico. adaptado de.??
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2. METODOLOGIA
2.1. Sintesis de durentetraoxidi-(2,5-carbetoxitiofeno) (6)

En un tubo de microondas de 10 mL con agitador magnético se pesé 1.04 mmol (250 mg) de
(5), se afadiéo 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 afiadié 2.24 mmol (339.13 mg) de K,CO3
(previamente secado por al menos 2 dias en la estufa a 100 °C). Luego se afiadié 4 mL de DMF
(previamente destilado en alto vacio y guardado con malla molecular 3 A), se agité por 5
minutos, manteniendo la tapa del tubo de microondas puesta (se observa liberacién de gas).
Posteriormente se coloco en el reactor de microondas (CEM Focused Microwave) en atmosfera
cerrada. Se programd al equipo con las siguientes condiciones: 125 °C, 75 W por 12:30 minutos

y con presion maxima de 250 PSI, con una agitacion previa de 90 s.

Terminada la reaccién se dejé enfriar a temperatura ambiente, luego el crudo de reaccién
(pasta amarilla) se filtré al vacio usando embudo de vidrio poroso y se lavd 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 HCI (0.1 mol L) hasta pH = 2. Se realizaron extracciones con
DCM (25 mL x 3 veces) y luego se lavé la fase organica con salmuera de NaClsat. Posteriormente
se tratd con NaSO4 (anhidro). Se concentrd con presion reducida hasta obtener un sélido color
amarillo-palido. El cual se recristalizd empleado evaporacion y utilizando co-disolventes
(DCM/Hexano). Luego de filtracion al vacio con embudo de vidrio poroso se obtuvo un sélido
blanco (6), el cual se coloco en un vaso de precipitados y se dejo secar en estufa a 100 °C por 2

dias, antes de pesar y caracterizar.

Nota 1: Se varid la cantidad de DMF (al doble) respecto a lo reprotado,®® dado que en las
condiciones descritas se obtiene un crudo de reaccidon negro (la cromatografia de capa fina
muestra una mancha tenue que se asocia con la presencia del producto en baja concentracidn,
ademds de la formacién de otros subproductos de reaccion) el cual es un indicativo de

degradacidn del producto y en consecuencia un menor rendimiento.
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2.2. Sintesis de tetra acido durentetraoxidi-(2,5-carboxitiofeno) (7)

Se colocé en un matraz de fondo redondo 0.5 mmol (1.3 g) de (6), luego se aifadié 7.6 mmol
(4.25 g) de KOH y se disolvié en 100 mL de EtOH absoluto mediante agitacion magnética por 10
minutos. Luego se colocd en reflujo con trampa de CaCl, durante 7 horas empleando un bafio
de sal (NaCl). Posteriormente, el crudo de reaccion se filtré al vacio usando un embudo de vidro
poroso y se obtuvo un sélido naranja (sal del compuesto (7)). El cual se colocé en un vaso de
precipitados de 100 mL y se disolvié con agua destilada (50 mL), esta disolucion se acidifico con
adiciones gota a gota de HCl (2 mol L) hasta pH = 2, donde se observé la formacion de un
precipitado blanco (7). Luego se filtré al vacio con un embudo de vidrio poroso mientras se lava
con agua destilada. Se dejo secar al vacio sobre el embudo de vidrio poroso por al menos 12
horas (o hasta que no tenga consistencia pastosa). Se obtuvo un sdélido de color café-claro (7),
el cual se pasé a un vaso de precipitado y se dejé en estufa a 100 °C por 2 dias, antes de pesar y

caracterizar.

2.3. Sintesis de durentetraoxitiofeno (8)

2.3.1. Preparacion del carbonato de plata

En un tubo de ensayo con agitador magnético se afiadieron 10 mmol (1.06 g) de NayCOs
posteriormente 3 mL de agua destilada y se agitd por 15 minutos. En otro tubo de ensayo
cubierto con papel aluminio se disolvié 17.6 mmol (3 g) de AgNOs en 2 mL de agua destilada.®®
En un vaso de precipitado de 50 mL cubierto con aluminio se colocd la disolucién de NayCOs,
luego de afiadio lentamente la disolucion de AgNO3 mientras se aplicaba agitacion magnética.
Se formd un precipitado amarillo verdoso que es el Ag.COs, el cual se filtré usando un embudo
de vidrio poroso cubierto con papel aluminio y se lavé con agua destilada hasta obtener pH =7
(igual al agua destilada). Luego se dejo secar en el embudo en vacio por al menos 12 horas y se
trasvasé a un matraz de bola, cubierto con papel aluminio y se dejdé en alto vacio por 4 dias
hasta de usar. En este punto se obtuvo un precipitado amarillo verdoso, el cual dio el mejor

resultado durante la reaccidn de protodecarboxilacidon del compuesto (7).
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2.3.2. Obtencion de durentetraoxitiofeno (8)

Se colocd en un matraz de fondo redondo de 125 mL, 0.94 mmol (500 mg) de compuesto (7),
luego se afiadié 1.02 mmol (281.26 mg) de Ag.COs (0.4 equivalentes respecto a (7)) y se
disolvié con 50 mL de DMSO (previamente secado con malla molecular 4 A y mantenido en
atmodsfera de N,) mediante agitacion magnética durante 30 minutos hasta observar una
solvatacion total de los sélidos. Posterior a esto, usando una micropipeta se afadié 40.5 mmol
(281 pL) de AcOH y se agitd por 5 minutos. Luego se colocé dentro del reactor de microondas
en modalidad abierto a la atmdsfera y acoplando un reflujo con trampa de CaCl,. Se programd
al equipo con las siguientes condiciones: 150 °C, una potencia de 75 W por 35 minutos, con

agitacién previa intermedia por 90 s.

Terminada la reaccidn se tratd el crudo (color negro) con HCl (2 mol L) hasta obtener pH = 2.
Se filtré por gravedad y se lavd con DCM. Posteriormente se realizd extracciones con DCM (25
mL x 4 veces), se tratd la fase organica con salmuera de NaClsat y posteriormente se secd con
Na>SO4 (anhidro). Se concentrd con presién reducida usando un rotavapor hasta obtener un
precipitado rojizo obscuro. El cual se soportd en celita (usando DCM) y se purificd usando una
columna cromatografica (silica 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 secd en alto vacio por al

menos 12 horas antes de pesar y caracterizar.
2.4. Difraccion de monocristal

Para la obtencion del monocristal del mondmero DTODT, se empled un sistema de cristalizacion
de difusion lenta. Para lo cual se disolvid 2 mg de monémero previamente verificado por 'H
RMN, en 4 mL de DCM (Sigma Aldrich, grado HPLC, pureza 99.9%). Ademas, se empleé como
co-disolvente al hexano y se dejé cristalizar por 1 mes hasta observar un cristal alargado y
delgado semitransparente. El cual se analizé mediante un difractdmetro APEX Il DUO de la

marca Bruker.
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2.5. Electropolimerizacion de DTODT sobre electrodos de carbdn vitreo y platino (Pt)

La electropolimerizacién de DTODT sobre electrodo de carbdn vitreo y platino se realizd
mediante voltamperometria ciclica. Para lo cual se usd el siguiente arreglo experimental:
potenciostato BiolLogic / Princeton Applied Research VMP2 4-Channel, acoplado a una
computadora personal y controlado por el software EC-Lab V 11.26. Ademas, se usé una celda
de vidrio en forma de corazén acoplada a un bafo térmico a 20 °C (anexo 13a). Adicionalmente
se empled un arreglo clasico de tres electrodos. Por separado se uso un electrodo de disco de
carbon vitreo (Ag= 0.1257 cm?) y un electrodo disco de platino (A; = 0.0177 cm?),
adicionalmente se ocupé como electrodo auxiliar un alambre de platino (Ag = 0.33 cm?) y para
la referencia un electrodo de Ag°/AgNOs (0.01 mol L'! de AgNOs y 0.1 mol L' TBACIO4 en ACN;

Finalmente, para purgar el O, del medio se utilizé una linea de N2(g) (99.9999%, Infra).

Para los experimentos de electrodeposicion de PDTODT se empleé una disolucién de 5 mmol L?
DTODT, diclorometano (Sigma Aldrich, grado HPLC, pureza 99.9%). El cual se secé previamente
usando columna de silica en medio anhidro y almacenado en malla molecular 3 A (20% p/v, por
48 h) en atmdsfera de N2.°7 Ademds, se usé como electrolito soporte a las siguientes sales con
una concentracién de 0.1 mol L%, las cuales fueron: perclorato de tetrabutilamonio (TBACLO,)
(Sigma Aldrich, pureza > 99%, PM = 341.92 g mol?), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAPFs) (Ak Scientific , pureza de 98%, PM = 387.43 g mol?, cristalizado 3 veces) o
tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4) (FLUKA, pureza 299%, PM = 329.28 g mol).

Previo a realizar las medidas se realizé limpieza mecanica de los electrodos de trabajo con
alimina de 0.5 um y 0.06 um, posteriormente se lavaron con agua destilada, seguido de ACN y

se seco usando papel que no deja residuos.

Nota: Se considero 10 como el nimero de ciclos de crecimiento durante la polimerizacién en
todas las condiciones de polimerizacion, dado que se pretendia obtener peliculas delgadas.
Ademas, todas las disoluciones preparadas a partir de este punto se realizaron empleando

matraces aforados.
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2.6. Caracterizacion electroquimica (adhesion y estabilidad) de PDTODT:PFs, PDTODT:CIO4
y PDTODT:BF,

La caracterizacidon de la adhesion y estabilidad de las peliculas de PDTODT depésitadas sobre
electrodo de trabajo de carbdn vitreo y platino se estudiaron mediante voltamperometria
ciclica en una disolucion libre de mondmero considerando el mismo electrolito soporte usado
en la polimerizacidon. Primero se explord el intervalo de trabajo para cada una de las
condiciones de optimizacién de la polimerizacién, para lo cual se realizaron voltamperometrias
a diferentes intervalos de potencial considerando Ei =-1.4 Vy Exde -0.4 a 1.6 V versus Ag°/Ag*
con incrementos de 200 mV. Posteriormente, se evalud la estabilidad y adhesiéon de las
peliculas depositadas empleando el intervalo de trabajo previamente determinado vy

considerando 50 ciclos con una velocidad de barrido de potencial de v = 100 mVs™.
2.7. Limpieza de ITO (previo uso y posterior uso)

Previo al uso de los electrodos de ITO (incluidos los nuevos), se efectia una limpieza mecénica
segun lo reportado por Palma et al.®® Se frota la superficie con un algodén empapado con
disolucion acuosa de tritdén x-100 (1/100), se lava con abundante agua destilada y se colocan los
electrodos en la disolucidon de tritén 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 disolucién de 0.1 mol L' EDTA pH = 12. Finalmente se

lava con ACN y se seca con pafos.

Los electrodos de ITO se reusaron hasta 3 ocasiones, para lo cual se eliminé la pelicula del PIC
con limpieza mecanica usando acetonitrilo y un pafio, el cual se froto sobre el ITO hasta observa
la total eliminacién de la pelicula. Posteriormente, se realizé la limpieza con las diferentes
disoluciones como se menciond previamente. Ademas, para asegurar la reproducibilidad de la
respuesta Optica se realizé6 medidas de control frente a un electrodo de ITO nuevo (tratado
como se menciona previamente) mediante espectroscopia de absorcién electrénica UV-Vis.

(anexo 28ay anexo 29).
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2.8. Electropolimerizacion de DTODT sobre ITO

Las electropolimerizaciones de DTODT sobre electrodo de trabajo de ITO se realizaron
mediante cronoamperometria usando un pulso correspondiente a potencial de media onda
Eip/2. Se empleo el potenciostato mencionado en la seccion 2.5. Ademas de una celda de vidrio
de forma de corazén acoplada a un bafo térmico a 50 °C. Adicionalmente se usé un clasico
arreglo de tres electrodos. Una placa de ITO (Ag = 1 cm x 1 cm) fungié 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, ademas se empleé como referencia al
electrodo de Ag°/AgNOs (0.01 mol L de AgNOs y 0.1 mol L™ TBACIO4 en ACN. Finalmente, para

purgar el Oz del medio se utilizé una linea de N2 (g) (99.9999%, Infra).

Para los experimentos de electrodeposicion de PDTODT se empled una disolucién de 5 mmol L?
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 proporcion de
4 a 1. Estos disolventes se secaron previamente usando columna de silica en medio anhidro y
almacenado en malla molecular 3 A (20% p/v , por 48 h) en atmosfera de N, 97 Ademas, se usé
como electrolito soporte a las siguientes sales con una concentracion de 0.1 mol L, las cuales
fueron: perclorato de tetrabutilamonio (TBACLO4) (Sigma Aldrich, pureza > 99%, PM =341.92 g
mol?), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFg) (Ak Scientific , pureza de 98%, PM =
387.43 g mol?, cristalizado 3 veces) o tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4) (FLUKA,
pureza 299%, PM = 329.28 g mol?).

2.9. Caracterizacion electroquimica (adhesion y estabilidad) de PDTODT:PFs, PDTODT:CIO4
y PDTODT:BF4 sobre ITO

La caracterizacidon de la adhesion y estabilidad de las peliculas de PIC depositadas sobre ITO se
estudiaron mediante voltamperometria ciclica. Para lo cual se realizé un estudio de intervalo de
trabajo considerando Ei = -1 Vy Exde -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

pelicula del PIC y se consideraron 50 ciclos con una v = 100 mVsl. Ademas, para evaluar el
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comportamiento electroquimico de las peliculas de PDTODT se realizd voltamperometria ciclica

a velocidades de barrido de 5 a 1000 mVs™.

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

gue se empled una disolucidn libre de DTODT a 25 °C.

2.10. Espectroscopia de absorcion electronica UV-Vis de peliculas PDTODT:CIO; y
PDTODT:BF4 sobre ITO

Para analizar las propiedades dpticas de los polimeros generados se empled la espectroscopia
de absorcién electrénica UV-Vis en estado sélido, empleado el espectrofotémetro THERMO
SCIENTIFIC GENESYS 10S UV-vis, conectado a una computadora personal y controlado mediante
el software VISION Lite 4.0. Las peliculas generadas electroquimicamente se sumergieron en
ACN luego de su fabricacidn y se dejaron secar antes de introducirlas al espectrofotémetro.
Adicionalmente se empled una celda de plastico modificada (anexo 28b) de tal manera que la

distancia entre la fuente de radiacion y las peliculas PIC se mantengan constantes.

2.11. Medidas de rugosidad y espesor de peliculas de PDTODT:PFs, PDTODT:CIOs y

PDTODT:BFs mediante microscopia de fuerza atémica (AFM)

El estudio de la rugosidad y grosor de las peliculas de PIC (generadas de acuerdo con la seccién
2.8) se realizaron mediante el microscopio de fuerza atdomica (AFM) ASYLUM RESEARCH,
modelo MFP-3D Origin. Para lo cual se empled el modo oscilante con puntas (226 - 2 Nm™).
Para las mediciones tanto del grosor como de la rugosidad se consideré con un numero de
puntos de analisis n=8. Para el estudio de grosor se realizé un escaldén en las peliculas de
PDTODT mediante un corte con una navaja de acero inoxidable. Ademas, se tomd como

referencia una placa de ITO (anexo 33).
2.12. Deposicion de peliculas de PEDOT:PSS empleando depdsito por centrifugacion

Para estos depdsitos se empled el reactivo comercial Clevios™ PH 1000 (1.3% m/m), el cual se
mantenia en refrigeracion. Previo a su uso se sometid a bano de ultrasonido por 15 minutos,
posteriormente se filtr6 empleando una pipeta Pasteur con un algoddn 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 depdsito se colocaron algunas gotas sobre un vidrio preparado
previamente y se establecid para la primera etapa a una velocidad angular de 300 rpm durante
4 sy 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 medicion del angulo de contacto.
2.13. Maedicion de angulo de contacto

Las peliculas de PDTODT:BF4 se depositaron segln lo establecido en la seccion 2.8. a diferentes
tiempos de deposicidn. Posteriormente para obtener peliculas en estado neutro se realizé una
cronoamperometria en una disolucién de ACN y 0.1 mol L' de TBABF4 a -0.5 V y para el estado
dopado se usé un pulso de potencial de polarizacion a 0.5 V. Luego se introdujeron una un vial
con ACN para eliminar exceso de electrolito soporte y se colocaron en alto vacio por 24 h antes
de realizar las mediciones. Para medir el angulo de contacto se empled 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 Ly por triplicado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

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

S,
EtO0,C CO,Et Hooc S COOH H S H
or 4 o \ / \ \ /
ﬂ o 0 o j O j
Br Br i. KOH / EtOH absoluto
K,CO3 Reflujo , 7 Horas Ag,CO;/ AcOH
+ — —_— —_— >
DMF / Microondas . "
o OH 125°C, 12:30 min ii. HCI (2M) DM?;:)!CMg:éo;;‘das
M o, o o, o 0, o
Et0,C s CO,Et n
5) / \ / \ / \
EtO,C S CO,Et HOOC S COOH H S H
6) 7) 8)
50 % 95 % 61%

Esquema 4. Ruta de sintesis de monémero DTODT.

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

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

B Br Et0,C CO,Et
r 2 o o) 2

K,CO,/ DMF
K . =
HO OH Microondas , 125°C
12:30 min 0 o
l/_\S\ EtO,C 6) CO,Et
EtO,C S CO,Et
5)
N° T/ Compuesto  Potencia Volumen Modo Tiempo/ Rendimiento Observaciones
°C (5) / mmol /W DMF/ de trabajo  minutos de (6) / % del crudo
mL
12 125 1.92 120 4 Abierto 12:30 29 Pasta amarilla
22 125 0.38 120 0.8 Cerrado 12:30 NA Pasta negra
32 125- 1.92 120 4 Cerrado 12:30 31 Con agitacion
130 previa / Pasta
amarilla-café
42 125- 1.92 120 4 Cerrado- 12:30 20 Pasta amarilla
145 agitacion café
rapida
52 125- 2.88 120 6 Cerrado 12:30 10 Pasta negra
155
62 125 1.04 75 2 Cerrado 12:30 0 Li2CO3 como base
/ Mezcla blanca
75 125 1.04 120 4 Cerrado 4+4 30 Pasta amarilla-
café
8" 125 1.04 75 4 Cerrado 8 35 Pasta amarilla
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gb 125 1.04 75 4 Cerrado 10:30 43 Pasta amarilla

104 125 1.04 75 4 Cerrado 12:30 50+4 Pasta amarilla

11* 125 1.92 75 8 Cerrado 8 10 Pasta negra

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

Primero se realizd6 la purificacion del compuesto (5), previamente sintetizado en el
laboratorio.>® Este se cristalizd con técnica de co-disolvente con AcEt /EtOH, para obtener un
compuesto blanco-transparente en forma de agujas y con un punto de fusiéon de 130-135 °C. La
estructura del compuesto se elucido mediante RMN mostrando los siguientes desplazamientos
quimicos. *H RMN de (300 MHz, CDCls): 6 9.35 ppm (singlete, 2H) -OH, 4.39 ppm (cuarteto, J =
7.1 Hz, 4H) -CH2CH3s, 1.38 ppm (triplete, J = 7.1 Hz, 6H) -CH,CHs.Los cuales son coherentes con la

bibliografia.®®

Respecto a la O-alquilacidn, se optd por usar una cuadruple eterificacion de Willliamson. Dado
gue la reacciéon de Mitsunobu presenta serias desventajas al usarla en escala de gramos, la
primera estd relacionada con la seguridad, dado que diazocompuestos como ADDE y ADDI son
susceptibles a explotar al ser calentados, ademas de presentar dificultades en el momento de
separar los productos ya que ademas de los subproductos propios de la reaccién, se produce
hidrazina y también esta la PPhs que no reacciond, lo que implica un proceso de separacién
cromatografico mas largo®. Sin embargo, la eterificacion de Williamson presenta el
inconveniente referido al uso de fendxidos, dado que estos en medio bdsico pueden
preferentemente sufrir una reaccidon de C-alquilacidn, la cual estd en competencia con la
eterificacién, por lo cual se requiere el uso de bases débiles como es el caso de K,COs3 o

trietilamina.

Para la reaccion de O-alquilacion de Williamson se procedido como se describe en un trabajo
previo del grupo de investigacion.>3 Para la sintesis del compuesto (6) se usaron 2 equivalentes
de (5), 1.3 equivalentes de (4) y 6 equivalentes de la base. Sin embargo, no se logré obtener un
rendimiento similar al reportado. Por lo cual se evaluaron algunas variables mostradas en la

tabla 1, donde se observa que la presidon posee cierto efecto en la formacién de (6) dado que al
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aumentar la presién desplazamos el equilibrio hacia los productos. Esto se evidencio en un
aumento del 2% en sistema cerrado respecto al abierto a la atmésfera. Ademas, la reaccion
mostré 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 maxima 35 mL) dado
gue de acuerdo con el mecanismo de reaccién existe formacion de 4 equivalentes de KBr, la
cual se precipita en la disolucion y generan puntos calientes que aparentemente favorecen

otras reacciones laterales.

Con esto en mente se disminuyo la escala y se duplicdé la proporcidn de disolvente con relacién
al compuesto (5) a una relaciéon de 4.02 mL/mmol. Con este cambio se logré obtener un
rendimiento 50 + 4% de (6). Estas condiciones se replicaron 22 veces con la intencién de
acumular compuesto (3) para futuras reacciones. Ademas, es importante puntualizar que al

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

Luego de la sintesis y cristalizacidon se obtuvo un polvo blanco con punto de fusién de 244-247
°C. Las sefiales espectroscdpicas de (6) corresponden de forma exacta a lo reportado por.>3 *H
RMN (300 MHz, €DCl3) 6 7.15 ppm (singlete, 2H) aromaticos, 5.56 ppm (singlete, 7H) C-CH,-0O,
4.32 ppm (cuadrupete, J= 7.1 Hz, 8H) CH,CH3s, 1.35 ppm (triplete, J = 7.1 Hz, 12H) -CH,CHs.

3.2.  Sintesis de acido durentetraoxidi-(2,-carboxitiofeno) (7)

Tabla 2. Entradas de reaccion de saponificacion de esteres para obtener (7).

EtO,C CO,Et HOOC COOH
° ° i) KOH, EtOH/Reflujo (7h 0 °
i s eflujo
s )@C S o (7h, IS =
- -
ii) HCI (2M)
o (o) (o) (o)
EtO,C CO,Et HOOC COOH
6) 7)
N° Tiempo Compuesto(6) Volumen Rendimiento
/ Horas / mmol EtOH /mL De(7)/ %
12 6 0.2 7 95
22 11 0.7 30 91
32 7 2.0 100 89
4?2 7 1.5 60 89
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Para la obtencidon del compuesto (7) se procedid mediante una hidrélisis cuadruple de los
ésteres en las posiciones 2 y 5 mediante una cldsica saponificacion empleando un reflujo en
EtOH y KOH como base. Para lo cual se usé 1 equivalente de (6) y 22 equivalentes de KOH. Dado
gue en la primera entrada se obtuvo un rendimiento excelente del 95%. Se mantuvieron las
condiciones y se vario el tiempo de reaccién (7 h tiempo éptimo) y se escald la reaccidn hasta
1.5 mmol de (6) donde se observé un decaimiento del 6% respecto a la entrada 1, sin embargo,
aun se mantiene un rendimiento excelente del 89%. El compuesto (7) se muestra como un

sélido color beige con un punto de descomposicién de 285 °C.

El compuesto (7) se reporta por primera vez, al igual que los resultados de la caracterizacion
espectroscopia. *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & 13.32 ppm (singlete, 4H) O-H (carboxilo), 7.37
ppm (singlete, 2H) aromaticos, 5.53 ppm (singlete, 8H) -C-CH,-0-.13C RMN (75 MHz, DMSO-ds)
6 161.47 — 161.29 ppm (m) COOH, 149.94 ppm, 135.89 ppm, 131.63 ppm (singlete), 118.47
ppm, 72.87 ppm. IR (v cm™): 2974, 2864, 1675, 1440, 1270, 1038. AE: calculado para
C22H14012S2: C = 49.44%; H = 2.64%; S = 12%; observado C = 49.03%; H = 2.59%; S = 11.65%.
Respecto a la espectrometria de masas de alta y baja resolucién. No se logré obtener un

espectro dado que antes de volatilizarse el compuesto (7) sufria degradacion.

3.3. Sintesis de durentetraoxitiofeno (8)

Tabla 3. Entradas de reaccion protodecarboxilacion de intermediario acido para obtener (8).

HOOC COOH H H
(o) (o) (0) (0]
~ — Ag,CO;/AcOH/DMSO
s S > 5 s
— o o = Microondas, 150°C = o o \
HoOOC COOH 30 min H H
7) 8)
N° T/°C Compuesto (7) / Potencia / Volumen Modo Tiempo / Rendimiento
mmol w DMSO / mL de trabajo minutos De (8) / %
1° 150 0.37 75 10 Abierto 40 33
22 150 0.33 75 10 Abierto 30 42
3¢ 150 0.96 75 50 Abierto 30 45
4bc 150 0.94 75 50 Abierto 30 61

Nota: La cantidad de Ag,COs se mantuvo a 40% equivalentes respecto a compuesto (4); (a) Fase mévil AcEt/Hexano en columna cromatogréfica; (b) Fase movil
DCM/Hexano en columna cromatografica
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Para el reaccion de descarboxilacion se optd por emplear la metodologia propuesta por
Cisneros et al.,’®dado que ademas de evitar el uso de quinolina, es un proceso que solamente
requiere unos minutos para llevarse a cabo. Se procedié a realizar la reaccion empleando 1
equivalente de (4) y 0.4 equivalentes de Ag,COs. En primera instancia se ajusté el tiempo de
reaccién, quedando 30 minutos como lo éptimo (entrada 2 de tabla 3). Al momento de escalar
la reaccién hasta los 0.96 mmol de (7) fue necesario cambiar la fase moévil de la columna
cromatografica a 35% DCM/hexano, dado que el compuesto (8) presentaba problemas de
solubilidad en la fase de 5% AcEt/hexano. Con esta metodologia se obtuvo un 45%. Se debe
recalcar que el estado dptimo para usar el Ag,COs es cuando posee un color verde claro, para
obtener un mejor resultado ya que este cambio se realiz6 en la entrada 4 mostrando una
mejorar considerable en el rendimiento (61%). Debido a que el Ag2COs cuando muestra un color
grisaceo posee una gran cantidad proporcién del compuesto Ag,0, el cual no puede realizar la

extraccién de protdn acido que es la fuerza motriz de la reaccién.®

El compuesto (8) se presenta como un sélido de color blanco granulado con punto de fusion de
175-180 °C. 'H RMN (300 MHz, CDCls) § 7.05 ppm (s, 2H) arométicos, 6.52 ppm (s, 2H) tiofeno,
5.31 ppm (s, 8H) -C-CH,-O-.13C RMN (300 MHz, CDCls) 6 147.89 ppm, 136.43 ppm, 130.95 ppm,
106.95 ppm, 74.34 ppm. IR (v cm™): 3105, 2932, 1479, 1370, 1170, 954,769. AE: calculado para
C18H1404S2: 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: C1gH1404S, [M+1]** calculado 359.04117; observado 359.04126.
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3.4.

Difraccion de monocristal de compuesto (8)

Tabla 4. Estructura refinada e informacion cristalogrdfica de monocristal de DTODT.
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DTODT

Formula empirica

Cig H1a 04S;

Peso molecular 358.41
Temperatura 100(2) K
longitud de Onda 0.71073 A

Sistema cristalino

Ortorrombico

Grupo espacial

Pca2,

Dimensiones de la celda unitaria

a=87338(2) A a=90°.
b=6.23800(10)A  b=90".
c=27.5845(5) A g=90°

Volumen 1502.84(5) A3
z 4
Densidad calculada 1.584 mg/m3
Coeficiente de absorcién 0.375 mm"
F (000) 744
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3.5. Optimizacion de polimerizacion de DTODT sobre electrodo de carbdn vitreo

Una vez se obtuvo el monémero DTODT en una cantidad adecuada, se procedié a secar en la
estufa por dos dias y almacenar. Para evaluar la estabilidad electroquimica del PDTODT, se
realizaron experimentos en diferentes materiales de electrodo de trabajo, iniciando por carbdn
vitreo. Para lo cual, se realizaron pruebas de solubilidad considerando los disolventes como
THF, ACN y DCM, ya que poseen una ventana anddica amplia.'®* Sin embargo, se opté por usar
DCM, dado que por su alto poder de solvatacién fue el Unico capaz de generar una disoluciéon

de concentracién mayor a 1 mmol L't de DTODT.

El siguiente pardmetro que se analizé fue la temperatura de polimerizacion, para lo cual se
empled como electrolito soporte a TBABF4, considerando que tiene el menor volumen en
disolucidon!® de las tres sales que se usaron y por lo tanto una movilidad mayor. Para estos
ensayos existid una fuerte limitacién en el intervalo de temperaturas a evaluar a causa del bajo
punto de ebulliciéon del DCM (39 °C a 1 atm), por lo que es propenso a volatilizarse
rapidamente, generando una variacién en la concentracién del analito presente en la disolucién
y consecuentemente problemas de reproducibilidad. Por lo que se consideré a 25 °C como valor
maximo temperatura y como valor minimo a 15 °C. Esto ultimo, debido a que a dicha
temperatura (y a valores inferiores) la polimerizacion no procede de manera eficiente, aun
cuando se exploré 5 potenciales de polimerizacidon (anexo 14a). El anexo 14, muestra los
resultados de polimerizacién obtenidos a 15 °C, donde se puede apreciar que a potenciales
bajos de polimerizacién como Ex=Eio =1 Vy Ex= 1.1 V versus Ag°/Ag* no se genera deposicidon
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 mas positivos, es
decir Ex = Epj2 = 1.25 V y Ex =1.33 V versus Ag°/Ag* es posible observar deposicién sobre el
electrodo seguido del crecimiento del polimero, evidenciado en la formacién del bucle de
nucleacion y posterior aumento de la seiial de corriente en funcidn de los ciclos de crecimiento
(anexo 14d-e).®° Sin embargo, este crecimiento ocurre por un maximo de 4 ciclos, esto podria
deberse a una lenta difusion del mondmero desde el seno de la disolucion a la superficie del
electrodo. Esto se puede apreciar al comparar la voltamperometria del mondmero 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
sefial de corriente decae mas rapidamente en la zona correspondiente a la trasferencia de masa
se presume que existe una difusién del mondmero lo suficientemente lenta como para
provocar un agotamiento en la superficie del electrodo de la materia prima para generar
oligdmeros. Esta afirmacién se refuerza al observar el decaimiento de la corriente
correspondiente la oxidacién del monémero 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
evalué la polimerizaciéon de DTODT a temperaturas de 20 °Cy 25 °C, las cuales se muestran en
la figura 8 literal a y b, respectivamente. Estas polimerizaciones se realizaron considerando
como potencial de polimerizacion Ex = Ejp/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 pelicula polimérica sobre electrodo. Ademas, los
valores de corriente al igual que el potencial asociado a |, no presentan una diferencia
significativa Por lo cual, para evaluar la temperatura a la cual se genera la pelicula mas estable
de PDTODT se realizaron estudios de ciclos de carga/descarga de los polimeros
electrogeneradas a 20 °C y 25 °C por voltamperometria ciclica. Para lo cual, se empleé como
intervalo de potenciales a Ei = -1.2 V y Ea = 0.75 V versus Ag°/Ag*, con una v = 100 mVs!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 sefial de corriente, tanto en la
parte anddica como catddica (anexo 15a-b), debido a que existe un desprendimiento de
material polimérico de la superficie del electrodo, ya sea por degradaciéon o por perdida de
oligdmeros de cadena corta que no estan fuertemente adheridos a la matriz polimérica.l®
Ademas se detecta un ligero desplazamiento del valor de E correspondiente al I, de la onda
durante el proceso de carga , pasando de 0.33 V del primer ciclo a 0.30 V en el ultimo ciclo. Por
otro lado, en el proceso de descarga no se aprecia esta variacion, permaneciendo
practicamente constante en 0.31 V. Estos resultados dan informacidon sobre que existen
cambios estructurales y de longitud de cadena de oligdmeros dentro de la pelicula de PDTODT,

durante el ciclo carga/descarga (lo cual se explica mas adelante).
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Para la determinacién cuantitativa de las condiciones de polimerizacién que generan peliculas
de PDTODT con mayor estabilidad electroquimica, se calculd la carga total acumulada tanto
para el proceso anddico (Qa), como para el catédico (Qc) de cada uno de los ciclos de
carga/descarga del polimero mostrado en anexo 15a-b. Esto con la finalidad de evaluar la
perdida de carga en funcidn de los ciclos y como esta decrece como consecuencia de la pérdida
del material depositado en la superficie del electrodo . Para este fin, se empled la relacion de
carga-corriente, que se muestra en la ecuacion 7 y la grafica de | versus t. Ademas, los valores
de Q. y Q¢ fueron normalizados en relacién con el primer ciclo, con la finalidad de poder
comprar polimeros generados en diferentes condiciones. Por otro lado, para evaluar la
reversibilidad de los ciclos de carga/descarga se considerd el cociente de la carga catddica sobre
la anddica (Qc/Qa)1% como pardmetro de esta propiedad. Los resultados obtenidos a partir de la

informacién contenida en anexo 15a-b, se muestran en la figura 8c.
t
Q= ft,- 1dt (7)

La figura 8c, muestra que las peliculas depositadas a 20 °C (linea negra), poseen una mayor
estabilidad respecto a las de 25 °C (lineas rojas), dado que luego de 15 ciclos de carga/descarga
se mantiene un 65% de Q. y 75% de Qc, lo que representa un 3% mas respecto a las peliculas
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
deposicion de material a causa de reducir la solubilidad de los oligdmeros concentrados en la
superficie del polimero lo que favorece la deposicidon de los mismos sobre el electrodo de
trabajo.”® De igual manera, las temperaturas bajas favorecen un cinética de polimerizacién mas
lenta y lo que deriva en generacién de polimeros con un mayor grado de orden ordenados y

mayor establilidad.1%

Adicionalmente, se realizaron pruebas para asegurar la reproducibilidad de los polimeros
obtenidos a 20 °C, para lo cual se efectud una polimerizaciéon en las condiciones mostradas en
la figura 8. Posteriormente se dejé abierto a la atmdsfera por dos horas y se realizd

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

disolvente volatil como es el DCM.
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Figura 8. Respuesta de voltamperometria sobre carbén vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion

de 5 mmol L** de DTODT, 0.1 mol L* TBABF, en DCM a 100 mVs y valor de potencial de polimerizacion de Ey = 1.25 V.

Considerando temperaturas de (a) 20 °C, (b) 25 °Cy (c) grdfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbon

vitreo de las peliculas generadas segun las condiciones de (a) y (b). La grafica muestra variacion de la carga acumulada

normalizada vs el nimero de ciclos donde se vario el electrolito soporte y los potenciales de deposicion.
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Luego de determinar una temperatura que permite depdsitos poliméricos reproducibles, se
evalud el efecto del potencial sobre la polimerizacién, el cual se considera la variable que mas
influencia tiene sobre la electrodeposicion de polimeros conductores. Para esto, se considerd
tres sales de tetrabutilamonio con aniones de PFs’, BFs, y ClOs como electrolito soporte. En
cada una de estas disoluciones se estudiaron 4 potenciales de inversion (figura 9a), los cuales
corresponden a: el inicio de la onda de la sefial de oxidaciéon del mondmero (Eio), el potencial de
pico a la mitad de la onda (Eip/2), el maximo o pico de la onda (Ejp) y en la regidn controlada por
transferencia de masa de la sefial de oxidacion del mondmero (Efo). Los primeros experimentos
se desarrollaron con TBABF,, ya que fue la sal previamente usada. Tal y como muestra el anexo
16a, los valores que se emplearon fueron Eioc = 1V, Ejp/2=1.25V, Ep =1.60 Vy Efo = 1.95V
versus Ag®/Ag*. Al aplicar el potencial mas bajo (Eio) no se observé polimerizacién (anexo 16b),
esto debido a que no generdé una modificaciéon 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 podria deberse a que los que oligémeros electrogenerados a
potenciales de polimerizacidon bajos, poseen una longitud de cadena corta, la cual estd por
debajo de la longitud critica para que se efectie la deposicidon,'® lo cual se debe a que
solamente un numero reducido de mondmeros sufren oxidacion a dicho potencial, por lo que Ia
formacidn de los o-dimeros es muy limitada.' De tal manera que, estos oligdmeros de cadena
corta al no depositarse en el electrodo quedan en la disolucién y son reducidos en el barrido de
potencial catddico, mostrando un pico de reduccion localizado en -1 V versus Ag°/Ag* (anexo

16b).

Por otro lado, a potenciales correspondiente a Ep = 1.64 V y Efo = 1.95 V versus Ag°/Ag*, se
produce un proceso de sobreoxidacion y pasivacion del electrodo de trabajo (por lo cual no se
continuo con los demads ciclos de crecimiento). Esto se puede apreciar en la voltamperograma
mostrado en el anexo 16d-e, donde en el primer ciclo se observa una deposicidon normal sobre
electrodo, seguida de un aumento de corriente en el segundo ciclo (crecimiento del polimero).
Sin embrago luego del segundo ciclo de crecimiento del polimero, se observa una caida de
corriente de tal manera que la senal 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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guimicas acopladas subsecuentes, que pueden generar nuevas especies sobre el electrodo, ya
gue a potenciales muy positivos se pueden generan especies radicalarias muy reactivas, ya sea

dentro del polimero o en la disolucién.%’

Finalmente, se notd que al aplicar un potencial de Ex= Ejp/2 =1.23 V versus Ag°/Ag* (anexo 16c¢)
se logra una polimerizacidn exitosa sobre el electrodo de carbdn vitreo. Ya que, al ejecutar una
voltamperometria en dichas condiciones, es posible observar la formacidon del bucle de
nucleacidon asociado a una primera modificacion superficial del electrodo por oligdmeros
insolubles generados posterior a la oxidacion del mondmero. Ademas, 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.®°

La polimerizacién realizada con TBACIO4 (anexo 18) exhibié un comportamiento similar al
previamente obtenidos con TBABF4. Aunque se observa una ligera variacién en los valores de
potencial en las cuatro zonas de la sefal de oxidacion del mondmero estudiadas: Eio = 1V, Eip/2
=1.18 V, Ep = 1.53 V y Efo = 2 V versus Ag°/Ag* (anexo19a). De igual forma, que en el caso
anterior cuando se aplica el potencial Ex = Eio no se genera modificacidn de la superficie (anexo
18b) y a potenciales de polimerizacion de Ei, y Efo (anexo 18d-e) se tiene el régimen de
sobreoxidaciéon de la pelicula. Por lo cual, el Unico potencial donde se observd polimerizacién
usando TBACIO4, fue al aplicar un Ex= Ejp/2 =1.18 V versus Ag°/Ag*. Finalmente, en este estudio
se empled el electrolito soporte TBAPF;s (figura 9a), el cual resulté generar peliculas con la
mayor estabilidad, tal y como se muestra mas adelante. Para esta sal se establecieron los
siguientes valores de Ex para las polimerizaciones: Eio = 0.9V, Ejp/2 =1.33 V, Ep=1.85Vy Efo =
2.1 V versus Ag°/Ag*. Ademas, con base a los resultados previos se consideré un nuevo
potencial intermedio entre Eio y Eip/2, €l cual para este caso particular fue Eip/4 = 1.14 V versus
Ag°/Ag* (figura 9c). Respecto a los potenciales Eio (figura 9b), Eip ¥ Efo (figura 9e-f) se observé un
comportamiento similar al descrito previamente para los otros electrolitos soporte. Los
resultados mas relevantes se dieron a Ejp/4 = 1.14 V versus Ag®/Ag*(figura 9c) donde se aprecia
una polimerizaciéon con un paso de nucleaciéon lenta. Esto se evidencia en la ausencia del bucle
de nucleacion en el primer el primer ciclo de la voltamperometria, ademas se observa una sefal

de reduccién a valores de -1 V asociado a la presencia de oligdmeros 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 reduccién del valor de corriente
asociado a dicha reduccion. A la vez que se observa un incremento en la sefial de corriente
anddica y catddica 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 generacion de oligdmeros de

107 sobre la

cadena corta, los cuales al ser ligeramente solubles se les dificulta la deposiciéon
superficie del electrodo, esta hipdtesis se refuerza al observa que el valor de |, de la sefial
predominante mostrada por el polimero generado a Ex = Ejp/2= 1.14 V (figura 9b) se localiza en
0.66 V, este valor es mas positivo respecto al observado en el polimero generado a Ex = Ejp/2=
1.33 V (figura 9d ) cuyo valor de I, se muestra en 0.35 V y que ademds mostro un proceso de
nucleacidn rapido. Esta diferencia en los potenciales en los que parece el |, estad asociado con la
energia que se requiere para oxidar un oligdmero en funcién de la longitud de la conjugacion

gue poseen, ya que aquellos con una cadena mas larga seran mas faciles de oxidar (I, en 0.35 V)

y los de cadena corta requieren una mayor energia (I, en 0.66 V).1%

Ademas, para establecer de forma numérica la calidad de la polimerizacidn con los distintos
electrolitos usados, se calculé el incremento de corriente promedio por ciclo, el cual es un
parametro para evaluar la eficiencia de la polimerizaciéon, siempre y cuando se establezca
condiciones experimentales constante y se modifique una variable'%®10%110 (en este caso
particular el electrolito soporte ). Para este andlisis se considerd solamente los valores de I
correspondiente a la parte catddica, dado que esta muestra solamente la descarga del material
depositado y no tiene presenta la interferencia asociada a la oxidacidon del monémero, como si
ocurre en el barrido anddico. Ademas, para calcular la densidad de corriente se empled el area
geométrica del electrodo de trabajo. En la tabla 5, se muestra tanto el TBACIO4 y TBABF4 tienen
una eficiencia igual con un valor de 0.049 mA cm?, sin embargo, la sal de TBAPFs muestra un
incremento de corriente promedio por ciclo de 0.059 mA cm™, por lo cual este electrolito
soporte muestra ser el mas favorable para polimerizar DTODT sobre carbdn vitreo. Esto
muestra que el electrolito soporte empleando durante la electrosintesis del PDTODT, posee una
fuerte influencia en la velocidad de polimerizacién del DTODT, principalmente porque en las

sales usadas se varid el anién, el cual durante el proceso de polimerizacién sirve como
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contraidén para equilibrar las cargas generadas, por lo cual dependiendo su tamafio y movilidad
afectar el proceso de deposicién.’®® Sin embargo , no muestran un influencia notable en la
resistencia a la trasferencia de carga asociado a la oxidacién del mondmero, dado que los

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

Tabla 5. Resumen de los valores de Exempleados, asi como el incremento de la corriente promedio por ciclo.

Onda Incremento de

Electrolito Onda de oxidacion de monémero (v) catddica corriente
soporte (v) promedio por ciclo

(mA cm™)

‘ Ei Eio Ep/a Epsz  Ep Efo Eipc Eip/2

TBACIO, | -1,2 1 - 118 153 2 0.34 -0.049
TBAPF¢ ‘ -1,2 09 114 133 185 2.1 0.15 -0.059
TBABF, ‘ -1,2 1 - 1.23 1.64 1.95 0.26 -0.049
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Figura 9. Respuesta de voltamperometria sobre carbén vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién
de 5 mmol L'* de DTODT, 0.1 mol L"X TBAPFs en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs™. (a) sefial del monémero
DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=0.9 V; (c) Ex=1.14 V; (d) Ex=1.33 V; (e)
Ex=1.85Vy (f)Ex=2.1V.

Tal y como se menciona previamente en este documento, para evaluar la estabilidad de las
peliculas, se realizaron ciclos de carga/descarga de los polimeros, mediante voltamperometria
ciclica. Para lo cual se generaron peliculas de PDTODT usando las condiciones del anexol7c
(TBABF4), anexo19c (TBACIO4), figura 9c-d (TBAPFs). Este estudio se inicio evaluando el intervalo
de trabajo del polimero, mas especificamente establecer los potenciales en los cuales
solamente se observa carga/descarga y el potencial a partir del cual se genera sobreoxidacion
de la pelicula para evitar degradacion del polimero a causa de reacciones quimicas posteriores
al proceso de carga o dopaje. Este estudio se realizé con voltamperometria ciclica,
considerando Ei=-1.2 Vy Ex de -0.4 V hasta 1.6 V versus Ag°/Ag* con aumentos sucesivos de

200 mV vy las graficas corrientes versus potencial mostradas en esta seccién se realizaron luego
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5 ciclos de carga/descarga para cada valor de Ex. Para el caso de la pelicula de PDTODT:BF,,
(anexo 17a), se aprecia estabilidad hasta Ex = 1.2 V ya que posterior a este potencial (Ex = 1.4
V) se observa que el pico anddico se desplaza hacia valores mads positivos (0.1 V), de igual
manera se aprecia un proceso redox posterior a la sefial correspondiente a la carga del
polimero. Ademas, el voltamperograma muestra que tanto el pico de oxidacién como el de
reduccion del polimero pierden intensidad, lo cual es un indicativo de que pelicula se esta
comenzado a degradar. Este efecto de sobreoxidacion se aprecia mas claramente al aplicar Ex =
1.6 V, dado que en estas condiciones se pierde totalmente las sefiales de corriente asociadas al
ciclo de carga/descarga del polimero. Considerando que a medida que la corriente asociada al
proceso redox posterior a la carga del polimero aumenta, la degradacién del polimero es mas
evidente, se considerd un intervalo de trabajo para el ensayo de estabilidad de Ei=-1.2 V hasta
Ex = 0.85 V versus Ag°/Ag*. De tal manera que se pueda observar solamente las pérdidas de
sefial de corriente asociado Unicamente a los procesos de carga/descarga y no por degradacion
causada por sobreoxidacion. El anexo 17b, muestra el resultado de estas pruebas de estabilidad
sobre PDTODT:BF4, en la parte del barrido anddico del primer ciclo se observa una sefal ancha
con un maximo a 0.48 Vy en la parte de reduccion una sefial ancha a 0.22 V, luego de 5 ciclos el
pico de carga o dopaje del polimero muestra dos sefiales una a 0.33 V (mdximo) y otra menos
intensa a 0.57 V. Sin embargo, a medida que pasan los ciclos, la sefal del maximo muestra un
incremento en su valor y un desplazamiento hacia valores mas positivos, de tal manera que
luego de 50 ciclos la sefial 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-
catién generadas durante el proceso de dopaje o carga del polimero muestran reactividad, lo
gue causa la formacién de oligdmeros de cadena mas larga a partir de oligdmero de mas
cadena corta presente en la pelicula de PDTODT, por lo que se observa la desaparicién de la

sefial de 0.57 V y el aumento de la sefial en 0.425 V.%’

Respecto a el intervalo de trabajo de la pelicula de PDTODT:ClO4 (anexo 19a), estas muestran
una menor tolerancia a la sobreoxidacién, considerando que en Ex = 1.2 V, ya se observa una
variacién en la forma de las sefiales caracteristicas del polimero. Por el contrario, la pelicula de

PDTODT:PF¢ (figura 10a) muestra estabilidad hasta Ex = 1.2 V, incluso a potenciales muy
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positivos como a Ex = 1.6 V. Dado que, a este potencial de inversion, aunque se logra observar
reacciones acopladas que generan nuevas especias quimicas y por ende nuevos picos, no se
aprecia la destruccién total de la pelicula. Finalmente, se determiné como intervalo para todas
las pruebas de estabilidad a Ei = -1.2 V hasta Ex = 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
peliculas de PDTODT:CIO4 es similar a las de PDTODT:BF4, mostrando una sefial ancha con
maximo en 0.50 V, en el primer ciclo, pasando a un maximo de 0.31 V y una sefial menor a 0.52
V en el 5 ciclo, para finalmente observar una senal delgada en 0.36V luego de 50 ciclos de
carga/descarga. Sin embargo, se debe recalcar que la deformacién de la onda caracteristica del
proceso de carga de PDTODT:CIO4 es menor a la observada para las peliculas de PDTODT:BFa,
por lo que se puede considerar que la perdida de la sefial ubicada en 0.52 V se debe también a

perdida de oligdmeros de cadena corta.

En el caso de la pelicula de PDTODT:PFs, generada a Ex = 1.33 V versus Ag°/Ag* (figura 10b),
muestra una sefial con un maximo en 0.64 V, luego de 5 ciclos genera un maximo en 0.43 V con
una sefial de menor intensidad en 0.60 V. A diferencia de los casos anteriores a medida que
desaparece la sefial 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 I, permanece practicamente
en la misma ubicacién, por lo que se puede inferir que este fendmeno no es causado
principalmente por reacciones acopladas. Por lo que se presume la presencia del efecto
memoria,!!! el cual ya se ha observado en andlogo mono funcional de este compuesto.®® Ya que
se observa una menor requerimiento energético para la oxidacion del sistema (desplazamiento
de I, a potenciales mas negativos) a medida que avanzan los ciclo de carga/descargar, el cual
podria estar asociado al cambio a una de la matriz del PIC. Dado que luego de la primera carga,
se generan canales para la difusion de los iones hacia la matriz y al ser un matriz polimérica
rigida ya que esta unidad como una red bidimensional puede generar un tipo de porosidad
permanente. Adicionalmente, presume que otra posible contribucién a la desaparicidén del pico
ubicado en 0.60 V es el desprendimiento de oligémeros de cadena corta. Esto se observa con
mayor claridad en la pelicula de PDTODT:PFs polimerizada a Ex = 1.14 V, (figura 10c), ya que a

medida que avanzan los ciclos se observa un fuerte decaimiento en la sefial de corriente del
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pico ubicado a 0.64 V (primer ciclo) para finamente luego de 50 ciclos solo observar el I, en 0.43
V. Ademas, estas peliculas muestran la formacién de un pico 0.1 V confirme avanzan los ciclos

de carga/desga, posiblemente causado por la generacién de nuevos oligdmeros de cadena muy

larga.
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Figura 10. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de
0.1 mol L' TBAPFs en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PFs
mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1.4 V'y Eyde -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV 'y estudio de
estabilidad y adhesion, considerando un intervalo de trabajo de Ei=-1.2 Vy Ey = 0.85 V, de PDTODT:PFgsintetizado a (b) Ej =
1.33Vy(c)a Ex=1.14 V. El inserto muestra variacion de Q, (negro), Qc(rojo) y Q.; Qs durante los 50 ciclos.

Para determinar de forma precisa y comparativa la estabilidad de las peliculas generadas en
diferentes condiciones, se realizé 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
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manera grafica en la figura 11, mediante la cual se realizé analisis respecto al porcentaje de Qay
Qc que se mantiene en funcidn de los ciclos de carga/descarga como parametro de estabilidad,
considerando como un caso idealmente estable una conservacién del 100% de Q. y Qc al
finalizar el experimento. En la figura 11 se puede apreciar en la grafica de Q. Normalizada, que
la pelicula de PDTODT:BF4 (linea negra) muestra un incremento luego del primer ciclo, lo que
estaria asociado con las reacciones quimicas acopladas al proceso de carga, que pueden
generar oligdmeros de cadena mas largo, reflejado en una aumento de la superficie expuesta y
como consecuencia una mayor corriente y carga anodica.®® Este fendmeno también es
apreciable en la grafica de Qc/Qa , ya que se observa como su valor fluctia fuertemente a lo
largo de los ciclos (linea 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 oxidacién del polimero estdn siendo destinado en reacciones colaterales.”? Por otro
lado, peliculas que poseen degradacidon principalmente asociada a la pérdida de material,
muestran una caida asintotica en funcién de los ciclos, de igual manera la relacién Q./Qa
muestra un primer decaimiento en los primeros ciclos y luego se estabiliza a lo largo del
experimento, como se observa en la linea verde y azul correspondiente a los polimero

generados con el anidn PFg'.

Adicionalmente, puede apreciar que la pelicula polimerizada a 20 °C, usando PFs como anién y
con Ex = 1.33 V (linea verde) presentan la mejor estabilidad, ya que luego de 20 ciclos muestra
una pérdida de unicamente un de 4% para Qa y un 6% para Qc, mas aun luego de 50 ciclos
solamente se pierde un 9% y 10%, respectivamente. De igual manera muestra la mejor relacion
de Q./Qa (mas cercana a 1), lo que es un indicativo de la simetria del ciclo de carga/descarga,
respecto a la energia necesaria para llevar a cabo dicho proceso. Por lo que se puede concluir
en este punto, que las peliculas de PDTODT se pueden obtener solamente con potenciales
correspondiente a Eio y Eip/2 y que las peliculas generadas con PFs muestran una mayor
estabilidad electroquimica sobre carbdén vitreo, dado que su degradacidn es por procesos
asociado a la perdida de material poliméricos y no a reacciones acopladas asociadas a la

formacion de especies radical-catién reactivas generadas en el proceso de carga.
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Figura 11. Grdficas resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbon vitreo. Muestra la variacion de la carga
acumulada normalizada (Qa y Q) y pardmetro de reversibilidad ((Q./Qc) vs el nimero de ciclos de carga/descarga aplicados a
las peliculas de PDTODT. Para esos estudios se vario el electrolito soporte usado y el potencial de polimerizacion aplicado (E,).

Con base a los resultados previos, evalué la influencia la velocidad de barrido en el proceso de
polimerizacién. Por lo cual, mantuvo constante el electrolito soporte PFe¢, temperatura de 20 °C
y el potencial de Ex = Ejp/2 =1.33 V y se varid la velocidad de barrido considerando valores de v =
100, 50 y 25 mVs? (anexo 20), donde se observa que la polimerizacién fue exitosa en las tres
condiciones estudiadas y ademas 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™ se obtiene la mayor eficiencia de polimerizacién ya que
posee un incremento de corriente promedio por ciclo de -0.059 mA cm (anexo 20a), similar al
valor obtenido a 50 mVs? el cual es de 0.058 mA cm™ (anexo 20b). Estos resultados son

congruentes con la estabilidad mostrada por las peliculas (figura 12).

El anexo 21a-c, muestra el resultado del andlisis de intervalo de potenciales de trabajo de las
peliculas sintetizadas a diferente v. Estos experimentos se realizaron empleando una velocidad
de 100 mVs™ para todas las peliculas , con el objetivo de comprar los resultados. Por otro lado

observé que las peliculas de PDTODT:PFs sintetizadas a 25 y 50 mVs™ presentan un potencial se
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sobreoxidacion de 1.4 V versus Ag°/Ag* el cual es 200 mV mayor que el determinado para la
pelicula sintetizada a 100 mVs™. Por otro, lado durante los experimentos de evaluaciéon de
estabilidad por ciclos de carga/descarga se observd que la velocidad de barrido influye en el
tipo de matriz generada (anexo 21d-f), dado que se observa un desplazamiento hacia
potenciales mds positivos el valor de I, a medida que se disminuye el valor de v usado para
polimerizar . Pasando de 0.64 V con la pelicula polimerizada a 100 mVs™?, a 0.72 V con 50 mVs?
y 0.89 V al usar 5 mVs?! (valores referidos al primer ciclo de carga/descarga). Esto estd
relacionado con la longitud de las cadenas generadas , dado que la velocidad de barrido esta
involucrada con la cinética de los procesos de deposicion del polimerizacion sobre la

supeficie.108

El estudio cuantitativo para evaluar la influencia de la velocidad de barrido en la polimerizaciéon
considerando la perdida de carga, se realizd segin lo mencionado previamente en este
documento. De acuerdo con los resultados observado en la figura 12, la pelicula polimerizada a
25 mVs? (linea verde) muestra la mayor pérdida de corriente en funcién de los ciclos y por lo
tanto es mas inestable. Este resultado es inesperado considerando que para un sistema como el
DTODT, una velocidad baja teéricamente favoreceria la formacion de un sistema polimérico
mas ordenado (entrépicamente desfavorecido)!!? y estable. Por otro lado, la pelicula generada
a 50 mVs? (linea roja) mostro tener la mayor estabilidad respecto a la parte catddica, con una
perdida maxima de Q. del 9%, la cual es ligeramente superior a la mostrada por la pelicula
polimerizada a 100 mVs™ (linea negra), la cual tiene una pérdida en el valor de Q. del 10% luego
de 50 ciclos. Sin embargo, la pelicula generada a 50 mVs™ (linea roja) pierde su estabilidad en el
proceso anddico ya que al finalizar el experimento mostro una pérdida de Qa del 12% comprado
con el 9% mostrado por la pelicula generada a 100 mVs™? (linea negra). Ademas, la figura 12,
muestra que el parametro Q./Qa de la linea negra esta mas cercano a 1, respecto a las otras y
se mantiene mas estable a largo del experimento (oscila entre 0.990 y 0.995). Por lo cual se
determind que las peliculas que muestran mejor estabilidad son las polimerizadas con TBAPFs
con potencial de polimerizacion de Ex = Ejpj2 =1.33 V versus Ag°/Ag*y con v = 100 mVs™. Este
resultado es congruente con los resultados obtenidos empleando como pardmetro de eficiencia

de polimerizacion a el incremento de corriente promedio por ciclo, mostrados en latabla 5y 6.
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Tabla 6. Resumen de los valores de incremento de la corriente promedio por ciclo para peliculas de PDTODT:PF¢ polimerizadas a
diferentes velocidades de barrido.

Velocidad de Incremento de
barrido corriente promedio
(mvs?) por ciclo (mA cm)
100 -0.059

50 -0.058

25 -0.036
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Figura 12. Grdfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbon vitreo. Muestra la variacion de la carga
acumulada normalizada (Qu y Q) y pardmetro de reversibilidad ((Q./Qc) vs el numero de ciclos de carga/descarga aplicados a

las peliculas de PDTODT. Para esos estudios se usé TBAPFs como electrolito y aplicando un potencial de polimerizacion de Ex =
1.33 Vy se vario la velocidad de barrido de la polimerizacion.

Una vez establecidas las mejores condiciones de polimerizacién basados en la estabilidad. Se
procedio a evaluar las propiedades electroquimicas de las peliculas de PDTODT:PFs. Para lo cual
se corrieron un conjunto de voltamperometrias ciclicas con diferentes velocidades de barrido,
en una disolucion de DCM y 0.1 mol L de TBAPFs. Donde se observa un cambio fuerte en el
valor de potencial donde aparece |, en el barrido anddico y catddico en funcidn del aumento
del valor de la velocidad de barrido, lo que se podria interpretar como un sistema de

carga/descarga irreversible!®® o cinéticamente lento como consecuencia de la reorganizacion
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estructural asociado al hinchamiento del polimero.?* La figura 13b muestra la grafica Log Il
versus Log v, en la cual es posible apreciar que en el proceso de carga del polimero (linea
negra), el ajuste de la curva posee una pendiente m= 0.94 y para el caso de la descarga o
proceso catddico (linea roja) el valor de la pendiente es m= 0.87, para el Intervalo de valores de
v =5 a 250 mVs? (inserto figura 13a). De acuerdo con la ecuacién 3, para valores de m= 1 se
tiene un sistema con trasferencia electrénica rapido y no limitado por difusiéon y en el caso de
m= 0.5, es un sistema limitado por procesos de difusién de contraiones hacia la matriz
polimérica. Sin embargo, se observa que tanto para la parte anddica como catddica 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 electrénica rdpida y mayoritariamente

capacitivo, pero aun limitado por procesos difusivos rapidos.3”-86:113

: -0.5 ~
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Figura 13. Estudio de comportamiento redox de pelicula de PDTODT:PFs. depositada sobre carbdn vitreo (a) Respuesta
voltamperometria al cambio de velocidad de barrido, el inserto muestra la grdfica |, versus f (v) y (b) Grdfica Log llpl vs Log v
construida con la informacion de inserto de (a).

3.6. Optimizacion de polimerizacion de DTODT sobre electrodo de platino

Posteriormente evalud el comportamiento del DTODT sobre electrodo de platino. Para lo cual
se procedié de manera similar a la seccidon anterior. Se considerd la temperatura de 20° C, Ia
cual permite reproducibilidad. Ademds de una disolucién de DCM y 0.1 mol L de electrolito
soporte, que podria ser TBABFs, TBACIO4 0o TBAPFs, para estos tres casos se evalud cuatro

valores de potencial de polimerizacion, los cuales se muestran en la tabla 7. El anexo 243,

muestra los resultados al usar TBABF4 como electrolito soporte. Donde se observa que para
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valores de potencial iguales a Eio no se modifica la superficie y a Eip y Efo la pelicula sufre
sobreoxidacién. Los Unicos potenciales a los que se observa deposicién del PDTODT es a Ex =
Eip/4 = 1.16 Vy Ex = Eip/2 = 1.22 V versus Ag°/Ag*, dado que se observa la formacién de un claro
bucle de nucleacién, seguido de aumento de la sefal de corriente en funcién de los ciclos de
crecimiento. Este mismo comportamiento se aprecid al usar TBACIO4, aun que aqui se aprecia
una variacién en los valores de los potenciales aplicados (Eip/4 = 1.13 Vy Ejp/2 = 1.20 V versus
Ag°/Ag*). Por otro lado, los experimentos llevados a cabo con TBAPFs, sufrieron una
modificacion, dado que como muestra en anexo 22a, se observan dos picos de corriente, uno a
E = 1.55V y otro a Ep = 1.74 V. Al ensayar la polimerizacion a Ex= 1.55 V versus Ag°/Ag* se
observa un crecimiento por 5 ciclos, luego se genera un entrecruzamiento de las sefiales del
polimero en la parte anddica (anexo 22e) acompaiiado de un detenimiento en el crecimiento
de la seiial de corriente, por lo que se puede inferir que se pard el crecimiento en estado sélido
del polimero. Este fendmeno podria estar causado por un agotamiento de material para
generar oligdmeros en la superficie del electrodo, debido a una intensa deposicion en los
primeros ciclos, sumado a una difusién lenta del analito. Por otro lado, fue posible una
polimerizacién exitosa con potenciales de inversién de Ejp/4 = 1.23 V y Ejp/2 = 1.30 V versus

Ag°/Ag", tal y como muestra el anexo 22c-d.

Tabla 7. Resumen de los valores de Eyempleados, asi como el incremento de la corriente promedio por ciclo.

Electrolito Onda de oxidacion de monémero (v) Onda Incremento de
soporte catodica (v) corriente promedio
por ciclo (mA cm3)
‘ Ei Exo Elp/4 EIp/Z Elp Efo Elp/4- EIp/Z Elp/4 EIp/Z
TBACIO, ‘ -1,2 1 1.13 1.20 1.45 1.8 0.22 0.22 -0.061 -0.074
TBAPF¢ ‘ -1,2 1.1 1.23 130 1.74 1.55* 0.37 0.36 -0.032 -0.051
TBABF, ‘ -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 peliculas generadas con TBACIO4
muestran un mayor incremento de corriente promedio por ciclo, lo que permite considerar que
la polimerizacidon es mas al emplear ese electrolito soporte. Sin embargo, en esta ocasidn estos
valores no fueron un indicativo de la estabilidad que mostrarian las peliculas para los ciclos de

carga/descarga.
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Respecto al estudio de intervalos de potenciales de trabajo, se denoto que las peliculas
generadas sobre electrodo de trabajo de platino, presentar una menor resistencia a la
sobreoxidacién que los generados sobre carbodn vitreo. Dado que a valores de Ex mayoresa 1V
versus Ag°/Ag*, se observa la generacidn de nuevos picos, presumiblemente a causa de nuevas
especies electrogeneradas dentro de la matriz del polimero. Este comportamiento se mostro al
emplear TBABF4 (anexo 24a), TBACIO4 (anexo 26a) y TBAPFs (figura 14a), por consiguiente, se
definié un intervalo de potenciales de trabajo para las pruebas de estabilidad basada en ciclos

de carga/descarga de Ei=-1.2 Vy Ex=0.75 V versus Ag°/Ag".

Respecto los ciclos de carga/descarga se observd un comportamiento similar los polimeros
depositados sobre carbdn vitreo. La pelicula de PDTODT:PFe polimerizada a Ep/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 funcién de los ciclos de carga/descarga. De igual manera la pelicula
generada a Ejp/2 = 1.30V muestra un pico maximo 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 analoga a lo
observado en el electrodo de carbdn vitreo se presumen existencia de reacciones acopladas a la
oxidacién del polimero durante el barrido anddico.%’ Esto seria a causada de que el monémero
DTODT posee cuatro puntos que deben acoplarse para generar los oligdmeros, lo cual no esta

112 generando la formacién muchos oligdmeros con posiciones

favorecido entréopicamente
activas (posicion 2 y 5 del anillo del tiofeno) que se oxidan a potenciales bajos y que pueden
reaccionar en el proceso de carga del polimero, generando oligdmeros de cadena larga a partir
de otros de menor longitud (desplazamiento de picos de corriente a potenciales mas

negativos).

Este comportamiento se observa mds fuertemente en el caso TBACIO4 (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 peliculas generadas
con TBABF4 (anexo 24 b-c) muestran un comportamiento mas complejo, dado que en el primer
ciclo se genera un |, a 0.38, el cual se desplaza a ligeramente a valores mas negativos y luego a
potenciales mas positivos, llegando a moverse hasta 400 mV. Estos fendmenos 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 polimero no es estable, se requiere mas energia para
lograr este cambio configuracional.}**11> Ademds, puede existir un efecto memoria, referido a
la formacién 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
energia.8*11® Finalmente se presume que podria deberse a la formacion y ruptura de los o-
dimeros pero de manera irreversible, lo que deriva en una matriz polimérica estructuralmente

diferente en cada ciclo.®®
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Figura 14. Respuesta voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1
mol L1 TBAPFg en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs™. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PFg

mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1.4 V'y Exde -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV y estudio de

estabilidad y adhesion, considerando un intervalo de trabajo de E;=-1.2 Vy Ey = 0.75 V, de PDTODT: PFs sintetizado a (b) Ej =
1.30Vy (c) Ex=1.23 V. El inserto muestra variacion de Q, (negro), Qc(rojo) y Q. Qa durante los 50 ciclos.
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Finalmente, la figura 15 muestra una grafica resumen de los valores de carga y relacién Q./Qa
correspondientes a las diferentes condiciones de polimerizacidon usadas para depositar al
DTODT sobre platino. Donde se observa que la pelicula generada con TBAPFs y Ex = 1.23 V
versus Ag°/Ag* (linea azul) presenta la mayor conservacidn de carga con una pérdida del 11% en
la parte anddica como catddica a los 20 ciclos y un 19% a los 50 ciclos Ademds de mostrar una
alta simetria respecto a la energia 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 demas peliculas muestra una clara diferencia, donde las peliculas crecidas
con TBACIO4 muestran una variacion fuerte en los primeros ciclos hasta lograr estabilizarse,
esto estaria relacionado con las reacciones acopladas que presumiblemente existen durante la
carga del polimero. Respecto a las peliculas de PDTODT:BF4, se observa una variacién de Q./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 peliculas
altamente inestables mostrando una pérdida de 32-36% en la parte anddica (Qa) y 30-34% en la

parte catddica (Qc) al finalizar el experimento.

La estabilidad de las peliculas generadas sobre platino es menor, comparadas con la generadas
sobre carbdn vitreo. Por lo cual, para aplicaciones relacionadas a modificacién del electrodo de
trabajo como es el caso de sensores electroquimicos, se recomendaria usar carbdén vitreo

preferentemente.
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Figura 15. Grdficas resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre platino. Muestra la variacion de la carga acumulada
normalizada (Q. y Qc) y pardmetro de reversibilidad ((Q./Qc) vs el numero de ciclos de carga/descarga aplicados a las peliculas
de PDTODT. Para esos estudios se vario el electrolito soporte usado y el potencial de polimerizacién aplicado (E3).

3.7. Propiedades 6pticas de PDTODT

Considerado que unos de los objetivos del presente trabajo de investigaciéon implican mostrar la
aplicabilidad del polimero PDTODT en celdas fotovoltaicas, se realizé el estudio de sus
propiedades Optica, para lo cual fue necesario emplear placas de electrodo transparente de
vidrio cubierto con oxido de indio y estafio (ITO). Las cuales presentaron el inconveniente de la
inestabilidad del ITO en medios halogenados como es el caso de DCM*%?, el cual fue usado

como disolvente en los experimentos de las secciones anteriores.

Por lo que se optd por explorar mezclas de disolvente, finalmente se encontré que al mezclar
tolueno/ACN en proporcion de 80%:20% (4:1) se lograba solubilizar al mondmero, de tal
manera que no se observara un precipitado en la disolucidon (lo que si ocurria en otras mezclas).
Sin embargo, la solubilidad no fue la adecuada para polimerizar, por lo que se optd por realizar
un estudio de solubilidad en funcidon de la temperatura (anexo 28) hasta obtener una

solubilidad similar a la observada en DCM. Para este fin se realizaron voltamperometrias ciclicas
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del mondmero a diferentes temperaturas y empleando electrodo de platino para poder
comprar los resultados de los dos disolventes. Se partié de 25 °C hasta llegar a 50 °C, en esta
ultima se observé una sefial de corriente con un valor similar a la obtenida en DCM. Por lo cual

se definié 50 °C. como la temperatura optima.

Por otro lado, la aplicacidon en celdas fotovoltaicas requiere el uso de peliculas ordenadas vy
compactas, por lo que fue necesario cambiar la metodologia de polimerizacién. Ya que la que la
voltamperometria ciclica genera peliculas gruesas y rugosas, por lo cual se decidié optar por la
cronoamperometria, considerando que se ha reportado como una técnica que puede generar
peliculas compactas y poco rugosas® Adicionalmente, se observé que las peliculas de PDTODT
depositadas por método potenciodindmico generaron una cobertura no uniforme y total de la

superficie de las placas de ITO.

Para poder definir el potencial de polarizacién de la polimerizacién se realizd una exploracién
de las sefiales de oxidacién de DTODT, sobre ITO y en disolucidon de mezcla de tolueno/ACN (4:1) y
0.1 mol L' de electrolito soporte, considerando las sales de TBACIO4, TBABFs y TBAPFs Las
voltamperometrias correspondientes se muestran en figura 16a, donde se aprecia que la onda
de oxidacion del mondmero aparece como una sefal ancha y poco definida, asociada a la
cinética lenta que se ha reportado al usar tolueno (disolvente apolar).” De estas
voltamperometrias se determiné el valor de Eip/2, los cuales fueron de 1.41V, 1.42Vy 144V
versus Ag°/Ag* para TBAPFs, TBACIO4 y TBABF, respectivamente. Se consideré como potencial
de polarizacion a Ep/2 observado en la voltamperometria ciclica, con base a lo previamente
observado al depositar sobre platino y carbdn vitreo. Este potencial se usé como punto de
partida para los experimentos para analizar las propiedades dpticas, asi como la rugosidad y
grosor de las peliculas. Este potencial se estableci6 a 1.4 V Ag°/Ag', dado que era
representativo para los tres electrolitos soporte, pero tratando de evitar la sobreoxidacién, la

cual es muy propensa a ocurrir sobre las peliculas de PDTODT a potenciales muy positivos.

Posteriormente, se explord la absorbancia de las peliculas de PDTODT en funcién del tiempo de
deposicion. Para lo cual se empled el potencial de polarizacién antes mencionado y como

electrolito soporte modelo a la sal de TBACIO; (figura 17a), esto considerando que en estudios
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preliminares con TBAPF¢ las peliculas mostraron una pobre adhesién sobre ITO (se desprendian
al sumergir en ACN). Ademas, la sal de TBABFs mostré un pobre desempefio sobre platino y
carbdén vitreo. Posterior a la deposiciéon y sin un tratamiento adicional, las peliculas se
analizaron mediante espectroscopia UV-Vis. Tal y como muestra figura b, el valor de
absorbancia obtenido es proporcional al tiempo de deposicidn, lo que permite inferir que esta
relacion estd dada por el aumento del grosor de la pelicula depositada.* De estos resultados, se
determind el tiempo de deposicién de 20 s como el mas adecuado para analizar el efecto de los
electrolitos soporte en las transiciones electrénicas, asi como en la rugosidad y el grosor de la
pelicula. Esto considerando que a tiempo mas bajos de deposicion como 5 o0 10 s (figura 16b) no
se aprecian los picos relacionados a transiciones electréonicas a valores mayores de 700 nm
(linea roja y negra), lo cuales si se observan en peliculas con una mayor absorbancia. Por otro
lado, las peliculas generadas a 50 s (linea azul) a pesar de mostrar de manera definidas los picos
asociados a las transiciones electrdnicas, 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.'”'18 Por lo cual se determiné a
20 s, como el tiempo de deposicidn para estudios posteriores dado que al menos posee un

valor al 50 de transmitancia (56.6%).
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Figura 16. a) Respuesta voltamperometria sobre ITO, CE: placa de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 5 mmol L
1 de DTODT, mezcla de tolueno/ACN (4:1) y 0.1 mol L de electrolito soporte a 50 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs (b)
espectros UV-Vis de peliculas de PDTODT:ClO, polimerizado mediante cronoamperometria con E=1.4 V (vs Ag°/Ag*) generadas a
diferentes tiempos de deposicion y sin dopaje posterior a la sintesis y (c) espectro de transmitancia de las peliculas de mostradas
en (b).
Para analizar el efecto del electrolito soporte se generaron peliculas de DTODT mediante
cronoamperometria considerando 20 s como tiempo deposicion y E = 1.40 V versus Ag°/Ag*
como muestra la figura 17a, donde se puede apreciar las sefiales visuales asociadas a una
polimerizacién por métodos potenciostaticos, que implica un primer aumento de la corriente y
un decaimiento posterior de la sefial de la corriente por efectos de fendmenos de difusion.1%’
Ademas, se puede apreciar que la carga acumulada al usar TBAPFsy TBABF4 es muy similar con
valores de 22.72 y 22.48 mC, respectivamente. Pero en el caso de TBACIO4 el valor de la carga

tiene el valor de 16.28 mC, el cual es considerablemente mas bajo. De esta se manera se
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observa un primer indicio de la fuerte influencia del electrolito soporte usado en Ia
polimerizacién, respecto a tipo de peliculas de PDTDOT generadas. Posteriormente, las
peliculas depositadas segun 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
anién PFe (linea 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 acompanado de dos sefiales poco
resueltas en 570 nm y 865 nm. Este comportamiento muestra la versatilidad de las peliculas de
DTODT ya que en funcién del electrolito soporte empelado, se puede acceder a polimeros con
propiedades Opticas diferenciadas. La relevancia de este hallazgo radica en la posibilidad de
controlar las condiciones de sintesis para modular las propiedades épticas de los polimeros,

evidenciado en la variacion de la tonalidad de los polimeros generados (figura 17b).
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Figura 17. (a) Respuesta cronoamperométrica y carga acumulada de la polimerizacion sobre ITO de DTODT conE=1.4Vy
tiempo de deposicion de 20 s en una disolucion de 5 mmol L1 de DTODT en mezcla de tolueno/ACN (4:1) y 0.1 mol L' a 50 °Cy
con una velocidad de barrio de 100 mVsy usando diferente electrolitos soporte (b) Espectro de absorbancia de peliculas de
PDTODT polimerizadas con distintos electrolitos soporte generadas en (a).

Por otro lado, se analizdé el cambio de las propiedades dpticas (transiciones electrénicas) en
dependencia del nivel de dopaje. Para lo cual se generaron peliculas con los tres electrolitos

soportes en las condiciones mostrada en la figura 17a, a las cuales se les varid su nivel de
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dopaje o carga empleando cronoamperometria, mas especificamente empleando pulsos con
diferentes valores de potencial de polarizacién. Por lo cual fue necesario realizar una
voltamperometria ciclica de cada pelicula de PDTODT, para evaluar los potenciales donde se
encuentran en un estado dopado (sefial de proceso de carga del polimero en barrido anddico) y
en cuales se encuentra en el estado neutro (region sin corriente faradaicas). Por consiguiente,
se realizé un estudio de intervalo de trabajo, para el caso de TBACIO4 (anexo 30a) se observa
que a potenciales de Ex = 1 V versus Ag°/Ag* la forma caracteristica de las sefiales comienza a
distorsionarse, lo que es un indicativo de inicio del proceso de sobreoxidacion. Ademads, se
observé que la sefial de carga u oxidacidn del polimero comienza en Ex=0 V y termina en Ex=
0.8 V versus Ag°/Ag*, por lo cual se establecié realizar los pulsos de polarizacién del dopaje
iniciando en E = 0 con incrementos de 100 mV hasta los 0.8 V. Ademas, se considerd los valores
deE=-05V,E=-0.2VyE=-0.1V, los cuales corresponden al intervalo donde le polimero se
encuentra en estado neutro (figura 18a). Para el caso en el que se empleo TBABF; el
comportamiento fue similar por lo que se consideraron las mismas condiciones con una ligera
modificacion (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 TBAPFs (anexo 31a) se observd que la pelicula
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 electrdnicas respecto al potencial de
polarizacién usado para controlar el nivel de dopaje para las peliculas de PDTODT:CIO4. Para
valores de potencial de -0.5 V versus Ag°/Ag* se considera que el polimero se encuentra en
estado neutro o no dopado, es decir no posee cargas electrogeneradas, por lo que las
transiciones que muestra son correspondientes a n-n* asociado a la conjugacién del polimero.
Esta transicidn se observa a valores altos de energia ya que se muestra un pico en 470 nm. A
media que los potenciales de dopaje se hacen mads positivos la intensidad de este pico
disminuye y se observa la aparicidn de otro pico a menor energia (770 nm) cuando se aplica un
E = 0.1. V (cambio de color de rojo a negro). Este comportamiento se debe a la formacion 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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transicion a la banda de conductividad se reduce, esta banda se la conoce como polaronica®® Y
estd asociada a la formacién de trasportadores de carga (radical-catiéon) generados durante la
carga u oxidacion del polimero. A valores mas 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 pelicula de PDTODT, que no estan accesibles para el ingreso de
contraiones que difunden desde la solucién, 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 n-m*. Ademas, se observa la formacién predominante de un pico a
valor mayores de 850 nm, asociado a la formacién de un segundo tipo de trasportador de carga
denominado bipolardn, el cual a su vez genera otra banda , lo que reduce aun mas la brecha de

energia que deben superar los electrones para acceder a la banda de conduccién.5>%0

Por otro lado, las peliculas de PDTODT:BF4 (figura 19a) a niveles bajo de dopaje, es decir a
potenciales de E =-1V hasta 0V, se observa un pico compuesto de dos sefiales, una a 400 nmy
otra a 500 nm. Este pico esta asociado a las transiciones tipo m-n*, presumiblemente como
consecuencia que le pelicula generada con TBABF4 posee una distribucion de tamafio con dos
picos, ya que transiciones tipo m-m* a diferente valor implicar una longitud de conjugacion
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 polarénica y de igual manera a potenciales
aun mayores se aprecia la banda dipolardnica (mas de 850 nm). Estos resultados ponen en
evidencia la versatilidad que posee el PDTODT para modificar sus propiedades, lo que amplia
las posibles aplicaciones, dado que las peliculas de PDTODT:CIO4 pueden cambiar de estado
(cambio de color a E = 0.1 V) mas facilmente lo convierte en un excelente candidato para

119 por el contrario, las peliculas de PDTODT:BF4 pueden mantener

aplicaciones electrocromicas,
sus propiedades 6pticas en un estado determinado (cambio de color a E = 0.2 V) de manera

mas eficiente.

Adicionalmente, con la informacién espectroscdpica obtenida, fue posible calcular los valores
de la banda prohibida (Eg) para las peliculas de PDTODT generadas con diferente electrolitos

soporte, para este fin se empled relacidon de Tauc (ecuacion 8):
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ahv = (hv — Eg)" (8)

Para esto se considerd las peliculas 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 energia entre el LUMO y HOMO
intrinseca del material'?® o en estado basal. Dado que gracias al dopaje se puede reducir el
valor de la banda prohibida (como se mostré previamente), el Eg del estado neutro proporciona
informacién sobre las limitaciones del polimero. Dado que el estudio se realizdé en el estado
neutro, el valor de Eg, estd asociado a la Unica sefal que se observa en la figura 18a y 19a para
potenciales de -0.5 V y estd atribuida a una transicidn tipo m-n*, por lo cual en la relacién de
Tauc se considera n = 0.5. Ademas, esta relacidon involucra a la constante de Planck denotada
por h , la frecuencia de la radiacién incidente (v) y para el calculo de a se empled el grosor de
pelicula, descritos en la tabla 5, determinados por AFM. Este andlisis permitié determinar para
las peliculas de PDTODT:BF4 un valor de Eg= 1.93 eV (figura 19.b) y para PDTODT:CIO4 un valor
de Eg= 1.96 eV (figura 18.b).Estos resultados muestra la viabilidad de las peliculas de PDTODT
para ser usadas en celdas solares, mds especificamente como unidad donadora en la capa
activa, dado que al poseer un Eg= 1.96 eV tiene un maximo de absorcién en 500 nm, el cual se
solapa como el maximo de la distribucion de radiacidon solar disponible en la atmosfera
terrestre, la cual presenta un maximo en 515 nm,*?! lo que asegura la absorcién de la mayor
parte de la radiacién disponible. Para ejemplificar de mejor manera, el PIC P3TH posee un Eg=
1.90 eV'?? (muy similar al PDTODT) y en la actualidad es uno de sistemas donadores de

electrones de la capa activa, mas empleados en celdas solares organica.?3
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Figura 18. Espectro UV-Vis de absorbancia de (a) PDTODT:ClO,a diferentes niveles de dopaje controlado por pulsos de
potencial. Inserto muestra cambio de color asociado a cambio de estado de dopaje y (b) Grdfica de Tauc de PDTODT:ClO,4
obtenida a valores de dopaje de -0.5 V, para obtener el valor de la banda prohibida.
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Figura 19. Espectro UV-Vis de absorbancia de (a) PDTODT:BF4a diferentes niveles de dopaje controlado por pulsos de potencial.
Inserto muestra cambio de color asociado a cambio de estado de dopaje y (b) Grdfica de Tauc de PDTODT:BF,obtenida a valores
de dopaje de -0.5 V, para obtener el valor de la banda prohibida.

74



Otro de los pardmetros mas relevantes para aplicaciones fotovoltaicas es la rugosidad de las
peliculas, dado que esto va a influir en el la inter-unién entre las capas, ya que una pelicula 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
peliculas de PDTODT se analizé el efecto del electrolito. Para este fin, se realizaron depdsitos de
PDTODT empleando las condiciones de la figural7a. Las cuales luego de polimerizar se
sumergieron en ACN para eliminar cualquier residuo de la polimerizacidn y se dejaron secar en
el vacio 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 pelicula. Las
micrografias mostradas en la figura 20, 21 y 22, muestran desde la parte superior izquierda, la
imagen reconstruida desde una vista superior de los depésitos y la imagen reconstruida del
escaldén, de igual manera en la parte inferior de la micrografia se observa el perfil de la pelicula
y el escaldn generado para determinar el grosor de dichas peliculas, donde se nota las peliculas
de PDTODT se muestran como superficies poco rugosas con aglomeraciones o depdsitos,
presumiblemente corresponden a restos de electrolito soporte insoluble remanente de la

sintesis de las peliculas.

Las peliculas de PDTODT:PFs mostraron tener el valor mas bajo de RCM (pardmetro de
rugosidad) el cual fue de 7 £ 1 nm a pesar de ser la pelicula con mayor grosor (270 + 23 nm). Sin
embargo, esta pelicula muestra inestabilidad y poca adhesion sobre el electrodo de ITO. Por lo
cual al comparar las peliculas restantes se establecid como la mejor alternativa para potenciales
aplicaciones en celdas solares a las peliculas de PDTODT:BF4 ya que presentd el segundo valor
de rugosidad mas 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:CIO4, 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 peliculas. Ademas, se
determind que no existe una tendencia respecto al tamafio del contraidn empelado vy la
rugosidad obtenida. Una observacién importante es que las peliculas mostraban una altura
maxima alarmante (tabla 8) que incluso en el caso PDTODT:CIOs y PDTODT:BF4 es superior al

grosor de la pelicula. Lo que podria 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

polimerizacién (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 (pardmetro de polaridad de Rohrschneider del tolueno = 2.4 y ACN = 5.8).>°
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Figura 20. Imdgenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: BF, depositados por cronoamperometria a
E=1.4 V (vs Ag°/Ag*) y tiempo de deposicién de 20 s. (a) vista superior de la pelicula, (b) perfil topogrdfico, (c) vista superior de la
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pelicula con el corte para el estudio de escalon y (d) perfil topogrdfico del estudio de escalon.
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Figura 21. Imdgenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: ClO4depositados por cronoamperometria a
E=1.4 V (vs Ag°/Ag*) y tiempo de deposicion de 20 s. (a) vista superior de la pelicula, (b) perfil topogrdfico, (c) vista superior de la
pelicula con el corte para el estudio de escalon y (d) perfil topogrdfico del estudio de escalon.
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Figura 22. Imdgenes de AFM en modo oscilante medida de escalones de PDTODT: PFs depositados por cronoamperometria a
E=1.4 V (vs Ag°/Ag*) y tiempo de deposicién de 20 s. (a) vista superior de la pelicula, (b) perfil topogrdfico, (c) vista superior de la
pelicula con el corte para el estudio de escalon y (d) perfil topogrdfico del estudio de escalon.
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Tabla 8 Valores de rugosidad (RCM) y espesores medidos con AFM de peliculas de PDTODT polimerizado sobre ITO con
diferentes electrolitos soporte

N° Electrolito soporte RCM (nm) Altura maxima (nm) Espesor (nm)

1 TBABF; 11+2 219 +212 191 + 12
2 | TBACIO4 18 +8 223 +174 192 + 16
3 TBAPF 7+1 83 +46 270+ 23
4 | 1TO (control) 2+0.3 38 +23 ND

Nota: Se considera promedio de muestreo con n= 8, para medidas en diferentes puntos de las peliculas

Finalmente, se evalud la estabilidad electroquimica de las peliculas de PDTODT depositadas
sobre ITO. Para este fin se generaron las peliculas usando la metodologia descrita para la
figural7a, adicionalmente se realizaron depdsitos con TBAPF¢ a tiempos de 15y 10 s, con la
intencién de obtener peliculas de menor grosor con el propdsito de que exhiban una mejor
estabilidad y adhesién 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 peliculas con grosor entre 40 y 60 nm,* por lo cual al reducir el tiempo de
deposiciones se lograria obtener peliculas de menor grosor dado que con 20 s se tienen
peliculas de 270 nm. Para analizar la estabilidad se procedié como antes, es decir se realizaron
50 ciclos de carga y descarga a v = 100 mVs?, en un intervalo de Ei= -1V y Ex = 0.55 V versus
Ag°/Ag*. La pelicula de PDTODT:CIO4 (anexo 30b) muestra un pico a ancho con maximo en 0.24
V en el primer ciclo, pero a medida que los ciclos avanzan este pico se mantiene , crece y define
(otras sefiales desaparecen). Ademas, conforme avanzan los ciclos el potencial al que aparece el
I, se desplaza ligeramente hasta valores de 0.28 V en el ciclo 50. En el caso de PDTODT:BF4
(anexo 31b), se aprecian dos sefiales anddicas 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 sefial a valores mas
positivos y el aumento de la sefial a valores mas negativo. Lo que da un indicio que en estas
peliculas se esta generando reacciones quimicas acopladas a causa de las especies reactivas
electrogeneradas durante la oxidacién del monémero. Respecto a las peliculas de PDTODT:PFs
(anexo 32 c-e) estas muestran un comportamiento diferente, en el primer ciclo se muestran dos
sefiales anddicas poco definidas a valores de 0.25 V y 0.50 V, sin embrago a los 5 ciclos se
aprecia que la sefial de 0.50 V se comienza a reducir a medida que la sefial de 0.25 V aumenta.

Sin embargo, a partir de ese ciclo se observa un decaimiento paulatino de toda la onda anddica,
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pero mas 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 eliminacion de

oligdmeros de cadena corta.!?’

El analisis cuantitativo de estabilidad se muestra en la figura 23, donde se observa que para la
parte de Q. Normalizada, todas las peliculas muestran un pico a los 2 ciclos y luego decaen
asintéticamente, este comportamiento podria estar asociado a una restructuracién de la matriz
polimérica luego de un primer ciclo de carga, lo cual explicaria la caida de valor de Q./Qa. Esto
muestra que la carga usada en el proceso de oxidacion es significativamente mayor que la
usada en reduccion. Por otro lado, la figura 23, muestra que la pelicula de PDTODT:BF4 (linea
negra) presenta una estabilidad mayor que las demas peliculas electrogeneradas sobre ITO, con
una pérdida del 13% para Qa y 15% para Q. luego de 20 ciclos y 25% luego de 50 ciclos en el
proceso anddica y catddico. AJAdemas, esta pelicula posee un valor de Qc/Qa que oscila entre
0.93 y 0.98. Respecto a las peliculas de PDTODT:PFs, se observé una mejora en la estabilidad a
medida que se disminuye el tiempo de deposicion, lo que se puede observar al comprar la linea
azul claro (20 s) con la linea azul (15 s) y verde (10s s). A pesar de esta mejora en la estabilidad,
las peliculas de PDTODT:BF4 mostraron posee una mayor estabilidad, por lo que se opté por ese

electrolito soporte para posteriores analisis.
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Figura 23. Grdfica de resumen de pruebas de estabilidad de PDTODT sobre carbon vitreo. Muestra la variacion de la carga
acumulada normalizada (Q. y Qc) y parametro de reversibilidad ((Q./Qc) vs el numero de ciclos de carga/descarga aplicados a
las peliculas de PDTODT. Para estos estudios se uso un potencial de polimerizacion de E = 1.4 V 'y se varié el tipo de electrolito

soporte. También, para el caso de la sal de TBAPFgse vario el tiempo de deposicion.

Posteriormente, se analizé los fendmenos que controlan el ciclo de carga/descarga PDTODT:BF4
depositadas sobre ITO, para este estudio se varid la velocidad de barrido de Ia
voltamperometria ciclica mostrada en a la figura 24a. Por otro lado, al realizar la grafica Log llpl
versus Log v se observa que el ajuste lineal para la parte anddica muestra un valor de m=0.97 y
para la parte catédica (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 electrdnica rdpida y mayoritariamente capacitivo, pero aun
limitado por procesos difusivos®”-85113 asociados a los tiempo de relajacion y cambio estructural
de la matriz polimérica.''# Estos valores obtenidos son coherentes con los resultados obtenidos
para carbdn vitreo, lo que permite inferir que este comportamiento es inherente PDTODT y no

depende de las condiciones de polimerizacién.
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Figura 24. Estudio de comportamiento redox de pelicula de PDTODT:BF, depositada sobre ITO (a) Respuesta voltamperometria
al cambio de velocidad de barrido, el inserto muestra la grdfica |, versus f (v) y (b) Grdfica Log Ilpl vs Log v construida con la
informacion de inserto de (a).

3.8. Angulo de contacto

Los experimentos de angulo de contacto se realizaron empleando peliculas de PDTODT:BF4, con
las condiciones mostradas en la figural7a, pero ademas de las peliculas generadas con tiempo
de deposicion 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 polimero PDTODT:BF4, la
mitad de las peliculas, se sometieron a un pulso de polarizacion de -0.5V (estado neutro) por 25
sy la otra mitad a uno de 0.5V (estado dopado) por 30 s en ambos casos 5 s. Posteriormente,
estas peliculas se sumergieron en ACN y se secaron en alto vacio por 24 horas, antes de iniciar
las pruebas con la finalidad de eliminar cualquier solvente o electrolito soporte que pueda
alterar las medidas. Ademas se consideré una gota de 250 plL , dado que gracias a estos
volumenes alto se consigue una medida macroscdpica mas representativa de los diferentes
estados de los contactos a microescala.’® Ademas, las medidas se tomaron posterior a observar
un angulo de contacto en régimen estatico, para lo cual fue necesario esperar 5 minutos antes
de realizar dichas mediciones en las peliculas de PDTODT y un minuto para la pelicula de
PEDOT:PSS. Este polimero se empled como punto de comparacién dado que actualmente es el
reactivo comercial mas empleado como capa trasportadora de huecos (HTL) en celdas solares

organicas.’?*
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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-anién. 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,’?> esto lo convierte en un sistema muy susceptible a

condensar agua del ambiente lo que puede llegar a dificultar su procesabilidad.!?®

Respecto a los resultados obtenidos con las peliculas 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 angulo de contacto estdtico. Ademads, las peliculas de PDTODT dopadas
mostraron el mayor dngulo de contacto fueron las depositadas a 5s con un © = 46.4 + 2.0,
seguido de los depdsitos a 10 s con un © = 41.8 + 3.3 y finalmente las peliculas depositas a 20 s
conun @ =40.6 + 2.2. Este es un efecto atribuido por la variacion de rugosidad, dado que segln
el modelo de Wenzel para superficies rugosas homogéneas, si el valor de dngulo de contacto es
menor a 90° (modelo de Young), al aumentar valor del factor de rugosidad, se observa una

127 3 estos materiales también se los denota como

reduccion en el valor del angulo de contacto
parahidrofilico®®. Esto es congruente con lo observado en la figura 16a, donde se observa que
las peliculas electrogeneradas con mayores tiempos de deposicién poseen un mayor grosor y
presumiblemente una mayor rugosas. Ademas, se observa que las peliculas de PDTODT:BF4 en
estado neutro presentan valores de angulos de con acto considerablemente menor, ya que las
peliculas depositadas a 20 s mostraron un valor de ® =37.90 + 0.4, las generadas a 10 s un valor
de ®=36.60+2.0ylasde 5 s unvalorde ® =43.7 + 0.4. En este caso se manejo la hipdtesis de
gue esta reduccién del angulo de contacto, esta relacionada al estado estructural compreso del

polimero en el estado neutro.'?®

Al realizar una comparativa, respecto a PEDOT:PSS, se establece que las peliculas de
PDTODT:BF4, tanto su estado dopado como en el neutro, presenta un grado de hidrofilicidad
significativamente menor, dado que el dngulo 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.'?°
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Figura 25. Angulos de contacto medidos en estado de dngulo estacionario para (a) PEDOT:PSS, (b) PDTODT:BF, depositado a 20
s (dopado), (c) depositado a 10 s (dopado) y (d) depositado a 5 s (dopado) usando gota de agua de 250 pl.

Tabla 9. Resumen de valores de dngulos de contacto obtenido de las diferentes peliculas mostradas en la figura 25.

N° Muestra Estado  Angulo de contacto

1° 20s dopado 40.6+2.2
28 20s neutro 37.9+0.4
3 10s dopado 41.8+3.3
4 10s neutro 35.61+2.0
s* 5s dopado 46420
6° 5s neutro 43.7+04
7 ITO  (secado) 66.2+0.1
8  PEDOT:PSS (secado) 3.7+0.1
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4. CONCLUSIONES

Se logrd sinterizar exitosamente el mondmero DTDTO mediante una ruta sintética de 4
pasos con un rendimiento global del del 29%, ademas se comprobd su identidad por medio
de RMN, IR ATR, EM DART, AE y XRD.

La polimerizacion de DTODT sobre carbdn vitreo se ve fuertemente afectada por el tipo de
electrolito soporte usado siendo TBAPFs el que mostro un mejor desempeiio (estabilidad).
Ademads, el potencial de polimerizacion juega un papel crucial en la deposiciéon vy
crecimiento del polimero en la superficie del electrodo, dado que la electropolimerizacién
unicamente es eficiente en el intervalo de potenciales de Eip/4 y Eip/2. De tal manera, que se
determind como las condiciones de polimerizacién que generan las peliculas con la mejor
estabilidad, adherencia y reversibilidad sobre el electrodo de carbdn vitreo a 20 °C con un Ex
de 1.33 V versus Ag°/Ag*, 100 mVs? y usando TBAPFs como electrolito soporte. Ya que en
estas condiciones se genera una pelicula 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, ademas
de que su valor de Q./Qa se mantiene entre 0.990 y 0.995 durante todos los ciclos.

Otro de los factores que influyen en la estabilidad de las peliculas de PDTODT
electrogeneradas es el material del electrodo de trabajo, dado que sobre platino la pelicula
con la mejor estabilidad mostro una conservacién de carga luego de 20 ciclos de 89% tanto
para Qa como para Q¢ y a los 50 ciclos una carga del 81% para Qa y Q.. Ademas, mostro un
valor de Q./Qa que oscila entre 0.984 y 1. Estos resultados fueron obtenidos con peliculas
generadas a 20 °C con un Ex de 1.23 V versus Ag°/Ag*, 100 mVs! y usando TBAPFs como
electrolito soporte

Las peliculas de PDTODT muestran un ciclo de carga/descarga con una trasferencia
electrdnica rdpida y mayoritariamente capacitivo, pero aun limitado por procesos difusivos:
Dado que el ajuste de la grafica Log llpl versus Log v muestra un valor de m=0.94 para el
proceso anddico y m=0.87 para la parte catédica al emplear electrodo de carbdn vitreo.
Estos valores se mantienen al emplear electrodo de ITO, tanto para la parte anddica

(m=0.97) como para la catddica (m=0.84).



Las propiedades épticas de las peliculas de PDTODT se ven influenciadas por el electrolito
soporte usado en la polimerizacidn, esto se ve evidenciado en el valor de la banda prohibida
calculada para las peliculas 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 polimeros
poseen un pico de absorcidn que se solapa con el maximo de la distribucién de la radiacion
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 orgdnica.

La rugosidad de las peliculas de PDTODT es fuertemente dependiente del electrolito
soporte empleado, ya que al usar la sal de TBAPFs se obtienen un valorde RCM de 7+ 1 nm.
Este valor aumenta hasta 11 + 2 al emplear TBABFs y a 18 + 8 con TBACIO4.Sin embargo por
la baja estabilidad y adhesién de los polimeros generados con TBAPFs sobre ITO, determina
a la pelicula de PDTODT:BF4 como la mejor pelicula para emplearse en celdas solares, ya
gue muestra alta estabilidad electroquimica ya que mantiene un 87% de Q. y un 85% de Qc
luego de 20 ciclos, mas aun mantienen un 75% de la carga catddica y anddica luego de 50

ciclos.

La pelicula de PDTODT muestra un menor hidrofilicidad respecto a PEDOT:PSS. Ya que
presentan valores de © entre 40.6 a 46.4° en su estado dopado y entre © 35.6 a 43.7° en su
estado neutro, comparado con los observado en PEDOT:PSS el cual tienen un valor de © =
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 organicas.
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Anexo 3. Espectro de 'H a 300 Mhz de tetra dcido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7) en DMSO-ds.
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Anexo 5. Espectro IR ATR de tetra dcido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7).



Document: 06-12-2022 (VarioMICRO) from: 06/12/2022 05:27:34 p.m.

Lab. Analisis Elemental por Combustion CCIQS UAEM-UNAM
Estandar Sulanllamida, Elementar, lote 109K0086
Tebricos: 16.25%N 41.81%C 4.65%H 18.62%S

Text report
No. | Name Weight [mg]| N [%]| C [%]| H [%]| S [%]
21| STD verificacion_B 2.0340| 16.23| 41.80 462 18.63

Document: 08-12-2022 (VarloMICRO) from: 06/12/2022 05:27:34 p.m.

Lab. Analisis Elemental por Combustion CCIQS UAEM-UNAM
TA No.Reg.111 Dr. B.Frontana/Franclsco Bravo
Tebricos: 0.00%N 49.44%C 2.64%H 12.00%S

Text report
No. | Name Weight [mg]| N [%]| C [%]| H [%]| S [%]
24(TA 1.0990 0.00| 49.03| 259| 1165

Anexo 6. Resultados de andlisis elemental del tetra dcido durentetraoxidi- (2,5- carboxitiofeno) (7).
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Anexo 7. Espectro de 'H a 300 Mhz del DTODT (8) en CDCls.
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Anexo 8. Espectro de 13C a 300 Mhz del DTODT (8) en CDCl;.
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Anexo 9. Espectro IR ATR de DTODT (8).



Document: 06-12-2022 (VarloMICRO) from: 06/12/2022 05:27:34 p.m.

Lab. Analisis Elemental por Combustion CCIQS UAEM-UNAM
Estéandar Sulanilamida, Elementar, lote 109K0086
Tebricos: 16.25%N 41.81%C 4.65%H 18.62%S

Text report
[ No. [Name Weight [mg]| N [%]| C [%]| H [%]| S [%]
| 25[STD verificacion_C 2.0640| 16.26| 41.80] 4.65| 18.63
Document: 06-12-2022 (VarioMICRO) from: 06/12/2022 05:27:34 p.m.
Lab. Analisis Elemental por Combustion CCIQS UAEM-UNAM
DTODT No.Reg.110 Dr. B.Frontana/Francisco Bravo
Tebricos: 0.00%N 60.32%C 3.94%H 17.89%S
Text report
| No. | Name Weight [mg]| N [%]| C [%]| H [%]| S [%]
| 23| DTODT 1.1630 0.00| 60.02 416| 17.55

Anexo 10. Resultados de andlisis elemental de DTODT (8).
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Data:18 STA-3727 DTODT Acquired:2/2/2023 5:31:34 PM

Sample Name:Dr Frontana Bernardo / Operador Javier Perez Operator:AccuTOF
Description: Mass Calibration data:24enero2023
lonization Mode:ESI+ Created:2/7/2023 4:44:58 PM

History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30 Area];Correct Base[];Smooth[5]];Correct Base[5.0%];Average(MS[... Created by:AccuTOF

Charge number:1 Tolerance:3.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:Both)
Element:'2C:0 .. 30, 'H:0 .. 50, 180:2 .. 5, 28:2 .. 2

Relative Intensity

g 35004126
40-
20+
1 360.04434
] 361.04131
| 350.77919
1+ rrrrrrrrrrrrrrr1rrrryrrrrrrr1rr1rr1rv1r 1 v 1rrJ1rvrr I
359.00 35950 360.00 36050 361.00
m/z
Mass Intensity | Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
35004126  44001.12]  359.04117 0.09 0.2512C15H15'50,228; | 115

Anexo 11. Espectro de masas de alta resolucion por el método DART de DTODT (8).
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INSTITUTO DE QUIMICA, UNAM

LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA DE MASAS

Acq. Data Name: 18 STA-3727 DTODT

Creation Parameters: Average(MS[1] Time:1..1)
Dr Frontana Bernardo / Operador Javier Perez

Intensity (%)
100

90 4

80 4

70 A

60

50

40

304

149

167

215

200

279

261

331

391

359

392

Experiment Date/Time: 2/2/2023 5:31:34 PM
Instrument : JEOL The AccuTOF : JMS-T100LC
lonization Mode: DART+

Anexo 12. Espectro de masas de baja resolucion por el método IE de DTODT (8).
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5.2. Optimizacion de polimerizacion de DTODT sobre electrodo de carbén vitreo

] PDTODT:BF,
b) Polimerizacion a :
0.15 - E,=1.23V ;v =100 mvs"

0.10 -

Primera polimerizacion
Luego de 2 horas

1/ mA

0.05

0.00

L Ll
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V (vs Ag°/Ag”)
Anexo 13. a) Arreglo de celda electroquimica empleada durante las pruebas de optimizacion de polimerizacion y propiedades dpticas y B) Respuesta voltamperometria sobre

carbdn vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag+. Todo en disolucion de 5 mmol L1 de DTODT, 0.1 mol L' TBAB en DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mV
s1y con potencial de polimerizacion de Ex = 1.23 V. Donde se observa la polimerizacion luego de dejar la disolucion durante 2 horas expuesto a la atmosfera.
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0.02 -

Ei=1.64V Ciclo 1
0-24 Ciclos de crecimiento E=1V i
0.00 - L
< <
E 011 £
-0.02 4
Monomero
(b)
00 e T T T -0.04 T T .
. 0 1 2 0 1
E/V (vs Ag™/Ag’) E/V (vs Ag®/Ag")
0.15
Ciclo 1 Ciclo 1
0.03 . - s
Ciclos de crecimiento Ei=14V Ciclos de crecimiento Ei=1.25V
0.10 4
0.02 4
E E 0.05 -
= 001+ =
0.00 -ﬁ s 0.00
201 r . -0.05 ' r
A 0 1 4 0 1
E [V {vs Ag™/Ag™) EfV {vs Ag™/Ag")
0.15
Ciclo 1 Ciclo 1
Ciclos de crecimiento E=1.30V ] Ciclos de crecimiento E:=1.64V
0.0
E E 0.1
= (.05 =
0.00 <
0.0

E/V (vs Ag™/Ag’)

1] 1
E/V (vs Ag"/Ag")

Anexo 14. Respuesta de voltamperometria sobre carbdn vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 5 mmol L* de DTODT, 0.1 mol L' TBABF,en
DCM a 15 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=1 V; (c)
Ex=1.1V;(d)Ex=1.25V; (e) Ex=1.30 Vy (f) Ex=1.64 V.
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FDTODT.BF,

0.10 4 (a) Polimerizacién a: E.=1.25 V ; T= 207
0084 o S—e |
T8 15
006§ U] ==
T 8
§ *3
0.04 4%
P ool i
E R H’_'_.__,_A__a—-——'—‘
- 0.02 - i . X
b Hunrsro (e cickes
0004
-0.02 -
Ciclo 1
Cicle 2
0044 ciclos
Ciclo 10
-0.06 Ciclo 15
L] L] L] L]
-1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V (vs Ag°/Ag")

1/ mA

PDTODT.BF,

0.08 - (b) Polimerizacién a: E.=1.25 V ; T= 25°
006 .. e
B nad —=—0a
B, —oe
00445 2 ————
B oo
3 el
0024 = .
; HNoursro de c‘iadoe
0.00 4
-0.02 4 Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 5
-0.04 ~ Ciclo 10
Ciclo 15
-0.06 T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V (vs Ag°/Ag*)

Anexo 15. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 0.1 mol L TBABF, en DCM con una velocidad de
barrio de 100 mVs, Estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo de trabajo de E;=-1.2 V'y Ey = 0.75 V, de PDTODT:BF, sintetizado empleando (a) 20°Cy (b) 25°C.
El inserto muestra variacion de Qq (negro), Q. (rojo) y Q./Qq durante los 15 ciclos.
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(a)

E:=1.64V

0.4
0.3 E:=1.23V
< S
E o021 E:=1.95V
i Monomero
0.1+
0. e — —
A 0 1 2
E/V (vs Ag°fAg")
0.02 0.15
E:=1V
— 0.10
i1 Ciclo 1
‘Et . E 0.05 Ciclos de crecimiento
= -0.02 4 Ciclo 1 =
— Ciclos de crecimiento 0.00 4
0.04 -
-0.05 -
b
-0.06 T ' ( ) : i : (C)
-1 [V} 1 1 0 1
i E/V (vs Ag°iAg") E/V (vs Ag®/Ag")
0.4
Er=1.95V
0.3
0.3
o Ciclo 1 Ciclo 1
E Ciclos de crecimiento E 0.2 Ciclos de crecimiento
" 014 =
0.1 4
0.0
0.0 4 ( )
T T T (d) T T T Ie
1 o 1 41 0 1 2
E/V (vs Ag°iAg") E/V (vs Ag®/Ag*)

Anexo 16: Respuesta de voltamperometria sobre carbdn vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 5 mmol L** de DTODT, 0.1 mol L™* TBABF,en
DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=1 V; (c)

Ex=1.23V; (d) Ex=1.60 V; y (e) Ex = 1.95 V.
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PDTODT:BF,

(@) 0.124 —EA=-0.4V (b)0.08 - Polimerizacion a: E,=1.23 V; v =100 mVs™
——Er=-02V i !
0104 —E=0v 1.0.?‘&“’_""‘.
—_—E=02V 0.06 - “:
0.084 —Ex=04V H
—EN=06V i
0064 —FEr-o08V 0.04 =
% —E=1V 4 N
—Er=12V
€ 0.04- e L g 0.02-
— —Ei=16V 200
= 0.02 4 T
0.00 -
0.00 ——Ciclo 1
Ciclo 2
-0.02 - -0.02 - Ciclo 5
PDTODT:BF, — Ciclo 10
-0.04 4 Polimerizacion a : -0.04 g:z:g ig
E,=1.23V;v=100 mVs" Ciclo 40
-0.06 ot
-0.06 4 Ciclo 50
L] L] L] L) L] I L] ) L] L]
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V (vs Ag°/Ag*) E/V (vs Ag°/Ag*)

Anexo 17. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L TBABF, en DCM a 20 °C con una
velocidad de barrio de 100 mVs™. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF, mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1.4 Vy Eyde -0.4a 1.6 V con
incrementos de 200 mV 'y (b) estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo de trabajo de E;=-1.2 V'y Ejy = 0.85 V, de PDTODT:BF,sintetizado a Ey = 1.23 V. El inserto
muestra variacion de Qq (negro), Q. (rojo) y Q. Qqdurante los 50 ciclos.
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E.=1.53V
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1 0 1 2
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(d) 0] (e)
4 0 1 Y 0 1 2
E/V (vs Ag“/Ag®) E/V (vs Ag/Ag")

Anexo 18. Respuesta de voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 5 mmol L* de DTODT, 0.1 mol L1 TBACIO4en
DCM a 20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-1. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=1 V; (c)
Ex=1.18V: (d) Ex=1.53Vy (e) Ex=1.2 V.
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PDTODT:CIO,

——Ei=-04V 0.08 -
(a) 0.06 4 —Er=-02V (b) Polimerizacion a: E,=1.18 V; v = 100 mvs™
—Er=0V
——E=02V ooed JT—o o
—Ei=04V 0.5 [
0049 __gi-0sv fof —o
——Ex=0.8V E °]
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-0.06 T T T T T ] -0.06 T T ] 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V (vs Ag°/Ag*) E/V (vs Ag°/Ag")

Anexo 19. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 0.1 mol LX TBACIO4 en DCM a 20 °C con una
velocidad de barrio de 100 mVs. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:ClO,mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1.4Vy Exde -0.4 a 1.6 V con
incrementos de 200 mV'y (b) estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo de trabajo de Ej=-1.2 Vy Ex=0.85V, de PDTODT:ClOysintetizado a Ey = 1.18 V. El
inserto muestra variacion de Q, (negro), Q. (rojo) y Qc; Q. durante los 50 ciclos.
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PDTODT:PF,

(a) Polimerizacion a: (b) e
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Anexo 20. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag* Todo en disolucion de 5 mmol LY de DTODT y 0.1 mol L de TBAPFs en
DCM a 20 °C empleando como potencial de polimerizacion a Ex = 1.33 V y usando una velocidad de barrido de a) 100 mVs, b) 50 mVs?y c) 25 mVs,
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Anexo 21. Respuesta voltamperometria sobre carbon vitreo, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L' TBAPFs en DCM a 20 °C con una
velocidad de barrio de 100 mVs. Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PFs mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1.4 V 'y Exde -0.4a 1.6 V con
incrementos de 200 mV, considerando peliculas sintetizadas con una velocidad de barrido de a) 100 mVs™2, b) 50 mVs1y c) 25 mVsy estudio de estabilidad y adhesion,

considerando un intervalo de trabajo de E;j=-1.2 Vy Ey = 0.85 V, de PDTODT:PFs considerando peliculas sintetizadas con una velocidad de barrido de a) 100 mVs, b) 50 mVs1y c)
25 mVs. El inserto muestra variacion de Qq (negro), Q.(rojo) y Q. Qq durante los 50 ciclos.

110



5.3. Optimizacion de polimerizacion de DTODT sobre electrodo de Platino
Ei=1.74 ¥
Ciclo 1
0.02 4 0.001 4 Ciclos de crecimiento Ei=11V
0.000 ——
<L <L
E oo E
- Monomero = .0.001 4
0.00 4 -0.002 (b)
A 0 1 2 A 0 1
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< <
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0.000
-0.005 -
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0.04 Ciclo1 0.04 4 Ciclo 1
' Ciclos de crecimiento Ei= 155V ! Ciclos de crecimiento E:=1.74V

E /v {vs AgUAG")

E/v (vs Ag°/Ag")

Anexo 22. Respuesta de voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 5 mmol L'* de DTODT, 0.1 mol L' TBAPFsen DCM a
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex= 1.1 V; (c) Ex=

1.23V; (d) Ex=1.30 V: (e) Ey = 1.55

Vy(f)Ex=1.74 V.
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Anexo 23. Respuesta de voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 5 mmol L-* de DTODT, 0.1 mol L' TBABF,en DCM a
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs™. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=1 V; (c) Ex=1.16
Vi(d) Ex=1.22V; (e) Ex=1.5Vy (f) Ex=2 V.
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Anexo 24. Respuesta voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L TBABF, en DCM a 20 °C con una velocidad de
barrio de 100 mVs™. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF, mediante evaluacion de potenciales de inversion con E;=-1.4 V' y Ey de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200
mV y estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo E;=-1.2 Vy E; =0.75 V, de PDTODT:BF,sintetizado a (b) Ex=1.22 V' y (c) Ex = 1.16 V. El inserto muestra
variacion de Qq (negro), Q. (rojo) y Qs Qs durante los 50 ciclos.
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Anexo 25. Respuesta de voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 5 mmol L de DTODT, 0.1 mol L** TBACIO,en DCM a
20 °C con una velocidad de barrio de 100 mVs-L. (a) sefial del monémero DTODT y con los potenciales de inversion a evaluar. Polimerizaciones realizadas a (b) Ex=1V; (c) Ex=1.13
V; (d) Ex=1.20 V; (e) Ex=1.45Vy (f) Ex= 1.8 V.
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Anexo 26. Respuesta voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol LX TBACIO4 en DCM a 20 °C con una velocidad
de barrio de 100 mVs™. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:CIO, mediante evaluacion de potenciales de inversion con E=-1.4 V' y Exde -0.4 a 1.6 V con incrementos de
200 mV y estudio de estabilidad y adhesidn, considerando un intervalo Ei=-1.2 Vy Ey =0.75 V, de PDTODT:ClO,sintetizado a (b) Ex=1.20 Vy (c) Ex = 1.13 V. El inserto muestra
variacion de Qq (negro), Q. (rojo) y Q.s Qa durante los 50 ciclos.
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5.4. Propiedades dpticas (estudio sobre ITO)
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Anexo 27. a) Espectro de absorbancia de ITO reutilizados antes de emplearse en otros experimentos b) Dispositivo porta placas de ITO para medidas de espectrometria UV-Vis y
c) Porta electrodos con separacion estable entre electrodos.
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Anexo 28. Respuesta voltamperometria sobre platino, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L"X TBABF,y 5 mmol L-* de DTODT usando como
disolvente al DCM (linea punteada) a 25 °C y mescla tolueno/ACN (4:1) (linea solida) a diferentes temperaturas.
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Anexo 29. Estudio de efecto del electrodo de ITO empleado una placa nueva y reutilizada, en las transiciones electrénicas de PDTODT observadas mediante espectroscopia UV-
Vis.
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Anexo 30. Respuesta voltamperometria sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L'X TBACIO4 en ACN a 25 °C con una velocidad de
barrio de 100 mVs. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:ClO, mediante evaluacion de potenciales de inversion con E;=-1 V y Ex de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200
mVy (b) estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo Ei=-1V'y Ey = 0.55 V, de PDTODT:ClOysintetizado por medios potenciostdticos a E=1.40 V' y 20 s. El inserto

muestra variacion de Q, (negro), Q. (rojo) y Qcs Qq durante los 50 ciclos.
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Anexo 31. Respuesta voltamperometria sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucién de 0.1 mol LX TBABF, en ACN a 25 °C con una velocidad de
barrio de 100 mVs™. (a) Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:BF, mediante evaluacion de potenciales de inversion con Ei=-1V y Ex de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200
mVy (b) estudio de estabilidad y adhesion, considerando un intervalo E;=-1 V'y Ex = 0.55 V, de PDTODT: BFsintetizado por medios potenciostdticos a E=1.40 V' y tiempo de

deposicion de 20 s. El inserto muestra variacion de Qq (negro), Q. (rojo) y Q.; Qqdurante los 50 ciclos.
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Anexo 32. Respuesta voltamperometria sobre ITO, CE: alambre de platino y referencia Ag°/Ag*. Todo en disolucion de 0.1 mol L'X TBAPFs en ACN a 25 °C con una velocidad de
barrio de 100 mVs1. Estudio de intervalo de trabajo de PDTODT:PFs mediante evaluacion de potenciales de inversion con E;=-1 V' y Ex de -0.4 a 1.6 V con incrementos de 200 mV,
considerando peliculas sintetizadas por medios potenciostdticos a E= 1.40 V' y tiempos de deposicion de (a) 20 s y (b) 10s y estudio de estabilidad y adhesion, considerando un
intervalo de trabajo de E;j=-1.2 Vy E,=0.55V, de PDTODT:PFg considerando peliculas sintetizadas por medios potenciostdticos a E=1.40 V' y tiempos de deposicion de (c) 20s,
(d) 15sy (e) 10 s. El inserto muestra variacion de Q, (negro), Q. (rojo) y Qc; Q. durante los 50 ciclos.
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Anexo 33. Micrografia de AFM en modo oscilatorio sobre referencia de ITO. (a) vista superior de la pelicula, (b) perfil topogrdfico, (c) vista superior de la pelicula con el corte para
el estudio de escalon y (d) perfil topogrdfico del estudio de escalon.
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5.5. Mojabilidad de peliculas de PDTODT

(a) l (b) I
PDTODT

5s

(©) l (d) |

PDTODT PDTODT
10 s 20 s

~ 336° 7,5° ‘ 37,5° 38,3°

Anexo 34. Angulos de contacto medidos en estado de dngulo estacionario para (a) Referencia de ITO, (b) PDTODT con tiempo de deposicién de 5 s en estado neutro, (c) PDTODT
con tiempo de deposicion de 10 s en estado neutro y (d) PDTODT con tiempo de deposicion de 20 s en estado neutro, usando gota de agua de 250 uL.
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