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Agradezco al Dr. Román López Sandoval por la dirección del presente trabajo, quien
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Resumen

Desde el descubrimiento de los poĺımeros orgánicos conductores, en 1977, el desarrollo
de dispositivos electrónicos basados en este tipo de poĺımeros han sido de gran interés.
El origen de este interés se basa en las propiedades inherentes de estos materiales, como
su ligereza, flexibilidad mecánica, facilidad de procesado, aśı como sus propiedades op-
toeléctricas. Debido al creciente desarrollo en la industŕıa para la utilización de poĺımeros
convencionales, el potencial de la utilización de poĺımeros orgánicos conductores a escala
industrial es inimaginable. Entre los poĺımeros conductores más sobresalientes, se encuen-
tra el derivado del politiofeno poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT). Las conductividades
del PEDOT, por si solo, pueden alcanzar valores de hasta 600 S cm−1, es altamente trans-
parente, electroqúıcamente y térmicamente estable. Sin embargo, el PEDOT tiene la gran
desventaja de ser insoluble y, por lo tanto, es poco procesable. Esta desventaja pudo ser
superada por medio de la utilización de poli(estiren sulfonato) (PSS), un polielectrolito so-
luble que hace la función de dopante y dispersante. Como resultado se obtiene un complejo
polimérico altamente procesable y con muy buenas propiedades f́ısicas y de formación de
peĺıcula, pero con una conductividad muy pobre (1-10 S cm−1). Posteriores avances en
este campo nos llevan a la utilización de diferentes tipos de aditivos, o dopantes secun-
darios, para el incremento o manipulación de la conductividad en peĺıcula del sistema
PEDOT/PSS. Sin embargo, aún existe controversia en la literatura acerca del mecanis-
mo bajo el cual actúan estos dopantes secundarios, debido a la complejidad propia del
sistema. Aunado a esto, no se ha hecho una adecuada clasificación ni delimitación de las
condiciones bajo las cuales, estos aditivos pueden funcionar eficientemente.

En el presente trabajo, se realizó una extensa revisión bibliográfica en la que se estudian
desde aspectos básicos y relevantes de la ciencia de los poĺımeros hasta conceptos y co-
nocimientos actuales acerca del comportamiento y caracteŕısticas del complejo polimérico
PEDOT/PSS. Posteriormente, se estudiaron las estrategias utilizadas en la literatura para
la mejora de sus propiedades conductivas en peĺıculas. Finalmente se evalúa la utilización
de etilenglicol (EG) y N,N -dimetilformamida (DMF), como dopantes secundarios, con la
finalidad de definir un mecanismo para el mejoramiento de la conductividad en la peĺıcula
resultante. Las peĺıculas fueron caracterizadas por medio del método de las cuatro puntas
(para medición de conductividad), perfilometŕıa (para evaluación de espesor y uniformi-
dad), espectroscoṕıa Raman y espectroscoṕıa UV-Vis-NIR (para caracterización óptica y
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estructural). Asimismo, se estudió el efecto de un tratamiento térmico post-depositado
(TTP-D) en las mismas peĺıculas.

Se obtuvieron factores de incremento en la conductividad de 375 para EG y 246.5 para
DMF, con respecto a la peĺıcula pŕıstina (0.2 S cm−1 inicial), en donde se encontró una fuer-
te dependencia entre la conductividad y la temperatura de TTP-D mostrando un impacto
negativo. Aunque el EG y el DMF poseen propiedades diferentes, en cuanto a su momento
dipolar y punto de ebullición, mostraron tener un efecto muy similar en lo que respecta a la
población de portadores de carga y cambios en estructura quḿica (aromática-quinoidea),
donde no se mostró cambio significativo. El mecanismo propuesto para el incremento en la
conductividad se basa en un incremento en la movilidad de los portadores ocasionado por
una disminución en la barrera aislante entre sitios conductores que conlleva un aumento de
la posibilidad de hopping. Este aumento es inducido por cambios f́ısicos que consisten en
un apantallamiento debido a interacciones de Coulomb inducidas por el momento dipolar
del dopante secundario.

Palabras clave: Poĺımeros conductores, PEDOT/PSS, dopante secundario, conductivi-
dad.
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Abstract

Since the discovery of organic conductive polymers in 1977, their development applied
to electronic devices has gained increasing attention due to the their light-weight, me-
chanical flexibility, and simple of processing as well as their optoelectronic properties. An
advantage of these polymers is that their optoelectronic properties can be modified by
designing the chemical function on the molecules, the alignment of polymers chains, and
doping conditions. Not to mention, that all the development already made for the con-
ventional polymer industry could be adapted on applications and processing of this new
materials. Over the years, several promising polymer types have emerged. A breakthrough
in this area was the synthesis of one polythiophene, the poly-3,4-ethylenedioxythiophene
(PEDOT). The conductivities of PEDOT, by itself, can reach up to 600 S cm−1, its highly
transparent and its electrochemically and thermally stable. Nevertheless, PEDOT has the
huge flaw of being water insoluble, and as a consequence, it is not easy to process. This
drawback could be overcame by polymerizing it in combination with a water soluble and
stable polyelectrolyte, poly(styrene sulfonate) (PSS). Thus, the PSS in the polymeric com-
plex has two functions, to serve as a charge-balancing counterion of the PEDOT, and to
disperse the PEDOT oligomers in the water. As a result, we have a polymeric system
highly processable and with highly desirable mechanical and film properties, but with a
really poor conductivity (1-10 S cm−1). Early progress in this field have shown that the
conductivity of PEDOT/PSS can be considerably increased or manipulated with the ad-
dition of liquid solvents, or secondary dopants. Nevertheless, there is still controversy in
the literature regarding the responsible mechanism for the conductivity enhancement due
to the inherent complexity of this system. In addition, despite the large number of related
publications, there is neither a proper classification of the mentioned additives nor the
optimization of their usage.

In this manuscript, an extensive review is presented, from basic and relevant concepts
on polymer science to updated information about the behavior and principal characteris-
tics of the polymeric complex PEDOT/PSS, as well as an analysis of the main strategies
for its conductivity enhancement on the film. Subsequently, we evaluated the utilization
of ethylene glycol (EG) and N,N -dimethylformamide (DMF) as secondary dopants with
the aim of defining the responsible mechanism for the conductivity enhancement of the
resulting film. The polymeric films were characterized with the four-point probe technic
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(for conductivity measurements), perfilometry (for thickness and uniformity) Raman spec-
troscopy and UV-Vis-NIR spectroscopy (for optical and structural characterization). The
thermal annealing effect on the PEDOT/PSS pristine films and PEDOT/PSS with an
optimal concentration of secondary dopant films was studied as well.

The conductivity could be enhanced by a factor of 375 with EG and 246.5 with DMF
(0.2 S cm−1, pristine film) on which a strong dependence on the annealing temperature was
observed, showing a negative impact. Even though EG and DMF are of different nature and
have different dipole moment and boiling point, they probed to have a similar performance
regarding charge carriers population and chemical structure (aromatic-quinoid structure).
The mechanism for this conductivity enhancement herein proposed is based on a charge
carrier mobility increase brought about by a decrease of the isolating barrier between
conductive sites, thus, an increase of the hopping probability. Therefore, this increase is
induced by physical changes owed to the screening effect induced by Coulomb interactions
between the secondary dopant and the polymeric system.

Keywords: Conducting polymer, PEDOT/PSS, secundary dopant, conductivity.
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Capı́tulo 1
Poĺımeros

1.1. Introducción

Los poĺımeros, comúnmente conocidos como plásticos, son sin lugar a duda uno de
los materiales mas importantes en la actualidad. Son utilizados en básicamente cualquier
dispositivo, desde la totalidad de los interiores de un automóvil hasta en la industria aeroes-
pacial, pasando por aplicaciones como la de los chips utilizados en nuestras computadoras,
teléfonos celulares o ipods. Dentro de otras aplicaciones, en la biomedicina se utilizan
poĺımeros en la ingenieŕıa de los tejidos y huesos, suministro de medicamentos, fabricación
de agujas, tubuladuras1, contenedores para transporte de medicamento intravenoso, etc.
Sin embargo, hay muchas nuevas aplicaciónes que requieren de poĺımeros inteligentes que
puedan responder a est́ımulos externos y cambien de forma, color o modifiquen alguna
propiedad de interés y puedan ser utilizados en la generación de músculos artificiales,
sensores, celdas solares, entre otros.

El término poĺımero ha estado en nuestra historia por mucho tiempo, y, aunque la
primera vez que se uso fue en 1866 por Mercellin Bertherlot al sintetizar el primer poĺımero
reconocido como tal (estiroleno, ahora llamado estireno), ya se hab́ıan hecho algunos
avances previos, como por ejemplo, en 1838 Anselme Payen logró extraer un compuesto de
la madera con la formula C6H10O5 al que llamó celulosa y en 1844 C. Goodyear logró una
gran mejora en las propiedades mecánicas del hule por medio de la vulcanización.

Sin embargo, el concepto de cadena polimérica como se entiende hoy en d́ıa tuvo que
esperar al trabajo de Hermann Staudinger (ganador del premio Nobel laureate, 1953) antes
de que fuera totalmente aceptado a mediados de la década de 1920, Hermann introdujo por
primera vez el término macromolécula en un art́ıculo publicado en 1922 en la revista suiza
Helvetica Chimica Acta sentando aśı los principios de la polimerización. La impresionante
variedad de poĺımeros sintéticos descubiertos por Staudinger en conjunto con su trabajo
sobresaliente atrajo la atención de la industŕıa qúımica, a tal grado que para el año de

1Se emplean para conectar bolsas y recipientes a dispositivos médicos o pacientes, otros ejemplos del
mismo tipo son: sets para infusión, catéteres, entubados endotraqueales o para circulación sangúınea, entre
otros.
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CAPÍTULO 1. POLÍMEROS

1933 la compañ́ıa ICI (Industrial Chemical Industries2) obtuvo un grado de calidad en
algunos poĺımeros, como el polietileno, que se sigue produciendo en grandes cantidades en
la actualidad.

Posteriormente, En 1938 un grupo de investigación liderado por Wallace Carothers
en los laboratorios de DuPont de Nemours descubrieron las poliamidas (conocidas como
nylons). Este último descubrimiento demostró la habilidad de los poĺımeros de igualar
y mejorar propiedades mecánicas encontradas en materiales de origen vegetal o animal
y para el final de la segunda guerra mundial, los poĺımeros ya mostraban la capacidad
de sustituir muchos materiales tradicionales. Desde entonces, a partir de investigaciones
realizadas tanto por la industŕıa como por las instituciones académicas, los poĺımeros se
han colocado en los sectores más avanzados de la tecnoloǵıa. De esta manera, no es de
sorprenderse que la producción mundial anual de materiales poliméricos está sobre los
200 millones de toneladas (2005) y que una gran parte de las personas dedicadas a la
investigación cient́ıfica (USA, Japón y Europa occidental) trabajen, de alguna manera u
otra, con materiales poliméricos.

Logros más recientes como el de A. J. Heeger, H. Shirakawa y A. G. McDiarmid que
después de una serie de experimentos a mediados de los setentas, descubrieron los poĺımeros
conductores (PCs) (Estudios merecedores del premio Nobel de Qúımica en el 2000), serán
revisados con mayor detalle en el transcurso de este trabajo [1, 2, 3, 4, 7].

1.2. Conceptos básicos

Los poĺımeros son macromoléculas3 formadas por la unión de un número muy grande
de moléculas similares de menor tamaño. Las pequeñas moléculas que se combinan pa-
ra formar los poĺımeros son llamadas monómeros. De manera sintética t́ıpicamente estos
monómeros son unidos mediante enlaces covalentes por medio de una reacción de polimeri-
zación. En cada macromolécula polimérica existen una cantidad de unidades monoméricas
inmensa, por el orden miles, diez miles o quizás más, aśı que cuando pensemos en poĺıme-
ros, debemos tomar en consideración que estamos hablando de materiales con masa molar
que puede llegar a los miles, o millones de gramos por unidad molar. Al número de unida-
des monoméricas contenidas en la cadena polimérica se le llama Grado de Polimerización4

(DP) siendo directamente proporcional a la masa molar del poĺımero.
Los poĺımeros se pueden representar de diferentes maneras dependiendo del nivel de

precisión y la información que sea requerida. Para entender un poco el concepto de cadena
polimérica y la naturaleza macromolecular de un poĺımero lineal una representación de una
cadena polimérica se muestra en la Figura 1.1, donde cada punto corresponde a una unidad

2Compañ́ıa Britanica que en 2008 fue comprada por AkzoNobel, conglomerado Holandés que actual-
mente es una de las compañias productoras de sustancias qúımicas más grande del mundo.

3Los términos macromolécula y poĺımero son utilizados con frecuencia de manera indiferente. Algunos
especialistas prefieren el uso del término macromolécula para compuestos de origen biológico, que nor-
malmente tienen mayor complejidad estructural que la de los poĺımeros. A lo largo de este trabajo estos
dos términos se utilizarán de manera indistinta [7].

4DP es la abreviación para Degree of Polimerization. El śımbolo recomendado por Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) para el número promedio de unidades poliméricas en una cadena es X.
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CAPÍTULO 1. POLÍMEROS

polimérica o monómero. Sin embargo, para cuestiones prácticas la mejor representación
de la estructura macromolecular de un poĺımero es la de la unidad monomérica encerrada
entre paréntesis seguida de un sub́ındice, n, indicando el DP. En este tipo de representación
detalles como las moléculas en las puntas de la cadena y posibles defectos en la columna
principal5 de la estructura del poĺımero son discriminados. A continuación se muestran
algunos ejemplos:

C C

H

H H

H� �

n
Poli(etileno)

C C

H

H

H� �

n

❜❜

✧✧❜❜

✧✧

❜❜

✧✧ Poli(2-feniletileno).

Si se quieren representar aspectos más espećıficos acerca de la geometŕıa se pueden
utilizar las proyecciones de Fischer, comúnmente utilizadas en la qúımica orgánica, donde
se pueden apreciar los ángulos, rotaciones e isomeŕıa. Por convención se pueden utilizar
representaciones más condensadas como las siguientes:

❜❜ ✧✧✧✧
�
✧✧ ❜❜

�

n
✧✧ trans-1,4-Poli(isopropeno)

❜❜
�
✧✧

�

n
✧✧

OH

Poli(vinil alcohol).

Existen dos maneras para nombrar los poĺımeros: siguiendo recomendaciones de la IU-
PAC y por designación común (la utilización de acrónimos también es t́ıpica). El nombre
Poli(vinil alcohol) es por designación común (nombre IUPAC Poli(1-hidroxietileno)). El
tema de Nomenclatura de Poĺımeros es revisado ampliamente en la literatura [1, 2, 3, 4, 5].

5En este texto se utilizará el término columna principal para el término en ingles backbone cuya
definición se estudiará más a fondo en caṕıtulos posteriores.
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CAPÍTULO 1. POLÍMEROS

CLASSIFICATION OF ORGANIC POLYMERS 7

• Large-scale polymers (also called commodity polymers), whose annual
production is in the range of millions of tons, are used daily by each of
us. Polyethylene, polystyrene, poly(vinyl chloride), and some other polymers
are included in this category of polymers of great economic significance;

• Technical polymers (also called engineering plastics) exhibit mechanical
characteristics that enable them to replace traditional materials (metals, ceram-
ics, etc.) in many applications; polyamides, polyacetals, and so on, are part
of this family;

• Functional polymers are characterized by a specific property that has given
rise to a particular application. Conducting polymers, photoactive polymers,
thermostable polymers, adhesives, biocompatible polymers, and so on, belong
to this category.

Depending on whether they are producers, formulators, or users of polymers,
experts do not assign the same definition to each of these categories even if they
broadly agree on the terms.

1.4.3. Polymers can also be classified into three categories as a function of their
structure (dimensionality):

• Linear (or monodimensional) polymers, which consist of a (possibly) high
(but finite) number of monomeric units; such systems are obtained by the
polymerization of bivalent monomers, and a linear macromolecule can be
schematically represented by a continuous line divided into intervals to indi-
cate the monomer units (Figure 1.1); an assembly of polymer chains consists
of entities with variable length, a characteristic designated by the term
dispersity ;‡

• Two-dimensional polymers are mainly found in Nature (graphite, keratin,
etc.); two-dimensional synthetic polymers are objects that have not yet crossed
the boundaries of laboratories. They appear in the form of two-dimensional
layers with a thickness comparable to that of simple molecules (Figure 1.2);

Figure 1.1. Representation of the chain of a linear polymer.

‡term recommended in 2007 by the IUPAC Subcommittee on Macromolecular Nomenclature to replace
polydispersity .

Figura 1.1: Representación de una cadena polimérica lineal

1.3. Masa molar

Aunque la masa molar necesaria para que una substancia pueda ser llamada poĺımero
sigue siendo motivo de debate para muchos cient́ıficos. Algunos de ellos diŕıan que un
número mı́nimo de 25,00 g mol−1 es suficiente para tener propiedades f́ısicas y mecánicas
satisfactorias para los poĺımeros de importancia comercial. Sin embargo, esta definición
sigue estando abierta puesto que las propiedades esperadas de un poĺımero no siempre son
las mismas.

Muchas de las propiedades mecánicas importantes y útiles de los poĺımeros son conse-
cuencia de su masa molar alta y dependen o vaŕıan con la misma [1, 2, 5]. Algunos ejemplos
incluyen las temperaturas de transición de liquido a cera, a hule y a sólido y propieda-
des mecánicas como rigidez, resistencia, viscoelasticidad, dureza, y viscosidad. Si la masa
molar es muy baja, las temperaturas de transición serán muy bajas y tendrá propieda-
des mecánicas deficientes para su uso en aplicaciones comerciales. Por ejemplo, considere
la propiedad de resistencia a la tracción (Figura 1.2). El comportamiento t́ıpico de la
resistencia al la tracción en función de la masa molar puede ser expresado mediante la
relación

S = S∞ − A

M
(1.1)

donde A es una constante y M es la masa molar. Aśı como este ejemplo existen muchos
otros donde existe dependencia entre alguna propiedad y la masa molar. A bajas masas
molares la resistencia es muy baja y a altas masas molares la resistencia aumenta hasta
que llegar a un punto de saturación en S∞. Por lo tanto, sintetizar poĺımeros con masas
moleculares altas no siempre es conveniente.

Aśı mismo, un poĺımero sintetizado bajo diferentes condiciones puede tener una masa
molecular diferente. Por ejemplo, mientras que el poli(etileno) proveniente de una fuente
A tiene una masa molar de 150,000 g mol−1, el mismo poĺımero proveniente de una fuente
B tiene una masa de 400,000 g mol−1. Por otro lado, mientras que en cualquier sustancia
sintética ordinaria se encuentran moléculas de tamaños similares y por consiguiente tienen
masas molares exactas, todos los poĺımeros sintéticos y naturales (excepto protéınas) tienen
una distribución de masas molares. Esto implica que algunas moléculas en una muestra
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44 CHAPTER 3. POLYMER MOLECULAR WEIGHT

Molecular Weight
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Figure 3.1: A typical plot of tensile strength as a function of molecular weight.

where F [P (M)] is some function of the complete molecular weight distribution function. For some

properties, F [P (M)] my reduce to simply an average molecular weight. The property will thus be a

function of the average molecular weight, �M�, and insensitive to other the details of the molecular

weight distribution function:

S = S∞ − A

�M� (3.3)

There are many ways, however, to calculate an average molecular weight. The question therefore

is how do you define the average molecular weight for a given distribution of molecular weights.

The answer is that the type of property being studied will determine the desired type of average

molecular weight. For example, strength properties may be influenced more by high molecular

weight molecules than by low molecular weight molecules and thus the average molecular weight

for strength properties should be weighted to emphasize the presence of high molecular weight

polymer. In this chapter we consider several ways of calculating molecular weights. We also

consider the meanings of those averages. Finally, we consider typical distributions of molecular

weights.

3.2 Number Average Molecular Weight

Consider a property which is only sensitive to the number of molecules present — a property that

is not influenced by the size of any particle in the mixture. The best example of such properties

are the colligative properties of solutions such as boiling point elevation, freezing point depression,

and osmotic pressure. For such properties, the most relevant average molecular weight is the total
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Figura 1.2: Comportamiento t́ıpico de la resistencia a la tracción en función de la masa molecular.

de poli(etileno) son más largas que otras, como resultado de la cinética en el proceso de
polimerización. De esta manera, en vez de masa molecular debemos de tomar en cuenta una
distribución de masas moleculares, DM o una masa molecular promedio, M , obteniendo
aśı

S = S∞ − A

F [DM ]
(1.2)

S = S∞ − A

M
. (1.3)

Existen muchas formas de calcular una masa molar promedio. Sin embargo, definir una
masa molar promedio para una distribución de masas molares es un caso más complicado.
La solución está en definir un tipo de masa molar promedio dependiendo de la propie-
dad espećıfica que se esté midiendo para la obtención de la misma. Como por ejemplo,
propiedades de diferentes tipos de resistencia mecánica pueden ser influenciadas en mayor
medida por moléculas de masa molar alta que por moléculas de masa molar baja, por
lo tanto, la masa molar promedio dada una distribución de masas molares será aquella
que haga énfasis en la presencia de cadenas poliméricas con masa molecular alta. Para
la determinación de la masa molar promedio de un poĺımero se han utilizado diferentes
métodos como los basados en propiedades coligativas, disperción de luz, y viscosimétricos.
Todos estos métodos no llegan al mismo valor. En esta sección se revisarán las principales
tipos de masas molares promedio.
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CAPÍTULO 1. POLÍMEROS

1.3.1. Promedio numérico de masas molares, MN

Considere una propiedad que solo sea sensible al número de moléculas presente, una
propiedad que no sea influenciada por el tamaño de ninguna part́ıcula que sea parte de
la muestra, que no cambie para moléculas largas o pequeñas siempre y cuando la muestra
esté a la misma concentración molar. El mejor ejemplo de este tipo de propiedades son
las propiedades coligativas de las soluciones como la elevación en el punto de ebullición
(ebullometŕıa), disminución en el punto de congelamiento (crioscoṕıa) o presión osmótica
(osmometŕıa de membrana). Este tipo de masa molar esta definido por la masa total del
poĺımero dividido por el número de moléculas, y es llamado promedio numérico de masas
molares, MN .

Para llegar a la ecuación matemática para obtener MN se tiene que tomar en cuenta
que una distribución de masas moleculares no es función constante de M. Únicamente los
múltiplos de la masa molecular del monómero,M0, son valores probables deM. Nombrando
a cada valor de M Mi y siendo Ni el número de cadenas poliméricas con masa molar Mi.
De esta manera, la masa total de todas las cadenas poliméricas esta dado por

Masa Total =
∞�

i=1

NiMi (1.4)

y el número total de moléculas poliméricas es

Número Total de Moléculas Poliméricas =
∞�

i=1

Ni. (1.5)

Entonces por definición, el promedio numérico de masas molares esta dado por

MN =

�∞
i=1 NiMi�∞
i=1 Ni

=
Masa Total

Número Total de Moléculas Poliméricas
. (1.6)

El término Ni/
�

Ni es f́ısicamente la fracción del numero total moléculas poliméricas
con masa molar Mi. Si nombramos a esta fracción Xi, Mn toma la forma

MN =
∞�

i=1

XiNi. (1.7)

1.3.2. Promedio másico de masas molares, MW

Considere ahora una propiedad del poĺımero que depende no solamente del número de
moléculas poliméricas, sino también, del tamaño o masa de cada molécula polimérica, un
ejemplo clásico es la disperción de luz. Para obtener la fórmula del promedio másico de
masas molares solo se reemplaza en número de moléculas poliméricas con masa molar i
(Ni), por la masa del poĺımero con masa molar i (NiMi), obteniendo

MW =

�∞
i=1 NiMi

2

�∞
i=1 NiMi

(1.8)
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De donde el término NiMi/
�

NiMi es la fracción masa de poĺımero con masa molar i,
wi, dando como resultado una forma alternativa de la ecuación en términos de fracciones
masa

MW =
∞�

i=1

wiMi. (1.9)

1.3.3. Otros tipos de masas molares promedio

Para obtener MW a partir de MN solo se reemplazó Ni por NiMi. Para generalizar este
proceso se puede reemplazar Ni por NiMk

i obteniendo una masa molar promedio Mk

Mk =

�∞
i=1 NiMi

k+1

�∞
i=1 NiMi

. (1.10)

Entonces M0 = MN , y M1 = MW . Algunos otros Mk son resultantes de diferentes
experimentos, dos ejemplos son M2 = Mz y M3 = Mz+1 que son utilizados en experimentos
de ultracentrifugación. Sin embargo, existen casos especiales como el de las masa molar
promedio viscosimétrica Mv que está definido por

Mk =

��∞
i=1 NiMi

1+a

�∞
i=1 NiMi

� 1
a

(1.11)

donde a es una constante que depende del poĺımero, disolvente y temperatura que se
utilicen en los experimentos viscosimétricos. La viscosidad, igual que la disperción de
la luz, es mayor para poĺımeros con moléculas grandes que con pequeñas, sin embargo
la dependencia entre la viscosidad y la masa molar no es la misma que con Mv. Para
cualquier distribución de masas molares en un poĺımero disperso6 o heterogeneo las masas
molares promedio siempre se comportaran de la siguiente forma:

MN ≤ Mv ≤ MW ≤ Mz ≤ Mz+1 ≤ M4 ≤ . . . . (1.12)

Una igualdad significaŕıa que el poĺımero es monodisperso, es decir, que todas las
moléculas tienen la misma masa molar. Un indicador de la dispersidad o ı́ndice de disper-
sidad (DI) en una muestra está dado por la relación Mw/MN . De manera esquemática,
una curva t́ıpica de distrubución de masas molares se muestra en la Figura 1.3 donde se
indican los diferentes tipos de masas molares promedio en su posición esperada.

Aunque existen diferentes masas molares promedio para una muestra polimérica, al-
gunas veces es deseable tener información de la distribución exacta de masas molares.
Algunas veces hay un rango de masas moleculares óptimo para alguna propiedad espećıfi-
ca y como dos poĺımeros con diferentes distribuciones de masas molares pueden tener la
misma masa molar promedio, es necesario tener información acerca de su distribución

6Dispersidad es el término recomendado por el Subcommittee on Macromolecular Nomenclature de
IUPAC en el 2007 para reemplazar el término Polidispersidad. Aunque en muchos libros, incluso de
edición reciente, se maneja el término polidispersidad, en el presente trabajo se utilizará el de dispersidad.
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Figure 3.2: A schematic plot of a distribution of molecular weights along with the rankings of the various
average molecular weights.

where a is a constant that depends on the polymer/solvent pair used in the viscosity experiments.

Viscosity average molecular weight and viscosity experiments are discussed in Chapter 6.

For any molecular weight distribution, the various average molecular weights always rank in

the order

MN ≤ Mv ≤ MW ≤ Mz ≤ Mz+1 ≤ M4 ≤ . . . (3.16)

The equalities hold only when the polymer is monodisperse; i.e., only when all molecules have the

same molecular weight. For monodisperse polymers all molecular weight averages are the same and

equal to the one molecular weight. For polydisperse polymers, the average molecular weights will all

be different and will rank in the above order. Historically this fact was not always recognized thus

it was sometimes difficult to reconcile conflicting experimental results. Say two scientists measured

average molecular weight, but one used a colligative property which yields MN and the other used

light scattering which yields MW . Until it was recognizes that MN �= MW , it was difficult to explain

differing experimental results on the same polymer solution.

3.5 A Distribution of Molecular Weights

Schematically, a typical molecular weight distribution might appear as in Fig. 3.2. It resembles

a probability distribution curve. The various average molecular weights are indicated in their

expected rank.

The spread of any distribution function can be characterized by its standard deviation, or

equivalently by its coefficient of variation. We can express the standard deviation of molecular
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Figura 1.3: Comportamiento t́ıpico de una distribución de masas molares en un poĺımero donde se
muestran algunos valores de masas molares promedio siguiendo su orden esperado.

espećıfica. Para este fin se han desarrollado diferentes métodos, como el de extracción y
precipitación fraccionada, métodos que son muy laboriosos imposibilitando su uso ruti-
nario. Sin embargo, el desarrollo de la Cromatograf́ıa de Exclusión de Tamaños (SEC),
conocida también como Cromatograf́ıa de Permeación en Gel (GPC)7 y su automatización
para su uso comercial han cambiado esta situación [8, 9].

1.4. Clasificación de los poĺımeros

1.4.1. Según su origen

Dependiendo del origen se pueden clasificar a los poĺımeros en tres categoŕıas:

a. Poĺımeros naturales: son lo que se obtienen de fuentes animales o vegetales, tienen
utilidad e importancia considerable. A esta categoŕıa pertenecen todas las familias de
polisacáridos (celulosa, almidón, etc.), protéınas (lana, seda, etc.), caucho natural, etc.

b. Poĺımeros artificiales: son los obtenidos a partir de modificaciones qúımicas a poĺımeros
naturales con la finalidad de mejorar o transformar alguna de sus propiedades. Algunos
de ellos, como los ésteres de la celulosa (nitrocelulosa, acetato de celulosa, etc) han sido
económicamente importante por mucho tiempo.

7SEC y GPC son siglas para los nombres en inglés gel permeation chromatography y size exclusion
chromatography, respectivamente. Desde este punto en adelante, en el presente trabajo, para hacer mención
de técnicas de caracterización, nombres de reactivos, poĺımeros conocidos, etc. Se hará la utilización de
acrónimos de su nombre en inglés por cuestiones de practicidad.

8
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c. Poĺımeros sintéticos: son resultado de la creación humana; son obtenidos a partir de la
polimerización de moléculas monoméricas. Existe una gran variedad de estos poĺımeros,
algunos de estos serán descritos con detalle más adelante.

1.4.2. Según su aplicación

Una clasificación de los polimeros a partir de sus aplicaciones es un poco ambigua
debido a su extrema variabilidad de las propiedades y su interminable lista de usos. Sin
embargo, se prodŕıan identificar tres principales categoŕıas:

a. Poĺımeros de gran escala: también llamados poĺımeros commodity8, tienen una produc-
ción anual orden de millones de toneladas y son utilizados en la vida diaria por cualquier
persona. Polietileno, poliestireno, poli(cloruro de vinilo), y algunos otros están incluidos
en esta categoŕıa de poĺımeros de gran importancia económica.

b. Poĺımeros especializados: también llamados plásticos de ingenieŕıa, son aquellos que
tienen propiedades mecánicas que les permite reemplazar materiales tradicionales (me-
tales, cerámicos, etc.) en muchas aplicaciones; poliamidas, polioximetilenos, entre otros,
son parte de esta clasificación.

c. Poĺımeros funcionales: son aquellos caracterizados por propiedades espećıficas para
una aplicación dada; poĺımeros conductores, poĺımeros fotoactivos, adhesivos, poĺımeros
biocompatibles, entre otros, pertenecen a esta categoŕıa.

Dependiendo de si son productores o usuarios de los poĺımeros, los expertos nunca
designan a cada poĺımero la misma clasificación.

1.4.3. Según su reacción a la temperatura

Ésta fue una de las primeras clasificaciones, antes de que se tenga algún conocimiento de
su estructura molecular, y es meramente una distinción fenomenológica basada solamente
en el comportamiento del poĺımero al enfriarse o calentarse [5, 10, 11].

a. Termoplásticos: son plásticos o deformables a temperatura ambiente, se derriten cuan-
do se calientan y se endurecen en estado v́ıtreo cuando se enfŕıan. La mayor parte son
plásticos de alta masa molar con cadenas asociadas por medio de fuerzas de van der
Waals, interacciones dipolo-dipolo, enlaces de hidrógeno e incluso anillos aromáticos.
También conocidos como plásiticos no entrecruzados mayormente son producidos por
polimerzación en cadena (excepto los elastómeros) y entre los más conocidos se en-
cuentran el polietileno, el polipropileno, el poli(cloruro de vinilo), polietilen tereftalato,
entre otros.

8Commodity: término anglosajon utilizado para referirse, sobre todo, a las materias primas que son
objeto de negociación en mercados organizados: pétroleo y gas natural, minerales, metales preciosos, trigo,
azucar, materias primas para ingenieŕıa de empaquetado, etc.
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b. Termoestables: compuesto tipo resina o plástico que en su estado final es básicamente
insoluble e infusible debido a que forman una cadena espacial fuerte mediante enlaces
covalentes. Las resinas termoestables son comúnmente ĺıquidos, que en algún punto de
su fabricación, son curados por medio de tratamientos térmicos, catálisis o algún otro
proceso qúımico donde existe mucho entrecruzado9. Después de este tratamiento, los
termoestables no se derriten al volverse a calentar, por lo tanto, no tienen temperatura
de transición v́ıtrea. Entre los más conocidos están el caucho, la baquelita, la melanina,
los poliuretanos, silicones y resinas epoxi.

1.4.4. Según su dimensionalidad

Esta clasificación es muy útil ya que las propiedades mecánicas y de part́ıcula de los
sistemas macromoleculares son afectadas en gran medida por su dimensionalidad. Los
poĺımeros se pueden clasificar de acuerdo a su dimensionalidad de la siguiente manera
[1, 2, 7]:

a. Poĺımeros lineales: también llamados poĺımeros monodimensionales, consisten en poĺıme-
ros con un número alto, pero finito, de unidades monoméricas que son resultado de la
polimerización de monómeros bivalentes, es decir, que cada monómero solo puede reac-
cionar con otro monómero en dos sitios. Pueden ser lineales o ramificados y son solubles
solamente si el disolventes es capaz de romper con las interacciones moleculares que
permiten su cohesión. En la mayoŕıa de los casos son termoplásticos si su temperatura
de transición v́ıtrea es menor que su temperatura de descomposición. Corresponden a
la mayoŕıa de los poĺımeros sintéticos y su producción anual excede los 130 millones de
toneladas (2007). Todas las poliolefinas, los poĺımeros conjugados, poĺımeros vińılicos,
poliésteres alifáticos, entre otros, son ejemplos de esta clasificación. Una macromolécula
lineal se puede representar de manera esquemática como una ĺınea continua dividida
por intervalos que indican las unidades monoméricas (véase Figura 1.1) [3, 19, 23, 24] .

b. Poĺımeros de dos dimensiones: este tipo de poĺımeros se encuentran principalmente en
la naturaleza (queratina, grafito nativo, etc). De manera sintética, los poĺımeros de dos
dimensiones no han pasado la etapa de laboratorio teniendo un grosor comparable con
el de moléculas simples (Figura 1.4).

c. Poĺımeros de tres dimensiones: son el resultado de polimerización de monómeros cuyo
número de valencia es mayor a dos o por medio de entrecruzado de poĺımeros lineales,
como es el caso del vulcanizado de elastómeros, formando una red tridimensional por
medios f́ısicos o qúımicos. Su masa molecular puede ser tomada como infinita ya que
todas las unidades monoméricas de la muestra están unidas covalentemente para formar
una sola macromolécula, en esta clasificación se encuentran los poĺıesteres saturados e
insaturados, poĺımeros de fenol formaldeh́ıdos, resinas amino y epóxicas, poliuretanos,
entre otros [20, 21, 22]. El poĺımero crece de manera simultánea en las tres dimensiones
(Figure 1.5).

9Definiciones como entrecruzado, enlaces de puentes de hidrógeno, interacciones dipolo-dipolo y tem-
peratura de transición v́ıtrea se revisaran con detalle más adelante en este trabajo.
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Figure 1.2. Schematic representation of a two-dimensional polymer, here carbon graphite.

• Three-dimensional polymers result either from the polymerization of mono-
mers whose average valence is higher than two or from the cross-linking of
linear polymers (formation of a three-dimensional network) through physical
or chemical means. Their molecular dimension can be regarded as infinite
for all covalently linked monomeric units of the sample are part of only one
simple macromolecule. Chains grow at the same time in the three dimensions
of space, and a volume element of such a system can be represented as shown
in Figure 1.3.

This last mode of classification is extremely useful since all the properties of the
macromolecular systems—mechanical properties in particular—are very strongly
affected by the dimensionality of the polymer systems. Monographs on the vari-
ous families of synthetic polymers will be presented in two different chapters to
highlight this point.

Remark. Irrespective of their dimensionality and/or their topology, synthetic
polymers can be classified as homopolymers and copolymers, depending on
their molecular structure (see Section 3.2).

Figure 1.3. Schematic representation of a three-dimensional polymer.

Figura 1.4: Representación esquemática de un poĺımero de dos dimensiones, grafito nativo.

8 INTRODUCTION

Figure 1.2. Schematic representation of a two-dimensional polymer, here carbon graphite.

• Three-dimensional polymers result either from the polymerization of mono-
mers whose average valence is higher than two or from the cross-linking of
linear polymers (formation of a three-dimensional network) through physical
or chemical means. Their molecular dimension can be regarded as infinite
for all covalently linked monomeric units of the sample are part of only one
simple macromolecule. Chains grow at the same time in the three dimensions
of space, and a volume element of such a system can be represented as shown
in Figure 1.3.

This last mode of classification is extremely useful since all the properties of the
macromolecular systems—mechanical properties in particular—are very strongly
affected by the dimensionality of the polymer systems. Monographs on the vari-
ous families of synthetic polymers will be presented in two different chapters to
highlight this point.

Remark. Irrespective of their dimensionality and/or their topology, synthetic
polymers can be classified as homopolymers and copolymers, depending on
their molecular structure (see Section 3.2).

Figure 1.3. Schematic representation of a three-dimensional polymer.
Figura 1.5: Representación esquemática de un poĺımero de tres dimensiones.

1.5. Estructura molecular y configuración de los poĺıme-
ros

Mientras que la masa molar promedio y el ı́ndice de dispersidad dependen principal-
mente de las condiciones experimentales de śıntesis, el tamaño y la forma de las macro-
moléculas están estrechamente relacionados con la topoloǵıa y el posicionamiento de las
unidades repetitivas (lineal, entrecruzado...) y por las interacciones que se desarrollan en-
tre cada una de estas unidades y el medio que las rodea (solvente, unidades repetitivas
diferentes, estiramientos o cadenas en reposo). El término estructura puede tener diferen-
tes significados en el campo de la ciencia de los poĺımeros; se puede referir a una secuencia
de átomos, a una secuencia de unidades monoméricas, a la cadena completa o al arreglo
de un número variable de macromoléculas [1, 2, 14]. A continuación se revisarán algunas
de las configuraciones estructurales más relevantes.
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1.5.1. Estructura topológica

Como ya se vio con anterioridad, por simplicidad una cadena polimérica lineal o mo-
nodimensional puede ser visualizada como un espagueti o gusano muy largo con muchas
secciones o puntos correspondientes a unidades monoméricas consecutivas (véase Figura
1.1). Esta cadena está conformada por dos puntas y su masa molar, que está relacionada
con su tamaño, tiene un valor finito. Todos los poĺımeros que tiene un tamaño finito se
encuentran dentro de la categoŕıa de poĺımeros lineales, las diferentes topoloǵıas pueden
ser: ramificados, en estrella, tipo peine, escalera y macroćırculo (Figura 1.6) [1, 2, 18].

1.5.2. Configuración

Durante el proceso de śıntesis de poĺımeros lineales pueden ocurrir muchas variantes.
Una de las primeras variantes depende de la posición de los centros reactivos ya sea en el
monómero o en la cadena polimérica y como ésta influye en la manera en la que se van
incorporando los monómeros. De esta manera, si el orden esperado en el arreglo es cabeza-
cola-cabeza-cola (HT), al haber centros reactivos en posiciones distintas a las esperadas
se generará un defecto en la consistencia de la cadena dando origen a estructuras cabeza-
cabeza y cola-cola (TT y HH). La estructura HT del poli(estireno) se escribe de la siguiente
manera

3. The configuration of the chain. The term “configuration” refers to the
organization of the atoms along the chain. Some authors prefer the term
“microstructure” rather than configuration. Configurational isomerism
involves the different arrangements of the atoms and substituents in a
chain, which can be interconverted only by the breakage and reforma-
tion of primary chemical bonds. The configuration of polymer chains
constitutes the principal subject of this chapter.

2.1 EXAMPLES OF CONFIGURATIONS AND CONFORMATIONS

2.1.1 Head-to-Head and Head-to-Tail Configurations

Before proceeding with the development of theory and instruments, a simple
but important example of chain configuration is given. This involves the dif-
ference between head-to-head and head-to-tail placement of the monomeric
units, or mers, during polymerization.The head-to-tail structure of polystyrene
may be written

(2.2)

and its head-to-head structure may be written

(2.3)

The thermodynamically and spatially preferred structure is usually the
head-to-tail configuration, although most addition polymers contain a small
percentage of head-to-head placements. If the synthesis is deliberately
arranged so that the head-to-head configuration is obtained, the properties of
the polymer are far different. Using poly-isobutylene as an example, Malanga
and Vogl (2) showed that the melting temperature of the head-to-head con-
figuration was 187°C, whereas the head-to-tail configuration could only be
crystallized under stress, and then with a melting temperature of 5°C. The
head-to-head and head-to-tail configurations cannot be interchanged without
breaking primary chemical bonds.

2.1.2 Trans†–Gauche Conformations

The trans–gauche conformations of a polymer chain can be interchanged by
simple rotation about the single bond linking the moieties. The trans and

CH CH CH2CH2

CH CH2 CHCH2

30 CHAIN STRUCTURE AND CONFIGURATION

† Trans is also called the anti form.

(1.13)

mientras que la estructura HH es
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figuration was 187°C, whereas the head-to-tail configuration could only be
crystallized under stress, and then with a melting temperature of 5°C. The
head-to-head and head-to-tail configurations cannot be interchanged without
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30 CHAIN STRUCTURE AND CONFIGURATION

† Trans is also called the anti form.

. (1.14)

Dichas estructuras también pueden ser encontradas en poĺımeros conjugados como el po-
li(pirrol) o el poli(tiofeno) si se utilizan monómeros con uno o más sustituyentes en el
anillo aromático (Figura 1.9). Termodinámica y espacialmente la estructura preferida es
HT dando un efecto HH o TT relativamente pequeño. Se requiere más de un 1% para alte-
rar la cristalinidad [2, 4, 12]. Sin embargo, si el proceso de śıntesis es tal que la estructura
preferencial es HH o TT las propiedades serán totalmente diferentes. Por ejemplo, en la
śıntesis del poli(isobutileno) Malanga M. y O. Vogl [40] mostraron que el punto de fusión
con la configuración HH es de 187 ◦C mientras que con una configuración HT el poĺımero
solo cristaliza bajo estrés y tiene una temperatura de fusión de 5 ◦C.

Los procesos de polimerización algunas veces no resultan en una cadena completamente
lineal debido a la formación de ramificaciones (Figura 1.7-[a]), que en gran cantidad,
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pueden afectar las propiedades de manera importante. En el caso de la polimerización
del etileno, bajo altas presiones, es tanto el ramificado que se suprime la cristalización
formando un material más suave que su forma lineal cristalina obtenida a bajas presiones.
Las cadenas poliméricas pueden sufrir entrecruzamiento (Figura 1.7-[b]) ya sea durante
la polimerización inicial o en algún proceso subsecuente. Cuando el entrecruzamiento es
importante el poĺımero adoptará un comportamiento termoestable. Por otro lado, cuando
hay ausencia de entrecruzado en una cadena polimérica saturada existe una tendencia
hacia el comportamiento termoplástico [12, 18].

1.5.3. Isomerismo conformacional

Ya que el gran tamaño y la conectividad de las macromoléculas implica que las uni-
dades repetitivas pueden interactuar entre ellas, a distancias de varias decenas y hasta
miles de nanómetros, se hace una distinción entre interacciones de corto y largo alcance
dependiendo de la distancia dentro de la columna principal [2, 18] (Figura 1.8). Las in-
teracciones de corto alcance siempre están presentes y son las restricciones debido a la
rotación de los enlaces qúımicos y sus ángulos de valencia. Las interacciones de largo al-
cance solo se presentan cuando dos unidades monoméricas se acercan a causa del solvente.
Cuando se repite el efecto de una interacción de corto alcance con otras moléculas muchas
veces se pueden provocar fenómenos perceptibles a nivel macroscópico. Para tomar en
consideración las interacciones de corto alcance es necesario comprender los factores que
condicionan la conformación local10 de la cadena.

La conformación local está definida por tres parámetros: la distancia carbón-carbón, el
ángulo de enlace θ y el ángulo de torción (dihedral) φ (Figura 1.10). Se ha demostrado que
las conformaciones energéticamente favorables son la trans (antiperiplanar) y gauche (sin-
clinal) representados en la Figura 1.11 como T y G. Las conformaciones menos probables
son la cisoidal (sinperiplanar) y las dos anticonformaciones (anticlinal), representados por
C, A− y A+, respectivamente.

Cuando el mismo patrón de configuración local se extiende a lo largo varias unidades
polimérica se origina un tipo de isomerismo llamado tacticidad, cuando la misma tacti-
cidad se extiende a lo largo de todas las cadenas poliméricas se dice que el poĺımero es
estereoregular. Si las unidades repetitivas se alternan acomodadas en un arreglo HH o TT
se se dice que se sindiotáctico (Figura 1.12-[a]). Cuando todas las unidades repetitivas
son idénticas y están acomodadas en un arreglo lineal HT se dice que es isotáctico (Fi-
gura 1.12-[b]). Finalmente si no existe orden alguno se le llama atáctico (Figura 1.12-[c])
[2, 4, 12, 13, 17, 18].

Desde la polimerización estereoregular de poliolefinas realizada por Natta et al. (1955)
[41] se han realizado muchos estudios para el desarrollo de śıntesis, caracterización y uti-
lización de poĺımeros con tacticidad conocida. Sin embargo, aunque se pueda identificar
la presencia o ausencia de conformación local regular por medio de difracción de rayos

10El término conformación es utilizado en la qúımica orgánica para describir todas las posiciones que
ocupan los átomos o grupo de átomos al girar alrededor del enlace qúımico σ. En el campo de los poĺımeros,
el término conformación local es utilizado para describir la posición de un número limitado de átomos
dentro de la macromolécula.
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X (XRD), se pueda estimar el contenido isotáctico y sindiotáctico de un poĺımero por
medio de espectroscoṕıa infrarroja (IR), no fue hasta el desarrollo de la espectroscoṕıa de
la resonancia magnética nuclear (NMR) que se pudo determinar con exactitud de manera
cualitativa y cuantitativa el contenido atáctico, sindiotáctico e isotáctico de un poĺımero
[14].
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branched polymer

Star polymer

Macrocyclic polymer

comb-like polymer

ladder polymer

Figure 3.2. Illustration of various macromolecular architectures.

The concepts that will be developed hereafter are mainly relative to linear poly-
mers; they can also be applied to chains linking two junctions of a polymer network,
provided that they are sufficiently loose.

3.2. ARRANGEMENT OF MONOMERIC UNITS IN POLYMERS

Two main categories of polymers can be distinguished by whether they result from
the polymerization of one or several monomers.

Polímero ramificado

Polímero tipo estrella

Polímero macrocírculo

Polímero tipo peine

Polímero en escalera

Figura 1.6: Representación esquemática de diferentes arquitecturas macromoleculares lineales; ramifica-
do, tipo estrella, en macroćırculo, tipo peine y en escalera.
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a)

b)

Figura 1.7: Representación esquemática de variaciones en polimerización lineal del poli(etileno).
a)Ramificado y b)Entrecruzado.

90 CONFORMATIONAL STRUCTURES AND MORPHOLOGIES

A solution containing macromolecules differs from a solution of simple
molecules, first of all by the range of interactions that build up intra- or inter-
molecularly. Indeed, the large size and the connectivity of macromolecules imply
that repetitive units can interact with each other at distances of several tens—even
hundreds—of nanometers and not only locally in a few atom scale. A very clear
distinction prevails in the field of polymers between long-range and short-range
interactions that refer to the distance separating them along the backbone.

short-range interactions

long-range interactions 

Short-range interactions refer to the restrictions to the free rotation of chemi-
cal bonds and their valence angles and they are always present; on the contrary,
long-range interactions manifest themselves only when two monomer units come
close in the presence of a good solvent; they are responsible for the so-called
excluded volume effect, which reflects the exclusion by a monomer unit of any
alike one from the volume it occupies.

In addition to the multiple interactions (either between repetitive units within
short and long range or with the solvent) that characterize them, polymers may also
lend themselves to cooperative and amplified effects: a small interaction between
polymer segments and other molecules repeated many times may indeed result in a
phenomenon perceptible at the macroscopic level. Before describing the behavior
of polymers in solution, it is necessary to consider the various factors that condition
the conformation of a chain in the absence of any solvent and, in first instance,
short-range interactions.

The term conformation is used in organic chemistry to describe all the positions
spatially occupied by atoms and groups of atoms by rotation around a σ chemical
bond. In the field of polymers, the term local conformation is used to describe
the position of a limited number of atoms, and molecular conformation or macro-
conformation refers to a sequence of microconformations along the chain. Local
conformations are mainly determined by the nature and the configuration of the
repeating units, but they also depend on the temperature and on the interactions of
these units with the surrounding medium.

Starting from the conformations of a molecule such as butane, the conforma-
tions of a polymethylene chain -(CH2)n- can be calculated by extension to the
entire chain. In butane, the conformations are determined by three parameters: the
carbon–carbon bond length, the values taken by the valence angle θ, and the tor-
sional angle (dihedral) φ corresponding to the rotation around the carbon–carbon
bonds (Figure 5.1).

interacción de corto alcance

interacción de largo alcance

Figura 1.8: Tipos de interacciones entre unidades monoméricas dentro de una macromolécula; interac-
ciones de largo y corto alcance.
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have electrical conductivities from 0.1 to 10 S=cm, when doped with iodine. As an example, a 80%

regioregular sample of poly(3-hexylthiophene) has a reported conductivity of 6 S=cm.
Although all of these methods reduce or eliminate 2,4-linkages, they do not solve the lack of

regiochemical control over head-to-tail (HT) couplings between adjacent thiophene rings. Since 3-

alkylthiophene is not a symmetric molecule, the fashion in which the rings are coupled together becomes

an issue. If you consider the simple case of coupling, two thiophene rings are coupled between the 2- and

5-positions; it is apparent that there are three relative orientations available. The first of these is 2,50 or

HT coupling, the second is 2,20 or head-to-head coupling (HH), and the third is 5,50 or tail-to-tail

coupling (TT). The situation becomes even more complex when you consider the coupling of three

thiophene rings that leads to a mixture of four chemically distinct triad regioisomers (Figure 9.1) [23].
Polymers that are prepared without regiochemical control contain mixtures of the different coupling

types. These structurally irregular polymers will be denoted as regioirregular or non-HT. Irregularly

substituted PTs have structures where unfavorable HH couplings cause a sterically driven twist of

thiophene rings, increasing the torsion angle between the rings, resulting in a loss of conjugation.

This increase of the torsion angle between thiophene rings leads to greater bandgaps, with consequent

destruction of high conductivity and other desirable properties (Figure 9.2) [24]. Polymers that are

prepared with regiochemical control contain only HT coupling and are known as regioregular or HT

coupled rr-PATs. Regioregularity provides planar polymer backbones that can self-assemble in three
dimensions. This allows for efficient interchain and intrachain conductivity pathways, leading to highly

conductive polymers (Figure 9.2).

9.3 Regioregular, HT Coupled Poly(3-alkylthiophenes)

9.3.1 Methods of Synthesis

P3ATs are generally synthesized by three methods commonly referred to as the McCullough, Rieke, and

GRIM methods. The specific details of these methods are described below. These methods all produce

comparable PATs, however, the Reike method offers the advantage of being tolerant to a variety of
different functional groups, whereas McCullough and GRIM are limited to those that are tolerant to

organolithium and organomagnesium reagents. The McCullough method has been modified with the

use of organozinc reagents as discussed below. In general any transition metal catalyzed cross-coupling

reaction can be adapted for regioregular synthesis. To date, there are also a few other limited examples

that will be summarized at the end of this section.

The first synthesis of HT rr-P3AT (Scheme 9.1), known as the McCullough method was reported in

1992 (Scheme 9.1, Table 9.1, entry 1) [25,26]. The key to this method is the regiospecific generation of 2-

bromo-5-bromomagnesio-3-alkylthiophene 3 from 2-bromo-3-alkylthiophene, which is then polymer-
ized by Kumada and coworkers [27–29] cross-coupling methods using catalytic amounts of
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FIGURE 9.1 Classical synthetic methods lead to a number of regiochemical isomers.
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Regioregular Polythiophenes 9-3

2, 5’=HT (cabeza-cola) 2, 2’=HH (cabeza-cabeza) 2, 5’=TT (cola-cola)

H(Cabeza)T (Cola)

HT-HT HT-HH    TT-HT TT-HH

Figura 1.9: Configuraciones HT, HH, TT que puede presentar el poli(3-alquiltiofeno) dependiendo del
proceso de śıntesis.
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A

B

C

f

q

Figure 5.1. Rotation around bonds. Atom A turns around the axis B-C with a constant angle
θ; it is represented in a transoidal conformation (•). ( ) corresponds to the positions of A for
gauche conformations.

Thus, it can be easily demonstrated that the most energetically favored confor-
mations are transoidal (T) (antiperiplanar) and gauche conformations (synclinal);
cisoidal conformations (C) (synperiplanar) and the two anti conformations (anti-
clinal) are less probable (Figure 5.2).

C G− A− T A+ G+ C

Figure 5.2. Local conformations of the central bond in a butane molecule; the methyl groups
are denoted by (•).

By a similar approach and using the data obtained from butane, one could thus
calculate the most favorable conformations for a macromolecular chain, but obvi-
ously the problem becomes more complex as the number of bonds increases. If
one observes that only three local conformations are energetically favorable in a
sequence of three carbon–carbon bonds, a chain of degree of polymerization equal
to 102 can exhibit up to 3100 possible molecular macroconformations.

A chain whose local conformations would all be transoidal and whose valence
angles would all be equal to 109◦ 28′ corresponds to the case of a completely
stretched hydrocarbon chain (polyethylene chain) as shown in the diagram of
Figure 5.3. The distance r separating the two chain ends then denotes the maximum
length that a macromolecular chain can exhibit; this distance is also called contour
length:

rcont = nL sin
θ

2
with L = 0.154 nm

B

θ

A

C

Φ

Figura 1.10: Rotación de los enlaces. El átomo A gira alrededor de eje B-C con un ángulo constante
θ; representando una configuración trans (transoidal) (•). (★) corresponde a las posiciones de A de las
conformaciones tipo.
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Thus, it can be easily demonstrated that the most energetically favored confor-
mations are transoidal (T) (antiperiplanar) and gauche conformations (synclinal);
cisoidal conformations (C) (synperiplanar) and the two anti conformations (anti-
clinal) are less probable (Figure 5.2).
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are denoted by (•).

By a similar approach and using the data obtained from butane, one could thus
calculate the most favorable conformations for a macromolecular chain, but obvi-
ously the problem becomes more complex as the number of bonds increases. If
one observes that only three local conformations are energetically favorable in a
sequence of three carbon–carbon bonds, a chain of degree of polymerization equal
to 102 can exhibit up to 3100 possible molecular macroconformations.

A chain whose local conformations would all be transoidal and whose valence
angles would all be equal to 109◦ 28′ corresponds to the case of a completely
stretched hydrocarbon chain (polyethylene chain) as shown in the diagram of
Figure 5.3. The distance r separating the two chain ends then denotes the maximum
length that a macromolecular chain can exhibit; this distance is also called contour
length:

rcont = nL sin
θ

2
with L = 0.154 nm

C G- A- T A+ G+ C

Figura 1.11: Conformación local del enlace qúımico central en una molécula de butano; trans (antipe-
riplanar), gauche (sinclinal), cisoidal (sinperiplanar) y las anticonformaciones (anticlinal) representados
por T, G, C, A− y A+, respectivamente. Los grupos metilo están denotados por (•) y los hidrógenos por
(◦).

Alternating copolymers may be considered as homopolymers with a structural unit
composed of the two different monomers. Random copolymers are obtained from two or
more monomers, which are present simultaneously in one polymerisation reactor. In graft
polymerisation a homopolymer is prepared first and in a second step one or two mono-
mers are grafted onto this polymer; the final product consists of a polymeric backbone
with side branches. In block copolymerisation one monomer is polymerised, after which
another monomer is polymerised on to the living ends of the polymeric chains; the final
block copolymer is a linear chain with a sequence of different segments.

All types of copolymer have found industrial application. Some examples are shown in
Table 2.4.

CIS 1–4a)

b)

c)

d)

trans 1–4

isotactic 1–2

syndiotactic 1–2

FIG. 2.2 Configurations involving a carbon–carbon double bond.

isotactic

atactic

syndiotactica)

b)

c)

R R R

R

R

R

R R R

R R

R R R R R

R R

FIG. 2.1 Configurations in vinyl polymers. (The main carbon homochain is depicted in the fully extended
planar zigzag conformation. For clarity, hydrogen atoms are omitted.)
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R R RR R R

Sindiotáctico

Isotáctico

Atáctico

a)

b)

c)

Figura 1.12: Diferentes tacticidades para poĺımeros vińılicos. La cadena principal se esquematiza en su
conformación planar zig-zag completa; a)Sindiotáctico, b)Isotáctico y c)Atáctico.
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Capı́tulo 2
Poĺımeros conductores

En los últimos 50 años los poĺımeros aislantes convencionales han estado reemplazando
materiales como madera, cerámicos y algunos metales debido a su alta resistencia mecáni-
ca, ligereza, fácil modificación/adaptación y procesabilidad a bajas temperaturas [14]. Sin
embargo, un gran incremento en las posibilidades de los poĺımeros comenzó a partir de
1977, cuando A. J. Heeger, H. Shirakawa y A. G. McDiarmid reportaron el primer Poĺıme-
ro Conductor (PC) [38, 39] (poliacetileno en su estado dopado) siendo merecedores del
Premio Nobel de Qúımica en el año 2000 [42, 43, 44]. El número de publicaciones y paten-
tes generadas a partir de estos descubrimientos iniciaron toda una gama de aplicaciones
de PCs como materiales inteligentes1. El hecho de que este tipo de poĺımeros tengan la ca-
pacidad de conducir electricidad implica que nos podamos comunicar con ellos a traveś de
herramientas electrónicas (computadoras e interfaces) que forman, hoy en d́ıa, parte de
la vida cotidiana. Por otro lado, los PCs tienen todas las propiedades deseables; pueden
ser diseñados a nivel molecular para reconocer est́ımulos espećıficos; facilitan el transporte
de información eléctrica por ser conductivos; soportan procesos localizados; y pueden ser
utilizados como actuadores de mecanismos de respuesta. En la actualidad se encuentran
disponibles una gran variedad de PCs (Figura 2.1).

La caracteŕıstica principal de un PC pŕıstino (no dopado) es el sistema π-conjugado.
Este sistema está formado por el traslape de los orbitales pz que forman enlaces dobles π
y orbitales sp2 que forman enlaces sencillos tipo σ. Este traslape se encuentra ordenado
de manera intermitente consecutivo con el enlace σ dentro de la cadena polimérica [14,
15, 26, 27, 49] (Figura 2.2). En sistemas como la polianilina (Figura 2.1-[c]) los orbitales
pz del nitrógeno y los anillos C6 también forman parte de la ruta conjugada. El sistema
π-conjugado, también, puede ser descrito como una nube deslocalizada de electrones con
una densidad periódica alternante.

1El término material inteligente ha sido definido extensamente en la literatura [25, 45, 46, 47, 48].
Con el motivo del presente trabajo definiremos material inteligente como un material capaz de reconocer
est́ımulos espećıficos apropiados, procesar información resultante de este estimulo y responder a el de una
manera y margen de tiempo adecuado [3].
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6 Conductive Electroactive Polymers

TABLE 1.1
Typical Conducting Polymer Structures 
(in Undoped Form)

Name Structure
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TABLE 1.2
Property Changes Typically Observed upon Electrical Stimulation 
to Switch CEPs between Oxidized and Reduced States

Property Typical Change Potential Application

Conductivity From 10−7 to 103 S/cm Electronic components, sensors

Volume 10% Electromechanical actuators

Color 300 nm shift in absorbance band Displays, smart windows

Mechanical Ductile to brittle transition —

Ion permeability From 0 to 10−8 mol cm−2 s−1 in solution Membranes

FIGURE 1.2 The three discoverers of polyacetylene, the #rst inherently conducting poly-
mer: Alan Heeger, Alan MacDiarmid, and Hideki Shirakawa.
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a) b) c) d)

e) f) g) h)

i) j) k) l)

m) n) ñ) o)

p) q) r)

Figura 2.1: Poĺımeros Conductores t́ıpicos en su estado no dopado: a) Poli(tienilieno-vinileno) (PTV),
b) Poli(furileno-vinileno) (PFV), c) Polianilina (PAn), d) Poliacetileno (PAc), e) Poli(difenilamina),
f) Poli(para-fenileno) (PPP), g) Poli(fenilen-vinileno) (PPV), h) Polipirrol (PPy), i) Póı(fenilen sul-
furo) (PPS), j) Poli(fenilen etileno) (PPE), k) Policarbazol, l) Politiofeno (PTh), m) Poli(indole), n)
Poli(tieno[3,2-b]pirrol), ñ) Poli(tieno[3,2-b]tiofeno), o) Poli(etilendioxitiofeno) (PEDOT), p) Polifluoreno,
q) Polipiridina, r) Poliseleneofeno (X=Se); Polifurano(X=O).

2.1. Propiedades ópticas y electrónicas

Como ya se mencionó con anterioridad, el sistema π-conjugado se encuentra desloca-
lizado a lo largo de la cadena polimérica. Para el caso de trans-poliacetileno2, que es el
sistema π-conjugado más simple, se han identificado dos estructuras equivalentes (fase
A y B) con una enerǵıa de estado base idéntica a las cuales se les llama estados base
degenerados (Figura 2.3).

Peierls, 1955 [29], predijo que, debido a inestabilidad de la estructura molecular ocasio-
nada por vibraciones fonónicas3, ocurre una distorsión en la longitud de los enlaces, tenien-
do aśı, enlaces dobles más cortos y enlaces simples más largos. De esta manera, las distor-

2trans-poliacetileno es un isómero conformacional del poliacetileno, el otro isómero es llamado cis-
poliacetileno. Éste tiene una estructura ligeramente diferente y cuenta con una enerǵıa de estado base no
degenerada.

3Un Fonón, es una excitación colectiva (movimiento vibracional) en un arreglo periódico de átomos o
moléculas. Los fonones tienen un rol importante en diversas propiedades f́ısicas de los materiales, como la
conducción eléctrica y térmica [30].
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siones de Peierls dan origen orbitales moleculares h́ıbridos, enlazante-π y antienlazante-π∗

que corresponden a las bandas de valencia π originada por el orbital molecular ocupado
más alto (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) y la banda-π∗ originada por el
orbital molecular desocupado más bajo (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
respectivamente. Este cambio en la densidad electrónica durante la transición π-π∗, pro-
duce una variación asimétrica en el momento dipolar y una reducción en la enerǵıa de
enlace durante la transferencia de un electrón del orbital enlazante al antienlazante [27].

doping procedures differ from conventional ion implant-
ation used for three-dimensional semiconductors. The dop-
ing process for polymers is carried out electrochemically or
by exposing the films to vapors or solutions of the dopant
[4]. Unlike substitutional doping, as occurs for conventional
semiconductors, in electronic polymers the dopant atoms
are positioned interstitially between chains, and donate
charge to or accept charge from the polymer backbone
[2,4,17]. The polymer backbone and dopant ions form new
three-dimensional structures. There is a rich variety in these
structures, with differing structures occurring for different
dopant levels, different structures for different processing
routes, and varying degrees of local order [18–20].

The negative or positive charges initially added to the
polymer chain upon doping do not simply begin to fill the
rigid conduction or valence bands, immediately causing
metallic behavior. The strong coupling between electrons
and phonons causes lattice distortions around the doped
charge [7]. For the degenerate ground states, charges

added to the backbone through doping or photoexcitation
are stored in soliton and polaron states [5–7,21–24]. For
nondegenerate systems, the charges introduced by low dop-
ing or photoexcitation are stored as polarons or bipolarons
(PT [25–30], PPy [26,31–34], PPV [35–37], PPP [38–40],
and polyaniline [41,42]). Photoexcitation also leads to gen-
eration of neutral solitons [43,44] and neutral excitons [44–
51]. At heavy doping of trans-polyacetylene, a soliton lat-
tice that essentially overlaps the valence and conduction
band is proposed to form [52,53]. For nondegenerate poly-
mers, heavier doping to the metallic state results in polarons
interacting to form a ‘‘polaron lattice’’ or partly filled en-
ergy band [54–56]. Some models suggest equilibrium
between polarons and bipolarons [33,37,40].

In contrast to the n- and p-type doping processes applied to
polyacetylene, polypyrrole, polythiophene, leucoemeraldine
base, etc. for polyaniline emeraldine base (EB) form, the
conductivity varies with proton (Hþ ion) doping level. In
the protonation process, there is no addition or removal of
electrons to form the conducting state [54]. Figure 46.3 sche-
matically demonstrates the equivalence of protonic acid dop-
ing of emeraldine base and p-doping of leucoemeraldine base
to form the conducting emeraldine salt. Similar electronic
behavior has been observed for protonic acid doped PAN
[54,55,57–60] as for the other nondegenerate ground state
systems. Polarons are important at low doping, and, for dop-
ing into the metallic state, a polaron lattice forms [54,55,61].
Bipolarons are formed in less ordered regions [62].

Doped polyacetylene has been the prototype system since
the initial report of the achievement of a conductivity of
s " 100 S=cm[100 (V # cm)$1] upon doping with iodine
and other donors and acceptors [2]. Subsequently, (CH)x
was synthesized by alternate routes [63–69] that yielded
higher conductivities upon doping. The room temperature
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FIGURE 46.1. (a) Chemical structure of trans-polyacetylene
[(CH)2]. (b) Linear representation. (c) Orbital diagram of the
carbon backbonewith the sp2 orbitals of adjacent carbons over-
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Peierls instability. (e) Peierls distortion due to electron-phonon
coupling causes the chain to become dimerized with two
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ducedbypermissionofRoutledge/Taylor&FrancisGroup, LLC.
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Figura 2.2: Diagrama de sistema π-conjugado en poliacetileno. Los orbitales pz forman enlaces π entre
pares alternados de átomos generando una ruta conjugada que permite la existencia de electrones en los
estados deslocalizados a través de la cadena.
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Figura 2.3: Estructura de dos cadenas de trans-poliacetileno energéticamente equivalentes. Adaptado de
[27].

2.2. Caracterización de estados excitados

Cuando juntamos dos cadenas de trans-poliacetileno con diferente fase, evidentemente
ocurre una perturbación en el patrón de la conjugación de la cadena resultante. Este
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defecto en el patrón de los enlaces es conocido como solitón neutral (Figura 2.4). Este
tipo de cuasipart́ıcula tiene un electrón desapareado pero es eléctricamente neutral y es
isoenergéticamente móvil a lo largo de la cadena polimérica en ambas direcciones. El
solitón da nacimiento a un estado en la banda prohibida (band gap), originalmente vaćıo,
que puede ser ocupado por cero, uno o dos electrones (Figura 2.4).

Solitón neutral

+q/0 0/1/2 -q/0

LUMO

HOMO

Carga/espín

Figura 2.4: Solitón neutral en trans-poliacetileno junto con sus tres posibilidades donde se muestra una
relación inversa carga-esṕın. Adaptado de [27].

Si se analiza el caso de los estados base no degenerados, en vez del caso de los estados
base degenerados, se puede apreciar un panorama ligeramente diferente. La mayoŕıa de
los PCs cuentan con estados base no degenerados ya que sus estructuras posibles no son
energéticamente equivalentes. Como ejemplo se encuentran las estructuras aromática y
quinoidea del politiofeno, de las cuales la estructura aromática es la de menor enerǵıa, por
lo tanto, es mas estable (Figura 2.5).

Quinoidea

Energía

Aromático

Aromático

Quinoidea

n

n

Figura 2.5: Estados base no degenerados aromático y quinoidea del politiofeno. La enerǵıa de estado
base mas baja pertenece a la forma aromática. Adaptado de [27].

Cuando se habla de los estados base no degenerados de los PCs es posible la exis-
tencia de algunas cuasipart́ıculas diferentes como polarones, excitones y bipolarones. Los
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polarones son cuasipart́ıculas portadoras de cargas simples que inducen una deformación
generada por su propia interacción de Coulomb con la estructura (Figura 2.6). Estas
cuasipart́ıculas dan nacimiento a nuevos estados dentro de la banda prohibida que son
observables por tener transiciones ópticas con enerǵıas bien definidas. La enerǵıa extra
requerida para cambiar las alteraciones de los enlaces e incrementar la presencia de la
estructura quinoidea, energéticamente menos favorable, provee de un potencial de confi-
namiento que evita que las cargas similares de los bipolarones se separen. Por otro lado,
las interacciones de Coulomb entre las cargas dificulta su recombinación generando un
estado de equilibrio.

Polarón positivo

Polarón negativo

+

Configuración
de espín

Configuración
de espín

Transiciones
ópticas

Transiciones
ópticas

Figura 2.6: Estructura, configuración de esṕın y transiciones ópticas de polarones positivos y negativos
donde se puede observar que solo dos transiciones ópticas son permitidas. Adaptado de [27].

Una excitación en la cadena polimérica genera un electrón y un hueco. Este fenómeno
cobra importancia cuando las interacciones hueco-electrón son fuertes. Las atracciones de
Coulomb los mantiene unidos, por lo cual, estas dos cargas opuestas se pueden considerar
como un conjunto (hueco-electrón o excitón) (Figura 2.7). Los excitones son clasifica-
dos dependiendo de su deslocalización. Si el excitón esta localizado, se le llama excitón
de Frenkel y, si esta deslocalizado (por ejemplo, que se extienda sobre varias unidades
monoméricas), se le llama excitón tipo Mott-Wannier.

Por último, en la figura 2.8 se muestran las estructuras y los diagramas de enerǵıa de
los bipolarones. Los bipolarones son portadores dobles de carga donde la fuerte interacción
con la estructura de la cadena polimérica (interacciones electrón-fonón) estabiliza las dos
cargas similares a pesar de la repulsión de Coulomb. Una descripción a mayor detalle de
estas cuasipart́ıculas, su generación y los factores de los que depende aśı como conceptos
más extensos pueden ser encontrados en la literatura [12, 15, 27, 32, 135, 136].

El interés principal en los PCs esta en su habilidad de tener conductividades eléctricas
elevadas. La extracción o adición de electrónes a la cadena nos lleva dos tipos de dopantes,
el tipo -p o el tipo -n. El mecanismo de dopado difiere al ya conocido, de los cristales
inorgánicos, donde toma lugar una substitución de un átomo en la estructura. En PCs, el
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Excitón

+

Excitón 
singlete

Excitón
triplete

Figura 2.7: Estructura y diagrama energético para excitón singlete y triplete. Adaptado de [27].
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Bipolarón negativo

+

Configuración
de espín

Configuración
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ópticas

Transiciones
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+

Figura 2.8: Estructura, configuración de esṕın y transiciones ópticas de bipolarones positivos y negativos.
Adaptado de [27].

dopaje ocurre por medio de una reacción de transferencia de cargas hecho por un contraión
que es introducido de manera intencional o no intencional. En cualquiera de los dos casos
se introduce una perturbación a la cadena polimérica.

Las cuasipart́ıculas cargadas pueden ser caracterizadas por medio de mediciones de
conductividad (para polarones), susceptibilidad magnética (para polarones y bipolarones),
resonancia spin-electrón (ESR, Electron Spin Resonance) (para polarones) y mediciones
ópticas (para polarones y bipolarones) [27].

2.3. Transporte de carga electrónica

Dado cualquier material, la conducción eléctrica se produce por el movimiento de
electrones o iónes. En cualquiera de los dos casos, el proceso de conducción esta dado por

σ = qnµ (2.1)
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CAPÍTULO 2. POLÍMEROS CONDUCTORES

donde la conductividad σ (S/m, Siemens/metro) es proporcional a la carga q (C, Coulombs),
a la concentración de portadores n (m−3, portadores/m3) y a la movilidad de portadores
µ (m2V −1s−1). La movilidad es un parámetro que mide la velocidad de arrastre v de los
portadores por unidad de campo eléctrico E, siendo este último el que les da dirección.
Si t es el tiempo promedio que transcurre antes que la carga se disperse por interacciones
fonónicas, impurezas o defectos, la movilidad puede ser expresada en función de la masa
m del portador de carga de la siguiente manera:

µ =
v

E
=

qt

m
. (2.2)

Sin embargo, en el caso de los PCs, el cálculo de la movilidad se complica debido a
que es afectada por diversos factores, como por ejemplo, la concentración de portadores
y la movilidad. Estas dos últimas, están determinadas por la estructura molecular y su
dependencia a la temperatura y campo aplicado. Como se revisará en el siguiente caṕıtulo,
la movilidad también se ve afectada fuertemente por la morfoloǵıa.

Existen varios modelos para explicar la conductividad en los PCs, la conducción por
bandas y por hopping. En el caso de la conducción por bandas, los métodos empleados
para el cálculo de la estructura de bandas de PCs pueden dividirse en dos grupos: los semi
emṕıricos y los ab initio. Sin embargo, estos modelos fallan cuando el camino libre medio
del portador de carga es comparable al espaciamiento de la red, o cuando el portador tiene
una masa efectiva lo suficientemente grande como para ocasionar bajas velocidades, o si la
red es polar (iónica), o si los portadores están localizados en trampas. En estas situaciones,
la estructura alrededor del portador se polariza. Como consecuencia, no es posible que el
transporte de carga en PCs se realice por medio de bandas, aunque puede ser utilizada
como punto de partida en la descripción del proceso de conducción [12, 33, 34, 35].

Por otro lado, en el proceso de hopping el trasporte de carga es posible bajo las con-
diciones descritas anteriormente, en las cuales, la conducción por bandas no es posible.
De la misma manera en que los portadores pueden ser generados de manera térmica al
excitar los electrones a través del band gap, de la banda de valencia a estados aceptores o
de especies donadoras de electrones a la banda de conducción, también es posible mover
cargas entre sitios localizados mediante excitación térmica. En este proceso se requiere
que los portadores de carga realicen saltos discretos a través de una barrera de enerǵıa
moviéndose de un sitio a otro. El portador de carga también puede ir de un estado locali-
zado a otro por medio de tunelamiento (Figura 2.9). El mecanismo empleado depende de
la forma de la barrera, la separación de los sitios y la disponibilidad de la enerǵıa térmica.
Para que un portador de carga realice un salto entre sitios debe de adquirir la enerǵıa
térmica suficiente para superar la barrera que los separa (Figura 2.10). Por otro lado, para
que exista tunelamiento la separación entre sitios debe de ser lo suficientemente pequeña
como para que los extremos de las funciones de onda electrónicas se extiendan a través de
la barrera.

Dependiendo de el grado de la excitación térmica, el portador puede realizar un salto
más allá de la barrera y de los sitios cercanos. Por lo tanto, la movilidad de un portador
puede ser activada e incrementada térmicamente a diferencia de lo que ocurre en la con-
ducción por bandas. Debido a lo anterior, la dependencia de la movilidad de portadores
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Figura 2.9: Esquema de los procesos de conducción por hopping y por tunelamiento. Adaptado de [12].
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Figura 2.10: Conducción por hopping. La conductividad esta determinada por saltos que involucran la
barreras de enerǵıa mas altas. Adaptado de [50].

a la temperatura provee un buen criterio para distinguir entre mecanismos de conducción
[12, 27] .
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Capı́tulo 3
El sistema PEDOT/PSS

Desde su descubrimiento en 1977, las primeras versiones de PCs, mayoritariamente ba-
sadas en poliacetileno (PAc) dopado (estado oxidado), tuvieron muchos problemas. Entre
los principales problemas que impidieron su comercialización industrial están: la rapidez
con la que se degrada en el aire y la complejidad de los métodos de śıntesis para producir
PAcs que sean procesables. Este tipo de problemas motivaron la investigación cient́ıfica
para la generación de PCs alternos al PAc que sean estables, procesables y altamente
conductivos. Debido a esto, emergieron nuevos PCs muy prometedores para aplicaciones
comerciales, entre ellos se incluyen los polipirroles (PPys) (Figura 2.1-[h]), las polianili-
nas (PAns) (Figura 2.1-[c]), los politiofenos (PThs) (Figura 2.1-[l]), entre otros. En esta
sección se hará énfasis en uno de estos PCs, politiofeno, especificamente en el complejo
poli(3,4-etilendioxitiofeno)/poli(estiren sulfonato) (PEDOT/PSS) (Figura 3.1). El comple-
jo PEDOT/PSS, basado en PEDOT (Figura 2.1-[o]), es un PC que ha logrado sobresalir
debido a su fácil procesabilidad, buenas propiedades para la formación de peĺıculas, alta
transparencia óptica de luz visible, buena resistencia mecánica y una estabilidad atmosféri-
ca excelente [51, 52, 53].

3.1. Desarrollo

Entre los primeros progresos en la qúımica del PTh está la śıntesis de derivados de
mono- y dialquiloxi- tiofeno substituido, desarrollado por Leclerc [54] y por un grupo de
cient́ıficos industriales en Hoechst AG1 [55, 56, 57]. Sin embargo, la mayoŕıa de los mono-
y dialquiloxi- tiofenos mostraron tener baja conductividad en el estado dopado, oxidado.
Sin duda alguna, un gran avance en esta área fue la śıntesis del etilendioxitiofeno bićıcli-
co (EDT o EDOT), electroqúımicamente sintetizado por Heinze et al. y qúımicamente
polimerizado por Jonas et al. en los Laboratorios de Investigación del Corporativo Bayer
(Bayer Corporate Research Laboratories)[53, 58]. El PEDOT puede utilizarse en el estado

1Hoechst AG fue una compañia alemana que posteriormente se convirtió en Aventis Deutschland debido
a su fusión con Rhône-Poulenc S.A. en 1999. Recientemente, en el 2004, se fusionó con Sanofi-Synthélabo
para convertirse en subsidiario del grupo farmacéutico Sanofi-Aventis.

27
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oxidado (dopado p) o en el estado reducido. Sin embargo, debido a que el PEDOT en su
estado reducido es inestable bajo condiciones atmosféricas, y a que posee una conductivi-
dad del orden del 1% de la conductividad máxima asociada con el estado dopado p [59],
se usa comúnmente en su estado oxidado como material transportador de huecos.

A diferencia de los poĺımeros de mono- y dialquiloxi- tiofenos, el PEDOT tiene un es-
tado catiónico (dopado p) altamente conductor (400-600 S cm−1), es electroqúımicamente
y térmicamente estable (arriba de 230 ◦C en peĺıculas delgadas en estado oxidado dopadas
con poli[fluoreno] [PF−

6 ] [61, 62], butoxifenil [PF
−
4 ] o CF3SO

−
3 [63, 64]). Sin mencionar, que

tiene una banda prohibida HOMO-LUMO muy baja (1.6-1.5 eV) y produce peĺıculas casi
transparentes [15, 65, 66]. Sin embargo, la procesabilidad del PEDOT es muy baja debido
a que es insoluble. Esta gran desventaja pudo ser superada al polimerizarlo en combina-
ción con un polielectrolito soluble en agua, PSS [97, 72]. El PEDOT/PSS resultante tiene
un color azul oscuro, es electroqúımicamente estable en su forma dopada positiva, posee
una conductividad moderada (1-10 S cm−1) [67] y tiene muy buenas propiedades para la
formación de peĺıculas. Como consecuencia, su comercialización y uso técnico creció de
manera rápida. Hoy en d́ıa los poĺımeros basados en PEDOT están al alcance en grandes
cantidades.

El PEDOT, conocido por su nombre comercial Baytron R�, juega un papel importante
en recubrimientos antiestáticos y conductores, en componentes electrónicos y en pantallas.
En part́ıcular, una gran variedad de aplicaciones han sido desarrolladas utilizando dos tipos
de poĺımeros basados en PEDOT: el que utiliza ácido poli(estiren sulfónico) (PEDOT/PSS,
Baytron R� P) y el que utiliza polimerización in situ del monómero EDOT (Baytron R� M).

3.2. Polimerización de PEDOT en presencia de PSS

El PEDOT in situ es parcialmente insoluble en disolventes comunes y, como consecuen-
cia, no es fácilmente procesable ni tiene buenas propiedades para la formación de peĺıculas.
Sin embargo, una forma oxidada del PEDOT, de fácil uso industrial, esta hecha por medio
de polimerización oxidativa en medio acuoso del monómero EDOT en presencia de un
poĺımero que hace la función de plantilla, el poli(ácido estiren sulfónico) (PSS o PSSA).
El PSS es un poĺımero soluble en agua que sirve como dispersante para el PEDOT. La
polimerización en presencia peroxodisulfato de sodio (Na2S2O8), como oxidante, produce
un complejo PEDOT/PSS en su forma catiónica conductiva (Figura 3.1).

La presencia del PSS en el complejo tiene dos funciones. La primera es servir como
contra catión, es decir, para balancear la carga de la molécula de PEDOT [53, 60]. Sin
el contra catión PSS en el sistema, en vez de la obtención del deseado PEDOT/PSS, se
producirá la tiolactona monomolecular 3,4-etilendioxi-2(5H)-tiofenona como consecuencia
de la interacción con ox́ıgeno [68]. La segunda función es de dispersante del PEDOT en
agua. Sin embargo, el complejo resultante PEDOT/PSS realmente no se disuelve en agua,
sino que se forma una microdispersión de part́ıculas de gel estable y fácil de procesar [15].

Para la comprensión de la naturaleza del sistema PEDOT/PSS es necesario remarcar
dos aspectos importantes. El primero es que las moléculas de PEDOT formadas durante
la polimerización son mas bien oligómeros, mas que poĺımeros. No ha sido posible observar
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CAPÍTULO 3. EL SISTEMA PEDOT/PSS

moléculas de PEDOT de peso molecular alto, esto ha sido confirmado en diversos análisis
por espectroscoṕıa de masas MALDI-TOF2 a diferentes poĺımeros basados en PEDOT.
Mediciones realizadas a diferentes sistemas poliméricos, ya sea a PEDOT/PSS y a deriva-
dos sustituidos del PEDOT, han demostrado que el promedio en número de masas molares
(MN) se encuentra entre valores de 1,000 a 2,900 g mol−1, esto es, de 6 a 20 monómeros
por macromolécula [69, 70, 91]. En cuanto a la cadena de PSS, se ha estimado un MN de
400,000 g mol−1 [75]. El segundo aspecto es que el complejo PEDOT/PSS tiene alta esta-
bilidad. En 1995, Jonas et al. encontraron que, gracias a su alta estabilidad térmica, dicho
sistema tiene capacidad de resistir altas temperaturas (≈ 100 ◦C) por largos periodos de
tiempo (≈ 1000 h) sin tener cambios notables en su conductividad eléctrica o transparen-
cia óptica [51], y en 1999, Ghosh e Inganäs demostraron que las especies iónicas PEDOT+

y PSS− no pudieron ser separadas por métodos de electroforesis capilar estándar [113].

3.3. Configuración molecular, estructura y morfoloǵıa

Basándose en todo lo anterior, se ha propuesto un modelo estructural para el sistema
PEDOT/PSS, representado en la Figura 3.1 [15]. En este modelo, los oligomeros de PE-
DOT están unidos a la cadena de PSS, con mayor masa molecular, por medio de enlaces
iónicos [91]. La molécula de PEDOT tiende a conservar su linealidad debido a que es una
molécula pequeña, 6 a 20 monómeros, y a que su cadena principal π-conjugada le aporta
rigidez. Además, no debeŕıa presentar variaciones en su tacticidad, debido a la simetŕıa
del EDOT [118]. Por otro lado, el PSS puede presentar diferentes tacticidades debido a
la asimetŕıa del monómero. En el esquema de la Figura 3.1, en la estructura primaria se
muestra un PSS sindiotáctico cuando en realidad éste podŕıa ser isotáctico, atáctico o una
combinación. Mientras algunos grupos de investigación describen este sistema como una
cadena de PSS en forma de espiral desordenado con las cadenas de PEDOT a los costados
[116], hasta la fecha no se han reportado estudios definitivos acerca de la tacticidad, este-
reoregularidad, ramificaciones y grupos términales remanentes del sistema PEDOT/PSS,
ni de la manera en que estas variables afectan las propiedades conductivas del mismo.

A diferencia de los tiofenos mono- y dialquil- substituidos, como el poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT), los estudios estructurales PEDOT/PSS son muy escasos. Inganäs et al. en 1999,
fueron los primeros en proponer un modelo estructural para este complejo [73, 74]. Adap-
tando el método qúımico Leeuw’s a la polimerización en superficies confinadas [76], anali-
zaron peĺıculas de PEDOT utilizando GIXD (Grazing Inside X-ray Difraction). A partir de
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2MALDI-TOF es una técnica de ionización suave utilizada en espectrometŕıa de masas. Se denomina
MALDI por sus suglas en ingleś Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization y TOF por el detector de
iones que se acopla al MALDI y cuyo nombre procede también de sus siglas en inglés Time Of Flight.
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10.2.2.2 Structure of the PEDT:PSS Complex
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PSS-contents, and therefore higher conductivity values. In contrast, PEDT:PSS grades designed for hole-

injection in polymer OLEDs have larger PSS contents, smaller particles (Figure 10.6), and lower

conductivities. Specifically, PEDT:PSS grades useful for passive matrix OLED displays have the lowest
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Figura 3.1: Śıntesis y estructura primaria, secundaria y terciaria del PEDOT/PSS. Adaptado de [15].

caneo de superficie (Atomic Force Microscopy y Scanning Tunneling Microscopy ; AFM y
STM) muestran la formación de lamelas [95], y a mayor escala se ha encontrado evidencia
de una morfoloǵıa tipo granular [100].

En lo que se refiere a la morfoloǵıa, los primeros modelos del complejo PEDOT/PSS en
peĺıcula fueron hechos, también, con la utilización de XPS y UPS [98]. Éstos experimentos
revelaron una segregación de fases entre el PEDOT y el PSS. Experimentos posteriores,
utilizando las mismas técnicas de caracterización, revelaron que los granos individuales
dentro de la peĺıcula consist́ıan en una capa exterior rica en PSS por tener carácter hi-
drof́ılico, conteniendo un centro rico en PEDOT con carácter hidrofóbico (Vease Figura
3.2) [99, 89]. Estos resultados han sido confirmados con la utilización de SPM (Scanning
Probe Microscopy) [100, 101]. Cada part́ıcula o grano, dependiendo del tamaño, esta con-
formada por un número diferente de moléculas de PEDOT/PSS. Estas part́ıculas consisten
en alrededor de 90% a 95% de agua y tienen excelentes propiedades para la formación
de peĺıculas, aparte de ser fáciles de procesar para la obtención de recubrimientos delga-
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dos sobre una variedad de sustratos [97]. Cuando el sistema se encuentra en solución se
adopta una estructura tipo espagueti y cuando se encuentra en peĺıcula la estructura es
tipo panqueque. La enerǵıa de cohesión entre moléculas es atribuida a enlaces de puen-
te de hidrógeno entre los grupos HSO3 de la capa de PSS externa como se muestra a
continuación [75]:

. (3.1)

Estudios similares han fortalecido esta teoŕıa [88, 102, 89, 117]. Por lo general, el diámetro
de grano en la peĺıcula depende del tamaño de part́ıcula en la dispersión, y por consecuen-
cia, este depende del proceso de filtrado en la producción.
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polymers,
stars,

combs,
ladders,

and
macrocycles

(Figure 3.2)—
belong to this category.

Another way
to

account for the dimensionality
of a macromolecular system

consists in assigning a valence to each monomeric unit, which corresponds to the

number of covalent bonds that it forms with the nearest monomeric units. Thus,

the average valence of a polymer sample (v) can be defined using the relation

v = ∑
i n

i v
i

∑
i n

i

where n
i is the number of monomeric units of valence vi (the bar over v symbolizes

the averaging process).

In the case of a monodimensional polymer, v is equal to (2−
ε); ε corresponds

to the monovalence of the two chain-ends and is equal to 2/(X
n ), where X

n is the

number-average degree of polymerization (see Section 3.4.2).

Remarks(a) In the case of a macrocyclic polymer, ε= 0.

(b) For polymers of high average degree of polymerization, ε is generally

neglected.

When
the average valence is higher than 2, this implies that all monomeric

units of a sample are connected to each other by covalent bonds and that a unique

polymer chain of macroscopic dimension and same size as that of the sample is

eventually obtained. One can then regard its molecular size as “infinitely large,”

and the system
is known as three-dimensional (see Figure 1.3).

The higher the average valence of a system, the greater its density of crosslink-

ing. The description and the characterization of polymer networks will be described

in Section 3.5.Remark.
Because reactive groups have less opportunity to react with each

other in a dense network, it is difficult to obtain polymeric systems with v > 3

and hence, generally, 2<
v< 3.
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Figura 3.2: Modelo propuesto por Lang et al., 2009, para una part́ıcula de PEDOT/PSS donde existe
una segregación de oligómeros de PEDOT hacia el centro de la part́ıcula [75]. La ĺınea punteada representa
las cadenas de PSS, mientras que los fragmentos de ĺınea representan oligómeros de PEDOT.

Como ya se vio en el capitulo anterior, mayoŕıa de los PCs tiene estados base no
degenerados, ya que sus estructuras posibles no son energéticamente equivalentes [27].
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Para el caso de los politiofenos, aśı como para el PEDOT, las estructuras existentes son la
aromática y la quinoidea [105, 108, 109]. Estudios teóricos realizados por Dkhissi, et al.,
2002, muestran que el PEDOT tiene un carácter aromático en su estado base neutral y
quinoidea en estado dopado [110]. Estas dos estructuras pueden ser identificadas fácilmente
por medio de espectroscoṕıa Raman [105, 109, 107].

El estudio morfológico, estructural y de configuración molecular del complejo PE-
DOT/PSS es clave para el entendimiento de sus propiedades mecánicas y de conducción
[75]. Por ejemplo, las altas conductividades pueden ser atribuidas a los apilamientos de
las cadenas de PEDOT dentro de la molécula (Figura 3.3). Los modelos estructurales re-
visados en esta sección ayudan a definir dos v́ıas para la optimización de sus propiedades
conductivas. La primera, es por medio del mejoramiento de la morfoloǵıa de la part́ıcula
y el arreglo intrapart́ıcula. La segunda, es por medio de reducción del desorden intŕınse-
co dentro de la part́ıcula misma [104]. Estudios relacionados con el mejoramiento de su
conductividad en peĺıcula serán revisados en la siguiente sección.MORPHOLOGY OF MACROMOLECULAR SYSTEMS 127

Figure 5.26. Diagram showing the morphology of a semicrystalline polymer with a low degree
of crystallinity (crystallites are ringed).

is thus impossible to physically separate crystalline domains from the amorphous
phase. Crystallites are zones of high density of cohesive energy; they play the role
of physical cross-links and, even in small proportion, can significantly affect the
mechanical properties of polymers in the solid state. For instance, the difficulties
encountered in the processing of PVC are of rheological origin and due to the
crystallization of short syndiotactic sequences.

For high degrees of crystallinity, the crystalline zones give rise to an organi-
zation of higher order. They represent the majority of the sample and self-organize
in lamellae made of folded chains as described in the case of monocrystals. Both
impurities present in the medium and noncrystallizable sequences or sequences that
could not crystallize due to kinetic reasons are rejected into interlamellar zones and
form the amorphous phase (Figure 5.27). Because the matter in such amorphous
zones is less cohesive than that in the crystalline layers, its proportion and its
thermomechanical characteristics can considerably affect the overall mechanical
properties of the whole sample.

Figure 5.27. Diagram showing the detail of the lamellar structure of a spherulite in a polymer
with a high degree of crystallinity.

10.2.1.3 Structure of In Situ PEDT Films

X-ray diffraction has been used to study the structure of in situ PEDT films. Specifically, PEDT

polymeric salts of perchlorate [19], p-toluenesulfonate [20], and hexafluorophosphate [21] have been
investigated. These studies reveal that PEDT chains are p-stacked with a characteristic repeat distance of

3.4 Å. The counterions of the PEDT salts are incorporated between the p-stacks leading to a structure

resembling that is shown in Figure 10.4, in which the distance between the stacked layers is determined

by the size of the counterion.

10.2.2 The PEDT:PSS-Complex

10.2.2.1 Template Polymerization with PSS

Since in situ PEDT polymers are quite insoluble in most commonly used solvents, in situ PEDT cannot

be easily made into a processable, coatable solution. However, an industrially useful form of oxidized
PEDT can be made by aqueous oxidative polymerization of the EDT monomer in the presence of a

template polymer, usually polystyrene sulfonic acid (PSS or PSSA). PSS is a commercially available

water-soluble polymer and can thus serve as a good dispersant for aqueous PEDT. Polymerization

with the oxidant sodium peroxodisulfate yields a PEDT:PSS-complex in its conductive, cationic

form (Figure 10.5).

The PSS in the complex has two functions. The first function is to serve as the charge-balancing

counterion to the PEDT [11]. Without a PSS counterion in the system, the monomolecular thiolactone

oxidation product 3,4-ethylenedioxy-2(5H)-thiophenone is formed instead of the desired PEDT:PSS
polymer [22]. The second function of the PSS is to disperse the PEDT segments in the water. Although

the resulting PEDT:PSS complex is not truly water soluble, the reaction forms a stable, easy-to-process,

deep blue microdispersion of polymer gel particles.

Two key factors are important for understanding the nature of the PEDT:PSS-complex. First, the

PEDTsegments formed during polymerization are most likely oligomeric rather than polymeric. It has not

been possible to directly observe high molecular weight PEDT polymers, and analyses of various PEDT-

containing polymers through MALDI-TOF mass spectroscopy strongly support this assumption. Several

measurements with PEDT:PSS or substituted PEDT derivatives, including neutral PEDTmolecules which
will be discussed later, indicate that the molecular weights of the individual PEDT molecules do not

exceed 1000 to 2500 Da, or about 6 to 18 repeating units [23,24]. Second, the PEDT:PSS-complex has

high stability. Ghosh and Inganäs demonstrated that the ionic species PEDTþ and PSS" could not be

separated by standard capillary electrophoresis methods [25].

a

Stack of PEDT oligomer/polymer
chains

Charge-balancing counter ions

Counterions:
PF6 : a = 15.2 Å
pTos : a = 14.0 Å

FIGURE 10.4 PEDT stacks: a ¼ counterion-dependent layer distance between stacks.
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Figura 3.3: Representación esquemática de una molécula PEDOT/PSS donde existen apilamientos de
cadenas de PEDOT (encerradas en ćırculos): a = distancia entre cadenas, las ĺınea delgada continua
representa el poĺımero PSS y los fragmentos de ĺınea representan los oligómeros de PEDOT.

3.4. Dopaje secundario

A pesar de poseer cualidades muy importantes, el sistema PEDOT/PSS en forma
de peĺıcula no cuenta con suficiente conductividad comparado con otros poĺımeros con-
ductores y materiales, como óxido de indio dopado con estaño (ITO, Indium Tin Oxide
[In2O3:Sn]) o poliacetileno (PAc, figura 2.1-[d]). Este problema se ha tratado de resol-
ver manipulando variables experimentales durante el proceso de śıntesis [77]. Por otro
lado, experimentos realizados por MacDiarmind y Epstein, 1994 [78], mostraron que un
cambio de solvente en muestras de polianilina (PAn, figura 2.1-[c]) en su estado dopado,
produćıan un cambio en la conductividad y en la conformación molecular al cambiar de
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espiral compacto a espiral expandido, a este efecto se le llamo efecto de dopaje secundario.
Como resultado de estos estudios, y tomando en cuenta que el transporte de carga en el
PEDOT se realiza por medio de hopping y que el desorden energético y estructural, y por
consecuencia, la morfoloǵıa, estructura y la configuración molecular del complejo afectan
la conductividad, se han implementado la adición de dopantes secundarios o tratamientos
post-depositado para incrementar y/o manipular la conductividad.

En esta sección, se revisarán algunas de estas estrategias para el mejoramiento de las
propiedades conductivas de nuestro sistema, aśı como los mecanismo bajo los cuales actúan
este tipo de procesos.

3.4.1. Disolventes con punto de ebullición elevado

Donde el PEDOT/PSS es un material, más bien, anisotrópico con orden cristalino
muy limitado, la conductividad en bulto está definida por las propiedades de transporte
de carga a través de la cadena polimérica, de una cadena a otra y a través de los limites
de dominio. Tomando en cuenta que el PEDOT esta constituido de 6 a 20 unidades
repetitivas que están unidas a la cadena de PSS de mayor peso molecular [91], existe una
fuerte dependencia entre la conductividad, aportada por el PEDOT, y la morfoloǵıa o
distribución de la cadena polimérica del PSS dentro de la peĺıcula.

Estudios recientes han mostrado un incremento en la conductividad utilizando aditivos
en dilución con punto de ebullición elevado, como la glicerina [111, 112, 113, 114, 115],
sorbitol [101, 115, 116, 117], N -metil pirrolidona (NMP) [116, 118], o meso-eritritol [88,
119, 120], seguido por un proceso de calentado (Figura 3.6). Éste incremento en la conduc-
tividad es ocasionado por un relajamiento de las cadenas de PEDOT/PSS (cambio en la
morfoloǵıa) inducido por la adición del disolvente. De esta manera, los aditivos funcionan
como plastificantes al bajar la temperatura de transición v́ıtrea (Tg, Glass-transition tem-
perature3) ocasionando una distribución del PEDOT de forma mas homogénea durante el
proceso de secado. Como resultado, la morfoloǵıa y la estructura f́ısica de los PCs pueden
ser fuertemente afectadas por tratamientos post-depositado, como el tratamiento térmico
[112, 115, 121, 122]. Cabe mencionar, que debido a la fuerte interacción entre el PEDOT
y el PSS, por sus enlaces iónicos, el PEDOT/PSS no tiene una Tg espećıfica (Figura 3.4).
Además, las propiedades eléctricas y morfológicas del PEDOT/PSS pŕıstino cambian en
muy poca cuant́ıa sobre un amplio rango de temperaturas, hasta alcanzar su temperatura
de degradación alrededor de 230 ◦C.

3Tg: el punto medio aproximado donde ocurre la transición v́ıtrea. Transición v́ıtrea: (transición gam-
ma, transición de segundo orden, transición v́ıtreo-hule) cambio reversible que ocurre en poĺımeros amorfos
o en una región amorfa en un poĺımero semicristalino cuando es calentado hasta cierto punto, particular
para cada poĺımero, caracterizado por un cambio de duro, vidrioso o condición v́ıtrea a una condición fle-
xible o elastomérica. Durante esta transición, las cadenas moleculares, normalmente enrolladas, enredadas
y sin movimiento, comienzan a rotar y deslizarse entre śı [10].
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FIGURE 3.3 Molecular structures of glycerol, sorbitol, N-methylpyrrolidone, ethylene glycol, and meso-erythriol.
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Figura 3.4: Estudio de calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC, Diferential Sccanning Calorimetry)
hecha a PEDOT/PSS pŕıstino (2920 modulated DSC TA instrument). Adaptado de [16].

3.4.2. Disolventes polares

La adición de un disolvente polar, por ejemplo, dimetil sulfóxido (DMSO) [87, 90, 104,
120, 123], N,N -dimetil formamida (DMF) [86, 87], etilenglicol (EG) [88, 104, 119, 120], o
tetrahidrofurano (THF) [87], trae como consecuencia un incremento en la conductividad
de la peĺıcula resultante (Figura 3.6). Los factores de incremento en la conductividad van
desde 40 veces para el THF (0.8 S cm−1 inicial) [87], hasta 1000 veces para el DMSO
(0.07 S cm−1 inicial) [123]. Una explicación que se ha propuesto, es que el disolvente po-
lar disuelve parcialmente el PEDOT en el complejo PEDOT/PSS mejorando el arreglo
morfológico y agrupandolo para facilitar el transporte de carga [91]. Éste comportamiento
fue confirmado, para el caso de DMSO, con el uso de AFM y espectroscoṕıas Raman,
UV-Vis-NIR y de impedancia (IS, Impedance Spectroscopy) [123] donde se encontró que el
mecanismo responsable del aumento de conductividad esta relacionado con una separación
parcial de fases del PSS en exceso, debido a que el solvente polar tienen una interacción
entre el PEDOT y el PSS reduciendo sus interacciones de Coulomb. Por lo tanto y acorde
con otras publicaciones [89, 90, 101], existe una disminución de la barrera aislante de PSS
de cada dominio de PEDOT/PSS, reflejado en un aumento de tamaño promedio de grano
o de part́ıcula. Paralelamente, los estudios de espectroscoṕıa UV-Vis-NIR no reflejaron
cambios en ninguna banda (aparte de los causados por cambios en la transparencia) al
aumentar la concentración de DMSO desde cero hasta en la que se obtienen una máxima
conductividad. Ésto confirma que no existen cambios en la población polarónica y bipo-
larónica, lo cual significa que no existe un cambio en el número de portadores de carga,
sino que hay un incremento en su movilidad como ha sido sugerido por otros grupos de
investigación [112]. En cuanto a los resultados obtenidos por espectroscoṕıa Raman, no
se encontró cambio alguno en la conformación de la cadena de aromático a quinoidea
sugiriendo que el aumento en la conductividad no se ve influenciado por estos cambios.
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Crispin et al. en el 2003 [89] con la utilización de dietilenglicol (DEG) y Gravalidis et al.
en el 2009 [86] con DMF, también llegaron a la misma conclusión utilizando técnicas como
XPS y SE, respectivamente. Por último, Cruz-Cruz et al. observaron que, para el caso
de DMSO, la conductividad es independiente del grosor de peĺıcula y de la temperatura
de TTP-D, al menos en atmósferas de aire y temperaturas por debajo del punto de ebu-
llición (b.p., boiling point) del DMSO (189 ◦C). Es importante remarcar que algunos de
los dopantes utilizados por tener un efecto plastificante también presentan un momento
dipolar importante, por lo tanto, una contribución de los dos mecanismos no puede ser
descartada.

3.4.3. Surfactantes aniónicos

Basándose en la śıntesis de PEDOT in situ con la utilización de p-toluensulfonato,
Benhu et al., 2008, propusieron un mecanismo (Figura 3.5) para el dopaje secundario
de PEDOT/PSS con surfactantes aniónicos como p-toluensulfonato (TsO), sodio dodecil
sulfato (SDS) y ácido dodecil bencen sulfónico (DBSA) (Figura 3.6) [124]. Benhu et al.
reportaron un factor de aumento de conductividad, con respecto a la peĺıcula pristina (0.16
S cm−1), de 234 y 500 para el TsO y el SDS, respectivamente. Estudios de espectroscoṕıa
FTIR (Fourier Transform Infrared spectroscopy) muestran que no existe cambio alguno
en la estructura qúımica del PEDOT/PSS, por lo cual, el aumento de la conductividad es
atribuido a cambios en la morfoloǵıa de la cadena. Sin embargo, el mecanismo al cual le
atribuyen el aumento de la conductividad (Figura 3.5) no esta respaldado por evidencia de
un cambio en la población bipolarónica ni polarónica, ni de evidencia de un cambio en la
conformación molecular de aromático a quinoideo como se podŕıa esperar comparado con
otros trabajos [123, 127]. Recientemente, se han utilizado mecánica molecular y cálculos
ab-initio para investigar la interacción entre el PEDOT y TsO [125, 126].

PSS PSS

Surfactente
aniónico

PEDOT PEDOT

Figura 3.5: Modelo para el mecanismo de dopaje secundario con surfactantes aniónicos. Adaptado de
[124].

Con respecto al mecanismo propuesto en la figura 3.5, Reyes-Reyes et al., 2010, repor-
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taron un aumento en la conductividad por un factor de 1880, con respecto al la peĺıcula
pŕıstino (0,07 S cm−1), con la utilización de dimetil sulfato (DMS) (Figura 3.6) como
dopante secundario. El mecanismo propuesto para el mejoramiento de la conductividad
esta basado en la idea del reemplazo del PSS− por el anión sulfato SO−2

4 de la misma
manera en la que se sugiere que actuán los surfactantes aniónicos. Estudios de espectros-
coṕıa Raman, FTIR y UV-Vis-NIR, aśı como el uso de técnicas de escaneo de superficie
(AFM) fortalecieron esta idea al evidenciar un cambio tanto en la población polarónica y
bipolarónica, como en el cambio de estructura qúımica del PEDOT [127].

3.4.4. Ĺıquidos iónicos

Los ĺıquidos iónicos son sales orgánico/inorgánicas con buena estabilidad qúımica, ba-
ja flamabilidad, presión de vapor despreciable y alta conductividad iónica [128]. Debido
a su afinidad con los PCs [129] y su habilidad para el orden supramolecular [130], los
ĺıquidos iónicos también han sido utilizados como dopantes secundaros [131, 132]. Döbbe-
lin et al., 2007, utilizaron 1-butil -3-metilimidazolio tetrafluoroborato (BuMMBF), 1-butil -
3-metilimidazolio bromuro (BuMMBr), 1-metil -3-metilimidazolio cloruro (MeMMCl), 1-
bencil -3-metilimidazolio cloruro (BeMMCl) y 1-butil -3-metilpirrolidin cloruro (BuMPCl)
(Figura 3.6), obteniendo factores de incremento de conductividad de 10, 8, 4, 4 y 3 (14 S
cm−1 inicial), respectivamente. Posteriormente, Lee et al., 2010, encontraron factores de in-
cremento de 820 y 680 (0.028 S cm−1 inicial) con la utilización de 1-etil -3-hidroxi-bromuro
de piridino (EHPyBr) y piridino p-toluensulfonat (PTsO) (Figura 3.6), respectivamente.
Para dar una explicación al mecanismo por el cual existe aumento en la conductividad,
se han analizado las peĺıculas con técnicas como AFM y FTIR. A partir de los resultados
obtenidos, se ha propuesto un mecanismo similar al que se encontró con la utilización de
solventes polares. Cabe mencionar que no se han analizado si hay o no, cambios en la
población polarónica o bipolarónica, ni cambios en la estructura molecular para confirmar
esta teoŕıa.
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Figura 3.6: Estructura molecular y/o propiedades principales (punto de ebullición [b.p], punto de fu-
sión [m.p.] o momento dipolar [µ]) de reactivos que se han utilizado como dopaje secundario. Por b.p
elevado: glicerina, sorbitol, N -metil pirrolidona (NMP), etilenglicol (EG), meso-eritritol; por momento
dipolar: dimetilsulfóxido (DMSO), N,N -dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), dietilenglicol
(DEG); metilantes: dimetil sulfato (DMS); surfactantes aniónicos: p-toluensulfonato (TsO), sodio dodecil
sulfato (SDS), ácido dodecil bencen sulfónico (DBSA); ĺıquidos iónicos: 11-butil -3-metilimidazolio tetra-
fluoroborato (BuMMBF), 1-butil -3-metilimidazolio bromuro (BuMMBr), 1-metil -3-metilimidazolio cloru-
ro (MeMMCl), 1-bencil -3-metilimidazolio cloruro (BeMMCl), 1-butil -3-metilpirrolidin cloruro (BuMPCl),
1-etil -3-hidroxi-bromuro de piridino (EHPyBr) y piridino p-toluensulfonat (PTsO). Momento dipolar de
referencia: µ(agua) = 1.85 D [28].
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Capı́tulo 4
PEDOT/PSS con adición de EG y DMF

4.1. Introducción

Como se puede concluir del caṕıtulo anterior, en la sección de dopantes secundarios,
existe un gran número de publicaciones que reportan un incremento en la conductividad
con el uso de una gran diversidad de aditivos o dopantes secundarios que van desde los
ya mencionados solventes con un elevado punto de ebullición, hasta algunos que han sido
investigados en publicaciones más recientes como la utilización de swetteriones [133] o la
utilización de ácidos carbox́ılicos orgánicos [134]. Sin embargo, aún existe incertidumbre
acerca del mecanismo bajo el cual se genera este incremento en la conductividad aśı como
una distinción adecuada entre los diferentes tipos de mecanismos o combinación de estos.

En este caṕıtulo se estudiará el efecto que tienen diferentes concentraciones de etilen-
glicol (EG) y N,N -dimetilformamida (DMF) en peĺıculas de PEDOT/PSS seguido de un
tratamiento térmico post-depositado (TTP-D) en la conductividad de la peĺıcula resul-
tante. De igual manera, se analizarán cambios en sus propiedades ópticas (absorbancia
UV-Vis-NIR y espectroscoṕıa Raman) para proponer un posible mecanismo de acción de
estos dopantes.

4.2. Condiciones experimentales

Las especificaciones de los reactivos DMF y EG, utilizados como dopantes, aśı como
del PEDOT/PSS utilizados se muestran en el cuadro 4.1. A partir de los experimentos
de dilución mostrados en el cuadro 4.2, en donde se utilizaron concentraciones iniciales
PEDOT/PSS:Solvente de 3:1 y 1:1 wt. para DMF y EG, respectivamente [86, 87, 88, 119,
120] . Se determinaron, por razones de comparación, condiciones similares de dilución para
los dos dopantes. Las diluciones se realizaron a una temperatura de 50 ◦C con agitación
constante durante 1 h.

Las diluciones, previamente filtradas con filtros de nylon de 40 µm para garantizar ho-
mogeneidad, fueron depositadas mediante la técnica de spin coating (descrita ampliamente
en [36]) sobre sustratos de vidrio Dow Corning de forma cuadrada (2.5 cm). Los sustratos
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fueron limpiados previamente mediante baños ultrasónicos consecutivos de acetona, me-
tanol e isopropanol por un tiempo de 20 min para cada disolvente orgánico. Seguido de
un proceso de secado a presión reducida (21 plg de Hg), los sustratos fueron expuestos a
radiación ultravioleta por un tiempo de 45 min.

Cuadro 4.1: Caracteŕısticas y especificaciones del DMF, EG y PEDOT/PSS utilizado.Tabla 3. Reactivos utilizadosTabla 3. Reactivos utilizadosTabla 3. Reactivos utilizadosTabla 3. Reactivos utilizados

Reactivo CaracterísticasCaracterísticasCaracterísticas

N,N-dimetilformamida (DMF) Formula química: C3H7NO

Masa molecular: 73.09 g/mol

Solubilidad: Completamente miscible

b.p.: 153 ºC

f.p.: 58 ºC

Densidad: 0.944 g/cm3

Momento dipolar: 3.82 D

Proveedor: Sigma Aldrich

Etilenglicol (EG) Formula química: C2H6O2

Masa molecular: 62.07 g/mol

Solubilidad: Completamente miscible

b.p.: 198 ºC

f.p.: 111 ºC

Densidad: 1.113 g/cm3

Momento dipolar: 2.36 D

Proveedor: Sigma Aldrich

PEDOT/PSS1 b.p.: 100 ºC

Densidad: 1.003 g/cm3

Proporción: PEDOT:PSS = (1:2.5)

% sólidos ∼1.3

Proveedor: Clevios P de HS Stark

Lote: HCDO8P054

Momento dipolar de referencia: μ(agua) = 1.85 D [28].Momento dipolar de referencia: μ(agua) = 1.85 D [28].Momento dipolar de referencia: μ(agua) = 1.85 D [28].Momento dipolar de referencia: μ(agua) = 1.85 D [28].
1Ver Capítulo 3. 1Ver Capítulo 3. 1Ver Capítulo 3. 1Ver Capítulo 3. 
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Figura 3.6: Estructura molecular y/o propiedades principales (punto de ebullición (b.p), punto de fu-
sión (m.p.) o momento dipolar (µ)) de reactivos que se han utilizado como dopaje secundario. Por b.p
elevado: glicerina, sorbitol, N -metil pirrolidona (NMP), etilenglicol (EG), meso-eritritol; por momento
dipolar: dimetilsulfóxido (DMSO), N,N -dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), dietilenglicol
(DEG); metilantes: dimetil sulfato (DMS); surfactantes aniónicos: p-toluensulfonato (TsO), sodio dodecil
sulfato (SDS), ácido dodecil bencen sulfónico (DBSA); ĺıquidos iónicos: 11-butil -3-metilimidazolio tetra-
fluoroborato (BuMMBF), 1-butil -3-metilimidazolio bromuro (BuMMBr), 1-metil -3-metilimidazolio cloru-
ro (MeMMCl), 1-bencil -3-metilimidazolio cloruro (BeMMCl), 1-butil -3-metilpirrolidin cloruro (BuMPCl),
1-etil -3-hidroxi-bromuro de piridino (EHPyBr) y piridino p-toluensulfonat (PTsO). Momento dipolar de
referencia: µ(agua) = 1.85 D [28].
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dipolar: dimetilsulfóxido (DMSO), N,N -dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), dietilenglicol
(DEG); metilantes: dimetil sulfato (DMS); surfactantes aniónicos: p-toluensulfonato (TsO), sodio dodecil
sulfato (SDS), ácido dodecil bencen sulfónico (DBSA); ĺıquidos iónicos: 11-butil -3-metilimidazolio tetra-
fluoroborato (BuMMBF), 1-butil -3-metilimidazolio bromuro (BuMMBr), 1-metil -3-metilimidazolio cloru-
ro (MeMMCl), 1-bencil -3-metilimidazolio cloruro (BeMMCl), 1-butil -3-metilpirrolidin cloruro (BuMPCl),
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Después de ser depositadas, las peĺıculas fueron sometidas un TTP-D por periodos
de 15 min tomando como temperatura base el punto de ebullición del agua (s.n.m.) para
garantizar su eliminación. La conductividad de las peĺıculas, una vez enfriadas, se deter-
minó por el método de las cuatro puntas (ampliamente descrito en [36]). Con el fin de
medir la cáıda de potencial en las puntas internas se utilizó un mult́ımetro Keithley 2010
y, como suministro de corriente en las puntas externas, una fuente Keithley 238. Para
la determinación del espesor de peĺıcula se utilizó un perfilómetro Tencor Instruments,
a cada peĺıcula se le realizaron 9 mediciones de espesor de manera estratégica para des-
pués ser promediadas. Los espectros de absorbancia fueron obtenidos por medio de un
espectrofotómetro UV-Vis-NIR Varian Cary 5E y las mediciones Raman se hicieron en un
espectrómetro MicroRaman RENISHAW con un láser de Hélio/Neón (ĺınea de excitación
de 633 nm). Todos los experimentos se realizaron por duplicado, más otras dos repeticiones
por confirmación en los puntos importantes.
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Cuadro 4.2: Experimentos de dilución de DMF y EG en PEDOT/PSS y su efecto en el espesor y
conductividad de peĺıcula. TTP-D = 100 ◦C.

Objetivo

Determinar condiciones óptimas para las siguientes disoluciones:
1. PEDOT/PSS:N,N-Dimetilformamida (DMF)
2. PEDOT/PSS:Etilen glicol (EG)

Experimentación y Resultados

Los experimentos realizados y los resultados de espesores y conductividades se muestran en las Tablas  1 y 2 [1,2].
A partir de los experimentos anteriores se determino que, por criterios de homogeneidad aparente en la película, solubilidad y 

espesor se determinaron las condiciones para una relación 1:1 (PEDOT/PSS:EG): agitado 60 minutos a 50 ºC y Filtrado (40 µm, 
400 µL). 

Los resultados se muestran el la Tabla 3. Como se pude apreciar en la Figura 1 la mayor conductividad se obtuvo entre 15 y 5 wt
% obteniendo una conductividad de 75.5 promedio para la razón peso (10:1). 

No. Relación !L Condiciones Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)  No. Relación !L Condiciones

1/2 1/4 1/10 Prom.  

σ (S/cm)  

1 PEDOT/PSS 350 TA sin agitación 99.4 95.9 86.0 93.8 0.22

2 DMF (3:1) 250 30 min TA 66.0 60.3 58.5 61.6 57.1

3 DMF (3:1) 300 60 min TA 85.8 78.6 70.6 78.3 57.8

4 DMF (3:1) ∼350 60 min TA + F 84.3 81.5 77.3 81.0 46.0

5 DMF (3:1) ∼350 20 h TA + F 81.1 74.2 73.2 76.2 50.5

6 EG (1:1) 250 30 min TA 38.5 36.4 34.1 36.3 41.1

7 EG (1:1) 300 60 min TA 40.8 39.7 39.3 39.9 59.4

8 EG (1:1) ∼350 60 min TA + F 40.4 40.5 40.5 40.5 50.3

9 EG (1:1) ∼350 60 min TA + 60 min 50 ºC + F 43.7 42.4 40.7 42.3 49.7

10 EG (1:1) ∼350 20 h TA + F 55.7 50.8 50.6 52.4 50.5

11 EG (1:1) ∼350 7 h TA + 14 h 50 ºC + F 55.7 53.4 51.4 53.5 69.2

*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).*TA = Temperatura Ambiente; F =  Filtrado (40 μm 400 μL).
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4.3. Efecto de la temperatura en peĺıculas de PE-
DOT/PSS pŕıstina

Para poder evaluar el comportamiento de las peĺıculas con la utilización de EG o DMF
como dopante secundario tratadas térmicamente a diferentes temperaturas, es necesario
conocer el comportamiento de la peĺıcula pŕıstina a diferentes TTP-D. En el cuadro 4.3 y en
la figura 4.1 se muestra la serie de experimentos que se realizaron donde se evaluó el espesor
de peĺıcula y la conductividad. Como se puede apreciar existe un incremento ligero en la
conductividad conforme aumenta la temperatura de TTP-D hasta llegar a 200 ◦C donde
la conductividad comienza a descender gradualmente. Este comportamiento coincide con
estudios previos [116], donde atribuyen este ligero aumento en la conductividad (antes de
los 200 ◦C) a una reducción del PSS en exceso que forma parte de la capa externa de los
granos de PEDOT/PSS conductor, provocando aśı una pequeña mejora en la conectividad
entre dichos granos. Esta teoŕıa fue respaldada por estudios de AFM, XPS y mediciones
de conductividad, donde se observó una disminución en el diámetro promedio de grano
en un 20% con respecto al tamaño de part́ıcula promedio en la peĺıcula sin TTP-D por
medio de AFM aunado a un aumento en la conductividad encontrado por el método de
las cuatro puntas y un aumento en la concentración de PEDOT en la superficie mostrado
por XPS. La disminución en el espesor de peĺıcula mostrada en la figura 4.1 favorece esta
teoŕıa.

Como se mencionó en el capitulo 3, al inducir algún tipo de perturbación dentro del
sistema PEDOT/PSS se genera un cambio en la población de cuasipart́ıculas. Debido a
que estos portadores de carga tienen transiciones ópticas bien definidas, una de las formas
de observar cambios en sus poblaciones es a través de cambios de la absorbancia de luz
UV, visible o cercano infrarroja. Las bandas de 850 y 2000 nm han sido asociadas con
cambios en la población polarónica y bipolarónica respectivamente, si existe un decremen-
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Cuadro 4.3: Barrido de temperaturas de TTP-D a peĺıculas de PEDOT/PSS pŕıstina.

 Figura 6. Espectros de absorción normalizados para películas delgadas de PEDOT/PSS:DMF con razones en peso de 20:1, 10:1, 3:1, 2:1 y 1:1.

Tabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSS
No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 127.2 109.6 112.7 116.5 0.2

2 130 125.6 112.5 99.0 112.4 0.2

3 160 124.3 114.3 99.1 112.6 0.4

4 180 116.1 104.7 113.7 111.5 0.4

5 200 112.0 104.6 96.6 104.4 0.4

6 220 109.4 107.0 90.8 102.4 0.3

7 240 112.6 104.2 89.3 102.0 0.3

Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).

No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 112.7 101.5 91.2 101.8 75.0

2 130 105.6 97.0 84.6 95.7 70.7

3 160 107.7 92.2 85.3 95.1 69.1

4 180 105.5 90.1 81.2 92.2 67.8

5 200 100.1 94.4 85.6 93.4 52.2

Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).

No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 96.2 66.6 60.3 74.4 49.3

2 130 80.0 71.8 67.2 76.0 45.2

3 160 88.5 72.3 69.0 76.6 39.7

4 180 103.6 74.4 60.7 79.5 36.4

5 200 75.3 74.4 62.2 70.6 20.1
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Figura 4.1: Conductividad eléctrica y espesor de las peĺıculas de PEDOT/PSS pŕıstina en función de la
temperatura de TTP-D. Temperaturas de 100, 130, 160, 180, 200 y 240 ◦C fueron evaluadas.

to en la banda de 850 nm significa un decremento en la población bipolarónica y viceversa
[135, 136, 137, 138]. En la figura 4.2 se presentan los espectros de absorbancia obtenidos
para estas peĺıculas. Para no introducir el posible error de medición del espesor de peĺıcula
y homogeneidad en nuestra apreciación de la absorbancia, estos espectros fueron normali-
zados. Los espectros de absorbancia (Figura 4.2) muestran una disminución no importante
en la relación I850/I2000 para los espectros por debajo de los 200 ◦C seguido por un aumento
abrupto. Siguiendo la hipótesis realizada por Jönsson et al., 2003 [116], en la cual, el au-
mento de la conductividad se le atribuye a cambios f́ısicos en la morfoloǵıa de la peĺıcula,
no se esperaŕıa ningún cambio en el nivel de dopado. Sin embargo, una posible explicación
al comportamiento observado es que durante la eliminación de las cadenas de PSS de la
capa externa, exista un movimiento parcial de cadenas de PEDOT/PSS, perteneciente al
centro conductor de la part́ıcula, que induzca una mejora en el ordenamiento provocan-
do más sitios de dopado, ya sea por modificación de ángulo de torsión por interacciones
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de Coulomb en el nuevo arreglo de cadenas o por liberación mecánica de oligómeros de
PEDOT que no estén unidos a la cadena de PSS. Cabe mencionar que estos cambios son
muy pequeños debido a que el aumento en la conductividad es poco significativo.

Cuando la peĺıcula llega a los 200 ◦C durante el TTP-D, comienza a haber un proceso de
degradación. Al comenzar el proceso de degradación existe una pérdida en la consistencia
de los enlaces ocasionando su ruptura, por lo tanto, existe una pérdida en la ruta conjugada
y en la población de portadores, estos cambios se pueden observar en la figura 4.2. La idea
de un pequeño aumento en el nivel de dopado ocasionado por TTP-D con temperaturas
menores a la degradación del PEDOT/PSS ya ha sido sugerida con anterioridad [139]
sin embargo no se hace una distinción adecuada entre el proceso de dopando y el de
degradación, ni se ofrece una posible explicación a este comportamiento.
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Figura 4.2: Derecha: espectros de absorción normalizados para peĺıculas delgadas de PEDOT/PSS pŕısti-
na en función de la temperatura de TTP-D. Temperaturas de 100, 130, 160, 180, 200 y 240 ◦C fueron
evaluadas. Izquierda: razón de la intensidad en la banda polarónica (850 nm) entre la bipolarónica (2000
nm).

4.4. Peĺıculas de PEDOT/PSS con adición de EG

El etilenglicol (también conocido como 1-2, etanodiol, glicol de etileno o glicol) es un
compuesto qúımico que pertenece al grupo de los dioles (Cuadro 4.1). Como se puede ver,
de su información general, el EG posee dos de las caracteŕısticas que han sido clasificadas
como deseables para ser dopante secundario, un punto de ebullución relativamente alto
(198 ◦C) y un momento dipolar importante (2.36 D). Aunque ha sido utilizado en diversas
publicaciones [88, 104, 119, 120], todav́ıa no se ha definido con precisión el mecanismo
bajo el cual actúa o los mecanismos ya propuestos carecen de consistencia.
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4.4.1. Resultados y discusión

Para conocer las condiciones óptimas de concentración de EG con respecto al incre-
mento en la conductividad y el espesor de peĺıcula se realizó un barrido de concentraciones
(Cuadro 4.4 y Figura 4.3). El comportamiento de la conductividad ya se ha observado con
anterioridad con la utilización de EG [104], donde existe un crecimiento abrupto hasta
llegar a un máximo y decrementar paulatinamente. Se encontró un factor máximo de in-
cremento en la conductividad de 375, con respecto a la peĺıcula pŕıstina (0.2 S cm−1), al
agregar una concentración de EG de 9.1% wt. (relación 10:1 wt.).

Cuadro 4.4: Barrido de concentraciones de EG en peĺıculas de PEDOT/PSS. TTP-D = 100 ◦C.
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).
Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:EG (Sesión 
Exp. 1).

No. Relación %wt. Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No.

wt.

%wt.

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 (1:1) 50.0 64.1 62.6 59.6 62.1 47.9

2 (2:1) 33.3 79.9 77.2 73.5 76.9 65.3

3 (4:1) 20.0 100.9 101.2 101.1 101.0 69.6

4 (10:1) 9.1 112.7 101.5 91.2 101.8 75.0

5 (15:1) 6.3 119.3 102.8 90.0 104.0 65.4

6 (20:1) 4.8 127.5 115.7 104.6 115.9 64.8

7 PEDOT/PSS 0.0 134.3 114.7 101.3 116.8 0.2

Los espectros de absorción se muestran en la Figura 2 y los espectros normalizados en la Figura 3. Como se puede observar no 
existe cambio apreciable en la banda de 850 nm del PEDOT/PSS mientras que en 2000 nm a banda decrece conforme se 

incrementa la cantidad de EG, estas bandas han sido asociadas con el incremento del dopaje y la formación  o desaparición de 
polarones y bipolarones [3,4,5]. Por lo anterior se necesita de la utilización de Espectroscopia Raman para definir mejor el efecto 

del dopante secundario.

Figura 1. Conductividades eléctricas y espesores de las películas en función del porcentaje en peso de EG agregado a la dispersión acuosa PDOT/PSS. Los 
porcentajes en peso de EG: 0, 4.76, 6.25, 9.09, 20.0, 33.3 y 50.0 corresponden a las razones en peso PEDOT/PSS:EG de 1:0, 20:1, 15:1, 10:1, 4:1, 2:1 y 1:1 

respectivamente.
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Figura 4.3: Conductividad eléctrica y espesor de peĺıcula en función de la concentración de EG agregado
a la dispersión acuosa PDOT/PSS. Las razones PEDOT/PSS:EG wt. de 20:1 (4.8% EG wt.), 15:1 (6.3%
EG wt.), 10:1 (9.1% EG wt.), 4:1 (20.0% EG wt.), 2:1 (33.3% EG wt.) y 1:1 (50.0% EG wt.) fueron
evaluadas. TTP-D = 100 ◦C.

Para poder proponer un mecanismo de aumento de conductividad que sea consistente
con los conocimientos actuales del sistema PEDOT/PSS se realizaron espectros de ab-
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sorbancia UV-Vis-NIR a las mismas peĺıculas (Figura 4.4). Como se puede observar en la
figura 4.4, no existe cambio importante en la relación I850/I2000 teniendo un comportamien-
to que se puede interpretar como lineal a reserva de algunos puntos. Sin embargo, tomando
en consideración las caracteŕısticas de la dilución PEDOT/PSS:EG, la cual mostró no ser
perfectamente miscible al detener el proceso de agitación antes de ser depositado, se podŕıa
esperar una falta de precisión. Esta falta de precisión refleja una falta en la concordancia
de los resultados de un experimento causada por errores aleatorios producidos durante
el proceso anaĺıtico. Tomando lo anterior en consideración, se puede decir que no existe
cambio importante en la población polarónica y bipolarónica durante la adición en dilu-
ción de EG al sistema PEDOT/PSS, sin embargo si existe un cambio importante en la
conductividad.
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Figura 4.4: Derecha: espectros de absorción normalizados para peĺıculas delgadas de PEDOT/PSS:EG
con razones wt. de 20:1 (4.8% EG wt.), 10:1 (9.1% EG wt.), 4:1 (20.0% EG wt.), 2:1 (33.3% EG wt.) y 1:1
(50.0% EG wt.). Izquierda: razón de la intensidad en la banda polarónica (850 nm) entre la bipolarónica
(2000 nm). TTP-D = 100 ◦C.

El hecho de que no halla cambios en la población de portadores, nos habla de que el
EG solo afecta f́ısicamente al sistema ya sea por modificaciones en la morfoloǵıa de las
part́ıculas conductoras, por modificaciones en el arreglo inter-part́ıcula o por modificacio-
nes en el arreglo intra-part́ıcula, disminuyendo aśı, la distancia de entre sitios conductores
y aumentando la probabilidad de hopping.

Para obtener más información acerca del comportamiento de nuestro sistema, se ca-
racterizaron las peĺıculas por espectroscopia Raman (Figura 4.5), en los cuales no se ob-
servó ningún cambio en las bandas. El hecho de no haber cambios o corrimientos en los
espectros Raman significa que el EG no induce ningún cambio en la estructura qúımica del
PEDOT y que la proporción estructural aromático/quinoidea permanece constante, estos
resultados concuerdan con los encontrados por espectroscopia UV-Vir-NIR, en donde se
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encontró que el efecto del EG es solamente f́ısico. Posteriormente, se realizó un barrido
de temperaturas de TTP-D desde 100 hasta 200 ◦C utilizando la concentración a la que
se obtuvo mayor conductividad (EG, 9.1% wt.) (Cuadro 4.5 y Figura 4.6). El comporta-
miento es similar al encontrado por Dimitriev et al., 2009 [104] (para EG y DMSO, 5% wt.
barrido de TTP-D: 40 a 180 ◦C), donde la conductividad desciende paulatinamente con-
forme aumenta la temperatura de TTP-D hasta llegar a ≈ 200 ◦C bajando abruptamente
en un ≈ 31%. Este decremento de la conductividad esta acompañado por un decremento
en el espesor de la peĺıcula, por lo que se puede interpretar como una eliminación pau-
latina de EG hasta llegar a su b.p., 198 ◦C. Cabe mencionar que en el estudio realizado
por Dimitriev, se encontró un máximo de conductividad a la temperatura de TTP-D más
baja (40 ◦C), tanto para el EG como para el DMSO, lo cual nos indica que el tratamiento
térmico post-depositado es contraproducente (para el caso del PEDOT/PSS con la utili-
zación de este tipo de dopantes) y que su única utilidad es la eliminación del agua en la
peĺıcula.
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Figura 4.5: Espectros Raman para peĺıculas delgadas de PEDOT/PSS con diferentes concentraciones
de EG. Las razones PEDOT/PSS:EG wt. de 20:1 (4.8% EG wt.), 10:1 (9.1% EG wt.), 4:1 (20.0% EG
wt.), 2:1 (33.3% EG wt.) y 1:1 (50.0% EG wt.) fueron evaluadas. TTP-D = 100 ◦C.

Entre los mecanismos que involucran solo cambios f́ısicos se ha hablado de un efec-
to plastificante y un efecto de interacción de Coulomb. Cuando un agente modifica la
estructura morfológica de este sistema por medio de una disminución en la Tg, se tie-
ne que pensar en la existencia de una dependencia entre la movilidad intermolecular y
la temperatura, por lo tanto la temperatura de TTP-D jugará un papel importante en
la conductividad de la peĺıcula resultante. La Tg es una caracteŕıstica de los poĺımeros
termoplásticos como el PSS por si mismo, mientras que el PEDOT, solo, presenta un com-
portamiento termoestable [140]. Por lo tanto y tomando en cuenta el carácter hidrof́ılico
del PSS, el comportamiento esperado es que exista una difusión de las cadenas de PSS

46
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Cuadro 4.5: Barrido de temperaturas de TTP-D a peĺıculas de PEDOT/PSS:EG (10:1) wt.

 Figura 6. Espectros de absorción normalizados para películas delgadas de PEDOT/PSS:DMF con razones en peso de 20:1, 10:1, 3:1, 2:1 y 1:1.

Tabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSS
No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 127.2 109.6 112.7 116.5 0.2

2 130 125.6 112.5 99.0 112.4 0.2

3 160 124.3 114.3 99.1 112.6 0.4

4 180 116.1 104.7 113.7 111.5 0.4

5 200 112.0 104.6 96.6 104.4 0.4

6 220 109.4 107.0 90.8 102.4 0.3

7 240 112.6 104.2 89.3 102.0 0.3

Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).

No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 112.7 101.5 91.2 101.8 75.0

2 130 105.6 97.0 84.6 95.7 70.7

3 160 107.7 92.2 85.3 95.1 69.1

4 180 105.5 90.1 81.2 92.2 67.8

5 200 100.1 94.4 85.6 93.4 52.2
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No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 96.2 66.6 60.3 74.4 49.3

2 130 80.0 71.8 67.2 76.0 45.2

3 160 88.5 72.3 69.0 76.6 39.7

4 180 103.6 74.4 60.7 79.5 36.4

5 200 75.3 74.4 62.2 70.6 20.1
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Figura 4.6: Conductividad eléctrica y espesor de las peĺıcula de PEDOT/PSS:EG (10:1) wt., en función
de la temperatura de TTP-D. Temperaturas de 100, 130, 160, 180 y 200 ◦C fueron evaluadas.

con una concentración de PEDOT inexistente o lo suficientemente pequeña de tal forma
que la fuerza repulsiva al agua del PEDOT, por ser hidrofóbico, sea menor que la fuerza
de difusión del PSS, de carácter hidrof́ılico (vease Figura 3.1). El efecto de esta difusión
es la disminución de barreras aislantes entre part́ıculas conductoras y, por consiguiente,
aumento de conductividad. Otro aspecto importante a considerar, es lo que sucede cuando
el dopante secundario es removido de la peĺıcula. Esto se puede hacer mediante el TTP-D,
cuando la temperatura llega al punto de ebullición del dopante secundario, a reserva de
que este halla cambiado debido a tener un comportamiento azeotrópico1. Al eliminar el
plastificante del sistema, dejará de haber difusión inter-molecular y la morfoloǵıa perma-

1Azeótropo: es una mezcla ĺıquida de dos o más componentes que posee un único punto de ebullición
constante y fijo, y que al pasar al estado vapor se comporta como un compuesto puro, o sea, como si
fuera un solo componente. El azeótropo que alcanza el punto de ebullición a una temperatura máxima se
llama azeótropo de ebullición máxima y el que lo hace a una temperatura mı́nima se llama azeótropo de
ebullición mı́nima, siendo estos últimos los mas frecuentes.
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necerá tal y como está. Por lo tanto no deberá haber cambios en la conductividad después
de un TTP-D que no exceda la temperatura de degradación del PEDOT.

En lo que respecta al mecanismo que actúa bajo el efecto de interacciones de Coulomb
se ha sugerido fuertemente, a partir de mediciones con IS, una disminución de la barrera
aislante (Cruz-Cruz et al., 2010 [123], con la utlización de DMSO). Aunado a observaciones
de una importante disminución de tamaño de part́ıcula observada con técnicas como XPS
y AFM (para EG [89, 90] y NMP [116]). Pensar en que existe una segregación de fases, en la
cual los portadores tiene movilidad debido a un apantallamiento generado por interacciónes
de Coulomb entre el dopante secundario y el enlace iónico entre el PEDOT+ y el PSS−

([133] para la utilización de swetteriones y [87] para DMSO, DMF y THF), nos parece
poco probable debido a que se ha demostrado que el enlace iónico entre el PEDOT+ y el
PSS− tiene alta estabilidad [51, 113]. El mecanismo aqúı propuesto es el mostrado en la
figura 4.7, donde la interacción de Coulomb del dopante secundario actúa entre cadenas
de PEDOT/PSS con caras de carga similar encontradas, de esta forma, el apantallamiento
sucede al reducir la repulsión entre las cadenas de PEDOT/PSS reduciendo aśı la distancia
intermolecular. Con este tipo de dopante la conductividad no incrementa con el TTP-D,
sino que puede ser afectada dependiendo de la naturaleza del mismo. Además, cuando se
elimina del sistema se espera un decremento en la conductividad.

Aunado a estos dos mecanismos, se debe de tomar en consideración el comportamiento
de la mezcla entre el polielectrolito PSS y el agua. ya sea con la aplicación de un TTP-D o
sin ella. Sin mencionar, que se podŕıan esperar resultados ligeramente diferentes al cambiar
la composición del PEDOT/PSS que se esté utilizando.

Disolvente 
polarPEDOT

PSS

PEDOT

PSS

Figura 4.7: Modelo propuesto para el mecanismo de dopaje secundario con disolventes polares.

Por lo dicho anteriormente se encontró que el mecanismo más probable para explicar el
aumento en la conductividad en peĺıculas de PEDOT/PSS con adición de EG, en dilución,
como dopante secundario es el último descrito (Figura 4.7). De esta manera, acorde a
los resultados aqúı mostrados, la propiedad del EG que induce cambio en la capacidad
conductiva del PEDOT/PSS es su momento dipolar y no su elevado punto de ebullición
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como ha sido sugerido en la literatura [16].

4.5. Peĺıculas de PEDOT/PSS con adición de DMF

La N,N -dimetilformamida (también conocida como dimetilfurano) es un compuesto
polar aprótico comúnmente utilizado en reacciones qúımicas. A diferencia que el EG,
el DMF posee un punto de ebullición no tan alto (153 ◦C) y un momento dipolar más
importante (3.82 D). A pesar de que el número de publicaciones que reportan la utilización
de DMF es limitado, se ha descrito que su funcionamiento se basa en su elevado momento
dipolar.

4.5.1. Resultados y discusión

Como primera aproximación en este estudio, se realizó un barrido de concentraciones
donde se evaluaron cambios en el espesor de peĺıcula y en la conductividad (Cuadro 4.6 y
Figura 4.8). El comportamiento encontrado es similar al que se observó con la utilización
de EG, donde se encontró un factor máximo de conductividad de 246.5, con respecto a
la peĺıcula pŕıstina (0.2 S cm−1), al agregar una concentración de DMF de 25.0% wt.
(relación 3:1 wt.).

Cuadro 4.6: Barrido de concentraciones de DMF en peĺıculas de PEDOT/PSS. TTP-D = 100 ◦C.

Figura 2. Espectros de absorción para películas delgadas de PEDOT/PSS:EG con razones en peso de 20:1, 10:1, 4:1, 2:1 y 1:1.

Figura 3. Espectros de absorción normalizados para películas delgadas de PEDOT/PSS:EG con razones en peso de 20:1, 10:1, 4:1, 2:1 y 1:1.

Tabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMFTabla 3. Barrido de Concentraciones PEDOT/PSS:DMF

No. Relación %wt. Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No.

wt.

%wt.

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 (1:1) 50.0 49.0 34.9 29.3 37.7 21.4

2 (2:1) 33.3 78.1 69.0 58.5 68.5 42.5

3 (3:1) 25.0 96.2 66.6 60.3 74.4 49.3

4 (7:1) 12.5 82.9 75.3 73.5 76.9 38.9

5 (10:1) 9.1 103.6 89.7 88.1 93.8 42.3

6 (20:1) 4.8 109.2 95.4 84.1 96.2 22.2

7 PEDOT/PSS 0.0 127.2 109.6 113 116.5 0.2
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3

Siguiendo los espectros de absorbancia (Figura 4.9) se observó que existe un aumen-
to en la banda de 850 nm claramente reflejado en el aumento de la relación I850/I2000.
Este comportamiento significa que hay una pérdida o cambio en la relación de portado-
res (polarones/bipolarones) ocasionada por la adición de este dopante secundario. Para
complementar la información proporcionada por los espectros de absorbancia se realizó es-
pectroscopia Raman a las mismas peĺıculas.

Los espectros Raman obtenidos se muestran en la figura 4.10. Las bandas que se apre-
cian claramente en los espectros y que están relacionadas con el PEDOT/PSS son: 1563
y 1492 cm−1 que pueden ser asignadas a vibraciones de tensión asimétrica de Cα=Cβ, la
banda en 1531 cm−1 ha sido asociada a desdoblamiento o separación de estas dos últimas
vibraciones [108, 109] , la banda principal 1425 cm−1 esta relacionada con vibraciones de
tensión simétrica de Cα=Cβ(-O), la banda en 1360 cm−1 es asignada a vibraciones de
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Figura 4.8: Conductividad eléctrica y espesor de peĺıcula en función de la concentración de DMF agregado
a la dispersión acuosa PEsDOT/PSS. Las razones PEDOT/PSS:DMF wt. de 20:1 (4.8% DMF wt.), 10:1
(9.1% DMF wt.), 7:1 (12.5% DMF wt.), 3:1 (25.0% DMF wt.), 2:1 (33.3% DMF wt.) y 1:1 (50.0% DMF
wt.) fueron evaluadas. TTP-D = 100 ◦C.

tensión en Cβ-Cβ, la de 1250 cm−1 a la tensión de Cα-Cα entre anillos, 1093 cm−1 (no
mostrada) a vibraciones de deformación del C-O-C, 989 cm−1 (no mostrada) a la deforma-
ción del anillo ox́ıetileno, 701 cm−1 (no mostrada) a la deformación simétrica de C-S-C,
577 cm−1 (no mostrada) a la deformación del anillo ox́ıetileno y la banda en 437 cm−1 (no
mostrada) que es asignada a la vibración de flexión del grupo SO2. Estas bandas obser-
vadas coinciden con las reportadas en la literatura [105, 139], aunque en algunos casos la
longitud de onda cambia ligeramente. A pesar de que existen ligeros cambios en la longi-
tud de onda de las bandas con la utilización de diferentes lineas de exitación, la posición
relativa permanece sin cambios importantes [106].

Para determinar si existe una relación entre los cambios aparentes en los espectros
y el efecto del DMF, se hizo una comparación entre el espectro de la peĺıcula pŕıstina
y el de la peĺıcula con mayor incremento en la conductividad (Figura 4.10). Como se
puede apreciar, no existe corrimiento en la banda principal (1425 cm−1). Sin embargo,
si existe un cambio ligero en el costado derecho de dicha banda que puede ser asociado
con un cambio en la estructura, de quinoidea a aromático o desdopado. Al hacer una
descomposición del espectro en bandas simples Lorentzianas (Figura 4.11) se aprecia una
desaparición parcial de la banda de 1454 cm−1 al agregar DMF, esta banda es comúnmente
asociada a vibraciones de tensión simetrica de C=C pertenecientes a la estructura oxidada
(quinoidea) del PEDOT [105, 108, 109, 127, 133, 134, 139, 141]. Cabe mencionar, que el
hecho de que la población de portadores disminuya o cambie no contradice el hecho de que
exista un aumento en la conductividad, ya que puede haber un incremento en la movilidad
de los portadores que supere esta desventaja (σ = qnµ, ecuación 2.1).
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Figura 4.9: Derecha: espectros de absorción normalizados para peĺıculas delgadas de PEDOT/PSS:DMF
con razones en peso de 20:1 (4.8% DMF wt.), 10:1 (9.1% DMF wt.), 3:1 (25.0% DMF wt.), 2:1 (33.3%
DMF wt.) y 1:1 (50.0% DMF wt.). Izquierda: razón de la intensidad en la banda polarónica (850 nm)
entre la bipolarónica (2000 nm). TTP-D = 100 ◦C.
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Figura 4.10: Espectros Raman para peĺıculas delgadas de PEDOT/PSS con diferentes concentraciones
de DMF. Las razones PEDOT/PSS:DMF wt. de 20:1 (4.8% DMF wt.), 10:1 (9.1% DMF wt.), 3:1 (25.0%
DMF wt.), 2:1 (33.3% DMF wt.) y 1:1 (50.0% DMF wt.) fueron evaluadas. TTP-D = 100 ◦C.

Una posible explicación para esta disminución o cambio en la población de portadores
es la posible degradación del DMF que ocasione un aumento en el pH. El principal producto
de la degradación del DMF es la dimetilamina, una amina secundaria compuesta por dos
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Figura 4.11: Desconvolución de los espectros Raman por medio de bandas simples Lorentzianas para
PEDOT/PSS pŕıstino (derecha) y PEDOT/PSS con 33.3% wt. de DMF (izquierda) con coeficientes de
correlación de R = 0.9992 y R = 0.9982, respectivamente. La banda 1 (1425 cm−1, tensión simétrica de
Cα=Cβ [-O]) corresponde a la estructura neutral (aromática) del PEDOT, mientras que la banda 2 (1453
cm−1, tensiónes simetricas de C=C) es caracteŕıstica de su estructura oxidada (quinoidea). TTP-D =
100 ◦C.

sustituyentes metilo y un protón. Una de las caracteŕısticas de la dimetilamina es que en
dilución acuosa es altamente básica [37]. Kok et al., 2004 [141], reportaron el efecto del pH
en la dispersión acuosa de PEDOT/PSS encontrando que un incremento en el pH afecta
las propiedades del PEDOT/PSS de la misma manera que el desdopado electroqúımico. Al
incrementar el pH, existe un corrimiento, adelgazamiento o incremento en intensidad de
las bandas Raman. Asimismo, se sugirió que este cambio no es ocasionado por la pérdida
de portadores, sino que solo existe un cambio en la relación entre bipolarones y polarones.
Para obtener mas información acerca del comportamiento del sistema se hizo un barrido de
temperaturas de TTP-D utilizando la concentración a la que se encontró mayor incremento
en la conductividad (DMF, 25.0% wt.) (Cuadro 4.7 y Figura 4.12). El comportamiento
observado es similar al que se encontró con la utilización de EG, donde la conductividad
desciende conforme se aumenta la temperatura de TTP-D.

Tomando en cuenta los resultados mostrados por la espectroscoṕıa UV-Vis-NIR, espec-
troscoṕıa Raman y el comportamiento con diferentes temperaturas de TTP-D, el meca-
nismo principal mas probable para el incremento de la conductividad de peĺıcuas delgadas
de PEDOT/PSS con la utilización de DMF como dopante secundario es el, ya menciona-
do, inducido por un momento dipolar importante (Figura 4.7). Aunado a este mecanismo,
existe una desaparición o cambio en la población de portadores, que si bien, pudiera afectar
la conductividad, no es el mecanismo dominante.
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Cuadro 4.7: Barrido de temperaturas de TTP-D a peĺıculas de PEDOT/PSS:DMF (3:1) wt.

 Figura 6. Espectros de absorción normalizados para películas delgadas de PEDOT/PSS:DMF con razones en peso de 20:1, 10:1, 3:1, 2:1 y 1:1.

Tabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSSTabla 5. Barrido de Temperaturas en PEDOT/PSS
No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 127.2 109.6 112.7 116.5 0.2

2 130 125.6 112.5 99.0 112.4 0.2

3 160 124.3 114.3 99.1 112.6 0.4

4 180 116.1 104.7 113.7 111.5 0.4

5 200 112.0 104.6 96.6 104.4 0.4

6 220 109.4 107.0 90.8 102.4 0.3

7 240 112.6 104.2 89.3 102.0 0.3

Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:EG (10:1).

No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 112.7 101.5 91.2 101.8 75.0

2 130 105.6 97.0 84.6 95.7 70.7

3 160 107.7 92.2 85.3 95.1 69.1

4 180 105.5 90.1 81.2 92.2 67.8

5 200 100.1 94.4 85.6 93.4 52.2

Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).
Tabla 3. Barrido de Temperaturas PEDOT/PSS:DMF 
(3:1).

No. TTP-D (ºC) Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm)Espesor de película (nm) σ (S/cm)No. TTP-D (ºC)

1/2 1/4 1/10 Prom.

σ (S/cm)

1 100 96.2 66.6 60.3 74.4 49.3

2 130 80.0 71.8 67.2 76.0 45.2

3 160 88.5 72.3 69.0 76.6 39.7

4 180 103.6 74.4 60.7 79.5 36.4

5 200 75.3 74.4 62.2 70.6 20.1
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Figura 4.12: Conductividad eléctrica y espesor de peĺıculas de PEDOT/PSS:DMF de (3:1) wt., en
función de la temperatura de TTP-D. Temperaturas de 100, 130, 160, 180 y 200 ◦C fueron evaluadas.
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Conclusiones finales y perspectivas

Se estudió el efecto de la temperatura de TTP-D a peĺıculas de PEDOT/PSS pŕıstino y
se encontró que existe un ligero incremento en la conductividad seguido de un decremento
al comenzar el proceso de degradación. Se adoptó la idea, sugerida en la literatura [116], de
que existe una reducción parcial del PSS en exceso que forma parte de la capa externa de las
part́ıculas de PEDOT/PSS conductor, debido a que en nuestros resultados se encontró un
decremento en el espesor de la peĺıcula resultante aunado con un aumento en el dopado
probablemente como consecuencia al reacomodo parcial de las cadenas poliméricas.

Posteriormente se estudió el efecto de la adición de EG como dopante secundario a las
peĺıculas de PEDOT/PSS, donde se encontró un factor de incremento en la conductividad
de 375, con respecto a la peĺıcula pŕıstina (0.2 S cm−1), al agregar una concentración de EG
de 9.1% wt. (relación 10:1 wt.). Por medio de una extensa revisión bibliográfica se propo-
nen dos posibles mecanismos en los cuales solo existen cambios f́ısicos en la conformación
de la peĺıcula. Mediante una caracterización por espectroscopia Raman y UV-Vis-NIR,
aśı como mediciones de conductividad, se definió el mecanismo de aumento de la conduc-
tividad, en el cual, existe una disminución de la barrera aislante debido a una interacción
de Coulomb entre el EG y las cargas similares entre las cadenas de PEDOT/PSS.

Para el caso del DMF, se estudió su efecto sobre el sistema PEDOT/PSS donde se
obtuvo un factor máximo de conductividad de 246.5, con respecto a la peĺıcula pŕıstina
(0.2 S cm−1), al agregar una concentración de DMF de 25.0% wt. (relación 3:1 wt.). Se
identificó que el mecanismo principal para explicar el aumento en la conductividad es el
mismo que el encontrado con EG. Sin embargo, se observo un segundo posible mecanismo
en el cual existe un decremento o cambio en la población de portadores, lo cual puede
tener un impacto negativo en la conductividad final de la peĺıcula. La utilización de do-
pantes secundarios que incrementen la conductividad mediante el efecto de interacciones
de Coulomb, como lo es el EG y el DMF, está condicionada a las propiedades del di-
solvente que se esté utilizando y a su permanencia dentro del sistema. Por lo tanto, su
utilización presenta la desventaja de producir un cambio en la conductividad que pudiera
ser reversible, a diferencia de la utilización de plastificantes.

Como perspectiva, una manera de confirmar la dependencia, aqúı expuesta, entre la
desaparición del dopante secundario y la conductividad, es mediante el uso de espectros-
coṕıa FTIR. Posteriormente, un proyecto a futuro puede ser el de investigar la utilización
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de plastificantes desde el enfoque aqúı utilizado para confirmar los mecanismos ya propues-
tos con anterioridad. El estudio y entendimiento de sistemas poliméricos conductores como
el PEDOT/PSS, es de vital importancia para la eficiente implementación de estrategias
que optimicen o modifiquen sus propiedades, aśı como para la definición de sus posibles
aplicaciones.
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[16] Skotheim, T.A., J.R. Reynolds. 2007. Conjugated Polymers; Processing and Applications.
CRC Press, Taylor & Francis Group. 3th Edition.

[17] Sun, S.F. 2004. Physical Chemistry of Macromolecules. Wiley-Interscience. 2nd Edition.

[18] Teraoka, I. 2002. Polymer Solutions, an Introduction to Physical Properties. Wiley-
Interscience.

[19] Brydson, J.A. 1999. Plastic Materials. Butterworths-Heinemann. Oxford.

[20] Pascault, J.P., H. Sautereau, J. Verdu, R. J.J. Williams. 2002. Thermo-setting Polymers.
Marcel Dekker.

[21] Scheirs, J., T.E. Long. 2003. Modern Polyesters. Wiley.

[22] Petrie, E.M. 2005. Epoxy Adhesives Formulations. McGraw-Hill.

[23] Mark, H.F., N.M., Bikales, C.G. Overberger, G. Menges. 1989. Encyclopedia of Polymer
Science and Technology. Wiley. 2nd edition.

[24] Kirk-Othmer. 1996. Encyclopedia of Chemical Technology. Wiley. 4th edition.

[25] Ghandi, M.V., B.S. Thompson. 1992. Smart Materials and Structures. Chapman and Hall.

[26] Baeriswyl, D., D.K. Campbell, S. Mazumdar. 1992. Conjugated Conducting Polymers.
Springer-Verlag.

[27] Brabec, C.J., V. Dyakonov, J. Parisi, N.S. Sariciftci. 2003. Organic Photovoltaics; concepts
and realization. Springer. 90th Edition.

[28] David, R.L. 2010. CRC Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press/Taylor and Francis.
90th Edition.

[29] Peierls, R.E. 1955. Quantum Theory of Solids. Oxford. 108.

[30] Schwabel, F. 2008. Advanced Quantum Mechanics. Springer. 4th Edition.

[31] Brabec, C.J., N.S. Sariciftci. 1999. Semiconducting Polymers. Wiley-VCH. Chapter 15:515-
560.

[32] Nalwa, H.S. 1997. Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers. John Wiley.

[33] Pollak, M., B.I. Shklovskii. 1991. Hopping Trasport in Solids. Elsevier.

[34] Shklovskii B.I., A.L. Efros. 1984. Electronic Properties of Doped Semiconductors. Springer-
Verlag.

[35] Mott N.F. 1990. Metal-Insolator Transistors. Springer-Verlag. 2nd Edition.

[36] Cruz-Cruz, I. 2007. Śıntesis y Caracterización de Peĺıculas Delgadas Basadas en Poli(3,4-
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58



BIBLIOGRAFÍA
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[78] MacDiarmid, A.G., A.J. Epstein. 1994. Synth Met. 65:103.

[79] Xie, H.-Q., Y-M. Ma, J.-S. Guo. 2001. Synth Met. 123:47.

[80] Xue, F.L., Y. Su, K. Varahramyan. 2005. Ieee Transactions on Electron Devices. 52(9):1982-
1987.

[81] Lim, J. A., J.H. Cho, Y.D. Park, D.H. Kim, M. Hwang, K. Cho. 2006. App Phys Lett. 88(8).

[82] Jiang, F.X., J.K. Xu, B.Y. Lu, Y. Xie, R.J. Huang, F. Li. 2008. Chinese Phys Lett.
25(6):2202-2205.

[83] Cho, S., K. Lee. 2005. J Korean Phys Soc. 46(4):973-976.

[84] Bagchi, D., R. Menon. 2006. Chem Phys Lett. 425(1-3):114-117.

[85] Sangeeth, C. S. S., M. Jaiswal, R. Menon. 2009. J Phys: Condense Matter. 21(7):6.

[86] Gravalidis, C., A. Laskarakis, S. Logothetidis. 2009. Eur Phys J-Appl Phys. 46(1):12505.

[87] Kim, J.Y., J.H. Jung, D.E. Lee, J. Joo. 2002. Synth Met. 126:311-316.

[88] Ouyang, J., Q.F. Xu, C.W. Chu, Y. Yang, G. Li, J. Shinar. 2004. Polymer. 45:8443-8450.

[89] Crispin, X., S. Marciniak, W. Osikowicz, G. Zotti, A.W.D. Van der Gon, F. Louwet, M.
Fahlman, L. Groenendaal, F. De Schryver, W.R. Salaneck. 2003. J Polym Sci Part B-Poly
Phys. 41:2561.

[90] Crispin, X., F.L.E. Jakobsson, A. Crispin, P.C.M. Grim, P. Andersson, A. Volodin, C.
van Haesendonck, M. Van der Auweraer, W.R. Salaneck, M. Berggren. 2006. Chem Mater.
18:4354-4360.

[91] Kirchmeyer, S., K. Renter. 2005. J Mater Chem. 15:2077.

[92] Xing, K.Z., M. Fahlman, X.W. Chen, O. Inganäs. W.R. Salaneck. 1997. Synth Met. 89:161.

[93] Pettersson, L.A.A., F. Carlsson, O. Inganäs, H. Arwin. 1998. Thin Solid Films. 356:313-314.

[94] Pettersson, L.A.A., T. Johansson, F. Carlsson, H. Arwin, O. Inganäs. 1999. Synth Met.
101:198.

[95] Ionescu-Zanetti, C., A. Mechler, S.A. Carter, R. Lal. 2004. Adv Mater. 5:385.

[96] Kemerink, M., S. Timpanaro, M.M. de Kok, E.A. Meulenkamp, F.J. Touwslager. 2004.. J
Phys Chem B. 108:18820.

[97] Jonas, F., G. Heywang. 1995. Electrochim Acta. 39(8/9):1345.

[98] Greczynski, G., T. Kugler, W.R. Salaneck. 1999. Thin Solid Films. 354:129.

[99] Greczynski, G., T. Kugler, M. Keil, W. Osikowicz, M. Fahlman, W.R. Salaneck. 2001. J
Electron Spectrosc Relat Phenom. 121:1.

61



BIBLIOGRAFÍA
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2010. Synth Met. 160:1501-1506.

[124] Benhu, F., M. Xiaoguang, J. Ouyang. 2008. Macromolecules. 41:5971-5973.

[125] Dkhissi, A., D. Beljonne, R. Lazzaroni, F. Louwet, B. Groenendaal. 2008. Theor Chem
Accounts. 119(4):305-312.

[126] Dkhissi, A., D. Beljonne, R. Lazzaroni. 2009. Synth Met. 159(5-6):546-549.
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