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Resumen

Los inconvenientes asociados al empleo de combustibles fosiles para la obtencién de
energia estdn impulsando la investigacion hacia fuentes renovables. Una de las que mas
crecimiento ha experimentado es la energia solar, cuyo mercado sigue dominado por
paneles de silicio ultrapuro. Recientemente han emergido una variedad de dispositivos
solares con perspectivas de viabilidad en un futuro proximo. Un ejemplo de ello son las
celdas de tipo Gritzel o DSSCs, en las cuales un colorante transforma la luz solar en
electrones, y que presenta ciertas ventajas como su precio o la posibilidad de trabajar bajo

condiciones de escasa luminosidad, o incluso de luz artificial.

En este Trabajo de Fin de Master, se han sintetizado colorantes derivados de la
trifenilamina, utilizando &cido cianoacético como grupo aceptor y unidos a la plataforma
calixareno, empleando como espaciadores diferentes heterociclos para modular sus
propiedades. Se han mejorado las propiedades fotovoltaicas, casi se ha alcanzado el 5%
de eficiencia, lo que supone un aumento del 28% con respecto al colorante Cx-2-TPA ya

publicado.

Abstract

The drawbacks associated with the use of fossil fuels for energy are driving research into
renewable sources. Solar energy has experienced a notorious growth. Ultrapure silicon
cells dominate this market, but recently a variety of solar devices with viability prospects
in a nearly future have appeared. An example of these devices are Gritzel cells or DSSCs
type, in which a dye transforms sunlight into electric power, which has certain advantages

as its price or the possibility of working under low light conditions, or even artificial light.

In this Final Master Project, dyes derived from triphenylamine (donor) have been
synthesized, using cyanoacetic acid (acceptor) group and linked to the calixarene platform
using different heterocycles (n-spacers) to modulate their properties. It has been improved
the photovoltaic properties. The novel dye reached almost 5% which means an increase

of the 28% with respect to the dye Cx-2-TPA.



1. Introduccion

Los combustibles fosiles siguen siendo la fuente principal de energia en el mundo, pero
debido a la creciente demanda de energia eléctrica y todos los problemas de
contaminacion que conlleva su empleo masivo, cada vez cobra mas importancia el
desarrollo de fuentes de energia renovables. La contribucion por parte de la energia solar
al conjunto de las renovables es todavia muy pequefia, pero es la fuente con un mayor

crecimiento desde los afios 90 con una media del 46% al afio.[!!

Actualmente, el mercado se encuentra dominado por paneles de silicio ultrapuro
multicristalino, que alcanzan una eficiencia maxima del 21%. Dentro de este mismo
concepto de celdas inorganicas, existen variedades mas eficientes, pero mucho menos
extendidas, como pueden ser las celdas basadas en arseniuro de galio, que llegan a
alcanzar un 46% de eficiencia. Sin embargo, este tipo de celdas tiene una aplicacion muy

limitada con fines especializados.!?!

Debido a los multiples inconvenientes que presentan estos dispositivos, en cuanto a
procesado, precio y rigidez, se han desarrollado en los ultimos afios diferentes alternativas
con propiedades muy interesantes, como son las celdas orgénicas, las basadas en
perovskitas o las celdas de tipo Gritzel o DSSCs,™! en las que nos centraremos en este

trabajo.

Las celdas de tipo Gritzel consisten en un semiconductor inorganico, generalmente TiO»,
unido covalentemente a un colorante sensibilizador y depositado sobre un sustrato
conductor, que actia como anodo. Un electrolito actiia de mediador rédox y se localiza

entre el anodo y el catodo, que es un electrodo de platino.

Cuando la luz incide sobre el colorante, éste se excita y transfiere los electrones al
semiconductor que los transfiere al sustrato conductor. El electréon es transportado hasta
el catodo generando asi la corriente eléctrica. El colorante oxidado vuelve al estado neutro

al ser regenerado por el electrolito reiniciando asi el ciclo. (Figura 1.1.1).
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Figura 1.1.1. Representacion esquemdatica de una celda de tipo Grdtzel.

Para que un colorante sea valido para este tipo de celdas, es necesario que cumpla unos
requisitos energéticos. Por un lado, el potencial de oxidacion del estado excitado ha de
ser mas negativo que el de la banda de conduccion del dioxido de titanio al que se
encuentra anclado (-0,50 V) para que se produzca de manera eficiente la transferencia
electronica. Por otra parte, su potencial de oxidacion del estado fundamental ha de ser
mayor que el del par redox del electrolito que se emplee (el mas comun es el par I3/,

cuyo valor es de 0,40 V).

Los sistemas dador-espaciador m-aceptor han sido ampliamente estudiados y son los
compuestos mas comunmente empleados como sensibilizadores, fundamentalmente
debido a su sencillez y a la facilidad de modificacion de sus propiedades con pequefios

cambios estructurales.

Se ha demostrado que sistemas dador-espaciador -aceptor con varios grupos de anclaje
en disposicion adecuada tienen propiedades fotovoltaicas mejoradas*l. Ademas, la
introduccion de estos sistemas en una plataforma calixareno mejora notablemente la
solubilidad, aumenta ¢l coeficiente de absorcion molar en derivados de calixareno con
dos colorantes e impide la formacion de agregados que disminuyan la eficiencia de las

celdas. P!

En este grupo se han sintetizado sistemas utilizando la plataforma calixareno (Esquema

1.1.1) como base de unién de dos cromoforos con buenas eficiencias en DSSCs.
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Esquema 1.1.1. Colorante basado en la plataforma calixareno

El dispositivo basado en el colorante Cx-2-TPA dio resultados aceptables, pero
presentaba un handicap importante en cuanto a su longitud de onda de trabajo. En este

trabajo se intentara mejorar las propiedades del colorante Cx-2-TPA .

Como grupo dador empleamos la trifenilamina, que es un sistema ampliamente estudiado
y que proporciona buenos resultados y da lugar a celdas relativamente estables en el
tiempo. El aceptor serd el acido cianoacético, que es uno de los mas comunes y posee un
grupo de anclaje al dioxido de titanio. Para los espaciadores 7, se realizo una busquedal®!

para emplear aquellos que permitieran mejorar las propiedades fotovoltaicas.

Se sabe que los anillos heteroaromaticos son buenos espaciadores, ya que combinan
capacidad de transferencia de carga con alta estabilidad térmica. En este caso
estudiaremos la infuencia de afiadir distintos heterociclos al espaciador, un anillo de
tiofeno que aporte estabilidad extra al sistema, un anillo benzotiadiazol, que al ser
electrodeficiente facilite la separacion de cargas, o un anillo de benzotiadiazol unido a un
anillo de benceno que estabilice el sistema y pueda disminuir velocidad de

recombinacion. !



2. Objetivos y plan de trabajo

2.1 Objetivos

El objetivo de este trabajo de fin de master es la preparacion de derivados de trifenilamina,
introduciendo diferentes anillos heteroaromaticos, la union a la plataforma de calixareno
(Figura 2.1.1), y el estudio de sus propiedades para ser utilizados como colorantes para

celdas solares de tipo Gritzel.
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Figura 2.1.1. Moléculas preparadas
2.2 Plan de trabajo

1) Se estudiardn mediante calculos DFT las propiedades de los diferentes colorantes
propuestos para comprobar su utilidad en celdas DSSCs.

2) Se prepararan los colorantes funcionalizados (alcoholes) y se unirdn a la
plataforma calixareno (diacido), proporcionada por el grupo de investigacion,
mediante una reaccion de esterificacion.

3) Todas las moléculas sintetizadas se caracterizaran por las técnicas habituales:
RMN, infrarrojo, espectrometria de masas, etc.

4) Ademas, se mediran las siguientes propiedades fisicas de cara a su incorporacion

en los dispositivos fotovoltaicos finales:



- Propiedades opticas. Seran estudiadas por Espectroscopia UV-visible.

Permitiran obtener los valores de longitud de onda (Amax) y coeficiente de extincion

molar (&) de la banda de transferencia de carga, asi como se estimara el valor de la

energia de transicion Eoo y se calculard el potencial de oxidacion del estado

excitado (Eox')

- Propiedades redox. Serdn estudiadas por Voltametria de Pulso Diferencial
(DPV) con el objetivo de obtener el potencial de oxidacion del colorante.

- Propiedades fotovoltaicas: Consistira en la medida de los parametros
fotovoltaicos como la eficiencia del colorante (7), el voltaje de circuito abierto

(Voo), la corriente por unidad de area (Jsc), y la curva de IPCE.

3. Discusion de resultados

3.1. Calculos

Como ya se ha indicado en los objetivos, en el presente trabajo tratamos de mejorar el

colorante Cx-2-TPA sintetizado en el grupo basado en la plataforma calixareno.

Para verificar que todos estos colorantes cumplen las especificaciones necesarias para ser
aplicados en celdas solares, se realizaron calculos teoricos como apoyo al disefio de los

productos.

Los sistemas estudiados fueron los mencionados en el Esquema 2.1.1.
Debido a la dificultad intrinseca de la modelizacion de la plataforma calixareno y al
tiempo computacional que requeriria hacerlo de manera efectiva, se ha optado por
modelizar los colorantes sustituidos con un grupo acetilo, simplificando la plataforma
calixareno como el CHj3 del acetilo, y que presumiblemente, no deberia influir demasiado
en las propiedades oOpticas y electroquimicas. Los resultados obtenidos fueron los

siguientes (Tabla 3.1).



Tabla 3.1.1. Propiedades opticas y electroquimicas de los colorantes.
Nivel CPCM_M06-2x/6-311+G(2d,p)//CPCM_M06-2x/6-31(d)

Colorante Enomo  ErLumo Aabs Eoo * Eox® E’ox P
(eV) (eV) (nm) (eV) V) V)
AcTPA -6.64 -2.14 410 2.52 1.32 -1.21
AcTPA-A -6.54 -2.28 432 2.46 1.27 -1.19
AcTPA-B -6.52 -2.67 480 2.20 1.24 -0.96
AcTPA-C -6.48 -2.32 438 242 1.17 -1.24

@ Valor aproximado a partir de la energia adiabatica. b Referido al potencial del electrodo normal de hidrégeno
(NHE). ¢ El potencial de oxidacion del estado excitado se calcula como Eox= Eox - Eo-0.

Como se ha comentado en la introduccidn, los potenciales de oxidacion del estado
fundamental como del excitado tienen que cumplir unos requisitos (Eox <-0,5 V;
Eox>0,4V) para poder ser funcionales como colorantes en celdas de tipo Gritzel. A la
vista de los resultados obtenidos, todos los colorantes ensayados serian aptos para dicha

tarea.

HOMO LUMO

Figura 3.1.1 A modo de ejemplo, Orbitales HOMO y LUMO del compuesto AcTPA.

Ademas, la introduccion de espaciadores mas largos (siempre en comparacion con el
colorante Ac-TPA) y el consiguiente aumento de la aromaticidad, lleva consigo un
desplazamiento de las longitudes de onda de absorcion hacia el rojo. Esto es
especialmente notable para el compuesto que posee el benzotiadiazol (B) directamente
unido al grupo aceptor, cuyo desplazamiento batocromico es especialmente alto, mientras
que la introduccion de un anillo bencilico extra conlleva (C) uno menor. Esto se explica
por el mayor caracter aceptor del anillo benzotiadiazol, que, al estar unido al aceptor,
extiende la conjugacion del LUMO vy lo estabiliza notablemente. Sin embargo, la adicion
del anillo aromatico, disminuye notablemente esta contribucion y por lo tanto desaparece

la estabilizacion extra del LUMO y aumenta el gap responsable de la banda de absorcion.



3.2 Sintesis de los alcoholes (12), (13) y (14) derivados de trifenilamina.

Llevamos a cabo una sintesis convergente. Por un lado, se prepar¢ el derivado del tiofeno
funcionalizado (2) a partir de 3-tiofenmetanol (Esquema 3.2.1). Primero se llevo a cabo
la bromacién en la posicion 2 del anillo de tiofeno!®), y posteriormente la proteccion del
grupo alcohol mediante reaccidon con cloruro de ferc-butildimetilsilano (TBDMSCI) para

formar el producto (2).

OH OH OTBDMS
}j NBS Qj TBDMSCI /&j
/ /
. | THF/H,0 B /S \ THF g, . \
(1) (2)

Esquema 3.2.1. Sintesis del compuesto (2).

Por otro lado, se preparo el acido bordnico derivado de la trifenilaminal!. Este derivado
(3) no se pudo purificar completamente debido a su afinidad por la silice de la columna,
de modo que se empleo en la siguiente reaccidon con pequenas proporciones de producto
de partida. El compuesto (4) se obtiene mediante una reaccion de acoplamiento de Suzuki

catalizada por Pd!'" entre el compuesto de boro (3) y el bromuro (2). (Esquema 3.2.2).

OTBDMS
2
/
Br—g OTBDMS
Q 1) n-BuLi, THF -78°C Q Pd(PPh3)s, K2CO3 Q
@B(OH)Z — N [

N@Br N
2) B(-PrO), @ H,O/DMF s
3) HCI 3 Reflujo @)

Esquema 3.2.2. Sintesis del compuesto (4).

De los fragmentos utilizados como espaciadores, empleados en este trabajo, el 2-
bromotiofen-5-carbaldehido es comercial, el 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)-
benzaldehido fue proporcionado por el grupo!!'!] y el
7-bromobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-carbaldehido (8) fue sintetizado a partir de 2,3-
diaminotolueno en una ruta sintética que consta de varias etapas que se detalla a

continuacion!'? (Esquema 3.2.3).
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\ NN
AIBN,NBS Br o]
Br 4> Br
GeHsCl Reflujo H
(6) (8)

80°C

Esquema 3.2.3. Sintesis del compuesto (8).

Primero se formd el heterociclo (5) por reaccion con cloruro de tionilo. La siguiente
reaccion es una sustitucion electrofila aromatica para incorporar un atomo de bromo, en
la cual, ademas de obtener el producto deseado (6) se obtuvo también 4-bromo-7-
bromometilbenzo-[c][1,2,5]tiadiazol, sin embargo, esto no supone problema alguno, ya
que la ruta sintética puede continuarse con la mezcla de productos. La siguiente etapa es
una bromacion en la posicion bencilica que transcurre via radicales, y en la que se utiliza
azo-bisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador. Por ultimo, el compuesto (7) se hace

reaccionar con acido formico a reflujo, obteniéndose el aldehido (8).

La siguiente etapa de la ruta es la litiacion; el derivado del tiofeno (4), se litia en posicion
5 y se sustituye con cloruro de tributilestafio para dar el compuesto (STN).['*] A
continuacion, dado que el estannano es inestable, no se aisla y se hace reaccionar con los
diferentes aldehidos precursores de los espaciadores (A), (B) y (C) mediante una reaccion
de Stille catalizada por Pd(PPhs)s, dando lugar a los compuestos (9), (10) y (11). [14!
(Esquema 3.2.4).

OTBDMS QTBDMS Espaciador
1) n-BuLi, THF, -78°C Pd( F’Phs)4
\ SnBus Tqueno

S 2) BusSnCl Reflujo
(STN)

OTBDMS

S S,
S N N
= = CHO o)
S e KO
H

©) (10) (1

Esquema 3.2.4. Sintesis de los compuestos (9), (10) y (11).



Finalmente, los compuestos (9), (10) y (11) se desprotegieron con una reaccién con
BuwNF en THF para obtener los aldehidos funcionalizados (12), (13) y (14). (Esquema
3.2.5).

OTBDMS OH
Q : ,\}/ \ BusNF Q ?/ \
:/<N s R THF fN s~ R

SR SN
N N N N

S \ \
R= - CHO (12 0
K< H))e e
Esquema 3.2.5. Sintesis de los compuestos (12), (13) y (14).
3.3 Sintesis de los colorantes derivados del calixareno (18), (19) y (20).

Utilizamos el derivado diacido carboxilico del p-terc-butilcalix[4]areno (CX)
proporcionado por el grupo!'> como plataforma de partida, el cual se esterifica mediante
una reaccion de Steglich con los alcoholes derivados de la trifenilamina, (12), (13) y (14),

obteniéndose asi los tres productos (15), (16) y (17). (Esquema 3.3.1).

\ /\ (12), (13) 6 (14)
- _ EDC.OMAP

f lefo f ; Li

(€X)

\ /) O
@ (15) \:< (16)

Esquema 3.3.1. Sintesis de los calixarenos (15), (16) y (17).
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Finalmente, se incorpor6 la parte aceptora a la molécula mediante una condensacion de

tipo Knoevenagel con &cido cianoacético en medio basico. (Esquema 3.3.2).

Mz (; ; )
(0] (0] 2
o 0 Piperidina, Ac. cianoacético §:O

Q CHClI3 anh.

(15), (16)y (17)
(A) (18)

Espaciador n= (B) (19)
(C) 20)

Esquema 3.3.2. Sintesis de los calixarenos (18), (19) y (20).

Los productos finales obtenidos (18), (19) y (20), presentaron serias dificultades para su
caracterizacion completa, debido a que fue imposible realizar estudios de 'H-RMN ya
que la relajacion de los compuestos era anormalmente rapida, la FID tenia una duracion
muy escasa y eso se traducia en sefiales anchas e inservibles para su correcta asignacion
(Anexos, figuras 7.2.54-55,7.2.60-61 y 7.2.64-65). Una posible explicacion para este
hecho es la existencia de fendmenos electronicos de interaccion intramoleculares entre
los cromoforos, que puedan dan lugar a estabilizacion de formas con separacion de cargas
y electrones desapareados y por lo tanto induzcan una rapida caida de la sefial. No
obstante, se han realizado multiples pruebas con diferentes técnicas para caracterizar estos

productos, que relatamos a continuacion.

El producto (19) presenta serias incoherencias entre la estructura buscada y los datos
obtenidos. Su analisis de masas no muestra el pico m/z deseado, mientras que aparece un
compuesto con una masa unas 160 unidades superior a la esperada. Ademas, en el analisis

por IR se ve la existencia de mas de una banda en la zona de 2200 cm™!, asignable a més
de un tipo de enlace C=N. Por otra parte, como ya hemos relatado en el apartado de

calculos, era previsible que al realizar el estudio de absorcion UV-vis, este compuesto
presentara la mayor longitud de onda de los tres, pero los datos obtenidos contradicen

totalmente esta prediccion. Por todo ello, se llega a la conclusion de que el producto (19)

11



no presenta la estructura buscada, y que probablemente haya sufrido algun tipo de

sobrerreaccion, por lo que se abandona el estudio de las propiedades.

En cambio, analizando los datos obtenidos para los compuestos (18) y (20), se comprueba
que sus propiedades si coinciden con las esperadas, y no aparecen las incoherencias
relatadas para el compuesto (19), por lo que se procede al estudio de sus propiedades de

estos dos ultimos.
3.4 Propiedades opticas lineales.

Se han realizado estudios de absorcion UV-vis para observar, tanto la longitud de onda

de absorbancia maxima como su coeficiente de extincion molar.

—18
—20
Cx-2-TPA

0,8

Abs

0,6
N

0,4

0,2

0.0 T T
400 500 600 700

A (nm)

Figura 3.4.1. Espectros de absorcion UV normalizados en CH>Cl>»

En la Figura 3.4.1 se observa como en el compuesto (20) se ha desplazado el maximo de
absorbancia con respecto al Cx-2-TPA, que a su vez coincide con el del compuesto (18),

aunque este ultimo posee una banda de absorciéon mas ancha.

——film 5h
——film 24h
--—- THF

——film 5h
——film 24h
—-—- THF

Abs

= 0,0 T ‘\.\n T
400 500 600 700 400 500 600 700
2 (nm) A (nm)

0,04

Figura 3.4.2. Espectros de UV en peliculas después de distintos periodos de adsorcion

de los colorantes a) (18) y b) (20).
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En el estudio por UV de las peliculas de los colorantes (18) y (20) (Figura 3.4.2) se
observa un maximo desplazado hacia el azul para el colorante (18) con respecto al
espectro en disolucion de THF. En general, un desplazamiento hacia el azul se puede
asociar a la desprotonacion del colorante o a la formacion de agregados de tipo H
(empaquetamientos cabeza-cola) de los colorantes sobre la superficie de dioxido de
titanio. Los espectros UV después de 5 y 24h muestran que no hay agregacion, por lo que
el desplazamiento se debe a la desprotonacion. Este fenomeno no se aprecia para el

colorante (20), donde el maximo de absorcion coincide en ambos casos.

En la Tabla 3.4.1, se aprecia claramente el aumento de coeficiente de absorcion molar
con respecto a la molécula Cx-2-TPA (s=28183).°4 y también con respecto a otros

colorantes de trifenilamina publicados! 31161,

Tabla 3.4.1. Propiedades opticas lineales

Compuesto Jmax1(nm) * Acorte(nM)® eM!-cm)* log & Amax2(nm) ¢
(18) 436 522 50266 4,70 424
(20) 464 550 45346 4,66 467

a) Amaxi corresponde a la longitud de onda a la que corresponde la maxima absorcion. Se ha tomado de un espectro
con concentracion 2-10°M en THF. b) El pardmetro Acorte se ha calculado como la interseccion entre la tangente a la
curva del maximo y la linea base. c) El coeficiente de absorcion molar (g) se calculé como la pendiente de la

representacion grdfica de la absorbancia a Jmax frente a la concentracion (Ver anexos, figuras7.58 y 7.69). d) Amaxz
corresponde a la longitud de onda de maxima absorcion en el espectro medido en lamina.

3.5 Propiedades electroquimicas
Se utilizo una disolucion de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0,1 M en THF como
sal de fondo, como electrodo de referencia uno de Ag/AgCl y como contraelectrodo uno

de Pt. El electrodo de trabajo consistié en un electrodo de grafito inmerso en una

disolucion de concentracion 2,5-10*M en THF del compuesto a analizar.

El potencial de oxidacion de los compuestos (18) y (20) obtenido por voltametria de pulso

diferencial (DPV) se indica en la Tabla 3.5.1.

Tabla 3.5.1. Energia de transicion Eo-oy potencial Eoxy Eox .

Compuesto Eox(V) vs NHE? Acorte (NM) Eoo(eV)® Ex" (V) vs NHE®
18) 1,34 522 2,38 -1,04
(20) 1,33 550 2,25 -0,92

a) El primer potencial de oxidacion es el resultado de la medida de DPV. b) La energia de transicion se estima por el
cruce de la tangente de la curva de absorcion UV y la linea base. c) El potencial de oxidacion del estado excitado se

.
calcula como Eox = Eox - Eo..

Por lo tanto, y a la vista de los resultados obtenidos, podemos afirmar que los colorantes

(18) y (20) cumplen las especificaciones electronicas comentadas en la introduccion, y

13



por lo tanto son susceptibles de ser utilizados como sensibilizadores en celdas de tipo

Graetzel. (Figura 3.5.1).

E(V) vs NHE

-0,2

1,7 A

41,2 4

0,7

0,3 -

0,8 -

1,3 A

1,8 -

Tio, /

-0.50V

(19)= 1,34V
(20)= 1,33V

Semiconductor

—— (39)== 104V
(20)= -1,13V

hv

/ s

——————————— SO/s+

Colorante Electrolito

0.40V

Figura 3.5.1. Diagrama de energias de los colorantes (18) y (20).

3.6. Propiedades fotovoltaicas.

Los dispositivos para las medidas de las propiedades fotovoltaicas se prepararon

sumergiendo los electrodos de TiO,, de aproximadamente un espesor de 4 micras, en

disoluciones 10*M de los colorantes a dos periodos de tiempo diferentes (5 y 24h). En la

Figura 3.6.1 se muestran las curvas J/V.

2)

Photocurrent density (mA/cm

154

——(18) 5h

Cx-2-TPA-5h

-
o
|

(9]
1

0,0

0,2

T T T T 1
0,4 0,6 0,8

Photovoltage (V)

Figura 3.6.1. Curva J/V de las celdas.
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De ella se extraen varios parametros importantes:

- El voltaje de circuito abierto (Voc) es el potencial maximo que puede generar

una celda y corresponde al corte con el eje de abscisas.

- La corriente por unidad de area (Ji) es el valor de intensidad de corriente
obtenida cuando la celda es cortocircuitada y se relaciona con la interaccion del
colorante con el TiO2 y con el coeficiente de absorcion. Su valor se extrae del

corte con el eje de ordenadas.

-El factor de llenado (ff) estd relacionado fundamentalmente con parametros

asociados a la construccion de la celda.

-La eficiencia (7) es la relacion entre la potencia maxima de salida y la energia
solar incidente y esta relacionada con todos los parametros anteriores. Su formula

Prax _ ]sc'Voc'ff
Py Py

esn =

Todos estos parametros aparecen en la Tabla 3.6.1.

Tabla 3.6.1 Propiedades fotovoltaicas

Compuesto Voc Jse I U
(mV) (mA/cm?) (%) (%)

Cx-2-TPA 5h 746 8,96 56,8 3,80

(18) Sh 691 8,89 65,4 4,01

(18) 24h 678 9,31 62,9 3,98

(20) Sh 706 10,01 68,9 4,87

(20) 24h 676 10,54 65,8 4,69

Ademas, también medimos las curvas de IPCE, que nos dan informacion sobre la
capacidad de transformacién de fotones en energia eléctrica de la celda a cada longitud

de onda, de lo cual podemos inferir su rango util de trabajo.
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Figura 3.6.2. Curva IPCE de las celdas.

A la luz de los datos obtenidos, obtenemos las siguientes conclusiones:

- En ambos casos se consigue una eficiencia superior a la obtenida para el
colorante Cx-2-TPA.

- Los datos para Sh y 24h son similares en cuanto a eficiencia, lo que indica que
el electrodo puede estar saturado y quizé el empleo de electrodos mas gruesos
conlleve un aumento de eficiencia.

- Las curvas IPCE muestra que los dos colorantes sintetizados tienen un rango
mayor de trabajo que el Cx-2-TPA, en especial el (20), que llega hasta 650nm

siendo activo.

4. Experimental

El procedimiento experimental de los productos (1) a (11) se relata en anexos (7.1.2). Los
productos (1) a (8) se encuentran ya descritos en la literatura y los productos (9) a (20)

se sintetizardn por primera vez en este Trabajo de Fin de Master.

5'-(4-(difenilamino)fenil)-4'-(hidroximetil)-[2.2'-bitiofen]-5-carbaldehido (12)

OH
Q/@%
N S \/ CHO
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Sobre una disolucion de 300mg (0,5 1mmol) del compuesto (9) en 15 mL de THF a 0°C
y bajo atmodsfera de argdn se adicionan lentamente 1,02 mL (1,02 mmol) de fluoruro de
tetrabutil amonio (TBAF) (1M en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 2
horas. Transcurrido este tiempo se detiene la reaccion mediante la adicion de 50 mL de
disolucion saturada de NH4Cl. Se extrae la fase acuosa con acetato de etilo varias veces
hasta que pierde el color naranja-amarillo. La fase orgédnica resultante se seca con MgSOg4
anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El producto se purifica mediante
cromatografia en columna de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt (6:4).

Se obtienen 195 mg de un sélido amarillo. (Rdto: 82%).

Peso molecular (g/mol): 467,60. P. Fusion (°C): 174-176. 'H-RMN (300 MHz, CD>Cl)
o (ppm): 4,71 (s, 2H), 7,09-7,15 (m, 8H), 7,30-7,36 (m, SH), 7,40-7,43 (m, 2H), 7,50 (s,
1H), 7,73 (d, J=7,7 Hz, 1H), 9,88 (s, 1H). BC{'H} APT (75 MHz, CD>Cl>) 6 (ppm): 58,7,
122,5, 123,6, 124,0, 125,0, 126,1, 128,5, 129.,4, 129,6, 133,5, 137,5, 141,6, 146,7, 147,2,
148,2, 182,4. IR (KBr, cm)!: 3429 (O-H), 1630 (C=0), 1583 (C=C) HRMS (ESD)":
Calculado para C2sH2102N2NaS, 468,1086, encontrada 468,1061 [M+H]".

7-(5-(4-(difenilamino)fenil)-4-(hidroximetiDtiofen-2-il)benzo|c]|1.2.5]tiadiazol-4-

carbaldehido (13)

Sobre una disolucion de 300mg (0,47mmol) de (10) en 15 mL de THF a 0°C y bajo
atmosfera de argon se adicionan lentamente 0,94 mL (0,94 mmol) de fluoruro de tetrabutil
amonio (TBAF) (IM en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 2 horas.
Transcurrido este tiempo se detiene la reaccidon mediante la adicion de 50 mL de
disolucion saturada de NH4Cl. Se extrae la fase acuosa con acetato de etilo varias veces
hasta que pierde el color naranja-amarillo. La fase organica resultante se seca con MgSQO4
anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El producto se purifica mediante
cromatografia en columna de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt (6:4).

Se obtienen 173 mg de un sélido morado. (Rdto: 71%).
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Peso molecular (g/mol): 519,64. P. Fusion (°C): 203-205. IR (KBr, cm)': 3454 (O-H),
1688 (C=0), 1670 (C=N), 1595 (C=C). 'H-RMN (300 MHz, CD>Cl>) & (ppm): 4,82 (s,
2H), 7,12-7,20 (m, 8H), 7,32-7,38 (m, 4H), 7,50-7,53 (m, 2H), 8,05 (d, J/=7,6 Hz, 1H),
8,25 (d, J=7,6 Hz, 1H), 8,43 (s, 1H), 10,75 (s, 1H). BC{'H}APT (75 MHz, CD:Cl,) &
(ppm): 58,9, 122,7, 123,5, 124,9, 126,8, 127,1, 129,4, 129,7, 130,7, 135,8, 1429, 147,3,
153,7, 188,3. HRMS (ESI)": Calculado para C30H2102N3NaS, 542,0967, encontrada
542,0964 [M+Na]".

4-(7-(5-(4-(difenilamino)fenil)-4-(hidroximetil)tiofen-2-il)benzo|c]1.2.5]tiadiazol-4-
i)benzaldehido (14)

Sobre una disolucion de 325mg (0,46mmol) del compuesto (11) en 15 mL de THF a 0°C
y bajo atmdsfera de argdn se adicionan lentamente 0,96 mL (0,96 mmol) de fluoruro de
tetrabutil amonio (TBAF) (IM en THF) y se deja reaccionar con agitaciéon durante 2
horas. Transcurrido este tiempo se detiene la reacciéon mediante la adicion de 50 mL de
disolucion saturada de NH4Cl. Se extrae la fase acuosa con acetato de etilo varias veces
hasta que pierde el color naranja-amarillo. La fase organica resultante se seca con MgSQO4
anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El producto se purifica mediante
cromatografia en columna de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt (6:4).

Se obtienen 158 mg de un sélido rojo. (Rdto: 58%).

Peso molecular (g/mol): 595,73. IR (KBr, cm)': 3448 (O-H), 1670 (C=0), 1583 (C=C).
TH-RMN (300 MHz, CD2Cl>) & (ppm): 4,79 (s, 2H), 7,09-7,20 (m, 8H), 7,32-7,37 (m,
4H), 7,49-7,52 (m, 2H), 7,83 (d, /=7,8 Hz, 1H), 7,97 (d, J=7,8 Hz, 1H), 8,02-8,06 (m,
2H), 8,17-8,20 (m, 2H), 8,28 (s, 1H), 10,11 (s, 1H). BC{'H}APT (75 MHz, CD:Cl) &
(ppm): 58,9, 122,7, 123,5, 124,9, 126,8, 127,1, 128,9, 129,4, 129,7, 130,7, 130,8, 135,8,
136,6, 137,7, 142,9, 143,0, 147,3, 148,0, 153,7, 191,7. HRMS (ESI)": Calculado para
C36H2502N3NaS, 618,1280, encontrada 618,1296 [M+Na]".
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Derivado diéster del compuesto (12) (15)

Sobre una disolucién de 110 mg (0,13 mmol) del derivado didcido carboxilico del terc-
butil calix[4]areno (CX) en CH>Cl, anhidro, a 0°C y bajo atmosfera inerte se afiaden 130
mg (0,25 mmol) del alcohol (12) . A continuacidn, se afiaden 53,6 mg (0,27 mmol) de
EDC y 5 mg (0,042 mmol) de dimetilaminopiperidina (DMAP). Al dia siguiente se
anaden 53,6 mg (0,27 mmol) de EDC y 5 mg (0,042 mmol) de DMAP. A los dos dias se
anaden otros 27 mg (0,14 mmol) de EDC y 3 mg (0,025 mmol) de DMAP. Se detiene la
reaccion a los 3 dias, se lava la fase organica con agua y se purifica por columna de silice
utilizando hexano/acetato de etilo (8/2). Se obtienen 130 mg de un s6lido amarillo (Rdto.

55%).

Peso molecular (g/mol) 1832.48. P. Fusién (°C) 109-111. IR (KBr, cm™): 1740 (C=0),
1664 (C=0) 'H-RMN (400 MHz, CD2Cl>) & (ppm): 0,97 (t, J=7,6 Hz, 6H), 1,09 (s, 18H),
1,11 (s, 18H), 1,77-1,87 (m, 4H), 1,96-2,08 (m, 8H), 2,49 (t, J=7,6 Hz, 4H), 3,10 (d,
J=12,4 Hz, 4H), 3,78 (t, J= 7,6 Hz, 4H), 3,87 (t, J/=7,4 Hz, 4H), 4,38 (d, J/=12,4 Hz, 4H),
5,11 (s, 4H), 6,80 (s, 4H), 6,81 (s, 4H), 7,07-7,16 (m, 16H), 7,26 (d, /=4,0Hz, 2H), 7,28-
7,37 (m, 12H), 7,43 (s, 2H), 7,68 (d, J=4,0Hz, 2H), 7,81 (s, 2H), 9,85 (s, 2H). ¥C-RMN
(75 MHz, CD2Cl») é (ppm): 10,1, 21,6, 23,4, 29,7, 30,9, 31,2, 33,7, 34,2, 59,7, 74,6, 76,9,
122,3,123,7, 124,1, 124,9, 125,1, 125,4, 128,8, 132,8, 133,7, 137,3, 141,7, 144,2, 146,4,
1472, 1484, 153,5, 153,7, 172,9, 182,3. EM (MALDI') m/z: Calculada para
[C116H122N2010S4]: 1830,8, encontrada: 1831,4 [M]".
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Derivado diéster del compuesto (13) (16)

Sobre una disolucién de 133 mg (0,14 mmol) del derivado didcido carboxilico del terc-
butil calix[4]areno (CX) en CH>Cl> anhidro, a 0°C y bajo atmosfera inerte se afiaden 142
mg (0,28 mmol) del alcohol (13). A continuacién, se afiaden 62,6 mg (0,32 mmol) de
EDC y 5 mg (0,042 mmol) de dimetilaminopiperidina (DMAP). Al dia siguiente se
anaden 32 mg (16 mmol) de EDC y 3 mg (0,025 mmol) de DMAP. A los dos dias se
afiaden otros 32 mg (16 mmol) de EDC y 3 mg (0,025 mmol) de DMAP. Se detiene la
reaccion a los 3 dias, se lava la fase organica con agua y se purifica por columna de silice
utilizando hexano/acetato de etilo (8/2). Se obtienen 162 mg de un solido rojo (Rdto.

61%).

Peso molecular (g/mol) 1936,55. P. Fusién (°C): 128-130. IR (KBr, cm™): 1741 (C=0),
1687 (C=0). '"H-RMN (300 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 0,92-0,96 (m, 6H), 1,07 (m, 18H),
1,13 (m, 18H), 1,81-1,85 (m, 4H), 1,93-2,01 (m, 4H), 2,07-2,12 (m, 4H), 2,53 (t, J=7,6
Hz, 4H), 3,10 (d, J/=12,4 Hz, 4H), 3,74 (t, J= 7,6 Hz, 4H), 3,90 (t, J/=7,2 Hz, 4H), 4,37 (d,
J=12,4 Hz, 4H), 5,19 (m, 4H), 6,76 (m, 4H), 6,84 (m, 4H), 7,09-7,18 (m, 16H), 7,30-7,35
(m, 8H), 7,44-7,41 (m, 4H), 7,90-7,92 (m, 2H), 8,12-8,15 (m, 2H), 8,29 (s, 2H), 10,67 (s,
2H). BC-RMN (100 MHz, CD2Cl) 6 (ppm): 10,6, 22,1, 23,8, 30,1, 31,3, 31,6, 31,6, 34,1,
60,4, 75,1, 77,4, 122,7, 123,9, 124,1, 125,3, 125,4, 125,4, 125,5, 125,8, 125,2, 129,8,
132,3, 132,6, 133,3, 133,4, 134,0, 144,6, 144,8, 147,5, 152,5, 153,9, 154,0, 154,2, 173 4,
188,5. EM (MALDI") m/z: Calculada para [Ci20H123N6010S4]: 1935,8, encontrada:
1936,1. [M+H]".
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Derivado diéster del compuesto (14) (17)

Sobre una disolucién de 121 mg (0,13 mmol) (CX) en CH>Cl; anhidro, a 0°C y bajo
atmosfera inerte se afaden 150 mg (0,26 mmol) del alcohol (14). A continuacidn, se
afiaden 53,6 mg (0,27 mmol) de EDC y 5 mg (0,042 mmol) de (DMAP). Al dia siguiente
se anaden 53,6 mg (0,27 mmol) de EDC y 5 mg (0,042 mmol) de DMAP. A los 3 dias se
anaden otros 53,6 mg (0,27 mmol) de EDC y 5 mg (0,042 mmol) de DMAP. Se detiene
la reaccion a los 5 dias, se lava la fase organica con agua y se purifica por columna de
silice utilizando hexano/acetato de etilo (8/2). Se obtienen 150 mg de un soélido rojo

(Rdto. 55%).

Peso molecular (g/mol): 2088,7. P. Fusién (°C): 124-126. IR (KBr, cm™): 1741 (C=0),
1694 (C=0). 'H-RMN: (300 MHz, CD2Cl,) & (ppm): 0,95 (t, J/=7,3 Hz, 6H), 1,06 (s,
18H), 1,13 (s, 18H), 1,78-1,86 (m, 4H), 1,93-2,01 (m, 4H), 2,04-2,12 (m, 4H), 2,53 (t,
J=7,6 Hz, 4H), 3,10 (d, J=12,4 Hz, 4H), 3,74 (t, J= 7,6 Hz, 4H), 3,91 (t, J/=7,2 Hz, 4H),
4,37 (d, J=12,4 Hz, 4H), 5,19 (s, 4H), 6,75 (s, 4H), 6,85 (s, 4H), 7,07-7,17 (m, 16H), 7,29-
7,34 (m, 8H), 7,40-7,44 (m, 4H), 7,75 (d, J= 7,5Hz, 2H), 7,88 (d, J= 7,5Hz, 2H), 7,99-
8,02 (m, 4H), 8,13-8-16 (m, 4H), 8,18 (s, 2H), 10,09 (s, 2H). '*C-RMN (100 MHz,
CD2CL) & (ppm): 10,6, 15,5, 22,1, 23,8, 30,2, 31,3, 31,6, 31,6, 34,1, 34,1, 34,7, 60,5,
66,0, 75,1, 77,4, 1229, 124,0, 125,2, 125,3, 125,4, 125,5, 126,6, 127,2, 129,2, 130,1,
132,8, 134,5, 136,2, 137,7, 143,3, 144,6, 147,7, 148,6, 152,8, 153,9, 154,0, 154,1, 173,5,
192,0. EM (MALDI") m/z: Calculada para [Ci32Hi30N6O10S4]: 2086,9, encontrada:
2086,7. [M]".
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Colorante derivado del espaciador (A) (18)

A una disolucién de 110 mg (0,060 mmol) del calixareno (13) en 10 mL de CHCls en
atmosfera inerte, se le afiaden 15 mg de 4cido cianoacético (0,180 mmol) y 0,79 mL de
piperidina (0,78 mmol) y se calienta a reflujo. Al dia siguiente se anaden 15 mg de acido
cianoacético (0,180 mmol) y 0,78 mL de piperidina (0,156 mmol). Al segundo dia se
afiaden 13mg de acido cianoacético (0,156 mmol) y 0,016 mL de piperidina (0,156
mmol). A los cinco dias se detiene la reaccion, se acidifica con HCI 0,1 M, se extrae con
CHxCl,, se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra, se evapora a presion reducida,

y se lava con CH>Clz/metanol frio. Se obtienen 45 mg de un sdlido naranja (Rdto: 38%).

Peso molecular (g/mol): 1966,6. P. Fusién (°C) 173-175. IR (KBr, cm™): 3438 (O-H),
2222(C=N), 1732 (C=0), 1584 (C=C). EM (MALDI") m/z: Calculada para
[C122H124N4012S4Na] 1987,8,8, encontrada 1987,7. [M+Na]". 'H-RMN: (300 MHz,
CD:Cly, ver anexos, figuras 7.2.54 'y 7.2.55).
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Colorante derivado del espaciador (C) (20)

A una disolucién de 150 mg (0,072 mmol) del calixareno (13) en 10 mL de CHCls en
atmosfera inerte, se le afiaden 18 mg de &cido cianoacético (0,210 mmol) y 0,094 mL de
piperidina (0,95 mmol) y se calienta a reflujo. Al dia siguiente se anaden 18 mg de acido
cianoacético (0,210 mmol) y 0,094 mL de piperidina (0,95 mmol). Al segundo dia se
afiaden 9 mg de 4cido cianoacético (0,105 mmol) y 0,047 mL de piperidina (0,47 mmol).
A los cinco dias se detiene la reaccion, se acidifica con HCI 0,1 M, se extrae con CH2Clo,
se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra, se evapora a presion reducida, y se lava

con CH>Clz/metanol frio. Se obtienen 95 mg de un sélido rojo (Rdto: 59%).

Peso molecular (g/mol): 2222.8. P. Fusién (°C) 195-197. IR (KBr, cm™) 3432 (O-H),
2213 (C=N), 1733 (C=0), 1594 (C=C), EM (MALDI") m/z: Calculada para
[C13sH132NsO12S4Na]: 2243,8, encontrada: 2243,9. [M+Na]". 'H-RMN: (300 MHz,
CD:Cly, ver anexos, figuras 7.2.60y 7.2.61).
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5. Conclusiones

De todo lo anterior, podemos extraer las siguientes conclusiones:

- Se han sintetizado dos nuevos colorantes (18) y (20) derivados de la
trifenilamina unidos a la plataforma calixareno, y se han medido sus

propiedades Opticas, electronicas y fotovoltaicas.

- El estudio de sus propiedades Opticas y electronicas confirman que se
tratan de colorantes aptos para celdas de tipo Gritzel. Ademas se ha
conseguido mejorar notablemente el coeficiente de absorcion molar en
comparacion con los colorantes sueltos publicados, asi como con respecto

al colorante Cx-2-TPA.

- Se han medido las propiedades fotovoltaicas y se han comparado con los
datos para el colorante Cx-2-TPA, y se ha comprobado que la eficiencia
tanto de (18) como de (20) es superior, llegando a alcanzar en el caso del
(20) un 4,87%, lo que supone una mejora del valor en un 28% con respecto

al colorante Cx-2-TPA.

- Los valores de colorante adsorbido a 5h y 24h son similares, lo cual indica
que el colorante satura el electrodo con facilidad y abre la puerta a una
mejora de la eficiencia de los dispositivos empleando electrodos de TiO»

mas gruesos.

- Las curvas IPCE muestran que los colorantes obtenidos (18) y (20) tienen
un mayor rango de trabajo que el colorante Cx-2-TPA, lo cual es
especialmente notable en el caso del compuesto (20), que es bastante

activo hasta 650nm.
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