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DESCRIPCION
Copolimeros para células solares basados en unidades acridénicas
[0001] La presente invencion se refiere a los copolimeros para células solares basados en unidades acridénicas.

[0002] En particular, la presente invencion se refiere a los copolimeros semiconductores que tienen una banda de
conduccion con una baja diferencia de potencial y son adecuados para la construccion de dispositivos fotovoltaicos
activos en la region del espectro visible.

[0003] Los dispositivos fotovoltaicos son dispositivos que son capaces de convertir la energia de una radiacion luminosa
en energia eléctrica. En la actualidad, los dispositivos fotovoltaicos que pueden ser usados para aplicaciones practicas
en su mayoria explotan las propiedades fisicoquimicas de materiales fotoactivos de tipo inorganico, y en particular, del
silicio cristalino de alta pureza. Como resultado de los altos costes de fabricacion de silicio, la investigacion cientifica ha
venido orientando sus esfuerzos hacia el desarrollo de materiales organicos alternativos que tengan una estructura
oligomérica o polimérica conjugada. A diferencia de lo que sucede en el caso del silicio cristalino de alta pureza, los
materiales organicos conjugados estan de hecho caracterizados por una relativa facilidad de sintesis, un bajo coste de
fabricacion y un reducido peso del correspondiente dispositivo fotovoltaico, ademas de permitir el reciclaje de dicho
polimero al final del ciclo de vida del dispositivo en el cual el mismo es usado.

[0004] EI funcionamiento de las células fotovoltaicas organicas y polimeras esta basado en el uso combinado de un
compuesto aceptor de electrones y un compuesto dador de electrones. En el estado de la técnica, los compuestos
dadores y aceptores de electrones que se usan mas extensamente en los dispositivos que estan descritos en la
literatura cientifica y de patentes son polimeros m-conjugados que pertenecen a los grupos de los poliparafenileno
vinilenos y los politiofenos y los derivados de fullereno, respectivamente.

[0005] El proceso basico de conversion de la luz en corriente eléctrica en una célula fotovoltaica polimera tiene lugar
pasando por los pasos siguientes:

1. absorcién de un fotén por parte del compuesto dador con formacién de un excitén, es decir, de un par de portadores
de carga “electrén-hueco”;

2. difusion del excitén en una region del compuesto dador en la cual puede tener lugar su disociacion;

3. disociacion del excitén en los dos transportadores de carga (electrén (-) y hueco (+)) separados;

4. transporte de las cargas asi formadas al catodo (electron, a través del compuesto aceptor) y al anodo (hueco, a
través del compuesto dador), con generacion de una corriente eléctrica en el circuito del dispositivo.

[0006] El proceso de fotoabsorcion con formacion del excitdon y subsiguiente transferencia del electron al compuesto
aceptor consiste en la transferencia de un electron del HOMO (Orbital Molecular Ocupado Mas Alto) al LUMO (Orbital
Molecular Desocupado Mas Bajo) del dador y posteriormente en la transferencia de éste al LUMO del aceptor.

[0007] Puesto que la eficiencia de una célula fotovoltaica organica o polimera depende del numero de electrones libres
que son generados por la disociacion de los excitones, una de las caracteristicas estructurales de los compuestos
dadores que mas influencia a dicha eficiencia es la diferencia de energia existente entre los orbitales HOMO y LUMO
del dador (el asi llamado salto de banda). En particular, la longitud de onda de los fotones que el compuesto dador es
capaz de recoger y convertir efectivamente en energia eléctrica (el asi llamado proceso de “fotocosecha” o “cosecha de
luz”) depende de esta diferencia.

[0008] Otra caracteristica importante es la movilidad de los electrones en el aceptor y de los huecos de electrén en el
dador, que determina la facilidad con la cual las cargas eléctricas, una vez fotogeneradas, llegan a los electrodos. Esto,
ademas de ser una propiedad intrinseca de las moléculas, se ve también marcadamente influenciado por la morfologia
de la capa fotoactiva, la cual a su vez depende de la reciproca miscibilidad de los componentes y de su solubilidad.
Finalmente, una adicional caracteristica fundamental es la resistencia de los materiales a la degradacion termooxidativa
y fotooxidativa, que debe ser estable bajo las condiciones de funcionamiento del dispositivo.

[0009] A fin de obtener corrientes eléctricas aceptables, el salto de banda entre el HOMO y el LUMO no debe ser
demasiado alto, pero al mismo tiempo no debe ser demasiado bajo, puesto que un salto excesivamente bajo afectaria
negativamente al voltaje obtenido en los electrodos del dispositivo.

[0010] En la manera mas simple de operar, las células se fabrican introduciendo una capa delgada (de
aproximadamente 100 nanémetros) de una mezcla del aceptor y del dador entre dos electrodos. Para obtener una capa
de este tipo, se prepara una solucién de los dos componentes. Entonces se crea una pelicula fotoactiva sobre el primer
electrodo partiendo de la solucién, usando adecuadas técnicas de deposicion tales como las de “recubrimiento

rotacional”, “recubrimiento por pulverizacién”, “impresion por chorro de tinta”, etc. Finalmente se deposita sobre la
pelicula secada el contraelectrodo.
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[0011] El material dador mas comunmente usado en la fabricacion de células solares polimeras es el poli(3-hexiltiofeno)
regiorregular. Este polimero tiene adecuadas caracteristicas electronicas y 6pticas (valores de los orbitales HOMO y
LUMO; coeficiente de absorcion), una buena solubilidad en los solventes que se usan para fabricar las células y una
razonable movilidad de los saltos electrénicos. Las propiedades, sin embargo, no son 6ptimas. El flujo de fotones de
radiacion solar que llega a la superficie de la tierra es de hecho maximo para valores de energia de en torno a los 1,8 eV
(que corresponden a radiaciones que tienen una longitud de onda de aproximadamente 700 nm). Ello se debe a los
altos valores de salto de banda (generalmente de mas de 2-3 eV) que caracterizan a muchos de los materiales
poliméricos que son actualmente conocidos y usados como compuestos dadores en dispositivos fotovoltaicos. El
proceso de cosecha de luz de este campo espectral es en consecuencia no muy eficiente, y tan sélo es convertida en
energia eléctrica una fraccion de la energia solar total. Como ya se ha mencionado, éste es uno de los principales
factores que ocasionan bajos rendimientos de los dispositivos fotovoltaicos.

[0012] De entre los polimeros que se usan mas extensamente como compuestos dadores, por ejemplo el polimero
MDMO-PPV (poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno]-alt-(vinileno)) y especialmente el polimero P3HT, usados
en combinacién con compuestos aceptores basados en fullerenos, son capaces de obtener unos maximos rendimientos
de conversion de la radiacion solar de no mas de un 5,4%.

[0013] A fin de mejorar el rendimiento del proceso de cosecha de luz y en consecuencia el rendimiento de los
dispositivos fotovoltaicos, es en consecuencia fundamental encontrar nuevos compuestos dadores que sean capaces de
capturar y convertir con eficacia las longitudes de onda de las radiaciones solares que tengan una mas baja energia, es
decir, compuestos dadores que estén caracterizados por unos valores de salto de banda mas bajos que los de los
polimeros organicos que se usan tipicamente como dadores.

[0014] La solicitud de patente US2008/0088228 se refiere a copolimeros conjugados alternantes que comprenden
unidades acridonicas diversamente sustituidas y unidades derivadas de una serie de distintos comonémeros aromaticos
y heteroaromaticos y que pueden ser usados en la preparacion de diodos fotoemisores (OLED). El susodicho
documento no hace mencién alguna del uso de estos copolimeros en el campo de los dispositivos fotovoltaicos.

[0015] Es sabido que al identificar materiales electroluminiscentes para la fabricacion de OLEDs, no se requieren
moléculas caracterizadas por saltos de energia tendenciosamente reducidos por debajo de un umbral determinado,
contrariamente a lo que sucede en el caso de los dispositivos fotovoltaicos. Los OLEDs deben ser de hecho capaces de
emitir radiacion luminosa de muchas longitudes de onda, incluyendo a la luz blanca. Estas longitudes de onda son
generadas por compuestos que tienen un amplio espectro de saltos de energia, y cada uno de ellos esta optimizado
para una especifica longitud de onda. En el caso de los dispositivos fotovoltaicos, por el contrario, deben encontrarse
compuestos “de bajo salto”, a fin de interceptar la parte del espectro con una mas alta intensidad de radiacion solar.
Ademas, mientras que un material para OLEDs debe tener propiedades adecuadas para establecer eficientes procesos
de recombinacién del par hueco-electron a fin de obtener una 6ptima conversién de electrones en fotones, en los
materiales para dispositivos fotovoltaicos deben prevalecer exactamente las condiciones opuestas, puesto que la
recombinacioén del hueco y del electron recién generado entraria en competicién con su separacion y su transporte a los
electrodos, con una consiguiente e inaceptable reduccion del rendimiento de generacion de energia eléctrica.

[0016] Un claro ejemplo de lo que se ha descrito anteriormente esta representado por el polifluoreno, que es un material
extensamente usado en los OLEDs, pero totalmente inadecuado para la fabricacion de células solares polimeras
eficientes.

[0017] La Solicitante ha descubierto ahora un particular grupo de polimeros fotoconductores con bajo salto electronico
que comprenden unidades acridénicas, no especificamente difundido en la técnica citada anteriormente, que es capaz
de superar los inconvenientes que se indican en el estado de la técnica.

Un objeto de la presente invencién por consiguiente se refiere a un copolimero para células solares basado en unidades
acridénicas que comprende:

- una unidad monomérica (A) que tiene la férmula general (1)
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en donde

XesSoSe,

YesO,SoNR

y R, R, iguales o distintos, son sustituyentes organicos que tienen de 1 a 24 atomos de carbono y son
independientemente seleccionados de entre los miembros del grupo que consta de grupos alquilo, grupos arilo
opcionalmente sustituidos y grupos acilo o tioacilo;

- al menos una unidad mondmera (B) que tiene la férmula general (Il)

(II)

endonde Z es O, S, Se o N-R”, en donde R” es un sustituyente organico que tiene de 1 a 24 atomos de carbono y es
seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de grupos alquilo, grupos arilo opcionalmente sustituidos y
grupos acilo o tioacilo,

estando dicha unidad monomeérica (B) conectada a cualquier posicion disponible de un anillo lateral heteroaromatico de
la unidad (A) a través de una de las dos posiciones indicadas con lineas de trazos en la formula general (Il).

[0018] La unidad (A) es una unidad acridénica en la cual los anillos de benceno tienen grupos sustituyentes de tipo
heteroaromatico que tienen un anillo aromatico con 5 atomos.

[0019] En la unidad (A), los dos anillos laterales heteroaromaticos pueden estar unidos a través de cualesquiera de sus
propias posiciones 1, 2, 3, 4 a cualesquiera de las posiciones 5, 6, 7, 8 de los anillos de benceno de la unidad
acridénica. Los anillos de benceno de la unidad acridonica estan preferiblemente sustituidos por grupos
heteroaromaticos en las posiciones 2y 7 03y 6.

[0020] Son sustituyentes R, R’, R” preferidos los que tienen de 4 a 20 atomos de carbono. Son ejemplos de estos
sustituyentes los grupos butilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo, eicosilo, 2-etilhexilo, 2-
etiloctilo, 2-etildecilo, 2-etildodecilo, 4-butilhexilo, 4-butiloctilo, 4-butildecilo, 4-butildodecilo, 2-hexiloctilo, 2-hexildecilo, 4-
hexildecilo, isopropilo, 1-etilpropilo, 1-butilpentilo, 1-hexilheptilo, 1-octilnonilo, 1-dodeciltridecilo, 1-hexadecilheptadecilo,
1-octadecilnonadecilo, hexanoilo, octanoilo, decanoilo, tiohexanoilo, tio-octanoilo y tiodecanoilo. Se prefieren los grupos
butilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, 2-etilhexilo, tetradecilo, hexadecilo, 4-hexildecilo y 1-octilnonilo.

[0021] Los copolimeros que constituyen el objeto de la presente invencidon son copolimeros m-conjugados alternantes
que preferiblemente tienen una estructura de la unidad base repetitiva del tipo (A-B),, en donde A y B tienen el
significado que se ha definido anteriormente y n es un entero que va desde 1 hasta 1.000, y preferiblemente desde 2
hasta 500.

[0022] Cada unidad A esta unida a dos unidades B iguales o distintas, excepto cuando la unidad (A) o la unidad (B)
representan unidades terminales de la cadena polimérica. En este ultimo caso, la unidad (A) o la unidad (B) terminal
esta unida a tan solo una unidad (B) o (A), respectivamente, y la valencia restante queda saturada por un sustituyente
terminal cuya estructura depende del método de preparacion del polimero y puede ser facilmente identificada por un
experto en la materia. En la mayoria de los casos, este sustituyente es H o Br.

[0023] A fin de incrementar la solubilidad de los copolimeros segun la presente invencion en solventes organicos,
preferiblemente la unidad base repetitiva (A-B) del copolimero es sustituida en al menos una, y preferiblemente en al
menos dos de las posiciones del esqueleto molecular, con un grupo que tiene una cadena de alquilo lineal con al menos
6, y mas preferiblemente con 12 a 24, atomos de carbono. Estos grupos sustituyentes pueden también coincidir con uno
o varios de los sustituyentes R, R’ 0 R” anteriormente definidos.

[0024] Son copolimeros T-conjugados alternantes particularmente preferidos para las propiedades de cosecha de luz
indicadas los que tienen las siguientes unidades base repetitivas: 3,7-ditienil-N-hexildecil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol
(polimero 1), tiofeno-N-hexildecil-acridona-tiofeno-N-2-dodecilbenzotriazol (polimero 2), 3,7-(3-3”-hexil)ditienil-N-
etilhexil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol (polimero 3), 3,7-ditienil-N-hexildecil-tioacridona-2,1,3-benzotiadiazol (polimero 4)
y 3,7-(3’-3"-hexil)ditienil-N-hexildecil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol (polimero 5).
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[0025] Los copolimeros que son objeto de la presente invencion pueden ser sintetizados por medio de procesos que
son perfectamente conocidos para los expertos en la materia. Son particularmente preferidos los procesos de
preparacion de copolimeros basados en las reacciones de Stille y Suzuki.

[0026] El proceso de preparacion segun la reaccion de Stille esta basado en una reaccién entre un dibromuro de arilo y

un compuesto organoestannico en presencia de un catalizador basado en Pd, que puede representarse en general
mediante el esquema siguiente:

Reaccion de Stille

R3Sn - (B) - SnR3; -i-Br-(A)—Br[-fg):I -(A-B)-

R3Sn - (A) -SnR3 + Br - (B) - Br I£'-’EI)] -(A-B)-

El proceso de preparacion segun la reaccion de Suzuki esta basado en una reaccion entre un acido arildiborénico o un
derivado del mismo, como por ejemplo un éster, y un dibromuro de arilo a temperatura ambiente en presencia de un
catalizador basado en un complejo de Pd(0), que puede representarse en general mediante el esquema siguiente:

Reaccion de Suzuki

[Pd]
(RO):B - (B) - B(OR)2 + Br- (A)-Br --> -(A-B)-

base

[Pd]
(RO):B - (A) - B(OR)2 + Br-(B)-Br --> -(A-B)-

base

[0027] En los esquemas anteriores, las unidades (A) y (B) del copolimero estan representadas entre paréntesis, para
distinguirlas del atomo de boro B en el acido arildiborénico usado en la reaccion de Suzuki. Queda a criterio del experto
en la materia elegir si usar una u otra de las reacciones indicadas para cada uno de los dos esquemas.

[0028] Los copolimeros alternantes basados en unidades acridénicas que constituyen el objeto de la presente invencion
estan caracterizados por valores de salto de banda de poco mas o menos 2,0 eV o mas bajos, y pueden por
consiguiente ser ventajosamente usados como materiales fotoactivos, y en particular como compuestos dadores de
electrones en dispositivos fotovoltaicos.

[0029] Gracias al bajo valor de salto de banda que les caracteriza, estos copolimeros son capaces de también recoger y
convertir con eficacia en energia eléctrica radiacion solar con una mas alta longitud de onda, y en particular la que cae
dentro de la region del espectro visible. En esta region tienen una limitada eficacia los compuestos dadores que son
conocidos y usados en el estado de la técnica.

[0030] Un adicional objeto de la presente invencion por consiguiente se refiere a un dispositivo fotovoltaico que
comprende a cualquiera de los copolimeros de la presente invencion.

[0031] Otro objeto de la presente invencion también se refiere a una célula solar que comprende un dispositivo
fotovoltaico segun la presente invencion.

[0032] Los copolimeros que son objeto de la presente invencion pueden ser usados como compuestos dadores de
electrones para producir heterouniones planares y heterouniones masivas en dispositivos fotovoltaicos tales como
células solares.
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[0033] Los copolimeros conjugados alternantes pueden ser usados, por ejemplo, en forma de peliculas delgadas
(peliculas fotoactivas) para producir heterouniones planares acopladas con peliculas de compuestos aceptores de
electrones. Las dos peliculas acopladas son puestas en contacto entre los dos electrodos de una célula fotovoltaica
segun técnicas que son conocidas en el ramo.

[0034] Mas preferiblemente, los copolimeros conjugados alternantes que son objeto de la presente invencion son
usados como compuestos dadores de electrones en heterouniones masivas.

[0035] Con esta finalidad, la célula fotovoltaica se fabrica introduciendo entre dos electrodos una capa delgada (de
aproximadamente 100 nanémetros) de una mezcla de uno o varios copolimeros objeto de la presente invencién con al
menos un compuesto dador de electrones.

[0036] A fin de producir una capa de la clase anteriormente descrita, se prepara en un solvente adecuado una solucion
de los dos componentes que con ayuda de técnicas de deposicion que son conocidas para los expertos en la materia
(como por ejemplo las de “recubrimiento rotacional”, “recubrimiento por pulverizaciéon” e “impresién por chorro de tinta”)
es distribuida en forma de una delgada pelicula fotoactiva sobre un primer electrodo. Una vez secada, se deposita un

contraelectrodo sobre la pelicula, obteniéndose asi un dispositivo fotovoltaico.

[0037] Son compuestos aceptores de electrones que pueden ser usados en combinacion con los copolimeros de la
presente invencién, tanto en heterouniones planares como en heterouniones masivas, compuestos aceptores de
electrones conocidos en el estado de la técnica, como por ejemplo compuestos derivados de fullereno o derivados de
tetracarboxiperilenodiimidas o tetracarboxinaftalenodiimidas. Los dispositivos fotovoltaicos que comprenden las
heterouniones que pueden ser obtenidas con los copolimeros que son objeto de la presente invencion tienen excelentes
rendimientos de cosecha de luz dentro de la gama de frecuencias del espectro solar que cae dentro de la region visible,
es decir, dentro de la gama de longitudes de onda de aproximadamente 400 nm a aproximadamente 700 nm.

[0038] Como mejor se ilustrara en los ejemplos siguientes, los copolimeros pueden ser facilmente sintetizados segun
los esquemas de proceso anteriormente ilustrados.

EJEMPLOS
Caracterizacion de los copolimeros
Determinacioén del peso molecular

[0039] El peso molecular de los copolimeros obtenidos segun los ejemplos siguientes fue determinado por medio de
cromatografia de permeacion en gel en un aparato de medida WATERS 150C, usando columnas HT5432, con el
eluyente triclorobenceno a 80°C.

[0040] Se indican el peso molecular medio en peso My, y el indice de polidispersion (PDI), que corresponde a la relacion
Muw/M.

Determinacion del salto de banda éptico

[0041] Los polimeros 1-conjugados alternantes basados en unidades acridonicas segun la presente invencion fueron
caracterizados por medio de espectroscopia UV-Vis-NIR para determinar la entidad energética del salto de banda éptico
en pelicula delgada segun el procedimiento siguiente.

[0042] Se disuelve el polimero en tolueno, cloroformo, clorobenceno, diclorobenceno u otro solvente adecuado,
obteniendo una solucidon con una concentracion de aproximadamente 10 mg/ml, la cual es depositada mediante
recubrimiento rotacional sobre una Suprasil de cuarzo. La pelicula delgada asi obtenida es analizada en transmision por
medio de un espectrofotometro UV-Vis-NIR de doble haz y de un monocromador doble Perkin Elmer A 950, dentro de la
gama de longitudes de onda de 200-850 nm con una banda de paso de 2,0 nm, una velocidad de barrido de 220
nm/min. y un intervalo de 1 nm, usando como referencia una idéntica placa Suprasil de cuarzo tal cual.

[0043] El salto de banda se calcula a partir de los espectros de reflectancia difusa midiendo el borde de absorcién que
corresponde a la transicion de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB). Para determinar el borde se
considero la interseccion con el eje de la abscisa de la tangente a la banda de absorcién en el punto de inflexion.

[0044] EI punto de inflexion (A, yr) se determina sobre la base de las coordenadas del minimo del espectro en primera
derivada, indicada con N'min, Y'min.

[0045] La ecuacion de la tangente al espectro UV-Vis en el punto de inflexion (Ar, yr) es:
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Y = Y min Ao+ YF = Y 'min A’ min

[0046] Finalmente, de la condicién de interseccion con el eje de la abscisa y = 0, se obtiene lo siguiente:

ABORDE = (Y'min A’ min - YF) /y'min

[0047] Por consiguiente, midiendo las coordenadas del minimo del espectro en primera derivada y el correspondiente
valor de absorbancia yr a partir del espectro UV-Vis, Asorpe se obtiene directamente por sustitucion.

[0048] La correspondiente energia es:
Eeoroe = hveoroe = h €/ AgoroE

en donde h = 6,626 10 J seg.

c=2,998 108 m seg.'1

es decir, EBORDE = 1,998 10-16 J/)\BORDE (nmg.
Finalmente, recordando que 1 J = 6,24 10"
EBORDE =1240 eV/ABORDE (nm)

eV, se obtiene lo siguiente:

Determinacion del HOMO y del LUMO

[0049] La determinacion de los valores del HOMO y del LUMO de los copolimeros de la presente invencion se efectua
por medio de la técnica de voltametria ciclica (CV). Con esta técnica es posible medir los valores de los potenciales de
formacion del radical catiéon y del radical anidon de la muestra bajo examen. Estos valores, al ser introducidos en una
ecuacion especifica, permiten obtener los valores del HOMO y del LUMO del copolimero. La diferencia entre el LUMO y
el HOMO da el valor del salto de banda electroquimico.

[0050] Los valores del salto de banda electroquimico son generalmente mas altos que el valor del salto de banda 6ptico,
puesto que, durante la medicion por voltametria ciclica (CV) el polimero neutro es cargado y experimenta reorganizacion
conformacional, con un incremento del salto de energia, mientras que la medicion éptica no conduce a la formacion de
especies cargadas.

[0051] Las mediciones por voltametria ciclica (CV) se efectdan con un potenciometro Autolab PGSTAT12 (con software
GPES Ecochemie) en una celda de tres electrodos. En los analisis efectuados, se us6 un electrodo de Ag/AgCl como
electrodo de referencia, un alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de grafito vitreo como electrodo de
trabajo. La muestra se deposita como solucién con un capilar calibrado sobre el electrodo de trabajo, para asi formar
una pelicula polimérica. Los electrodos se sumergen en una solucion electrolitica 0,1M de tetrafluoroborato de
tetrabutilamonio al 95% en acetonitrilo. La muestra bajo examen se somete a un potencial ciclico de onda triangular.
Simultaneamente, en relaciéon con la diferencia de potencial aplicada se supervisa la intensidad, la cual indica
reacciones de oxidacion o una reduccion de la especie presente.

[0052] El proceso de oxidacion corresponde a la eliminacion de un electron del HOMO, mientras que el ciclo de
reduccion corresponde a la introduccion de un electrén en el LUMO. Los potenciales de formacion del radical cation y
del radical anion se obtienen a partir del valor del inicio de pico (Eiicio), que es determinado por moléculas y/o
segmentos de cadena con niveles de HOMO-LUMO mas cercanos a los bordes de las bandas. Los potenciales
electroquimicos con respecto a los relativos a los niveles electrénicos pueden ser correlacionados si ambos se refieren
al salto. Con esta finalidad se toma como referencia en el salto el potencial de ferroceno, que es conocido en la literatura
y es igual a -4,8 eV. Se selecciona el par redox ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc") intersolvencial puesto que tiene una energia
de transferencia electrénica independiente del solvente de trabajo.

[0053] La férmula general para calcular las energias de los niveles HOMO-LUMO viene por consiguiente dada por la
ecuacion siguiente:
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E(eV)= -4,8 +[Ey ag/agcy (FC/FC*) -Einicio ag/agc1 ( polimero) ]

en donde:

E = HOMO o LUMO en dependencia del valor de Einicio introducido.

E12Ag/AgCl = potencial de semionda del pico que corresponde al par redox ferroceno/ferrocinio medido bajo las mismas
condiciones de analisis como la muestra y con la misma terna de electrodos usada para la muestra.

EinicioAg/AgCl = medida del potencial de inicio para el polimero en la zona anddica cuando debe calcularse el HOMO y
en la zona catddica cuando debe calcularse el LUMO.

Método para determinar la fluorescencia

[0054] Para determinar la fluorescencia de una pelicula delgada, se prepara una solucidon de aproximadamente 10
mg/ml de polimero tal cual en tolueno, cloroformo, clorobenceno, diclorobenceno o cualquier otro solvente adecuado. Se
deposita la soluciéon sobre una Suprasil de cuarzo mediante recubrimiento rotacional, obteniéndose asi una pelicula
delgada. La muestra asi obtenida es analizada con un espectrofluorémetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3, excitando en
los maximos de absorcién del polimero. Si hay emision, ésta es recogida a 22° con respecto al angulo de incidencia del
haz de excitacion. La fluorescencia se revela siempre a energias mas bajas con respecto a la banda de absorciéon con
mas baja energia del polimero.

Método para determinar la extincién de la fluorescencia

[0055] La fluorescencia es una propiedad que, cuando esta presente en polimeros dadores para aplicaciones
fotovoltaicas, es consecuencia de la falta de vias de desexcitaciéon no radiativa, con una prolongacion del tiempo de vida
del exciton hasta conducir a la transferencia de la carga del dador al aceptor, con formacién de una banda de
conduccion. Para permitir que esto tenga lugar, sin embargo, la fluorescencia debe ser extinguida en presencia del
aceptor (como por ejemplo fullereno). La determinacién de la extincion de la fluorescencia por consiguiente representa
la evidencia de que la energia de excitacion derivada a la absorcion de luz ha sido usada para transferir el electron y
producir energia eléctrica.

[0056] A fin de determinar la extincion de la fluorescencia de una pelicula delgada, se prepara una mezcla en una
solucién que contiene aproximadamente 10 mg/ml del polimero y aproximadamente 20 mg/ml de fullereno éster metilico
del acido (6,6)fenilCg1butirico (N° CAS 160848-21-5; indicado de aqui en adelante con la abreviatura PCBM) en tolueno,
cloroformo, clorobenceno, diclorobenceno o cualquier otro solvente adecuado. La muestra asi obtenida es analizada con
un espectrofluorometro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3 efectuando la excitacion, en correspondencia con los maximos de
absorcion del copolimero, con la misma potencia luminosa incidente con la cual fue determinada la fluorescencia del
polimero tal cual. Si la extincién de la fluorescencia por parte del PCBM es efectiva, la fluorescencia del polimero es
considerablemente extinguida.

EJEMPLO 1
Sintesis del copolimero alternante 3,7-dietienil-N-hexildecil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol

[0057] Se cargan en una atmésfera inerte en el interior de un matraz de dos cuellos de 250 ml equipado con un agitador
magnético y condensador de reflujo los productos siguientes:

- 764,8 mg (1,031 mmoles) de 3,7-(2',2”-dibromo)-ditienil-N-hexildecil-acridona,

- 405,70 mg (1,04 mmoles) de éster de acido 4,7-bis pinacolboroénico y 2,1,3-benzotiadiazol,

- 3 ml de n-propanol anhidro,

- 1,5 ml de una solucién acuosa 4M de K>COs3,

- 100 ml de tolueno desaireado.

[0058] La mezcla de reaccioén es calentada a 70°C por espacio de 15 minutos, y a esta temperatura
- se afiaden 122 mg (0,105 mmoles) de tetraquis (trifenilfosfina) Pd (0).

[0059] Se deja la mezcla de reaccién a esta temperatura por espacio de 40 horas.

[0060] Al final del periodo indicado, se concentra la mezcla hasta un octavo del volumen inicial, y luego se la vierte al
interior de 150 ml de metanol.
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[0061] El precipitado obtenido se filtra y se pone en suspension en una solucion que consta de 100 ml de metanol y 100
ml de agua. Después de 2 horas de agitacion vigorosa, el sélido se filtra, se disuelve de nuevo en cloroformo y luego se
filtra de nuevo a través de un septum poroso.

[0062] La solucion se concentra hasta 15 ml y se precipita en 150 ml de metanol. El polimero asi obtenido se filtra y se
deja secar en un horno a 55°C por espacio de 3 dias.

[0063] Con este procedimiento fueron obtenidos 133,9 mg de un sélido negro.
[0064] EI salto de banda 6ptico medido en una pelicula de este copolimero es igual a 1,71 eV.

[0065] Otras caracteristicas del copolimero que fueron determinadas son las siguientes:
Energia del HOMO = -5,17 eV,

Energia del LUMO = -3,08 eV,

Peso molecular (Mw) = 2.350 Da

PDI = 1,549

[0066] El polimero tiene una banda de emision a 734 nm completamente extinguida al estar en una mezcla 1:2 en peso
con PCBM.

EJEMPLO 2
Copolimero alternante tiofeno-N-hexildecil-acridona-tiofeno-N-2-dodecil-benzotriazol

[0067] Se cargan en una atmésfera inerte en el interior de un matraz de dos cuellos de 250 ml equipado con un agitador
magnético y condensador de reflujo los productos siguientes:

- 71,7 mg (0,13 mmoles) de éster de acido 5,8-dimetildiborénico y N-2-dodecilbenzotriazol,

- 71,7 mg (0,19 mmoles) de acido 5,8-diborénico-N-2-dodecilbenzotriazol,

- 238,1 mg (0,32 mmoles) de 3,7-(2’,2"-dibromo)-bitiofeno-N-hexildecil-acridona,

- 150 ml de tolueno desaireado,

- 1 ml de n-propanol anhidro,

- 0,5 ml de una solucion 4M de K>COs.

[0068] La mezcla de reaccion se calienta hasta 70°C por espacio de 15 minutos, y a esta temperatura
- se afiaden 50,0 mg (0,04 mmoles) de tetraquis (trifenilfosfina) Pd (0).

[0069] La mezcla de reaccion se deja a esta temperatura por espacio de 40 horas.

[0070] Al final del periodo indicado, la mezcla es concentrada hasta un octavo del volumen inicial y es luego vertida al
interior de 150 ml de metanol.

[0071] EI precipitado obtenido se filtra y se pone en suspension en una solucién que consta de 100 ml de metanol y 100
ml de agua. Después de 2 horas de agitacion vigorosa, el sdlido es filtrado, es disuelto de nuevo en cloroformo y es
luego filtrado de nuevo a través de un septum poroso.

[0072] La solucion se concentra hasta 15 ml y se precipita en 150 ml de metanol. El polimero asi obtenido se filtra y se
deja secar en un horno a 55°C por espacio de 3 dias.

[0073] Con este procedimiento fueron obtenidos 228,6 mg de un sélido rojo.

[0074] El salto de banda éptico medido en una pelicula de este copolimero es igual a 2,11 eV.
[0075] Otras caracteristicas del copolimero que fueron determinadas son las siguientes:
Energia del HOMO = -5,30 eV,

Energia del LUMO =-2,75 eV,

Peso molecular (Mw) = 6.287 Da

PDI = 2,263

[0076] EI polimero tiene una banda de emision a 588 nm que es extinguida en un 95% al estar en una mezcla 1:2 en
peso con PCBM.

EJEMPLO 3

Copolimero alternante 3,7-(3’-3”’-hexil)ditienil-N-etilhexil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol
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[0077] Se cargan en una atmosfera inerte en el interior de un matraz de tres cuellos de 25 ml equipado con un agitador
magnético y condensador de reflujo los productos siguientes:

- 716,8 mg (0,898 mmoles) de 3,7-(2',2”-dibromo)-(4’-4"-hexil)ditienil-N-etilhexil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol,

- 350,3 mg (1,04 mmoles) de éster de acido 4,7-bis pinacolborénico y 2,1,3-benzotiadiazol,

- 2 ml de n-propanol anhidro,

- 1 ml de una solucion 4M de K>COs,

- 10 ml de tolueno destilado.

[0078] La mezcla de reaccion se calienta hasta 70°C por espacio de 15 minutos, y a esta temperatura
- se afiaden 15 mg (0,013 mmoles) de tetraquis (trifenilfosfina) Pd (0).

[0079] La mezcla de reaccion se deja a esta temperatura por espacio de 40 horas.

[0080] Al final del periodo indicado, la mezcla es sometida a destilacion hasta la completa eliminacién del solvente. El
solido es disuelto de nuevo en 20 ml de cloroformo y es precipitado en 250 ml de metanol.

[0081] EI precipitado obtenido es filtrado y puesto en suspension en una soluciéon que consta de 100 ml de metanol y
100 ml de agua. Después de 2 horas de agitacion vigorosa, el solido es filtrado, disuelto de nuevo en cloroformo y luego
filtrado de nuevo a través de un septum poroso.

[0082] La solucion se concentra hasta 15 ml y se precipita en 150 ml de metanol. El polimero asi obtenido se filtra y se
deja secar en un horno a 55°C por espacio de 3 dias. La fraccion insoluble en cloroformo se disuelve en 20 ml de
diclorobenceno a 100°C, se filtra a través de un septum poroso y luego se precipita en 200 ml de metanol. El sélido asi
obtenido se filtra y se seca en un horno a 55°C por espacio de 3 dias.

[0083] Se obtiene un total de 131,5 mg de un sodlido de color purpura oscuro.
[0084] El salto de banda 6ptico medido en una pelicula de este copolimero es igual a 1,89 eV.

[0085] Otras caracteristicas del copolimero que se determinaron son las siguientes:
Energia del HOMO = -5,18 eV,

Energia del LUMO = -3,21 eV,

Peso molecular (Mw) = 60.321 Da

PDI = 7,323

[0086] El polimero tiene una banda de emision a 670 nm que es completamente extinguida al estar en una mezcla 1:2
en peso con PCBM.

EJEMPLO 4

Copolimero alternante 3,7-ditienil-n-hexildecil-tioacridona-2,1,3-benzotiadiazol

[0087] Se cargan en una atmdsfera inerte en el interior de un matraz de tres cuellos de 25 ml equipado con un agitador
magnético y condensador de reflujo los productos siguientes:

- 377,6 mg (0,498 mmoles) de 3,7-(2’,2”-dibromo)-dietienil-N-hexildecil-acridona,

- 194,5 mg (0,501 mmoles) de éster de acido 4,7-bis pinacolboroénico y 2,1,3-benzotiadiazol,

- 1 ml de n-propanol anhidro,

- 0,5 ml de una solucién acuosa 4M de K>COs3,

- 5 ml de tolueno destilado.

[0088] La mezcla de reaccion se calienta hasta 70°C por espacio de 15 minutos, y a esta temperatura
- se afiaden 6 mg (0,005 mmoles) de tetraquis (trifenilfosfina) Pd (0).

[0089] La mezcla de reaccion se deja a esta temperatura por espacio de 40 horas.

[0090] Al final del periodo indicado, la mezcla se somete a destilacion hasta la completa eliminaciéon del solvente. El
solido se disuelve de nuevo en 20 ml de cloroformo y se precipita en 250 ml de metanol. El sélido obtenido se filtra y se
seca en un horno a 55°C por espacio de 3 dias.

[0091] Con este procedimiento se obtiene un total de 341,1 mg de un solido rojizo.

[0092] El salto de banda éptico medido en una pelicula de este copolimero es igual a 1,71 eV.
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[0093] Otras caracteristicas del copolimero que se determinaron son las siguientes:
Energia del HOMO = -5,13 eV,
Energia del LUMO = -3,21 eV.

EJEMPLO 5
Copolimero alternante 3,7-(3’-3”’-hexil)ditienil-N-hexildecil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol

[0094] Se cargan en una atmosfera inerte en el interior de un matraz de tres cuellos de 25 ml equipado con un agitador
magnético y condensador de reflujo los productos siguientes:

- 1.053,3 mg (1,157 mmoles) de 3,7-(2’,2"-dibromo)-(4’-4"-hexil)ditienil-N-hexildecil-acridona-2,1,3-benzotiadiazol,

- 449,4 mg (1,157 mmoles) de éster de acido 4,7-bis pinacolboroénico y 2,1,3-benzotiadiazol,

- 3 ml de n-propanol anhidro,

- 1,5 ml de una solucion 4M de K>COs,

- 10 ml de tolueno destilado,

- unas pocas gotas de aliquat.

[0095] La mezcla de reaccion se calienta hasta 70°C por espacio de 15 minutos, y a esta temperatura
- se afiaden 13 mg (0,011 mmoles) de tetraquis (trifenilfosfina) Pd (0).

[0096] La mezcla de reaccion se deja a esta temperatura por espacio de 40 horas.

[0097] Al final del periodo indicado, la mezcla se somete a destilacion hasta la completa eliminacién del solvente. El
solido es disuelto de nuevo en 20 ml de cloroformo y es precipitado en 250 ml de metanol. El sélido obtenido se filtra y
se pone en suspension en una soluciéon que consta de 100 ml de metanol y 100 ml de agua. Después de 2 horas de
agitacion vigorosa, el soélido se filtra, se disuelve de nuevo en cloroformo y luego se filtra de nuevo a través de un
septum poroso.

[0098] La solucion se concentra hasta 15 ml y se precipita en 150 ml de metanol. El polimero asi obtenido se filtra y se
deja secar en un horno a 55°C por espacio de 3 dias.

[0099] Con este procedimiento se obtiene un total de 572,5 mg de un soélido de color purpura oscuro.
[0100] El salto de banda éptico medido en una pelicula de este copolimero es igual a 1,94 eV.
[0101] Otras caracteristicas del copolimero que se determinaron son las siguientes:

Energia del HOMO = -5,31 eV,

Energia del LUMO = -3,06 eV,

Peso molecular (Mw) = 21.605 Da

PDI=2,8

[0102] El polimero tiene una banda de emision a 670 nm que es completamente extinguida al estar en una mezcla 1:2
en peso con PCBM.

11
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REIVINDICACIONES

Copolimero para células solares basado en unidades acridénicas que comprende:
- una unidad monomérica (A) que tiene la férmula general (1)

en donde

Xes SoSe,

YesO,SoNR’

y R, R’, iguales o distintos, son sustituyentes organicos que tienen de 1 a 24 atomos de carbono y son
independientemente seleccionados de entre los miembros del grupo que consta de grupos alquilo, grupos arilo
opcionalmente sustituidos y grupos acilo o tioacilo;

- al menos una unidad mondémera (B) que tiene la férmula general (I1)

/Z\

N\ /N

- - - -

(II)

endonde Zes O, S, Se o N-R”, en donde R” es un sustituyente organico que tiene de 1 a 24 atomos de carbono
y es seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de grupos alquilo, grupos arilo opcionalmente
sustituidos y grupos acilo o tioacilo,

estando dicha unidad monomérica (B) conectada a cualquier posicion disponible de un anillo lateral
heteroaromatico de la unidad (A) a través de una de las dos posiciones indicadas con lineas de trazos en la
férmula general (11).

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde en la unidad (A) que tiene la formula (I) Xes S e Y es N-R’, en
donde R’ es un grupo sustitutyente que tiene de 4 a 20 atomos de carbono.

Copolimero segun la reivindicacion 1 o 2, en donde los grupos alquilo R, R’, R” son seleccionados de entre los
miembros del grupo que consta de butilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo,
eicosilo, 2-etilhexilo, 2-etiloctilo, 2-etildecilo, 2-etildodecilo, 4-butilhexilo, 4-butiloctilo, 4-butildecilo, 4-butildodecilo,
2-hexiloctilo, 2-hexildecilo, 4-hexildecilo, isopropilo, 1-etilpropilo, 1-butilpentilo, 1-hexilheptilo, 1-octilnonilo, 1-
dodeciltridecilo, 1-hexadecilheptadecilo y 1-octadecilnonadecilo.

Copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde los anillos benceno de la unidad
monomera (A) estan sustituidos en las posiciones 2y 7 o 3 y 6 de la formula general (1).

12
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Copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la estructura de la unidad base que
se repite esta representada por la férmula (A-B),, en donde (A) y (B) tienen el significado que se ha definido
anteriormente y n es un entero que va desde 1 hasta 1.000, y preferiblemente desde 2 hasta 1.000.

Copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la unidad base que se repite (A-B)
esta sustituida en al menos una, y preferiblemente en al menos dos de las posiciones del esqueleto molecular,
con un grupo que tiene una cadena de alquilo lineal con al menos 6, y preferiblemente con 12 a 24, atomos de
carbono.

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde la unidad base repetitiva es 3,7-ditienil-N-hexildecil-acridona-
2,1,3-benzotiadiazol.

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde la unidad base repetitiva es tiofeno-N-hexildecil-acridona-tiofeno-
N-2-dodecilbenzotriazol.

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde la unidad base repetitiva es 3,7-(3’-3"-hexil)ditienil-N-etilhexil-
acridona-2,1,3-benzotiadiazol.

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde la unidad base repetitiva es 3,7-ditienil-N-hexildecil-tioacridona-
2,1,3-benzotiadiazol.

Copolimero segun la reivindicacion 1, en donde la unidad base repetitiva es 3,7-(3’-3"-hexil)ditienil-N-hexildecil-
acridona-2,1,3-benzotiadiazol.

Heterounion planar o dispersa que comprende un copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
Heterounidn segun la reivindicacion 12, caracterizada por el hecho de que comprende un compuesto aceptor
de electrones seleccionado de entre los grupos de compuestos de fullerenos, tetracarboxiperilenodiimidas o
tetracarboxinaftalenodiimidas.

Dispositivo fotovoltaico que comprende un copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

Célula solar que comprende un dispositivo fotovoltaico segun la reivindicacion 14.
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