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PREFACIO

La energia ni se crea ni se destruye, sélo se transforma. Amparados en una lec-
tura parcial de este principio universal, vivimos en una época en la que el con-
sumo de recursos energéticos aumenta continuamente, motivado a su vez por
un sistema econdmico expansivo por naturaleza. Para sostener este sistema
indefinidamente, la energia deberia ser infinita. No obstante, segin el principio
anterior, esto no deberia ser un problema, pues la energia del universo se man-
tiene constante, y su valor es de tal magnitud que a nuestra escala podriamos
considerarlo infinito. Pero probablemente lo mds importante de este principio
no es la afirmacién de que la energia se conserva, sino el hecho de que ésta se
transforma. Para ser mas precisos, no sélo se transforma, sino que se degrada.
Desafortunadamente, este proceso es irreversible y marca el rumbo del uni-
verso, el cual se explica mediante el concepto de entropia. El tratar las implica-
ciones cientificas y filosoficas de este concepto esta fuera del objetivo de este
libro, pero recomendamos encarecidamente a todos los lectores que se interesen
por ellas.

Los combustibles fosiles (petrdleo, carboén, gas natural), que actualmente
satisfacen mas de un 80% del consumo energético mundial, son sustancias ori-
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ginadas por la transformacién de materia organica fosilizada a lo largo de millones
de afos. A pesar de que los consumamos de una forma un tanto irresponsable, cada
vez somos mas conscientes de que estos recursos son limitados. Este hecho, de por
si, ya es una razon de peso para reducir el ritmo del consumo energético y plantear la
utilizacion de nuevas fuentes de energia. Si reflexionamos sobre la manera en que los
consumimos, podemos ver que no es arbitrario que a estos materiales los englobe-
mos bajo una tinica denominacién: la de combustibles. Es decir, lo que hacemos con
ellos es quemarlos para liberar calor que aprovechamos directamente para calentar-
nos o para producir otro tipo de energia que sepamos utilizar, como la energia meca-
nica o eléctrica. En este proceso también se liberan sustancias quimicas,
fundamentalmente CO,, con las consecuencias medioambientales ampliamente
conocidas. El aprovechamiento de esta energia también conlleva varios tipos de pér-
didas que reducen la eficiencia energética del proceso. (Estas pérdidas se trataran
explicitamente en uno de los capitulos de este libro. )

A las pérdidas de calidad medioambiental y de eficiencia energética se le afiade
una tercera: la pérdida de calidad de la energia, es decir, su degradacion. Por todo
ello, quemar sin mas una sustancia que ha tardado millones de afios en almacenar su
energia no parece la manera mas inteligente de utilizarla.

La relacion de los seres humanos con los distintos materiales de su entorno ha ido
evolucionando a lo largo de la historia, haciéndose mas compleja y rica. Al principio
los materiales se utilizaban por sus caracteristicas fisicas mas obvias, como la dureza o
la textura; un ejemplo de ello es la utilizacién prehistorica de piedras de silex talladas.
A esta etapa le seguiria otra de un cierto control de las propiedades de los materiales
por medio de transformaciones basicas. Cualquiera de los periodos metaltrgicos pri-
marios (Edad del Bronce, Edad del Hierro) es representativo de esta etapa. Mas tarde,
el desarrollo de las ciencias quimicas y fisicas permitio realizar transformaciones mas
complejas mediante las cuales fue posible controlar y modificar las propiedades finales
de los materiales. Aiin nos encontramos en este periodo, sin duda con notable éxito. En
todas estas etapas el hecho crucial son las transformaciones mas o menos complejas de
materiales; pero desde hace unos afios se estan produciendo avances tecnoldgicos que
permiten vislumbrar cual serd el nuevo reto: la creacion (no la transformacion) de nue-
vos materiales con las propiedades deseadas.

Esta evolucién ha permitido, sin duda alguna, mejorar el rendimiento del pro-
ceso de combustion y la manera de aprovechar la energia liberada; pero también ha
permitido desarrollar materiales capaces de utilizar con provecho otras formas de
energia, algunas conocidas desde la antigiiedad, como la edlica o la solar térmica, y
otras mas recientes, como la fotovoltaica.

Los materiales poliméricos han seguido una evolucién semejante, desde su utili-
zacién basica como alimento (no olvidemos que gran parte de la materia bioldgica
esta constituida por polimeros), hasta el desarrollo actual, cuya aplicacién mas visi-
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ble es en forma de todo tipo de plasticos. El describir la infinidad de sustancias poli-
méricas y sus actuales aplicaciones es una tarea ardua y practicamente imposible;
pero a todos ellos se les atribuia una propiedad comun: la de su caracter no conduc-
tor de la electricidad, en comparacion con los tradicionales conductores metalicos.
Sin embargo, ya hace treinta afios del descubrimiento accidental de que uno de ellos
(el poliacetileno dopado con yodo) podia conducir la electricidad en determinadas
condiciones, descubrimiento que desbaraté esa idea. El hallazgo y utilizacién de
estos materiales pone de relieve, una vez mas, la capacidad humana de transformar
los materiales para nuevos usos. La anilina, uno de los mondémeros mads representati-
vos, se venia utilizando desde la antigiiedad como tinte afiil, mientras que el pirrol,
presente en la clorofila, es el responsable del color verde caracteristico de las especies
vegetales.

A pesar de nuestra capacidad de transformar y crear nuevos materiales, seguimos
aferrados a la combustién como principal proceso para el suministro de energia. Sin
embargo, actualmente hay muchos indicios de que este modelo se estd agotando y
debe ser sustituido. Factores medioambientales y el agotamiento de los propios com-
bustibles fosiles, junto a otros factores socioeconémicos, han culminado en una
apuesta en principio timida, aunque cada vez mas decidida, por la investigacion, el
desarrollo y la implantacién de un modelo energético sostenible basado en las ener-
gias renovables y la eficiencia energética.

El objetivo general de este libro se plantea en este contexto. En él se pretende dis-
cutir el papel que pueden desempeiiar los materiales poliméricos como materiales
activos en dispositivos capaces de producir, almacenar o ahorrar energia limpia.

Hemos intentado mantener un equilibrio entre divulgacion y especializacion, y
por ello en todos los capitulos incluimos una extensa seccion introductoria con la
finalidad de que cualquier lector pueda conocer y justificar el uso de cada tecnologia
en el contexto energético mundial, y disponga también de unas nociones basicas en
cada caso. Posteriormente se discuten las ventajas e inconvenientes del uso de mate-
riales poliméricos, asi como su viabilidad y sus opciones de futuro. El lector mas
especializado podra encontrar referencias utiles para profundizar en cada campo.
Hemos dividido el texto en cuatro capitulos, que a continuacién describimos breve-
mente:

En el capitulo 1 se agrupan dos tecnologias proximas conceptualmente: las células
fotovoltaicas y los diodos emisores de luz (LED). En primer lugar se trata la situacion
actual de la energia fotovoltaica en todo el mundo, y posteriormente se realiza una
completa introduccion a la estructura energética de los polimeros conductores, intro-
duciendo los conceptos basicos para explicar el caracter semiconductor de estos mate-
riales. A continuacién se describen los procesos mas importantes para la generacion de
electricidad (o luz en el caso de los LED), y se concluye con una discusién sobre la
situacion y posibilidades de futuro de los dispositivos organicos en este campo.
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En el capitulo 2 se introducen los denominados dispositivos electrocrémicos,
disefiados para controlar la transmision de luz. Aunque este tipo de tecnologia no es
capaz de producir energia, puede ser utilizada en edificios como un elemento ais-
lante “inteligente” que permite ahorros energéticos en sistemas de climatizacion. El
texto situa a esta tecnologia dentro del marco del ahorro y eficiencia energética en
edificacion. En este capitulo se proporciona una breve introduccion al funciona-
miento de los dispositivos electroquimicos, pues éstos son tratados en profundidad
en los capitulos siguientes; asimismo se introducen algunas nociones sobre el com-
portamiento 6ptico de los materiales. A continuacidén se discute sobre las ventajas de
los materiales organicos frente a distintos materiales inorganicos que han sido utili-
zados histéricamente, para después centrarse en el abanico de aplicaciones existentes
para este tipo de tecnologia. Por ultimo se describen los aspectos en que se centra la
investigacion actual en este campo y las posibilidades de futuro de esta tecnologia.

El siguiente capitulo trata un aspecto clave para el desarrollo energético sosteni-
ble: el almacenamiento de energia. En él se justifican las ventajas que la produccién
de energia electroquimica tiene frente a la combustiéon térmica. Se introducen los
conceptos basicos para entender el funcionamiento de los distintos tipos de pilas,
junto con un breve desarrollo histdrico, y el interés de las pilas secundarias o recar-
gables como almacenadores de energia. Se plantean los problemas y avances asocia-
dos al funcionamiento de las pilas de litio, asi como la viabilidad de las pilas con
electrodos poliméricos. Finalmente se tratan los polimeros organosulfurados y se
introduce una prometedora nueva via de aplicacién de diversos polimeros conduc-
tores como catalizadores en baterias recargables de electrodos poliméricos organo-
sulfurados.

El ultimo capitulo trata del hidrégeno como vector energético y el papel que
puede desempeiiar en el marco de un desarrollo energético sostenible y limpio. Se
describen los dos tipos de sistemas electroquimicos asociados al hidrogeno: las pilas
de combustible como generadores de electricidad a partir de hidrdgeno y oxigeno, y
los electrolizadores como productores de hidrégeno por medio de la electrélisis del
agua. En cualquiera de los dos casos, el unico residuo (o combustible) es agua, de ahi
su interés como fuente de energia limpia. A continuacién se discute el papel que las
membranas formadas por polimeros conductores idnicos pueden tener en el éxito de
la implantacién de estas tecnologias. Es importante subrayar que la conductividad de
los materiales descritos es idnica y no electrénica, por lo que la tematica diverge res-
pecto al resto de los capitulos, centrados exclusivamente en polimeros conductores
electrénicos. La importancia de la tecnologia del hidrégeno en el marco de las ener-
gias renovables justifica y motiva la inclusion de este capitulo.

El texto recoge la experiencia, tanto personal como profesional, de los autores.
Como investigadores y docentes, esperamos haber sabido transmitirla de una
manera util y amena.
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2 Capitulo 1 Polimeros conductores en diodos emisores de luz y células solares

En este capitulo abordamos la utilizacién de los polimeros conjugados conducto-
res en dos tipos de aplicaciones muy relacionadas entre si: los diodos emisores de
luz organicos (sus siglas en inglés: OLED, organic light emitting diodes) y las células
solares organicas (OSC, organic solar cells). Tanto en el funcionamiento como en el
proceso de fabricacion de estos dispositivos hay grandes similitudes; se puede decir
que son dispositivos complementarios cuyo estudio puede abordarse conjunta-
mente. Desde el punto de vista de las aplicaciones, el principal objetivo en la investi-
gaciéon de este nuevo tipo de dispositivos es conseguir abaratar los costes de
produccion respecto de sus equivalentes inorgénicos, los diodos emisores de luz y
las células fotovoltaicas, fabricados a partir de materiales inorganicos, sobre todo
silicio, o aleaciones de elementos de los grupos III-V y II-IV-VI de la tabla periédi-
ca. El reto es conseguir dispositivos organicos cuyas prestaciones sean similares a
los inorganicos, o que al menos la relacién coste/prestaciones sea ventajosa respecto
a éstos.

Las aplicaciones de ambos dispositivos, OLED y OSC, tienen un alto interés
social. En la actualidad, una de las grandes preocupaciones en todo el mundo es el
abastecimiento de energia en un contexto de demanda energética creciente y una
perspectiva de encarecimiento y escasez de los recursos primarios, ademas de la
amenaza que supone el cambio climatico ya en marcha. Los LED han demostrado ya
que tienen una eficiencia mucho mayor en la produccién de luz, es decir, necesitan
un consumo mucho menor de energia para producir la misma cantidad de luz que
otras luminarias mas convencionales. Asimismo, las células solares convencionales
han demostrado eficiencias en la conversion de energia solar en energia eléctrica que
les acerca cada vez mds al umbral en que seran competitivas econdmicamente. En
ambos casos, la mayor dificultad para la entrada masiva en el mercado es su precio.
El coste de estos dispositivos es aun demasiado alto, y las unidades energéticas que se
ahorran (con el uso de los diodos emisores de luz) o se producen (con las células
solares) son demasiado caras en comparacion con las formas convencionales de ilu-
minacién y produccién eléctrica.

Las economias de escala aplicadas a estas tecnologias reducen paulatinamente los
costes de produccion, tal como ha ocurrido con los dispositivos inorganicos. Sin
embargo, la gran inversion en investigacion y desarrollo en los dispositivos organi-
cos podria producir en los proximos aflos un gran salto tecnoldgico. Ya hay disposi-
tivos de tipo OLED en el mercado, y pronto los habra también de tipo OSC. Su
introduccién en la oferta puede producir una ruptura en la tendencia habitual de las
curvas de caida de costes con una bajada significativa que permitiria irrumpir sabi-
tamente en el mercado con una tecnologia novedosa.

En este capitulo presentamos estos dispositivos con la finalidad de que el lector
conozca mejor los detalles de su funcionamiento y sus diferencias respecto a sus
equivalentes inorganicos, de modo que pueda juzgar por si mismo si realmente se
producira este salto hacia una tecnologia de bajo coste que permita abordar cuanto
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antes el gran objetivo del ahorro de energia y su producciéon mediante una fuente
renovable, la radiacion solar, a un coste competitivo en el mercado.

Para comenzar, proporcionamos una introduccién que justificara la necesidad de
avanzar hacia una tecnologia de bajo coste basada en los materiales poliméricos. A
esta introduccién le siguen unas secciones dedicadas al estudio de los polimeros
conjugados en el contexto de su utilizacién en los OLED y las OSC, donde explica-
mos de forma cualitativa como se produce el fendmeno de transporte de carga eléc-
trica en estos materiales y como interaccionan con la luz. Las siguientes secciones se
centran en la estructura de los dispositivos fabricados a partir de estos materiales, y
la definicién de sus principales parametros de funcionamiento. Finalmente presen-
taremos las tendencias existentes en cuanto a su produccién industrial, los prototi-
pos que ya estan en el mercado y las perspectivas de investigaciéon marcadas por la
plataforma tecnoldgica fotovoltaica de la Comisiéon Europea.

1 .1 Introducciéon

Las politicas energéticas de Europa, y pronto las de todo el mundo, haran en el
futuro un gran esfuerzo en el ahorro energético y en la produccién de energia a par-
tir de fuentes renovables. La preocupacion derivada tanto de las evidencias del Cam-
bio Climatico como de la sostenibilidad de las fuentes primarias de energia ha
resultado en un incremento notable de las inversiones en tecnologias relacionadas
con las energias renovables. La tendencia actual indica que el mercado fotovoltaico
crece sin cesar, con tasas del 20% de crecimiento anual durante los ultimos diez afios,
aunque mas recientemente se han alcanzado cifras del 45%, el mayor crecimiento
experimentado por cualquier mercado global. Se estima que en el afio 2012 el mer-
cado serda de unos 20.000 millones de ddlares. En la figura 1.1 se muestra la tenden-
cia de la produccién energética, repartida por fuentes, a partir de los datos del
Consejo Asesor Aleman para el Cambio Global (WBGU), una institucion oficial del
gobierno alemdan. A pesar de que la energia solar fotovoltaica estara ain por detras
de otras fuentes de energia renovables en el 2020, no cabe duda de que serd la tecno-
logia lider hacia el afio 2050, e incrementara su proporcion en el total hasta conver-
tirse en la principal fuente de energia hacia el final del siglo.

En la actualidad, el 87% del mercado fotovoltaico esta dominado por el silicio
cristalino, y el 13% por tecnologfas de “lémina delgada”!. La curva de aprendizaje de
las tecnologias fotovoltaicas ha cumplido las predicciones mas optimistas del mer-
cado, como se puede comprobar a partir de las tendencias apuntadas ya en 1976 y
1987. El coste de la electricidad solar se ha reducido notablemente y actualmente se
aproxima a 1 €/W,, (euros por vatio-pico producidos). Las tendencias calculadas
para los proximos afos predicen que los costes de generacidon de energia eléctrica
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Figura 1.1 Porcentaje de la produccion energética global hasta 2050-2100.
Fuente: Consejo Asesor Aleméan para el Cambio Global (WBGU) Report, 2003.

mediante tecnologias fotovoltaicas podrian ser menores que los costes comerciales
en horas pico en algin momento entre los afios 2010 y 2030, dependiendo de los
modelos utilizados en la simulacidn (figura 1.2). La investigacion y la produccién de
energia mediante la tecnologia fotovoltaica basada en el silicio han sido ampliamente
apoyadas mediante politicas publicas europeas; sin embargo, en el futuro se espera
un gran crecimiento en tecnologias fotovoltaicas alternativas, especialmente en
aquellas basadas en el desarrollo de nuevos materiales, como los polimeros conjuga-

dos conductores?.

1 .1 .1 Diodos emisores de luz y células solares organicos:
el vinculo de la nanoescala con los gigawatios

Los diodos emisores de luz y las células solares organicos estan generando un interés
3-6

cada vez mayor tanto en la comunidad cientifica como en los mercados energéticos™".

En primer lugar, los fendmenos fisicos que estan en los fundamentos de su fun-
cionamiento optoelectrénico no son una simple traslaciéon de los procesos de inte-
raccion luz-materia de los dispositivos convencionales inorganicos. En las células
y diodos organicos ocurren un conjunto de fenémenos nuevos que muestran un
fuerte vinculo entre las prestaciones de estos dispositivos y las propiedades morfo-



