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RESUMEN

Considerando la importancia tecnoldgica de los materiales orgdnicos
luminiscentes y la necesidad de conocer el efecto de la estructura en la
luminiscencia se determiné el efecto que tiene el numero de dobles enlaces
conjugados entre grupos aromdticos en compuestos modelo de condensacion
aldolica. Se observo también el efecto del cambio de acetona a ciclohexanona,
que produce un corrimiento de la luminiscencia hacia el rojo. Se corroboro que la
inclusion de cadenas hidrocarbonadas laterales mejora la solubilidad y se detecto
el efecto del empaquetamiento en la longitud de onda de la luminiscencia.
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ABSTRACT

Considering the technological importance of luminescent organic materials,
and the necesity for knowing the effect of the structure on the luminescence, the
effect of the number of conjugated double bond between aromatic rings, using
model compounds of aldol condensation, was determined. It was observed also
that the change to ciclohexanone from acetone produce a red shifting. The
effect of lateral hydrocarbonated chains in the improvement of solubility was
demostrated, and the effect of the molecular clustering on the luminescence
wave length was detected.

KEYWORDS
Conjugated polymers, luminescence, structure, aldol condensation.

INTRODUCCION

Entre otras propiedades, el caracter de aislante eléctrico de los materiales
poliméricos ha sido apreciado en diversas aplicaciones, tales como recubrimiento
de cables y construccion de tarjetas electronicas, sin embargo en la presente
década, gracias a trabajos pioneros como los de Heeger, MacDiarmid, y
Shirakawa, Premio Nobel de quimica 2000, un nuevo tipo de polimeros
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han abierto aplicaciones que se consideraban
vedadas para ellos, estas aplicaciones tienen que
ver con propiedades de conductividad eléctrica y
luminiscencia, caracteristicas que los colocan en
el desarrollo de tecnologias de vanguardia como
laseres, diodos luminiscentes, celdas fotovoltaicas
y sensores de reconocimiento molecular. Estas
caracteristicas y aplicaciones, se traducen en un valor
agregado que significa precios del orden de los 500
dolares el gramo, indiscutiblemente superior a los
menos de 10 dolares por kilo, precio tipico de los
polimeros tradicionales.

Estos polimeros se conocen como polimeros
conjugados (PC), resumiendo asi el hecho de que
en su estructura quimica, hay un alto grado de
conjugacion de dobles enlaces, el ejemplo mas
sencillo es el poliacetileno, cuya estructura se
presenta en la figura 1.

En este articulo se reporta el efecto de la
estructura en la luminiscencia de PC obtenidos
mediante condensacion aldélica (ruta de sintesis
desarrollada en nuestros laboratorios), la estructura
se modifico al cambiar las razones estequiométricas
de las reacciones y usar dos cetonas, la acetona
y la ciclohexanona. Como resultado lateral, pero
posiblemente mas importante, se reporta un nuevo
miembro en la familia de los PC luminiscentes
obtenidos por condensacion aldolica.

ANTECEDENTES

En los materiales, debido a las interacciones
inter e intramoleculares, los niveles energéticos
(electronicos) basal y excitado se transforman en las
bandas electronicas conocidas como de valenciay de

n

Fig. 1. Estructura del poliacetileno, mostrando los dobles
enlaces conjugados caracteristicos.
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conducciodn, entre ellas puede o no haber una banda
conocida como banda prohibida (figura 2), cuya
existencia y separacion determina el caracter aislante
o conductor eléctrico, asi como también la posibilidad
de que haya fotoluminiscencia, su intensidad y las
longitudes de onda de excitacion y emision.!

La fotoluminiscencia® ocurre (figura 3) cuando el
compuesto absorbe un foton, generalmente de energia
correspondiente al ultravioleta — visible (U.V.-Vis),
excitando los electrones hasta los niveles energéticos
singuletes correspondientes a los de minima energia,
pudiendo resultar que estos electrones regresen a su
estado basal mediante tres caminos:

1 Desactivacion vibracional dentro del mismo
nivel excitado, seguido de conversidon interna
y posterior relajacion vibracional (emitiendo
energia mediante calor).

2 Desactivacion vibracional y caida al estado basal,
emitiendo energia electromagnética en forma de
luz (fluorescencia), o bien.

Conductor

Aislante Semiconductor

I B:nda de conduccion .
E, Brecha energética

I Banda de valencia

Fig. 2. Bandas de valencia y de conduccion.
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Fig. 3. Descripcion electréonica de los fenomenos
fotoluminiscentes.
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3 Después de la relajacion vibracional pasa mediante
una transferencia interna a la forma de triplete,
donde ocurre una nueva relajacion vibracional y
finalmente la emision de energia electromagnética
(fosforescencia). Experimentalmente la
fluorescencia y la fosforescencia se diferencian
porque la primera ocurre en tiempos muy cortos (t
<1073 s) mientras que la segunda es retardada.

Desde el punto de vista de la estructura molecular,
la absorcion de energia electromagnética, (proceso
indispensable para la excitacion electronica), en
longitudes de onda correspondientes al ultravioleta y
visible (Aprox. 200 a 800 nm) ocurre principalmente
debido a la presencia de grupos funcionales con
instauraciones (ejemplo dobles y triples enlaces,
carbonilos, aromaticos, azo e hidrazocompuestos y
otros), ademas de la naturaleza quimica del grupo
funcional involucrado, los substituyentes vecinos
al grupo funcional, debido a su carécter inductivo
ya sea de atraer o repeler la nube electronica,
produce efectos batocromicos o hipsocromicos asi
como cambios en la intensidad de la absorcion y
emision.’ Es importante destacar que la mayoria
de los polimeros conjugados fotoluminiscentes son
también electroluminiscentes, fendmeno en el que la
excitacion electronica ocurre mediante una corriente
eléctrica y que permite utilizarlos en aplicaciones
fotoelectronicas.

Algunos ejemplos de polimeros
electroluminiscentes son: copolimero derivado
del fluoreno,* obtenido en el afio 2000, el poli-
(3,3-bicarbazil-N,N"-octileno)’ en el afio 2001 y
el poli-{1-fenil-5-(alfa-naftoxi)-pentano}® en el
2002, habiendo evidencias de la variacion de las
propiedades luminiscentes con la estructura de los
materiales,” actualmente uno de los polimeros mas
utilizados es el poli-(p-fenil vinilideno).?

Hasta el afio 2003, habia alrededor de siete
familias de polimeros u oligdmeros luminiscentes®
cuyas variaciones estructurales tienen como principal
objeto el de mejorar la solubilidad del producto,
aunque también modifican las longitudes de onda
de emisién, en este afio, reportamos la ruta de
la condensacién alddlica,”!' la cual establece la
posibilidad de obtener toda una familia de oligdmeros
o polimeros conjugados con o sin ramificaciones.

La condensacion aldédlica,'? es una reaccion de
adicion nucleofilica entre compuestos con grupos
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carbonilo de los que al menos uno tiene hidrogenos
o, puede ser entre moléculas del mismo compuesto
o bien entre compuestos diferentes, caso en el cual
se conoce como condensacidon aldodlica cruzada,
es comun que uno de los compuestos no tenga
hidrogenos o, lo que trae consigo una disminucion
de subproductos de reaccion. En la figura 4 se
muestra el mecanismo simplificado de la reaccion,
teniendo como ejemplo la reaccion entre la acetona
y el benzaldehido.

Considerando lo anterior, se establecio la
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Fig.4. Mecanismo simplificado de la reaccion de
condensacion aldolica entre acetona y benzaldehido.

hipotesis de que la reaccion entre la acetona con un
tereftaldehido, por ser ambos bifuncionales, debiera
resultar en un oligémero o polimero de suficiente
grado de conjugacion como para ser luminiscente,
y esto se comprobd con la acetona y el 2,5-bis-
(octiloxi)-tereftaldehido resultando con ello el
proceso patentable,!! puesto que hay varios aldehidos
y cetonas bifuncionales susceptibles de ser utilizadas
con el fin de obtener PC.

Con la discusion anterior, queda claro la
conveniencia de conocer el efecto de las variaciones
estructurales en las propiedades de luminiscencia
en aductos de condensacion aldolica, para esto,
considerando los precios de los reactivos y la validez
que implica trabajar con compuestos modelo, se optd
por estudiar dos tipos de variaciones estructurales
utilizando tereftaldehido (no substituido), primero
cambiando la razén estequiométrica con la cetona y
la naturaleza de la cetona misma, usando la acetona
y la ciclohexanona. Por tltimo se escogié una
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de las composiciones de reactivos (la de mejores
propiedades), para efectuar la sintesis entre la
ciclohexanona y el 2,5-bis-(ociloxi)-tereftaldehido.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

La acetona, tetrahidrofurano, hidréxido de sodio
y etanol se adquirieron de grado reactivo de CTR,
mientras que el tereftaldehido, la ciclohexanona y
el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido se adquirieron de
Sigma-Aldrich. En todos los casos se utilizaron como
se recibieron, es decir sin purificacion posterior.

Métodos

Las reacciones se llevaron a cabo basandose
en un gramo del dialdehido, 0.0698 g de NaOH
disueltos en 20 ml de H2O/EtOH en una relacion
1:1, después de 10 minutos se le anadia, gota a
gota, una disolucion de la cetona en una cantidad
calculada seguin la estequiometria deseada (ver tabla
I), disuelta en 3ml de etanol, la mezcla de reaccion
se mantenia por 30 minutos con agitaciéon magnética
y después se filtraba, el sélido, (amarillento), este
se lavaba repetidas veces con etanol, para después
secarlo hasta peso constante a 80 °C. El producto asi
obtenido tiene un pH de 10, por lo que una parte del
mismo se neutralizaba con HCI diluido.

Los productos se caracterizaron por FTIR usando
un espectrofotometro PerkinElmer Spectrum GX y
se determino su fluorescencia, (en estado solido), con
un espectrofotometro PerkinElmer LS 55.

Tabla I. Reactivo, razones estequiométricas y siglas de
identificacion de los productos.

Reactivo
a2 0
‘ o /\O H H Siglas
Oy, = HEC/\CHE O
Tereftaldehido (T) Acetona (4) Ciclohexanona (C)
2 1 0 T2A1
1 1 0 T1A1
1 2 0 T1A2
1 3 0 T1A3
2 0 1 T2C1
1 0 1 TiC1
1 0 2 T1C2
1 0 3 T1C4
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los aductos esperados de acuerdo a las razones
estequiométricas mostradas en la tabla I se muestran
en las figuras 5y 6.

Como se observa, las variaciones estructurales
con la estequiometria seguramente resultan en un
incremento de los grupos carbonilo conjugados a
dobles enlaces entre los anillos aromaticos, pudiendo
haber subproductos que no fueron considerados en
este trabajo. Ademads es interesante notar la alta
tension de torsion de enlaces que significa en el caso
de las muestras T1C2 y T1C3.

Es necesario aclarar que, como se esperaba,'
todos los productos de las reacciones llevadas a cabo
con tereftaldehido fueron insolubles en solventes
tales como: agua, alcoholes, acetona, cloroformo,
tetrahidrofurano y otros, observandose solo una muy
baja solubilidad de sulféxido de dimetileno.

Fig. 5. Aductos, esperados, de condensacion alddlica
entre el tereftaldehido y la acetona.
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Fig. 6. Aductos, esperados, de condensacion alddlica
entre el tereftaldehido y la ciclohexanona.
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Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo mostr6 todas
las bandas esperadas para el tipo de compuestos
esperados, en las figuras 7 y 8 se muestran los
correspondientes a las muestras TIA1 y TI1CI.

En estos espectros, (asi como en las demas
muestras), se aprecian las bandas correspondientes a
grupos carbonilo (1780 cm™), alqueno (1350 y 1910
cm™), y anillo aromatico (1600 cm™), soportando
la estructura propuesta, asi como también en las
muestras a pH=10 se observa una banda doble
alrededor de 800 cm! correspondiente a un carbonato
i6nico, la cual no se presenta en las muestras
neutralizadas. Esta observacion sugiere el ataque de
la base (OH-) a los carbonos carbonilicos formando
asi grupos del tipo: HO—CR2—O:—

v Ih
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Fig. 7. Espectro de infrarrojo de la muestra T1A1. a) a

pH=10,b)apH=7.
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Fig. 8. Espectro de infrarroja de la muestra T1C1. a) a
pH=10,b)apH=7.

Espectroscopia de fluorescencia

Las figuras 9 y 10 muestran los espectros de
excitacion y emision de los aductos obtenidos con
acetona, se aprecia que ni la estequiometria ni el pH
tienen un efecto apreciable en la longitud de onda
de emision, y solamente la estequiometria determina
la intensidad de la fluorescencia la cual aumenta
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significativamente al incrementar la masa de la
cetona, este efecto se aprecia mejor en las graficas
de intensidad de la emision en funcion de la fraccion
molar de la acetona (figura 11).

El mismo comportamiento se presenta en las
muestras en las que se utilizé la ciclohexanona,
(figuras 12-14), siendo importante destacar que el
maximo de la emision en este caso es alrededor de
los 532 nm, bastante mas desplazada al rojo que en
el caso de los aductos con acetona, cuyo maximo
esta cercano a los 520 nm.
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Fig. 9. Espectros de luminiscencia acetona teraftaldehido
pH=10, a)T1A2, b)T1A3, c)T1A1 y d)T2C1.
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Fig. 10. Espectros de luminiscencia acetona teraftaldehido
pH=7, a)T1A3, b)T1A2, c)T1A1 y d)T2C1.
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Fig. 11. Efecto de la composicion molar en la intensidad
de la fotoluminiscenca en aductos con acetona. a) pH=7,
b)pH=10.
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Como corolario de este trabajo y en consideracion
de la insolubilidad de los productos, se prepard
el producto de la condensacion alddlica entre la
ciclohexanonay el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido,
obteniendo 50 mg de dicho producto el cual fue soluble
en tetrahidrofurano e intensamente fotoluminiscente.
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Fig. 12. Espectros de luminiscencia ciclohexanona
teraftaldehido pH=10, a)T1C3, b)T1C2, ¢c)T1C1 y
d)T2C1.
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Fig. 13. Espectros de luminiscencia ciclohexanona
teraftaldehido pH=7, a)T1C3, b)T1C2, ¢)T1C1 y d)T2C1.
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Fig. 14. Efecto de la composicion molar en la intensidad
de la fotoluminiscenca en aductos con ciclohexanona.
a) pH=7, b)pH=10.
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Lafigura 15 muestra la luminiscencia, (exitacién con
luz a 350 nm), de dos muestras de este producto,
una disuelta en tetrahidrofurano y otra suspendida
en acetona, la primera emite luz azul, mientras
que la segunda amarillo. Esto muestra como las
cadenas hidrocarbonadas, substituyentes de los
anillos aromaticos cumplen su funcion de mejorar
la solubilidad del producto y, no menos importante
se desprende que el empaquetamiento (entre disuelto
0 solido), determina también la longitud de onda de
emision.

Fig. 15. Fluorescencia del aducto de condensacion entre
ciclohexanona y 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido, (azul:
disuelta en sulfoxido de metileno y amarilla: suspendida
en acetona).

CONCLUSIONES

Se obtuvieron, mediante condensacion alddlica,
compuestos organicos de bajo peso molecular con
variaciones estructurales relacionadas al nimero de
dobles enlaces conjugados.

Las variaciones estructurales logradas, afectan la
intensidad de la luminiscenca, incrementando esta
al aumentar el contenido de cetonas en el medio de
reaccion. No asi la longitud de onda de la emision.

El cambio de pH de 10 a 7, antes de secar el
producto, se traduce en muy poca diferencia en la
intensidad de la fluorescencia, pudiendo aventurarse
a decir que es ligeramente mayor a pH = 7.

Los aductos con ciclohexanona, emiten luz
a longitudes de onda de entre 532 y 534 nm,
aproximadamente 10 nm corridos hacia el rojo, en
relacion a los derivados obtenidos con acetona.
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El derivado seguramente oligomérico de
ciclohexanona con 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido,
es un material suficientemente luminiscente,
que debiera ser considerado para evaluar su
electroluminiscenca por ser potencialmente util en
la fabricacion de diodos luminiscentes.

El empaquetamiento molecular, en el aducto de
ciclohexanona con 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido
es muy determinante de la longitud de onda de
emision en fluorescencia.
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