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Resumen

Resumen

La sintesis de polimeros que presentan el fendmeno de EL (electroluminiscencia)
han captado la atencion de la comunidad cientifica dentro de la ultima década. Y
es por esta razon que se han disefiado un sinfin de reacciones y rutas organicas
para la obtencion de estas novedosas moléculas. La principal aplicacion de los
polimeros radica en la construcciéon de OLED’s ( Diodos Organicos Luminiscentes
, celdas fotovoltaicas y resistores. El considerable desarrollo logrado en anos
recientes se ha enfocado en la busqueda de nuevas configuraciones para la
construccion de diodos organicos luminiscentes (OLED’s) y en la aplicacion de
una gran variedad de rutas sintéticas para la obtencidon de novedosos aductos
organicos que ademas de presentar buenas propiedades opticas, estos deben ser
capaces de emitir fotones del rango energético 1.5 a 3.5 eV como resultados de
sus procesos Oxido/ Reduccion. Una de las principales ventajas de este tipo de
moléculas, es su buena solubilidad en disolventes comunes (THF, DMSO, CHCI3),
lo cual implica un facil procesamiento de este tipo de materiales , asi como la
capacidad de construir sistemas dispositivos en sustratos flexibles. En la ultima
década se han desarrollado diversas rutas de sintesis organica para la obtencion
de estos aductos, siendo una de las mas novedosas la reaccion de condensacion
alddlica catalizada en medio basico. En el presente trabajo se realizé la sintesis de
un polimero y de un co-polimero con la finalidad de conocer su aplicabilidad en la

construccion de dispositivos organicos luminiscentes.



Introduccion

Capitulo 1.

1.Introduccion

Fue a principios del siglo 20 cuando se dio la apariciéon del tubo de rayos
catédicos,(Cathode Ray Tubes), permitiendo asi el desarrollo de nuevos inventos
que llevaron a la creacion de televisores y pantallas visuales .El uso de estos
sistemas electronicos tuvo un fuerte impacto en el mercado internacional ,
creandose asi un nicho industrial importante. El avance tecnologico se considero
lento a principios de los afos 90,esto, frente a la gran demanda de pantallas de
menores tamafios y de menores necesidades energéticas, lo que dio lugar a la
creacion de pantallas LCD (Liquid Crystal Display) y de Plasma. Sin embargo el
periodo de vida de estas pantallas se considera relativamente corto. En la
actualidad se han desarrollado sistemas emisores de luzllamados OLED’s (
Diodos Organicos Luminiscentes), estos sistemas utilizan 2 electrodos los cuales
inyectaran huecos y electrones necesarios para una recombinacion electronica la
cual se dara en un polimero organicoy finalmente la liberacion de un foton en

alguna de las regiones del espectro visble.

Periodos de vida largos, buen rendimiento cuantico y bajas demandas energéticas
para su funcionamiento, son solo algunas de las caracteristicas de un OLED. Los

polimeros organicos que se utilizan para la construccion de diodos organicos
2



Introduccion

deben de poseer una alta cojugacion dentro de sus estructura molecular, es decir
un alto numero de dobles enlaces y anillos arématicos, para favorecer el

fenédmeno de luminiscencia.

El fendmeno de electroluminiscencia en una molécula organica, fue observado por
primera vez en el afio de 1962 por el investigador y profesor M.Pope. et col.". Con
esta investigacion demostrd la luminiscencia en cristales de Antraceno con
pequefias impurezas de tetraceno (10" % mol). Los cristales fueron preparados
por métodos de sublimacién 6 desde una solucion de la moléculas y el tamafio de
los cristales fue del orden de 10-20 mm. La configuracion de las celdas utilizadas
para los ensayos de luminiscencia consistieron en dos electrodos de pasta de
plata (base epdxica) y una segunda configuracion fue realizada con soluciones de
0.1 M de NaCl como electrodos. Los resultados demuestran la aplicacion de
voltajes superiores a los 400 V para que Ila molécula presentara

electroluminiscencia en el vacio.

Figura 1 Estructura quimica del antraceno
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Durante la década de los setenta se realizaron numerosos trabajos en los cuales
se busco reducir los voltajes aplicados en sistemas electroluminiscentes 22 Y *.
Pero el resultado fue la aplicacion de voltajes cerca a los 100 V. Y fue necesario
esperar hasta 1982 para que Dresner y col.® utilizaran diversos materiales en
forma de pelicula obtenidas mediante evaporacion, y lograr voltajes por debajo de
los 30 V, sin embargo el rendimiento cuantico fue de solamente 0.05 %, debido
posiblemente a la ineficiente inyeccion electronica. Este avance estimul6 el interés
industrial en este tipo de tecnologias y la compafiia Kodak Company describio el
funcionamiento del primer diodo que demandaba solamente 5 V para su
funcionamiento. °. La compafiia Kodak reporté la sintesis y aplicacion de un
complejo organo-metalico , el cual presentd propiedades superiores de
electroluminiscencia. Este fendmeno pudo ser conducido utilizando bajas voltajes

dc para obtener altas intensidades. El sistema consiste en dos capas organicas y

un material conductor monopolar.

Mg-Al [ -!' ™

1} | / 9: piamina il T T
. ‘ ‘ '(/ e A
Vidrio $

Figura 2 . Configuracién de la celda y estructuras moleculares.
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La primer capa tiene un espesor aproximado de 750 A, y se trata de una
diamina aromatica, después se deposita una capa de 600 A de la
hidroxiquinolina aluminio y finalmente en la parte superior una aleacion de
Mg-Ag con una relacion de radio atomico de 10:1. La aleacion se deposito a

vacio 10 Torr.

El diodo pudo ser operado en continuo dc, las curvas de / vs V demuestran
que el funcionamiento del diodo es independiente del espesor de la capa de
la diamina, pero total mente dependiente del espesor del Alqs, lo cual
sugiere que el bias voltaje ocurre en su mayor parte en la capa de Alqs. El
diodo puede ser dirigido a intensidades muy altas con voltajes de 10 V. La
eficiencia cuantica externa fue de 1 % y el espectro de Electroluminscencia

mostro emision maxima a 550 nm correspondiente al color verde.
1.1 Antecedentes

La sintesis de polimeros con propiedades opto-électrénicas fue motivo de un
premio Nobel en quimica en el aino de 2000 para los investigadores Alan J.
Heeger de la Universidad de California, Alan G. MacDiarmid de la Universidad de
Pennsylvania y Hideki Shirakawa de la Universidad de Tsukuba por su dedicada
investigacidon en estas moléculas organicas, es por eso que se considera una linea

de investigacion bastante novedosa.
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Se reportd la sintesis de una molécula polimérica en el afio de 2002 por E.
Cloutet y col,” esté polimero se sintetizd a partir del monémero o—o-bis-N-
(carbazolil)octano utilizando una reaccién de condensacién en presencia de
tricloruro de hierro y un agente terminador. El polimero resultante fue el poli(3,3"-
bicarbazil-N,N")octano, soluble en los disolventes comunes y con una gran

capacidad de formar peliculas de dimensiones nanométricas.

donde Cz= +

A g )

Fig. 3 Reaccion de sintesis del poli(3,3"-bicarbazil-N,N‘)octano.
Los espectros de luminiscencia de emision revelan longitudes de onda maxima
alrededor de 450 nm correspondiente al color azul, se realizo una comparacion
entre el mondmero y el polimero y se aprecia una diferencia de 150 nanémetros.
Este polimero se considera para la construccién de OLED’s ya que con facilidad
se pueden construir peliculas nanométricas sobre sustratos de vidrio recubiertos

con ITO.
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o
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Fig. 4 Espectros de emision de monomero a) y polimero b) sintetizado.
En el ano de 2004 J. Li y col. realizaron la sintesis via acoplamiento de Heck y
evaluacion de propiedades Opticas del polimero poli(p-feniletileno)-alt-(m-

feniletileno)s, el cual en su estructura cuenta con 2 tipos de grupos cromoforos.

() o) o

-¥

PACI:(PPhg) s
Cul/ EtN

t\cﬁnwc\?-j ) [’*"ﬂ /U\Q_ L /i1ﬂ

Fig. 5 Sintesis del poli(p-feniletileno)-alt-(m-feniletileno).
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El espectro oOptico demuestra picos de emisidn correspondientes a grupos
croméforos de baja energia a 450 nm, esto debido a la transferencia de energia

intramolecular, ademas de un pico muy débil de emision ubicado a 350 nm.

PL Intensity (a.u.)
=

350 400 450 800 550 B0
Wavelength (nm)

Fig. 6 Espectros de emision correspondientes al poli(p-feniletileno)-alt-(m-feniletileno) a
diferentes concentraciones en THF.

En el afio de 2002 Z. Xie y col.” lograron la sintesis de un poliacetileno

sustituido con grupos cromoforos naftaleno, el poli[1-fenil-5-(a-naftoxy)penteno].

Fig.7 Estructura Quimica del poli[1-fenill-5-(a-naftoxy)penteno].
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En soluciones diluidas de THF emite a 460 nm correspondiente al color azul, su
rendimiento cuantico es de 0.1%, este resultado puede ser comparado con el del
poli(1-fenil-1-octeno), su eficiencia de corriente fue de 0.038 cd/A y 30 cd/m?, por
su buen rendimiento cuantico el PFNP fue evaluado como diodo organico
luminiscente, su configuracion fue: ITO/(1):PFNP/bathocuproine/Alq3/LiF/Al.
El espesor de la pelicula polimérica utilizada fue del rango de 20-41 nm, la cual se
construyé por “spin coating”.

La longitud de onda de emision del diodo organico estuvo alrededor de 468 nm
correspondiente también al color azul, dado que los espectros de

electroluminiscencia y fotoluminiscencia fueron practicamente los mismos.

= = = = PL (solution)

, —— PL (thin film)

—:=-= - EL (thin film)
=
s
2
]
13
=

350 420 490 560 630

Fig. 8 Espectros de fotoluminiscencia y Electrolumiscencia del PFNP
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Finalmente en las curvas densidad de corriente vs. Voltaje se detectan
incrementos considerables de la densidad de corriente al orden de 24 V esto tal

ves debido al largo tiempo de exposicion de la muestra.

En el afo de 2002 A. Charas y col.® publicaron la sintesis de un polifluoreno con
segmentos de fenileno y tiofeno via polimerizacion de Suzuki, la molécula fue
caracterizada optica y electroquimicamnente con el fin de observar su posible
aplicacién en la construccion de dispositivos electroluminiscentes.
b i
>y A q, I"*-.r.f-:( G ’
o e
_/ -
1

X=2
Xs lir"d— L" n-“f'.-}l“
e
P
3 9
PFX = PFT PFTSO2

Fig. 9 Reacciéon de Polimerizacién del polifluoreno.

Se realizé la construccidn y evaluacion de sistemas luminiscentes utilizando
configuraciones ITO/polimero/Ca la aficienciia del diodo estuvo alrededor de 0.012
% ademas de mostrar buena resistencia éptica.En el ano de 2003 R. Cabriales y
col.® llevaron a cabo la sintesis de un polimero que destaca por su gran
luminiscencia,en esta reaccién se partio inicialmente del tereftaldehido y acetona,

10
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pero el compuesto que se obtuvo no fue soluble en los solventes comunes, por lo
cual también se llevd a cabo la reaccion con un tereftaldehido sustituido, el 2,5-

bis-(octiloxi)-tereftaldehido.

CHICR D o DHCH BEH,
1
)
F f
0. oo o, -r_ml:u'.ll] a
a) b)

Fig. 10 a) Estructura del oligémero obtenido por condensacion alddlica del 2,5-bis-(octiloxi)
tereftaldehido con la acetona, b) fotoluminiscencia oligémero, (excitaciéon con luz de 350 nm.

1.2 Luminiscencia en los materiales poliméricos

Los polimeros organicos que dentro de su estructura quimica presentan
insaturaciones covalentes alternadas se denominan polimeros organicos
conjugados, por otro lado, el fenémeno de luminiscencia se puede definir como un
proceso en el cual los electrones de valencia de un determinado material, son
promovidos a niveles superiores como resultado de una excitacion electronica, y
después a su regreso a un estado basal ocurre un proceso de emision en alguna
de las regiones del espectro visible™. Los fendmenos electroquimicos en este tipo
de moléculas pueden generar cambios en las propiedades eléctricas, como
consecuencia del movimiento electrénico en los orbitales HOMO y LUMO", los
cuales pueden ser comparados facilmente con las bandas de conduccién y de

valencia (ver figura 11), que estan presentes en todos los materiales.

11
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Banda de
Conduccion
i)
=]
s
S Barnda de
Conductor Semiconductor Aislante

Fig. 11 Bandas de Conduccion y de valencia caracteristicas de los materiales.

El mecanismo de las estructuras de las bandas se ve afectado por el movimiento
electrénico, la primera etapa se trata de la estabilidad de los niveles energéticos
en el estado basal, después estos niveles energéticos se cargan positiva 6
negativamente seguido de una oxidacién/reduccion electroquimica, el decaimiento
de estos niveles excitados provoca un fendmeno de emision el cual se debe a la

desexcitacion en el estado excitado singulete’. Figura.12

E¥* Banda conduccion

hv

& Banda Valencia —+— —+ i +

Fig. 12 Mecanismo de emisién de los materiales

12
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Este fendmeno existe de igual manera en los polimeros organicos conjugados, y
para tratar de explicar el proceso, es conveniente comenzar con la estructura del

poli(acetileno)'™

, ya que de hecho se trata de un sistema relativamente sencillo,
ademas que fue uno de los primeros polimeros que llamaron la atencion de la

comunidad cientifica en el campo de los materiales electroactivos.

El poliacetileno puede existir en una de sus dos formas isomeéricas, cis-transoid 6
trans-transoid, a los cuales se les llama comunmente cis y trans poli(acetileno). La
estructura quimica del poli(acetileno), puede ser comparada con la del grafito, ya
que ambos presentan una hibridacién sp2. Aun asi existe una gran diferencia
entre los atomos de carbono enlazados covalentemente de el grafito y los que
pertenecen al poli (acetileno). La diferencia radica en que los enlaces covalente
del poli (acetileno) no son equivalentes, es decir, los enlaces son cortos y algunos
otros son largos alternadamente. La caracteristica mencionada con anterioridad
produce un importante efecto en las propiedades eléctricas del polimero, abriendo
un Band Gap entre el HOMO, correspondiente al orbital =* ocupado ( banda de
valencia) y el LUMO que es el orbital ©* desocupado (banda de conduccién). En
principio el valor del Band Gap 6ptico puede ser modificado, teniendo en cuenta
una funcionalizacion de la cadena principal, es decir, si se logra una apropiada
combinacion de grupos donadores y aceptores de electrones se puede obtener un

semiconductor.
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1.3 Conduccion Eléctrica en los materiales.

Al hablar de los materiales, podemos encontrar una clasificacion de acuerdo a su
conductividad eléctrica, la cual sus unidades se ven expresan en S/m. En primer
lugar se considera a los metales los cuales tienen un gran numero de electrones
en su banda de valencia y dentro de ésta clasificacion se encuentran los
materiales metalicos, ejemplo. Oro, Plata, Cobre, etc. El valor de conductividad

que poseen este tipo de materiales son del orden de 10’ S/m. Figura 13.

Un segundo caso es el de los materiales semiconductores, los cuales cuentan con
valores de conductividad de caracter intermedio, y normalmente estos valores
oscilan entre 10° a 10* S/m, los ejemplos que se pueden dar son Silicio, Germanio

,y Arseniuro de Galio.

Conductivida
{S/m)

Aislantes Semiconductores Conductores

10 1073 10" 10® 108 10 A 10° A 100 102 10*  10° 10%

_ Tm astico Germanio Cobre, plata
Diamante o Silicio
Vidrio

Figura 13. Esquema de valores de conductividad de los materiales.

Y finalmente los aislantes, estos materiales presentan valores de conductividad
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electronica demasiado bajos, es decir estos valores van de 107 a 10?%° S/m.

Como ejemplos se pueden mencionar el diamante, vidrio y algunos poll'meros14.

La estructura de las bandas electronicas de cualquier material y la forma en la que
la banda de conduccion es llenada son de suma importancia para sus propiedades
eléctricas. Es decir, si las bandas de conduccion y de valencia estan demasiado
cerca (traslapadas) se puede decir que el material tendra un comportamiento de
conductor, Para el caso de aislantes y semiconductores los tipos de bandas de
energia son similares: en ambos casos todos los estados en las bandas de
valencia estan completamente llenos con electrones; sin embargo, no existe
sobrelapamiento entre ésta y la banda de conduccion vacia; esto origina un
intervalo prohibido de energia entre ambas. La diferencia entre los dos tipos de
estructura de bandas reside en la magnitud del intervalo prohibido; para los
materiales aislantes, el intervalo prohibido es relativamente ancho, de modo que

los electrones de valencia son incapaces de desplazarse y no conducen corriente.

Mientras que para los materiales semiconductores el intervalo prohibido es

estrecho, lo cual puede llegar a facilitar el movimiento de los electrones.

Dentro de la clasificacion de semiconductor, se puede encontrar dos tipos de
semiconductores, tal es el caso de los semiconductores intrinsecos y extrinsecos,

de los cuales se dara una breve explicacion.

Semiconductores intrinsecos.
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Cuando un cristal de silicio (estructura tetrahédrica),se encuentra a temperatura
ambiente sus electrones que se encuentran en la banda de valencia pueden

“saltar” a la banda de conduccion, dejando un hueco en la banda de valencia

Es logico pensar que el proceso inverso también puede suceder, es decir el
decaimiento de electrones de la banda energética de conduccién hacia un hueco
presente en la banda de valencia, a este fendbmeno se le conoce como
recombinacion electronica. Si el fendbmeno ocurre a una sola temperatura, las
velocidades de formacion de pares electron-hueco y de recombinacion se
igualaran. Y por lo tanto la concentracion de electrones y huecos permanecera

invariable, y por lo tanto se cumple que:

Ecuacion 1 Ni=n=p

Siendo n; la concentracion intrinseca del semiconductor, funcidén exclusiva de la
temperatura. Si se somete el cristal a una diferencia de tensién, se producen dos
corrientes eléctricas. Por un lado la debida al movimiento de los electrones libres de la
banda de conduccién, y por otro, la debida al desplazamiento de los electrones en la
banda de valencia, que tenderan a saltar a los huecos proximos , originando una corriente
de huecos en la direccion contraria al campo eléctrico cuya velocidad y magnitud es muy

inferior a la de la banda de conduccion.
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Figura 14. Esquema de un electrén antes y después de saltar de la banda de valencia a la
banda de conduccién.

Semiconductores extrinsecos.

Si a un semiconductor intrinseco, como el anterior, se le afiade un pequefo
porcentaje de impurezas, es decir, elementos trivalentes o pentavalentes, el
semiconductor se denomina extrinseco, y se dice que esta dopado.
Evidentemente, las impurezas deberan formar parte de la estructura cristalina

sustituyendo al correspondiente atomo de silicio.

Semiconductores tipo N

Un Semiconductor tipo N se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado
afadiendo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el

numero de portadores de carga libres (en este caso negativas o electrones).

Cuando el material dopante es afadido, éste aporta sus electrones mas

débilmente vinculados a los atomos del semiconductor. Este tipo de agente
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dopante es también conocido como material donante ya que da algunos de sus

electrones.

El propodsito del dopaje tipo n es el de producir abundancia de electrones
portadores en el material. Para ayudar a entender como se produce el dopaje tipo
n considérese el caso del silicio (Si). Los atomos del silicio tienen una valencia
atémica de cuatro, por lo que se forma un enlace covalente con cada uno de los
atomos de silicio adyacentes. Si un atomo con cinco electrones de valencia, tales
como los del grupo VA de la tabla periddica (ej. fosforo (P), arsénico (As) o
antimonio (Sb)), se incorpora a la red cristalina en el lugar de un atomo de silicio,
entonces ese atomo tendra cuatro enlaces covalentes y un electrén no enlazado.
Este electron extra da como resultado la formacion de "electrones libres", el
numero de electrones en el material supera ampliamente el nimero de huecos, en
ese caso los electrones son los portadores mayoritarios y los huecos son los
portadores minoritarios. A causa de que los atomos con cinco electrones de

valencia tienen un electron extra que "dar", son llamados atomos donadores.

Semiconductor tipo P

Un semiconductor tipo P se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado,
afadiendo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el

numero de portadores de carga libres (en este caso positivos o huecos).
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Cuando el material dopante es afnadido, éste libera los electrones mas débilmente
vinculados de los atomos del semiconductor. Este agente dopante es también
conocido como material aceptor y los atomos del semiconductor que han perdido

un electréon son conocidos como huecos.

El propdsito del dopaje tipo P es el de crear abundancia de huecos. En el caso del
silicio, un atomo trivalente (tipicamente del grupo IllA de la tabla periddica) de los
atomos vecinos se le une completando asi sus cuatro enlaces. Asi los dopantes
crean los "huecos". Cada hueco esta asociado con un ion cercano cargado
negativamente, por lo que el semiconductor se mantiene eléctricamente neutro en
general. No obstante, cuando cada hueco se ha desplazado por la red, un protén
del atomo situado en la posicion del hueco se ve "expuesto" y en breve se ve
equilibrado por un electron. Por esta razén un hueco se comporta como una cierta
carga positiva. Cuando un numero suficiente de aceptores son afadidos, los
huecos superan ampliamente la excitacion térmica de los electrones. Asi, los
huecos son los portadores mayoritarios, mientras que los electrones son los
portadores minoritarios en los materiales tipo P. Los diamantes azules (tipo llb),
que contienen impurezas de boro (B), son un ejemplo de un semiconductor tipo P

que se produce de manera natural.
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Figura 15. Estructura de un semiconductor tipo Ny P.

1.4 Espin del electrén

El fendmeno de la luminiscencia se clasifica con el tiempo de vida de las especies
excitadas (fosforescencia y fluorescencia), sin embargo para comprender las
diferencias entre una y otra se requiere retomar el concepto de espin del electron

y de los estados excitados singulete y triplete’

El principio de Exclusion de Pauli establece que en un atomo no puede haber dos
electrones con los cuatro numeros cuanticos iguales. Este restriccidon limita a que
no existan mas de dos electrones por nivel suborbital, debiendo tener sus espines
opuestos. Cuando esto ocurre se dice que sus espines estan apareados, a este
apareamiento se debe que algunas especies no presenten un momento magnético
neto, son diamagnéticas, es decir no son atraidas ni repelidas por campos

magnéticos permanentes. Por otro lado, los radicales libres, que contienen
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electrones desapareados, tienen un momento magnético y consecuentemente son
atraidos cuando interaccionan con un campo magnético, por ellos se dice que los

radicales libres son paramagneéticos.

1.5 Estados excitados singulete/triplete

Un estado electrénico molecular en el cual los espines de los electrones estan
apareados se les llama estado singulete y cuando la molécula se expone a un
campo magnético no se produce un desdoblamiento de niveles de energia. Por el
contrario el estado fundamental para un radical libre, es un estado doblete, por

que el electrén impar puede tomar dos orientaciones en un campo magnético.

Cuando uno de los electrones de una molécula es excitado a un nivel de energia
superior, se forma un estado singulete 6 triplete. En el estado excitado el electrén
sigue apareado con el electron del estado basal, esto no sucede en el caso del

triplete excitado.

Las propiedades de una molécula en el estado triplete excitado difieren
significativamente de las del estado singulete excitado'®. Por ejemplo, una
molécula es paramagnética en el estado triplete y diamagnética en el singulete. Un
transicion de desexcitacion triplete/singulete es un suceso menos probable que la
correspondiente a singulete/singulete. Como consecuencia, en el primer caso el
tiempo de vida media de un estado excitado puede oscilar desde 10 a varios

segundos y el fendmeno de emisién de luz se conoce cono fosforescencia,
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mientras que el tiempo de vida media para la transicion singulete/singulete es de

10%a10? segundos, y se conoce como fluorescencia

1.6 Funcionamiento de los Diodos Organicos Luminiscentes (OLED’s)
Estructura de un OLED.

El disefio de un OLED consiste en un sistema formado por 2 capas organicas, una
de ella debera de ser una capa conductora de huecos 6 cargas positivas (HC), y la
segunda capa debera de ser conductora de electrones (EC). A este sistema se
afiade la presencia de un anodo de ITO, y finalmente un catodo metalico (Ag, Cu

etc.).

6 CétodEMetélico

EC

HC

@® ﬁnodo!no

OLED de doble capa

Figura. 16 Configuracion de un OLED de doble capa.

% La HC cumple la funciéon de transportar los huecos inyectados desde la

capa de ITO a través de los granos de las 2 capas, mientras que la EC se
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encarga de asistir la inyeccion de electrones desde el catodo metalico.
Después de esto ocurre un fenédmeno llamado recombinacion, esto sucede
en los limites de grano de las capas organicas. Cuando la recombinacion
electrén-hueco se lleva a cabo dentro de la EC, se dice que la EC se
convierte en una capa emisora'’. Por otro lado, si la recombinacién sucede
en la HC, esta se comportara como una capa emisora. Y es por esta razén

que las configuraciones de los OLED s pueden ser:

+ Catodo metalico/EC(emisora)/HC/ITO Figura. 17 a

+» Catodo metalico/EC/HC(emisora)/ITO Figura. 17 b

a) b)
© ; -
?Catodo metalico @?Cétodo istalice
EC
i EC emisora
HC emisora '
HC

j—/ ARG Anodo ITO
@
&)

OLED HC Emisivo OLED EC Emisivo

Figura 17 a) Configuraciéon de OLED HC emisivo b) configuracion OLED EC emisivo.
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En el proceso de inyeccion de huecos suele existir una interaccion quimica entre
la nanocapa de ITO y la capa organica adyacente a esta (HC). Y como resultado
se tiene una posible degradacion quimica del sistema. Es por eso que se ha
optado por introducir una nanopaca buffer, entre la capa de ITO y el HC.
Disminuyendo el voltaje de trabajo y aumentando el tiempo de vida medio del

diodo.

Existe un criterio para la seleccion de materiales organicos conductores

electrén/hueco, esto es para procurar una eficiencia del diodo.

1. Los materiales deben de ser morfolégicamente estables y capaces de

formas peliculas al ser sublimados.

2. Tener bajos valores de potencial de ionizacién en el estado solido cristalino.

3. Deben tener una alta movilidad de electrén/hueco.

4. Tener baja afinidad electréon/hueco.

Una vez seleccionados se sugiere preparar peliculas desde soluciones de baja
concentracion del polimero precursor, las técnicas que se pueden aplicar son spin

coating 6 dipping.

Operacién de un OLED

1. Inyeccion de cargas: los huecos son inyectados desde el anodo y los

electrones son inyectados por el catodo a la pelicula emisora
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2. Movilidad de cargas: los huecos y los electrones se mueven a través de la
pelicula bajo la influencia del campo aplicado.

3. Formacion de excitones: los huecos y los electrones se recombinan en la
capa emisora formando un exciton, el cual es una especie neutra excitada
(LUMO). El espin del exciton que se forma por la union de las dos cargas
electronicas -1/2 puede ser singulete para los espines opuestos (S=0), o
tripletes para los espines idénticos (S=1)."®

Emisién de luz: La fotoluminiscencia tiene lugar cuando los excitones singuletes
regresan a su estado fundamental (HOMO). Por su parte, los tripletes no
presentan emision fotdnica, sino mas bien calorifica y en este ultimo caso los

materiales tienen bajos rendimientos de fotoluminiscencia.

VACIO

ANODO POLIMERO cATODO

Ereitmn

LUMO R — \
de electrén Emisor IiEE E
LUMO f/ / ;"
Emisién «"/

Luz | mi ;f/ /
EF/ 7 th:\ (N / HOMO
{//% O+ hueco /% de huecos

Figura 18. Mecanismo de Electroluminiscencia en un material polimérico.
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1.7 Condensacion aldodlica.

La reaccion de condensacion alddlica es una ruta de sintesis organica de gran
importancia a nivel industrial debido a sus condiciones de reaccién y la obtencion
de aldehidos a,B-insaturados, especies que son fotoactivas y precursoras para la

sintesis de moléculas sencillas y macromoléculas.

La Condensacion alddlica’™ es una reaccién que sucede entre una especie que en
su estructura quimica tenga Hidrogenos en posicidn o respecto a un grupo
desprotector (cetonas, alquenos etc.) y otra especie con un centro cargado
positivamente ( aldehidos y cetonas). Esta reaccion puede ser catalizada en medio
acido 6 basico para dar lugar a la formacion de un ién Enolato el cual sera el
atacante al centro deficiente de electrones (carbono carbodnilico). ElI producto
resultante es una B-Hidroxicetona y como se sabe, al existir conjugacion en una
estructura de este tipo se favorece la reaccidn de deshidratacion dando lugar

finalmente al aldehido o,pB—insaturado.

La principal desventaja de estos productos es la obtencion de especies con una
solubilidad baja en disolventes comunes, por lo que se han disefiado reacciones
que incluyan reactivos con grupos laterales como los alcéxidos para asi
incrementar de manera controlada la capacidad de estas especies para
solubilizarse. En el caso de la condensacion alddlica catalizada en medio basico,
los Hidrégenos o son sustraidos del aldehido o alqueno mediante una reaccion

acido-base, dando lugar a la formacion del ion enolato el cual es estabilizado por
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resonancia. Si se desea controlar algunas de las propiedades del polimero existe
la posibilidad de lograrlo mediante la obtencién de un copolimero en el cual
existen dos o mas tipos de unidades repetitivas, tan solo un ejemplo seria la
adiciéon de grupos tiofenos &6 alcéxidos para incrementar de forma relativa la

luminiscencia en estas moléculas organicas

Figura 19. Mecanismo de la reaccion de condensacion alddlica.

1.8 Intercambio halégeno-litio.

Los reactivos organo-litio son preprados mediante una reaccion de un halogenuro
de alquilo 6 halogenuro de arilo y una especie 6rgano-litio en especifico (n-Butil, s-
butil, t-butil )*® Figura 20. La reaccién se encuentra en equilibrio, y esta sera

exitosa si el carbanion formado es mas estable que la especie inicial.

Li

+  HC Li Q + HE

Br

Figura 20. Reaccion de intercambio halégeno-litio.
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Este método es usado comunmente en la preparacion de agentes tipo aril-litio 6
alquil-litio. En tabla 1 se muestran las constantes de equilibrio correspondientes a
la reaccion entre el Ph-l y varias especies organo-litio. Una caracteristica de las
especies organolitio es que se encuentran muy polarizadas, esto se debe a que el
atomo de litio es muy electropositivo, lo que lo hace capaz de comportarse como
un nucledfilo. Los compuestos tipo érgano-litio pueden ser comparados con los
reactivos de Grignard, aunque los segundos son mucho mas reactivos y faciles de
preparar. Es por esta razon que los productos de este equilibrio son incompatibles
con moléculas de agua y CO,, por lo cual deben de manejarse cuidadosamente

bajo atmdsfera de nitrégeno.

Tabla 1. Valores de K de equilibrio para el Ph-I con diversos organolitios.

Organolitio K equilibrio pKa
U 0.004 165
Q |
Li
D‘m 10 30
~~u 3000 42
Ny 7500 0
“‘E"'“LL 4510 47

El mecanismo de esta reacciéon®' aun no ha sido del todo determinado, por lo cual
existen 2 propuestas para este mecanismo. El primero es la formacion de un

estado de transicion, en el cual existe un reacomodo de enlaces. Figura 21.
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RLi + RqX &;L'] — ~ RqLi+RX
X_R1

Figura 21. Posible mecanismo de reacciéon de intercambio halégeno-litio.

El mecanismo sugiere un reacomodo electronico, el par de electrones que enlazan
al radica y al litio son removidos para formar un nuevo enlace entre el radical y el
halogenuro. El segundo movimiento implica el desplazamiento del par de
electrones que une al halogenuro de alquilo/arilo para formar un nuevo enlace

entre el Ry y el atomo de litio.

El segundo mecanismo®? propone un ataque de tipo nucleofilico de parte del
halogenuro sobre el compuesto érgano-litio, el resultado de este ataque (Figura
22) es el desplazamiento del grupo halégeno por ser un buen grupo saliente, y la
formacion de un nuevo enlace entre la cadena alquilica/arilica y el atomo de litio.
La velocidad de la reaccién dependera del halégeno unido a la cadena R, aunque

cabe mencionar que se suele utilizar Bry I.
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© ® .
RLi + R1X—r- {RT—X‘—R LJ —_— R1L| + RX

Intermediario

Sustitucion directa

Figura 22. Mecanismo de sustituciéon sugerido.

Un paso importante en este mecanismo es la formacion de un intermediario de
reaccion en el cual el litio estara parcialmente unido al radical R y cargado

positivamente.
1.9 Adicién de carbonilo.

Los agentes organolitio son utilizados en la sintesis de aldehido y cetonas
especificas®. Una de las reacciones conocidas es la obtencién de cetonas a partir

de un agente organolitio y una amida disustituida. Figura 23

o
[ . R 0
R1_LF + R:_x"""‘-a.._\_\_‘rur.f" 3 _— = LII-_ N + R1‘{<
= h
;1_: R, R,

4

Figura 23. Reaacién de adicién de carbonilo.
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1.9.1 Estado del Arte

Fundamentado en este mecanismo, en el afio de 2003 se llevd a cabo la sintesis

24-26 , en esta reaccion se

de un polimero que destaca por su gran luminiscencia
partio inicialmente del tereftaldehido y acetona, pero el compuesto que se obtuvo
no fue soluble en los solventes comunes, por lo cual también se llevd a cabo la
reaccion con un tereftaldehido sustituido, el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido, el cual
fue soluble en disolventes comunes (THF,Cloroformo,DMSO), por lo cual es un
buen candidato para la construccion y disefio de OLED’s por su gran facilidad de
formar peliculas sobre susbtratos de vidrio. Fue entonces que se inicid la
busqueda de reactivos (aldehidos y cetonas), que siguiendo con esta mecanismo
de condensacion alddlica y las mismas condiciones de reaccidén, se lograran
obtener moléculas de bajo peso molecular, oligdmeros o también polimeros.
Dentro de la misma linea de investigacién se continuo con la sintesis de una
molécula tomando como precursores a el tereftaldehido y la ciclohexanona, la
molécula presenté emisibn maxima a 620 nm, perteneciendo a la region del rojo
del espectro visible, pero insoluble en disolventes comunes, por lo que también se
optd en cambiar de tipo de aldehido, por uno que tuviera cadenas laterales en su
estructura quimica. La molécula obtenida también mostro buenas propiedades

Opticas y de solubilidad. Lo cual la hace buen candidato para la contruccién de

dispositivos luminiscentes.
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Capitulo 2.

2. Enfoque de la tésis.

2.1 Objetivo General

En el presente trabajo se pretende realizar la sintesis y caracterizacion de un
novedoso polimero con un alto grado de conjugacion, que sea util para en la
preparacion de peliculas delgadas, ademas que sus propiedades lo hagan un
buen candidato en la construccion de dispositivos luminiscentes, asi como la
obtencion de un co-polimero que también sea util en la construccion de

dispositivos luminiscentes.

2.2 Objetivos especificos.

Para lograr los anteriores objetivos es necesario cumplir con estos

objetivos especificos.

e Sintetizar un polimero via condensaciéon alddlica entre la 2-butanona y el

tereftaldehido en condiciones basicas.

e Sintetizar el mondémero 9,9-dihexil-2,7-fluorenodialdehido utilizando una
reaccion de intercambio halégeno-litio como primera etapa, y después
realizar una adicion del grupo carbonilo partiendo del 9,9-dihexil-2,7-

fluorenodibromo.
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Sintetizar un co-polimero via condensacion aldélica utilizando el ,9-dihexil-

2,7-fluorenodialdehido, y la 2-butanona en condiciones alcalinas.

Obtener los espectros de UV-Vis para la determinacion del “band gap”

optico mediante el método de la pendiente.

Obtener los espectros de fluorescencia para conocer las longitudes de onda

de excitacion para obtener fotoluminiscencia.

Determinar los grupos funcionales organicos de cada molécula utilizando la

espectroscopia de infrarrojo.
Determinar el “band gap” electroquimico mediante la voltametria ciclica.

Obtener la estructura quimica de los compuestos aplicando las técnicas de

resonancia magnética nuclear de 'Hy de ™ C.

Obtener el peso molecular de cada especie utilizando la cromatografia de

permeacion en gel

Realizar un estudio en el cual se tomaran en cuenta como factores la
temperatura de reaccién, el tiempo de reaccion y el volumen de co-

solvente, tomando en cuenta el peso molecular como propiedad a medir.
Realizar ensayos de solubilidad y pruebas para la formacion de peliculas.

Construir dispositivos luminiscentes y celdas solares.
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e Realizar los perfiles de | vs V de cada especie para fotoluminiscencia y

celdas solares.

2.3 Hipétesis

Es posible obtener especies de bajo peso molecular, oligobmeros y
polimeros a partir de reaccion de condensacion alddlica , los cuales podran ser

utilizados para la construccién de diodos organicos luminiscentes.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental.

3.1.1 Material, equipo y reactivos.

En la siguiente tabla 2 se muestran los reactivos utilizados en el presente trabajo

para llevar a cabo la sintesis de oligdmeros y polimeros. Se realizé la sintesis de

un monomero esto se logro mediante una reaccién de funcionalizacién.

Tabla 2. Reactivos utilizados.

Nombre Férmula P.M Punto de Punto de Densidad
(gr/mol) Ebullicion °C | Fusion °C

Gr/mL

Tereftaldehido CgHgO2 134.13 -245-248 °C 114- -
116 °C

Hidréxido de NaOH 40.00 1390 318 2.1
Sodio
9,9-dihexil-2,7- CHO 390.55 - - -
fluorenodialdehido
9,9-dihexil-2,7- CHO 492.33 - - -
fluorenodibromo
2-butanona C4HsO 80 °C - -87 °C( 0.805 -




En

Metodologia experimental.

3.1.2 Disolventes

la tabla 3 se han escrito

los disolventes utilizados en

involucradas en el presente trabajo.

Tabla 3. Disolventes utilizados en el presente trabajo.

las reacciones

Nombre Férmula P.M Punto de Punto de Densidad
(gr/mol) | Ebullicién °C | Fusién °C
gr/mL
Alcohol etilico C,Hs0OH 46.07 78.4 -114 0.789
Agua destilada H,O 18.00 100.0 1 1.000
Eter etilico (CH3CH,),0 74.12 346 °C -116 °C 0.706
Tetrahidrofurano C4HgO 72.11 65.0-67.0 -108 0.889
Cloroformo CHCl3 119.38 60.5-61.5 -63 1.492
Sulféxido de (CH,3),SO 78.13 189 °C 16-19 °C 1.10
dimetilo
DMF O=CN(C)C 73,09 153 °C -61 °C 0.944
g/mol
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3.1.3.Material utilizado.

Matraz bola de 2 bocas
Condensador

Agitador magnético

Bureta con salida para manguera (fondo bola)
Canula

Jeringa metalica

Jeringa de plastico

Pipeta volumétrica 10 mL
Pro-pipeta

Tapdn de hule

Sistema de vacio

Termo Dewar (5 y 10 litros)
Pinza metalica

Estructura de soportes.

Juntas coénicas 90 °
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e Pipeta precision

3.2 Procedimiento experimental.

3.2.1 Sintesis del mondmero 9,9-dihexil-2,7-

fluorenodialdehido.

El 9,9-dihexil-2,7-fluorenodialdehido fue sintetizado mediante una reaccion de
intercambio haldégeno-litio. En la cual se pesaron 0.5 gramos (0.00155 moles) de
9,9-dihexil-2,7-fluorenodibromo y se disolvieron en 12 mL de éter de petrdleo,
todo esto en una matraz bola fondo plano de 3 bocas, unido a una bureta de 50
mL con salidas para gases. El sistema fue montado en atmosfera inerte y vacio.
Se afadieron 0.16 mL de n-buitil litio mediante una canula. El tiempo de reaccién

fue de 6 horas.

La siguiente reaccion es la adicion del grupo carbonilo, para esto se afadié un
segundo matraz al sistema en el cual se colocaron 0.12 mL (0.00155 moles) de
DMF y se colocaron en la mezcla de reaccion via canula. El tiempo de reaccion
fue de 12 horas a temperatura ambiente en condiciones de vacio.
Se realizaron 3 extraccion utilizando éter de petréleo y agua, después de las

extracciones se recupero el producto utilizando un sistema rotavapor.
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3.2.2 Sintesis del poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-

2-il) penta-1,4-dien-ona)

Se pesaron 0.100 g (0.000256 moles) de 9,9-dihexil-2,7-fluorenodibromo y se
disolvieron en 5 mL de THF. Después se anadieron 0.0015 g (0.0000377 moles)
de NaOH a 10 mL de una disolucion Etanol/H20. 1:1. El siguiente paso fue anadir
las disoluciones en un matraz bola fondo plano e iniciar agitacion magnética. Se
preparé otra disolucion de 0.072 mL de 2-butanona en 2 mL de Etanol. A
continuacion se vertio la disolucion a la mezcla de reaccion, el tiempo de reaccion

fue de 30 minutos a temperatura ambiente y condiciones de vacio.

Finalmente se afiadieron 5 mL( 0.137 moles) de HCI a la mezcla de reaccion, y el

solido se lavo 5 veces con etanol.
3.2.3 Sintesis del poli(4-metil-1-fenil-1,4-dien-ona)

El polimero fue sintetizado mediante el procedimiento tipico de una condensacion
alddlica disolviendo 0.9381 g (6.99 mmol) de tereftadehido en una mezcla de 30
mL Etanol/H,O 1:1, después se anadieron 0.334 g (8.35 mmol) de NaOH con
agitacion y se comenzo el sistema de vacio, para después adicionar 0.250 g (0.31
mol) de 2-butanona en 3 mL de etanol. El color de la mezcla de reaccién se torno
verde oscuro. Se afiadieron lentamente 15 mL (0.2820 mol) de HCI, el sdlido se

lavd 5 veces con etanol .El compuesto es soluble en disolventes comunes.
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3.3 Caracterizacion

3.3.1. Caracterizacion estructural.

Espectroscopia de Infrarrojo.

Con la técnica de espectroscopia de infrarrojo se pretende dar a conocer los
diversos grupos funcionales presentes en la estructura quimica. Esto se logra
gracias a las vibraciones (simétricas y asimetricas) caracteristicas de los enlaces

de los atomos (Figura 24).

u 'R

L =
H 1 4 x@l
1450 cm-1 1375 cm-1

Figura 24. Tipos de estiramientos en el grupo metilo.

Para obtener los espectros de infrarrojo fue necesario que la muestra estuviera
libre de humedad, por lo cual se colocaron en un horno de vacio por espacio de 3
horas. Después de eliminar la humedad, se pesaron 5 mg de cada muestra y se
trituraron con la ayuda de un mortero. Finalmente se obtuvo el espectro de

infrarrojo en un equipo Perkin ElImer spectrum-100 FT-IR.
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Resonancia magnética nuclear °C y "H.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica cuyo principal
aplicacién, es para elucidacion estructural de moléculas de tipo organico e

inorganico.?’

Algunos nucleos atomicos sometidos a un campo magnético externo absorben
radiacion electromagnética en la regidbn de las frecuencias de radio o
radiofrecuencias. Como la frecuencia exacta de esta absorcién depende del
entorno de estos nucleos, se puede emplear para determinar la estructura de la

molécula en donde se encuentran éstos.

Para que se pueda emplear la técnica los nucleos deben tener un momento
magnético distinto de cero. Esta condicidn no la cumplen los nucleos con numero
masico y numero atémico par (como el 12C, 160, 32S). Los nucleos mas
importantes en quimica organica son: 1H, 13C, 31P, 19F y 15N. Otros nucleos
importantes: 7Li, 11B, 27Al, 29Si, 77Se, 117Sn, 195Pt, 199Hg, 203TI, 205TlI,

207Pb.

Para la obtencion del los espectros de resonancia magnética nuclear, se pesaron
10 mg en el caso de la RMN "H y 40 mg para el " C, esto es debido a que el
isotopo de "*C esta en mucho menor cantidad. Después se disolvieron en 1 mL de
DMSO vy se colocaron en un tubo para RMN. Finalmente se obtuvo el espectro y

se comparo con las tablas reportadas en literatura.
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Cromatografia de permeacion en gel.

La cromatografia de exclusion, también Illamada de filtracion en gel o
cromatografia de permeacioén en gel, se basa en la diferencia de penetracion de
las moléculas en los poros de la fase estacionaria debido a que la separacion
obtenida depende del tamaino de la molécula. El tiempo de elucién es proporcional
al peso molecular de los mismos, por lo que no es muy usada con los compuestos
de alto peso molecular. Este tipo de separacion por tamafo difiere de las demas
técnicas de cromatografia en que no existen interacciones fisicas o quimicas entre

el analito y la fase estacionaria. Es una técnica reproducible, escalable y rapida.

La fase fija esta formada por particulas poliméricas o de silice que contienen una
red uniforme de poros por los que pueden penetrar las moléculas de pequefio
tamano. Las moléculas de tamafio grande se excluyen totalmente y son eluidas en
primer lugar, mientras que las de pequefo tamafo tienen acceso a todo el
volumen poroso y son las ultimas que se eluyen; de esto se deduce que el
volumen disponible para las moléculas pequefias es mayor que para las grandes.
Por lo tanto las moléculas se eluyen por su tamafo decreciente. En resumen los
factores que determinan la separacion de las moléculas son el tamano del poro, el

tamafio de la particula y el flujo de elucién.

Se tomaron 5 mg de cada muestra y se disolvieron en THF, se filtr6 cada solucion
con membranas de 10 um. Y finalmente se inyectd la muestra en el equipo de

cromatografia de permeacién en gel.
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3.3.2. Caracterizacion optica.

UV-Vis (solucién).

Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos utilizando un espectrometro UV-Vis de
la marca Perkin Elmer. Los barridos se realizaron de 200 a 700nm, utilizando THF
como disolvente. Para cada andlisis se prepararon soluciones de 5 mg/ml y se

colocaron en celdas de cuarzo.

Para el calculo de la banda energética o band gap 6ptico, se utilizé la ecuacion de
Plank (ecuacion 3.1), donde la longitud de onda A se obtiene al proyectar una recta

tangente en la curva de UV-vis representativa del inicio de la absorcion del

polimero.
184 400nm \\
R /0
o //
% 12 N //, \
o] \ /’/ -
B \/
® 0:{SH3C
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Figura 25. Trazo de la tangente para el calculo del band gap éptico.

Espectroscopia de fluorescencia
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Las moléculas tienen diferentes estados Illamados niveles de energia. La
espectrometria de fluorescencia se refiere principalmente a estados vibracionales
y electronicos. En general, las especies objeto de examen tendran un estado
electronico basal (un estado de baja energia) de interés, y un estado electrénico
excitado de mayor energia. Dentro de cada uno de estos estados electronicos hay

diferentes estados vibracionales.

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la
absorcion de un fotdn de luz, desde su estado electronico basal a uno de los
distintos estados vibracionales del estado electrénico excitado. Las colisiones con
otras moléculas causan que la molécula excitada pierda energia vibracional hasta

que alcanza el estado vibracional mas bajo del estado electronico excitado.

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibracién del estado
electronico basal, emitiendo un foton en el proceso. Como las moléculas pueden
caer a cualquiera de los diferentes niveles de vibracién en el estado basal, los
fotones emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencias. Asi pues,
mediante el analisis de las diferentes frecuencias de Iluz emitida por
espectrometria de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede
determinar la estructura de los diferentes niveles de vibracion.Se tomaron 10 mg
de cada muestra y se colocaron en un porta muestras, se realizaron barrido de

excitacion y de emision de 200 a 900 nm.
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3.3.3 Caracterizacién electroquimica.

Voltametria ciclica.

Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion,
propiedades electrocataliticas, etc. estudio de intermediarios de reaccion, etc. No
tiene igual relevancia para determinaciones cuantitativas, sin embargo mediante
ensayos relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un importante

conjunto de informaciones.

se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto en el
sentido directo como en el inverso, es decir realizando lo que se denomina barrido
triangular de potencial, como lo muestra la figura. Este programa de potencial se

inicia en un valor inicial Ei hasta un valor de corte denominado Ef.

Para analizar que sucede con la corriente que circula por el sistema a medida que
se modifica el potencial del electrodo, es necesario emplear un sistema de tres
electrodos, uno de trabajo, uno de referencia y uno auxiliar. Como fue mencionado
antes, se desea analizar la variacidon de la corriente con el tiempo, pero, dado que
el potencial cambia continuamente con el tiempo, es mas ilustrativo analizar como

es la respuesta en un grafico corriente-potencial

Tratamiento sustratos.
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1. Cortar sustratos de vidrio en 0.88 X 1.8 cms, después secar el sustrato con

aire a presion.

2. Limpiar el sustrato con cloroformo y secar con un papel, sumergir el
sustrato en hexano y después llevar al ultrasonido por 10 minutos, secar y
sumergir en Metanol llevar a ultrasonido por 10 minutos secar en el horno a 60 °

C.

Depositacion de peliculas.

Preparar soluciones de la muestra de 10 mg/mL, encender el spin coating,
comenzar el sistema de vacio si se requiere trabajar en dinamico se inicia el spin

a 2000 rev/min, se deja caer una gota de la solucion y se detiene.

Secar el lado no recubierto con THF y disolver una parte de la pelicula para

manipulacion del sustrato.

Tratamiento electrolito.

1. Eliminar humedad afadiendo Silica gel, destilar en presencia de hidruro de

calcio.

En el matraz de reacciéon se coloca el puente salino, electrodo de trabajo y

electrodo auxiliar.

La otra extremidad del puente salido va a un matraz de 2 bocas en el cual hay

solucion saturada de KCl y el electrodo de referencia.
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Funcionamiento de la celda

1. Conectar el sustrato de ITO al electrodo de trabajo de tal suerte que la

pelicula pueda ser observada para cualquier cambio de coloracién.

2. Purgar el sistema con N, llenar el matraz reactor con acetonitrilo

procurando siempre atmosfera inerte.
3. Conectar el puente salido en ambos matraces.

Realizar barridos de -3000 v a 3000 v, un ciclo completo.

3.3.4 Construccion de los Diodos Organicos luminiscentes.

Para la construccién de los diodos luminiscentes fue necesario cortar laminillas de
vidrio recubiertas con ITO, y aplicar un procedimiento de limpieza para dejar libre
de impurezas que pudieran afectar las mediciones el procedimiento fue el

siguiente.

Procedimiento de Limpieza:
1. Proteger la superficie de ITO identificandola con la ayuda de un multimetro.
2. Realizar un ataque con Zn°/HCI.

3. Remover los restos con Agua destilada y secar con una corriente de aire.
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4. Colocar las laminillas en un porta-muestras (figura 26) y sumergirlas en H,O

destilada, aplicar ultrasonido por espacio de 10 minutos.

5. Repetir paso 4 con isopropanol y acetona.

6. Secar y colocar bajo corriente de Ozono por media hora.

7. Secar en horno a vacio por 1 hora.

Figura 26. Sistema limpieza de los sustratos.

El siguiente paso fue realizar la depositacion de una pelicula de PEDOT, el cual se
lo cual se logré colocando15ul de PEDOT sobre la pelicula de ITO. Después se

acciono el spin coating por 30 segundos a 1000 rev/min.

Después se preparo la pelicula de la capa polimérica, esto se realizdé en una caja
de guantes, en la cual habia condiciones de vacio. La técnica de depositacion fue

el spin coating utilizando 10 ul de una solucion polimérica de 20mg/ml.
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Figura 27. Spin coating utilizado para la depositaciéon polimérica.

En la misma caja de guantes se realiz6 la evaporacion de Al utilizando una
mascara para mantener la forma de los contactos. Por ultimo se realizaron los
perfiles | vs V. (Figura 28). Cabe mencionar que se realizaron 3 diodos de cada

especie, con la finalidad de confirmar el comportamiento de los perfiles | vs V.28

Figura 28. Diodo Organico terminado.
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Capitulo 4

4 Resultados y discusiones.
4.1.1. Caracterizacion estructural.

Espectroscopia de infrarrojo.

La técnica nos ayuda a reconocer la presencia de grupos funcionales de
interés ,en este caso, la formacion de dobles enlaces producto de una
deshidratacion de alcoholes. En la figura 29 se aprecia el espectro de infrarrojo
correspondiente y a continuacion se muestra la tabla 5 donde se explican las

principales bandas de interés.
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Figura 29. Espectro de infrarrojo correspondiente al poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).
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Tabla 5. Bandas de absorcion en el infrarrojo.

Senal Tipo senal Numero de onda (cm™)
1 Alcano C-H 3100
2 Carbonilo C=0 1720
3 Algueno C=C 1600
4 Anillo aromatico 1500
5 Alcanos C-C 1320
6 Alguenos C=C 1000
7 Anillo aromatico 800

En la figura 29 se observa la presencia del grupo alqueno, en las sefales niumero
3 (1600 cm™), y la nimero 6 (1000 cm™). Estas sefiales sugieren un la formacién
de un doble enlace producto de una deshidratacion, lo cual se espera en la

segunda etapa de la reaccion de condensacién alddlica.

A continuacion se muestra en la figura 30 el espectro de infrarrojo correspondiente
al poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona) en el cual
se observan las sefales esperadas para este co-polimero.
Las bandas de mayor importancia son las que pertenecen al grupo de los

alquenos, ya que esto nos ayuda a comprobar que se llevo a cabo la reaccion de
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deshidratacion de un alcohol. En la tabla 6 se hace menciéon a cada una de las

bandas observadas en el espectro.
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Figura 30. Espectro de Infrarrojo correspondiente al poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-
9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona).

Tabla 6. Bandas de Absorcion en el infrarrojo.

Senal Tipo senal Numero de onda (cm™)
1 Alcano C-H 3200
2 Carbonilo C=0 1760
3 Algueno Cc=C 1580
4 Anillo aromatico 1510
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5 Alcanos C-C 1350
6 Alguenos C=C 1025
7 Anillo aromatico 800

Resonancia Magnética Nuclear 'H

El espectro de resonancia magnética nuclear 'H (véase figura 31) del monémero
9,9-dihexil-2,7-fluorenodialdehido nos muestra los desplazamientos quimicos
practicos. En el espectro se aprecia la presencia de un singulete, el cual
corresponde al proton perteneciente al grupo aldehido (sefal o), y cabe mencionar
la ausencia de sefiales correspondientes a protones afectados por la presencia de
un halégeno. Tal es el caso de la estructura del precursor utilizado para sintetizar
el monomero. El multiplete observado en la sefal B se debe a la resonancia
causada por los 3 protones aromaticos de cada anillo, por lo tanto, la sefal integra
para 6 protones. Cabe mencionar que la sefial de los protones aromaticos se ve
un poco afectada por la cercania del grupo carbonilo. Otra de las senales de
interés aparece a 1 ppm, en la cual se manifiestan 10 protones de tipo metileno,
estos protones segun la estructura propuesta, comprueban la presencia de las dos
cadenas las cuales contienen un total de 20 protones metilénicos. Y finalmente la

estructura la estructura propuesta propone 6 protones de tipo metilicos, los cuales
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segun el espectro obtenido para el monomero se encuentran a 0.9 ppm, esto

corresponde a la sefal € .

Por lo anterior se puede afirmar que la reaccion de funcionalizacién fue llevada a
cabo, esto se comprueba por la ausencia de los protones afectados por la
presencia de haldégenos (6= 2.5-3 ppm), y por la presencia de los 2 protones

pertenecientes a los grupos carbonilos terminales.
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Figura 31. Espectro de resonancia magnética nuclear del monémero.

En la figura 32 se presenta el espectro de resonancia magnética nuclear del
producto de la condensacion alddlica en condiciones alcalinas entre el 9,9-dihexil-

2,7-fluorenodialdehido y la 2-butanona. Un punto importante es la presencia de
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sefales un poco mas anchas, posiblemente debido a un notable incremento en el
peso molecular de la especie después de la reaccion.Resulta interesante resaltar
la ausencia de los protones afectados por un grupo carbonilico, esto se debe a
que segun el mecanismo, los carbonilos deberan reaccionarcon el ion enolato
formado por cada molécula de 2-butanona, y que solo deberan existir los protones
terminales, los cuales estaran en mucho menor proporcion que cualquier parte de

la estructura.

La sefal a es debido a la resonancia generada por los protones aromaticos del
fluoreno, una de las sefiales de mayor importancia es la que comprueba la
presencia de protones olefinicos, esto es tipico de los productos de condensacion
alddlica (senal B). El singulete que se aprecia a campo bajo 1.4 ppm integra para
3 protones , los cuales se ubican al final de cada unidad monomérica (metilo
terminal). Es necesario conocer el espectro de '*C para llegar a conclusiones mas

precisas sobre la elucidacion estructural.
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Figura 32. Espectro 1THRMN de poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-
dien-ona)

La estructura del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) se puede confirmar

gracias a su espectro de resonancia de protén (figura 33).

Los protones aromaticos se ubican a 7.5 ppm a, esta sefial integra para 2
protones, la sefal es considerablemente ancha, esto podria deberse a que gran

parte de la masa molar del polimero, podria ser aportado por sistemas aromaticos.

Una sefial clave es la que se ubica a campo alto (sefal y), ya que esta pertenece

a un protén que esta en posicion o respecto al carbonilo ceténico , y en adicion, se
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presenta nuevamente el proton metilico terminal en la sefal 8, esta ultima sefal

integra para tres protones.

10.0 85 a.0 B8 BO T.5 T.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 1.5 2.0 ppm

Figura 33. Espectro 'H RMN del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).

Resonancia magnética °C.

La resonancia magnética *C se realizo con la finalidad de comprobar con mayor
certeza las estructuras quimicas de los polimeros sintetizados. Y como se sabe, la
cantidad de muestra por analisis debe de ser mayor, por o menos deben

prepararse soluciones de 50 mg/mL.
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La figura 35 nos revela el espectro magnético '°C, y se hace notoria la presencia
de un carbono de tipo carbonilico (cetdnico), esto se comprueba con la sefal a, la
cual se encuentra a 200 ppm, y cabe mencionar la ausencia de carbono
carbonilico perteneciente a un grupo aldehido. Los carbonos olefinicos estan
situados en la senal pa 140 ppm. Por otra parte los carbonos de los anillos
aromaticos se encuentran a 130 ppm, reflejados en la sefal y. Si observamos el
espectro de resonancia, en la sefial n, esta es la correspondiente al carbono
metilico que proviene de la 2-butanona. Y finalmente a 45 ppm aparece la sefal

de un carbono terciario.

@

Figura 34. Estructura propuesta para el poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).
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Figura 35. Espectro de RMN 3C del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).

El espectro de resonancia magnética '>C para el poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-
9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona) se muestra en la figura 36. Y aqui aparecen
sefales que sugieren la presencia de un carbono carbonilico a 165 ppm (sefal a.),
perteneciente a un grupo ceto, el cual podria estar influido por la cercania a dos
anillos aromaticos. La sefal B corrobora a los carbonos olefinicos a 140 ppm. Los
dobles anillos aromaticos se reflejan en la sefial y, aqui es de interés observar que
la sefal ya mencionada, se desdobla en un multiplete. Posiblemente debido a que

la sefal integra a 6 carbonos pertenecientes a los 2 anillos aromaticos por unidad
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repetitiva. Las demas sefiales son para carbonos metilicos n. Los carbonos de las

cadenas hexilicas aparecen en 15 ppm cabe mencionar que la seial es una de las

mas intensas.

|H
¢ | |

E | | ‘I
L B Y | | | |
Mﬂm SR (WY T

Figura 36. Espectro de RMN 3¢ derivado del poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-
il) penta-1,4-dien-ona).

4.1.2. Caracterizacion optica.

Las longitudes de onda absorbidas por una molécula se determinan por las
diferencias de energia electrénicas entre los orbitales de la molécula. Los
enlaces sigma son muy estables y los electrones de los enlaces sigma no son

afectados por radiaciones con longitudes de onda superiores a 200 nm. Los
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enlaces m tienen electrones que pueden ser excitados mas facilmente y
promovidos a orbitales de energia mas altos. Los sistemas conjugados
normalmente tienen orbitales vacantes de energia, por lo que las transiciones
electrénicas hacia estos orbitales dan lugar a absorciones caracteristicas en la

region UV o en el rango visible
UV-Vis (solucion).

El espectro de UV-Visible del poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il)
penta-1,4-dien-ona), se muestra en la figura 37, en el cual el polimero

presenta una absorcion maxima en 365 nm y una pequefia banda de absorcién
en un rango de 500 a 600 nm, posiblemente puede deberse a las transiciones

de las cadenas laterales.

La banda principal, de los polimeros indica que hay un alto grado de
deslocalizacién de electrones a través de los enlaces n—n tanto de la funcion

arilenetinileno como de la funcion vinil-ona de todo el sistema conjugado.
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Figura 37 Espectro de UV-Vis del poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-
dien-ona).

En la figura 38 aparece el espectro de UV-Vis para el poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-
dien-ona). En el espectro aparece una banda muy delgada, la cual se atribuye a
las transiciones de los anillos aromaticos. La absorcion maxima aparece a 406 nm.
Los valores de absorcion maxima de los dos espectros fueron tomados para
después realizar el espectro de fluoresencia. Es decir, se excité la muestra 10 nm

por encima del valor de absorcion maxima.
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Absorbanda(u.a.)

390 450 590 690 790 890

Longitud de onda (nm)

Figura 38. Espectro de UV-Visible correspondiente al poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona)

En la tabla 7 se muestran los valores calculados de band gap y A maxima de

absorcion para el polimero y el copolimero.

Tabla 7. Valores calculados a partir de UV-Vis

Polimero E g A absorcion

poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona) 2. 95 390

poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) 275 410
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Cuando los grupos cromoforos absorben la energia radiante, pasan a estados
energéticos mayores, para posteriormente desexcitarse y emitir energia en forma
de fotones en alguna de las regiones del espectro visible. Es por eso que existe un
desplazamiento si comparamos un espectro de absorcion de UV-Vis y un espectro
de excitacion. El nombre de este fendmeno se le conoce como desplazamiento
Stokes. Para obtener buenos rendimientos de emision, es recomendable obtener
valores de desplazamiento Stokes relativamente grandes. Los valores pequefios
de desplazamiento Stokes normalmente van acompafiados de fendmenos de
reabsorciéon de fotones por parte de alguno de los grupos cromoforos de la
estructura quimica. Para el caso del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona)
figura 39 se aprecia un valor de desplazamiento Stokes de 90, y cabe mencionar
que el area de sobrelapamiento es minima , aunque no se descarta la posibilidad
de formacién de agregados, lo que podria explicar este valor alto de Stokes. Por
otra parte el valor de Stokes para el poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-OH-fluoren-

2-il) penta-1,4-dien-ona)figura 40 muestra un valor mayor, es decir, se espera un

rendimiento cuantico mayor para esta molécula polimérica.
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Figura 39. Desplazamiento Stokes del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona)

Con los valores de desplazamiento Stokes se puede predecir cualitativamente el
comportamiento cuantico de los polimeros bajo estudio. Es decir, se espera que el
poli(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) tenga una mejor actividad 6ptica, aunque
también sera un punto importante de discusion la formacion de aglomerados de

alto peso molecular durante la polimerizacion.

Stokes

Absorbancia|u.a.)

L AR
i

Longted de onda {nm|

Figura 40. Desplazamiento Stokes del poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il)
penta-1,4-dien-ona).
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4.1.3. Caracterizacion electroquimica.

La mayoria de los polimeros que han sido estudiados bajo la voltametria ciclica ,
exhiben la aparicion de dos picos al realizar los barridos de potencial. Estos picos
se suelen llamar, pico de oxidacion, y este punto indica el potencial que se
requiere para remover un electron del sistema y asi la posterior formacién de una
especie llamada polaron. Y el segundo pico indica el potencial que se necesita
para la formacién de un bipolaron. Otros estudios han relacionado el numero de
picos de potencial con el numero de grupos funcionales presentes en la molécula,
no obstante, la naturaleza de las bandas de potencial en los voltagramas y su
relacion con la estructura molecular, requiere de estudios electroquimicos un poco
mas profundizados , lo cual se propone como trabajo a futuro en el presente

proyecto de investigacion.

El voltagrama que pertenece al poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) aparece
en la figura 41, y a primera instancia se puede identificar un pico de oxidacién a
2100 V y de su correspondiente pico de reduccion a -2000 V, cabe mencionar que
al momento de realizar el barrido de potencial, la pelicula adherida mostré un
comportamiento electrocromico, es decir, que al paso de un potencial la pelicula
cambio de color de transparente a color azul, y al invertir el ciclo, esta volvié a su
color inicial, sin embargo después del tercer ciclo hubo signos de degradacién y

desprendimiento de la pelicula organica. Por lo cual resultaria interesante dedicar
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un estudio especializado sobre estas propiedades electrocromicas y en una

optimacion de los métodos para la preparacion de las peliculas de polimero.

1.5

-A0MM] -3HK) 2000 -1000 o 0 1000 2000 3000 4010

Densidad de corriente (mA/em?)

Valtaje (volts)

Figura 41. Voltagrama del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona)

A continuacion se presenta el Voltagrama ciclico para el poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-
7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona) Figura 42, en el cual se pueden
localizar dos picos de oxidacion, el primero de ellos se localiza a 900 V, el cual
podria atribuirse a la presencia del carbonilo ceténico. El segundo pico en el
sentido de la oxidacién aparece a 2100 V, el cual se debe seguramente por la
contribucion de los anillos aromaticos. Aun asi, la asignacion de los picos resulta

ser dificil, ya que en se requieren diferentes técnicas para poder argumentar cada
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aseveracion ( voltametria por pulsos), y es por esta razén solamente se han

calculado los valores del band gap electroquimico.das para

La asignacion de las bandas para confirmar la formacion de polarones y

bipolarones se incluira en la seccion de trabajo a futuro.
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Figura 42. Voltagrama ciclico correspondiente al poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-
fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona).

Band gap electroquimico.

En base a los voltagramas ciclicos se han determinado las propiedades

electroquimicas, como el valor de HOMO-LUMO, los cuales se calcularon a partir
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de los potenciales oxidacion/reduccion del polimero y del co-polimero, utilizando la

siguiente ecuacion 3.

Ecuacion 3:
HOMO=—e(E, +4.4) eV

LUMO=—e(E, ,+44) eV

Los valores electroquimicos obtenidos se muestran en la siguiente tabla 8.

Tabla 8. Valores electroquimicos calculados.

Polimero HOMO LUMO Band gap
poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien- 5.442 3.2336 2.392
ona)
poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H- 5.6291 3.5967 2.217

fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona)

4.1.4. Cromatografia de permeacion en gel.

Después de realizar la caracterizacion de la estructura y la actividad 6ptica de
las moléculas poliméricas, se hizo un estudio en el cual se busca optimizar una
de las propiedades que estda mas relacionada con las caracteristicas Opticas.

Esta propiedad es el peso molecular, como se sabe, las grandes cadenas
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conjugadas tienden a favorecer los procesos de recombinacion electrén hueco.
A continuacion se muestran los pesos moleculares de la reaccién con las

condiciones iniciales.

El procedimiento para llevar a cabo esta sintesis es el mencionado en la
seccion 3.2.3 y en la figura 43 se presentan los cromatogramas de permeacion

en gel correspondientes al producto con las condiciones de partida, y de los

reactivos utilizados.
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Figura 43. Cromatograma de los reactivos y del producto PBT;
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En la grafica se observa el notable incremento en el peso molecular, cabe
mencionar que el sistema es tipico en una reaccidon por policondensacion, al
encontrar una poblacién de 3 especies y una polidispersidad de 1.4. El peso
molecular del sintético fue de 3,200 g/mol y dado que el peso molecular por
unidad monomeérica es de 186.25 g/mol, se puede conocer el numero de unidad

repetitivas (n=x).

Tabla 9. Valores de Mw y polidispersidad de PB,.

Muestra My, (gimor) Polidispersidad

PB; 3,200 1.4

Dado que cada incremento en unidad repetitiva traera un aumento de 186.23

g/mol se puede deducir la siguiente ecuacion.

186.23 +186.23(x-1)= M,,

Entonces se tiene un valor de unidad repetitiva de n=17 para el producto BT,

Para tratar de optimizar la respuesta del peso molecular, se buscé modificar los
valores de algunas variables que se cree tendran un efecto en esta propiedad, la
primer variable modificada fue el tiempo de reaccidn, y en la tabla 10 se muestran

los valores dados en cada ensayo.
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Para cada experimento realizado se mantuvieron constantes las demas variables
del sistema, tales como temperatura de reaccion, tipo de co.solvente y volumen de
co-solvente. Para fines practicos se asigndé una nomenclatura para cada producto
de reaccion, en la cual se incluye las iniciales de sus reactivos y de la variable que

fue modificada.

Un ejemplo es la asignada BTt,, en la cual se entiende que sus reactivos son la 2-

butanona, tereftaldehido y la variable modificada fue el tiempo.

Tabla 10 Disefio experimental para la variable tiempo de reaccién.

Muestra Tiempo M., (g/mol) Polidispersidad

BTt, 0.5 horas

BTt, 1 hora
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BTt 2 horas

BTt, 4 horas

BTts 8 horas

En la figura 44 aparece el cromatograma correspondiente a los productos del
disefio de experimentos en el cual se modificé el tiempo de reaccién de 0.5 a 8
horas de reaccion, en la grafica también se incluyen los cromatogramas de los

reactivos con el fin de comparar el cambio de M,, para cada especie.
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Figura 44. Cromatogramas correspondientes al disefio BTt.

En los cromatogramas se puede observar un notable incremento en el peso
molecular de la especies, asi como una disminucion en la cantidad de monémero,

esto al incrementar el tiempo de reaccion en cada experimento.

Otro punto importante es la disminucidén del numero de pobladores en la mezcla
de reaccién, esto se hace notable para el experimento BTts, en el cual segun el
cromatograma se observa un sistema con una polidispersidad menor que a
tiempos menores de reaccion. Esto se atribuye a que las cadenas poliméricas
podrian seguir reaccionando entre si, hasta formar cadenas de mayor masa molar

de un solo tipo. En la tabla 11a se muestran los valores de M, y polidispersidad
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para cada uno de los experimentos, y en la tabla 11b se aparecen los valores de n

calculados.

Tabla 11a. Valores de Mw y polidispersidad del disefio BTt.

Muestra Tiempo My (g/mol) Polidispersidad

BTt, 1 hora 27 196 2.30

BTt 4 horas 27 210 2.31
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Tabla 11b. Valores de unidad repetitiva calculados.

Muestra BTt BTt, BTt; BTt, BTts

n 81 145 61 145 110

El numero de unidades repetitivas va desde 81 hasta 110 para este disefio, por lo
cual, se puede confirmar la obtencién de polimeros al modificar el tiempo de la
reaccion, ademas de la disminucion del valor de polidispersidad en la cual se
obtienen sistemas menos complejos a tiempos mayores de reaccion. La siguiente
variable tomada en cuenta fue el volumen de co-solvente (THF), y a continuacion

se muestra el disefio correspondiente.

Tabla 12. Disefo de experimentos BTv.

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad

BTv, 10 mL

BTv; 15 mL
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BTv; 20 mL

Es importante tomar en cuenta que el tiempo de reaccion sera de 1 hora ya que
segun el disefio de experimentos anterior se tiene que a este tiempo de reaccién

se obtuvo un mayor peso molecular.

Los cromatogramas de cada experiencia son mostrados en la figura 45, y se
aprecia el incremento del peso molecular al incrementar el volumen de co-
solvente, lo cual puede relacionarse a la solubilidad de las cadenas, ya que al
existir una mayor cantidad de co-solvente, estas cadenas de alto peso molecular
permaneceran en solucion y tendran la posibilidad de seguir reaccionando hasta

rebasar el limite de solubilidad en el THF.
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Figura 45. Cromatogramas correspondientes al disefio BTv.

En la tabla 13a aparecen los valores de M,, de cada experimento, en el cual se
obtuvo una mayor masa molar para el experimento con 20 mL de co-solvente, y

también se redujo el valor de polidispersidad.

Tabla 13a. Valores de Mw y polidispersidad para el disefio BTv.

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad

BTv, 10 mL 22 285 1.88
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BTv, 15 mL 28 330 1.11

BTvs 20 mL 32 200 1.31

Los valores de unidades repetitivas se muestran a continuacion en la tabla 13 b.

Tabla 13b. Valores calculados de unidades repetitivas.

Muestra BTv,4 BTv, BTvs

n 120 152 172

El valor de Mw del experimento BTv; resulto ser el mejor de este disefio, por lo
cual se sugiere utilizar estas condiciones de reaccidn para obtener polimeros de

elevado peso molecular.

La siguiente reaccion a optimizar es la reaccidn de condensacion aldélica entre un
derivado de fluoreno y la 2-butanona, el procedimiento incial es el mostrado en la
seccion 3.3.2.

El primer factor que se tomo en cuenta para llevar a cabo la optimacion, fue el tipo

de co-solvente, ya que se pretende mantener en solucién el mayor tiempo posible
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a las cadenas poliméricas para una posterior etapa de precipitacion. En la tabla 14

se muestran el disefio de experimentos para esta variable.

Tabla 14. Disefio experimentos BFD

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad
BFD; THF
BFD, DMSO

Los resultados de los cromatogramas para los dos experimentos se muestran a
continuacion en la figura 46. En la grafica se observa un notable incremento en el

peso molecular 10 veces mayor en DMSO.
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Figura 46. Cromatogramas correspondientes al disefio FBD

En la tabla 15a aparecen los valores de Mw y polidispersidad para cada

experimento.

Tabla 15a. Valores de Mw y polidispersidad para el disefio BFD

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad
BFD;, THF 4010 1.26
BFD; DMSO 24 806 1.69
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Tabla 15b. Valores calculados de unidades repetitivas.

Muestra BFD; BFD,

n 9 56

La siguiente variables que se tomd en cuenta es el volumen de co-solvente , el

cual se modificé de los 10 hasta los 20 mL.

En la tabla 16 se muestra el disefio de experimentos utilizado para ver el efecto de

esta variable sobre el sistema.

Tabla 16. Diseiio experimentos FBv

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad
BFv, 5mL
BFv; 10 mL
BFvs 15mL
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Los cromatogramas obtenidos de cada producto se muestran en la figura 47.
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Figura 47. Cromatogramas correspondientes al disefio FBv.

En los cromatogramas se aprecia el mayor peso molecular para el experimento
que utilizé 10 mL de co-solvente, aunque el pico correspondiente a esa especie es

claro, se puede sugerir la presencia de agregados de alto peso molecular.

A continuacion se muestra en la tabla 17a los valores de M,, obtenidos.
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Tabla 17a Valores de Mw y polidispersidad obtenidos en el disefio BFv

Muestra Volumen M, (g/mol) Polidispersidad
BFv, 5 mL 22 015 1.69
BFv, 10 mL 157 944 1.60
BFvs 15mL 6000 1.23

En la tabla 17 b aparecen los valores de unidades repetitivas calculados.

Tabla 17b. Valores de n calculados.

Muestra BFv, BFv;, BFv3

n 49 356 13
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4.1.5. Caracterizacion de los diodos.

Se llevo a cabo la construccidn de 2 diodos en configuracion de monocapa,

siguiendo rigurosamente el procedimiendo sefialado con anterioridad, en la cual se
estima el ancho de la capa organica sea de 100 nm. En el presente apartado se

muestran los perfiles | vs V (ver figura 48 a), de las dos especies organicas

obtenidas en la presente investigacion. EI comportamiento para el diodo del

polimero es el tipico de un semiconductor, esto puede afirmarse por la curva | vs V

en forma de “S"® , mas delante en la tabla 6 se dan a conocer los valores de

conductividad calculado para las dos especie. El comportamiento de cada especie

es muy similar, ya que ambos son semiconductores, pero la principal diferencia

son las cadenas laterales del co-polimero.
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Figura 48 a. Perfil | vs V del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).
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Resultados y discusiones.

Cabe mencionar que los valores de conductividad fueron calculados para un area
activa de 0.16 cm?. El voltaje estatico resulto ser un poco alto, en comparacién del
segundo polimero, esto se atribuye a la ausencia de cadenas laterales, lo cual
logra un efecto plastificante entre las nubes de electrones =n. Por lo tanto, las
cadenas laterales tienden a limitar las recombinaciones electron-hueco. El valor
obtenido de conductividad esta dentro del rango de los semiconductores, y cabe
mencionar que esta bastante cerca de los conductores.La figura 48 b muestra el
comportamiento de los perfiles | vs V del co-polimero sintetizado via condensacién
alddlica. El co-polimero se comporta como un semiconductor, aunque en la grafica
se aprecia la presencia de una banda a 4.5 volts, lo cual puede justificarse por el
efecto plastificante de las cadenas laterales hexilicas. El valor calculado de
conductividad también sugiere un comportamiendo de semiconductor cercano a

los conductores.
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Resultados y discusiones.

Figura 48 b. Perfil | vs V del polifluoreno

Cabe mencionar que los dos diodos encendieron aproximadamente a 6 volts, el
fotodetector pudo captar senales de 0.01 a 0.2, lo cual se considera una
iluminacion bastante baja, pero puede ser mejorada al incrementar la
concentracion de la solucién de polimero. La iluminacién fue en forma de puntos 6
“estrellas”, las cuales iluminaban en el color azul del espectro visible. En trabajo a
futuro de plantea una posible modificacion estructural para incrementar el
rendimiento cuantico de los polimeros. En la tabla 18 aparecen los valores
calculados de conductividad para los dos diodos. Se realizaron 3 ensayos por

muestra.

Tabla 18. Valores de conductividad calculados.

Diodo d(nm) Vg I oe (S/cm)
(mA)
poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona). 100 9.75 16.44 9.72E-05
poli (fluoreno) 100 89 30.84 2.16E-04
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Capitulo 5

5 Conclusiones y trabajo a futuro.

5.3 Conclusiones

En el presente trabajo se logré sintetizar un mondémero a partir de un
derivado del fluoreno, la sintesis se llevd a cabo mediante una primera
etapa de intercambio halégeno-Litio y una segunda etapa de adicién de
grupo carbonilo. El producto de reaccion fue el 9,9-dihexil-2,7-
fluorenodialdehido , el cual a su vez se hizo reaccionar con la 2-butanona
en condiciones basicas (condensacion alddlica). El producto obtenido fue el
poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona), una
especie de elevado peso molecular, esta propiedad fue optimizada gracias

a un disefio de experimentos.

Dentro del mismo trabajo también se logré la sintesis del poli( 4-metil-1-
fenilpenta-1,4-dien-ona) a partir de el Tereftaldehido y la 2-butanona en
condiciones basicas (condensacién alddlica). El producto inicial obtuvo un
peso molecular de 3200 g/mol, por lo cual también se realizé un disefio de

experimentos para optimizar esta propiedad.
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La espectroscopia de Infrarrojo demostré la presencia de los principales

grupos funcionales tipicos en una reaccion de condensacion aldolica.

Se utilizaron técnicas de resonancia magnética > C y ' H para determinar

las estructuras quimicas con exactitud para el polimero y el co-polimero.

Se determinaron el numero de unidades repetitivas de cada una de las
especies mediante la GPC vy resulta evidente el aumento en el peso
molecular dentro del disefio de experimentos, en el cual resultaron ser las
mejores condiciones de reaccion 1 hora de reacciéon y 20 mL de THF en
el caso del poli( 4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona). En el caso del disefio de
experimentos correspondiente al poli (4-metil-1-(9,9-dihexil-7-metil-9H-
fluoren-2-il) penta-1,4-dien-ona) mostré que las mejores condiciones de

reaccion son DMSO como co-solvente y 10 mL de co-solvente.

La espectroscopia de fluoresencia muestra la longitud de onda de emisién
para el polimero y el co-polimero, las cuales corresponden al color azul y

amarillo respectivamente.

Mediante la espectroscopia de UV-Vis se pudo determinar el valor del “band

gap” optico por el método grafico de la tangente.

Se determiné el desplazamiento de Stokes, el cual nos puede decir un poco

a cerca del comportamiento cuantico en forma cualitativa.
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La voltametria ciclica revel6 los valores de HOMO y LUMO de cada uno de
los materiales obtenidos, estos valores nos permitieron obtener el band gap
electroquimico de los polimeros bajo estudio, el cual resultd estar dentro del

rango de los materiales semiconductores.

Los dispositivos organicos construidos mostraron un buen comportamiento
al realizar los perfiles | vs V, en los cuales se encontré un comportamiento
tipico de un semiconductor, ademas de que se realizaron los calculos para
conocer el valor de la conductividad del polimero y del co-polimero y este

valor esta dentro de los semiconductores.

El desempefio de los dispositivos luminiscentes se puede considerar bueno
desde el punto de vista de funcionalidad del sistema. ElI comportamiento
pudo ser afectado por la presencia de los grupos carbonilos, los cuales

pueden actuar como trampas electrénicas.

5.4 Trabajo a futuro.

Dentro del trabajo a futuro se pretende hacer un poco de ingenieria molecular,
esto es, modificar la estructura quimica de los mondémeros, para de alguna forma

modificar el comportamiento de los dispositivos luminiscentes.

Se sugiere aumentar el numero de anillos aromaticos en la estructura quimica del
polimero, para asi aumentar el rendimiento cuantico y asi evitar una reabsorcion

de los fotones emitidos.
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También se propone hacer un disefio experimental para la evaluacién de los
dispositivos luminiscentes en el cual se incluyan factores tales como tipo de

disolvente, concentracion del polimero y configuracion del dispositivo.

91



Referencias

6 Referencias

1. M. Pope, H.P. Kallman, P. Magnante, J. Chem. Phys, 1963,38, 2042.

N

. J. Dresner, R.C.A. Rev, 1962, 30, 322.

3. W. Helfrich, G. Schneider, Phys. Rev. Lett., 1965, 14, 229.

4. W. Helfrich, G. Schneider, Chem. Phys., 1965, 14, 2902.

5. E. Cloutet, C. Oliveiro, D. Ades, Polymer,2002, 43,3489-3495.

6. J.Li, Y. Pang,Synthetic Metals,2004, 104,43-48.

N

. Z. Xie, J. Lam,Optical Materials,2002,21,231-234.

8. A. Charas,J. Morgado,Polymer,2003,44,1843-1850.

9. Cabriales Goémez R; "Nuevos Materiales Organicos Luminiscentes Via
Condensacion Alddlica”; M.C. Tesis, FIME, 1993,Universidad Auténoma

de Nuevo Ledn.

10.William D. Callister, J., Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Vol. 2. 2000

Barcelona: Editorial Reverté.

11.Ledn, G.C.d., Sintesis y Caracterizacion por Resonancia Magnética

Nuclear de Materiales p-Conjugados del Tipo Benzoato de Colesteril

92



Referencias

Etinileno. 2005, Centro de Investigacion en Quimica Aplicada: Saltillo,

Coahuila. p. 104.

12.Pope, M., Electronic Processes in Organic Crystals and Polymers. 2nd ed.

1999 New York: Oxford Science Publications, Oxford University Press.
13.Adam P.,Progress in polymer science,2002,27135-190.
14. http://www.ifent.org/lecciones/teoriaatomica/ta15.asp

15.Lakowicz, J.R., Principles of Fluorescence Spectroscopy second ed.
1999: Plenum Pub Corp. 698

16.Skoog D. A, “Analisis Instrumental” Ed.Interamericana, Segunda Edicion,

New York 2000, pp 220-293.

17.Tetsuo T., Organic electroluminescence, Primera Edicién,2001,21.

18. http://www.ewh.ieee.org/soc/cpmt/presentations/cpmt0401a.pdf.

19.Morrison R; R. Boyd, Quimica Organica, Addison-Wesley iberoamericana,

Quinta Edicion,1992, 757-758

20.Brandma L.Preparative Polar Organometallic Chemistry,1986,Springer-

Verlag,Ed. Wiley.

21.Ward H.,Journal American Chemical Society,89,1967,5517.

22.Bryce-Smith D., Journal Chemical Society,1956,1603.

23.Solovyanov A.. Russ Chem. Rev.,56,1987,465-476.

93



Referencias

24 Cabriales Gomez R; "Nuevos Materiales Organicos Luminiscentes Via
Condensacion Aldolica™;1993 M.C. Tesis, FIME, Universidad Autonoma

de Nuevo Leodn .

25.Cabriales Goémez R; Gonzalez V; Moggio |; Arias E, “Nuevo Material
Organico Luminiscente para Dispositivos Optoelectronicos”, Ingenierias,

V7(24),2004, 6-11.

26.Gonzalez V; Cabriales R; Moggio I; Arias E., “B-Aldol Condensation as a
new Synthetic Approach for the Preparation of Luminescent Oligomers”.

Polymer Bull, 2004,Publicado en linea,.
27.Fundamentos de Quimica Organica, versién en linea, www.sinorg.uji.es.

28.Khalifa M. ,Hirch L.,Eur Phys J. Appl. Phys,41,2008,29-32.

94



