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Resumen

Enmarcado en el desarrollo de materiales organicos funcionales como area de
investigaciébn de gran interés actual e impacto tecnolégico por su potencial
aplicacion en la construccién de dispositivos electronicos y optoelectronicos
mas livianos, flexibles y menos agresivos al ambiente, en este trabajo se
estableci6 como objetivo la obtencion de al menos un nuevo polimero
semiconductor, fluorescente y electroluminiscente haciendo uso de la reaccion
de Claisen- Schmidt. Para ello primeramente se sintetizaron seis polimeros a
partir de los monémeros di-aldehidicos, los cuales se modificaron mediante la
reaccion de Wittig para obtener un total de 18 polimeros y sustituir los grupos
carbonilode IDV FHW R ¢nBaturadas por dobles enlaces carbono icarbono e
incrementar la conjugacion con grupos naftaleno o fluoreno con la finalidad de
mejorar los fendmenos de fotoluminiscencia (PL) y electroluminiscencia (EL).
Las reacciones se siguieron por cromatografia de exclusion por tamafios (SEC),
se caracterizaron mediante espectroscopia de resonancia magnético nuclear de
protones (*H NMR) y sus propiedades Opticas mediante espectroscopia
ultravioleta- visible (U.V.-vis) y espectroscopia de fluorescencia (EPL). Tres de
los polimeros que resultaron mas atractivos para ser considerados en la
fabricacion de diodos poliméricos emisores de luz (PLEDYS) por su
luminiscencia, solubilidad y formacién de pelicula delgada, fueron utilizados
para construir diodos a los que se les determiné la conductividad eléctrica y la
EL. Dentro de las conclusiones del proyecto, destacan que cuando menos uno
de los polimeros tiene el potencial de ser utilizado como material
electroluminiscente en la fabricacién de PLED’s, y que en general la ruta de
sintesis Claisen-Schmidt #Vittig se considera adecuada para la elaboracion de

materiales poliméricos electroluminiscentes.




1. Introduccion
Desde los albores de la humanidad alumbrar en la oscuridad ha sido una de las

bases del desarrollo de la sociedad, inicialmente con lumbre proveniente de
antorchas y lamparas de aceite, después en 1879 con la lampara
incandescente y 1904 con lamparas de mercurio, hasta la actualidad en que
existen numerosas formas de producir luz entre las que destacan las lamparas
fluorescentes (gas), y a partir de 1996 los diodos emisores de LED §, OLED § y
PLED §) inorganicos, organicos y poliméricos respectivamente. En la figura 1 se
muestra la cronologia de aparicidon de los diferentes tipos de lamparas asi como

el progreso de las mismas en eficiencia energética.
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Figura 1. Cronologia de la aparicién en el mercado de diferentes tipos de lamparas

eléctricas y su desarrollo en cuanto a eficiencia en la transformacion energética

IRV 2/('TV KDQ PRVWUDigaRareRdeRplEatioQBs pantallas de

todo tipo de instrumentos y aparatos del hogar, y se puede afirmar que las
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sbQwboobv 2/('fv \ 3/('fTV VRQ ORV PiV UHFLHQWHYV

(comercialmente en 1987). Con respecto a estos Ultimos, su eficiencia

luminiscente, asi como la posibilidad de tener pantallas planas y especialmente

la flexibilidad de las mismas, han hecho TXH HO FDPSR GH HVWXGLR GH

sea de gran atractivo cientifico y tecnolégico.

El primer diodo luminiscente fue reportado por H. J. Round. However! y el
primero desde el punto de vista comercial es el de GaAsP que emite en el rojo

y es atribuido a Nick Holonyak en 1962 (General Electric), Hasta finales de la

década de los 90 se logr6 WHQHU /('fV GH ORV FRORUEHevy SULPDU

azul), todos ellos construidos con materiales inorganicos como InGaN, GaAs y
ZnSe dando como resultado la posibilidad de la construccion de pantallas a

color.

El fendmeno de EL en materiales organicos fue observado por primera vez por

Bernanose®?

en el afio de 1953 y el primer OLED que cubria la region del
espectro visible fue desarrollado apenas en los afios 1960, la funcion de éste

dispositivo estaba basada en las propiedades de un semiconductor®.

El color de la emision (PL y EL) esta determinado principalmente por el ancho
de banda prohibida o band gap, (Eg). En relacion a la estructura electronica
molecular, la Eq para los materiales inorganicos es la diferencia energética entre
las bandas de valencia y de conduccién, y para los materiales organicos es la
diferencia energética entre el Orbital Molecular Ocupado de Mas Alta Energia
(HOMO) vy el Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia (LUMO) (figura
2). Se ha reportado® que es deseable para compuestos electroluminiscentes

que E4 sea de entre 1.5 y 3.5 eV, esta magnitud en compuestos organicos

depende principalmente de la longitud de conjugacion de orbitales E DGHPiV

de la naturaleza de las unidades estructurales cromoforas del tipo antraceno y

el carbazol.
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Figura 2. Diagrama energético de los orbitales HOMO y LUMO

Ademas de PL y EL, en los compuestos organicos la adicién y sustraccion de
electrones en los niveles HOMO y LUMO da como resultado cambios de
estados de oxidacién y por ende de propiedades eléctricas® lo que puede
favorecer otros fendmenos optoelectronicos como el electrocromismo y
fotovoltaico’, factibles de ser aprovechados en la construccién de otros
dispositivos como sensores y celdas fotovoltaicas.

Un descubrimiento importante fue el que los espectros de PL y EL de un mismo
compuesto son consistentes entre si, o que indica que las especies activas son

las mismas en ambos fenémenos?®,

En el afio 1975 se patentdé por primera vez un PLED basado en poli-(n-
vinilcarbazol) y en 1990 se reporta el uso del poli-(p-fenilene vinileno) en la

construccion de diodos verdes de alta eficiencia®.

Una de las principales desventajas de los OLEDs y PLEDs es su inestabilidad,
aunqgue esta desventaja es recompensada por diversas ventajas sobre los LEDs

inorganicos entre las que se pueden mencionar las siguientes'® *;

™ Las peliculas de polimero y moléculas organicas utilizadas como capa
activa, son mas ligeras, delgadas y flexibles, que las capas cristalinas
usadas en LED y LCD.




™ |La capa activa de los PLED’s es un polimero plastico, esta propiedad
puede ser explotada, utilizando un sustrato diferente al vidrio, por
ejemplo un sustrato plastico aportando flexibilidad al dispositivo.

™ En los PLED’s se presenta un mayor brillo e intensidad de los colores,
esto se logra gracias a los sistemas multicapa que pueden construirse en
las peliculas organicas, otra ventaja es que no es necesario utilizar un
sustrato de vidrio lo que contribuye a la emision ya que es conocido que
el vidrio absorbe en cierto rango del espectro electromagnético.

™ Es mas sencillo y de menor costo la produccion de PLED’s, ya que su
capa activa es plastica, lo cual es una limitante para los componentes de
las pantallas de plasma'?, ya que estas utilizan fésforo como capa

emisora.

En la figura 3 se muestra una pantalla basada en PLEDs delgada y flexible.

Esta fue elaborada mediante un proceso de inyeccion de tinta®®.

Figura 3. Pantalla plana, delgada y flexible construida mediante impresion por

inyeccion de tinta (Cambridge Display Technology) — *°




De acuerdo a lo expuesto en los parrafos precedentes, es indiscutible que los
polimeros semiconductores son materiales con gran futuro en el desarrollo de

dispositivos optoelectrdonicos, entre los que destacan los PLEDs..

Tomando en cuenta los argumentos descritos anteriormente, queda
evidenciado que los polimeros de caracter semiconductor que poséen
caracteristicas estructurales adecuadas para presentar los fenémenos de PL y
EL, son materiales con un gran potencial en el desarrollo de dispositivos opto-
electronicos, entre los mas importantes se encuentran los PLED’s. En este
trabajo de tesis se sintetizaron 18 novedosos polimeros conjugados con
variaciones estructurales, se usaron las reacciones de Claisen-Schmidt y Wittig,
con la finalidad de evaluar las propiedades opto-electronicas de los materiales
mas prometedores para ser utilizados como una capa activa organica en la

construccion de PLED's.




2. Marco tedrico y antecedentes
2.1. Polimeros conjugados

2.1.1. Introduccioén

La PL y la EL son fendmenos que se presentan principalmente en materiales
semiconductores. La principal caracteristica para establecer si un material es
aislante semiconductor o conductor es su estructura electronica. Hay
compuestos inorganicos como el silicio™ que son semiconductores en si
mismos, aunque para incrementar su conductividad, es comun modificar la
estructura electronica al doparlos, como el caso del ZnS dopado con cobre (+2)
0 manganeso (+2)*°. Cuando se tienen materiales nanoestructurados algunos
metales presentan propiedades eléctricas de semiconduccién dependientes de

tamafos y formas.

Il Positivo Il Negativo

Figura (O DQWUDFHQR FRQ VXV RUELWDOHV & FRQMXJDGRV PR
orbitales HOMO y LUMO.

En compuestos organicos, la conductividad (o semiconductividad) eléctrica esta
VXSHGLWDGD D OD SUHVHQFLD GH RUELWDOHV & FRQM
misma caracteristica estructural les confiere color, PL y EL. El antraceno fue de
los primeros compuestos orgéanicos en que se observd EL*, tiene siete dobles
enlaces conjugados, con caracteristica de aromaticidad los orbitales HOMO y

LUMO (Fig. 4), se encuentran lo suficientemente cerca como para que sus
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electrones sean excitados con energia electromagnética de relativamente baja
energia. Por lo anterior, en este trabajo se plantea obtener materiales organicos
constituidos por macromoléculas en cuya cadena principal tengan un alto grado

de conjugacion.

2.1.2.- Estructuray E ¢

Para que la deslocalizacion GH HOHFWURQHYV & VH WUDGX]FD HQ S
y EL con posibilidades de ser usadas en la emision de luz, se requiere que un
compuesto organico o un polimero tenga un Eq menor'® a 3.5 eV. Sabiendo que
la luz visible tiene un rango de longitud de onda entre 800 y 370 nm, se puede
precisar que el E4 deseable para tener transiciones en la region del visible, esta
entre 1.4 y 3.3 eV. Como se esquematiza en la Fig. 5, la Eg disminuye con el
incremento en el grado de conjugacién de dobles enlaces’, por lo que en
principio entre mayor sea el grado de polimerizacion en polimeros con dobles
enlaces conjugados a lo largo de las unidades estructurales, menor sera Eg,
mayor serd la conductividad y como se vera mas adelante mayor el corrimiento
hacia el rojo de la absorciébn de energia electromagnética asi como de la
emision en PL y EL. Se ha demostrado teérica y experimentalmente que
después de entre 5 y 7 unidades repetitivas, estas propiedades son
comparables a las de polimeros de mayor grado de polimerizaciéon®®*"*?, por
lo que se busca sintetizar productos que tengan por encima de 5 unidades
repetitivas para evaluar sus propiedades emisoras. Es importante mencionar
qgue los oligbmeros deben presentar la facilidad de formar peliculas delgadas

por técnicas convencionales.
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Figura 5. Esquema de la disminucién del E 4 al incrementar el nimero de dobles enlaces
conjugados *’

Los polimeros semiconductores mas comunes se pueden dividir en varias

familias®, estas son:

a) Derivados del poli-fenileno vinileno




b)

f)

9)

Poli-tiofenos

Cianopolimeros

Poli-( p-fenileno)s

Polimeros conjugados que contienen nitrégeno

1) Polimeros conjugados que contienen el grupo piridina
2) Polimeros conjugados que contienen el grupo oxidazol
3) Poliquinolinas y poliquinoxalinas

4) Polimeros conjugados que contienen el grupo carbazol

5) Otros polimeros conjugados que contienen nitrégeno (Ejem. Triazol)

Poliacetilenos y otros conteniendo triples enlaces en la cadena principal
1) Poliacetilenos

2) Poli-(fenileno etinileno)s

Polimeros de condensaciéon con bloques de unidades estructurales con
RUELWDOHYVY E FRQMXJDGRYV

1) Poli-ésteres

2) Poli-amidas

3) Poli-imidas

4) Poli-uretanos

En la actualidad, numerosos trabajos de investigacién se han orientado en la
ingenieria de polimeros cuyas propiedades de interés provienen de las
modificaciones estructurales en la cadena principal. Los cambios estructurales
pueden ser de dos tipos: modificaciones de acuerdo a la familia de monémero
(carbazol, fluoreno, tiofeno) y modificaciones con grupos laterales (cadenas

laterales, cromoforos laterales).
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Las estructuras quimicas de algunos de estos polimeros disefiados se muestran

en el la figura 6.

CH3

/
(CHy)4 (CHy),

CHy

HyC”

He” CH,

Figura 6. Estructuras quimicas de algunos polimeros conjugados. a) Poli- (2-metoxi 5- (2-
etil hexiloxi polifenilen vinileno) (MEH-PPV), b) Poli- (3-(2,5-octildifenil)-tiofeno)
(PDOPT), c¢) Poli-p-(2,5- (3-metil-butiloxi)-fenileno) y d) Poli-(2,7-9,9- di-2-
etilhexilfluorenil etinileno) (PPP-ET)

Como se puede apreciar en las estructuras de la figura 6, ademas de los grupos
cromoforos propiamente dichos (como fluoreno y benceno) y la continuidad de
la conjugacion a lo largo del esqueleto de la molécula, las estructuras tienen
como caracteristica importante cadenas laterales mas o menos largas. Esta
caracteristica estructural esta relacionada con la conveniencia de que los
polimeros sean solubles en disolventes comunes, ya que una de las ventajas en
la deposicion de polimeros sobre sustratos para la fabricacién de peliculas
delgadas, es la posibilidad de utilizar técnicas como inmersion (dipping),
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centrifugado (spin coating) y mediante la técnica de Langmuir 8Blodgett, todas
las cuales requieren partir de disoluciones del polimero. La rigidez de las
macromoléculas con dobles enlaces conjugados disminuye considerablemente
el cambio entrépico durante la disolucion, traduciéndose en insolubilidad, por lo
que las cadenas laterales imparten solubilidad, ademés de afectar la morfologia

y ensamblaje molecular en las peliculas.

En cuanto a la conductividad de los materiales organicos como los polimeros,
hay algunas diferencias en la movilidad o deslocalizacion de electrones que se
traducen en los Eg que a su vez son responsables de la conductividad
electronica, foto y electroluminiscencia. En la figura 7 se muestra
esquematicamente estas diferencias. Aqui se puede apreciar como en un
ceramico los orbitales atomicos se deslocalizan a traves del cristal
(posiblemente dopado), para formar las llamadas bandas de valencia y
conductividad, de cuya diferencia energética resulta el E4. Por su parte en
polimeros (o compuestos orgénicos), se parte de orbitales moleculares con un
Eg definido como la diferencia energética entre los niveles HOMO y LUMO, los
cuales son modificados por las interacciones intermoleculares (como fuerzas de
Van der Waals y dipolo = dipolo), posiblemente presentes en cristales
moleculares o simplemente por el autoensamblaje que se produce en la

formacion de peliculas delgadas.

- ™
WMo Ep . wmo B — _
. = ; ==
nunn HomO Il A m bﬁm r HOMOS — =
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Figura 7.- Esquemas de la formacién de Eg en materiales inorgancos cristalinos (arriba) y
organicos (abajo).

Al tomar en cuenta que en los polimeros conjugados se mejora la solubilidad
mediante ramificaciones alquilicas mas o menos largas, de acuerdo a lo
expuesto en el parrafo anterior, estas ramificaciones afectan el
empaquetamiento molecular (cristalino o no), modificando también a las
caracteristicas optoelectrénicas con respecto al compuesto no modificado con
las ramificaciones. En el caso de polimeros con propiedades 6pticas, es comun
realizar modificaciones en la cadena principal para mejorar las propiedades de
solubilidad y por consecuencia facilitar la procesabilidad del material. Las
cadenas laterales de tipo etilo (C;Hs-) 6 etoxi (C,Hs0-), hexilo (C6H13) 6
hexiloxi (CeH130-), hasta radicales de ocho carbonos (CgHi7- 6 CgH160-) suelen
impactar de manera importante en caracteristicas de procesado del material por
ejemplo autoensamblaje 6 spin coating. En el caso particular de los grupos
etoxicos se promueve la formacion de excitones por la presencia de atomos

electronegativos como el oxigeno.

2.1.3- Mecanismos de PLy EL

La emision de energia electromagnética en un compuesto que ocurre después
de haber sido excitado con: ya sea energia luminosa o energia eléctrica, son la

fotoluminiscencia (PL) y la electroluminiscencia (EL), respectivamente. La

excitacion, generalmente de los elec WURQHV & E:E& SXHGH VHU KDF
VLQIJXOHWHY GRQGH HO HOHFWUyQ TXH SDVD D@ RUELMW
manteniéndose apareado con el electron que se quedd HQ HO RUEWANDO &

hacia estados tripletes donde ambos electrones (en los orbtDOHYV & \ &

desaparean, quedando ambos con el mismo espin® (Fig. 8). La fluorescencia
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ocurre solamente por la de-excitacién rapida, (menor a 10™ s), desde el estado
singulete, mientras que cuando son mayores tiempos de de-excitacion, (hasta
de varios min), el fendbmeno se conoce como fosforescencia. Ademas la
relajacion también puede ocurrir mediante la emisibn de radiaciones

vibracionales (Ejem. Energia térmica).

Asi como se aprecia en esta Fig. 8, solo las relajaciones desde estados
excitados singulete producen fluorescencia, y ya que existe solo un estado
singuete por cada tres estados tripletes, el maximo de eficiencia
fotoluminiscente teéricamente alcanzable es de 25%°%. En la construccion de
OLEDs se busca romper con esta limitante por la combinacion de la
fluorescencia y la fosforescencia, ya que esta Ultima puede ocurrir de de-

excitaciones tanto desde singuletes como tripletes.

Estados electrénicos '

Excitado de menor energia )
Procesos foténicos

Singulete Triplete p

l T Transiciones de radiacion

LR vy

. Absorcion

. Fluorescedncia

. Foslorescencia

. Relajaciones vibracionales
. Cruzamiento intersistema
. Conversion interna

Figura 8.- Esquema de excitacion y de-excitacion electronica mostrando los procesos de

fluorescencia y fosforescenci a.
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Como se menciond en la introduccion, las especies que participan de forma
fundamental tanto en los fenémenos de PL y EL son las mismas, igualmente en
el proceso de EL, la de-excitacion de los estados singulete son responsables de
la luminiscencia. El mecanismo de EL se puede dividir en cuatro etapas®*® (Fig.
9); al colocar el material activo épticamente entre dos electrodos a los que se
les ha aplicado un campo eléctrico (corriente alterna o directa), en la primera de
ella el catodo le inyecta electrones mientras que el anodo le inyecta huecos
(ambos conocidos como polarones), en la segunda etapa los polarones se
mueven a través del compuesto activo, en el siguiente paso del proceso los
polarones se encuentran con los de carga contraria y asi forman una especie
neutra excitada a la que se le llama exitdn, finalmente esta especie al sufrir la
desexcitacion produce la energia radiante. Como se aprecia en la Fig. 9,
cuando la movilidad de huecos o electrones no estan ajustadas para que se
encuentren dentro del material 6pticamente activo, estos pasan al electrodo de

signo contrario sin participar en el fenémeno de EL.
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Figura 9.- El mecanismo de electroluminiscencia

Es conveniente mencionar que el fluoreno y el carbazol son compuestos
organicos fluorescentes en si mismos, el primero fluorece en el azul*® (315-364
nm) mientras que el carbazol tiene una fuerte emisién a aproximadamente®®
356 nm ambas unidades estructurales han sido ampliamente utilizadas como
base en la produccién de oligémeros y polimeros electroluminiscentes® y fueron
seleccionadas como unidades estructurales base de los polimeros a sintetizar

en este proyecto.
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2.1.4.- Arquitectura de PLEDS %%%%°

La estructura mas simple de un OLED o un PLED, se muestra en la figura 10,
consiste en un sustrato que puede ser vidrio o algun polimero flexible como el
PET, donde se deposita (generalmente por evaporacion), una capa de oxido de
indio y estafio (ITO) la cual actia como anodo transparente, en seguida por
alguna de las técnicas mencionadas (centrifugado, inmersion o Langmuir +
Blodgett) se deposita una pelicula del polimero electroluminiscente y por ultimo
el catodo también por evaporacion y que puede ser de Ca, Mg, Al o In entre

otros. Cada capa tiene espesores maximos en el orden de los 100 nm.

La seleccion del metal del catodo y la composicion del ITO son importantes, ya
que la funcién de trabajo eléctrico debe ser ajustada para la inyeccion de
huecos y electrones en los niveles HOMO y LUMO del material
electroluminiscente. Para realizar una buena seleccion del catodo se recurre al
diagrama energético del dispositivo electroluminiscente, en el cual es posible
apreciar distancias 0 barreras energéticas entre el material de inyeccion de
electrones y los orbitales del material polimérico activo. La reduccion de
distancias energéticas entre la interfase inyectora suele favorecer el fenémeno
de recombinacion electrénica en el seno de la capa activa. Entre los materiales
que usualmente se utilizan como electrodos se pueden nombrar Ca, Al y Mg
cuyas funciones trabajo tienen valores cercanos, es importante mencionar que
estos metales poseen la capacidad de ser procesados mediante la evaporacion
a vacio lo que facilita la preparacién de peliculas 6 depdsitos en sustratos de

vidrio.
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Sustrato (vidrio)

do (ITO)

r'd

Ano

Figura 10.- Estructura mas simple de un OLED o PLED

También es conveniente recordar que hay que ajustar la movilidad de
electrones y huecos para evitar que una vez inyectados, estos lleguen al
electrodo opuesto sin encontrarse en las inmediaciones del material activo,
perdiendo asi eficiencia. Entonces, tanto para ajustar las funciones de trabajo
eléctrico, como para modificar la movilidad de los portadores de carga, se
intercalan peliculas de otros semiconductores, como el poly-(3,4-
etilenedioxitiofeno) o PEDOT del lado del &nodo, la polianilina entre el catodo y
el material electroactivo.
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2.1.5.- Evaluacion de la eficiencia de los PLEDs  2%%/

Las principales variables utilizadas para medir la eficiencia de los LEDs son: el
rendimiento cuantico externo ( Kx), el rendimiento luminoso (Re) y la eficiencia

luminosa (Le).

El rendimiento cuantico externo (kKyx) corresponde a la fraccion de fotones
salientes de un dispositivo electroluminiscente en funcion del niumero de cargas
inyectadas y esta dado por la ecuacion 1 donde K es la probabilidad de que un
hueco y un electron sufran el fendmeno de recombinacion, su valor
generalmente oscila alrededor de 1. K es la pérdida de radiacion por la
diferencia de indices de reflexion de las capas que conforman el diodo, Ip_ es el
rendimiento cuantico de emisién obtenido en el estado solido, para considerar
las contribuciones del empaquetamiento molecular y evitar la posible
contribucion del disolvente, y Jes la fraccion de recombinaciones radiativas

desde el estado singulete, que alcanza valores de hasta el 25%.

/gxt K "] é(/PL
[1]

La eficiencia luminosa (L¢) es la relacion de la radiacién emitida o luminancia (L:
Cd/m?) y el nimero de cargas inyectadas o densidad de carga (j: mA/cm?) como
se muestra en la ecuacion 2, esta caracteristica se calcula de las curvas de
densidad de corriente y luminancia contra el voltaje aplicado de la siguiente
manera, utilizando la curva J vs. V, y para una densidad de corriente predefinida
(generalmente 40 y 600 mA/cm?), se determina el voltaje necesario para
alcanzar dicha densidad de corriente y de la curva correspondiente de

luminancia vs. voltaje se calcula luminancia resultante la cual se utiliza en la

ecuacion 2.
L, L
10J
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Por su parte, el rendimiento luminoso (Re) expresa la relacion de la eficiencia

luminosa y la potencia aplicada (Ec. 3).

‘Ee
ARV

[3]
2.2.- Reacciones de sintesis

2.2.1.- Introduccion
A continuacion se describen las reacciones y sus mecanismos como parte

del desarrollo experimental de este trabajo, en donde se lleva a cabo la
obtencion de 6 polimeros de condensacion mediante Claisen +Schmidt, los
cuales se modificaron mediante la reaccion de Wittig para un total de 18
polimeros. Se parte de fluoreno y carbazol como materia prima para la
formacién de dialdehidos alquilados los cuales se les hace reaccionar con 2-
butanona y a sus productos para la modificacion por Wittig con iluros de

naftaleno y de fluoreno dialquilado.
2.2.2.- Alquilacion por catélisis entre fases liquido - liquido

Las alquilaciones del fluoreno y el carbazol se hicieron por el método de
catélisis por transferencia entre dos fases?®, una acuosa y otra organica, esta es
una reaccion entre carbanion y moléculas electrofilicas en las que se ha evitado
el uso de compuestos basicos fuertes que requieren rigurosas condiciones
anhidras, al llevarla a cabo entre dos fases, con hidréxido de sodio como base y

una sal de amonio cuaternaria como catalizador.

El mecanismo se puede describir como sigue®®?°

(Esquema 1): Primero, el
compuesto alquilico o arilico con hidrégenos acidos en solucion organica es
convertido en carbanién por una base fuerte disuelta en la fase acuosa (en
contacto con la organica, por ejemplo en una emulsion), luego este carboanion
(en la interface) intercambia su cation con un bromuro de una sal cuaternaria de
amonio presente en la fase organica, quedando asi en la fase organica el
carbanion de la especie que se quiere alquilar acompafiada de amonio

20




cuaternario, para que por ultimo un haluro del grupo alquilico con el que se
quiere alquilar intercambie con el carbanion en la fase orgénica, formandose el
producto alquilado y regenerandose la sal cuaternaria de amonio que actuo
como catalizador.

Tanto en el carbazol como en el fluoreno, debido a la estabilizacion del
carbanion resultante por resonancia, en la posicion 9 se tienen hidrogenos
acidos, caracter que es acentuado en el carbazol debido a la electronegatividad
del nitr6geno, esto implica que esta reaccién debe de ser mas facil de llevarse a

cabo en el carbazol.

Acuosa
g W o =
T 4 Ny darar h i
Na  HO /1 —_— P | +| H0 L
=} ) " L Organica
S CH, N
§ Interfase
'/'.-_'-.\ J‘:.I) ? :\ R e
cl 4 N AT |
= . :._ . / \-—-.1\ ) {|| ..:,/II S
— { Sk HyC "o — N° //__ + =
{ »|_ HiC™ ™\ 7 H'{'.I
CH; p '\__\ w,l:q 3
| !
CHyC
A M
N, ] o Br —1' N
e\ A~ i
Hal .\“_f \I. h."" N ’\
CHsC CHy

Esquema 1. Mecanismo de la reaccién de alquilacion mediante catdlisis entre fases
liguido zliquido, ejemplificada con la etilacion del carbazol.
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2.2.3.- Formilacion de dialquil-fluorenos

La formilacion de los derivados de fluoreno se efectué mediante una reacciéon

3031 de la sal de litio del dialquil fluoreno obtenida

de intercambio i6nico
mediante reaccion con butillitio y formamida, el butillitio es utilizado para la

formacion del carbanion del derivado de fluoreno (Esquema 2).

CH» ..+ = CHa
Q.Q +H\C/\\/ "2 u - |I ) + HLC ’/\\V/VH'\
3 ganee LS "‘
THF
R R

-78 eC RoR
CHs
= O:-\ Q“ o H}C—Nf
Voo + N—CH, —=p— 7 L'
ZC U / THF
¥ HiC -78 2C "R

Esquema 2. Formilacion de dialquil-fluorenos

2.2.4.- La reaccion de Vilsmeier-Haak

Se establecié la reaccién de Vilsmeier-Haak®* para la formilacion de los
derivados dialquilados del carbazol. Esta reaccién consiste (Esquema 3) en la
formacion de una sal de iminio al hacer reaccionar el cloruro de fosforilo con
una amida secundaria, el cation es utilizado para producir una reaccion de
sustitucion electrofilica en un areno activado, (usando por ejemplo butil-litio
como activador), resultando una amina con un sustituyente cloro-metil-arilo que

al hidrolizarse produce el aromatico formilado.
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H3“\N + o=P—1 — . -
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CII O\\‘\ /ol N
o /P‘/ CH: r{
cl \"'I
Buli|-78 °C
HsC cl

Esquema 3.- Reaccién de Vilsmeier-Haak ejemplificada con un alquil carbazol

2.2.5.- Reaccidn de polimerizacion por  Claisen- Schmidt

La reaccion de Claisen +Schmidt®® es un caso particular de la condensacion

alddlica, esta ultima se lleva a cabo entre dos compuestos carbonilicos

(aldehido o cetona) en los que al menos uno de ellos posee hidrégenos . DO
carbonilo, lo que permite la formacion del enol (medio acido) o del ion enolato

(medio alcalino). Cualquiera de los dos efectia un ataque nucleofilico al grupo

carbonilo de otra molécula, para formar una KLGUR[LFHWRQD TXFE
deshidratarse (en ocasiones espontaneamente, o en medio &cido), produce una
FHWRQLQVDWXUDGD &XDQGR OD UHDFFLYQtohelyOOHYD I
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XQ FRPSXHVWR FDUERQtO L Fdamy urQaldehiGoUayahta@®),\se.
conoce como condensacion alddlica cruzada o reaccion de Claisen-Schmidt. Se

336 que al hacer reaccionar una cetona con un di-aldehido

ha demostrado
aromatico es posible obtener polimeros conjugados con caracteristicas de
semiconductividad y luminiscencia. La presencia del grupo carbonilo puede
actuar como una trampa fotonica, y disminuir el rendimiento cuantico del
material luminiscente. Debido a esto es necesario realizar modificaciones de
tipo estructural de tal suerte que se mejoren la eficiencia y su uso potencial
como capa activa semiconductora. En el esquema 4 se muestra el mecanismo
de la reaccién. Donde se puede observar que como producto tenemos un
monomero bifuncional como en el caso tipico de las reacciones de

condensacion (Ejem. Poliésteres).

Esquema 4.- La reaccion de Claisen-Schmidt en la obtencién de polimeros conjugados
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2.2.6.- Reaccién de Wittig 3
La reaccion de Wittig es una excelente ruta de sintesis, util en la formacion de

dobles enlaces carbono =+ carbono substituyendo el carbonilo de aldehidos y
cetonas. Es decir si se tienen grupos carbonilo estos podrian ser sustituidos por
LQVDWXUDFLRQHV \ HHIWHQGHU XQ VLVWHPD GH FRQMXJCLC

La reaccion de Wittig fue descubierta por Geog Wittig en el afio de 1954, esta
gran aportacion le valid el premio nobel de quimica en 1979. La reaccion
consiste en el ataque nucleofilico de un iluro, (resultado de tratar con una base
fuerte una sal de trifenil alquil fosfonio), al carbonilo, para después mediante
una serie de cambios quimicos provocados por la interaccién del catién formado
sobre el fésforo y el anion sobre el oxigeno, resulte la formaciéon del alqueno y
el oxido de trifenilfosfina. En el esquema 7 se muestra el mecanismo de
reaccion desde la formacion de la sal de trifenil alquil fosfonio al reaccionar la

trifenilfosfina con un bromuro de alquilo.

Se consider6 que esta reaccion es viable para eliminar el carbonilo de los
oligdmeros o polimeros obtenidos por condensacion Claisen-Schmidt con la
finalidad de modificar estructuralmente los polimeros sintetizados via
condensacion de Claisen-Schmidth, y favorecer de manera considerable el

fendmeno de luminiscencia en estas macromoléculas.
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Esquema 5.- Mecanismo de la reaccion de Wittig desde la formacién de la sal de alquil

fosfonio.

2.2.7.- Bromoalquilacién de 9,9-dihexil-9 H-fluoreno

Se escogio la reaccion de bromoalquilacién en un solo paso para realizar una
sustitucion electrofilica sobre la posicién 2 del 9,9-dihexil-9H-fluoreno, para ello

241

se utilizé™ formaldehido y acido bromhidrico y acido acético como catalizador.

3.- Modelado molecular
En relacién al modelado molecular, no es objetivo de este trabajo hacer un

estudio completo y cuantitativo de comportamiento de la geometria, energia y
prediccién de propiedades épticas de los productos de condensacién, sino que
al observar el trabajo desarrollado por Garcia*® et. al. Y conociendo la
existencia del software publico ArgusLab**, se pensé que un modelado
molecular basado en la teoria funcional de la densidad mediante los métodos
parametrizados: Campo Universal de Fuerza (UFF), que contiene una
parametrizacion completa de todos los elementos de la tabla periddica y los
métodos***> MNDO, Austin 1 (AM1) y Parametrizado 3 (PM3), y el método
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ZINDO*® basados en la aproximacién del Hamiltoniano de Negacién Intermedia
de la diferencia de traslape de Zerner, se podrian esclarecer o fundamentar

algunas observaciones experimentales.

Una descripcion mas detallada de teorias y métodos de modelado pueden
consultarse en la referencia [44]. En este trabajo se avocé a efectuar las
modelaciones sobre compuestos organicos modelo y oligbmeros con
variaciones estructurales representativas de los polimeros sintetizados, tanto
con reacciones cetona *cetona como dialdehido *cetonay la presencia de las
ramificaciones que produce el uso de la 2-butanona (metilo colgante) y la
reaccion de Wittig. Todo esto con la finalidad de analizar el efecto de estas
ramificaciones en la geometria de las moléculas, y el efecto del grado de
FRQMXJDFLYQ E HQ OD WHQGHQFLD GH Oat®ofdaRdr
en los espectros de U.V.-vis, en relacion a esto ultimo se ha establecido una
regla semiempirica que indica una relacién lineal entre Eg y el inverso del

nimero de dobles enlaces conjugados (N)*'.
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4.- Hipétesis y Objetivo

4.1.- Hipdtesis

Se obtendran cuando menos un polimero u oligdbmero sintetizado mediante las
reacciones de Claisen-Schmidt y de Wittig, a partir de derivados del fluoreno y
el carbazol, con propiedades de electroluminiscencia suficientes como para

hacerlo potencialmente util en la construccion de diodos electroluminiscentes
Sugerencia de hipotesis

Polimeros u oligbmeros sintetizados mediante las reacciones de Claisen-
Schmidt y de Wittig, a partir de derivados del fluoreno y el carbazol presentan
propiedades electroluminiscencia suficientes para la construccion de PLEDs

4.2.- Objetivo general

Evaluar las propiedades optoelectrénicas de polimeros u oligémeros obtenidos
mediante la reaccion de Claisen-Schmidt de carboxidialdehidos vy
fluorendialdehidos con cadenas alquilicas de 2, 6 y 8 atomos de carbono con
butanona y su posterior modificacién por Wittig con iluros derivados del naftilo y
el fluorilo, como materiales potencialmente Gtiles en la construccion de diodos

electroluminiscentes.

4.3.- Objetivos particulares
Sintetizar mondmeros del fluoreno, Utiles para la polimerizacién Claisen-
Schmidt de tres polimeros con doble sustitucion alquilica sobre el carbono 9 con

longitudes de cadena de dos, seis y ocho carbonos.

Sintetizar los mondmeros dialdehidicos derivados del carbazol, necesarios para
la polimerizacion Claisen-Schmidt de tres polimeros con una sustitucion
alquilica sobre el nitrogeno y con longitudes de cadena lateral de etilo, hexilo y
octilo.

Obtener 3 oligdmeros o polimeros de los monémeros dihaldehidicos derivados
del fluoreno
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Obtener 3 oligdbmeros o polimeros de los mondmeros dihaldehidicos derivados
del carbazol.

Caracterizar estructuralmente los polimeros obtenidos mediante las técnicas de
'H NMR y BC NMR.

Caracterizar las propiedades Opticas de los polimeros sintetizados mediante las
técnicas de espectroscopia de fluoresencia y UV-VIS en estado en solucién y

en estado soélido.

Construir y caracterizar cuando menos 3 diodos electroluminiscentes utilizando

los polimeros sintetizados.
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5.- Parte experimental

5.1.- Materiales
Todos los reactivos y disolventes se adquirieron en general grado reactivo o

espectroscopico o grado HPLC en Sigma-Aldrich y Alfa Aesar, su listado se

reporta en la tablal

Tablal. Reactivos y disolventes adquiridos

2-butanona Acetato de etilo Acido bromhidrico

Acido clorhidrico  Bromometilnaftaleno Bromuro de etilo

Bromuro de hexilo Bromuro de octilo Carbazol

CDCb CDd Ciclohexano

Cloroformo Diclorometano Cloruro de trietilbencilamonio
(TEBA)

Dimetil formamida Eter etilico Fluoreno

(DMF)

Hexano Hidréxido de sodio Sulféxido de dimetilo (DMSO)

n- poli-(3,4- Sulfato de Magnesio anhidro

paraformaldehido etilenodioxitiofeno)-
poli(estireno sulfonato)o
(PEDOT-PSS)

PO n-butil Litio (N-BuLi) (2M)  Terbutéxido de potasio (t-BuOK)
Tetrahidrofurano @ Trifenilfosfina
(THF)

5.2.- Metodologia general
Se obtuvieron oligébmeros o polimeros mediante la condensacion de Claisen-

Schmidt de dialdehidos arométicos y butanona, tres de los dialdehidos a partir
del fluoreno con dos ramificaciones etilo, hexilo o butilo en la posicion 9 vy tres
provenientes del carbazol con un sustituyente alquilico (etilo, hexilo o butilo),
sobre el nitr6geno, cada uno de los polimeros u oligdbmeros obtenidos fue
modificado mediante la reaccion de Wittig sustituyendo el carbonilo por un doble
enlace carbono-carbono a un grupo fenilo o 2-fluorenilo ramificado resultando

asi un total de 18 polimeros u oligdmeros.

Los dialdehidos utilizados como monémeros fueron sintetizados previamente

mediante las reacciones de alquilacibn mediante catalisis por transferencia
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entre dos fases y la formilacion por intercambio i6nico con una sal de litio para
los derivados del fluoreno y mediante la reaccién de Vilsmeier-Haak para los
derivados del carbazol (Esquema 6), obteniendo los monémeros: 9,9-dietil-9H-
fluoren-2,7-dicarbaldehido (V), 9,9-dihexil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido (VI),
9,9-diocti-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido (v, 9-etil-9H-carbazol-3,6-
dicarbaldehido (XII), 9-hexil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido (XIIl) y 9-octil-9H-
carbazol-3,6-dicarbaldehido (X)

-7
0 ’. O 0
NaOH
R R

I Alquilacién -1V Formilacién V- Vil
O
DM F/POCI / Q
_;. —> J
CTBA Q
CH,Cl,
NaOH F
Vil Alquilacién IX - XI Formilacién XIl - XIV

Esquema 6- Rutas de sintesis en monomeros di-aldehidicos derivados del 9 H-
fluoreno () y del 9 H-carbazol (VI ). Donde R representa un radical
Etilo, Hexilo u Octilo.

Las estructuras de los mondémeros (V-VII y XII +XIV) y los intermediarios no
formilados (II-IV y 1X-XI) se corroboraron mediante resonancia magnética

nuclear.

Los mondmeros se hicieron reaccionar con 2-butanona en medio alcalino para

obtener los polimeros mostrados en el esquema 9, donde se muestra la
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nomenclatura que se le asignd a cada polimero, la primera letra indica el
aromatico del cual proviene (F: fluoreno y C: Carbazol) y la segunda letra
corresponde al sustituyente R, (E: Etilo, H: Hexilo y O: Octilo).

NaOH
& ] ¢ DMSO
H/@D_\“ L{;— “!c\)j\cu, a—
= B Et-OH/H,0
(FE,FH y FO)
[+ ]
g S
3 &~
QL
” Et-OH/H,0

(CE,CHy CO)

Esquema 7.- Reacciones de sintesis de los 6 polimeros de condensacion Claisen
Schmidt. Mostrando la nomenclatura a utilizar.

Con la finalidad de estudiar el grado maximo de polimerizacion que se
podria alcanzar con la reacciéon de Claisen-Schmidt para los 6 monémeros, las
reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo durante 1,4 y 8 horas. Los
polimeros se identificaron con un subindice después de los dos caracteres que
identifican al aromético base y grupos alquilo pendientes, FE;, FH;, FO;, CE;, CH;
y CO;, donde i puede ser 1, 4 u 8 segun el tiempo de la reaccion de

polimerizacion.

Los 6 polimeros de condensacion con 8 horas de polimerizacion, se modificaron
por Wittig para substituir el carbonilo por un doble enlace carbono *carbono,

utilizando como agentes modificadores una sal de Wittig con fenilo o fluorenilo.
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Para preparar las sales de Wittig, se adquiri6 2-bromometil-naftaleno y se

sintetizd el 2-(bromometil)-9,9-dimhexil-9H-fluoreno (XVI) mediante

alquilacion-bromacion, a partir del 9,9-dihexil-9H-fluoreno (Ill). Esquema 8.

Br

\ p-CH,=0 . \_/
HBr
o, ~HOAC -
1 XVI
HyC H;C

Br
5

CO

XVII

una

Esquema 8.- Reaccion de sintesis del 2-(bromometil)-9,9-  dihexil-9 H-fluoreno (XVI)

y estructura del 2-bromo-naftaleno (XVII).

Se prepararon dos sales de Wittig (Esquema 9), el etanuro de 2-(2-naftil)-1-

(trifenilfosfonio) (XVIII) proveniente del 2-bromo-naftaleno (XVII) y el etanuro de

2-(2-9,9-dimhexil-9H-fluorenil)-1-(trifenilfosfonio)  (XI1X) proveniente del

2-

(bromometil)-9,9-dimhexil-9H-fluoreno (XVI). Las reacciones de Wittig muestran

en los esquemas 10 a 13.
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— H-R —_—
v+ ¥ DMF
N \ 7/
s | »
XV B
HsC XIX
HiC
Esquema 9. Reacciones de obtencion de las sales de Wittig etanuro de 2- (2-

naftil)-1-(trifenilfosfonio) (XVIII) y el etanuro de 2- (2-9,9-dihexil-9 H-
fluorenil)-1-(trifenilfosfonio) (XIX).

FEWN,FHWN,FOWN

Esquema 10.- Modificacion por Wittig con la sal de naftilo de los polimeros
derivados del fluoreno.

34




HyC

t-BuOK|| CHCl, Q

L g —n
CEWN,CHWN,COWN

Esquema 11. Modificacion por Wittig con la sal de naftilo de los polimeros
derivados del carbazol.

cH-P

%

o FEg,FHg,FOg e
R XIX

t-BuOK | CHCI,

FEWF,FHWF,FOWF

Esquema 12.- Modificacion por Wittig con la sal de fluorenilo de los polimeros
derivados del fluoreno.
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® CEWF,CHWF,COWF

Esquema 13. Madificacién por Wittig con la sal de fluorenilo de los polimeros
derivados del carbazol.

En la tabla 2 se resume la informacion de los polimeros sintetizados y sus

abreviaturas.

Tabla 2. Identificacion de los 18 polimeros sintetizados por condensacion
Claisen-Schmidt y en su caso modificacion de Wittig, incluyendo las
abreviaturas utilizadas.

Tiempo
: . : Base de la de
No. Dlatl)daesrgdo Sljt'tlfly ent??(S) sal de reaccion | Abreviatura
alieR sy Wittig Claisen-
Schmidt
1 FE>
1 Etilo No 4 FE,
8 FEsg
A\ 1 FH,
2 Q’O Hexilo No 4 FH,
R R 8 FHsg
1 FO,
3 Octilo No 4 FO4
8 FOg
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4 Etilo SHRE FEWN
5 Hexilo O~ 4 [ 8 FHWN
6 Octilo = 8 FOWN
7 Etilo Q_ |8 FEWF
8 Hexilo a8 FHWF
9 Octilo U I8 FOWF

1 CE,

10 Etilo No 4 CE,4

8 CEs

1 CH,

11 ) Hexilo No 4 CH,

7 8 CHg

j 1 CO,

12 D Octilo No 4 CO,

O 8 COs
13 b Etilo S |8 CEWN
14 HyC Hxilo o~ 0 |8 CHWN
15 Octilo ~ ) |8 COWN
16 Etilo o |8 CEWF
17 Hexilo ) -er 8 CHWF
18 Octilo C" © g COWF

En la tabla 3 se reportan los nombres correspondientes a los 18 polimeros

sintetizados.

Tabla 3. Nombres de los polimeros sintetizados y sus abreviaturas

Abreviatura Nombre
FE Poli-(9,9-dietil-2- [3-0x0 -4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-fluoreno)
FH Poli-(9,9-dihexil-2- [3-0x0-4- metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-fluoreno)
FO Poli-(9,9-dioctil-2- [3-ox0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-fluoreno)
CE Poli-(9-etil-3- [3-0x0 -4-metilpenta-1,4-dien-1- il] -9H-carbazol)
CH Poli-(9-hexil-3- [3-oxo0 -4-metilpenta-1,4-dien-1- il] -9H-carbazol)
CO Poli-(9- octil-3- [3-0x0 -4-metilpenta-1,4-dien-1- il] -9H-carbazol)
Poli-(9,9-dietil-2- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-
FEWN
fluoreno)
Poli-(9,9-dihexil-2- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-
FHWN
fluoreno)
Poli-(9,9-dioctil-2- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-
FOWN
fluoreno)
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CEWN Poli-(9-etil-3- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-carbazol)
CHWN Poli-(9-hexil-3- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-

carbazol)
COWN Poli-(9-octil-3- [3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-

carbazol)

Poli-(9,9-dietil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-
FEWF . \

dien-1-il]- 9H-fluoreno)

Poli-(9,9-dihexil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-
FHWF . .

dien-1-il]- 9H-fluoreno

Poli-(9,9- dioctil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-
FOWF . \

dien-1-il]- 9H-fluoreno)

Poli-(9-etil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-
CEWF )

il]- 9H-fluoreno

Poli-(9-hexil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-dien-
CHWF :

1-il]-9H-fluoreno)

Poli-(9-octil-2- [3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-
COWF )

il]- 9H-fluoreno)

Una vez seleccionados los polimeros cuyas caracteristicas optoelectronicas
resultaran adecuadas para su uso potencial en la construccion de PLEDs, se
construyeron diodos utilizando un sustrato de vidrio recubierto de ITO de
resistencia de 25 ohms como &nodo sobre el que se deposité mediante
centrifugado, primero una pelicula de PEDOT-PSS de conductividad 1000 S/cm
de aproximadamente 50 nm de espesor para ajustar la movilidad de huecoay el
trabajo eléctrico, después una pelicula de polimero a evaluar con un espesor
menor de 200 nm y por ultimo mediante evaporacion térmica el catodo
consistente en dos peliculas, una de calcio de 20 nm y otra de aluminio de 80

nm.

5.3.- Analisis instrumental
La caracterizacidon de los polimeros se llevé a cabo en disolucion (10mg/ml) en

un espectrofotbmetro de resonancia magnética nuclear NMR Bruker AVANCE:
'H, 3C y otros nucleos como *'P, N y *°F, tanto de protones como **C
utilizando como disolventes ya sea DMSO, CD,Cl, y CDCI3 segun la solubilidad

de las muestras y el ntcleo analizado (*H NMR, **C NMR).

Los pesos moleculares se determinaron en un cromatdgrafo de permeacion en
gel PL-GPC50 (GPC) Plus Integrated SEC/GPC, con detectores de indice de
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refraccion y ultravioleta con columnas de poliestireno-divinilbenceno
previamente calibrado con estdndares de poliestireno a 40 °C, usando
disoluciones de 5 mg/ml previamente filtradas en membranas de porosidad de
10 P

La espectroscopia U.V.-vis. se efectud en disolucion de 5 mg/ml en THF con un
espectrofotometo U.V.-vis. Perkin Elmer Lambda 35 en el intervalo de
longitudes de onda de 200 a 700 nm.

Las propiedades de fluorescencia se determinaron en disolucion de 5 mg/ml y
en pelicula mediante centrifugado sobre sustrato de vidrio, utilizando un
espectrofotometro de fluorescencia Perkin Elmer LS55 en el intervalo de

longitudes de onda de entre 200 a 900 nm.

El ancho de banda prohibida éptica (Eg) se determind, suponiendo transiciones
electrénicas directas permitidas, mediante la extrapolacion de la recta del lado
de menor energia de la gréfica de la banda U.V.-vis. en términos de la

absorbancia al cuadrado contra la longitud de onda expresada en eV*¢4°.

La determinacion de las propiedades eléctricas se hizo obteniendo las curvas
de corriente contra voltaje sobre diodos construidos previamente utilizando una
fuente de poder Keithley 2400 y un electrémetro Keithley 6517 A en un intervalo
de 0 a 12 volts CD.

5.4.- Procedimientos de sintesis

5.4.1.- Alquilacion del fluoreno y carbazol

En un matraz bola de tres bocas de fondo plano previamente purgado tres
veces con ciclos alternados de nitrdgeno y argén se disolvieron con agitacion
mecanica, y a temperatura ambiente y presion atmosférica, 0.041 moles del
aromatico a alquilar (fluoreno o carbazol) en 24 mL de DMSO, a la disolucion se
le afadian 24 mL de NaOH al 50% en agua destilada e inmediatamente

después 10 mg del catalizador TEBA observando un cambio de coloracién en la
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disolucién. En seguida se afiadieron gota a gota un exceso de 10% del bromuro
de alquilo (1-bromoetilo, 1-bromoexilo o 1-bromooctilo) en relacion a su razon
estequiométrica, dejandose transcurrir la reaccion por 12 horas bajo agitacion.
Al término de este periodo se coloc6 en un matraz de 500 mL que contenia 50
mL de cloruro de etilo y 50 mL de agua destilada para disolver las sales

formadas durante la reaccion, todo esto en atmdsfera de nitrégeno.

La fase organica se extrajo mediante tres lavados con agua destilada y HCI al
5% alcanzandose un pH neutro, las fases organicas se juntaron y se eliminé el
disolvente en un evaporador rotatorio obteniendo aceites de coloracion amarillo

intenso.

El aceite se hizo pasar por una columna cromatografica empacada con silica
gel empapada con una disolucién de hexano/CH,CI, con una relacion 3:1, se
recogieron 20 fracciones, de las cuales excepto las primeras cuatro, se

evaporaron a vacio obteniendo 15 mL de un aceite incoloro.

El exceso del bromuro de alquio se elimind mediante destilacibn a presion
reducida y una temperatura no mayor a los 120 °C, se obtuvieron solidos

blancos con pesos reportados en la tabla 4.

Tabla 4. Cantidades de reactivos y productos usados y obtenidos en las
alquilaciones del fluoreno y del carbazol

Cantidad de reactivo (moles) | Rendimiento de producto

Aromaético Bromuro de: Peso (g) %

Fluoreno EtiI_o 7.15 78.4
Hexilo 11.10 80.9
Octilo 12.89 80.5

Carbazol Etilp 6.95 85.5
Hexilo 8.20 79.6
Octilo 9.45 82.5
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5.4.2.- Formilacion de dialquilfluorenos
En un matraz bola de fondo plano y tres cuellos con juntas para flujo y vacio se

anadieron 28.7 mmoles del dialquil-fluoreno el cual fue previamente liofilizado
en presencia de hexano destilado y seco, el dialquil-fluoreno se disolvié en THF
bi-destilado y seco y se enfriaba a -78 °C, afiadiéndole en seguida 2.2 eq. de
BuLi 2M dejando la reaccidn bajo agitacion mecanica por una hora. La mezcla
reaccion se dejo calentar hasta temperatura ambiente y se transfirio a un
segundo matraz enfriado con un bafio de hielo/agua y conteniendo 2.2 eq. de
DFM destilada y seca, se dej6 la reaccion bajo agitacibn mecénica a esa
temperatura gC), por espacio de 20 h . Al término de este periodo se
hidrolizé al vaciarla en 200 ml de agua destilada a °C. La mezcla se extrajo (3
veces) con éter etilico y la fase organica se secaba con MgSO, anhidro y se
elimind el solvente en un evaporador rotatorio. El producto se purificé mediante
cromatografia en columna, se uso silica gel como fase estacionaria y una
mezcla de acetato de etilo/hexano 3:1 como eluente. Los rendimientos se
reportan en la tabla 5.

Tabla 5. Rendimientos de las reacciones de formilacion de los dialquilfluorenos

Nombre del product Peso obtenido (g) | Rendimiento (%)
9,9-dietil-9H-fluoren-2.7-dicarbaldehido 6.00 75.10
9,9-dihexil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido 7.08 63.16
9,9-dioctil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido 8.02 62.56

5.4.3.- Formilacion de alquilcarbazoles
En un matraz bola de fondo plano y tres cuellos con juntas para flujo y vacio se

anadieron 28.7 mmoles del dialquil-fluoreno el cual fue previamente liofilizado
en presencia de hexano destilado y seco, el dialquil-fluoreno se disolvié en THF
bi-destilado y seco y se enfri6 a -78 °C, afiadiéndole en seguida 2.2
equivalentes de BuLi 2M se dejo la reaccion bajo agitacion mecanica por una
hora. La mezcla reaccion de dejo calentar hasta temperatura ambiente y se fue
transferida a un segundo matraz enfriado con un bafio de hielo/agua y
conteniendo 2.2 equivalentes de DFM destilada y seca, se dej6 la reaccion, bajo

agitacidbn mecéanica a esa temperatura por espacio 20 Hrs. Al término de este
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periodo se hidrolizo al vaciarla en 200 ml de agua destilada a 0 °C. La mezcla
se extrajo (3 veces) con éter etilico y la fase organica se sec6 con MgSO,

anhidro y se le eliminé el solvente en un evaporador rotatorio.

El producto de reaccién se purific6 mediante cromatografia en columna, se usé
silica-gel como fase estacionaria y una mezcla de acetato de etilo y ciclohexano
en proporcion 3:1 como eluente. De las fracciones obtenidas las fracciones 12 a
20 se juntaron y se secaron con sulfato de magnesio, para por ultimo eliminar el
disolvente en un evaporador rotatorio. En la tabla 6 se reportan los rendimientos

de la formilacion de los 3 derivados alquilados del carbazol.

Tabla 6. Rendimientos de las reacciones de formilacion de los alquilcarbazoles

Nombre del producto Peso obtenido (g) | Rendimiento (%)
9-etil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehidos 5.40 74.66
9-exil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehidos 6.96 78.89
9-octil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehidos 6.60 68.55

5.4.4.- Reacciones de polimerizacion Claisen-Schmidt

La tabla 7 indica las cantidades en milimoles de dialdehido y butanona (1:1
molar) utilizadas en las 6 reacciones de polimerizacion Claisen-Schmidt, asi
como los rendimientos para cada uno de los tres tiempos de reaccion de cada

sintesis.

El procedimiento fue el siguiente: En un matraz bola de fondo plano se disolvié
el dialdehido en 5.1 mL de DMSO, en seguida se afiadié una disolucion de
0.096 g de NaOH disueltos en una mezcla de etanol-agua 1:1, manteniendo
agitacibn magnética y calentando la mezcla hasta 70 °C, se alcanzd la
temperatura se afadieron gota a gota la 2-butanona disuelta en 1 mL de etanol,
después de afiadir la cetona se dejo la reaccion el tiempo programado (2,4 u 8

horas) transcurrido el cual se agregaron 3 mL de HCI al 50%.
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El precipitado se lavé repetidas veces con una mezcla de etanol/agua 1:1 y se
secO a 60 °C durante 6 horas.

Tabla 7- Cantidades de reactivos (dialdehido y butanona) en las 6 reacciones
de polimerizacion Claisen-Schmidt con tiempos de reaccién (horas) y
su rendimiento.

Dialdehido Producto
Nombre mMol. | t (H) Ident. Rencgl;(rjl)lento
2 FE2 58.06
9,9-dietil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido 1.1 4 FE4 47.50
8 FES8 68.62
2 FH2 51.09
9,9-dihexil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido 0.6 4 FH4 65.69
8 FH8 83.94
2 FO2 84.50
9,9-dioctil-9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido 0.6 4 FO4 65.00
8 FO8 78.00
2 CE2 51.55
9-etil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido 1.1 4 CE4 57.28
8 CES8 60.15
2 CH2 53.54
9-hexil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido 0.8 4 CH4 50.20
8 CH8 40.16
2 CO2 41.50
9-octil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido 1.2 4 CO4 56.03
8 CO8 62.26

5.4.5.- Sintesis del 2-(bromometil)-9,9-dimhexil-9  H-fluoreno

En un matraz bola de 250 mL de fondo plano, con tres bocas y juntas para
flujo/vacio, se colocaron 5.1 mmoles de 9,9-dihexil-9H-fluoreno, 20 equivalentes
de paraformaldehido, 3.6 mL de HBr al 30% y 10 mL de &cido acético, la
mezcla se calenté a 90 °C en un sistema de reflujo por 6 horas, después de las
cuales se ajusto el pH a 7 con NaOH al 50%. El producto se extrajo tres veces
con porciones de 40 mL de dicloroetano cuyas fases organicas, una vez juntas
se lavaron con agua, solucion de Brine y se secaron con sulfato de magnesio

anhidro.
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El producto (2-(bromometil)-9,9-dimhexil-9H-fluoreno) se purifico  por
cromatografia en columna usando como fase estacionaria silica-gel y éter etilico
como eluente, las fracciones 8 a 15 se secaban con sulfato de sodio anhidro y

el solvente se elimind en un evaporador rotatorio.

5.4.6.- Preparacion de sales de fosfonio
En un matraz bola de dos bocas se conecta un condensador en una de ellay en

la otra con un septum para adicion de reactivos, se coloca en un bafio de agua
para control de la temperatura, y se siguio el procedimiento que se menciona
enseguida, pero antes de ellos es conveniente aclarar que las cantidades de
reactivos base segun la sal de Wittig a preparar fueron: para el etanuro de 2-(2-
natftil)-1-(trifenilfosonio) se utilizaban 4.7 mM del 2-(bromometil)-9,9-dihexil-9H-
fluoreno y 1.44 equivalentes de trifenilfosfina, mientras que en la obtencion del
etanuro de 2-fluorenil-1-(trifenilfosfonio) se usaban 4.5 mM de 2-(bromometil)-

naftaleno y 1.5 equivalentes de trifenil fosfina.

En el matraz de reaccion se colocé el 2-bromometil-aromético y 10 mL de
dimetilformamida y se calenté hasta 70 °C bajo agitacidbn magnética, en seguida
se afiadi6 la trifenilfosfina manteniendo la mezcla de reaccién a reflujo y con
agitacion por 12 horas, después de las cuales se vaci6 en 30 mL de éter etilico,
formandose un precipitado blanco al que se le afiadieron tres porciones mas de

10 mL de éter etilico, que por ultimo se recuperd por filtracion.

5.4.7.- Reaccion de Wittig sobre los polimeros Claisen-Schmidt
En esta reaccion se utilizaron los polimeros sintetizados anteriormente y los dos

reactivos de Wittig, el etanuro de 2-(2-naftil)-1-(trifenilfosonio) y el etanuro de 2-
fluorenil-1-(trifenilfosfonio). El procedimiento experimental se describe a

continuacion.

En un matraz bola de 200 mL de fondo plano y dos cuellos con junta para
flujo/vacio se colocaron 100 mg del polimero de condensacion Claisen-Schmidt

y 8 mL de cloroformo manteniendo agitacion magnética, en seguida se
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afiadieron 250 mg de la sal de Wittig esperando hasta disolucion completa. En
seguida se afiadid gota a gota 2 mL de una disoluciéon 118 mg/mL de ter-
butoxido de potasio en etanol. El producto se precipito al adicionarle éter etilico,
se filtré y el precipitado se purificd por re-disolucion en THF y re-precipitacion

con etanol.

5.5.- Construccion de diodos

Para la construccion de los PLED’s se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. Cortado de laminillas

Se realizaron cortes de 2 X 8 cm a una lamina de vidrio recubierta inicialmente
con ITO (6xido de Indio Titanio) con una resistencia de 25 ohm. En una
segunda etapa se aplicd un procedimiento de limpieza para dejar al sustrato
libre de impurezas que pudieran modificar las mediciones, el procedimiento se

describe a continuacion:

2. Limpieza de sustratos

a) Proteger con cinta la superficie recubierta con el ITO, identificar sus
limites con la ayuda de un multimetro.

b) Realizar un ataque con Zn°/HCI

c) Remover los residuos de la superficie de la laminilla aplicando H,O
destilada y secar con corriente de aire.

d) Colocar los sustratos en un porta-muestras y se introducen en un bafio
de H,O destilada, se aplica ultrasonido por un periodo de 10 minutos.

e) Repetir el procedimiento hasta la etapa d), utilizando isopropanol y
acetona. (figura 11)
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f) Retirar los sustratos del porta-muestras, secar con corriente de aire, y
ponerlos bajo flujo de Ozono durante 30 minutos.

g) Poner los sustratos en un horno a vacio a 30 °C por periodo de 1 hora.

Figura 11. Sistema para limpieza de sustratos.

3. Deposicion de la capa de poli-(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estireno
sulfonato) (PEDOT:PSS).

La preparacion de esta capa PEDOT-PSS se hizo con la técnica de
centrifugado o0 2VSLQ FRRWIRIQE realizé colocando 15 L de una
dispersion PEDOT-PSS sobre la laminilla de vidrio, todo esto dentro de una
caja de guantes con atmosfera controlada y a 1,000 rpm durante 30

segundos.

4. Deposicién de la capa polimérica

La pelicula de polimero se depositdé sobre la capa de PEDOT-PSS,

nuevamente se hace uso de la técnica de centrifugado, usando 10 L de
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una disolucion de 10 mg/mL de polimero en clorobenceno (figura 12). El
equipo se programo a 1000 rev/min. Durante 30 segundos.

——

Figura 12. Sistema para Deposicion del polimero

5. Deposicion fisica de Al:Ca.

Dentro del mismo sistema de vacio se realizé la evaporacion fisica de Al/Ca, se
utilizé una mascara para mantener la forma de los contactos. La evaporacion se
hizo dentro de una camara especial para este propésito a una presion de 10°

Torr y una rapidez de deposicion de 1.5 A/s.

5.6.- Modelado molecular
Se utiliz6 el software ArgusLab®®, todas las estructuras se optimizaron

geométricamente utilizando ya sea el método UFF o el PM3, con este mismo
método se calcularon los parametros energéticos y posteriormente se obtenia el
espectro U.V.-vis. simulado mediante el método ZINDO, calculando los 20
osciladores de mayor tensién. Los resultados se pasaron a una hoja de calculo
Excel y con ellos se construyé el espectro suponiendo una distribucién de
energias del oscilador segun Boltzman a una temperatura de 25 °C, esta
ecuacion en funcién de las variables del espectro U.V.-vis. Se representa en la
ecuacion [4].
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Donde Iy \ osc son la tensidon del oscilador y la longitud de onda a que se
presenta, K la constante de Boltzman (K= 8.61734E-05 eV/K), T la temperatura
absoluta (T = 298.15 K) y Fs un factor de dispersién, en todos los casos se
utilizé Fs=0.1.

Las estructuras quimicas modeladas fueron el tereftaldehido, cuya unidad
estructural en los oligdmeros se representa SRU 37" OD DFHWRQD $
butanona (B), los productos de condensacion alddlica TAT, TBT y TATy

indicando que fue modificado por Wittig (esquema 14).

0

& |
g H3C/\CH3
= A
il

i

R N o S

On | = CH, ‘ =
TBT

Esquema 14. Algunas de las estructuras quimicas modeladas, indicando la
abreviacion de la unidad estructural en la construccion de otras
estructuras quimicas mas grandes.

En la tabla 8 se muestran las estructuras quimicas modeladas para el analisis
de la longitud de conjugacion efectiva indicando el método de optimizacion
utilizado.
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Tabla 8. Estructuras quimicas usadas en la modelacién molecular, indicando el
numero de dobles enlaces conjugad RY 1 /DV DEUHYLDFLRQHYV 3
corresponden a las unidades estructurales mostradas en la figura 16.

10 | AAAAAAAA | 8] 23| TATAT

Método MP3 Método UFF
No No No No
Estr. N|. Estr. N .| Estr. N .| Estr. N
1 2
1(A 1] 14| TAAAAA oy 1T 51 9| TATATAT 3
1 2
2| AA 2] 15(TAAAAAA | 1] 2|TA 6] 10| TATATATA 4
1 2
3| AAAA 41 16 | TAT 1] 3| TAA 71 11| TATATATAA 5
1 1 2
41 AAAAA 51 17 | TATA 2l 4|TAT 1] 12| TATATATAT 9
1 1 3
5T 5] 18 | TAAT 2] 5|TATA 2| 13| TATATATATA 0
1 1 3
6 | AAAAAA 61 19| TAAAT 3] 6| TATAA 3| 14| TATATATATAA | 1
1 1 3
7| TA 6] 20 | TAAAAT 41 7| TATATA | 8] 15| TATATATATAT | 5
1 TATATA | 1 TATATATATAT | 3
8| AAAAAAA 71 21 | TAAAAAT | 5] 8|A 9] 16 (A 6
TAAAAAA | 1
9| TAA 71 22 (T 6
1
7
1
11| TAAA 81 24 | TATATA 8
1
12 | TAAAA 9] 25| TATATAA | 9
AAAAAAAA 2
13| A 9] 26 | TATATAT | 3
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6.- Resultados y discusién

6.1.- Modelado molecular
Al hacer el analisis de resultados del modelado molecular, se consider6 que la

informacion resultante podia ser util como respaldo de los analisis de las
propiedades oOpticas (U.V.-vis.), por lo que primeramente se reportan estos
resultados, para después analizar los datos experimentales del efecto del
tiempo de polimerizacion en los pesos moleculares y propiedades de absorcion

y fluorescencia.

En la figura 13 se muestran los espectros de U.V.-vis. de la estructura
correspondiente al tereftaldehido cuando la optimizaciéon de la geometria se
hizo con cuatro de los métodos que tiene disponibles el software. Se puede
apreciar que las longitudes de onda del méximo son semejantes, siendo el mas
EDMR HO REWHQLGR PHGLDQ W97 iH0) yPeh MAR St& cBadido
se utilizael PpWRGR 8x)= 213 nm). Se considero6 el uso del método UFF
porque el proceso de convergencia se presentd mas rapido, aunque se
seleccion6 el método PM3 ya que necesita menos parametros, lo que le da

mayor exactitud.

A (U.A)
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Figura 13. Espectros de U.V.-vis. del tereftaldehido utilizando 4 métodos de optimizacion
geométrica (indicados en la figura).

En la figura 14 se muestran las estructuras optimizadas de los compuestos

TAT, TBT y TAT,, en donde se observa que la molécula de TAT estéa en un solo

plano, mientras que el metilo lateral en TBT o el aromatico sustituyente del

carbonilo en la estructura TAT,, producen una torsion haciendo que las
PROpFXODV \D QR HVWpQ HQ HO PLVPR SODQRGWMWD Sp
explicar la buena solubilidad observadaen ORYV ROLJYPHURYV 7% ®807« HQ
D ORV GH 7 %&ujde también indica pérdida del grado de conjugacion
HIHFWLYD DO GLILFXOWDU OD GHVORFDOL]DFLYQ GH OR\

TAT

Figura 14. Geometrias optimizadas de los compuestos TAT, TBT y TAT w», Mostrando cada
uno la vista perpendicular | plano principal de la molécula y la vista superior (desde el
carbonilo o sustituyente aromatico.

En la figura 15, se muestran los espectros de U.V.-vis. (resultado de la
modelacién), de las muestras AAAAAAAAA, TATA y TAAT, el nimero de

dobles enlaces conjugados en cada una es 9, 12 y 12, (considerando tres por
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cada anillo aromético), se ajusta a que a mayor grado de conjugacién, mayor
longitud de onda en el méaximo de absorbancia y mayor intensidad en la
absorbancia, pero ademas es interesante apreciar que las estructuras que
contienen unidades estructurales de tereftaldehido y acetona, muestran un
hombro a la derecha del méximo, mientras que el que contiene solo unidades

estructurales provenientes de la acetona, es unimodal.

Igualmente es interesante comparar los espectros U.V.-vis. de las estructuras
TAT y TBT, ambas poseen 11 dobles enlaces conjugados, (Fig. 16), En la
longitud de onda de maxima absorbancia en el espectro de TBT se presenta
menor absorbancia, ademas de observarse corrimiento hacia el azul,
reforzando la idea de que el rompimiento de la planaridad de la molécula,
GLILFXOWD OD GHVORFDOL]DFLYQ GH ORV HOHFWURQHYV

Por ota parte, al comparar los espectros de las estructuras TATATAAA Y TAT,,
ambas con 20 dobles enlaces conjugados, (Fig. 17), se encuentra que esta
Gltima, a pesar de haber perdido la planaridad, el modelado prevé mayor
longitud de onda del maximo de absorbancia que el de la estructura
TATATAAA. Esto podria estar relacionado a un mayor contenido de grupos

aromaticos.
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Figura 15. Espectros de U.V.-vis. de las estructuras moleculares indicadas en el inserto
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Figura 16. Espectros de U.V.-vis. de las estructuras moleculares TAT y TBT




Figura 17. Espectros de U.V.-vis. de las estructuras moleculares TATATAAA Y T
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En las tablas 9 y 10 se reportan los resultados de longitud de onda del méximo

de absorbancia y la fuerza del oscilador correspondiente para el total de las

estructuras modeladas mediante los métodos PM3 (26 estructuras) y UFF (16

estructuras).

Tabla 9. Estructuras modeladas mediante el método PM3, el nUmero de dobles
enlaces conjugados (N) y los resultados de la longitud de onda ( max)

y la fuerza del oscilador en maximo de absorcion (Amax).

Optimizacion con el método PM3

No. Estr. N| max (M) | Amax (U.A.) | No. Estr. N | max (NM) | Apax (U.A))
1 A 1| 129 0.716612 | 14 | TAAAAA |10| 263 2.332174
2 AA 2| 167 0.94131 | 15 | TAAAAAA (11| 262 2.210156
3 AAAA 4| 196 1.630676 | 16 TAT 11| 277 2.606001
4 AAAAA |5 197 2.088769 | 17 TATA [12| 307 2.588925
5 T 5| 207 2.057086 | 18 TAAT [12| 313 2.629787
6 | AAAAAA 6| 205 | 2.089381 | 19| TAAAT |13| 285 3.038219
7 TA 6| 233 1.649058 | 20 | TAAAAT |[14| 294 | 3.108020
8 | AAAAAAA |7| 217 1.983712 | 21 | TAAAAAT [15| 312 3.142244
9 TAA 7| 258 1.859531 | 22 | TAAAAAAT |16| 285 3.392455
10 | AAAAAAAA | 8| 233 1.88979 | 23| TATAT |[17| 311 3.309661
11 TAAA 8| 248 1.948835 | 24 | TATATA [18| 314 | 3.611048
12 TAAAA 9| 264 | 2.031479 | 25 | TATATAA |19| 314 | 3.611048
13 | AAAAAAAAA |9 | 281 1.99476 | 26 | TATATAT |23| 313 | 4.438103
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Tabla 10. Estructuras modeladas mediante el méetodo UFF, el nimero de dobles
enlaces conjugados (N), los resultados de la longitud de onda ( max) ¥
la fuerza del oscilador en maximo de absorcion (Amax).

Optimizacién con el método UFF
No. | Estr. N | Lmax Amax| No. | Estr. N | Lmax Nmax
1T 5 213|1.912211| 9|TATATAT 23| 316|4.237818
2| TA 6| 243]|1.685319| 10| TATATATA 24| 316|4.585415
3[TAA 7| 252]11.970998| 11| TATATATAA 25| 314]|4.844123
4| TAT 11| 281|2.555676] 12| TATATATAT 29| 317|5.669652
5| TATA 12| 301]|2.569948| 13| TATATATATA 30| 319(5.789899
6 | TATAA 13| 307|2.724585] 14 | TATATATATAA |31| 319|5.832088
7| TATATA |18| 308|3.533937| 15| TATATATATAT |35| 321(6.744666
8| TATATAA|19| 310|3.808844] 16| TATATATATATA|36| 322|6.955781

Al graficar el inverso de N YV PD[ HQFRQWUDPRV TXH HIHFWLYELC
haber una relacion lineal entre estas variables (Fig. 18), sin embargo para hacer
la regresion correspondiente es necesario no considerar las estructuras de bajo

grado de conjugacion (N =1y N = 2). La regresion da como resultado la Eqg. 5.

gl . 8l . 2_
Q. @ mo@l— . 34424 686.4@|— Jeonr =0.946

[5]

Aqui por supuesto se tendria TXH L QW H U®diddilsvibngditud de onda del
Pi[LPR GH DEVRUFLYQ FXDQGR HO Q~PHUR GH HQODFH
infinito, y m como larapLGH] GH GHFUHFLPLHQWR GH PD[ HQ
namero de dobles enlaces conjugados con unidades de longitud de onda =+

namero de dobles enlaces conjugados.
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Figura 18. Relacién entre la longitud de onda del maximo de absorcion y el inverso del
numero de dobles enlaces conjugados en las estructuras analizadas (Tablas 9
y 10).

Buscando una expresion matematica que pudiera representar mejor los datos
encontrados en este modelado, se propone una funcion exponencial de

decaimiento como se muestra en la Eq. 6.

Q@ Qexp?
©

8

N -
—, 323 22352e
G N, : Xp@

N con r’=0.977
6.331

[6]

En esta ultima funcion empirica, ¢ también es la longitud de onda de absorcion
FRQ XQ Q~PHUR GH HQ &eiid ¥ ldn@tutd Q@eLohd’ caracteristica
GHWHUPLQDGD SRU OD ;@ uhé sudu@dtd bngiiud \WeUdAda del
maximo de absorcion de una estructura virtual con cero dobles enlaces
FR QM X JDQ)GNR\es una constante que simplemente modula la curvatura del

LQFUHPHQWR GHILQLGR SRU

Enla ILIXUD VH JUDILFDQ ORyY YWHVYXOWPGERNR GH

conjugados obtenidos del modelado y los ajustes correspondientes a las
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ecuaciones 5y 6, en donde se puede observar una mejor representacion de los

puntos mediante la ecuacion exponencial que con la inversa del N.

350

L ] - FIOPSVRTITT
o " " S r
300 Bo S-g05
ad
actee
250 #
Te %
£ 200 &3
= &
% L 4
150 R
7 4 O UFF
100
50
0 T T T
0 10 20 30 40 50

Figura 19.- *UilLFD GH ORV Pi[LPRV GH DEVRUFLYQ HQ IXQFLYyQ GHO Q-
conjugados obtenido por las aproximaciones PM3 y UFO asi como las
funciones inversa (Eg. 6) con linea punteada y de decaimiento exponencial
con linea continua (Eq. 6 ).

Es interesante notar (Fig. 20), que la intensidad de las bandas U.V.-vis.
calculadas mediante el modelado, se incrementa en forma lineal con el nimero
de dobles enlaces en las estructuras moleculares, independientemente de la
estructura, esto es independientemente de la presencia 0 no de grupos
aromaticos, esto nos lleva a pensar en que el software utilizado pudiera tener
deficiencias en el modelado que obligan a tomar con cautela los resultados aqui

reportados.
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Figura 20.- Intensidad de las bandas de absorcion de las moléculas modeladas en
funcion del nimero de dobles enlaces (N). En el inserto se indica el método
de aproximacién en la optimizacién geométrica.

Los resultados de la optimizacion geométrica de las 13 estructuras de
UHIHUHQFLD VH PXHVWUDQ HQ OD ILJXé&hDatabla ORV UHVX
HVWRY UHVXOWDGRYV V Hpa epoiadeDajlRADddsR § Wid) ecta

con interseccion en el origen que resulté tener una pendiente de 1.157 (Ec. 5) y

con una correlacién aceptable (r* = 0.87) al considerar que el modelado es para

moléculas aisladas y los resultados reportados son en disoluciones de diversos

solventes. Esto significa que se puede multiplicar el resultado del maximo

alcanzable por 1.157 y se tendria una magnitud mas cercana a la que podria

observarse H{fSHULPHQWDOPHQ8H HQWR HV

Tabla 11.- Nombres, abreviaturas y longitudes de onda de los maximos de
absorbancia observados de los 13 compuestos utilizados como
referencia
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max

Nombre Abreviatura Calculado | Reportado™
1,4-Pentadieno S: 168 170
crotonaldehido S, 196 214
1,3-butadieno S3 211 217
hexatrieno S4 251 253
benzaldehido Ss 197 278
estireno Se 201 211
azuleno S, 232 270
benzofenona Ssg 195 252

Tabla 11, continuacion
. max
Nombre Abreviatura Calculado | Reportado™
trans-estilbeno So 228 295
antraceno S0 244 252
fenantreno S11 239 251
caroteno S, 360 420
licopeno Si3 373 474

59




Figura 21.- Estructuras con geometrias optimizadas mediante el método MP1, para los 13
compuestos de referencia (Abreviaturas en tabla 11).
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Figura 22.- Grafica de las longitudes de onda de maxima absorbancia calculada contra
reportada para las 13 estructuras quimicas de referencia. La linea es el
ajuste a recta con interseccion en el origen.
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6.2.- Sintesis de monémeros

6.2.1.- 9,9-dialquil-fluorenos
El andlisis estructural de reactivos y productos se hizo mediante espectroscopia

de resonancia magnética nuclear de protones o carbono 13 y para su analisis

se auxilié con el software andalisis comercial ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.1.1.- Fluoreno
En la figura 23 se muestran los espectros de *H NMR obtenido para el fluoreno

y el calculado mediante el software ACD/ChemSketch V4.55, como se puede
apreciar hay una buena coincidencia entre los desplazamientos quimicos en
DPERV HVSHFWURYVY FRQ H[FHSFLYyQ KHFKD GH OD VHxDO
ppm gque se observa solamente en el espectro experimental y que, debido a que
es un reactivo que se utilizdé sin purificacion previa, puede ser adjudicado a la
presencia de impurezas. En la tabla 12 se resumen las sefiales observadas en
forma comparativa entre ambos espectros. En base a la relacién de sefales
simuladas/experimentales se puede decir que en su mayoria coinciden, siendo
la de principal interés la que se localiza en /= 3.89 ppm, correspondiente al

protén unido al carbén 9 en la estructura del fluoreno.

Tablal2.- Resultados de desplazamiento quimico en el fluoreno comercial
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el
software utilizado.

] / SSP
Id". | NH Experimental | Calculado®
1 2 7.79 7.62-7.80
2 2 7.55 7.33-755
3 2 7.37 7.23-7.35
4 2 7.29 7.17-7.25
5 2 3.89 3.75-3.91

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 14) y 3) nimero de protones
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Figura 23.- Espectros de ‘H NMR del fluoreno, experimental y calculado con el software
ACD/ChemSketch.

6.2.1.2.- 9,9-dietil- 9H-fluoreno

El espectro *H NMR, (Figura 24), muestra abundantes sefiales que si bien se
puede intentar asignarse a la estructura molecular esperada, quedaran muchas
no identificadas, y los desplazamientos quimicos de las asignadas serian con
un gran error en relacion a las sefales previstas por el simulador, en la figura 24
se muestra esta asignaciéon de acuerdo a la mejor coincidencia de las sefiales
experimentales con las calculadas. Las asignaciones considerando el error

reportado por el predictor de sefiales se muestran en la tabla 13.

Como se puede apreciar es necesaria mucha holgura para aceptar el espectro
como correspondiente a la estructura quimica correspondiente. Las sefiales con
desplazamientos a 7.24, 7.22 y 3.37 ppm son de baja area de integracion,
habiendo sefiales de mayor intensidad y muchas otras que no se relacionan con
ningun protén de la estructura propuesta. De lo anterior se dice que la

estructura sintetizada corresponde en cuanto a sefiales caracteristicas a la
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estructura simulada en el software de prediccion *H NMR. Es importante
recordar el efecto que tienen los disolventes deuterados. Es posible encontrar
diferencias en sefales tratandose de la misma estructura pero diferente

disolvente.

Tablal3.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dihexil-9H-fluoreno
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el
software utilizado.

e / SSP

1d” | NH Experimental | Calculado®
1| 2 7.71 7.47-7.91
2| 2 7.61 7.52-7.68
3| 2 7.24 7.02-7.34
4 | 2 7.22 6.89-7.23
5| 4 3.37 3-7.28

6| 6 1.22-1.31 1.24-2.02

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 24) y 3) niamero de protones
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Figura 24.- 'H NMR del 9,9-dietil-9 H-fluoreno, arriba experimental, abajo calculado con el
software ACD/ChemSketch V4.55.

En la figura 25, se muestra de nuevo el espectro *H NMR experimental
indicando sefiales de otros subproductos potencialmente presentes, primero la
QR DOTXLODFLYQ HQ OD SRVLFLYQ UHGXQGDUtD HQ VH>
ppm para el fluoreno cuando solo uno de los protones en la posicion 9 fue
sustituida y cuando ningun proton de esta posicion fue desplazado
respectivamente. Se podria seguir tratando de identificar la mezcla de
productos de reaccion, pero seria un andlisis demasiado inexacto, pudiendo
caer en simple especulacién. Solo se puede afirmar que el espectro *H NMR
aunque parece tener todas las sefales esperadas, la muestra aparenta ser una

mezcla de productos de reaccion.
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Figura 25.- Espectro ‘H NMR de la muestra cuya estructura esperada es el 9,9-dietil-9  H-
fluoreno y dos estructuras de posibles subproductos presentes.

6.2.1.3.- 9,9-dihexil- 9H-fluoreno
En la Figura 26 se muestran los espectros *H NMR del 9,9-dihexil-fluoreno tanto

el experimental y el calculado, los resultados de los desplazamientos se

resumen en la tabla 14.

A diferencia del derivado etilado, el espectro experimental no muestra sefales
en la region de entre 4.4 ppm a 4.8 ppm, indicando que la di-alquilacion sobre el
carbono 9 fue completa y es posible asignar dentro de un error aceptable las
sefales de los protones aromaticos (protones identificados como 1 a 4 en a
figura 26) y alquilicos. La estructura propuesta corresponde con todas sus
sefiales al espectro experimental de *H RMN, por lo que el producto puede

utilizarse en un siguiente paso de sintesis quimica.

Tablal4.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dihexil-9H-fluoreno
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el
software utilizado.

/ (ppm)

Id.? | NH® | Experimental | Calculado®
1 2 7.74 7.61-7.95
2 2 7.38 7.15-7.43
3 2 7.37 7.11-7.37
4 2 7.33 6.98-7.32
5 4 1.98 - 2.02 2.11-2.87
6 8 1.17 1.28-1.46
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6 4 1.14 1.2-1.46
6 4 1.08 1.23-1.37
7 6 0.8 0.82-0.94
1) ACD/ChemsSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacién (Fig. 26) y 3) nimero de
protones

—0%

'o'g's"9'&'5'3'7‘5"7'6'5"6'5'5.'5'.:_'5'4"3'5'3'2.'5'.'2'
Corrimiento (ppm

Figura 26.- 'H NMR del 9,9-dihexil-9 H-fluoreno, arriba experimental, abajo calculado con

el software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.1.4.- 9,9-dioctil- 9H-fluoreno
En la tabla 15, figura 27 se muestran los resultados de *H NMR, pudiéndose

apreciar buena coincidencia entre la posicion de las sefales en el espectro

experimental y las posiciones predichas por el software, habiendo de aceptar

gue las sefales de los protones de la cadena alquilica estan desplazados a
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campo bajo en relacién a lo predicho por el modelo, particularmente la sefial de

ORV SURWRQHV VREUH ORV PHWLOHQRY YHFLQRYV DO JU
SSP FXDQGR HO PtQLPR SUHGLFKR SRU HOORNRIWZD!

protones metiOLFRV GHVSOD]DGRV D /

SSP HQ UHODFLYCQC
GH / SSP (VWDV GLIHUHQFLDV SXHGHQWRHY IBQ & IHG |

(cloroformo), ya que el software considera moléculas aisladas. También se

encuentra una sefial a campo muy bajo (/ §

SSP GLItFLO BBH DVLJC

espectro obtenido revela que la estructura coincide con la estructura simulada

en el software. La pureza del compuesto nos permite utilizarlo en una reaccion

0 segunda etapa de sintesis.

Tablal5.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dioctil-9H-fluoreno
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el

software utilizado.

1d? | NH®

/

SSP

Experimental

Calculado?

1 2 7.63 7.61-7.95
2 2 7.23 7.11-7.37
3 2 7.16 7.10-7.38
4 2 7.16 6.98-7.32
5 4 1.87-1.91 2.14-2.90
6 4 0.95-1.04 1.26-1.44
6 4 0.95-1.05 1.20-1.46
6 4 0.95-1.06 1.23-1.37
6 4 0.95-1.07 1.24-1.34
6 4 0.95-1.08 1.23-1.33
6 4 0.95-1.09 1.18-1.33
7 6 0.65 0.82-0.94

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 27) y 3) nUmero de protones
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Figura 27.- 'H NMR del 9,9-dioctil-9 H-fluoreno, arriba experimental, abajo calculado con el
software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.2.- Dialquil-diformil-fluorenos

6.2.2.1.- 9,9-dietil- 9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido
En la figura 28 se muestran los espectros *H NMR experimental y calculado de
esta muestra y en la tabla 16 se resumen los desplazamientos quimicos
observados y experientales, encontrando en general buena coincidencia para
los protones aldehidicos, aromaticos, metilénicos y metilicos respecto a las
tablas reportadas en la literatura. De nuevo, como se observo para el dietil
flureno, hay desviaciones hacia campos bajos de los protones metilénicos (Id =
5 con [/ = 2.08 ppm), se aprecian protones mas 0 menos &acidos
correspondiente a una posible alquilacion deficiente en el paso de sintesis
anterior (/ § SSP H LQFOXVL Ydd p@DnasRetdicd§ deDgrupo
etilo en la posicion 9, cuando esta también esta formilada (/ 8 SSP
ademas una serie de sefales a campo bajo (1.57 ppm < / < 0.57 ppm) que
seguramente indican metilos con diferentes ambientes electronicos
posiblemente derivada de diversos isébmeros estructurales y variaciones en la

eficiencia de la di-alquilacion y di-formilacion. En general las sefiales tipicas de
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un di-aldehido sugieren la formilacion efectiva del precursor de fluoreno

alquilado. EI mondmero funcionalizado es de uso potencial en la preparacién de

polimeros via condensacion aldodlica.

Tablal6.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dietil-9H-fluoren-2,7-
dicarbaldehido incluyendo los datos experimentales y el intervalo
predicho por el software utilizado.

1 / SSP
la” | NH Experimental | Calculado*
1| 2 10.08 10.00-10.24
2| 2 7.89 7.63-8.57
3| 2 7.83 7.88-8.02
4 | 2 7.41 7.18-7.62
5| 4 2.08 3.00-3.28
6| 6 1.48 1.24-2.02

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: numero de identificacion (Fig. 28) y 3)

namero de protones
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Figura 28.- '"H NMR del 9,9-dietil-9 H-fluoren-2,7-dicarbaldehido, arriba experimental, abajo
calculado con el software ACD/ChemSketch V4.55. Se remarcan con circulos
las sefales que pueden indicar la presencia de protones en la posicion 9.

6.2.2.2.- 9,9-dihe xil- 9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido
Como se aprecia en la figura 29 y tabla 17, las sefiales del proton acido del

aldehido es asi como los correspondientes a los grupos metileno y metilo
refuerzan la confianza de que el compuesto tiene la estructura quimica
esperada, para lo que hay que considerar que el efecto del disolvente (CHCIs3)
modifica algunas de las posiciones hacia campos bajos, principalmente las de
los protones de los metilos y metilenos, ademas de presentar la sefial a un
campo tan bajo como / 8 4 ppm, que posiblemente también se pueda
adjudicar a la solvatacion. De los espectros de resonancia es posible comentar

gue el compuesto coincide con el obtenido por la simulacién. Los grupos
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aldehidos se encuentran en el desplazamiento quimico esperado. En la

siguiente etapa de sintesis se utiliza el monémero como precursor de un

polimero.

Tablal7.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dihexil-OH-fluoren-
2,7-dicarbaldehido incluyendo los datos experimentales y el intervalo

predicho por el software utilizado.

1 / SSP
1% NH Experimental | Calculado®
1| 2 10.11 10-10.24
2| 2 7.96 7.92-8.10
3| 2 7.94 7.22-8.16
4 | 2 7.93 7.28-7.70
5| 4 2.08 2.11-2.87
6| 4 1.10-1.12 1.28-1.46
6| 4 1.10-1.12 1.28-1.4
6| 4 1.10-1.12 1.2-1.46
6| 4 1.10-1.12 1.23-1.37
71 6 0.75 0.82-0.94

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 29) y 3) nUmero de protones
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Figura 29.- 'H NMR del 9,9-dihexil-9 H-fluoren-2,7-dicarbaldehido, arriba experimental,
abajo calculado con el software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.2.3.- 9,9-dioctil- 9H-fluoren-2,7-dicarbaldehido

En los espectros de la figura 30 se puede decir que hay coincidencia entre lo
esperado y lo experimental, aunque de nuevo con desplazamientos
considerables a campo bajo de los protones metilénicos y metilicos y con la
presencia de pequefias sefiales indicativas de un posible deficiencia en la

alquilacion sobre el carbono 9 del fluoren (/ § SSP
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Tablal8.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9,9-dioctil-OH-fluoren-
2,7-dicarbaldehido incluyendo los datos experimentales y el intervalo

predicho por el software utilizado.

2 3 ! (ppm)
1| NH Experimental | Calculado®
1 2 10.07 10.00-10.24
2 2 8.18 7.92-8.10
3 2 8.03 7.17-8.11
4 | 2 7.97 7.28-7.70
5| 4 2.46 2.14-2.90
6| 4 0.95 1.26-1.44
6| 4 0.95 1.20-1.46
6| 4 0.95 1.23-1.37
6| 4 0.95 1.24-1.34
6| 4 0.95 1.23-1.33
6| 4 0.95 1.18-1.3
7| 6 0.67 0.82-0.95
1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 30) y 3) nUmero de protones
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Figura 30.- 'H NMR del 9,9-dioctil-9 H-fluoren-2,7-dicarbaldehido, arriba experimental,

abajo calculado con el software ACD/ChemSketch V4.55.
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6.2.3.- Alquil carbazoles
Para auxiliarse en el analisis de los espectros de resonancia magnética nuclear,

tanto de protones como de carbono 13, se utilizd el software comercial
ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.3.1.- Carbazol
Como se puede apreciar en la figura 31 y tabla 19, con las excepciones de la

sefial del proton sobre el nitrégeno, que no fue detectado, y la sefal a
aproximadamente / = 1.5 ppm, las sefiales de los demas protones coinciden
bastante bien con las posiciones esperadas, considerando que la prediccion
con el software no incluye el efecto del disolvente. La correspondencia de las
sefales sugieren que el carbazol se encuentra en estado puro, y puede ser

utilizado como precursor de sus derivados.

Tablal9.- Resultados de desplazamiento quimico en el carbazol comercial,
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el
software utilizado.

1. / SSP
'd.% | NH Experimental | Calculado®
0 1 - 10.00-11.52
1 2 8.11 759-8.23
2 2 7.45 7.50-7.54
3 2 7.45 7.34-7.46
4 2 7.26 7.13-7.23

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nimero de identificacion (Fig. 31) y 3) nimero de protones
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Figura 31.- *"H NMR del carbazol, arriba experimental, abajo calculado con el
software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.3.2.- 9-etil- 9H-carbazol
Las sefiales esperadas del derivado de carbazol y los resultados

experimentales coinciden bastante bien para poder utilizar el monémero como
precursor de los derivados modificados funcionalmente (Fig. 32, tabla 20),
teniendo una alta seguridad de que la estructura del compuesto es la correcta.
Solo se observa algunos movimientos de las sefiales que pueden adjudicarse al
efecto del disolvente como el desdoblamiento de las sefiales de los protones

aromaticos en las posiciones identificadas como 3y 4.
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Tabla20.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9-etil-9H-carbazol,
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el
software utilizado.

2 3 / (ppm)
1" NH Experimental | Calculado®
1| 2 8.14 7.61-7.99
2| 2 7.50 7.45-7.53
3| 2 7.45 7.21-7.41
4 | 2 7.27 7.15-7.45
5| 2 4.41 4.36-4.54
6| 3 1.46 1.22-1.40

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacion (Fig. 32) y 3) nimero de protones.

Figura 32.- 'H NMR del 9-etil-9 H-carbazol, arriba experimental, abajo calculado con el
software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.3.3.- 9-hexil- 9H-carbazol
Los resultados (Fig. 33, tabla 21) muestran buena concordancia entre los datos

experimentales y los esperados (calculados con el software), solamente la sefial
correspondiente a los protones del metileno vecino al nitrégeno se ven corridos
a campo bajo, lo que puede ser debido al efecto del disolvente, ya que el

software calcula los corrimientos quimicos sobre el supuesto de moléculas
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aisladas. Es por lo anterior que el precursor es potencialmente atil en la
preparacion de un compuesto dialquilado.

Tabla21.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9-hexil-9H-carbazol,

incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el

software utilizado.

2 3 ! (ppm)
ld* | NH Experimental | Calculado®
2 2 8.11 7.79-8.49
1 2 7.43 7.77-8.05
3 2 7.48 7.15-7.71
4 2 7.25 7.14-7.22
5 2 4.32 4.47-5.11
6 2 1.89 1.53-1.63
7 2 1.41 1.37-1.55
8 4 1.32 1.22-1.30
9 3 0.87 0.82-0.94

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacion (Fig. 33) y 3) nimero de protones.

Experimental

2

813

1,3:
Ié : 7 &

Calculado 4 5

Figura 33.- 'H NMR del 9-hexil-9 H-carbazol, arriba experimental, abajo calculado con el

software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.3.4.- 9-octil- 9H-carbazol
De nuevo, para esta muestra se observa una buena coincidencia entre lo

esperado y observado experimentalmente, con la salvedad del corrimiento de

77




los protones sobre el metileno vecino al nitrégeno, dandonos seguridad de que

la estructura quimica del producto es la esperada.

Sigo pensando que se pueden discutir en conjunto por grupos de compuestos ,

resaltando solo las diferencias y similitudes y poner algunos espectros a

manera de ejemplo en el cuerpo de la tesis

Tabla22.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9-octil-9H-carbazol,
incluyendo los datos experimentales y el intervalo predicho por el

software utilizado.

2 3 / (ppm)
d NH Experimental | Calculado®
1 2 7.98 7.76-8.48
2 2 7.33 7.77-8.05
3 2 7.27 7.15-7.71
4 2 7.07 7.14-7.22
5 2 4.13 4.51-5.13
6 2 1.72 1.52-1.60
7 2 1.11-1.28 1.29-1.43
7 2 1.11-1.28 1.20-1.46
7 2 1.11-1.28 1.23-1.37
7 2 1.11-1.28 1.28-1.30
7 2 1.11-1.28 1.25-1.31
8 3 0.74 0.82-0.94

1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacién (Fig. 34) y 3) nimero de protones.
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Figura 34.- "H NMR del 9-octil-9 H-carbazol, arriba experimental, abajo calculado con el
software ACD/ChemSketch V4.5 5.

6.2.4.- Alquil-diformil-carbazoles

6.2.4.1.- 9-etil- 9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido
Como se puede apreciar en la figura 35 y tabla 23, las sefiales de los diferentes

tipos de protones coinciden bastante bien entre los experimentales y los
calculados, lo que indica que la estructura del compuesto que se utilizara como

monomero es la correcta.

Tabla 23.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9-etil-9H-carbazol-3,6-
dicarbaldehido, incluyendo los datos experimentales y el intervalo
predicho por el software utilizado.
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/| SSP

2 3
1% NH Experimental | Calculado®
1| 2 10.15 9.95-10.31
2 2 8.69 8.55-8.83
3 2 8.10 7.38-8.02
4 2 7.56 7.10-7.42
5 2 4.47 4.36-4.54
6 3 1.53 1.22-1.40
1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacién (Fig. 35) y 3) nimero de
protones.

Figura 35.- "H NMR del 9-etil-9 H-carbazol- 3,6-dicarbaldehido, arriba experimental, abajo
calculado con el software ACD/ChemSketch V4.55.

6.2.4.2.- 9-hexil- 9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido
En la figura 36, tabla 24, se resumen los resultados de la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protones para el 9-hexil-9H-carbazol-3,6-
dicarbaldehido, encontrando una buena coincidencia entre el espectro
experimental y el predicho por el software. Por lo que es posible afirmar que la

estructura coincide con la estructura simulada.

Tabla 24.- Resultados de desplazamiento quimico en el 9-etil-9H-carbazol-3,6-
dicarbaldehido, incluyendo los datos experimentales y el intervalo
predicho por el software utilizado.
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1) ACD/ChemSketch V4.55, 2) Id: nUmero de identificacion (Fig

Figura 36.-

AN __ I (ppm) .
Experimental | Calculado
12 10.15 9.95-10.31
2|2 8.68 8.60-9.00
3|2 8.11 7.49-8.13
4|2 7.55 7.14-7.46
512 4.40 4.47-5.11
6|2 1.93 1.53-1.63
712 1.31 1.37-1.55
8|4 1.38 1.22-1.3
913 0.89 0.82-0.94

'H NMR del
experimental, abajo
ACD/ChemSketch V4.55.

protone s.

. 36) y 3) numero de

9-hexil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido, arriba

calculado

con

el

software

81




6.2.4.3.- 9-octil- 9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido ( **C
NMR)

En la figura 37, tabla 25 se presentan los resultados de **C NMR del compuesto
9-octil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido, encontrando que a pesar de que el
software utilizado no considera el efecto del disolvente, la posicion de las
sefales concuerdan con lo esperado lo que sugiere que el monémero que se

utilizé en las reacciones subsecuentes presenta las caracteristicas esperadas.

Tabla 25.- Resultados de desplazamiento quimico en el andlisis **C NMR del 9-

octil-9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido, incluyendo los datos
experimentales y el intervalo predicho por el software utilizado.
1 2 3 /| SSP

Id™ | NC*| NH/C Experimental Calculado®

1] 2 1 191.77 192.16-195.94

2| 2 0 144.02 140.85-145.03

3| 2 1 128.51 126.39-129.59

4 | 2 0 126.69 123.29-131.33

5| 2 1 120.28 117.39-132.89

6| 2 0 123.80 120.49-127.11

71 2 1 109.39 110.49-113.55

8| 1 2 43.45 46.86-54.52

9| 1 2 31.74 31.01-31.79

10| 1 2 29.31 28.97-32.01

10| 1 2 29.31 28.51-30.31

10| 1 2 29.31 28.06-29.40

11| 1 2 27.26 27.42-27.72

12| 1 2 22.58 19.87-25.49

13| 1 3 14.04 10.19-17.91

1) Id: nimero de identificacién (Fig. 37) y 2) numero de nlcleos 3) protones por nucleo y 4)
ACD/ChemSketch V4.55.
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Figura 37.- 3C NMR del 9-octil-9 H-carbazol- 3,6-dicarbaldehido, arriba experimental, abajo
calculado con el software ACD/ChemSketch V4.55.

6.3.- Polimerizacion Claisen Schmidt
Como resultado de las reacciones se obtuvieron sélidos amarillentos los cuales

se caracterizaron mediante *H NMR y GPC. Tres productos de diferente tiempo
de reaccién por cada pareja de reactivos, resultando asi los productos: FEy,
FEe, FEs, FH2, FHg, FHg, FO,, FOg y FOsg.

6.3.1.- Tratamiento de datos *H NMRy GPC

6.3.1.1.- Cromatografia de permeacién en gel
Para realizar un mejor andlisis del desarrollo de las polimerizaciones mediante

cromatografia de permeacion en gel, (GPC), se tomaron todos los datos
disponibles en las graficas de tiempos de retencion en minutos para los que
fueron asignados los pesos moleculares de acuerdo a la calibracion del equipo.
Con los datos de peso molecular (M) se construyeron gréaficas del logaritmo
natural de M contra el tiempo de retencién (t), (Figura 38). Se tomaron en

cuenta dos calibraciones, una para los polimeros obtenidos a partir del 9-etil-
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9H-carbazol-3,6-dicarbaldehido (VII) (Ec. 7) y otra para todos los demas

polimeros (Ec. 8)

LnM 20228 057&, r*> 0999
[7]

LnM 15815 035%, r> 0.999
[8]

Figura 38.- Calibraciones instrumentales observadas en los GPC de los diversos
polimeros analizados, una para los polimeros CE (linea verde) y otra para el
resto de los polimeros (Linea morada)

Los datos de cada cromatograma se normalizaron y se decombolucionaron en

el numero de picos observados, calculando las variables de peso molecular

promedio numérico (Mn), Peso molecular promedio en peso (Mw), indice de

polidispersidad (MWD), el grado de polimerizacién promedio numérico (Xy), y la

fraccion en peso que representa cada uno ().

Las ecuaciones utilizadas fueron las siguientes:
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Mn _|;
Iy
I I
[9]
I /M2
Mw B L
T,
[10]
MWD M—W
Mn
[11]
Xn m
MO
[12]
Donde M; y

molecular de cada fraccion (i) correspondiente al cromatograma.

" representan los pesos moleculares y fracciones de peso

La unidad repetitiva se consideré como las representadas en la figura 39, los

pesos moleculares de las unidades repetitivas (Mo: g/mol) fueron: FE: 314.42

g/mol, FH: 426.63, FO: 482.74, CE: 273.32, CH: 329.43, CO: 357.49.
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Figura 39,- Estructura de las unidad repetitivas de los polimeros u oligdmeros derivado S
de mondmeros del: a) 9,9 dialquil-9 H-fluoreno y b) del 9-etil-9 H-carbazol (R =
(WLOR 3)(\ &(° KH[LOR 3)+ \ &+~ X RFWLOR 3)2 \ &2°

6.3.1.2.- Resonancia magnética nuclear de protones
Las diferencias en ambientes electrénicos de protones semejantes en

moléculas poliméricas de diferente grado de polimerizacion se traduce en
corrimientos y ensanchamientos de las sefiales que aparentemente deberian
estar en la misma posicién, esto aunado a que en los polimeros conjugados
puede haber interacciones fisicas intermoleculares en disolucién
suficientemente fuertes como para mover las sefiales, la posibilidad de la
existencia de isomeria cis-trans y la posible presencia de subproductos con muy
sutiles diferencias estructurales, como por ejemplo el resultado de la
condensacion alddlica esporadica entre dos grupos ceto en lugar de la
condensacion alddlica cruzada aldehido =*cetona, hacen de los espectros de

NMR muy dificiles de elucidar con exactitud y precision.
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En consideracidbn a lo expuesto en el parrafo anterior, el andlisis de los
espectros NMR se analizaron cualitativamente respaldandose en la prediccion
de las posiciones de las sefiales hechas sobre modelos moleculares
conteniendo tres unidades estructurales provenientes del dialdehido y tres
provenientes de la dicetona, de tal suerte que se tengan dos unidades

estructurales terminales diferentes (Figs. 40 y 41).

Figura 40.- Modelos moleculares utilizados para la prediccion de sefiales
de NMR mediante el software ACD/ChemSketch V4.55 de los
Poli-(9,9-alquil-2- [3-oxo -4-metilpenta-1,4-dien-1-il]- 9H-fluoreno). FE:
n=1 FH:n=5 FO:n=7.
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Figura 41.- Modelos moleculares utilizados para la prediccion de sefales de NMR
mediante el software ACD/ChemSketch V4.55 de los Poli-  (9-alquil-3- [3-oxo-
4-metilpenta- 1,4-dien-1-il]-9H-carbazol). CE:n=1, CH: n=5,CO:n=7.

En las figuras 42 y 43 se muestran los espectros predichos por el software de las

estructuras modelo segun las figuras 40 (Derivados del fluoreno) y 41 (derivados del

carbazol), donde se sefialan las asignaciones de cada sefial.

Figura 42.- Espectros 'H NMR predichos por el software ACD/ChemSketch V4.55 para las
estructuras modelo de los polimeros Claisen Schmidt derivados del fluoreno.
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Figura 43.- Espectros 'H NMR predichos por el software ACD/ChemSketch V4.55 para las
estructuras modelo de los polimeros Claisen Schmidt derivados del carbazol.

6.3.2.- Poli-(9,9-alquil-2- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1- il]-9H-
fluoreno)

6.3.2.1.- Poli-(9,9-dietil-2- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-
il] -9H-

fluoreno)
En las grafica de la figura 44 se muestran las curvas de GPC

decombolucionadas en 7 fracciones cada una de ellas, apreciandose una buena
correlacion entre las curvas calculadas (lineas negras) y los datos
experimentales (circulos rojos), En estas grafica se ha incluido también la
escala de grado de polimerizacién (X) en el eje x, considerando la unidad
repetitiva como la mostrada en la figura 39a. Observando las gréficas, es dificil
analizar la evolucién de la reaccion, solo se puede establecer que las muestras
de 4 y 8 h. pueden tener un mayor contenido de fracciones de mayores pesos

moleculares que la muestra obtenida con un tiempo de reacciéon de 2 horas.
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Figura 44.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra FE  ,, FE, y FEs.

En cada grafica los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra
es la curva calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucién. Abajo a
la derecha el conjunto de gréaficas expresadas en grado de polimerizacion.

La tabla 26 resume los resultados numéricos, apreciandose que los pesos
moleculares de la distribucion aumentan paulatinamente hasta alcanzar un
grado de polimerizacion de Xn = 4.3 a las ocho horas de reaccion, como se
observa la fraccion de mas alto peso molecular representa aproximadamente el
70% de la muestra en la primeras cuatro horas de reaccion, esta fraccion va
incrementando su peso molecular de la misma forma que la fraccion 2 de menor

peso molecular, esta Ultima incrementa sustancialmente su contenido en la
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muestra a las ocho horas de reaccion, de tal suerte que a este tiempo entre
ambas (fracciones 1 y 2), representan el 70 % de la muestra. Es interesante
apuntar que desde el inicio de la reaccion desaparecen las fracciones de bajo
peso molecular, incluyendo aquellas que tienen hasta un grado de
SROLPHUL]DFLYQ GH :Q § FRPSRUWINR ked@iMRIeFDUDFW

condensacion.

Tabla 26.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacién, polidispersidad
y fraccidbn peso de los polimeros FE y diferentes tiempos de
reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.

Pic Mn Mw Xn MWD L
No. | FB Fg Fi F& F& FgE | F&E | FE | FE | FBE | FE | FE | FB | F& | F&

1,23 | 150 | 2,16 | 2,00 | 2,40 | 3,90 |39 |47 |68 |16 |16 |18 |06 |0.7 |03

7 2 6 6 5 2 4 8 9 2 0 0 4 1 6
2 111|125 (118 | 119 (125|149 (35 |39 |37 |10 |10 |12 |0.0 |00 |03
4 5 3 9 2 3 4 9 6 8 0 6 4 2 7

29 |31 (31 |10 |09 |09 |00 0.0 |0.0

3 | 935 | 975 | 984 | 965 |962 | 979 7 0 3 3 9 9 5 3 5

22 |23 |23 |10 |09 |09 |00 0.0 |0.0

4 | 704 | 732 | 725 | 726 | 720 | 721 4 3 1 3 8 9 7 6 5

14 |14 |14 |10 |09 |10 |01 |01 (01

5 | 451 | 467 | 464 | 466 | 460 | 463 3 9 8 3 8 0 7 3 3

09 |09 (09 |10 |10 |10 |00 |0.0 |0.0

6 | 286 | 306 |312 |294 |307 | 321 1 7 9 3 0 3 1 4 6

07 |07 |07 |10 |09 |09 |00 |00 | 0.0
7 | 236 | 240 | 239 | 244 | 236 | 237 5 6 6 3 8 9 4 5 1

100 (1,23 (136 (1,74 | 2,16 (2,79 (3.2 {39 (43 |17 |17 |20 |10 |10 |10
5) 9 1 3 9 7 0 4 3 3 5 5 0 0 0

En la figura 45 se muestran los espectros *H NMR de los polimeros FE,

apreciandose en general picos anchos, como se muestra en la misma figura,

aunque es posible asignarlos con cierta incertidumbre (referencia a la figura 42),

ya que las sefiales correspondientes a los metilenos de los grupos etilo que se

SUHYp GHEHUtDQ HVWDU D / § SSP DSMFHEKNQ D EDMI
+UV D/ § SSP \ HQ OD PXHVWUD 3( PXHSWRD XQD

dificil de asignar. De cualquier forma en general se puede decir que las sefales

observadas corresponden a las del polimero u oligdmero esperado.
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Figura 45.- Espectros ‘H NMR de los tres polimeros FE con diferentes tiempos de reaccion.

Los resultados anteriores permiten especular que los productos obtenidos son

oligbmeros cuya estructura es la esperada con grados de polimerizacion
SURPHGLR QXPpULFR TXH DOFDQ]DQ YDORUHV GIH KDVW
YDQ KDVWD ;Q 8

6.3.2.2.- Poli-(9,9-hexil-2- [3-o0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-
il] -9H-fluoreno)
En las grafica de la figura 46 se muestran las curvas de GPC
decombolucionadas hasta en 16 fracciones cada una de ellas, se puede
apreciar buena correlacién entre las curvas experimentales y los resultados de
los ajustes correspondientes, en este caso es posible observar cambios
substanciales entre las muestras de 2 hora de reaccion y 4 horas, apreciandose
un ensanchamiento considerable en la forma de la distribucion, anchura que
incrementa de nuevo a las ocho horas. Los resultados anteriores sugieren un
incremento del peso molecular para una poblacion en especifico y un
decremento considerable en la cantidad de especies productos de una

policondensacion.
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Figura 46.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra FH 5, FH, y FHg. En cada gréfica
los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra es la curva
calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucion. Abajo a la
derecha el conjunto de graficas expresadas en grado de polimerizacion.

En la tabla 26 se reportan los valores de las variables de tamafio molecular de
las distribuciones decombolucionadas, en donde se encuentra que al igual que
en los polimeros con cadenas etilicas, desaparecen rapidamente las fracciones
de bajo peso molecular, pero hasta después de una hora de reaccién,
alcanzando altos pesos moleculares, correspondientes a grados de
polimerizacién hasta de 179. Sin embargo se consideran solo las fracciones
mas abundantes esto es, con ¥mayores a 0.3, se encuentra que realmente se
alcanzan Xn de 5.5, 8.49 y 19 para los tiempos de reaccion de 1, 4 y 8 horas
respectivamente. Considerando las distribuciones completas, el grado de

polimerizacién incrementa de 3.5 (1 h), a 10.7 (4 h.) y 20.2 (8 h), que al
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compararse con las muestras de los derivados FE, indican que durante la
primera hora las velocidades de reaccion son semejantes, pero mientras que en
las muestras FE incrementa lentamente, para las muestras FH sigue creciendo

MAas 0 menos rapidamente.

Tabla 27.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacién, polidispersidad
y fraccion peso de los polimeros FH y diferentes tiempos de
reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.

Pic Mn Mw Xn MWD

Noo, Fh FH, Fhy Fh FH, FH FH FH, FH FH | FH | FH | FhH FH, FHg
L 55,71 | 76,40 60,70 | 78,59 1306 | 179.0 10 | 1.0 0.00 | 0.00

6 2 9 1 0 8 9 |3 2 |9

) 29,61 21,19 LTS 21,57 codz | 7312 é.o 10 g.oo 8.01
. %8,95 20,72 20,11 21,25 wndo | 2858 é.o é.o g.oo g.os
. 28,00 1327 213 (153,57 1221 | 3112 é.l 10 8.06 033
5 ;1'17 8,914 ;2’13 9,297 26.19 | 20.89 é‘o i'o 2'03 8'03
6 7,631 | 8,008 8,321 31'76 17.89 | 18.98 é‘o 3'6 2'05 8'63
7 3,621 | 3,495 6,266 | 3,705 849 | 8.19 2 é‘o (1"59 2'03
8 | 2™ | 2161|2718 | 270 | 2266 | 2745 | 2% | 507 |67 | 10| 20|10 | 902 | 200 |20
9 5'35 1,653 | 2346 | 5% | 1,734 | 2,345 2'5 387 | 5.50 é'z é‘o (1).0 934 2'02 8'01
10 | 2% 1005 | 1783 | 2% | 1160 | 1701 | 2% | 250 | 418 | 20| 20 | 20 [ 202|208 ) 008
11 | 170 less | 1241 | 70 |71 | 1,248 3'2 150 | 2.91 (1).0 é‘o é‘o 907 1004 19.05
12 3*24 554 | 710 2,24 581 | 713 i'g 130 | 1.66 é'o é‘o (1).0 2'14 2'02 g.01
13 | 691 | 464 | 609 | 699 | 487 | 609 ;'6 1.09 | 143 1'0 é‘o é‘o 2'26 2'03 2'01
14 | 491 |381 |501 [495 400 |s02 |t |oso |1a7 |00 |20 [508 202002
15 389 | 286 | 406 | 390 | 300 | 406 2'9 0.67 | 0.95 é'o é‘o é‘o 2'02 g.oo 2'01
16 [ 290 | 219 | 279 | 202 | 230 | 279 g.e 051 | 0.65 1'0 é‘o (1).0 2'00 (2)'00 g.oo
. é,so 2562 | o1t 2,25 6132,49 35,20 35 [ 1069 | 2019 (1).5 27 ;.9 é.oo (1).00 (1).00

La comparacién de las sefiales de *H NMR experimentales (Fig. 47) con las
predichas mediante la simulacion con el software utilizado (Fig. 42), revela una
correspondencia aFHSWDEOH D H[FHSFLYyQ GH GRV VHxXxDOHV X
RWUD D / 8 SSP SDUD ODV PXHVWUDV FRQ WDWYPSRV
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estos picos que podrian deberse a impurezas ya que no pudieron asignarse a
JUXSRVY UHODFLRQDGRV FRQ ué dicaraK una deRHidatlciimkR QDV T

deficiente.

Figura 47.- Espectros 'H NMR de los tres polimeros FH con diferentes tiempos de reaccion.

Los resultados anteriores sugieren que las estructuras quimicas son las
esperadas alcanzandose grados de polimerizacion que incrementan con el
tiempo, la distribucion inicia D ;Q § D KRUDV GH UHDFFLYQ DOFCLC
20 a las 8 horas de reaccién. Se consideran las fracciones mas representativas,
es decir las que representan el mayor porcentaje de las muestras, en el caso de

Xn incrementa de 5.5 a 19.

6.3.2.3.- Poli-(9,9-octil-2- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-
il] -9H-fluoreno)
En las grafica de la figura 48 se muestran las curvas de GPC
decombolucionadas hasta en 11 fracciones cada una de ellas, apreciandose
una buena correlacion entre las curvas experimentales y los resultados de la
decombolucion, también se observa que hay un incremento constante del grado

de polimerizacién con el tiempo.
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En la tabla 26 se resumen los resultados de los célculos de las variables de
tamafio molecular calculadas, en donde se refleja que igual que en los
polimeros con ramificaciones etilo y exilo, las fracciones de mas bajo peso
molecular tienen grados de polimerizacion por debajo de 1, indicando que
algunas de ellas pudieran ser de los monémeros, sin embargo el bajo contenido
de estas fracciones en la muestra (¥ ” permite suponer que puede
despreciarse el posible error inducido en los célculos debido a que
posiblemente estos tamafios moleculares se salgan del intervalo de calibracion,

puede ser despreciado.

Figura 48.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra FO ,, FO, y FOg. En cada gréfica
los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra es la curva
calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucién. Abajo a la
derecha el conjunto de gréaficas expresadas en grado de polimerizacion.
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Igualmente se puede apreciar en la tabla 28, un comportamiento con el tiempo,
semejante para estas muestras que para las obtenidas para los polimeros FE y
FH, en donde rapidamente desaparecen moléculas de bajo peso molecular y el
incremento del grado de polimerizacion se mantiene durante las ocho horas. Sin
embargo es importante apuntar que para los mismos tiempos de polimerizacion
las muestras FE incrementan substancial y continuamente las muestras FH
hasta Xn =20, mientras que las muestras FE y OF solo alcanzan valores de Xn
= 43 y Xn = 55, este hecho se podria explicar al suponer que la poli-
condensacion se detiene cuando el producto sale de disolucion y que la longitud
de las cadenas laterales induce una solubilidad en el siguiente orden: Hexilo >
Octilo > Etilo. Este supuesto solo se puede resolver haciendo las pruebas de

solubilidad pertinentes.

Tabla 28.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacion, polidispersidad
y fraccibn peso de los polimeros FO y diferentes tiempos de
reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.

Pico No. Mn Mw al Mo

FO [ FO [ FQ | FQO [ FQ [ FQ |[FQ [ FQ [ FQ | FQ [ FQ [ FQ | FQ | FQ | FQ
1 5.281 | 6.296 8,16 E75,09 £110.9 £113.0 %.l é.l 2.0 g.l
2 2,079 | 1,997 | 3,365 3'23 ?56 2'62 ‘1"3 4.14 | 6.97 %‘0 é‘z ;'O g.o (2)'4 2‘2
3 1,634 | 1,243 | 2,779 3'65 %’32 3'80 3'3 257 | 5.76 1'0 %‘O i'o g.o 3'0 2'0
4 1,133 | 901 | 2,360 (13'14 956 2'38 2'3 1.87 | 4.89 1'0 (13'0 1'0 (2)'2 (2)'1 8'0
5 |63 |e75 | 1830|608 |703 | ;% | 1% | 140 [379 |10 |70 |10 05100 |04
6 476 | 453 | 1,298 | 477 | 474 é’31 8'9 0.94 | 2.69 (1)'0 é‘o ;'O (7)'0 2’1 2'2
7 399 | 315 | 722 |401 |357 | 731 2'8 0.65 | 1.49 1'0 é‘l i'o g.o g.o g.o
8 634 658 1.31 ‘11'0 3'0
9 284 | 498 293 | 503 0.59 | 1.03 é‘o 1'0 8'0 2'0
10 295 | 222 | 412 | 301 | 229 | 415 2‘6 0.46 | 0.85 ; 0 é 0 i'o 2 0 8 0 2 0
11 93 99 95 100 019 | 0.21 ;'0 1'0 g.o 2'0
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1,15 | 2,71 | 445 | 1.7 13 {19 (16 (10 (10 |10

T 863 1,413 | 2,641 2.93 | 5.47

Los espectros de *H NMR (Fig. 49) de los polimeros u oligémeros FO también
PXHVWUDQ ODV VHxDOHV D FDP®IafRsefdts hdidertifitadag UH  \
gue aparecen también en los compuestos FH, de la misma forma podemos

asegurar que la estructura quimica es la esperada.

Figura 49.- Espectros '"H NMR de los tres polimeros FO con diferentes tiempos de reaccion.
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Aqui los pesos moleculares son considerablemente menores que para los
productos obtenidos con el tereftaldehido di-KH[LODGR VROR DOFDQ]DQGIH

con una dispersion considerable.

Observando los cromatogramas de los tres polimeros u oligdbmeros obtenidos
en reacciones de 8 horas (Fig. 50) Se propone que las condiciones
termodinamicas que cambian con la longitud de cadena de los sustituyentes
laterales, se traducen en un maximo de solubilidad cercano a cadenas
alquilicas de 6 carbonos, suposicion que debera ser elucidada posteriormente,

precisamente con estudios de solubilidad.

Figura 50.- Cromatogramas de permeacion en gel de los tres productos de condensacion
derivados del fluoreno con tiempos de reaccion de 8 horas.
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6.3.3.- Poli- (9-alquil-3- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1- il]-9H-
carbazol)

6.3.3.1.- Poli- (9-etil-3- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-

9H-carbazol)
En las grafica de la figura 51 se muestran las curvas de GPC
decombolucionadas en 5 fracciones cada una de ellas, de nuevo se muestra la
buena correlacion entre las curvas y los datos experimentales. La comparacion
entre las muestras con diferentes tiempos de reaccion, se hace dificil utilizando
las grafica haciendo uso de los datos de la variables de peso molecular de las
curvas de GPC decombolucionadas (Tabla 27), encontrando que desde el
inicio, 2h GH UHDFFLYQ \D QR VH WLHQHQ IUDFFLRQHV Gl
siendo la fraccion de mayor peso molecular la que forma parte con mas el 70%
de la muestra, alcanzando valores de grado de polimerizacion de 13 para la
fraccion de mayor concentracion y 11 para la distribucion total, estos grados de
polimerizacion no cambian apreciablemente con el tiempo de reaccion. Los
0:' 8§ LQGLFDQ XQD GLVWULEXFLYQ PHGLDQDPHQWH
causa de la salida de disolucion (medio de reaccion) de las moléculas de mayor
grado de polimerizacién.
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Figura 51.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra CE
los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra es la curva
calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucién. Abajo a la
derecha el conjunto de graficas expresadas en grado de polimerizacion.

1, CE4 y CEg. En cada gréfica

Tabla 29.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacion, polidispersidad
y fraccibn peso de los polimeros CE y diferentes tiempos de

reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.
Pico Mn Mw Xn MWD L
No. Ck Ck Ck Ck Ck Chk Ck Ck Ck CR | CkE | Ck | CkE | CB | Ck
1 355 [ 361 | 360 | 479 (486 |513 |(13. | 132 | 131 |13 |13 |14 |07 (0.7 |08
0 9 6 0 3 9 0 4 9 5 4 3 7 4 8
2,73 | 258 | 269 | 2,74 | 2,69 | 2,70 | 10. 10 (10 |10 (0.0 |00 | 0.0
2 5 2 3 8 6 8 0 9.45 | 9.85 0 4 1 1 5 1
1,75 | 1,76 | 1,71 | 1,77 | 1,79 | 1,74 1.0 1.0 1.0 0.0 | 0.1 0.0
3 13 |o |7 |3 |3 5 64 | 644 1628 |17 |5 15 |9 |0 |o
10 (10 |10 (021 |01 |00
4 855 957 834 877 983 842 3.1 | 350 | 3.05 3 3 1 5 5 5
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5 417 | 427 | 421 | 422 | 435 | 424 15 | 156 | 1.54 1.0 110110 100 10000

3,04 | 3,06 | 3,36 | 447 | 446 (495 |11. | 112 | 123 |14 |14 |14 |10 |10 |10

Los espectros *H NMR de los polimeros CE se muestran en la figura 52, los
picos anchos indican alto peso molecular, observandose mayor
ensanchamiento a 4 y 8 horas de reaccion. Las sefales se pueden asignar,
(referencia a la figura 43), con menor incertidumbre que en cualquiera de los
productos derivados del fluoreno, la observada aproximadamente a w8 SSP
no fue posible asignarla, estas muestran un corrimiento a campo bajo al
aumentar el tiempo de reaccién. Contrario a este corrimiento, el de los protones

sobre el aldehido terminal, tiene un corrimiento grande a campo alto.

Figura 52.- Espectros de 'H NMR de los oligbmeros o polimero derivados del
carbaxoldialdehido con cadenas laterales de etilo para tiempos de reacciéon de 2,4y 8
horas (se indica en la figura).

6.3.3.2.- Poli- (9-hexil-3- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-
9H-carbazol)
Como se aprecia en la figura 53, durante las 4 primeras horas no se observa un

cambio apreciable en los tamafos moleculares, de acuerdo a los resultados de

las variables de peso molecular, solo alcanza grados de polimerizacion de
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aproximadamente 5 para las fracciones de mayor peso molecular, incluyendo la
muestra de 8 horas de reaccion. La distribucion completa tiene Xn también muy
pequefios, de 2.5 para tiempos menores de 4 horas de reaccion alcanzando un
maximo de Xn = 3.7 a las 8 horas. Esto podria ser indicativo de una baja

solubilidad de los oligdbmeros, aun menor que la de los polimeros CE.

Figura 53.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra CH ,, CH,; y CHg. En cada grafica
los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra es la curva
calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucién. Abajo a la
derecha el conjunto de graficas expresadas en grado de polimerizacion.

Tabla 30.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacion, polidispersidad
y fraccion peso de los polimeros CH y diferentes tiempos de
reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.

Mn Mw Xn MWD L
Pico No.
CH CH CH CH CH CH CH|{CH|CH | CH|CH|CH|CH|CH]|ChH
1 1,649 | 1,607 | 2,414 | 1,913 | 1,948 | 2,677 | 5.00| 488 | 7.33 | 1.16 | 1.21 | 1.11 | 0.21 | 0.22 | 0.06
2 1591| 1,551 | 2,117 | 1,635| 1,665| 2,280 | 483 | 4.71| 6.43 | 1.03 | 1.07 | 1.08 | 0.02 | 0.02 | 0.05
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3 1,201| 1,142 | 1,732 | 1,235| 1,226 | 1,855 | 3.65 | 3.47 | 5.26 | 1.03 | 1.07 | 1.07 | 0.08 | 0.09 | 0.10
4 787 746 1,304 | 814 805 1,407 | 239 | 2.26 | 3.96 | 1.03 | 1.08 | 1.08 | 0.27 | 0.26 | 0.31
5 456 434 866 467 464 943 138|132 263 | 1.02| 1.07| 1.09 | 0.05 | 0.06 | 0.43
6 368 350 497 378 375 531 112 | 1.06 | 1.51 | 1.03 | 1.07 | 1.07 | 0.22 | 0.21 | 0.03
7 283 269 376 290 288 401 0.86| 082 1.14| 1.03| 1.07 | 1.07 | 0.12 | 0.12 | 0.02
8 240 228 269 246 244 288 0.73| 069 | 0.82| 1.02 | 1.07 | 1.07 | 0.02 | 0.02 | 0.00
T 840 820 1,220 1,278 | 1,316 | 1,535 | 255 | 249 | 3.70 | 1.52 | 1.61 | 1.26 | 1.00 | 1.00 | 1.00

De la misma forma que en los compuestos anteriores, se observa una buena

correspondencia entre las

sefiales esperadas de H NMR (Fig. 43) y los

espectros obtenidos de los oligdmeros obtenidos (Fig. 54), observandose

también el ensanchamiento tipico de los polimeros \ OD VHXxD 86 & duag

no fue asignada.

Figura 54.-

Espectros de

'H NMR de los oligbmeros o polimero derivados del
carbaxoldialdehido con cadenas laterales de hexilo para tiempos de
reaccion de 2,4 y 8 horas (se indica en la figura).

6.3.3.3.- Poli-(9-octil-3- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-
9H-carbazol)
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Se aprecia en las gréficas de la figura 55 que hay pocos cambios en las
distribuciones de pesos moleculares con el transcurso de la reaccion,
principalmente las curvas de los cromatogramas de las muestras a 1 y 4 horas
gue son practicamente iguales, observandose que solo se consumen las
fracciones de menor peso molecular al pasar de 4 a 8 horas de reaccion, en la
tabla 29 se encuentra que los grados de polimerizacion son relativamente bajos,
del RUGHQ GH ;Q §8 \ ;Q 8 SDUD ODV IUDFFRRGHW PiV I

de 6 y 7 al considerar la distribucion completa.

Figura 55.- Curvas de GPC normalizadas de las muestra CO ;, CO4y COg. En cada gréfica
los circulos rojos son los datos experimentales y la linea negra es la curva
calculada a partir de los picos obtenidos por decombolucién. Abajo a la
derecha el conjunto de gréaficas expresadas en grado de polimerizacion.
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Tabla 31.- Pesos moleculares (g/mol), grado de polimerizacion, polidispersidad

y fraccibn peso de los polimeros CO vy diferentes tiempos de
reaccion. T representa los datos para la curva total sin
decombolucionar.

Pico Mn Mw Xn MWD

No. ['cqlcalca|calcalcal|calcalcal|calcalcalcalcalca
) 22,99 23,98 643 10 0.0

3 7 2 4 1

2 3,851 4,502 %0'7 %‘1 2'2
3 | 3% 335 | o0 | 388 388 | 00 3.3 2.3 513 | 17 | 1T |10 2.4 2.4 00
o | 277|255 | ez | 2% | 27| aara | ™7 | 7* | eos | 10| 10| 15 [ 00 [ 00 063
5 | 204[ 239 | h100 | 205 | 280 [ 17| 68 | 67 | gy5 | 1010|1000 [00 |00
. 1,996 1,:;86 889 zgo 159 1890 | 55 | 52 [ 525 | L0 | 10 1(.)0 01701 oéo
7| T35 [ 13T pa7s | 13 | 13 | 1575 | 57 | 38 | 4ao | 10| 10| L0 OI [ 0T 00
8 923 | 920 | 1,025 | 928 | 931 | 1,026 Zé5 2%5 2.87 1i0 1i0 160 05'0 oéo 061
9 720 | 720 | 754 | 732 | 732 | 769 | 20| 20| 211 | L | L L1001 00100
10 | 562 | 550 | 469 | 562 | 550 | 470 17'5 145 1.31 160 160 160 05'0 o?.’o oio
11 | 457 | 466 | 323 | 460 | 470 | 322 | L2 | %8| g0 | 10| 1O 201 00 001 OO
12 | 341 | 338 | 202 | 345 | 343 | 304 059 05'59 og2 | 10| 1O 1O 0000100
13 | 212 | 199 | 283 | 212 | 199 | 283 | O | 0> | o9 [ KO | B0 20100 0.0 00
T | 22 22 | a0 3,318 358 | 5 006 eéz B2 [y | 14 18 1(.)9 160 1(.)0 1(.)0

Los espectros de *H NMR (Fig. 56) muestran sefiales ancas coincidentes con
ORV FRUULPLHQWRY HVSHUDGRYV )LJ VFQEERel QWH FR
fue posibles asignar.
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Figura 56.- Espectros de 'H NMR de los oligémeros o polimero derivados del
carbaxoldialdehido con cadenas laterales de octilo para tiempos de
reaccion de 2,4 y 8 horas (se indica en la figura).

Los productos de las condensaciones Claisen Schmidt son compuestos cuyas
estructuras puede decirse que son las cetonas conjugadas que se esperan,
pero con relativamente bajos grados de polimerizacion, T 5Q \ HQ ORYV
que el derivado con sustituyentes laterales mas pequefios alcanz6é mayores
pesos moleculares (figura 57). De nuevo explicar este comportamiento implica
hacer un estudio méas detallado de la solubilidad de los compuestos en funcion

de la longitud de los sustituyentes.
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Figura 57.- Cromatogramas de permeacion en gel de los tres productos de condensacion
derivados del carbazol con tiempos de reaccién de 8 horas.

6.3.3.4.- Apuntes finales sobre la polimerizacion
En general se puede decir que en todos los productos de condensaciéon Claisen

iSchmidt se obtuvieron macromoléculas con grados de polimerizacion entre 3 'y

23, los cromatogramas de permeacion en gel muestran una multimodalidad con

fracciones de polidispersidad cercana a la unidad, lo que revela un mecanismo

tipico de una reaccién de polimerizacién por condensacion donde cualquier par

de especies presentes puede reaccionar entre si para formar moléculas de

mayor tamarfo.

Si se grafican los datos de grado de polimerizacion de todas las muestras en

funcién del tiempo (Fig. 58), se observa un un comportamiento general que

LQGLFD TXH UiSLGDPHQWH VH IRUPDQ HVSHFLHV GH 3
excepcion del derivado FH, practicamente permanecen constantes.
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Considerando los relativamente bajos grados de polimerizacién y la cinética
mostrada en la Fig. 58, es posible que ademas de los factores relacionados al
mecanismo de condensacion Claisen #$Schmidt como el catalizador, el pH y la
polaridad del disolvente, la solubilidad de los productos de condensaciéon al

incrementar el peso molecular es un factor que debe ser considerado.

Figura 58.- Grados de polimerizacion en funcién del tiempo para los diferentes
oligbmeros obtenidos.

6.4.- Modificacion de Wittig
Los productos de modificacion quimica mediante la reacciéon de Wittig de los

oligomeros de Claisen #Schmidt se caracterizaron exclusivamente mediante *H
NMR, observando en forma general como principal indicativo la disminucion de
OD VHxDO FRQ FRUULPLHQWR D / § carBdnilésRIEMH VSR QG I
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aldehidos terminales, apreciandose también en todos los casos, un corrimiento
de unas décimas de ppm a campo bajo de los protones sobre los dobles
enlaces, efecto producido al cambiar el oxigeno cetonico por el carbono SP;

con sustituyentes aromaticos ya sea fluorenilo o bencilo.

6.4.1.- Derivados con fluoreno en la cadena principal
La figura 59 muestra la estructura quimica que se utilizé para auxiliar en la

asignacion de sefiales de los tres Poli-(9,9-alquil-2-[3-o0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-
ill-9H-fluoreno), (FE, FH y FO), modificados por Wittig con la sal del alquil fluoreno
(FEWF, FHWF y FOWF), en la figura 60 se presenta el correspondiente espectro 'H
NMR predicho por el software ACD/ChemSketch V4.55 (a) y los resultados
experimentales. Observandose que es posible identificar todas las sefales
esperadas y que solo para el producto FOWF se identifican protones sobre
carbonilicos aldehidcos, indicando que algunas unidades terminales no
reaccionaron. Es conocido que la reaccion de Wittig produce principalmente
isbmeros cis (0 isémeros Z), y cuando se desea obtener el is6mero trans
(isébmero E) generalmente es necesario efectuar la modificacion de Schlosser,
consistente en un tratamiento con fenil litio y posteriormente con &cido
clorhidrico®™. Aunque en los espectros H NMR es dificii concluir
terminantemente el caracter cis o trans de los dobles enlaces carbono-carbono
formados, la presencia de las sefiales a campos menores a las 7 ppm son
indicativos de la formacion de dobles enlaces cis, la presencia de dobles
enlaces trans mostrarian sefiales a campos de aproximadamente D [/ 7.17
ppm, los cuales se pueden confundir con las sefiales de algunos protones
aromaticos de los grupos fluoreno introducidos con la misma reaccion de Wittig,
de tal forma que solo es posible decir que la evidencia experimental sugiere la
presencia de dobles enlaces cis, sin descartar la posible presencia isémeros

trans.
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Figura 59.- Estructura molecular utilizada como referencia para la predicciéon de los
espectros ‘H NMR de los productos: FEWF (n = 1), FHWF (n = 5) y FOWF (n =
7).
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Figura 60.- a; Espectros 'H NMR predichos para la estructuras de la fig. 59 y b) espectros
H NMR experimentales para los productos FEWF, FHWF y FOWF.

De la misma forma, para los polimeros de Claisen *Schmidt (FE, FH y FO),
modificados por Wittig pero con el radical naftilo (FEWN, FHWN y FOWN), en la figura

61 se muestra la estructura molecular tomada como modelo para auxiliarse en
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la asignacion de sefiales, en la figura 62 se muestran los espectros predichos y
en la 63 los experimentales correspondientes.

Figura 61.- Estructura molecular utilizada como referencia para la predicciéon de los
espectros 'H NMR de los productos: FEWN (n = 1), FHWN (n = 5) y FOWN (n

=7).
En estas figuras se aprecia de nuevo una buena coincidencia entre los
corrimientos de las sefales esperadas y a diferencia del caso anterior, la sefal
de los protones sobre los carbonilos aldehidicos, en los tres casos es muy débil,
indicando que casi todos los carbonilos terminales reaccionaron con el iluro. Las
mismas observaciones que para los polimeros modificados con la sal de iluro

del fluoreno, aqui también podemos suponer que la mayor parte de los dobles

enlaces formados tienen la configuracion trans.
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Figura 62.- a) Espectros "H NMR predichos para la estructuras de la fig. 61 y b) espectros
'H NMR experimentales para los productos FEWN, FHWN y FOWN.

6.4.2.- Derivados con carbazol en la cadena principal
En las figuras 63 y 64 se muestran la estructura molecular modelo y los

espectros predichos y los experimentales respectivamente, de los Poli-(9-alquil-
3-[3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-9H-carbazol) modificados por Wittig con el
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iluro derivado del 9,9-alquil-2-[3-ox0-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-9H-fluoreno,
esto es los derivados CEWF, CHWF y COWF.

Figura 63.- Estructura molecular utilizada como referencia para la prediccion de los
espectros 'H NMR de los productos: CEWF (n = 1), CHWF (n=5)y COWF ( n
=7).

En los espectros *H NMR de los productos, se encuentra que los oligémeros

CEWN y CHWN presentan una sefial de protones aldehidicos muy significativa,

indicando que hay una buena cantidad de unidades estructurales terminales

gue no reaccionaron.

115




Figura 64.- a; Espectros 'H NMR predichos para la estructuras de la fig. 63 y b) espectros
H NMR experimentales para los productos CEWF, CHWF y COWF.
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Como se puede apreciar en las figuras 65 y 66, también los analisis *H NMR de
los productos de la reaccion de Wittig de los oligobmeros CE, CH y CO que se
hizo reaccionar con la sal de iluro de naftilo, tienen buena coincidencia con los
predichos por el software utilizado, y ademas coincide en la ausencia de grupos
aldehidos con los derivados de los polimeros de Claisen iSchmidt FE, FHy FO

también con radical naftilo.

Aunque la estructura mostrada en la figura 63 se muestran los dobles enlace
formados sobre los carbonilos de las terminales de cadena en trans, se acuerdo
a lo esperado segun la estereoquimica de la reaccién de Wittig esperamos que
sean trans, sin embargo ya que la sefial que permitiria asegurar la presencia o
no de isbmeros trans se encuentra a aproximadamente / S S Bsta es
dificil de distinguir de las sefales correspondientes a los anillos aromaticos,

impidiendo llegar a una conclusion definitiva.

De los resultados de esta caracterizacion se puede afirmar que las reacciones
de Wittig si se llevaron a cabo, no se puede definir el grado de conversion,
pudiendo haber algunos grupos funcionales cetdnicos sin reaccionar, sabiendo
ademas que los polimeros Poli-(9-alquil-3-[3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-
1-il]-9H-carbazol) y Poli-(9,9-alquil-2-[3-(2-naftiliden)-4-metilpenta-1,4-dien-1-il]-
9H-fluoreno) practicamente todos los carbonilos de las unidades estructurales
terminales fueron sustituidas por dobles enlaces carbono +carbono, mientras
que los polimeros Poli-(9,9-alquil-2-[3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-metilpenta-
1,4-dien-1-il]-9H-fluoreno) y Poli-(9-alquil-2-[3-(9,9-dihexil-2-fluoreniliden)-4-
metilpenta-1,4-dien-1-il]-9H-fluoreno no muestran sefiales caracteristicas del
grupo carbonilo, es decir, todos los carbnilos fueron modificados por los grupos
laterales fluorilo.
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Figura 65.- Estructura molecular utilizada como referencia para la predicciéon de los
espectros 'H NMR de los productos: CEWN (n = 1), CHWN (n =5) y COWN (n
=7).
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Figura 66.- a) Espectros "H NMR predichos para la estructuras de la fig. 65 y b) espectros
'H NMR experimentales para los productos CEWN, CHWN y COWN.
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6.5.- Propiedades Opticas
6.5.1.- Espectroscopia de ultravioleta
6.5.1.1.- Poli-(9,9-dialquil-2- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-

1-il] -9H-fluoreno)’s
En la figura 67 se reportan los 3 espectros de ultravioleta correspondientes a las
muestras FH1, FH4 y FH8, los espectros correspondientes a las muestras FE y
FO se reportan en el anexo A. En estas graficas se puede apreciar que todos
tienen una sola banda cuya longitud de onda del mi[LPR VH HQFXHQWUD D
312 nm, esta posicion del méaximo fue constante en relacion al tiempo de
reaccion para cada caso (FE, FH y FO), y tuvo un incremento con la longitud de
FDGHQD ODWHUDO GH QP SDUD QGDiWhnPparkaMa¥y UDV ) (
muestras FO. También, considerando que todas las muestras se corrieron en
disolucién con una concentraciéon 5 mg/ml, en todos los casos se observa un
incremento en la absorbancia del maximo cuando incrementa el tiempo de

reaccion.
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Figura 67.- Espectros U.V.- vis. de los productos: FH en funcién del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a &reas iguales.

Analizando mas detenidamente los espectros, se construyé la tabla 32, donde
se encuentra que existe un ligero corrimiento hacia el rojo al incrementar la
longitud de la cadena lateral, solo que es muy pequefio, (2 a 4 nm). Este
comportamiento se puede explicar, (ver. Seccién 6.1 de modelado molecular), si
consideramos que en todos los casos hay un incremento en el grado de
polimerizaciéon con el tiempo de reaccién, lo que implicaria un aumento en el
grado de conjugacion y por ende un corrimiento al rojo con aumento en la
absorbancia maxima, aunque se observan ciertas inconsistencias,
principalmente porque como se vio en la seccion de pesos moleculares, los

productos FO alcanzan menores pesos moleculares que los productos FH y FO.
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Tabla 32.- Maximos de absorcion de los productos FE, FH y FO en funcién del
tiempo de reaccion y anchos de banda prohibida (Eg 6ptico).
Muestra FE FH FO
Tiempo (Hr) | 2 4 8 2 4 8 2 4 8
;max (NM) 310 | 310 | 310 | 312 | 312 | 312 | 312 | 314 | 314
Amax 0.45|0.55|0.66 | 0.76 | 0.93|1.18|1.42 | 1.73| 2.02
Eg (eV) 3.783.783.78|3.76 | 3.76 | 3.76 | 3.74 | 3.75 | 3.75

El ancho de banda prohibida (6ptica) se determiné utilizando la relacion entre la
absorbancia al cuadrado y la longitud de onda expresada en eV*®, (Figura 68),
encontrando que la magnitud de Eg esta en todos los casos entre 3.74 y 3.78
eV, observandose que repite la inconsistencia en el sentido de que los
compuestos FO tienen una Eg menor cuando tiene un bajo grado de
polimerizacion. Esto se explica mediante la separacion de bandas de
conduccion y de valencia, debido a que si el grado de conjugacion efectiva sufre

algun cambio, de igual manera habra cambios en la diferencia energética Eg.
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Figura 68.- Graficas para el calculo de Eg de los oligébmeros: a) FE, b) FH, ¢) FO en
funcion del tiempo de reaccién y d) comparacion entre los oligdmeros con 8
horas de reaccion.

6.5.1.2.- Poli- (9-alquil-3- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-1-
il] -9H-carbazol) es

En la figura 69 se muestra a manera de ejemplo el los espectros de U.V.-vis. de
los compuestos CH, reportando en el anexo A el resto de los polimeros
derivados del carbazol, la figura 70 muestra el calculo de los valores de Eg y los
resultados se resumen en la tabla 33. Aqui se observa el mismo
comportamiento que para los derivados del fluoreno, un incremento
despreciable en la longitud de onda de los maximos al incrementar el tiempo de
reaccion (variacion de 1 nm) y un aumento apreciable en el maximo de
absorbancia tanto con el tiempo como al incrementar la longitud de la cadena
lateral. La Eg es la misma independientemente del tiempo de reaccion y de la
longitud de las cadenas laterales.
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Tabla 33.- Maximos de absorcion de los productos CE, CH y CO en funcion del
tiempo de reaccion y anchos de banda prohibida (Eg 6ptico).

Muestra CE CH CO
Tiempo (Hr) | 2 4 8 2 4 8 2 4 8
;max (NM) 291 | 292 | 292 | 292 | 293

293 | 294 | 294 | 294
Amax 0.19/0.24]0.29 /037047059092 |1.15|1.14
Eg (eV) 3.8213.82]3.82|3.82|3.82]|3.82|3.82|3.82|3.82

Figura 69.- Espectros U.V.- vis. de los oligdmeros: CH en funcion del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura 70.- Graficas para el célculo de Eg de los oligébmeros: a) CE, b) CH, c) CO en
funcion del tiempo de reaccién y d) comparacién entre los oligbmeros con 8
horas de reaccion.

6.5.1.3.-Poli-(9,9-dialquil-2- [3-0x0-4-metilpenta-1,4-dien-

1-il] -9H fluoreno)’s modificados mediante la reaccion de

Wittig.
En relacién con los oligdbmeros antes de la modificacion de Wittig (Tabla 34), los
espectros U.V.-vis. de oligbmeros (Tabla 32, Fig 71) muestran en general un
corrimiento substancial hacia el rojo de 82, 120 y 144 nm al pasar de una
longirtud de cadena lateral de 2, 6 y 8 respectivamente cuando el grupo
aromatico del modificador es el naftilo, lo que puede indicar una efectiva
substitucion de los carbonilos. Este efecto se traduce en el Eg disminuyéndolo
desde el orden de 3.7 eV hasta valores alrededor de 2.12. Sin embargo,
contrario a lo esperado, y considerando que la concentracion de las muestras
siempre fue de 5 mg/ml, la absorbancia del maximo se ve disminuida
considerablemente, esta observacion es dificil de explicar, ya que se esperaria
un mayor coeficiente de absortividad del compuesto donde se ha eliminado el

grupo carbonilo. EI comportamiento anterior se atribuye a que los grupos
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cromoforos suelen tener diferente comportamiento dependiendo del ambiente

electrénico en el que se encuentren.

Cuando el sustituyente es el derivado del grupo aromatico fluoreno (comparar
con tabla 34), el incremento en el maximo y disminucion Eg es mucho mas
modesto, no se nota un abatimiento apreciable en la absorbancia del maximo e
inclusive los desplazamientos hacia el rojo con la longitud de cadena lateral son

también mas pequenios.

Podemos elucubrar que la reaccion de no se ocurre sobre todos los carbonilos
del polimero (Cetbnicos y aldehidicos), quedando asi un copolimero con
unidades estructurales modificadas y otras sin modificar. Si se considera que el
compuesto modificado con 2-(2-9,9-dihexil-9H-fluorenil)-1-(trifenilfosfonio) (XIX)
presentan un impedimento estérico mucho mayor que los derivados del naftilo
(XVINI), estariamos agregando las variables de: naturaleza del polimero,
longitud efectiva de conjugacién y otras instrumentales como la pureza, la
variable del grado de conversion de la reaccion de Wittig, y considerar que este
grado de conversion puede ser menor en el derivado flurenilo como reactivo de

Wittig que con el derivado del naftilo, debido al impedimento estérico.

Tabla 34.- Maximos de absorcion de los productos FE, FH y FO modificados por
Wittig con etanuro de 2-(2-naftil)-1-(trifenilfosfonio) (XVIII) y etanuro
de 2-(2-9,9-dihexil-9H-fluorenil)-1-(trifenilfosfonio) (XIX) asi como los
anchos de banda prohibida (Eg 6ptico).

Modificacion con XVIII Modificacion con XIX
FEWN | FHWN | FOWN | FEWF | FHWF | FOWF
PD[ Q| 392 432 458 322 327 332

Amax 0.23 0.19 0.11 0.34 | 1.17 2.12
Eg (eV) 2.24 2.32 2.6 3.35 | 3.38 3.41

Muestra
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Figura 71.- Espectros de U.V.-vis de los productos de condensacién Claisen- Schmidt
derivados del fluoreno y modificados por Wittig usando XVIII y XIX,
incluyendo en los insertos los calculos de Eg.

Al comparar los espectros U.V.-vis. de los polimeros Claisen - Schmidt con el
grupo quimico carbazol en la cadena principal (Tabla 33), con los
correspondientes modificados por Wittig (Tabla 35, Fig. 72), se observa otra
evidencia de la posible presencia de unidades estructurales que no fueron
modificadas por la reaccion de Wittig, ya que como se aprecia en la figura 72
cuando se modifica con la sal de iluro conteniendo el grupo naftilo, el espectro
U.V.-vis. muestra tres maximos que ademas de indicar posibles impurezas,
también podria ser debido a la presencia en cantidades importantes, de

unidades estructurales sin modificar.

Tabla 35.- Maximos de absorcion de los productos CE, CH y FO modificados
por Wittig con etanuro de 2-(2-naftil)-1-(trifenilfosfonio) (XVIII) y
etanuro de 2-(2-9,9-dihexil-9H-fluorenil)-1-(trifenilfosfonio) (XIX) asi
como los anchos de banda prohibida (Eg 6ptico).

Muestra Modificaciéon con XVIII . Modificacion con XIX
CEWN | CHWN | COWN | Maximo | CEWF | CHWF | COWF
1 228 230
PD[ Q| 293 312 294 h 282 282 |-
2 408 410
1 0.59 0.85
Amax 0.47 0.93 1.15 h 0.26 40 | -
2 0.54 0.87
Eg (eV) 3.77 3.77 3.8 2.7 2.7 |-
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Figura 72.- Espectros de U.V.-vis de los productos de condensacion Claisen- Schmidt
derivados del carbazol y modificados por Wittig usando XVIII y XIX,
incluyendo en los insertos los calculos de Eg.

Al comparar los espectros de los derivados del carbazol modificados por Wittig
con la sal de iluro conteniendo naftilo (XVIII), (Fig. 72) con los oligdbmeros
Claisen - Schmidt correspondientes (Fig. 69), se encuentra que los oligémeros
CEg y COg no sufrieron modificaciones, esto se puede apreciar si se presentan
los espectros U.V.-vis. de los productos CE8, CEWN, CO8 y COWN
normalizados (Figura 73). Esta observacion es inconsistente con los espectros
'H NMR, donde, en los oligmeros modificados no se encontraron sefiales de
los protones aldehidicos, indicando que cuando menos las unidades
estructurales terminales si se modificaron por Wittig. Las sefiales de *H NMR de
los protones sobre el doble enlace C=C recién formado y los protones
aromaticos es dificil asignarlos con precisibn como para distinguir la presencia

de los nuevos grupos aromaticos y el doble enlace.
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Figura 73.- Espectros U.V.-vis nhormalizados de las muestras CE8, CEWN, CO8 y COWN,
mostrando que no hubo cambios significativos entre antes y después de la
reaccion de Wittig.

6.5.2.- Fluorescencia.
La figura 74 muestran los espectros de fluorescencia en disolucion de los

productos que mejor se disolvieron en cloroformo, esto es: FO, FOWN, CO y
COWEF, los que fueron obtenidos excitdndolos a las longitudes de onda que
produjeron un maximo de emisién. Se puede apreciar que antes de la reaccién
de Wittig los productos (FO y CO) muestran un diferencia en el maximo de
emision de aproximadamente 27 nm, siendo el oligdmero a base de carbazol el
gue emite a mayor longitud de onda (cerca del verde), mientras que el derivado
con fluoreno se encuentra francamente en el azul. Una vez modificados por
Wittig la intensidad de la emision se incrementa considerablemente, aunque no

hay un cambio en la longitud de onda de emisién importante.
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En particular la muestra FOWN muestra un hombro a mayores longitudes de
onda, lo que podria explicarse por varias vias, primero la consideracion de que
la reaccion de Wittig no tiene una conversion completa, dejando asi un
copolimero con unidades estructurales que mantienen el carbonilo, resultando
asi en secciones del oligbmero que emiten a diferentes longitudes de onda.
También puede esperarse que haya suficiente asociacion molecular como para
que el fendmeno esté relacionado a una réplica vibronica. Para elucidar la
causa, por ejemplo mostrar que se debe a resonancia de fonon, habria que
hacer un estudio de fluorescencia méas detallado, incluyendo por ejemplo el
efecto de la temperatura, la concentracion y la longitud de onda de exictacion.

Figura 74. Espectros de fluorescencia de las muestras: FO, FOWN, CO y COWF en
disolucién de cloroformo.

En la figura 75 se muestra el espectro de fluorescencia de aquellos oligémeros
que mejor formaron pelicula, esto es: CH8WN, CH8WF, CH2WF y FHWF,
encontrando de nuevo longitudes de onda de emision entre el azul y el verde,

asi como hombros (o espaldas) en las muestras CHWN y FHWF, donde es mas
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facil suponer que son réplicas vibrénicas, ya que en el estado sélido es mucho
mas probable que ocurra la asociacion molecular requerida. En estas curvas, al
comparar los espectros de las muestras CHWF y CH2WF, se puede apreciar
como el tiempo de reaccidn es importante para obtener mayores intensidades y

longitudes de onda de emisién

Figura 75. Espectros de fluorescencia de las muestras: CHWN, CH8WF, CH2WF y FHWF
en disolucién de cloroformo.

6.6.- Conductividad y electroluminiscencia
Se evaluaron las propiedades de conduccion y electrolumiiscencia con los
oligbmeros: FH8WF, CH8WF y CH4WF, fundamentalmente porque fueron los
gue permitieron formar las peliculas de 100 nm sobre la capa de PEDOT:PPS, y
posteriormente la deposicién de la pelicula de Ca:Al sin corto circuitos y de

suficiente calidad, (en la figura 76 se muestra la arquitectura de los diodos).
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Figura 76.- Arquitectura de los diodos construidos

En las figuras 77 a 79 se reportan las graficas de luminancia y densidad de
corriente contra voltaje (Curvas L-I-V) para cada uno de los tres diodos
construidos exitosamente. En ellas se muestra la forma de obtener el dato de
luminancia (L) requerido para el calculo de la eficiencia luminosa (Le), (Ec. 2) y
el rendimiento luminoso (Re), (Ec. 3).

Figura 77.- Curvas L-I-V para el diodo construido utilizando como material activo el FH8WF.
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Figura 78.- Curvas L-I-V para el diodo construido utilizando como material activo el CH8WF.

Figura 79.- Curvas L-I-V para el diodo construido utilizando como material activo el CH4WF.
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En la tabla 36 se reportan los resultados de la caracterizacién de los diodos

mediante las curvas L-I-V, calculando eficiencias y rendimientos luminiscentes a

densidades de corriente de 40 y 600 mA/cm?. Encontrando que los oligémeros

de mayor tiempo de reaccion muestran un mayor voltaje de encendido (Vi) y

que el unico producto con una electroluminiscencia atractiva es el de la muestra

FH8WF.

Tabla 36.- Propiedades de conductividad y electroluminiscencia de muestras en
forma de pelicula de espesor de 100 nm.

Vv j =40 mA/lcm2 j = 600 (mA/cm?2)
Muestra (\% L Le Re L Le Re
(Cdim2) | (Cd/A) (Cd/W) | (Cd/m2) | (Cd/A) (Cd/W)
FHBWE | 2.93 0.1 2.574)(10 3.794)(10 23.86 3.983)(10 3.163)(10
CHSWE | 2.09 2.643)(10' 6.606)(10' 9.506)(10‘ 277 4.6X10™ 3.154)(10‘
CHAWF | 2.93| 059 |146X107|9.21X10 - - -

En las figuras 80 y 81, se muestran los diodos construidos FHSWF y CH8WF.

Figura 80.- Diodo construido con FH8WF como material activo, a la izquierda a antes y a
la derecha después de encendido.

134




Figura 81.- Diodo construido con CH8WF como material activo, a la izquierda a antes y a
la derecha después de encendido.

Es interesante notar la diferencia en el color de la luz emitida, en el caso de la
muestra FH8WF emite en verde, mientras que la muestra CH8WF emite en
amarillo, este ultimo diodo ademas del hecho de tener bajos Le y Re, un posible
corto evité que encendiera toda el area del diodo.

Con estos resultados se pens6 como conveniente obtener el espectro de EL del
diodo con FH8WF, el cual se muestra en la figura 82. En el espectro se
encuentra el hombro (o espalda), caracteristico de una resonancia de fonon, lo
cual es posible afirmarlo con mayor certeza por estar en estado sdlido,

seguramente con asociaciones moleculares importantes.
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Figura 82.- Espectro de electroluminiscencia del diodo con FH8WF como material activo.
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7.- Conclusiones

Los polimeros obtenidos mediante Claisen-Schmidt, demuestran que se
llevaron a cabo por condensacion ya que muestran distribuciones de pesos
moleculares multimodales con fracciones casi monodispersas y que en conjunto
tienen una polidispersidad de entre 1.5y 2.

No es posible concluir sobre el efecto de la longitud de la cadena lateral sobre
los grados de polimerizacion alcanzables en la polimerizacion Claisen-Schmidt,
solo se puede decir que en el caso de los derivados conteniendo el grupo
fluoreno, el que contiene sustituyentes hexilo produce los mayores grados de
polimerizacién, mientras que para el caso de los derivados del carbazol es que
contiene el sustituyente etilo.

A excepcion del polimero CH, no parece haber una relacion clara entre los
grados de polimerizacion y el tiempo de reaccion, indicando, o que la reaccién
es muy lenta en las condiciones de reaccion estudiadas, 0 que se encuentra
cerca del equilibrio a las 2 horas de reaccion.

Todos los polimeros u oligdmeros obtenidos absorben luz ultravioleta, muestran
un maximo de absorcién en la region U.V.-vis. que incrementa muy poco (2 a 4
nm), con la longitud de cadena del substituyente lateral, lo cual es acorde con
los bajos incrementos en los grados de polimerizacion.

El ancho de banda prohibida coloca a todos los productos obtenidos en el rango
de semiconductores con magnitudes de entre 3.75 eV < Eg < 3.82 eV, lo que es
consistente con los resultados de caracterizacion eléctrica de los tres
oligbmeros analizados.

La eliminacion del grupo carbonilo mediante la reaccion de Wittig, incrementa la

posicion del maximo (corrimiento batocromico). (O JUXSR QDIWLOR HV PiV |
HQ GHVSOD]DU HO Pi[LPR GH DEVRUFLYQ q QP TXH
disminuyendo Eg hasta el orden de 2.4 en el caso de las modificaciones con

naftilio.

El incremento de la longitud de la cadena lateral tiene un efecto pronunciado
(de entre 15 y 120 nm), en el incremento del maximo de absorcion, teniendo
mayor corrimiento entre mayor es la longitud de cadena. El grupo natftilo en el
reactivo de Wittig produce un corrimiento de 120 nm, mientras que el grupo
fluorenilo solo de 12 nm.
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Todos los polimeros son fluorescentes, algunos de ellos como FHWF y FOWN,
muestran hombros en el espectro de emisidn, que pudieran deberse a réplicas
vibronicas, aunque es necesario realizar experimentos a diferentes
temperaturas, concentraciones y disolventes para asegurar la causa de dichos
hombros.

El modelado molecular indica que la causa de la solubilidad de los productos
pudiera ser el rompimiento de la planaridad molecular por efecto del
sustituyente metilo en las inmediaciones de la cadena principal, Ademas
muestra que a relativamente bajos grados de conjugacion, los oligobmeros de
condensacion alddlica llegan a la region asintdtica de la relacion entre N y
longitud de onda de absorcion en el espectro U.V.-vis.

Se lograron los 7 objetivos particulares planteados al obtener y caracterizar,
estructuralmente y en cuanto a propiedades, 18 oligdbmeros o polimeros
obtenidos mediante la ruta de sintesis Claisen-Schmidt + Wittig. Siendo la
hipotesis planteada verdadera, por lo que se puede redactar como conclusion
principal la siguiente:

Fue posible obtener oligdmeros derivados del carbazol y el fluoreno mediante
las reacciones de Claisen-Schidt y de Wittig, con grados de polimerizacion de
hasta Xn=20, con propiedades de solubilidad y electroluminiscencia suficientes
como para establecer la ruta de sintesis como ruta de obtencion de nuevos
oligbmeros y polimeros utiles en la construccion de dispositivos
electroluminiscentes (PLED’s).
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Anexo A

A.1.- Espectros de absorcion Ultravioleta +visible

Figura Al.- Espectros U.V.- vis. de los productos: EH en funcién del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura A2.- Espectros U.V.- vis. de los productos: FH en funcién del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura A3.- Espectros U.V.- vis. de los productos: FO en funcion del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura A4.- Espectros U.V.- vis. de los productos: CE en funcién del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura A5.- Espectros U.V.- vis. de los productos: CH en funcion del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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Figura A6.- Espectros U.V.- vis. de los productos: CH en funcion del tiempo de reaccion
incluyendo en el inserto las curvas normalizadas a areas iguales.
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