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RESUMEN

El desarrollo de semiconductores organicos se presenta como una alternativa a la
tecnologia basada en el silicio, por sus propiedades O&pticas, eléctricas y
mecanicas para ser aplicados en el area de la optoelectronica, principalmente para
la fabricacién de celdas solares, diodos emisores de luz organicos, transistores de
pelicula delgada (TTFs), ventanas inteligentes, etc.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de dos heptameros conjugados de tipo
imina denominados OIC1-l y OIC2-l, obtenidos por la condensacion de los
pentameros diaminos OIC1 (p-fenilendiamina y 2, 5-bisoctiloxitereftaldehido), OIC2
(2,7 diaminofluoreno y 2,5-bisoctiloxitereftaldehido) y del indol-3-carboxaldehido.
Los heptameros se obtuvieron en un periodo de 90 minutos usando la técnica de
mecanosintesis empleando un molino SPEX de alta energia. Los heptameros
obtenidos fueron caracterizados estructuralmente  mediante  técnicas
espectroscopicas de Resonancia Magnética Nuclear 1H-RMN e Infrarrojo FT-IR, la
caracterizacion térmica se realiz6 mediante Analisis Termogravimétrico TGA, la
temperatura de degradacion encontrada fue 192.7 °C y 146.2 °C respectivamente.
La evaluacion de las propiedades oOpticas de los compuestos se realizé mediante
espectroscopia UV vis, los espectros muestran bandas anchas de absorcién con
dos picos maximos a 433 nm y 363 nm, el céalculo del band gap éptico es de 2.4
eV y 2.3 eV respectivamente, los valores obtenidos situan a estos compuestos
dentro del rango de los semiconductores organicos.
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INTRODUCCION

Actualmente existe interés en la investigacion en semiconductores organicos para
aplicaciones optoelectronicas, como en celdas solares, diodos emisores de luz
organicos, transistores de pelicula delgada (TTFs), ventanas inteligentes, etc. en
este proyecto se llevd a cabo la sintesis de estos compuestos organicos
conjugados a través de la deformacién mecanica conocida como mecanosintesis,
empleando un molino de alta energia. La mecanosintesis 0 mecanoquimica es una
alternativa que ha sido poco utilizada en sintesis organica, en consecuencia, se
conoce poco acerca de las reacciones quimicas que tienen lugar durante la
molienda mecanica de solidos organicos. Igualmente, se realizo el estudio de las
propiedades quimicas, Opticas, eléctricas y estructurales de los sistemas
conjugados obtenidos, para evaluar su potencial aplicacién en la fabricacién de
celdas solares.

La necesidad de desarrollar fuentes de energias renovables de bajo costo estimula
la investigacion cientifica por la eficiencia de dispositivos fotovoltaicos. Los
elementos organicos fotovoltaicos basados en polimeros han introducido la
posibilidad de obtener métodos baratos y faciles de producir energia a partir de la
luz. La "Mecanoquimica" puede describirse simplemente como una metodologia
sintética inducida por efecto de energia mecanica e implica reacciones en estado
sélido. Se ha demostrado que la mecanoquimica puede funcionar mejor que la
sintesis tradicional basada en soluciones al permitir que los reactivos reaccionen
en estado solido provocando reacciones mas rapidas con rendimientos
cuantitativos y minimizando el uso de disolventes y la generacion de desechos. La
clave para tal desarrollo de la mecanomecanica es la constatacion de que los
procesos mecanoquimicos pueden acelerarse, dirigirse y, muy probablemente,
inhibirse por cantidades cataliticas de liquidos y / o aditivos adecuados. En los
trabajos realizados anteriormente en el grupo de trabajo de la Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo, se ha encontrado que la mecanosintesis ofrece
ciertas bondades en comparaciéon con la sintesis convencional, para la sintesis de
semiconductores organicos al obtener los compuestos en menor tiempo, con buen
rendimiento, sin el uso de disolventes y con propiedades optoelectronicas mas
eficientes. Abriendo la posibilidad de obtener materiales eficientes, baratos y de
facil sintesis para su aplicaciéon en dispositivos optoelectrénicos.



JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
Justificacion

La disminucion de las reservas fésiles, el efecto de problemas ambientales, asi
como el cambio climatico promueven el desarrollo de tecnologia de fuentes
alternas que no contaminen, sean renovables y cada vez mas eficientes. Con su
aprovechamiento se reduce la emisién de diéxido de carbono a la atmodsfera y se
reduce considerablemente la dependencia sobre los combustibles fosiles.
Actualmente las celdas solares inorganicas han mostrado un gran desarrollo en su
tecnologia y dominio del mercado, sin embargo se sigue observando un alto costo
de produccién y en condiciones especializadas generando contaminacion durante
su fabricacién. Las aportaciones en la investigacion de frontera en materiales
organicos para la fabricacibn de celdas solares organicas es un tema de
investigacion importante a nivel mundial debido a que la tecnologia actual aun no
presenta una eficiencia en la conversion de energia comparable con las celdas
inorganicas y la estabilidad quimica también representa un reto. El desarrollo y la
aplicacion de semiconductores organicos en dispositivos optoelectronicos
constituyen una opcion al silicio, buscando procesos mas econdmicos de
fabricacion y menos especializados. Aprovechando las ventajas que presentan las
peliculas organicas como son su flexibilidad, que sean ligeras, transparentes, etc.



Objetivos

Objetivo general
Obtener compuestos organicos conjugados de tipo imina con grupos
terminales Indol por la ruta de mecanosintesis para aplicaciones en
dispositivos optoelectronicos.

Objetivos particulares

* Obtencion de compuestos organicos conjugados del tipo imina por la ruta
de mecanosintesis.

® (Caracterizacion quimica por las técnicas espectroscopicas de FT-IR
(Infrarrojo con transformada de Fourier), Resonancia Magnética Nuclear de
proton y MALDI-TOF.

* Obtener los espectros de absorcion y emision a través de la técnica
espectroscopica de UV-Vis y fluorescencia.

* Determinar las temperaturas de degradacidon a partir del Analisis
termogravimétrico.



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1. Polimeros

Los polimeros son materiales que se han hecho imprescindibles en el mundo
moderno en medicina, deporte, automocion, agricultura, construccién y otras muchas
actividades. El desarrollo en este campo en los ultimos afios ha sido espectacular
por dos razones. Primero, se comprende cada vez mas, como esta relacionada la
estructura de estos materiales con sus propiedades y segundo, cada vez se
desarrollan mas, nuevos métodos sintéticos para realizar estructuras mas
complicadas y mejor adaptadas a aplicaciones especificas.

Los polimeros son materiales formados por cadenas de moléculas. Las cadenas
moleculares tienen pesos promedio que van de 10000 a mas de 1000000 g/mol y
que se forman al unir muchos monémeros o unidades mediante un enlace quimico
para formar moléculas gigantes conocidas como macromoléculas.

La polimerizacion es un proceso mediante el cual pequefias moléculas formadas por
una unidad (conocida como mondmero) o unas pocas unidades (conocidas como
oligdbmeros) se unen quimicamente para formar moléculas gigantes. Los monémeros
provienen mayoritariamente del petréleo. Un cuatro por ciento de la produccion
mundial se destina a la sintesis de materiales plasticos.

1.2. Polimeros conductores

Los compuestos poliméricos por lo general presentan baja o nula conductividad por
lo que por mucho tiempo han sido considerados buenos aislantes eléctricos. Sin
embargo se ha descubierto que en los compuestos organicos que contienen en su
molécula enlaces conjugados 11, pueden moverse los electrones libremente en las
llamadas nubes electronicas y asi propiciar la conduccion de la electricidad.

Se llama conductividad a la capacidad que presenta un material al paso de una
corriente eléctrica. La conductividad eléctrica en un semiconductor organico esta
asegurada por los portadores de carga, de los que conocemos bien dos tipos: los
orbitales de enlace (1) y los orbitales de antienlace (11%).

1.3. Semiconductores organicos

Los materiales organicos para uso en dispositivos optoelectronicos a menudo se
denominan foto y materiales organicos electroatractores ya que cuando se usan en
dispositivos exhiben fendomenos tales como absorcion y emision de luz,
fotogeneracién y transporte de portadores de carga o inyeccion de portadores de
carga desde el electrodo. Generalmente, los sistemas organicos conjugados se
caracterizan por tener la capacidad de absorcién y emision de luz en la region del
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espectro desde ultravioleta hasta el infrarrojo cercano, generar el transporte por los
portadores de carga y por mostrar excelentes propiedades Opticas no lineales.

Los foto-materiales y los materiales organicos electroatractores para usarlos en
dispositivos optoelectronicos tales como OFETs, OPVs y OLEDs son los llamados
semiconductores organicos.

Estos materiales organicos basados en sistemas 11 incluyen moléculas pequenas,
oligobmeros con estructuras bien definidas y polimeros [1].

1.4. Compuestos conjugados de bajo peso molecular

Las moléculas organicas pequefias son de naturaleza cristalina. Las clases
representativas de materiales moleculares son las ftalocianinas metalicas y libres
de metales [2] (Leznoff and Lever, 1992; [3] Hanack et al., 2002; [4] Claessens et
al., 2008), porfirinas, diimidas de perileno, por ejemplo, anthra
[27,17,97:4,5,6:6",5",10™:4°,5',6°] diisoquino [2,1-a:2’,1’-a’]dibenzimidazole-10,21-
dione (PTCB1), hidrocarburos aromaticos policondensados como antraceno,
pentaceno y fulerenos, ver figura 1.

Figura 1. Ejemplos representativos de materiales moleculares cristalinos. Informacién. (Handbook of Organic
Materials for Optical and (Opto)Electronic Devices, Properties and Applications, 2013).

Se han realizado extensos estudios basicos de las propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas de cristales moleculares [5] (Wright, 1995). ElI fendmeno de la
conduccion eléctrica en los materiales organicos fue descubierto por la ftalocianina,
violantreno [6] (Akamatu e Inokuchi, 1950) y un complejo de transferencia de carga
de perileno/bromo [7] (Akamatu y colaboradores, 1954). Ademas de los materiales
moleculares cristalinos, se han creado varios sistemas moleculares amorfos
basados en moléculas con enlaces T [8] (Shirota et al., (1989).

1.5. Polimeros conjugados

Los polimeros Ttr-conjugados han recibido atencion no solo como polimeros

eléctricamente conductores sino también como diversos materiales funcionales, por

ejemplo, semiconductores para uso en OPVs, OFETs y OLEDs, y materiales

Opticos no lineales. Siguiendo los desarrollos de la pelicula de poliacetileno
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independiente [9] (lto, et al., 1974), se descubrid una alta conductividad eléctrica
resultante del dopaje por transferencia de carga [10] (Shirakawa et al., 1977, [11]
Chiang et al., 1978). Desde la aparicion de estos reportes, se han estudiado
ampliamente las conductividades eléctricas de varios polimeros Tr-conjugados
resultantes del dopaje por transferencia de carga [12] (Skotheim, 1998). Incluyen
poli (p-fenileno) s, poli (p-fenileno vinileno) s, poli (9,9-dialquilfluoreno) s,
politiofenos, polipirroles y polianilinas. También se desarrollaron polimeros no
conjugados conductores de electricidad que contenian sistemas pendulares de
electrones 11, que se produjeron mediante dopaje electroquimico [13] (Kanega et
al., 1984; [14] Shirota et al., 1984; [15] Shirota et al., 1991).

1.6. Principios de funcionamiento de los dispositivos
optoelectréonicos

Existen distintas diferencias entre los semiconductores organicos y los inorganicos.
Esto es, mientras que los semiconductores inorganicos forman bandas de energia,
es decir, la banda de conduccién y la banda de valencia, los semiconductores
organicos poseen orbitales llenos y vacios que pueden ser estudiados tomando el
modelo de la teoria de bandas de energia. Mientras los semiconductores
inorganicos, los cuales son semiconductores mayormente extrinsecos conteniendo
impurezas como dopantes, son eléctricamente conductores, los semiconductores
organicos usados en dispositivos son mayormente aislantes eléctricos ya que se
usan sin dopaje intencional. Los denominados semiconductores organicos tipo p y
tipo n en OPVs representan moléculas donadoras y aceptoras de electrones,
respectivamente.

Los procesos de operacion implicados en dispositivos optoelectronicos organicos
como OPVs y OLEDs deberian, por lo tanto, entenderse en términos del nivel
molecular en lugar del modelo de banda de energia que se aplica para los
semiconductores inorganicos. Mientras que la fotoabsorcién por semiconductores
inorganicos tiene lugar por la transicion de electrones de banda a banda, la
fotoabsorcion por semiconductores organicos genera el estado electrénicamente
excitado de una molécula. Los portadores de carga, es decir, huecos y electrones,
para semiconductores organicos corresponden a los radicales catidnicos y
anionicos de las moléculas.

La fotogeneracion de los portadores de carga esta involucrada en los
fotorreceptores en electrofotografia y OPVs, mientras que la inyeccion del portador
de carga se lleva a cabo en OFETs y OLEDs. El transporte de carga esta
involucrado como un proceso comun a los fotorreceptores, OPV, OFET y OLED.
Los procesos de operacién involucrados en OPV y OLED son opuestos entre si.

El transporte de cargas en materiales organicos ha sido estudiado ampliamente
[16] (Strohriegl and Grazulevicius, 2002; [17] Coropceanu et al., 2007; [18] Shirota
and Kageyama, 2007;[19] Walzer et al., 2007).



1.6.1. Celdas Fotovoltaicas Organicas OPVs

Las celdas fotovoltaicas organicas (OPVs), de pelicula delgada han atraido una
gran atencion como candidatos potenciales para las celdas solares de tercera
generacion. Una estructura tipica de una celda solar organica se basa en una
heterounion-pn planar que consiste en las dos capas delgadas de un
semiconductor organico de tipo p (donador de electrones) y un semiconductor
organico de tipo n (aceptor de electrones) intercalado entre dos electrodos
metalicos que idealmente proporcionan contactos oOhmicos con las capas
organicas. En tal dispositivo, la interfaz entre el donador de electrones (D) y el
aceptor de electrones (A) desempefia un papel vital en la generacion de portadores
de carga. Los procesos de generacion de fotocorriente implicados en OPVs son los
siguientes, ver figura 2:

(1) Absorcién de luz por moléculas para formar excitones, es decir, estados de
moléculas electrénicamente excitados.

(2) Difusidn del excitén a la interfaz D/A.

(3) Disociacion de excitones en portadores libres, que consiste en los dos
procesos, es decir, transferencia de electrones de D a A en el estado
electrénicamente excitado de D o A para generar pares gemelos de electron-hueco
en la interfaz D / A y luego la separacion de carga y los electrones en competencia
con la recombinacion de los pares de huecos y electrones.

(4) Eltransporte de carga en las capas organicas, es decir, el transporte del hueco
a través de la capa donante y el transporte de electrones a través de la capa
aceptora.

(5) Coleccion de huecos y electrones en el anodo y el catodo.



Figura 2. Generacién de fotocorriente en OPVs. Informacion (Handbook of Organic Materials for Optical and
(Opto)Electronic Devices, Properties and Applications, 2013).

El circuito equivalente de OPV se muestra en la figura 3. Como se muestra en la
ecuacion 1.1, la densidad de corriente observada (Jobs) que fluye a través del
circuito externo es la diferencia entre la densidad de la fotocorriente Jpnh y la
densidad de corriente oscura Jd (= Jdi+Jsh, aqui, Jdi y Jsh representan las densidades
de corriente que fluyen a través del diodo y de la resistencia en paralelo,
respectivamente) y estd dada por la ecuacion 1.2, donde Jo es la densidad de
corriente oscura saturada inversa, Rs y Rsh representan la resistencia en serie y en
paralelo respectivamente, e es la carga eléctrica elemental, V es el voltaje de la
celda, n es el factor ideal del diodo, k es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura absoluta.

Figura 3. Circuito equivalente de dispositivos OPV.



Jobs = Jai + Jsn _]ph Ec. 1.1

e(V _]obsRs) 4 _]obsRs Ec. 1.2
]obs = ]o {exp [T] - 1} + R—sh _]ph

El PCE para la energia solar incidente (Pin) se define como la ecuacion 1.3, donde
Voc, Jsc Y FF representan el voltaje de circuito abierto, la densidad de corriente de
corto circuito y el factor de llenado respectivamente. Voc es el voltaje obtenido de
sustituir Jobs=0 en la ecuacion 1.2. Igualmente, Jsc es la Jobs que se obtiene al
sustituir V=0 en la ecuacién 1.2. FF esta definido como (VxJ)max/(Voc X Jsc). Para
alcanzar una PCE alta, es necesario obtener valores altos de Voc, Jscy FF.

PCE = Voc X jsc XFF Ec. 1.3

in

Se ha entendido generalmente que Voc corresponde a la diferencia de energia
entre el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) de D y el orbital molecular
ocupado mas bajo (LUMO) de A. Para obtener un Vo alto, la combinacién de Dy A
con una gran diferencia en el nivel HOMO de D y el nivel LUMO de A se debe
seleccionar con la condicion de que la transferencia de electrones fotoinducida de
D a A sea energéticamente favorable. Para obtener una alta Jsc, se requiere reducir
la resistencia en serie (Rs) de los materiales y aumentar la densidad de
fotocorriente (Jph). Se obtiene una Jph alta cuando los materiales cumplen con los
siguientes requisitos: absorcion efectiva de la luz solar desde la region de longitud
de onda visible a infrarrojo cercano, gran longitud de difusién del excitén durante su
vida util y disociacion efectiva del excitdon en portadores de carga libre. La
probabilidad de separacién de carga del par de iones en iones libres se ha
entendido en términos de la teoria de Onsager. Estudios recientes han sefialado
que las movilidades del transportador de carga de las moléculas D y A afectan la
probabilidad de separacion de carga. Es decir, un modelo de Monte Carlo de
separaciéon y recombinacion de portadores de carga predice que un aumento en la
movilidad del portador de D y A facilita el proceso de separacion de carga, lo que
da como resultado un aumento en Jpn. La ecuacién que describe Jph generada a
partir de OPVs no esta disponible; sin embargo, la ecuacion que describe la
densidad de fotocorriente en estado estable (Jpn) para fotoconductores organicos
ayuda a comprender el Jph generado a partir de las OPVs. La densidad de
fotocorriente en estado estable (Jph) para fotoconductores organicos se expresa
como la ecuacion 1.4, donde L es el grosor de la muestra, lo es el numero de
fotones por segundo que inciden en la superficie unitaria de la celda, a es el
coeficiente de absorcion, n es el coeficiente de fotogeneracion de los portadores de
carga, T es la vida util del portador, y es la movilidad del portador de carga y E es el
campo eléctrico. Los requisitos para obtener un alto FF son una alta Jobs junto con
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su débil dependencia del voltaje y la resistencia en paralelo infinitamente grande
(Rsh).

1
Jon = Zlo[l — exp(—al)]ntepE Ec. 1.4

1.6.2. OLEDs

Los OLEDs se han aplicado para varias pantallas planas, teléfonos moviles vy
televisores debido a sus caracteristicas; caracteristicas tales como emision plana;
imagen de alta calidad debido al alto brillo, amplio angulo de vision y buen
contraste resultante de la auto-emision; portabilidad; idoneidad para la visualizacion
de imagenes en movimiento debido a la respuesta rapida; y capacidad de emisién
a todo color. Los OLEDs también se esperan como un candidato prometedor para
la préxima generacion de iluminacion de estado solido.

La fluorescencia o fosforescencia emitida desde el estado singlete o triplete
electronicamente excitado de una molécula generada por fotoabsorcién se
denomina fotoluminiscencia. Por otro lado, cuando el estado de singlete o triplete
electronicamente excitado de una molécula se genera mediante la recombinacion
entre los portadores de carga de electrones y huecos inyectados desde los
electrodos mediante la aplicacion de un voltaje externo, la emision fluorescente o
fosforescente resultante se denomina EL. Los OLEDs son dispositivos que emiten
EL, a saber, fluorescencia o fosforescencia desde el estado de excitacidon
electronica de una molécula generada por la recombinacién de portadores de carga
de hueco y de electrones inyectados desde los dos electrodos. Los OLEDs estan
compuestos de peliculas delgadas organicas de alrededor de 100 nm de espesor
intercaladas entre dos electrodos diferentes, habitualmente el anodo de ITO y el
catodo metalico con pequefas funciones de trabajo, por ejemplo, Al, aleacién de
MgAg o Ca. Las estructuras que consisten en multiples capas de peliculas
delgadas organicas, por ejemplo, inyeccion de huecos, transporte de huecos,
emision, bloqueo de huecos y capas de transporte de electrones, se han empleado
para lograr un alto rendimiento.

Proceso de operaciéon del OLED:

(1) Inyeccion de los portadores de carga, huecos y electrones, desde el anodo y el
catodo, respectivamente, mediante la aplicacién de voltajes externos;

(2) Transporte de los huecos y electrones inyectados a través de las capas de
transporte de agujeros y transporte de electrones, respectivamente;

(3) Inyeccion de huecos y electrones dentro de la capa emisora;

(4) Recombinacién de huecos y electrones en la capa emisora para generar los
10



estados electronicamente excitados de emision de moléculas, y

(5) emisién de fluorescencia o fosforescencia desde el estado singlete o triplete
electronicamente excitado de las moléculas, respectivamente (figura 4).

Figura 4. Generacion de EL en OLEDs (HTL, capa de transporte de huecos, EL, capa de emisién y ETL, capa
de transporte de electrones).

Cabe senalar que existen diferencias claras en los procesos de operacion entre los
LED que utilizan semiconductores inorganicos y los OLEDs. En los LEDs, los
portadores de carga minoritarios se inyectan en los respectivos semiconductores
de tipo p y tipo n, en la union pn mediante la aplicacidn de voltajes externos, y la
emision se produce mediante la recombinacion de electrones y huecos a través de
la transicion de banda a banda. En los OLED, por otro lado, los portadores de
carga, es decir, huecos y electrones, se inyectan desde los electrodos respectivos
mediante la aplicacidn de voltajes externos, y la emision tiene lugar desde las
moléculas electronicamente excitadas producidas por la recombinacién de huecos
y electrones en la capa emisora.

La eficiencia luminosa (eficiencia de potencia) (np) se define como la ecuacién 1.5
cuando se asume que el patrén de emision de luz es lambertiano. Aqui, L es la
luminancia observada en la direccion normal del dispositivo. EI EQE para EL viene
dado por la ecuacion 1.6, donde Km es la maxima eficacia luminosa, y(A) es la
funcion de respuesta espectral fotdépica normalizada, F(A) es el espectro de emision
EL para el dispositivo, A es la longitud de onda, h es la constante de Planck, y e es
la carga eléctrica elemental [20] (O'Brien et al., 1997).

_nl Ec. 1.5
v
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o F (1)
Ly pc +2 Ec. 1.6
780 F (1) - y(4) e C
K, f380 — T da

EQE =

Hay varios factores que determinan el EQE para EL. Como muestra la ecuacion
1.7, son:

(1) El equilibrio de carga entre los huecos y los electrones expulsados del anodo y
el catodo (®re);

(2) La multiplicidad de giro del estado de las moléculas emisoras electronicamente
excitado, ya sea en estado singlete o triplete, producido por la recombinacién de
los portadores de carga (Pspin);

(3) Eficiencia cuantica para la emision(®em); y

(4) Eficiencia de desacoplamiento ligero (a), que se asume que es de aprox. 20%.

EQE = a X @pp X Ogpin X Py Ec. 1.7

La probabilidad de la generacion del estado singlete excitado electronicamente de
una molécula emisora mediante la recombinacién de portadores de carga es del
25%. Por lo tanto, cuando el EL se origina a partir de la fluorescencia, la EQE
maxima para EL llega a ser del 5% en ausencia de otras rutas. Por otro lado, la
probabilidad de la generacion del estado de triplete excitado electrénicamente de
una molécula emisora mediante la recombinacion del portador de carga es del
75%. En consecuencia, cuando el EL se origina a partir de la fosforescencia, la
EQE maxima para EL llega a ser del 15%. En caso de que el cruce entre sistemas
del estado de singlete al de triplete se utilice efectivamente, la eficiencia cuantica
interna para EL se convierte en 100%, y el EQE para EL alcanza el 20%.

1.7. Materiales moleculares para dispositivos optoelectrénicos
organicos

Tanto los materiales moleculares cristalinos como los amorfos se han usado
dependiendo del tipo de dispositivos. En general, los materiales policristalinos
pueden evitar la formacion fina y uniforme de peliculas delgadas, causando danos
a los dispositivos. Por otro lado, los materiales moleculares amorfos sin limite de
grano permiten una formacion de peliculas delgadas amorfas uniformes. Los
materiales policristalinos han sido ampliamente estudiados para su uso en OPV y
OFET debido a su mayor movilidad de portadores de carga que los materiales
amorfos.
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El material molecular amorfo es adecuado para procesos de solucién y también se
ha usado para OPVs de heterounion de bulto procesada en solucién. Los
materiales moleculares amorfos han encontrado aplicaciones exitosas como
materiales para OLEDs.

1.8. Mecanosintesis

La mecanosintesis se refiere a las transformaciones quimicas inducidas por medios
mecanicos, como compresidn, cizalladura o friccion. Las reacciones quimicas
involuntarias acompafian a muchas formas de accién mecanica, como la molienda,
el deslizamiento o la deformacién plastica, mientras que la aplicacion deliberada de
energia mecanica, por lo general mediante molienda de bolas de alta energia,
proporciona un método para preparar nuevos materiales utiles y mejorar la
eficiencia de procesos complejos.

Los principios unificadores, los limites y la metodologia de la mecanosintesis
todavia no estdn completamente establecidos. Una razén esencial para el
desarrollo tardio y lento es la amplia variedad de areas, como la mineralogia, la
sintesis inorganica y organica y la tribologia, donde las cuestiones mecanoquimicas
surgen en contextos muy diferentes.

Una variedad de procesos tiene lugar en la molienda mecanica de sélidos tales
como:

1) Pulverizacion de las particulas a un tamano muy pequeno.
2) Generacion de grandes superficies nuevas.

(
(
(3) Formacién de dislocaciones y defectos puntuales en la estructura cristalina.
(4) Transformaciones de fase en materiales polimérficos.

(

5) Reacciones quimicas: descomposicion, intercambio idnico, oxidacion-reduccion,
formacion de complejos y aductos, etc.

La realizacién de estas reacciones se atribuye al calor generado en el proceso de
molienda, favorecido por la gran area de contacto entre sdlidos.

La mecanosintesis ha sido ampliamente utilizada en quimica inorganica y poco
utilizada para sintesis organica.

1.8.1. Mecanosintesis organica

Aunque la respuesta de los materiales organicos a la activacion mecanica en un
molino de bolas se ha estudiado desde la década de 1920, la investigacién en esta
area se intensificd sustancialmente solo recientemente. Las oportunidades mas
importantes estan en la sintesis organica, donde las tasas de reaccion aumentadas
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y la eliminacion de solventes son beneficiosas. Ademas, las reacciones
mecanoquimicas muestran una alta selectividad y los productos preferidos a
menudo son diferentes de los que dominan en la sintesis convencional basada en
soluciones.

Las reacciones quimicas que involucran enlaces covalentes C-C o C-X se iniciaron
con un molino de bolas mas energético. Por ejemplo, Kaupp y colaboradores
introdujeron una version libre de solventes de la reaccion de Knoevenagel [21].

Desde los primeros experimentos de M. Carey Lea, se sabe que la
mecanomecanica es unica, ya que la accidon mecanica es capaz de efectuar
cambios quimicos que son significativamente diferentes de las reacciones
termoquimicas familiares. No pueden ser entendidos sobre la base de principios
termodinamicos solamente. Por supuesto, gran parte del trabajo mecanico se
convierte en calor durante el impacto o deslizamiento y algunas reacciones
quimicas se producen indirectamente debido al aumento de la temperatura.

Se ha supuesto que cualquier cambio quimico es el resultado del calentamiento
local. Si bien los efectos térmicos si juegan un papel importante, mucha evidencia
muestra la necesidad de una comprension mas profunda de los fendmenos
mecanoquimicos directos.

El uso de métodos mecanoquimicos en sintesis organica es relativamente nuevo,
pero es un area de investigacion muy activa y prometedora. Posibilita el desarrollo
de procesos mas verdes, mas selectivos y nuevos compuestos.

La mecanosintesis es un campo amplio que es aplicable a sujetos desde la
triboemision hasta la manipulacion directa de moléculas individuales, aleaciones
mecanicas y sintesis organica. Tiene una historia fascinante y promete nuevos
resultados interesantes y una variedad de aplicaciones en el futuro.
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CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes

Con el creciente interés en la energia renovable y el calentamiento global, es
importante minimizar el uso de sustancias quimicas peligrosas en la investigacion
académica e industrial, la eliminacion de desechos y posiblemente reciclarlos para
obtener mejores resultados de una manera mas ecoldgica. Los estudios en el area
de mecanoquimica que cubren la quimica de molienda para la molienda de bolas,
la sonicacién, etc. son ciertamente de interés para los investigadores que trabajan
en el desarrollo de metodologias ecologicas.

En los ultimos afios se ha incrementado el desarrollo de sintesis de compuestos
organicos que presentan en su estructura principal conjugacién, esto es, por sus
propiedades eléctricas como semiconductor (diferencia de energia de la banda
prohibida entre 1.5 y 4 eV) que permiten su aplicacion en dispositivos
optoelectronicos como lo son en celdas solares, diodos emisores de luz organicos,
transistores de pelicula delgada(TTFs), ventanas inteligentes, etc., que pueden ser
utilizados en distintas areas de la ingenieria.

2.1.1 Caracteristicas de los compuestos conjugados

Un compuesto conjugado es aquel compuesto organico donde los atomos estan
unidos con enlaces covalentes simples y multiples alternados, produciéndose una
region llamada de deslocalizacion electronica, donde los electrones no se
encuentran asociados a un solo atomo sino a un grupo de atomos por lo que se
genera la nube electrénica, es decir el sistema conjugado resulta en una
deslocalizacion general de los electrones de valencia a través de todos los orbitales
p alineados paralelamente, lo que incrementa la estabilidad y disminuye la energia
global de la molécula; es por este motivo que se han sintetizado en gran numero
polimeros que presentan la caracteristica de conjugacion, los cuales se pueden
clasificar de diferentes formas, una de ellas consiste en agruparlos en familias en
funcién de la naturaleza de la unidad monomérica. En la Figura 5 se muestran las
principales familias de polimeros conjugados.
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Figura 5. Estructuras de los principales polimeros conjugados.

La sintesis para la obtencidon de este tipo de compuestos, requiere una inversion
considerable de tiempo y dinero. Por este motivo surge la necesidad de optimizar
los tiempos de sintesis y sus costos para su obtencion. Una de las alternativas que
ha sido poco utilizada es por deformacion mecanica conocida como
mecanosintesis, que ha sido ampliamente utilizada en quimica inorganica, este
método de sintesis se refiere al uso de una fuente de energia mecanica que puede
ser utilizada en reacciones quimicas, es decir, involucra la transformaciéon de la
energia mecanica en la energia impulsora para llevar a cabo las reacciones
quimicas entre reactivos solidos. El proceso de mecanosintesis se realiza
generalmente en ausencia de disolvente. Este método ha despertado interés
debido a que mediante él se pueden obtener tanto fases en equilibrio como fases
metaestables, incluyendo soluciones sodlidas sobresaturadas, fases amorfas,
estructuras nanocristalinas (cristales que miden menos de 100 nm) y compdsitos.
Los productos nanocristalinos que se obtienen poseen propiedades quimicas y
fisicas distintas de las que se obtienen a través de métodos comunes de sintesis.

La mecanosintesis emplea equipos que generan alta energia, constituye una
técnica experimental escalable y reduce considerablemente el tiempo de reaccion.
Se ha empleado raramente en la sintesis organica, y cuando se hace, el
procesamiento mecanico de los compuestos organicos requiere un tratamiento
adicional (usualmente calentamiento), o se efectua en la presencia de solventes,
debido principalmente al equipo utilizado. En consecuencia, se conoce poco acerca
de las reacciones quimicas que tienen lugar durante la molienda mecanica de
sélidos organicos.

Hasta la fecha sélo se ha reportado poca evidencia que confirma transformaciones
quimicas de compuestos organicos solidos como resultado de la molienda
mecanica y con equipos costosos que requieren condiciones especiales para su
mantenimiento.

En este proyecto se propuso que la obtencidn de compuestos organicos con

sistema conjugado, sea por la ruta de mecanosintesis a través de un molino de alta

energia, en ausencia de disolventes, sin catalizadores y en menor tiempo en

comparacion con los métodos tradicionales de sintesis. A demas, se realizara el

estudio de las variables del proceso de mecanosintesis en la obtencién de
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compuestos organicos, lo que ha sido estudiado con mas profundidad en sistemas
inorganicos pero no en la sintesis de compuestos organicos.

2.1.2 Propiedades de los compuestos conjugados

Se ha documentado una coleccion de ejemplos sobre desarrollos recientes en
reacciones de formacién de enlaces organicos como carbono-carbono (C-C),
carbono-nitrogeno (C-N), carbono-oxigeno (C-O), carbono-halégeno (C- X), etc.
También se destacan las sintesis mecanoquimicas de anillos heterociclicos, las
reacciones multicomponentes y las moléculas organometalicas, incluidas sus
aplicaciones cataliticas.

En una reaccion de Strecker multicomponente, las sintesis de a-aminonitrilos
generalmente se realizan por condensacion de aldehidos, amoniaco y cianuro de
hidrogeno. Los aminonitrilos son sintones importantes para la preparacion de
heterociclos y aminoacidos que contienen nitrogeno. En 2016, Bolm vy
colaboradores informaron una sintesis mecanoquimica de a-aminonitrilos utilizando
benzaldehido, bencil amina, KCN vy el auxiliar de molienda SiO2 para aislar el 70-
97% de los a-aminonitrilos como unicos productos. En contraste, en la solucion de
acetonitrilo se formaron preferiblemente iminas de benzaldehido y aminas.
Diferentes aldehidos aromaticos o heteroaromaticos que incluyen tiofeno
carboxaldehido, piridina carboxaldehido y ciclohexil carboxaldehido asi como
diversas aminas como morfolina, aminas alifaticas y sulfonamidas funcionaron
suavemente en estas condiciones para obtener el producto deseado en 3 h.
También han extendido la metodologia para la sintesis de tetrahidroisoquinolina
usando o-formil fenetil bromuro con amina y KCN (Figura 6).

b) Sintesis de a-aminonitrilo

a) Aplicacion en sintesis de tetrahidroisoquinoles

Figura 6. Mecanosintesis de a-aminonitrilos; Hernandez JG, Turberg M, Schiffers I, Bolm C. Chemistry. 2016
Oct 4; 22(41):14513-7.
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Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos se basan en compuestos de carbono. La diferencia
estructural principal de los semiconductores inorganicos es el enlace basado en la
hibridacion sp? como se presenta en el benceno (y el grafito). El diamante, aunque
consiste en 100% de carbono, no se considera un semiconductor organico.
Observamos que el carbono puede formar otras estructuras interesantes basadas
en enlaces sp?, tales como nanotubos de carbono, laminas de grafeno (de una o
mas capas) enrolladas para formar cilindros, o fulerenos; moléculas parecidas a las
de una pelota de futbol como C60.

Materiales (moléculas pequenas)

El prototipo de molécula organica es la molécula de benceno con su estructura en
forma de anillo (Figura 7).

Figura 7. Molécula de benceno con su estructura en forma de anillo.

Existe un gran numero de moléculas organicas semiconductoras que difieren en el
numero de anillos de benceno (figura 8), la sustitucion de atomos de carbono por
nitrogeno o azufre (Figura 9a, 9b), la polimerizacién (figura 9c) o la sustitucion de
atomos de hidrogeno por grupos laterales (figura 9d). Como el PPV es insoluble,
tipicamente se usan derivados tales como MEH-PPV que son solubles en
disolventes organicos. En comparacion con el benceno, la sustitucion de un atomo
de carbono por nitrégeno (piridina) representa el dopaje con un electréon. En la Fig.
10, se muestran los bloques de construccion mas importantes de moléculas
organicas.

Figura 8. Algunos compuestos organicos; 1: naftaleno, 2: antraceno, 3: tetraceno, 4: pentaceno.
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(@) (b) (c) (d)

() )

Figura 9. Compuestos organicos: (a) tiofeno, (b) piridina, (c) poli (p-fenilo), (d) poli (p-fenilvinilo), (e) Alq3 (tris-
(8-hidroxiquinolato) -aluminio) y (f) una vista tridimensional de la molécula Alq3. The Physics of
Semiconductors: An Introduction Including Nanophysics and Applications, by Marius Grundmann.

alcano
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carboxilico
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aldehido

nitrilo

Figura 10. Blogues de construccion de moléculas organicas, 'R' = grupo alquilo, es decir CH3 (metil-), CH3CH?2
(buthyl-), ...

Los compuestos de tipo imina presentan propiedades importantes como la facilidad
de formacion de fibras y peliculas, ademas poseen notable estabilidad térmica [29],
alta resistencia mecanica [30] y alto modulo elastico [31], también son importantes
por ser candidatos a materiales electronicos con propiedades semiconductoras,
propiedades de optica no lineal [32] y por su habilidad para formar quelatos [33].
Muchos de estos polimeros pueden formar mesofases [34] por variacion de la
temperatura cuando poseen cadenas alifaticas laterales, sin embargo, la mayoria
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de las iminas aromaticas presentan altos puntos de fusion y bajas solubilidades lo
que hace que su caracterizacidn y procesamiento se dificulten [35]. Para evitar la
baja solubilidad debida a la rigidez de su estructura, hay métodos generales [36]
usados para mejorar la solubilidad de las iminas, como son:

e La adicién de grupos flexibles a lo largo de la cadena principal de los anillos
aromaticos de la cadena.

e Introducir grupos laterales alquilo, en la cadena principal del polimero.
e Introducir estructuras irregulares que modifique los angulos de enlace.

Al introducir unidades alifaticas flexibles entre anillos aromaticos se interrumpe la
conjugacion en la cadena principal, lo que genera la disminucion de la temperatura
de transicion vitrea, la modificacion de la morfologia y de la estructura electrénica
de los polimeros [37].

La eficiencia de los compuestos conjugados de tipo imina sintetizados se espera
sea buena debido, a que se han reportado excelentes propiedades Oopticas,
eléctricas [38] y térmicas [39], lo que los hace excelentes candidatos para ser
aplicados en celdas solares de energia y sintetizados por la técnica de
mecanosintesis.

Se determinaran y estudiaran las propiedades quimicas, Opticas, eléctricas y
estructurales de los sistemas conjugados obtenidos, para ser aplicados en celdas
solares de energia, en caso de no ser eficientes para este dispositivo, a partir de
los estudios realizados pueden ser evaluados en otros dispositivos optoelectrénicos
(oleds, TTFs, ventanas inteligentes, etc.) por su propiedad como semiconductor
organico.

Los resultados que se obtengan seran comparados con los reportados empleando
otras metodologias a fin de establecer las ventajas entre ambos métodos de
sintesis.

Los compuestos organicos conjugados propuestos para ser obtenidos por la
técnica de mecanosintesis son del tipo imina (C=N) o bases de Shiff [40], estos son
compuestos que han sido los menos estudiados, los cuales presentan conjugacion
a lo largo de su estructura principal, se sintetizan convencionalmente a través de
una reaccion de condensacion entre una diamina aromatica o hidracina y un
dialdehido o dicetona aromaticos. El paso elemental para la formacion del grupo
imina (C=N), como se muestra en la Figura 11, es el ataque nucleofilico del grupo
amina sobre el carbonilo electrofilo del aldehido o cetona, formandose un
hemiaminal (grupo funcional que tiene un grupo hidroxilo y una amina unidos al
mismo atomo de carbono), el cual pierde una molécula de agua dando lugar a la
formacion del grupo imina [41].
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Figura 11. Mecanismo de reaccion de la formacion del grupo imina.

2.1.3 Aplicaciones de los polimeros conjugados

Los principales dispositivos optoelectronicos que se pueden fabricar a partir de los
materiales sintetizados son celdas solares organicas de energia, oleds, ventanas
inteligentes y transistores organicos de efecto de campo (OFET). En forma general
una celda solar organica de energia (Figura 12a) esta constituida de cuatro
elementos fundamentales: un semiconductor organico en pelicula donde existe una
disociacion de cargas (electrones y huecos) que actua como capa activa, un anodo
de un conductor transparente generalmente de 6xido de Indio Estafio (ITO), un
catodo metalico (Al, Au, etc.), con diferentes funciones de trabajo (P) y un sustrato
transparente que actua como soporte y proteccion del dispositivo, habitualmente
vidrio, aunque puede ser otro material organico resistente. La estructura de un oled
(Figura 12b) es muy semejante a la de una celda solar organica, pero con la
diferencia que en la capa activa existe una recombinaciéon de cargas que provoca
una liberacion de energia en forma de luz visible. Las ventanas inteligentes (Figura
12c) en su estructura mas general es semejante a la estructura de una celda solar
organica y oled, en este caso la capa activa experimenta una oxidaciéon que
permite aumentar la absorbancia de luz (se obscurece el material) y una reduccion
que hace que disminuya la absorbancia (regrese a su tonalidad inicial) de la
misma. En el caso de OFET (Figura 12d), cambia la disposicién de los elementos
que los constituyen para su fabricacion, es decir requiere un drenador o surtidor, un
electrodo compuerta, un dieléctrico y la pelicula de compuesto organico conjugado.
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Figura 12. Estructuras generales de: a) Celda organica solar, b) Oled, c) Ventana inteligente y d) OFET.

El material organico se deposita sobre el substrato de ITO para formar la pelicula
por diversas técnicas, por lo que la pelicula debe cumplir con las siguientes
condiciones:

e  Peliculas con espesor nanométrico de entre 50 y 150 nm, con una topografia
homogénea de baja rugosidad. Peliculas con espesores menores resultan
irregulares en la superficie, favoreciendo cortos circuitos por la presencia de
fracturas o huecos en la topografia. Por otro lado, peliculas mas gruesas, benefician
fendmenos de re-absorcion de luz dentro de la pelicula.

e Estabilidad termomecanica. Es necesario que la pelicula conserve sus
propiedades morfolégicas después del proceso de evaporacion del catodo.

e Transparente o semitransparente. En todo el interior de la pelicula ocurren
recombinaciones de cargas y emision de fotones, si la pelicula es opaca, los fotones
producidos en el interior de la pelicula seran reabsorbidos.

e Libre de defectos cristalinos. La presencia de defectos cristalinos puede reducir
la movilidad de cargas, asi como favorecer fenomenos de dispersién de luz dentro
de la pelicula.

e Orientacion molecular adecuada. La movilidad de cargas en polimeros

semiconductores se lleva a cabo por el flujo de cargas a lo largo de la cadena y por

el salto de electrones entre cadenas. Idealmente, el flujo electrénico debe estar

orientado en direccion perpendicular a los electrodos, de tal forma que la
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recombinacion de huecos y electrones sea mas probable.

e Ademas las barreras energéticas a los electrodos deben ser minimas y el
material emisor debe presentar altos rendimientos cuanticos intrinsecos.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y disolventes (Tabla 3.1)

Todos los reactivos para la sintesis fueron grado reactivo y se utilizaron
directamente de su empaque.

Tabla 3.1. Reactivos y disolventes utilizados.

Disolventes y reactivos Marca
Hexano Reproquifin
Diclorometano Reproquifin
2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido Aldrich
(98%)
1,4-fenilendiamina (99%) Aldrich
2,7-diaminofluoreno (97%) Aldrich
indol-3-carboxaldehido (97%) Aldrich

3.2. Sintesis y caracterizacion de los compuestos conjugados

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis de dos heptameros conjugados de
tipo imina denominados OIC1-l y OIC2-l (figura 14), obtenidos por la condensacion
de los pentameros diaminos OIC1 (p-fenilendiamina y 2, 5-bisoctiloxitereftaldehido),
OIC2 (2,7 diaminofluoreno y 2,5-bisoctiloxitereftaldehido) (figura 13) y del indol-3-
carboxaldehido. Todos los compuestos fueron obtenidos por la ruta de
mecanosintesis a través de un molino SPEX de alta energia, en ausencia de
disolvente y catalizadores para llevarse a cabo una reaccion de condensacion
durante 90 minutos entre dialdehidos y diaminas.
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Figura 13. Compuesto OIC1 y OIC2.

La sintesis de los compuestos OIC1 y OIC2 indican una alta selectividad hacia la
formacion de pentameros (figura 13) de los compuestos conjugados obtenidos por
la ruta de mecanosintesis presentando terminaciones de tipo amina, lo que permite
funcionalizar estos centros haciéndolos reaccionar con aldehidos via
mecanosintesis o ruta convencional controlando la longitud de la cadena principal
(Figura 13). Martinez et al. Molecules 2015, 20(4), 5440-5455.

OIC1-1
- BRee
oIc2-1 “ :

Figura 14. Compuestos OIC1-l y OIC2-I.

Estos compuestos se caracterizaron quimicamente por espectroscopia de 1H-
RMN, FT-IR, MALDI-TOF. La caracterizacién optica se llevdo acabo por
espectroscopia UV-Vis y Fluorescencia en solucion, asi como la caracterizacion de
sus propiedades térmicas por TGA para determinar su temperatura de
degradacion, respectivamente.
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3.3. Instrumentos y métodos de caracterizacion

3.3.1. Caracterizacion quimica.

Para la caracterizacion quimica de los oligomeros de tipo imina sintetizados OIC1-l
y OIC2-l se utilizé la técnica de espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
de Protén (RMN'H), el equipo utilizado fue de la marca Agilent Varian 400 MHz y
se uso cloroformo deuterado (CDCIs) como disolvente, se tomd como referencia el
tetrametilsilano (TMS) & (0.0 ppm).

Otra técnica empleada para la caracterizacién quimica fue la espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), el equipo utilizado fue un
espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX.

La medicion de los espectros de masas se realizd6 mediante la técnica MALDI-TOF
empleando un equipo Bruker Daltonics Flex Analysis.

3.3.2. Caracterizacion optica en solucion

Los espectros de UV-Vis se realizaron en cloroformo (CHCI3), empleando un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda XLS a temperatura ambiente, con un
barrido de 250 a 700 nm. Los espectros de fluorescencia se obtuvieron en un
espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS55 utilizando celdas de cuarzo rectangulares
con un peso Optico de 1cm. Los espectros en solucidon de fluorescencia se
realizaron utilizando cloroformo (CHCI3) como disolvente a partir de disoluciones
que presentaran una absorbancia aproximada a 0.1 u.a. y excitando a 10 nm por
debajo de la longitud maxima de absorcion.

3.3.2.1. Determinacion de la brecha energética éptica (Band gap 6ptico)
La brecha energética 6ptica se calculd aplicando la ecuacién de Planck a partir del

inicio de las transiciones electrénicas, en el proceso de absorcion del material
(Figura 15).

E opt _ Ec. 3.1

Donde:

E°Pt =Brecha energética 6ptica entre la banda de conducciéon (LUMO) y la banda
de valencia (HOMO), se expresa en eV.
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h = Constante de Planck que equivale a 4.14x10-15 gVes.
¢ = Velocidad de la luz en el vacio que equivale a 3x108 m/s.

A = Longitud de onda, se expresa en metros (m).

EOPt _ (4.14x10~15eV-5)(3x108m/s)
9 512.89x10 %m

EJP* =24¢eV

Figura 15. Ejemplo para el calculo del band gap éptico a partir de un espectro de absorbancia.

3.3.3. Caracterizacion térmica.

El estudio de las propiedades térmicas de los materiales se efectué mediante el
analisis termogravimétrico (TGA) empleando un analizador SDTA851 Metler Toledo
bajo atmosfera de nitrdgeno en un intervalo de 50 a 1000 °C a una velocidad de 10
°C/min.

3.4. Ruta de sintesis de oligdémeros conjugados de tipo imina por
mecanosintesis (Figura 16)
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Figura 16. Mecanosintesis de oligémeros conjugados de tipo imina (tiempo de reaccion 90 minutos para cada

caso).
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3.5. Metodologia de sintesis

3.5.1. Cantidades adicionadas de los reactivos (Tabla 3.2)

Tabla 3.2. Reactivos y cantidades.

. Cantidad | Cantidad | Rendimiento
Compuesto Reactivo

(9) (mmol) (%)
1,4-fenilendiamina 0.068 0.640
olct 2,5 0.1 0.256 82

bis(octiloxi)tereftaldehido
2,7-diaminofluoreno 0.125 0.640
OlC2 2,5- 86

bis(octiloxi)tereftaldehido 0.1 0.256

OIC1 0.1 .2419
ot Indol-3-carboxaldehido 0.035 0.097 80
oIC2-I OIC2 0.1 0.077 i

Indol-3-carboxaldehido 0.028 0.193

3.5.1.1. Mecanosintesis de OIC1-l y OIC2-|

Los reactivos correspondientes a cada reaccidn se agregaron en estado solido en
un contenedor de acero inoxidable conteniendo 6 bolas de acero inoxidable de 1cm
de diametro, la molienda se efectué en un tiempo de 90 minutos empleando un
molino de alta energia Spex 8000D. Al terminar el proceso de mecanosintesis se
extrajo el compuesto con 100 ml de diclorometano, posteriormente se filtré por
gravedad con sulfato de sodio anhidro para retener el hierro desprendido del interior
del contenedor por la friccion con las bolas y el agua de reacciéon. Se evapora el
diclorometano hasta dejar una minima cantidad para precipitar con hexano y se
filtrd, obteniendo un soélido de color café rojizo en ambos casos.

OIC1-l: FT-IR (ATR) [cm™]: v (NH) 3350, v (CHar) 3047, v (C-H, aif) 2952, 2925,
2855; v (HC=N) 1647, v (C=C) 1610. RMN-1H: '"H RMN (CDCIs), & (ppm): 10.1 (s,
2H, NH), 9.1-8.4 (a, 6H, HC=N), 7.9-7.3 (m, 24H, Ar), 4.2 (q, 8H, CH20-0), 2.0-1.0
(a, 48H, CH2), 0.8 (a, 12H, CHs3). Ce4H102NsO4: 1292g/mol. MALDI-TOF: 1292[M*]
g/mol. Temperatura de degradacién: 192.7 °C.

OIC2-I: FT-IR (ATR) [cm-"]: v (NH) 3400, v (CHar) 3055, v (C-H, aif) 2925, 2853; v
(CH=N) 1617, v (C=C) 1597. RMN-1H: (CDCIs), & (ppm): 10.1, (s, 2H, NH), 9.0-8.5
(a, 6H, HC=N), 8.3-6.5 (m, 32H, Ar), 4.3-3.9 (m, 8H, CH20-0), 3.7 (a, 6H, CH2fluoreno),
1.90-1.20 (a, 56H, CHz), 0.9 (a, 12H, CHs). C105H114NsO4: 1552g/mol. MALDI-TOF:
[M-51.03]; [M-179.06]; [M-280.31]; [M-96.07]; [M-90.05]. Temperatura de
degradacion: 146.2 °C.
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3.6. Elaboracién de peliculas de referencia

3.6.1. Tratamiento superficial de sustratos de vidrio e ITO

Una etapa clave previa a depositar la pelicula organica es la limpieza de los
sustratos, ya que por la simple manipulacion y condiciones ambientales pueden
ensuciarse y adherirsele particulas de polvo, que afectan directamente la calidad
morfologica de la pelicula. Para su limpieza, las laminas de vidrio se sumergieron
en una mezcla sulfocromica por 24 horas, tratamiento que brinda el caracter
hidrofilico a la superficie del sustrato lo que favorece las interacciones entre éste y
las moléculas de estudio. Una vez cumplido este tiempo, los sustratos se lavaron
con abundante agua desionizada y se colocaron en un bafo ultrasénico por 5
minutos, repitiéndose este procedimiento en tres ocasiones. Posteriormente, los
sustratos se secaron con aire a presion para eliminar el exceso de agua y
finalmente se llevaron a una estufa por 1 hora a 60 °C. Los sustratos de vidrio
recubiertos por ITO (resistividad superficial 15-25 Q/sq, espesor 60-100 nm) se
limpiaron frotandolos con una esponja suave, posteriormente se lavaron con
cloroformo, metanol y agua del grifo empleando 2 ciclos de 5 minutos en un bafio
ultrasénico para cada disolvente y finalmente 3 ciclos empleando agua
desionizada. Para el secado de los sustratos se emple6 aire a presidén seguido de
un periodo de 1 hora en una estufa a 60 °C.

3.6.2. Deposito por la técnica de centrifugado.

Las peliculas de referencia fueron elaboradas por centrifugado (spin-coating)
(Figura 17), a partir de diferentes soluciones: 1ra pelicula. Capa transportadora de
huecos. Poli(3,4-etilendioxitiofen)- poli(estirensulfonato) PEDOT: PSS. Se deposita
con ayuda de una micropipeta un volumen de 80uL de disolucion en agua del
PEDOT: PSS a 4000 RPM durante un minuto. Esa pelicula preparada se
somete a un proceso de Secado a 120°C durante 10 minutos.
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Figura 17. Fotografias de la elaboracion de peliculas por la técnica de spin-coating.

3.6.3. Proceso de obtencién y caracterizacion de peliculas
delgadas

Se requiere obtener peliculas delgadas con los compuestos sintetizados con
espesores entre 50 y 150 nm. Se llevaron a cabo procesos experimentales para la
obtencién de peliculas delgadas de referencia con mediante la técnica de spin-
coating, con diferentes condiciones de tiempo y disolvente, con esta técnica
permite seleccionar las condiciones que lleven a obtener las peliculas mas
homogéneas con el espesor dentro del intervalo deseado. Se realizé el depdsito
de las peliculas sobre substratos de vidrio e ITO. La caracterizacidon en pelicula se
pretende llevar a cabo como trabajo futuro por las técnicas de UV-Vis y Microscopia
optica, fluorescencia, analisis de curvas |-V y microscopia de barrido electrénico. El
espesor de las peliculas sera medido por microscopia de fuerza atémica.

En la siguiente Figura 18 se muestra un diagrama a bloques de la metodologia que

se siguié. En este diagrama se indica lo que se realizd en el periodo de maestria y
lo que se propone realizar como trabajo futuro.
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Figura 18. Diagrama a bloques de la metodologia.
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CAPITULO 4: DISCUSION DE RESULTADOS

La caracterizacion de los oligomeros del tipo imina sintetizados OIC1-l y OIC2-l, fue
realizada mediante las técnicas de espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FT-IR) , espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton
(RMN), espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de fluorescencia y Analisis
Termogravimétrico (TGA). En este capitulo se discuten los resultados de las
técnicas de caracterizacion.

4.1 Caracterizaciéon quimica

4.1.1. Espectroscopia FT-IR
41.1.1. OIC1-l

En el espectro de FTIR del semiconductor organico OIC1-l (ver Figura 19) se
observa en 3350 cm™ la banda de vibracién de tension de los grupos NH, las
bandas de vibracion de los grupos (C-H) de los anillos aromaticos se distinguen a
3047 cm™, en 1647 cm™ aparece una banda que corresponde a la vibracion de
tensién (v) caracteristica del grupo imino (C=N) que confirma la formacion de la
oligoimina, en 1610 cm™ se presenta la banda asignada al grupo (-C=C-) en el
modo de vibracidn de tension del esqueleto conjugado, las bandas a 2952, 2925 y
2855 cm™' corresponden a la vibracion de los enlaces (CH) de los grupos alifaticos
metilenos (CH2) y metilos (CHa).

Figura 19. Espectro FTIR de OIC1-I.
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4.1.1.2. OIC2-l

En el espectro de FTIR del semiconductor organico OIC2-l (ver Figura 20) se
observa en 3400 cm™' la banda de vibracién de tension de los grupos NH, las
bandas de vibracion de los grupos (C-H) de los anillos aromaticos se encuentran a
3055 cm™, en 1617 cm™! se distingue una banda que corresponde a la vibracion de
tension (v) caracteristica del grupo imino (C=N) que confirma la formacion de la
oligoimina, en 1597cm™" aparece la banda asignada al grupo (-C=C-) en el modo de
vibracion de tension del esqueleto conjugado, las bandas a 2925 y 2853 cm
corresponden a la vibracion de los enlaces (CH) de los grupos alifaticos metilenos
(CH2) y metilos (CH3).

Figura 20. Espectro FTIR de OIC2-I.

4.1.2 Espectroscopia RMN'H

Se realiz6 la sintesis y caracterizacién quimica del compuesto OIC1-l y OIC2-|
mediante el molino de bolas con indol-3-carboxaldehido como reactivos, en
ausencia de disolventes y catalizadores.

41.2.1 OIC1-l

En la figura 21 se muestra el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Proton
RMN-1H de OIC1-l donde se observa una sefial que integra para dos protones a
10.1 ppm correspondiente al segmento NH del grupo indol, en la regiéon que va de
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9.1 a 8.4 ppm se encuentran las sefales que corresponden a los protones de los
grupos imino e integran para seis protones, en la region que va de 7.9 a 7.3 a ppm
se encuentran las sefiales que corresponden a los protones de los grupos
aromaticos e integran para 24 protones, a 4.2 ppm se encuentra una sefal triple
que corresponde a los protones de los grupos metileno alfa al oxigeno de la cadena
alquiloxi e integra para ocho protones, en la region que va de 2 a 1 ppm se
encuentran las sefales que corresponden a los protones de los grupos metileno
restantes de la cadena metiloxi e integran para 48 protones, finalmente a 0.8 ppm
se encuentra la seial que corresponde a los protones de los grupos metilo de las
cadenas alquiloxi e integra para doce protones.
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Figura 21. Molécula y espectro de RMN del compuesto OIC1-I.

41.2.2 OIC2-]

En el espectro de RMN 1H (figura 22) de OIC2-l se observa una senal que integra
para dos protones a 10.1 ppm correspondiente al segmento NH del grupo indol, en
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la regidn que va de 9 a 8.5 ppm se encuentran las sefales que corresponden a los
protones de los grupos imino e integran para seis protones, en la region que va de
8.3 a 6.5 ppm se encuentran las sefiales que corresponden a los protones de los
grupos aromaticos e integran para 32 protones, en la region que va de 4.3 a 3.9
ppm se encuentra la sefnal que corresponde a los protones de los grupos metileno
alfa al oxigeno de la cadena alquiloxi e integra para ocho protones, a 3.7 ppm se
encuentra una sefal que integra para seis protones que corresponden a los
protones de la posicién 5 del grupo fluoreno, en la region que va de 1.9 a 1.2 ppm
se encuentran las sefales que corresponden a los protones de los grupos metileno
restantes de la cadena metiloxi e integran para 56 protones, finalmente a 0.9 ppm
se encuentra la seial que corresponde a los protones de los grupos metilo de las
cadenas alquiloxi e integra para doce protones.

Figura 22. Molécula y espectro de RMN del compuesto OIC2-I.
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4.1.3. Espectroscopia UV-Vis y Fluorescencia

4.1.3.1.0IC1-l

El espectro de absorbancia y emisién en solucién de OIC1-l se obtuvo a partir de
UV-Vis y fluorescencia (ver Figura 23). Los resultados mostraron una banda de
absorcion a 289 nm correspondiente a la transicidén 1T-11* de los nucleos aromaticos
y una longitud maxima de absorcion en el espectro visible de 433 nm
correspondiente a la transicion n-m* de los grupos C=N conjugados, también se
determind un band gap O6ptico en solucion de 2.4 eV aproximadamente y un
desplazamiento de Stokes de 90 nm que revela la pérdida de energia no radiativa
entre niveles vibracionales durante el proceso de excitacion y emisién (ver tabla
4.1).

Figura 23. Espectro de absorbancia y emision de OIC1-I.

AAbs max AEmi max Egol]t .
Compuesto Desplazamiento Stokes (nm
p (nm) (nm) (eV) p ( )
OIC1-1 433 523 2.4 90

Tabla 4.1. Resumen de propiedades ¢pticas de OIC1-I.
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4.1.3.2.0IC2-]

Para el caso de OIC2-l el espectro de absorbancia y emision en solucién se obtuvo
a partir de UV-Vis y fluorescencia (ver Figura 24). Los resultados mostraron una
banda de absorcion a 293 nm correspondiente a la transicion 1T-m* de los nucleos
aromaticos y una longitud maxima de absorcion en el espectro visible de 363 nm
correspondiente a la transicion n-m* de los grupos C=N conjugados, también se
determind un band gap Optico en solucion de 2.3 eV aproximadamente y un
desplazamiento de Stokes de 80 nm que revela la pérdida de energia no radiativa
entre niveles vibracionales durante el proceso de excitacion y emision (ver Tabla
4.2).

Figura 24. Espectro de absorbancia y emision de OIC2-I.

Compuesto  AAbsmax (nm) AEmimaxam) Eg°P' (eV) Desplazamiento Stokes (nm)

oica-I 363 443 2.3 80

Tabla 4.2. Resumen de propiedades dpticas de OIC2-I.
4.1.4. Analisis termogravimétrico
4.1.4.1.0IC1-l
En el termograma del semiconductor OIC1-l (ver Figura 25) la temperatura inicial
de degradacioén (Td) del compuesto se presenté a 192.7 °C, ademas se observaron

tres etapas de descomposicion de OIC1-l, donde la primer etapa tuvo una pérdida
de peso de 16 % entre una temperatura de 60 a 282.2 °C, la cual corresponde a la
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degradacion del grupo terminal de tipo indol. La segunda etapa de degradacion en
el intervalo de 2822 a 527.6 °C se presentd una pérdida de peso de
aproximadamente 41 % debido al grupo amina NH2 y a las cadenas alcoxi flexible.
En la tercera etapa se observo una pérdida de peso del 43 % en la region de 527.6
a 950 °C, donde se degradaron los grupos aromaticos y los enlaces imina de la
cadena principal dejando un 0% de carbdn residual.

0

Peso (%)

o-0-0-0-C

1 T 1
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Figura 25. Termograma de OIC1-/

4.1.4.2.0IC2-

En el termograma del semiconductor OIC2-l (ver Figura 26) la temperatura inicial
de degradacion (Td) del compuesto se present6 a 146.2 °C, ademas se observaron
tres etapas de descomposicion de OIC2-l, donde la primer etapa tuvo una pérdida
de peso de 17 % entre una temperatura de 60 a 296.5 °C, la cual corresponde a la
degradacion del grupo terminal de tipo indol. La segunda etapa de degradacion en
el intervalo de 296.5 a 482 °C se presentd una pérdida de peso de
aproximadamente 38 % debido al grupo amina NHz y a las cadenas alcoxi flexible.
En la tercera etapa se observd una pérdida de peso de aproximadamente 35 % en
la region de 482 a 950 °C, donde se degradaron los grupos aromaticos y los
enlaces imina de la cadena principal dejando un porcentaje cercano al 10% de
carbon residual.
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Figura 26. Termograma de OIC2-]
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

5.1. Conclusiones

La mecanosintesis es un método eficiente para la obtencién de compuestos
organicos conjugados de tipo imina con altos rendimientos y con caracteristicas
optoelectronicas mejores a las que presentan los compuestos obtenidos por
sintesis convencional. La caracterizacion oOptica muestra que los compuestos
sintetizados, tienen una amplia banda de absorcion, con valores de absorcion
maxima de 433 nm para OIC1-l y de 363 nm para OIC2-l, siendo OIC2-l quien
muestra una banda mas ancha, sin embargo OIC1-l es quien tiene mayor
desplazamiento hacia el rojo. Ambos compuestos emiten en la region que va del
azul al verde, con picos maximos de emisién de 523 nm para OIC1-l y de 443 nm
para OIC2-l. El analisis térmico muestra que el compuesto OIC1-l presenta mayor
estabilidad térmica que el compuesto OIC2-l con una diferencia de 46.5 °C.
Ambos son candidatos para su empleo en la fabricacién de celdas solares en
virtud de que la temperatura normal de operacion del dispositivo esta por debajo
de los 100 °C. Asi mismo los valores de band gap 6ptico calculados de 2.4 eV
para OIC1-l y de 2.3 eV para OIC2-l los colocan dentro del rango de
semiconductores organicos por lo que prometen buen desempefio para ser
utilizados como capa activa de celdas solares.
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5.2. Trabajo futuro

El trabajo futuro consiste en fabricar y evaluar un dispositivo optoelectrénico como celdas
solares, para ello sera necesario llevar una metodologia como la siguiente:

e Obtencion de peliculas delgadas por Spin-Coating de aproximadamente 100 nm de
espesor.

o Deposito de peliculas sobre sustrato de vidrio e ITO.
e Realizar tratamiento térmico.
o Estudiar la morfologia con diferentes tiempos y disolventes.

e Caracterizacibn en pelicula con técnicas de UV-Vis y microscopia Optica,
fluorescencia, analisis de curvas |-V y TGA.

e El espesor de las peliculas sera medido por microscopia de fuerza atémica AFM
e Depositar electrodos

e Evaluar los parametros caracteristicos del dispositivo (celda solar) y determinar su
eficiencia.
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