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e RESUMEN i

RESUMEN

La obtencién de nuevas formas de energia, como la energia solar son necesarias para la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos como son las celdas solares organicas, de las cuales
actualmente ha aumentado el nimero de estudios publicado con resultados satisfactorios en sus

aplicaciones.

Las celdas solares organicas son fabricadas por lo general con polimeros conjugados
semiconductores, que poseen atomos de carbono en la cadena principal con una hibridacion sp?

que le permite la conjugacion extendida de electrones © favoreciendo su conductividad eléctrica.

En el presente trabajo se presenta la sintesis de la ferrocenilchalcona conjugada derivada
del 2,5-bisoctil(oxi)tereftaldehido y diacetilferroceno con estequiometria 2:1 respectivamente a
través de una reaccion de condensacion aldélica. Una vez obtenido el producto la estructura
molecular del compuesto fue confirmada por medio de técnicas espectroscdpicas de RMN de *H
y FT-IR.

Asi mismo se realiz6 la caracterizacion dptica mediante UV-vis y Fluorescencia en
solucion de la ferrocenilchalcona. Posteriormente se realizaron pruebas de fotoconductividad en
pelicula, los datos obtenidos de conductividad oscura y fotoconductividad sugieren su potencial
aplicacion en dispositivos optoelectronicos.

VII
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1.- INTRODUCCION

Los polimeros son moléculas de masa molecular grande, cuya estructura comprende
esencialmente la repeticion multiple de unidades monoméricas de peso molecular relativamente
bajo.[*! Estos polimeros se encuentran en materiales como plasticos, fibras sintéticas y naturales,
el caucho, los adhesivos, las proteinas, los polisacéridos (como el almidon y la celulosa) y los
acidos nucléicos (compuestos esenciales para la vida), se presentan un gran numero de

aplicaciones, juguetes, aparatos domésticos, recubrimientos y pinturas entre otros.

Desde hace algtn tiempo una gran cantidad de polimeros conductores ha sido reportada sin
embargo al no estar bien caracterizados y al no conocer las propiedades conductoras de éstos su
utilizacion en aplicaciones potenciales fue disminuida. La existencia de los polimeros se remonta
al siglo XIX donde se obtuvo el primer registro de un polimero orgéanico sintético con propiedades
conductoras. En 1840, Fristche nombrd a este polimero anilina, debido al nombre cientifico de la
planta Indigofera anil en la cual la presencia de sales de cobre o de hierro ocasionan que los

cloratos alcalinos oxiden la anilina y produzcan otro colorante conocido como negro de anilina.
2]

Un nuevo tipo de polimero que ha cobrado interés es el que contienen metales de transicion
dentro de su estructura, estos son llamados polimeros organométalicos. Estos polimeros
organometalicos han atraido la atencién de varios grupos de investigacion, debido a que poseen
propiedades diferentes a la de los polimeros organicos convencionales; por ejemplo
conductividad eléctrica, comportamiento magnético y estabilidad térmica, B! caracteristicas que
los colocan en el desarrollo de tecnologias de vanguardia como celdas fotovoltaicas, laseres y

diodos luminiscentes.

El primer compuesto organometalico de estructura y propiedades diferentes conocido fue
el ferroceno, éste condujo al desarrollo de la quimica organometalica moderna. Desde su
descubrimiento se han realizado grandes esfuerzos para sintetizar polimeros que contengan
ferroceno dentro de su estructura para que puedan tener aplicacién en catalisis homogénea, sales
de transferencia de carga, recubrimiento de electrodos y recientemente como materiales en dptica
no lineal (ONL).
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En la actualidad uno de los desafios que se ha impuesto el quimico es el sintetizar polimeros
de estructura bien definida que sean capaces de conducir electricidad, de manera que estos
compuestos puedan ser incorporados en dispositivos electrénicos, circuitos eléctricos como
cables de luz, etc. La consecucion de este desafio involucra a cientos de laboratorios de todo el

mundo, dedicados a la sintesis y caracterizacion de este tipo de estructuras.

Es importante mencionar que polimeros organicos conjugados que contienen moléculas
aromaticas en su estructura presentan una excelente actividad como materiales fotoluminiscentes,

electroluminiscentes o como semiconductores. !

De acuerdo con las consideraciones previas al presente trabajo de investigacion se tiene
como objetivo sintetizar y caracterizar monomeros y oligdmeros organometalicos, que contengan
ferroceno en su estructura, mediante reacciones de condensacion de tipo alddlica, que ademas
presenten una conjugacion total en su estructura, de manera que las propiedades de estos nuevos

materiales sean versatiles y mejores a las de los polimeros organicos tradicionales.
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2.- GENERALIDADES
2.1 Conductividad

Una caracteristica importante de los materiales poliméricos tradicionales es en que no
pueden conducir la electricidad, razén por la cual se les conoce como materiales aislantes. La
mayoria de los polimeros no pueden conducir electricidad y es debido a que no disponen de
electrones libres que generen cargas eléctricas. Sin embargo, después de ciertas modificaciones,
un polimero puede convertirse en conductor de electricidad, nombrandolo polimero

semiconductor.

Dependiendo de la facilidad que tienen los materiales para conducir electricidad pueden ser
clasificados en conductores, semiconductores y aislantes. Debido a las interacciones intra e
intermoleculares, los niveles energéticos (electronicos) basal y excitado se transforman en las
bandas electrénicas de valencia y de conduccion respectivamente, donde la banda de valencia es
conocida como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) siendo este el orbital ocupado de
mayor energia Yy la banda de conduccién como LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
siendo el orbital desocupado de menor energia, de tal manera que entre las bandas una diferencia
energética conocida como Egap!® figura 1:

AISLANTE SEMICONDUCTOR CONDUCTOR

- Banda de valencia Banda de conduccion

Egap= banda prohibida o brecha energética

Figura 1. Bandas de conduccion y de valencia
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Como se aprecia en la figura 1, la distancia entre la banda de valencia y la banda de

conduccion en un conductor es de una magnitud igual a cero por lo que los electrones pasan
libremente de una banda a otra, en cambio en un aislante tiene un ancho de banda mayor a 3 eV
por lo que seria necesario aplicar una gran cantidad de energia para que un electron pase de la
banda de valencia a la banda de conduccion. Por ultimo, el semiconductor tiene un ancho de
banda més pequefia por lo tanto los electrones requieren poca energia para pasar de la banda de

valencia a la banda de conduccion.®

Una forma de favorecer la conductividad en los polimeros semiconductores es mediante el
dopado. El dopado modifica la cantidad de electrones en las bandas de conduccion y de valencia.

€6

Los dopantes conocidos como tipo “p” extraen electrones de la banda de valencia, dejando huecos
en esta banda. Los dopantes conocidos como tipo “n” agregan electrones a la banda de
conduccion; de esta manera existen electrones que se pueden mover libremente en esta banda

como se observa en la figura 2.6

e

Egap Egap

Egap

AISLANTE SEMICONDUCTOR CONDUCTOR

n.n

Tipo "p

- Banda de valencia Banda de conduccion

Egap= banda prohibida o brecha energética

TlpO "nﬂ

9 2

Figura 2. Representacion de semiconductores dopados tipo “n” y tipo “p”.
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Un polimero u oligémero semiconductor es aquel que tiene conjugacion en su estructura,

la conjugacion se muestra en la figura 3, haciendo que estos materiales organicos tengan una
alta deslocalizacion de electrones m en su cadena principal, 10 que origina que tengan
propiedades eléctricas y Opticas inusuales que se pueden usar en la fabricacion de dispositivos

optoelectronicos. [

NGNS

Figura 3. Cadena de carbonos conjugada

Este tipo de estructura tiene como propiedad fundamental poseer orbitales electrénicos «
extendidos sobre toda la estructura. Un electron situado en uno de estos niveles esta deslocalizado
y tiene una gran libertad de movimiento, de manera que es posible conseguir la conduccion de

electricidad.

Al realizar un dopaje se puede aumentar la conduccion de electricidad de un polimero
semiconductor. Este proceso consiste en incorporar a la estructura cierto tipo de atomos, cuya
electronegatividad es marcadamente diferente de la que posee el carbono.ll Los polimeros

semiconductores se pueden clasificar en semiconductores intrinsecos y extrinsecos.
2.2 Semiconductores intrinsecos

Los polimeros intrinsecamente semiconductores son aquellos que no tienen impurezas en
su estructura, la conductividad eléctrica se origina de la conjugacion extendida de los electrones

m a lo largo de la cadena polimérica.l®!
2.3 Semiconductores extrinsecos

Los polimeros extrinsecamente semiconductores contrario a los semiconductores
intrinsecos son aquellos que deben su conductividad a la alteracion de su estructura por la

presencia de impurezas, generalmente los atomos de las impurezas corresponden a elementos
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semiconductores, estas impurezas le confieren conductividad eléctrica, manteniendo sus

caracteristicas fisicas. [°!

2.4 Luminiscencia de los polimeros conjugados

La conductividad eléctrica no es la Unica propiedad de los polimeros altamente estudiada,
la luminiscencia de los polimeros se puede definir como la des-excitacion de un &tomo o molécula
por emision de fotones. El proceso de luminiscencia se puede clasificar de acuerdo al origen de

la excitacion que se produce como por ejemplo:

e Fotoluminiscencia. Cuando se utilizan fotones de baja energia para excitarlo, como
luz visible o ultravioleta.

e Electroluminiscencia. Cuando se utiliza un campo eléctrico para excitarlo

e Quimioluminiscencia. La energia es derivada de una reaccion quimica.

e Bioluminiscencia. Si la reaccion quimica se produce en un organismo Vivo.

e Sonoluminiscencia. Cuando el material se excita por ultrasonido.

e Magnetoluminiscencia. Cuando la excitacion es inducida por campos magnéticos.

El proceso de luminiscencia se denomina fluorescencia cuando el tiempo para que la
intensidad inicial de emision decaiga de su valor original a 1/e” es del orden de 107s. Mientras
que cuando el tiempo es de segundos, minutos u horas el fendmeno luminiscente se denomina

fosforescencia

2.5 Electroluminiscencia

La electroluminiscencia se define como la emisién de luz, por parte de un material,
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial que fluye a través del material o por causas

de la fuerza de un campo eléctrico.
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2.7 Condensacion aldoélica de cetonas y aldehidos.[1%

Algunas de las reacciones mas importantes de los enolatos de los compuestos carbonilicos
son las condensaciones. Las condensaciones unen entre si dos o0 mas moléculas, con frecuencia
con la perdida de una molécula pequefia, como el agua o alcohol. La condensacion aldolica
implica la adicion nucleofilica de un ion enolato a otro grupo carbonilo. El producto, que es una

B-hidroxicetona o aldehido, se llama aldol. Bajo las condiciones adecuadas, el aldol se puede

deshidratar para formar un compuesto carbonilico a, S-insaturado.

El término de condensacion aldélica, surgid porque el producto proveniente de un aldehido
contiene un grupo aldehido y uno alcohdlico; aldol es una contraccién de las palabras aldehido y
alcohol. En el (Esquema 1) se puede observar la reaccion de condensacion alddlica de cetonas y
aldehidos.

o) o)

I H* o OH R OH calor Q R
R ¢ MR' )U\/R'
2 "~ “R R H+ o -OH R > + H20
cétona o aldehido producto aldol cetona o aldehido o,B-insaturado

Esquema 1. Mecanismo general de una condensacion alddlica

2.7.1 Condensacion alddlica catalizada por base

En presencia de una base diluida hay una reaccién de condensaciéon que involucra dos
moléculas del compuesto carbonilo. Bajo estas condiciones, la condensacion alddlica se presenta
por la adicion nucleofilica de un carbanion (nucledfilo fuerte) a un grupo carbonilo. La
protonacion forma un aldol. En el (Esquema 2) se puede observar el mecanismo de una

condensacion catalizada por base.
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Paso1. Una base elimina un protén o para formar un ion enolato

H . H .0* H
o\\ I\"/\ .o\\) '/../_ o\ _ / 4
C_C_H + "OH - C—C - C C\ HZO
/W /" H /" H

ion enolato

Paso 2. Adicién del ion enolato al grupo carbonilo

oo, :(l):
o ‘\(”) -o"_c_
0) / C N
: \c:c 0N —_— cC-C—
enolato grupo carbonilo alcéxido

Paso 3. La protonacién del alcéxido forma el producto aldélico.

:6:/—} :0-H

:0—C— ROMH .

alcoxido producto aldélico

Esquema 2. Mecanismo de una reaccion de condensacion aldolica catalizada por base

2.7.2 Condensacion aldélica catalizada con acido

La condensacion alddlica también se puede efectuar bajo condiciones &cidas; el enol
funciona como nucle6filo débil para atacar a un grupo carbonilo activado. Una desventaja de la
condensacion catalizada por acido radica en que la eliminacion generalmente ocurre de modo que
un compuesto carbonilo a,f—insaturado sea el producto observado. Esto es particularmente cierto
para cuando el aldol contiene un grupo oxhidrilo terciario. En el (Esquema 3) se observa el

mecanismo de la condensacion alddlica catalizada por acido.
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Paso 1. Formacion del enol por protonacion en el O, seguida por la desprotonacién en el C.

‘.?.. /_\‘ : 6/H . /H /—\.. Hé\: /H )
C.. H™* H\a/'H . I H °0|+'AH H,O : c=C + H;0
H” C,,// G C. | - ¢ | — / \
H
H
Forma ceto grupo carbonilo protonado forma endlica
Paso 2. Adicién del enol al grupo carbonilo protonado
¢0-H s L
H-C-CH, - :0-H
H < H e HU TS H H+CH3
: ) —= C Clt—H ..C-C-H
. S=C H-0: y H-0
H-0) H L ' i
Ataque del enol intermediario estabilizado por resonancia
Paso 3. Desprotonacion para formar el producto aldélico
:d_H :d_H .
:O-H
H+ CH; H H+CH3 pérdida de H* ©
C-C-H ~~ Pc_c-H o pHcH ;
H-0 y HP | C-C-H + ROH,
i ROH i O H

intermediario estabilizado por resonancia

Producto aldélico

Esquema 3. Mecanismo de una reaccion de condensacion alddlica catalizada por acido
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3 ANTECEDENTES

3.1 Ferroceno

El descubrimiento del compuesto diciclopentadienilhierro 2+ a principios de los 50", marc
el inicio de una revolucion en el campo de la quimica organométalica. Dos grupos de
investigacion independientes sintetizaron el mismo producto por casualidad mientras estaban
trabajando en otros campos de la quimica. EI primero de ellos (Kealey y Pauson, diciembre de
1951) MU tratando de obtener fulvaleno a partir del bromuro de ciclopentadienilmagnesio y de
tricloruro de hierro, obtuvieron unos cristales de color naranja cuyo analisis elemental consistia
en CioHioFe, (Esquema 4). Al mismo tiempo /Millar. 1952/, 1 trabajando en la sintesis de
aminas obtuvieron el mismo compuesto por reaccion directa de ciclopentadieno con hierro, en
presencia de dxidos de aluminio, potasio o molibdeno a 300 °C. Ambos grupos coincidian en que

el producto obtenido era estable al aire, sublimable, con punto de fusion de 173 °C, soluble en

O

(CsHs),Fe

disolventes organicos e insolubles en agua.

a) C5H5MgBr + FeC|3

b) CsHg+Fe —> (CsHs),Fe + H,

Esquema 4. Obtencion de ferroceno a partir de: a) Kealey y Pauson®t; b) Millar 2,

La primer estructura propuesta para el ferroceno (figura 4) consiste en dos anillos de
ciclopentadienilo unidos a un 4tomo central de hierro destacando el caracter covalente, como se
observa en inciso (a y b) del esquema 4. Esta quimica despertd el interés de un gran nimero de
investigadores, de modo que la estructura de este compuesto no tardd en proponerse
correctamente. En primer lugar, habia algunos hechos que no podian ser explicados considerando

dos enlaces 6 en el compuesto CioH1oFe, por ejemplo las propiedades térmicas y quimicas.
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Ademas el enlace sigma entre el fragmento metalico y el organico deberian ser relativamente

inestable y la volatilidad observada no podia ser consecuencia de una interaccion iénica.

A
X

Figura 4. Primera estructura propuesta para el ferroceno

En la Universidad de Harvard, Wilkinson, Woodward.™*®, utilizaron métodos quimicos,
fisicos y espectroscOpicos para determinar la estructura correcta del diciclopenta- dienilhierro,
mientras que independientemente Fisher y colaboradores utilizaron cristalografia de rayos X de
monocristal.[** Wilkinson advirti6 que los diez 4tomos de carbono debian contribuir del mismo
modo al enlace con el hierro y con base en ello formuldé una estructura con dos anillos
ciclopentadienilo paralelos y el a&omo de hierro en el centro de ambos como si fuera un

“sandwich”. De este modo, el enlace parecia muy fuerte debido al solapamiento entre los orbitales

cl del metal, y los electrones de los orbitales 7 del ciclopentadienilo (Cp) (Figura 4).

Para corroborar su hipétesis, se realizaron mediciones por infrarrojo, ultravioleta,
mediciones de susceptibilidad magnética y del momento dipolar, llegando a la conclusion de que
existia un Unico tipo de enlace C-H, donde el compuesto era diamagnético, en otras palabras sin
electrones desapareados. Esta informacién indicaba que la estructura tipo sdndwich deberia ser
correcta. Meses més tarde los estudios cristalograficos de Fisher corroboraron inequivocamente
la estructura propuesta, aunque este tipo de enlace habia sido propuesto con anterioridad, no habia

ninguna prueba de su existencia hasta entonces.
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La quimica de los compuestos tipo sdndwich se extendio a otros metales de transicién como

por ejemplo cobalto y niquel, poniendo de manifiesto que este tipo de enlace no era unico para
el hierro. Woodward.[**l descubrié que los ciclopentadienilos eran de naturaleza lo
suficientemente aroméatica como para dar reacciones de sustitucion de Friedel Crafts. Esta y méas
similitudes entre los anillos Cp y el benceno condujeron a darle el nombre de Ferroceno,
extendiéndose luego esta nomenclatura a todos los metales que formaban este tipo de compuestos
como metalocenos. En las figuras 6 se pueden observar algunos compuestos tipo metalocenos

que han sido estudiados.

©/ : CH:CH2 (.:H:CH2
Fle y !
S oc’ L. co on§ >co
> ¢o ¢
1 2 3
CH=CH
@CH:CHZ CH=CH, @/ 2
y ] Rlu
P W -CH
~ 3
ON" L “co oc” | “co :@:
5
4 6
CH:CH
CH-cH, 2
| Fe Fe
oC co
7 8
i
CH=CH, o/c\7CH2
Fle —‘*‘i—
Cl
CH:CHZ
10
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3.2 Sintesis de Polimeros que contienen metales

Existen dos rutas para la sintesis de polimeros que contienen metales:
1.-Formar homopolimeros organicos e insertar grupos organometalicos.™*’!

2.-Sintetizar polimeros que pueden ser homo o copolimeros, empleando mondmeros

organometalicos que contienen grupos funcionales polimerizables.

Ambas rutas de sintesis se han empleado en la sintesis de polimeros que contienen

ferroceno.[®!

Dentro de los tipos de reacciones de polimerizacion que existen, la polimerizacién mas
estudiada para la obtencion de polimeros organometalicos es por adicion via radicales libres, sin
embargo el control de los pesos moleculares es dificil asi como la caracterizacion de los
productos. Sin embargo, dentro de este tipo de polimerizacion, una ruta que recientemente ha
sido estudiada por Manners y colaboradores '] es la apertura de anillos metalaciclos, este grupo
de investigacion efectu6 la sintesis de una serie de polimeros puenteados a través de atomos de
carbono o silicio, a partir de compuestos monoméricos de ferroceno, estos monémeros al ser
sometidos a temperaturas del orden de los 300 °C cambian su viscosidad por el incremento del

peso molecular, (Esquema 5).
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Otro tipo de polimerizacion que provee resultados satisfactorios es aquella en donde la

reaccion puede ser controlada mediante procesos de condensacion. De esta forma los polimeros
metilenmetalocenos han sido preparados via la reaccion de a-metalocenilcarbocationes con un
iniciador &cido, seguido de la policondensacion involucrando una sustitucion electrofilica del

ndcleo metaloceno.

En estudios recientes se ha reportado la policondensacion de varios ferrocenilcarbinoles en
condiciones drasticas, tales como temperaturas elevadas o en tubos de calentamiento sellados.
Que dan lugar a compuestos que contienen unidades ferrocenilmetilénicas con un rango de
secuencias de distribucion de unidades con grupos homo y heteroanularmente di sustituidos. 8l
Otros estudios llevados a cabo son la condensacion de a-hidroxiisopropilferroceno bajo

condiciones suaves usando iniciadores catiénicos.

Las poliamidas y poliureas que poseen ferroceno se han sintetizado a temperatura ambiente
usando métodos interfaciales, en donde frecuentemente se observa la formacion de peliculas, un

ejemplo de este tipo de reaccion es la que se muestra en el Esquema 6. (1%
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&>—CH,CH,NH,

Fe

OCN-R'-NCO @‘CHFCHFNHZ

@——CHZCHZNHZCONHR'NHCO——
Fe

——NHCHZC—@

&> CH,CH,NHCORCHOH——

Fe

——HzNHCHZC—©

—(CHy),4

H4C
HyC 0 -@ —(CHye

Esquema 6. Sintesis por métodos interfaciales de poliamidas y poliureas que contienen
ferroceno.

Una ruta de reaccion por condensacion que ha dado excelentes resultados es la reaccion de
condensacion por el método de Knoevenagel, donde Wright y colaboradores 2% sintetizaron
polimeros organometalicos con propiedades en dptica no lineal que se muestra en el (Esquema
7).
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Nea:

, P

H H
K2c203 0 o
THF a.n=4
: w I o
50°C [o) _0 b. n=6

(CHy)n c.n=8
\S./
e S
PR -c R -0 =
CN NC

Esquema 7. Copolimerizacion por condensacion tipo Knoevenagel de bisferrocenilos
puenteados.

Wright y colaboradores, 21 sintetizaron una serie de polimeros mediante el proceso de

condensaciones de Knoevenagel de tipo intramolecular (Esquema 8).

O/\?o/(CHz)e
Fe H “OH Ti(OC4Ho)4
d) 150°C
CO,Et _
NC B @/\o —(CHy)e
o
NC__

e 0 _
(0] \/
@/\o/(CHz)e\O/U\/CN DMAP,THF,40°C
Fe

CHO

Esquema 8. Polimerizacién intramolecular por el método de condensacién de tipo
Knoevenagel

> [ <
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El estudio y -caracterizacion de la polimerizacion con derivados monoméricos

ferrocenilicos es reciente y estd siendo abordado por un gran numero de investigadores. Las
aplicaciones en las que los productos obtenidos pueden ser empleados incluyen areas de la fisica
por sus propiedades Opticas y conductoras, en quimica particularmente en catélisis, en quimica
organometalica y de coordinacion, en ciencias de materiales en la creacion de nuevos materiales

con aplicaciones versatiles, etc.

3.3 Conductividad

A principios de los afios 70°s, Shirakawa del Instituto Tecnoldgico de Tokio realizé la
sintesis de un polimero conocido como poliacetileno a partir del gas acetileno (esta reaccién era
conocida desde los 507s). Sin embargo en lugar de obtener un polvo oscuro y opaco, se obtuvo
una pelicula lustrosa, con apariencia de aluminio y al mismo tiempo plegadiza como plastico para

envoltura, dicho producto presentd, ademas, una conductividad inusualmente elevada.

Durante este proceso de polimerizacion, se adiciond un exceso de catalizador. Aunque la
funcidn del catalizador es favorecer la reaccion de polimerizacion, una cantidad excesiva de este

reactivo provocé importantes cambios en la estructura del polimero. 2

A partir de ese momento, el estudio de los polimeros conductores se convirtié en blanco de
atencion de Shirakawa, asi como de otros investigadores como Heeger y MacDiarmid. A
mediados de los 70’s, los tres investigadores realizaron importantes avances en el desarrollo de

estos novedosos materiales.

Al dopar el poliacetileno con vapor de yodo, se logré6 aumentar su conductividad mil
millones de veces. %21 Desde entonces se ha podido emplear el dopaje de diversos polimeros,

como en las polianilinas, logrando un aumento considerable de la conductividad.
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3.4 Electroluminiscencia

Este fendmeno fue reportado por primera vez para materiales organicos en 1962.12%
posteriormente a este descubrimiento se abrieron nuevas lineas de investigacion orientadas al

desarrollo de materiales organicos con propiedades dpticas y electronicas especificas.

Entre los polimeros de mayor relevancia que han sido objeto de numerosas investigaciones

se encuentran los poli(jp-fenilenetinilenos)(PPE), lo poli(p-fenilenos)(PPF) y la poli(p-

fenilvinilidenos)(PPV) que se pueden observar en la figura 7 siendo los PPV utilizados para

fabricar dispositivos electroluminiscentes por el empleo de menor voltaje.]

n
PPV PPP n PPE n

Poli(p-fenilenvinilideno) Poli( p-fenileno) Poli(p-fenilenetinileno)

Figura 7. Estructura de polimeros conjugados usados como elementos emisores en dispositivos
electroluminiscentes

3.5 Polimeros organicos poli(fenilen-vinilenos)

En 1989, algunos investigadores realizaron estudios a un poli(fenilenvinilenos) (PPV), y
descubrieron que al aplicar un voltaje a una fina lamina de plastico PPV, resplandecia una luz
verdosa. Los PPV son polimeros conjugados en el que los anillos aromaticos se alternan con
grupos vinilos; al aplicar voltaje suficiente se llevan a algunos electrones a un nivel mas alto de
energia y les permite moverse a través del sistema conjugado. Esto crea vacancias de carga
positiva en los sitios donde los electrones se situaban, cada vez que un electrén movil encuentra
una de estas vacancias, cae en él y libera su energia extra en forma de luz, a esto se le denomina

electroluminiscencia.

Por lo anterior, moléculas organicas que poseen sistemas conjugados, largos como son los

poli(fenilenvinilenos), son de gran interés debido a sus propiedades electro-0pticas que presentan.
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Por otro lado, los fendmenos de dptica no lineal son de gran importancia debido a que forman las

bases de los procesos opticos y de almacenamiento de datos o imagenes. Por consiguiente, el
desarrollo de las futuras generaciones de sistemas de comunicacioén y computadoras, depende de
los grandes esfuerzos dedicados a incrementar la utilidad de los materiales dpticos no lineales.

Asi mismo los polimeros conjugados también han utilizado para el desarrollo de materiales
que tengan una elevada sensibilidad y selectividad molecular. Asi mismo, se han descrito estudios
realizados sobre el disefio y construccion de sistemas quimiosensores con la finalidad de detectar
iones metélicos en un tiempo real y con carécter reversible. ? Muchos de estos sistemas
reportados incluyen la sintesis de éteres corona o sus analogos, supramoleculas basadas en
polimeros conjugados, o la combinacion de ambos. 4 La importancia de los polimeros que
poseen sitios de reconocimiento molecular, es que hacen uso de su alta sensibilidad para sufrir
perturbaciones estructurales y cambios en su densidad electronica cuando interaccionan con iones

metalicos.

Asi Luping Yu. y colaboradores®l, reportaron la sintesis de una serie de compuestos
oligo(fenilenvinilenos) sustituidos (OPV), la importancia en la obtencion de estos compuestos es
debida a que las moléculas OPV poseen longitudes de conjugacion bien definida, por lo que
dichas estructuras sirven como modelo para entender como influye el tamafio y la estructura en
el comportamiento de los polimeros conductores. Dichos investigadores realizaron una serie de
reacciones para la construccion de copolimeros con estructura de bloque, por control de los pasos
de reaccion y por consiguiente de los pesos moleculares (Esquema 9).
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OHC | CH,P(O)(OEt),
n-Bu 1 ,

CHO o
ws R
ROQOR + —@—CHZP(O)(OEt)z L G~ )\
s ! VG
RO
3+1
i
642 —
i
741 —
i
842 — =
i
941 — =

i= Pd(OAc),, P(o-tolyl);,NBus,DMF R=C{H,,

ii= NaH/DME

Esquema 9. Sintesis de moléculas OPV.

>[w <
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Lixiang Wang et al. [ efectuaron la sintesis de nuevos oligdmeros

fenilendivinilenbisquinolinas a partir de quinaldinas sustituidas en la posicion 8 y dialdehidos

aromaticos, por medio de reacciones de condensacion de tipo Knoevenagel [Esquema 10]

X ACzo
A o+ OHC—Q—CHO —_—
N” “CcH,

R =H, OCH3, OH

Esquema 10. Ruta sintética para la obtencion de oligémeros fenilenodivinilenobisquinolinas.

El estudio de las propiedades dpticas y fotoluminiscentes de los nuevos oligbmeros,
demostraron que la emision de color de los materiales resultantes, varia del azul al amarillo, y
esta variacion es dependiente de los sustituyentes (grupos n-donadores y m-aceptores) en ambos
lados de las moléculas conjugadas y también depende de los centros aromaticos en la mitad de
los esqueletos conjugados (Figura 8).

Figura 8. Diagrama de empaquetamiento molecular de 2,2°-(1,4-fenilenodivinileno)
bisquinolinas, en donde se muestran las interacciones intermoleculares por puentes de
hidrégeno.

>[a 1<
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J. L. Brédas ?°! reportd la sintesis de compuestos organicos que han mejorado las

propiedades de no linealidad, estos resultados dieron origen a lograr controlar la geometria
molecular de nuevos materiales. En estos sistemas 7 conjugados, una separacion de carga se
puede lograr a través de la deslocalizacién en la nube electrénica del sistema, esto significa que
la respuesta Optica no lineal, no es solo intrinsecamente muy larga sino también muy rapida
debido a que solo requiere del movimiento de electrones. Marder. y colaboradores [?7]
investigaron la relacion entre la estructura geometrica, la estructura electronica y la respuesta

Optica obtenida que se encuentra presente en todos los sistemas organicos altamente conjugados.

Asi mismo, compararon sistemas con el mismo numero de carbonos conjugados,
concluyendo que aquellos de cadena abierta mejoraron su hiperpolarizabilidad en comparacion
con los de anillos aromaticos, lo que dirige a un dramatico mejoramiento en las propiedades

Opticas no lineales, esto se puede observar en el figura 9.

Figura 9. Moléculas A y B que poseen el mismo nimero de carbonos conjugados entre el
donador amino y el aceptor carbonilo, sin embargo el compuesto B mejora la

hiperpolarizabilidad 25 veces méas que A.

Michael R. Wasielewski et al.[?®] sintetizaron y estudiaron el comportamiento de una serie
de compuestos derivados de la 2,2’-bipiridina observando un cambio en la conjugacién del
polimero ligante y del mismo polimero anclado a un ion metalico, en la figura 10 se muestran los

polimeros sintetizados, que pueden ser ocupados para sensores en materiales.

>[» <
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Figura 10. Polimeros sintetizados.

En el esquema 11 se observa la mejora de la conjugacion a lo largo de la cadena principal
del polimero la cual es inducida por la coordinacion de iones metalicos.

Esquema 11. Incremento en la conjugacion inducida por un ion metalico en el esqueleto del
polimero y el correspondiente cambio de respuesta.
Es bien conocido que la 2,2’-bipiridina y sus derivados poseen la habilidad de coordinarse
a un gran namero de iones metalicos, por lo que los polimeros con esta molécula en su estructura
pueden ser empleados como sensores de una amplia variedad de iones metalicos, en el esquema

12 se observa la sintesis del producto 10 el cual es utilizado para la sintesis de los polimeros 1y
2.
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OH OR OR OR OR

a b N Br ¢ OAc ¢ OH
Br " AcO — HO
OH OR OR OR OR
3 R=C4qH3, R=CoH24 R=C,oH24 R=C4oH21
4 5 6 7
e OR
~ . CHO
OHC
OR
R=CoH24
8
OR OR OR
Br OR OR
Br f PPh,Br OHC O S
. BrPhpP g X O CHO
OR - = RO
OR RO RO
R=C1qH24 _
R=C,oH,, R=CoH;,
5 9 10

Esquema 12. Sintesis del producto 10 que es utilizado para preparar el polimero.

Condiciones de reaccion a) Bromodecano, K2COs, acetonitrilo, reflujo 36 h, 85 %; b)
paraformaldehido, HBr, 60 °C 2 h, 86%; c) KOAc, BusNBr, acetonitrilo, reflujo, toda la noche,
100 %; d) LiAlH4, THF, temperatura ambiente, 2 h, 99%; e) PCC, CH2Cl,, temperatura ambiente,
2 h,

En otro bloque se lleva a cabo la sintesis del producto 13a el cual sirve para la
polimerizacion del polimero 1, la sintesis del compuesto 13a se lleva a cabo utilizando el 5,5’-
bis(bromometil)-2,2’-bipiridina como materia prima la reaccion se muestra en el (Esquema 13),
los rendimientos reportados para la reaccion fueron de 13a: 49.1%;13b: 11.3%; 14a: 25.3%, 14b:
34.9%.
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. PPhsBr
72 N / N\
\ — —N N7
Br —N N Br N N
12
1
OR
OR
OHC
A S
X
RO X=0;8
X=2;10
R=C4qH2

x=0: 13a
x=2: 14a
R=CoH3,

x=0: 13b
x=2: 14b

R=C4oH24
Esquema 13. Sintesis del compuesto 13b

Condiciones de reaccion: (a) PPhs, tolueno reflujo por 2 h, (b) primero LiOEt, CHxCly,
temperatura ambiente, 3 h; posteriormente TsOH, tolueno, reflujo durante toda la noche.

El compuesto 13a es utilizado como se muestra en el (Esquema 14) para preparar los
polimeros 1y 2, se utiliza el siguiente procedimiento (a) Tolueno, reflujo durante 4 h; (b) primero

LiOEt, CH.Cl,, temperatura ambiente 98 h, 1: 89.2%; posteriormente LiOEt, tolueno, reflujo, 48
h, 2: 92.6%.
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x=0: 13a
x=2: 14a
R=C4oH2,

x=0: 16
x=2:17
R=C4oH24

x=0: 1
x=2: 2
R=CoH2,

Esquema 14. Sintesis del polimero 1y 2
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4 OBJETIVOS
4.1 General

Sintetizar mediante reacciones de condensacién alddlica, un compuesto semiconductor de
tipo ferrocenilchalcona; para estudiar sus propiedades Opticas y eléctricas para su posible

aplicacion en dispositivos optoelectronicos.

4.2 Especificos

a) Sintetizar un compuesto de tipo ferrocenilchalcona.

b) Caracterizar la estructura de la ferrocenilchalcona obtenida por espectroscopia de

infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN de *H) y Uv-visible.

c) Determinar las propiedades eléctricas de la ferrocenilchalcona.
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Materiales y reactivos

Las reacciones de acetilacion del ferroceno se realizaron mediante una reacciéon de
acetilacion de Friedel y Craft, cuidando que el sistema estuviera cerrado para evitar
contaminacion y siguiendo las instrucciones que se describen en la seccion 5.3 y 54. A
continuacion la sintesis de la ferrocenilchalcona se llevé a cabo mediante una condensacion
alddlica catalizada por &cido manteniendo el sistema de reaccién cerrado para evitar
contaminacion del ambiente y utilizando las condiciones que se describen en la seccion 5.5, para

el empleo de material de vidrio y reactivos se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones:

Se utilizé material de vidrio y metal limpio y seco previamente tratado con acetona para

evitar impurezas, la balanza en la que se pesé cada reactivo fue previamente calibrada,

Los disolventes utilizados como CH>Cl, y metanol fueron tratados segun la bibliografia
utilizando en su caso hidruro de calcio y sulfato de sodio respectivamente, dejandolos 12 h en
agitacion para su posterior destilacion y recuperacion, asi mismo el hexano y el éter se secaron y

destilaron en presencia de un agente secante como CaH> e NaOH respectivamente .

La materia prima como ferroceno y 2,5-bisoctil(oxi)tereftaldehido son de grado reactivo de

la marca Aldrich y fueron utilizados sin ninguna purificacion.

5.2 Equipos e instrumentacion

Los productos obtenidos se caracterizaron mediantes técnicas de espectroscopia infrarroja
(IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H), Espectroscopia Ultravioleta-Visible y de

Fluorescencia.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR system,

empleando una pastilla de KBr.

Los espectros de RMN de 'H se obtuvieron en un equipo Varian de 400 MHz, a

temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo deuterado marca Aldrich.
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Los espectros de ultravioleta-visible (Absorcion y Transmitancia) se obtuvieron en un

espectrofotometro UV-VIS modelo “Perkin Elmer, Lambda XLS” utilizando cloroformo grado

HPLC como disolvente y blanco, utilizando una celda de cuarzo.

Los espectros de fluorescencia (emisidn) se obtuvieron en un espectrofotometro de
fluorescencia modelo “Perkin Elmer LS 55 utilizando cloroformo grado HPLC como disolvente,

utilizando una celda de cuarzo.

Las mediciones eléctricas se obtuvieron en un electrometro modelo Electrometer/high
resistance meter 6517B, utilizando cloroformo como disolvente para formar la pelicula
depositada por la técnica de centrifugado y obteniendo un espesor de pelicula aproximado de
120nm.

5.3 REACCION DE ACILACION DE FRIEDEL Y CRAFT (ACETILACION DEL
FERROCENO).[*]

:. CH5COCI /AICI, ©/U\CH3

Fe > !

Cd)) CH,Cl,, 3 h; Agitacién Fe:

Esquema 15. Sintesis del monoacetilferroceno

Procedimiento:

En un matraz bola de 100 mL se disolvieron 5 g; (0.0272 mol) de ferroceno (CioHioFe) en
40 mL de diclorometano (0.62 mol) (CH2Cl,). Posteriormente, en un vaso de precipitado de 50
mL se colocaron 10 mL de diclorometano (CH2Cl), con (3.82 mL; 0.0535 mol) de cloruro de
acetilo (CH3COCI) y (7.16 g; 0.0537 mol) de AICI3; manteniendo la temperatura a 5°C. Con ayuda
de un embudo de adicién la mezcla se adicionada al matraz que contiene el ferroceno para iniciar

la reaccion.

Esta se mantiene en agitacion durante 3 h a temperatura ambiente, observandose un cambio
de coloracidn de naranja a violeta. Terminando el tiempo de reaccion, se agregaron 15 mL de una

solucion saturada de cloruro de sodio (NaCl) para neutralizar dicha solucion.
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La fase organica se separ0 y se agregd 1 g de (NaSOas) para eliminar el agua en exceso,
posteriormente el disolvente se evapora y se pesé el sélido obtenido. Obteniendo 4.89 g y un

rendimiento de reaccién de 79.5%

5.4 ACILACION DE ACETILFERROCENO.[]

o)

o)
(- CH,
CH;

' CH,COCI AICI, Fe

Fe > HsC d)
<b:: CH,Cl,, 3 h; Ta. \[(Q
(0]

Esquema 16. Sintesis de acetilferroceno

Procedimiento:

En un matraz bola de 100 mL se disolvieron 1.16 g; (0.005 mol) de monoacetilferroceno
(C12H12Fe0) en 40 mL de cloruro de metileno (CH2Cly).

Posteriormente en un vaso de precipitado de 50 mL se adicion6 con 10 mL de cloruro de
metileno (CH2Cl>), (3.82 mL; 0.0535 mol) de cloruro de acetilo (CH3COCI) y (7.16 g; 0.0537
mol) de tricloruro de aluminio (AICI3) manteniendo una temperatura de 5°C. Con la ayuda de un
embudo de adicién la mezcla preparada se adiciond6 al matraz que contiene el
monoacetilferroceno y se agité durante 3 h a temperatura ambiente, observandose un cambio de
coloracion de naranja a violeta intenso. Terminando el tiempo de agitacion, se adiciono una
solucion de cloruro de sodio (NaCl) saturada para neutralizar la mezcla de reaccion. La fase
organica se separd y se agregd 1 g de sulfato de sodio (NaSQOa4) para eliminar el agua en exceso
y posteriormente el disolvente se evapord. Se obtuvieron 1.02 g y un rendimiento de reaccion de

74 %. El producto obtenido se caracterizé por RMN de *H
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5.5 SINTESIS DE LA FERROCENILCHALCONA.B1

o
? (o] H NaOH
Fe CH,
[
H3c>—é + H o MeO;;:\gitacién _— =
S CgH470

Esquema 17. Sintesis de la ferrocenilchalcona
Procedimiento:

En un matraz bola se adicion6 0.034 g de diacetilferroceno (1.2498X10** mol) en 5 mL de
THF, una vez estando completamente disuelto el diacetilferroceno se adiciona la solucién de
NaOH en metanol/H20 (2.5mmol de NaOH en 15 mL de solucion 1:1 de MeOH/H:0).

La mezcla se agité por 30 min. a 60 °C, al término de la reaccion la mezcla obtenida se
dejé enfriar y se adiciond 0.1 g de 2,5-biscotiloxitereftaldehido (2.5773X10*) disuelto en 4 mL
de metanol, la mezcla se agité durante 24 h a temperatura ambiente manteniendo el sistema

cerrado para evitar una posible contaminacion.

A continuacion se adicion6 gota a gota 5 mL de HCI al 50 % utilizando agua destilada para
realizar la mezcla, posteriormente se agité por 30 min a una temperatura de 60 °C, el disolvente
se dej6 evaporar y el s6lido obtenido se lav6 5 veces con porciones de 10 mL de metanol frio. El
producto de reaccién se paso por una columna empleando gel de poliestireno como fase movil y
tolueno como eluyente, se obtuvieron 33.6 mg de un s6lido cafe posteriormente se pasé por una
columna de silica como fase movil y una mezcla de éter hexano 1:1 como eluyente. Al finalizar
la separacion se obtuvieron 33.6 mg. El producto obtenido se caracterizé por RMN de *H y por
espectroscopia IR



——— DESARROLLOEXPERIMENTAL

5.6 MEDICIONES OPTICAS

Las mediciones se desarrollaron en solucién, donde 0.1 mg de la ferrocenilchalcona se
disolvieron en 25mL de cloroformo. Posteriormente se lavaron las celdas de cuarzo para las

mediciones Opticas usando el siguiente procedimiento:

Se prepar6 un solucion de 50 mL de HCI al 50 % (utilizando agua destilada), la cual se
vierte en un vaso de precipitado de 100 mL, posteriormente se adiciona a las celdas de cuarzo, se
dejan en la solucion 1 hora. Al finalizar el tiempo se extraen las celdas y se depositaron en un
segundo vaso de precipitado con 30 mL de metanol para secar por completo la celda.

Una vez teniendo la celda de cuarzo, se secO utilizando MeOH vy se realizaron las
mediciones de UV-vis para obtener los espectros de absorcion y transmitancia.

Para empezar a realizar las mediciones el equipo debe encenderse y esperar durante 15 min
antes de realizar cualquier prueba, con la finalidad de que la lampara se estabilice correctamente,

transcurrido este tiempo el equipo se configuro en el intervalo de longitud de onda entre 250 y

500 nm, indicando el tipo de espectro que se desea obtener, ya sea el de transmitancia o

absorbancia.

Posteriormente se configuro el equipo iniciando con la medicion de nuestro blanco el cual
serd el disolvente en este caso (cloroformo), una vez tomada la lectura de referencia se adicion6
la solucion a la celda de cuarzo y se toma la lectura obteniendo la gréfica de absorcidn que se
observa en la figura 19 de la seccion de discusion y resultados.

Esta misma solucion es ocupada para realizar mediciones en el espectrofotometro de

fluorescencia modelo “Perkin Elmer LS 55 para obtener el espectro respectivo de emision.
Para utilizar este equipo es necesario encenderlo una hora antes esto con la finalidad que

la lampara se estabilice y las mediciones seas mas confiables, Se utilizo el programa “FL Winlab”

en donde se configuran los parametros a utilizarse.

>[= <
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Se establece el intervalo de barrido posteriormente se introduce la celda con la muestra y

se indica que se realice la gréafica del espectro de excitacion y posteriormente se indica que realice
la grafica de emision a la longitud de onda donde se encuentre el méximo del espectro de
excitacion pudiendo observar que porcentaje de emision de luz tiene el semiconductor organico

con disolvente.

Al finalizar utilizamos la técnica de spin coating para depositar una pelicula en un
portaobjetos, esto con la finalidad de realizar las mediciones eléctricas del oligomero, esta técnica

tiene el siguiente procedimiento.

En una centrifuga casera se coloco un portaobjetos con cinta para que este no se mueva de
su lugar, la centrifuga se programa a que gire durante 30 segundos a 500 rpm mientras que la
solucién con el compuesto es adicionada utilizando una pipeta Pasteur, al finalizar el proceso se
observa una pelicula delgada en el porta objetos la cual es ocupada para realizar las mediciones
eléctricas. Posteriormente se colocan dos electrodos metalicos que permitiran realizar aplicar una

diferencia de potencial y medir la corriente que se genera dentro del material sintetizado.
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6 DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Caracterizacion estructural

6.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

6.1.1.1 Caracterizacion por IR-FT del diacetilferroceno
En la figura 11 se muestra el espectro de IR del diacetilferroceno. En la tabla 1 se muestran

las vibraciones correspondientes al diacetilferroceno
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Figura 11. Espectro de IR del diacetilferroceno

Tabla 1. Bandas de vibracién del diacetilferroceno

Vibracion V(em™)
C-H(aromaticos)(st) 3432,3098(d)
C=0(st) 1661(f)

CHs (9) 1375.8(m)

y C=C (¥) 838,504(m)
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6.1.1.2 Caracterizacion por IR-FT de la ferrocenilchalcona.

La figura 12 se muestra el espectro de IR de la ferrocenilchalcona junto con el 2,5-
bisoctil(oxi)tereftaldehido. En la tabla 2 se muestran las vibraciones correspondientes a la

ferrocenilchalcona.
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Figura 12. Espectro IR de la ferrocenilchalcona

Tabla 2. Bandas de vibracion de la ferrocenilchalcona

Vibracion V(cm?)

O-H(st) metanol 3465 (f)

C-H (st) (aromaticos) 3029, 3023 (md)
C-H (st) (alifaticos) 2956, 2922 (f)

C=0 (st)(aldehido materia prima) 1664(m)
O=C (st) (cetona a. -insaturada) 1456(m)

C-O-C (st) 1269(m)
y C=C (9) 1081, 1029(f)
Sustituyentes en los anillos 780
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6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear

6.1.2.1 Espectro de RMN de'H del monoacetilferroceno.

En la figura 13 se muestra el espectro de RMN de *H del monoacetilferroceno, donde se

muestra una sefial simple (s) en 2.40 ppm que integra para 3 protones que son asignados a los

protones del grupo metilo correspondiente al acetilo; en 4.20 ppm se observa una sefial simple

que se asignan a los 5 protones equivalentes del segundo anillo de ciclopentadienilo; en 4.41 ppm

se observa una sefial simple (que integra para 2 protones correspondiente a los hidrégenos Ha);

por ultimo en 4.77 ppm se observa una sefial simple que se asignan a los 2 protones Hz en el

anillo de ciclopentadienilo.

Ha

He CF
He Ha

Fe
He He

He

He

CH;

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 13. Espectro de RMN de *H del monoacetilferroceno en CDCls a 400 MHz.
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6.1.2.2 Espectro de RMN de 'H del diacetilferroceno

En la figura 14 se muestra el espectro de RMN de ‘H del diacetilferroceno, en el se observa
un espectro de primer orden cuya sefial simple en 2.34 ppm se asigna a los protones
correspondientes al grupo metilo del acetilo; en 4.5 ppm se observa una sefial simple que se
corresponde a los 4 protones etiquetados como Hg y por Ultimo en 4.76 ppm se observan los
protones etiquetados como Ha. El desplazamiento quimico de estos Gltimos pueden deberse al

ambiente quimico que tienen con el grupo acetilo.

CH;
(o]
Hp
Hp ? CH,
H
H A
HA” Fe Hp
H;C i Hg
Ha Hg
o Ha
” |\ [
A\ UL N A

T T T r T T T T T T T T T r !
100 95 9.0 8.5 8.0 75 70 65 60 5.5 50 45 40 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
fi (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN de *H del diacetilferroceno en CDCls a 400 MHz.
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6.1.2.3 Espectro de RMN de *3C del diacetilferroceno

En la figura 15 se muestra el espectro de RMN de *3C del diacetilferroceno, en el se observa
una sefial en 30.9 ppm correspondiente al carbono alifatico (CHs), en 71.1 y 73.7 ppm se
observan dos sefales que se asignan al CH del anillo (n>-CsHa) y por ultimo en 206.5 ppm se
observa una sefial que se corresponde al carbonilo (C=0). Es importante mencionar que en dicho
espectro se observan pequefias sefiales en relacion 1:3 lo cual nos hizo pensar en un principio la
posibilidad de tener material de partida (del monoacetilado), sin embargo esa propuesta la
eliminamos debido que al comparar los espectro de RMN de 'H tanto del monoacetilado como
del diacetilado no habia ninguna sefial que se correspondiera por tanto concluimos que la
molécula se encuentra anclada y esto hace que se puedan definir los dos grupos carbonilos, los

dos grupos CH y los grupos CHs de los correspondientes anillos de Cp.

CH
21 3

| AN

T T T T T T T T T
110 100 90 80 70 60 50 40 30

T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120
f1 (ppm)

Figura 15 Espectro de RMN de *3C del diacetilferroceno en CDCls a 400 MHz.
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6.1.2.4 Espectro de RMN de {*3*C-'H} del diacetilferroceno

En la figura 16 se muestra el espectro de RMN de {**C-'H} en el que se observa una sefial

cuadruple en 30.9 ppm con una (Jc-+—=131.8 Hz ) que se corresponde al (CH3) del grupo acetilo,

en 72.7 ppm se observa una sefial doble con una (Jc-Hcp)=177 Hz) que se corresponden a los C-

H del anillo ciclopentadienilo (Cp), finalmente en 206.9 ppm se muestra una sefal

correspondiente al carbono cuaternario del C=0 del grupo acetilo.
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Figura 16.Espectro de RMN {*3C-H} del diacetilferroceno en CDCls a 400 MHz.
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6.1.2.5 Espectro de RMN de 'H de la ferrocenilchalcona

La figura 17 muestra el espectro de RMN de 'H para la ferrocenilchalcona, la cual no se
pudo purificar debido a las complicaciones técnicas que muestra dicho compuesto. En el espectro
de RMN de !H, se observa una sefial en 10.4 ppm correspondiente a la funcién aldehidica del
2,5-bisoctil(oxo)tereftaldehido que se utiliz6 como material de partida, entre 7-8 ppm se observan
las sefiales simples que se corresponden a los protones arilicos (Ar-H) y vinilicos (CH=CH) del
polimero, asi mismo en 4.09 ppm se propone la existencia de los protones correspondientes al
anillo Cp del ferroceno. No obstante la sefial ancha que se muestra entre 3.5-4.3 ppm se sugiere
la presencia de los protones metilénicos (CHz) unidos al oxigeno (del grupo funcional éter), otra
sefial ancha entre 0.5-1.8 ppm se podrian localizar los grupos metilénicos (CH2) correspondientes
a la cadena restante; asi mismo la sefial en 0.87 ppm se asigna al (CHs) de la cadena.

- . “

OCgHy7
0 H
H 0

Figura 17. Espectro de RMN de H de la ferrocenilchalcona en CDCls a 400 MHz.



——— DISCUSIONDERESULTADOS ~~ _——

6.2 Caracterizacion dptica y eléctrica

Los resultados que se reportan se obtuvieron de acuerdo al andlisis de los picos méximos

de absorcion y emision de la ferrocenilchalcona conjugada.
6.2.1.- Grafica de absorcién de la ferrocenilchalcona en solucion

En la gréfica de la figura 18 se muestra el espectro de absorcidon lineal en solucion. Los
experimentos fueron realizados en una solucion de CHCIz grado espectroscépico y la muestra

utilizada fue de 0.1mg aforada a 25mL.

El espectro de absorcién lineal (UV-Vis) presentd un pico principal en el rango de 325-355
nm, que se atribuye a las transiciones electronicas n-n* debidas al esqueleto conjugado de la

ferrocenilchalcona.

0.050

0.025

Absorbancia

A =561 nm

0.000

T T T T 1
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Figura 18. Grafica de absorcion de la ferrocenilchalcona en cloroformo.
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El célculo del band gap optico se llevd a cabo mediante la ecuacion de Planck y para

identificar la longitud de onda se utiliza una tangente a la curva de absorcion como se muestra en
la figura 18. Esta recta se coloca intentando que toque la mayor cantidad de puntos posibles en
la curva, la recta es indicativa a la longitud de onda de 485.7 nm cuyo valor es utilizado para
calcular el gap optico de la ferrocenilchalcona. Antes de realizar el calculo, se infiere que el valor
del Egap Optico debe estar en el rango de 1-3 eV esto es debido a que a 400 nm seria igual a un
Egap de 3.1 eV y de 700 nm que seria igual a Egap de 1.7 Ev es la region donde se lleva a cabo
una absorcion parcial de luz por parte de los electrones del material y que indicaria la posibilidad

de que la ferrocenilchalcona pueda tener propiedades semiconductoras..

6.2.2 Calculo del Egap Optico

Se lleva a cabo el célculo del Egap dptico con la siguiente ecuacion:

hc
opt __
Y
Donde:

Eg”t = Brecha energética entre la banda de conduccion (LUMO) y la banda de valencia

(HOMO), se expresa en eV.
h= constante de Planck equivalente a 4.14 x 10°eV.
C= constante de la luz en el vacio la cual es estimada en 3 x 10® m/s
A= Longitud de onda, se expresa en metros.

La longitud de onda fue de 10 nm menos el valor de la longitud de onda méaxima en que
se encuentra la absorbancia para el compuesto, los calculos que se llevaron a cabo son los

siguientes:
h=4.14 x 10%eV.

C=3x108m/s
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A=561x 107

- (414210715 eV)(3x108 )
g 561 x10~9m

EJP'=2.21¢eV

Con base en este resultado obtenido se propone que el compuesto sintetizado pueda estar
en el rango de semiconductores organicos cuyos valores de referencias aceptados deben estar en
el intervalo de 1-3 eV.F2

6.2.3.- Espectro de emision de la ferrocenilchalcona

En la figura 19 se muestra el espectro de emision de la ferrocenilchalcona la cual presento
un rango de 391 a 587 nm y una banda ancha con un méaximo en 453.3 nm. Utilizando los datos
obtenidos con el espectro de emisidn se calculd el rendimiento cuantico, del valor obtenido (¢=

0.044) se determind la fluorescencia en la ferrocenilchalcona.
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Figura 19. Espectro de emision de la ferrocenilchalcona en cloroformo.
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6.2.4 Calculo del rendimiento cuantico

El rendimiento cuéntico, también llamado eficiencia cuéntica de fluorescencia es la
relacion entre el nimero de sucesos que ocurren por foton absorbido por el sistema, en otras
palabras es la relacion entre el nimero de moléculas que emiten fluorescencia respecto al numero
total de moléculas excitadas. Las moléculas altamente fluorescentes, tienen eficiencias cuanticas
que, en ciertas condiciones, se aproximan a la unidad, mientras que las especies no fluorescentes

tienen eficiencias que son practicamente cero.[*!

Para el célculo del rendimiento cuantico se utiliz6 como estandar el sulfato de quinina que

es preparado con una solucion de H2SOa.

El célculo del rendimiento cuantico se realizd utilizando la siguiente ecuacion.

Fm

P = Psea (300 () (s

Am " “Fstd” MNstd

Donde:

®n= Rendimiento cuantico de la muestra.

®sq= Rendimiento cuéntico del sulfato de quinina
Asta= Absorbancia del sulfato de quinina

Am= Absorbancia de la muestra

Fm= Area bajo la curva de la muestra

Fsiw= Area bajo la curva del sulfato de quinina

Tais= indice de refraccion del cloroformo

Ista= indice de refraccion del &cido sulfurico (H2SO4)

0.05898_ 3027.273326 _ 1.4476
0.074 )(40961.202995)(1.3342)

Pm = 0.54(

Pm = 0.04406

El rendimiento cuantico de la ferrocenilchalcona fue de 4.4 %, lo anterior indica que el

compuesto no es un buen candidato a realizar aplicaciones como diodo semiconductor, sin
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embargo el Egap dptico que es de 2.55 eV sugiere que tiene buena fotoconductividad por lo que

se propone que este compuesto podria ser utilizado en la elaboracion de celdas solares.

6.2.5 Mediciones eléctricas

En la figura 20 se muestra la curva de corriente-voltaje medida para las muestras que se
prepararon de la ferrocenilchalcona en cloroformo, depositando una pelicula delgada de
aproximadamente 120 nm sobre un sustrato de vidrio por la técnica de spin coating. Para poder
medir la corriente eléctrica generada en el material debido a la diferencia de potencial aplicada,

se colocaron dos electrodos metalicos sobre la muestra.

Estos electrodos fueron depositados utilizando metales de Wood que es una mezcla de
metales que funden a temperatura de 70 °C. Se aplic6 un rango de 0 a 0.5 volt y se pudo observar
un cambio en un orden de magnitud en el valor de la corriente medida en el material. Para un
voltaje aplicado de 0.5 V el valor de la corriente fue de 1.7E-10 A. Esto sugiere que puede ser
candidato para fabricar algun dispositivo optoelectronico ya que hay un cambio en la

fotocorriente medida, asi como considerando el valor del gap dptico reportado de 2.2 Ev.
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Figura 20. Curva de corriente-voltaje de la ferrocenilchalcona 1:2.
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e En este proyecto se sintetizo el diacetilferroceno utilizando una reaccion de
acetilacion de Friedel y Craft, el cual fue caracterizado por técnicas de FT-IR, RMN
de H, BCy (BC-H).

e Se sintetizo la ferrocenilchalcona via condensacion aldolica a partir del
diacetilferroceno y del 2,5-biscotil(oxi)tereftaldehido la cual fue caracterizada por
técnicas de FT-IR, RMN DE H, UV-vis y fluorescencia, se verificd que el

compuesto diera positivo a la prueba de conductividad eléctrica.

e Al obtener un rendimiento cuantico de 4% y su Egap dptico de 2.55 eV la
ferrocenilchalcona presenta un elevado potencial para la fabricacion de celdas

solares.

e Al medir su fotocorriente se obtuvo un valor de corriente de 1.7E-10 A lo que
confirma que la ferrocenilchalcona es candidato a la fabricacion de dispositivos

optoelectrénicos.
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