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RESUMEN

En este trabajo de tesis se reporta por primera vez hasta donde sabemos la preparaciéon
por mecanosintesis de moléculas conjugadas del tipo fenilenvinilidenquinolinas
por reaccion de Knoevenagel entre el tereftaldehido o el bis(octiloxi)tereftaldehido
y la quinaldina. Como moléculas de comparacién, también se llevaron a cabo las
mismas reacciones por sintesis quimica convencional. Con ambas rutas se obtiene
la misma molécula en conformacion trans. Es decir que no hay un efecto de la ruta
de sintesis en la estructura quimica de las moléculas de condensacion. Las
reacciones por mecanosintesis sin embargo dieron mayores rendimientos en menores
tiempos ademads que no fue necesario utilizar atmdosfera inerte. Todos los productos
se caracterizaron por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C
y espectroscopia Infrarroja comprobando su estructura y pureza. El estudio
espectroscopico en solucion por espectroscopia Ultravioleta-visible y Fluorescencia
indic6 que la ruta de sintesis no afecta las propiedades 6pticas intrinsecas de las
moléculas. Las moléculas obtenidas a partir del tereftaldehido no fueron
suficientemente solubles para poder elaborar las peliculas. Por el contrario, al
utilizar el tereftaldehido sustituido se pudieron obtener moléculas con elevada
solubilidad (hasta 20 g/L) en cloroformo que se pudieron depositar en sustratos de
cuarzo, vidrio e 6xido de indio-estafio por la técnica de spin-coating. Las peliculas
se caracterizaron Opticamente por espectroscopia  Ultravioleta-visible,
Fluorescencia y Fotoluminiscencia asi como en su morfologia por microscopia
6ptica en luz polarizada, microscopia laser confocal y de Fuerza Atémica. A partir
de los resultados de estos estudio, se determiné que la ruta de sintesis influye en la
organizacion molecular y supramolecular en estado sélido ya que las peliculas de
la molécula sintetizada por mecanosintesis presentan una morfologia esferulitica

mientras que la superficie de las de la molécula obtenida por sintesis convencional
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estd compuesta por una mezcla de cristales fibrilares con una pelicula amorfa. El

mayor grado de cristalinidad de las peliculas de mecanosintesis,

Posiblemente favorecido por la presiéon que se imparte al sistema de reaccidn,
parece favorecer las propiedades de fotoluminiscencia puesto que para esta
molécula se midi6 un rendimiento cuédntico de 0.40. Pruebas preliminares de
diodos electroluminiscentes dieron resultados interesantes para la molécula
obtenida por mecanosintesis al presentar el comportamiento eléctrico de un diodo

rectificador.

Xl



Capitulo 1: Antecedentes.

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1.-INTRODUCCION

Los polimeros y oligémeros conjugados son materiales orgénicos con una elevada
deslocalizacion de electrones m en su cadena principal, lo que origina que tengan
propiedades electrénicas y Opticas inusuales que se pueden aprovechar en la
fabricacién de dispositivos optoelectronicoslll. La conjugacién que exhiben dichos
materiales permite que presenten propiedades eléctricas semejantes a las de los
materiales inorganicos semiconductores tales como el Galio, Germanio y Silicio,
con la ventaja ademas de poder ser moldeados y procesados para cubrir grandes

superficiesl?l.

Entre las aplicaciones de mayor interés de los materiales organicos conjugados en
optoelectréonica se encuentran los diodos electroluminiscentes organicos (OLEDs)
con aplicaciones en pantallas planas de teléfonos celulares, televisores,
calculadoras etc. Si bien, el mercado de pantallas planas se encuentra atn
dominado por las pantallas de cristal liquido (LCD, Liquid Cristal Display), la
tecnologia de OLEDs emerge como una alternativa viable y competitiva al

presentar una gran cantidad de ventajas con respecto a los LCD (Tabla 1),

Tabla 1. Ventajas que presentan pantallas LCD en comparacién con las OLED’s .

CARACTERISTICA LCD OLED’s
Tiempo de respuesta. 30 / 10000 s. 1 / 1000000 s.
Gama de colores.. 4096 colores. Toda la gama de colores.
Consumo de energia | Alto consumo debido a la luz de fondo. Muy bajo consumo.
T de operacion. 0°C-65°C. -30°C- 80°C.
Angulo visual. Restringido. 170°
Costo. Alto. Bajo.
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De forma general, un OLED es un dispositivo en el cual la recombinacion de
cargas (electrones y huecos) inyectadas mediante dos electrodos en una capa de un
material conjugado, da lugar a su excitaciéon y sucesiva emision de luz
(electroluminiscencia). A partir del descubrimiento de la electroluminiscencia en
nanopeliculas del poli (p-fenilen-vinilideno) (PPV)4), los fenilen-vinilidenos han
sido los materiales conjugados mas estudiados entre los materiales emisores en
OLEDs. Sin embargo, para incrementar la eficiencia de un OLED se pueden
depositar entre los electrodos y la pelicula de material emisor capas de moléculas
fotomoduladoras, inyectoras de huecos (del lado del &nodo) o de electrones (del
lado del catodo) en diodos multicapas. Entre las moléculas més utilizadas para la

inyeccién de electrones se encuentran derivados de la quinolina (figura 1).

a) b) C)

X
O o i

S

A
N
SR a Sy
' O
o
o =

Figura 1 : Moléculas conjugadas utilizadas en OLED’s. De izquierda a derecha; a) poli(p-
fenilen-vinilideno) (PPV), b) tris (8-oxiquinolato) aluminio (Alg3), c) bis(10-
oxibenzo[h]quinolato berilio (Bebq?2).

Por ende, la combinacion de estructuras del tipo fenilen-vinilideno con quinolinas
en una sola molécula permite suponer una elevada eficiencia o rendimiento en los
diodos. Un trabajo previo de Lixiang Wang y col.5], quienes sintetizaron moléculas
conjugadas de tipo fenilen-divinilen-bisquinolinas soporta esta hipétesis ya que
estos investigadores reportan que estas moléculas se comportan como materiales
semiconductores, presentando un alto potencial para ser empleados en la

construcciéon de OLED's.
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A partir de estos resultados y debido a la importancia de obtener nuevos
materiales conjugados con alto potencial de aplicacién en optoelectronica, el
presente trabajo aborda la sintesis de una familia de moléculas conjugadas de tipo
fenilen-vinilidenos portadores de quinolinas en los cuales el anillo central es
sustituido y no sustituido con grupos octiloxi (figura 2), de manera que se pueda
realizar una evaluacién de la influencia de las cadenas alifaticas del anillo central
en las propiedades fisicoquimicas y solubilidad de estos materiales en disolventes
orgénicos y se facilite su procesamiento a partir de soluciones, evitando el empleo

de métodos complicados y costosos como lo es la evaporacion térmical.

C e 4
_ \_@ DE,';D

a) M1 y
&

b) M1A

Figura 2. Moléculas de estudio en esta tesis, a) M1 y b) M1A.

Asi mismo, es importante enfatizar la importancia de los métodos de obtencién de
estos materiales, debido a que en este trabajo por primera vez se empléo la
mecanosintesis en la sintesis de moléculas conjugadas. Las dos moléculas de la
tigura 2 se sintetizaron por sintesis convencional y mecanosintesis obteniendo con
este tltimo método mayores rendimientos y menores tiempos de reaccion evitando el
empleo de atmosfera inerte en comparacion con los métodos tradicionales de la quimica
orgdnica. Ademas como se discutird, la mecanosintesis imparte mejores propiedades
optoelectronicas & las peliculas con respecto a los productos de la sintesis

convencional.
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1.2.- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA:
MATERIALES SEMICONDUCTORES TRADICIONALES Y MATERIALES
ORGANICOS CONJUGADOS

Dependiendo de la facilidad para conducir corriente, los materiales se distinguen

en conductores, aislantes y semiconductores (figura 3).
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Figura 3. Intervalos de conductividad eléctrica para materiales en estado sélido.

La conduccién eléctrica depende de la concentracién de carga (electrones y huecos)
asi como de su movilidad (facilidad con la que un portador de carga se mueve
dentro de un material). Los polimeros se comportan tradicionalmente como
materiales aislantes con un valor de conductividad electrica por debajo de 1x10-10

S/m, esto se debe a la baja concentracién de portadores de cargal’l.
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En la estructura atomica existen niveles de energia individuales (discretos)
asociados con cada electrén en una o6rbita (figura 4). Mientras mas distante se

encuentre el electrén del nicleo, mayor es el estado de energia.

F

Banda de energia vacia
N

2do. Nivel (siguiente capa interna)

Banda de energia vacia

Ete.

Nicleo

Figura 4. Niveles discretos de energia en un atomo.

El flujo de corriente eléctrica proviene del movimiento de electrones a través de
estados discretos de energia, las cuales se conocen como bandas (figura 5). La
banda de valencia (HOMO; Highest Occupied Molecular Orbital;) alberga a los
electrones cuyos niveles de energia se encuentran en los estados energéticos de
minima energia o basales. La banda de conduccién (LUMO; Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), presenta niveles de alta energia que se encuentran vacios. Sin
embargo, los electrones pueden ser excitados y pasar a estos niveles energéticos lo
cual da lugar a las propiedades de conductividad. Estas bandas se encuentran
separadas por una region de energias prohibidas denominadas brecha

energéticall.
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Figura 5. Representacion esquematica de las bandas de valencia y de conduccion para
materiales: a) aislantes, b) semiconductores y c) conductores.

En el caso de un material conductor, la banda de valencia y de conduccién es de
magnitud '"cero". para los materiales aislantes y semiconductores, los tips de
bandas son similares, en ambos casos todos los estados en la banda de valencia
estan completamente llenos con electrones y la banda de conduccién se encuentra
vacia, lo que causa un espacio entre bandas. la diferencia entre los dos tipos de
estructuras se encuentra en el valor de la magnitud del espacio entre las bandas,
para los materiales aislantes el espacio es grande, de tal modo que los electrones de
valencia no se pueden mover por lo tanto no conducen la corriente. para los
materiales semiconductores el espacio es mas pequefio en comparacién con los
materiales aislantes, favoreciendo la migracién de los electrones de valencia a la
banda de conduccioén.

La conductividad eléctrica en los semiconductores no es tan alta como la de los
metales; sin embargo, tienen algunas caracteristicas que los hacen especialmente
atiles. los semiconductores se dividen en dos categorias: los semiconductores
intrinsecos, los cuales son aquellos cuyos comportamiento eléctrico se basa en la
estructura electrénica inherente al material puro. y los semiconductores
extrinsecos, cuyas caracteristicas eléctricas se encuentran determinadas por

atomos de impurezasl’l.
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Un material aislante en estado solido se puede transformar en un material
semiconductor agregando (no necesariamente) “impurezas” a su estructura, a este
proceso se le conoce como dopaje, el dopante debe de tener un nimero mayor o

menor de electrones de valencia en comparaciéon con su matriz[’l.

Existen 2 tipos de dopaje:

1) Cuando el material aislante sea dopado con otro material que posea la
caracteristica de un mayor namero de electrones de valencia, del cual se
obtiene un semiconductor tipo-n en donde la corriente eléctrica se
transporta por cargas negativas (electrones) debido a que los electrones

extra (no apareados) se pueden mover librementel’! (Figura 6).

Electrdn
"extra”

Impureza
doparte

Figura 6. Semiconductor tipo “n” en donde un atomo dopante se une a la

estructura y dona un electrén extra.

2) Cuando se dopa con un material que posea 4tomos con un niimero menor
de electrones de valencia, del cual se obtiene un semiconductor tipo-p, aqui
la corriente se genera por vacancias electronicas o huecos con cargas
positivas (figura 7). En este caso, los electrones vecinos son atraidos por el
potencial positivo (hueco), en donde los electrones cercanos a ellos se

mueven y llenan los espacios vacios de tal modo que cada vez que los
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electrones se mueven en un sentido se generan huecos en el sentido

opuestol’l.

Impureza

doparite

‘“__ 7

Figura 7. Semiconductor tipo “p” en donde la ausencia de un electrén de valencia

produce un hueco electrénico.

Este modelo de semiconductores de tipo p y n describe de forma apropiada las
propiedades eléctricas de los semiconductores inorganicos tradicionales como son
Silicio, Galio y Arsénico en donde el dopaje solamente perturba la densidad de
cargas pero no modifica la estructura del material. En el caso de los polimeros y
oligobmeros conjugados las propiedades eléctricas no se pueden describir con este
modelo ya que el dopaje (o asi mismo la excitaciéon con un voltaje o fotones de alta
energia) produce una redistribucién de la carga aunado a una modificacién en la
estructura quimica. Para explicar estos conceptos, se necesita tomar en cuenta un
modelo tedérico denominado SSHIB. De acuerdo a esta teoria, los polimeros
conjugados se dividen en dos categorias. Los polimeros como el trans
poli(acetileno) se definen como polimeros conjugados con estado electrénico
fundamental degenerado, es decir, su estructura se puede representar en dos
formas energéticamente equivalentes A y B (Figura 8).

El maximo energético entre estas dos formas corresponde a una conformaciéon en

donde todos los enlaces presentan la misma longitud (Ar=0). Esta corresponde al
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estado excitado con estructura intermediaria entre A y B y se llama solitén (C en la
Figura 8), en este caso, la densidad del espin no esta localizada en un sélo atomo
de carbono, sino deslocalizada en toda la cadena. Ya que el soliton representa un
punto intermediario entre A y B no sélo en términos de distancias de enlace entre

los 4tomos de carbono sino también en cuanto a las cargas, este es neutro.

Figura 8. Gréfica de energia potencial E en funcion de la diferencia de la longitud del
enlace, mostrando las formas iso-energéticas (A y B) y de un solitén (C) del trans-
poli(acetileno).

Por otra parte, polimeros como el poli(pirrol), poli(tiofeno), poli(p-fenilen-
vinilideno), poli(p-fenilen-etinileno) se denominan polimeros con estados
electrénicos basales no-degenerados, en cuanto a los dos minimos de energia no
sean equivalentes. En la Figura 9 se muestra el caso del poli(pirrol). Para estos
polimeros, la barrera energética, que atiin corresponde al méximo para pasar de la
forma A a B, es en términos de distancias de enlace un hibrido entre un sistema
aromatico y uno quinoide. Como consecuencia también, es un estado excitado con
carga. Se denomina polarén (Figura 9, izquierda) o bipolarén (Figura 9, derecha)

dependiendo que tenga una o dos cargas, ya sea positiva o negatival’l.
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Figura 9. a) grafica de energia potencial en funcién de la diferencia de la longitud. A la
derecha, b) representaciéon de un bipolarén en el poli(pirrol).

En polimeros altamente ordenados y estados fundamentales no-degenerados,
pueden observarse especies excitadas neutras formadas por la recombinacién de
electrones y huecos a través de interacciones coulémbicas. Tales especies se
denominan “excitones” (Figura 10) y como se reportard mds adelante son
directamente responsables del fenémeno de electroluminiscencia en materiales
organicos. Los excitones pueden clasificarse como “singuletes”, cuando los espines
de los electrones en la molécula son opuestos (S = +1/2 -1/2 = 0: estado no-
magnético), o como “tripletes”, cuando los espines son paralelos (S = +1/2 +1/2 =

1: estado paramagnético)1ol.

Figura 10. Esquema de un excitén para el caso del poli(fenilen-vinilideno).

10
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Finalmente, entonces la conductividad eléctrica en polimeros conjugados se debe a
que la excitacién no solo afecta la densidad de carga sino también la estructura de
la molécula. La formaciéon de los estados excitados de solitones, polarones,
bipolarones o excitones implica que existe uno (para el solitén y excitén) y dos
(bipolarones) o tres (polarones) niveles energéticos entre la banda de valencia y la
banda de conduccién (es decir en la brecha energética) los cuales son 6ptimamente
accesibles. Es decir que pueden presentarse transiciones electrénicas de la banda
de valencia hacia estos niveles (o desde estos niveles hacia la banda de
conduccién) produciendo nuevas bandas de absorcion. A este fenémeno por
ejemplo se puede atribuir la aparicion de bandas exciténicas en los espectros UV-

Vis o de fluorescencia de moléculas conjugadas altamente ordenadas.

Un polimero conjugado, cuando es altamente dopado, puede convertirse de
semiconductor a conductor; se afirma que estd en un régimen metalico y en estas
condiciones las propiedades eléctricas se describen apropiadamente con la teoria

clasica de bandas.

1.3.- DIODOS SEMICONDUCTORES

Un diodo semiconductor en polarizacién directa o de conduccién se construye a
partir de la combinacién de materiales semiconductores tipo-p y tipo-n (unién p-
n), en donde la terminal positiva es el tipo-p y la terminal negativa el tipo-n, este
sistema se conecta a una fuente de voltaje, ahi, los electrones son atraidos al
potencial positivo y los huecos fluyen en sentido opuesto hacia el potencial
negativolll12l. Asi también, los electrones y los huecos en la region de la unién se
combinan, dando por resultado una falta de portadores en la regién cercana a la
unién (a esta unién de iones positivos y negativos se le llama regiéon de

agotamiento, debido al agotamiento de portadores en esta region, figura 11).

11
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Region de agotamiento
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Figura 11. Unién p-n sin polarizacion.

Comunmente un diodo semiconductor no satisface la ley de Ohm, puesto que la
intensidad de corriente aumenta exponencialmente en funcién del voltaje que es
aplicado, es decir, las fuerzas eléctricas presentes se deben vencer para que el

proceso de flujo de corriente se lleve a cabo.

Actualmente existen diferentes tipos de diodos semiconductores, los cuales
permiten una amplia variedad de aplicaciones, sin embargo, para discusion de este

trabajo s6lo se mencionara al diodo rectificador y al diodo electroluminiscente.

El funcionamiento de un diodo rectificador, a grandes rasgos es el siguiente:

En la zona de polarizacion directa se puede considerar como un generador de
tensiéon continua (0.5-0.7 V para el Silicio y 0.2-0.4 V para el Germanio). Cuando se
polariza en la zona inversa se puede considerar como un circuito abierto. Cuando

se alcanza la zona inversa se produce un aumento drastico de la corriente que

12
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puede llegar a destruir al dispositivo, en otras palabras, si hacemos circular
corriente alterna a través de un diodo rectificador, ésta solo lo hara en la mitad de
los semiciclos, aquellos que polaricen directamente el diodo, por lo que a la salida

del mismo obtenemos una sefial de tipo pulsatoria pero continua’ (figura 12).

ITi

Region de polarizacian
Punto de ruptura directa

l

Regian de polarizacian \
inversa

/ Regidn de ruptura

Figura 12. Curva caracteristica de un diodo rectificador.

Este diodo tiene un amplio rango de aplicaciones: circuitos rectificadores,
limitadores, fijadores de nivel, protecciéon contra cortocircuitos, demoduladores,

mezcladores, osciladores, bloqueo y bypass en instalaciones fotovoltaicas, etc..

Un diodo electroluminiscente (LED; del inglés, Light Emitting Diode) por el
contrario es un diodo semiconductor en donde la corriente pasa en las dos
polarizaciones a partir de un voltaje especifico llamado voltaje de umbral. Ademas,
a cierto voltaje caracteristico se obtiene la iluminacién del dispositivo o encendido.
Entre los diodos inorganicos el arseniuro de galio y el arseniuro de fésforo emiten
luz en el rango visible mientras que el fosfuro de galio emite luz en el rango del

infrarrojol13l.

1 ~ <z . P .
Se conoce por sefial o tension continua aquella que no varia su polaridad

13
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1.4.- DIODOS ELECTROLUMINISCENTES ORGANICOS (OLED's)

En un aspecto general, un dispositivo electroluminiscente organico (Figura 13) se
constituye fundamentalmente por 4 elementos basicos:

1. Un substrato que puede ser de vidrio o un polimero flexible.

2. Un anodo generalmente de ITO (6xido de indio-estafio) que presenta
transparencia 6ptica, estabilidad quimica, buena conduccién eléctrica y
alta funcién de trabajo (® = 4.5-4.1 eV) que se encuentra muy cerca al nivel
HOMO de los polimeros conjugados.

3. Una pelicula en el orden de nanometros fabricada a partir del material
conjugado.

4. Un catodo metdlico con baja funcién de trabajo por ejemplo, el Aluminio
(@=4.3 eV), Calcio (®=2.9 eV) o Magnesio (P=3.6-3.8 eV). Para decidir
sobre el material que se va a utilizar se toma en cuenta el valor de la
funcién del trabajo que sea similar al nivel LUMO de la molécula
conjugada.

o]
/

EMISION DE LUZ

h\
ALLRINIC ‘ I " YIDRIO

G¥IDO DE INDIO-ESTARD (ITO)

Figura 13. Partes principales de un diodo emisor de luz.

El proceso responsable de la respuesta electroluminiscente en los materiales
orgénicos semiconductores requiere de la inyeccion de electrones y huecos al

material, de la captura de portadores de carga con la consecuente deformacién de

14
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la molécula y redistribucion de la carga eléctrica generando estados excitados de
exciton de singulete y su des-excitaciéon al estado electrénico basal emitiendo

fotones, Figura 14.

[
ueco il G) | —
nrw electron Al
Anodo Material organico Catodo
< Nanopelicula >

V)

Figura 14. Etapas basicas del fenémeno de electroluminiscencia en materiales orgénicos :

a) Inyeccién de portadores de carga mediante los electrodos, b) transporte de portadores

de carga a través del material organico, c) formacién de excitones, d) emision de
luz.

Existen 2 tipos de configuraciéon para diodos emisores de luz, la primera y mas
simple es la configuracion monocapa (single layer), que consiste en una sola
pelicula del material organico emisor. El segundo, con mayor complejidad, es el
diodo multicapa pues en este tipo de dispositivo se emplean capas de materiales
inyectores de electrones o huecos entre los electrodos y la capa emisora. Esto con la
tinalidad de facilitar la inyeccion de cargas de los electrodos a la capa emisora y de

esta forma incrementar la eficiencia del dispositivo.

Para la fabricacién de la pelicula emisora y eventualmente de las capas inyectoras
de electrones o huecos se pueden emplear distintas técnicas de depositaciéon (spin-

coating, autoensamblaje, evaporacion en vacio, Langmuir-Blodgett)14l. Si bien cada

15
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técnica presenta ventajas y desventajas, para la depositacion de la pelicula emisora
normalmente se utiliza el spin-coating ya que es una técnica muy sencilla,
econémica y permite obtener peliculas homogéneas con los espesores deseados
(alrededor de 100 nm) para la aplicacion.

En esta técnica se emplea la fuerza centrifuga para que esta forme una pelicula

sobre un sustratol!®], el proceso consiste (figura 15):

TTF

Figura 15. Técnica de Centrifugado a) Depositacion de la solucién en la superficie del
sustrato, b) Esparcimiento de la solucién y c) Centrifugado (evaporacién del solvente por
fuerza centrifuga a altas revoluciones por minuto y formacién de la pelicula).

Las propiedades morfolégicas de la pelicula dependen del tipo de solvente y

concentracion de la solucion empleada, asi como de la velocidad de centrifugado.

Para la depositacion del catodo metdlico sobre la pelicula emisora se prefiere
utilizar la evaporacion en alto vacio ya que permite obtener peliculas con espesores
muy controlados y homogéneos en un ambiente ultra limpio. Por otra parte esta
técnica no se puede utilizar en materiales organicos de alto peso molecular por lo

que raramente se utiliza para la depositacion de la pelicula emisora.

16
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1.5.- LOS FENILEN-VINILIDENOS COMO MATERIALES EMISORES EN
OLEDs

En 1989 en el Canvendish Laboratory de Cambridge (Inglaterra), algunos
investigadores estudiaron las propiedades del poli(para-fenilen-vinilideno)
observando que al aplicar un voltaje a una delgada capa construida a base de este

material resplandecia una luz verdosall®l.

A partir de este descubrimiento, la investigacién en moléculas conjugadas
electroluminiscentes se incrementé notablemente. A la fecha, los PPV son los
materiales mas empleados en diodos, inclusive en 2000 ha salido al mercado un
rastrillo eléctrico de la Philips como el primer producto tecnolégico con pantalla a

base de OLED de PPVI17].

1.6.- LAS QUINOLINAS COMO MATERIALES INYECTORES DE
ELECTRONES EN OLED'’s.

Como se mencioné anteriormente, los diodos mas sencillos son los "single layer".
Sin embargo en este caso, la eficiencia del dispositivo se ve muchas veces afectadas
por reacciones (quimicas o electroquimicas) que pueden ocurrir en las interfaces
entre la capa emisora y los electrodos. Asi mismo, si bien las funciones de trabajo
de los electrodos son cercanas a los niveles HOMO-LUMO del material organico,
las barreras energéticas para la inyeccién de las cargas? pueden ser relativamente
altasl'8l. Por estas razones, se puede optar por fabricar diodos multicapas
depositando entre la pelicula emisora y los electrodos, capas de materiales

inyectores de electrones o de huecos.

2 Estas se definen como la diferencia energética entre los valores de funcién de trabajo del anodo (catodo) y el
nivel HOMO (LUMO) del material organico para la inyeccién de huecos y electrones respectivamente.

17
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Entre los materiales inyectores de huecos un buen candidato es la poli(anilina)
mientras que entre los inyectores de electrones se encuentra el poli(quinolinas)*°l.
Si bien la incorporaciéon de capas fotomoduladoras en diodos multicapa puede
incrementar la eficiencia del dispositivo hasta de 40 veces[?0], se requiere una
mayor complejidad de fabricacion del dispositivo al tener que depositar varias
capas de diferentes materiales y cuidando los problemas posibles en las diferentes
interfaces. Por lo tanto, una alternativa atractiva es la de incorporar en una sola
molécula las dos unidades emisora e inyectora de electrones como es el caso de las

moléculas propuestas en esta tesis.

1.7.- RUTAS DE SINTESIS DE FENILEN-VINILIDENOS.

Los poli(fenilen-vinilenos) presentan una estructura intermedia entre los
poli(acetilenos) y los poli(fenilenos). En la literatura se han reportado diferentes

métodos de sintesis[?1, 22, 23],

Los primeros trabajos utilizaban reacciones de deshidrohalogenacién o reacciones
de Wittig, sin embargo se obtenian oligémeros insolubles. La ruta de sintesis mas
utilizada actualmente es la que parte de un precursor soluble en agua (método de

Wessling-Zimmermann)[?4l.

Otra ruta de sintesis utilizada comtnmente para obtener el derivado ciano del PPV
(CN-PPV) consiste en una reacciéon de condensacion de Knoevenagel entre un

diacetonitrilo y un dialdehido (figura 16)[?3l.
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Fiy Rz

HCHGC QEH;DH + DHE—@(—CHD o L
1

Faz

Figura 16. Sintesis de CN-PPV por condensaciéon de Knoevenagel.

Se puede utilizar también en la sintesis de ciano polimeros con heterociclos como
en el caso del ciano (tiofenilen-vinilideno).

Debido a la versatilidad de esta reaccién, la condensacién de Knoevenagel
constituye un método adecuado para la sintesis de polimeros y oligdmeros
conjugados, es por esta razén que este tipo de reacciéon sera empleada en el
presente trabajo de investigacion para la obtencién de moléculas conjugadas de

tipo fenilen-viniliden-quinolinas.

Para la sintesis por la ruta quimica convencional se empleara la metodologia
reportada por Lixiang Want y colaboradores(2l.
Sin embargo en este trabajo la condensacion de Knoevenagel también se llevara

acabo empleando un nuevo método de sintesis conocido como mecanosintesis.

1.8.- MECANOSINTESIS

A principios del siglo pasado W, Nernst clasifico los diferentes campos de la
quimica dependiendo el tipo de energia suministrada al sistema: termoquimica,
electroquimica, fotoquimica, etcétera. El nombre de mecanoquimica fue aplicado
para el campo donde las reacciones son causadas por energia mecénical?l. Este es

un proceso viejo, con la primera publicacién fechada en 1894[271.
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Por esta técnica se producen una gran variedad de reacciones quimicas y

transformaciones de fase como son:

oY)
~

Reduccién de las particulas a un tamafio muy pequefio.

=

La generacion de superficies grandes.

@)
~

La formacién de dislocaciones y defectos en la estructura cristalina.

2

Transformaciones de fase en materiales polimorficos.

)
~

Reacciones quimicas: descomposicién, intercambio i6nico, oxidacion-

reduccién, formacién de complejos, etc.

Cuando la mecanoquimica es empleada para producir una reaccién quimica,
entonces se habla de mecanosintesis. La mecanosintesis (MS) es una técnica que
emplea un medio mecanico y la presién para inducir una reaccién quimica entre
dos o mas elementos en estado s6lido, o bien, entre un sélido-gas o liquido-gas.
Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en la metalurgia de polvos, sin embargo
el campo de la mecanosintesis aplicada en la quimica organica es inovadora y
existen pocos trabajos reportados en la literatura, tales como la obtencién de
nuevos productos derivados de la reaccién de fulereno con ftalazinal?®], y la
modificacién estructural de HCPE (polietileno de alta cloraciéon)?l. Sin embargo,
no existen reportes sobre su empleo en la sintesis de poli (p-fenilen-vinilidenos).
En el presente trabajo de investigacion, se estudiara la viabilidad de efectuar la
reaccion de Knoevenagel por la técnica de mecanosintesis de moléculas conjugadas
y se compara las propiedades quimicas y fisicoquimicas de los productos
obtenidos con aquéllas observadas en los compuestos sintetizados por la sintesis
orgédnica convencional. Asi mismo se analizaran las condiciones empleadas en
ambos métodos de tal manera que se establezcan las ventajas y desventajas de
ambos métodos en factores como: rendimiento de los productos, tiempos de

reaccion, economia y propiedades fisicas y quimicas observadas.
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CAPITULO 2. ENFOQUE DE LA TESIS

2.1. HIPOTESIS

La combinacién de estructuras del tipo fenilen-vinilideno con quinolinas en una
sola molécula, da lugar a nuevos materiales conjugados con propiedades 6pticas y
eléctricas de interés en dispositivos optoelectrénicos. Dichas propiedades varian en
dependencia del método empleado para su sintesis (sintesis convencional y

mecanosintesis organica).

2.2. OBJETIVO GENERAL

Estudio de las propiedades quimicas y fisicoquimicas de nuevas moléculas
conjugadas del tipo fenilen-divinilen-bisquinolinas, sintetizadas a través de la

sintesis organica convencional y de la técnica de mecanosintesis.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintesis orgédnica convencional de las moléculas conjugadas 2,2°-(1,4-
fenilendivinilen)bisquinolina (M1) y 2,2°-(2,5-bisoctiloxi-1,4-
fenilendivinilen)bisquinolina (M1A), y caracterizaciéon quimica mediante
las espectroscopias de Resonancia Magnética Nuclear de Protéon y Carbono

13 e Infrarroja.

2. Mecanosintesis de la 2,2°-(1,4-fenilendivinilen)bisquinolina (M1Mec) y
2,2°-(2,5-bisoctiloxi-1,4-fenilendivinilen)bisquinolina (M1AMec), y
caracterizacion quimica mediante las espectroscopias de Resonancia

Magnética Nuclear de Protén y Carbono 13 e Infrarroja.
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3. Caracterizacion de las propiedades 6pticas en solucion y en pelicula de las

moléculas mediante UV-Vis y Fluorescencia.

4. Caracterizacion de las propiedades morfolégicas de las peliculas mediante
Microscopia Optica en Luz Polarizada, Microscopia Laser Confocal de

Barrido y Microscopia por Fuerza Atémica.

5. Elaboracion de diodos semiconductores y caracterizacién de sus
propiedades eléctricas mediante las graficas de densidad de corriente en

funcién del voltaje.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.- SINTESIS CONVENCIONAL DE KNOEVENAGELS3

3.1.1.- 2,2°-(1,4-fenilendivinilen)bisquinolina (M1)[l.

Reactivos

1.- Tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
2.- Quinaldina, marca ALDRICH, pureza 98%.
3.- Anhidrido Acético, marca ALDRICH. 99%.

Procedimiento general

En un matraz balén de 250 ml se adicionan 2.68 g (18.741 mmol) de quinaldina y
1.34 g (9.99 mmol) de tereftaldehido a 10 ml de anhidrido acético. La mezcla de
reacciéon se mantiene en agitacion durante 40 h a 125 °C bajo atmésfera inertelll
(sistema de calentamiento a reflujo, figura 17). La reacciéon es seguida por
Cromatografia en placa fina CPF empleando placas de Al:Os. El compuesto se

purifica de acuerdo a la metodologia siguiente.
Purificacion
La mezcla de reacciéon resultante se adiciona en un recipiente que contiene hielo, se

deja en agitacion durante 24 horas a fin de quitar el anhidrido acético empleado

como catalizador y disolvente. El producto sélido que se obtiene se filtra (con

3 Emil Knoevenagel, nace en Linden (Hannover), el 18 de junio de 1865, y muere en Berlin, el 11 de agosto de
1921. Knoevenagel trabajé6 en las éareas de fisicoquimica, quimica inorginica y quimica organica,
especializdndose en el estudio de 1,5-dicetonas. La sintesis que lleva su nombre consiste en la condensacién de
acido malénico con aldehidos y cetonas para dar productos intermedios de caracter aldélico, de los cuales por
pérdida de agua se forman diacidos carboxilicos insaturados.
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vacio) empleando un embudo Buchner, un matraz Kitasato y papel Whatman No.
42. Al producto filtrado se le realizan diversos lavados con agua destilada fria para
eliminar los restos de anhidrido acético que pudiera tener el producto, finalmente
el compuesto se seca completamente empleando un liofilizador para su posterior

caracterizaciéon quimica y fisicoquimica.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido: amarillo

Formula: CosH20N2

PM: 384 g/mol

Rendimiento: 3.37 g, 88 %

Pf: 244 °C

IR (KBr): v(CH aromatico) 3009, 3031; v(C=C) 1612 y 1592 cm-1.

UV-Vis (CHCl3): 380 nm

Fluorescencia (CHCls): 420 nm

RMN-H (25° C, CDCls, 300 MHz), §[ppm]: 8.14 (d, 2H, | = 8.00 Hz, 8-posicién de
la quinolina), 8.10 (d, 2H, J = 8.00, 4-posicién de la quinolina), 7.79 (d, 2H, ] = 8.0
Hz, Ar-H), 7.72 (d, 2H, ] = 16.0 Hz, trans-olefinico), 7.65-7.72 (m, 8H, Ar-H), 7.52 (d,
2H, | = 8.0 Hz, Ar-H), 7.46 (d, 2H, ] = 16.0 Hz, trans-olefinico).

RMN-13C (25° C, CDCl3, 75.5 MHz), 8[ppm]: 199.47, 126.39, 127.47, 127.62, 127.86,
129.17,129.93, 134.09, 136.62, 136.96, 151.57, 155.85.

3.1.2.- 2,2°-[2,5-bis(octiloxi)-1,4-(fenilendivinilen)]bisquinolina (M1A).

Reactivos

1.- 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
2.- Quinaldina, marca ALDRICH, pureza 98%.
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3.- Anhidrido Acético, marca ALDRICH. 99%.

Procedimiento experimental

En un matraz balén de 50 ml se adicionan 0.715 g ( 4.99 mmol) de quinaldina, 0.1 g
(0.256 mmol) de 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y 2.5 ml de anhidrido acético. La
mezcla de reacciéon se mantiene en agitaciéon durante 40 h a 125 °C bajo atmosfera
inertel!ll (sistema de calentamiento a reflujo, figura 17). La reacciéon es seguida por
cromatografia en placa fina, una vez concluida el compuesto se aisla y purifica de

acuerdo a la metodologia siguiente.

Purificacion

Se adicionan 50 ml de CHCl; y H>O a la mezcla de reaccién resultante con la
finalidad de disolver los compuestos orgédnicos con el CHCl; y de extraer el
anhidrido acético con el H2O, este procedimiento se repite tres veces. La fase
organica se concentra y el producto se purifica en columna cromatografica
empleando altmina neutra (Al2Os) como fase estacionaria y CHCls como fase

movil.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido: amarillo.

Formula: C44H37N202

PM: 640 g/mol

Rendimiento: 0.08298 g, 50.6 %

Pf: 125 °C

IR (KBr): v(CH aromaético) 3055; v(CH alifatico) 2924 y 2854; v(C=C) 1610 cm-1.
UV-Vis (CHCls): 420 nm
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Fluorescencia (CHCl3): 480 nm

RMN-H (25° C, CDCls, 300 MHz), §[ppm]: 8.07 (d, 2H, | = 8.00, 8-posicién de la
quinolina), 8.06 (d, 2H, | = 8.00, 4-posicién de la quinolina), 8.00 (d, 2H, ] = 16.0 Hz,
trans-olefinico), 7.75 (d, 4H, | = 8.0 Hz, 5 y 7-posicién de la quinolina), 7.68 (t, 2H, |
= 8.0 Hz, 6-posicion de la quinolina), 7.46 (d, 2H, | = 16.0 Hz, trans-olefinico), 7.45
(d, 2H, J = 8.0 Hz, 3-posicién de la quinolina), 7.29 (s, 2H, Ar-H), 4.08 (t, 4H, | = 6.60
Hz, CH20-O), 1.92 (q, 4H, | = 6.60 Hz, CH»B-O), 1.57 (m, 4H, CH2y-O), 1.45-1.2 (m,
16H, CH>), 0.88 (s, 6H, CHz).

RMN-13C (25° C, CDCl;, 75.5 MHz), d[ppm]: 156.68, 151.49, 148.32, 136.45, 129.90,
129.14, 129.03, 128.91, 127.61, 127.37, 127.07, 126.28, 118.68, 110.55, 69.47, 31.97,
29.82, 29.56, 29.47, 26.26, 22.81, 14.25.

()

—— P a
e oy

Figura 17. Sistema de calentamiento a reflujo para la sintesis convencional de Knoevenagel
de M1y M1A.

28



Capitulo 3: Procedimiento experimental.

3.2.- MECANOSINTESIS

3.2.1.- 2,2°-(1,4-fenilendivinilen)bisquinolina (M1mec).

Reactivos

1.- Tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
2.- Quinaldina, marca ALDRICH, pureza 98%.
3.- Anhidrido Acético, marca ALDRICH. 99%.

Equipo

1.- Molino Spex marca 8000D vertical (figura 18).
2.- Balines de acero cementado (FeCr),

3.- Contenedores de acero al carbén grado herramienta(capacidad = 10 gr).

El espex tiene 5 grados de libertad: 2 sentidos corresponden, uno al
desplazamiento horizontal y el otro al desplazamiento vertical, y los 3 restantes
son los ejes en que gira (“x”, “y”, “z”). Para decir que la molienda dentro del Spex
es eficiente se toma en cuenta la relaciéon adecuada (relacién peso balines/peso
mustra), para materiales organicos la densidad de los reactivos es baja, por lo que
se utilizan relaciones altas, es decir, 40:1 y 50:1 (peso balines:peso total de los
reactivos).

Relacion peso balines/peso muestra = 17.412

Velocidad de rotaciéon = 1725 rpm.
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Procedimiento general

En un vial de acero grado herramienta provisto de 6 balines de acero con un peso
de 8.3 g cada uno de ellos, se adicionaron 2.68 g (18.71 mmol) de quinaldina y 1.34
g (9.99 mmol) de tereftaldehido a 10 ml de anhidrido acético. La mezcla se meti6 a
reaccion mecédnica durante 90 min. en un molino SPEX 8000D (figura 18). Al
término de la reaccion; se enfria el contenedor y se sigue la evolucion de la reacciéon

por cromatografia en placa fina (CPF) empleando placas de Al>Os.

Purificacion

Al término del tiempo establecido para que ocurra la reacciéon se remueve el
contenedor del equipo y se deja enfriar a temperatura ambiente antes de abrirlo. La
mezcla de reaccion se extrae del contenedor empleando CH2Cly, esta solucién se
traslada a un embudo de separacién en donde se le realizan lavados con agua
destilada fria para eliminar el anhidrido acético que fue empleado como
catalizador y disolvente, esta accién se realiza tres veces. La fase organica se
concentra y se purifica mediante cromatografia en columna empleando alimina
neutra (Al2O3) como fase estacionaria y CHCls como fase mévil. El producto puro
se seca por 12 horas en un liofilizador para su posterior caracterizaciéon quimica y

fisicoquimica.

Datos espectroscopicos y analiticos

Solido: amarillo

Formula: CasH20N2

PM: 384 g/mol
Rendimiento: 3.5 g, 91.25 %
Pf: 244 °C
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IR (KBr): v(CH aromaético) 3009, 3031; v(C=C) 1612 y 1592 cm'.

UV-Vis (CHCls): 380 nm

Fluorescencia (CHCl3): 420 nm

RMN-1H (25° C, CDCls, 300 MHz), §[ppm]: 8.14 (d, 2H, ] = 8.00 Hz, 8-posicion de
la quinolina), 8.10 (d, 2H, ] = 8.00, 4-posicién de la quinolina), 7.79 (d, 2H, | = 8.0
Hz, Ar-H), 7.72 (d, 2H, | = 16.0 Hz, trans-olefinico), 7.65-7.72 (m, 8H, Ar-H), 7.52 (d,
2H, ] = 8.0 Hz, Ar-H), 7.46 (d, 2H, | = 16.0 Hz, trans-olefinico).

RMN-13C (25° C, CDCls3, 75.5 MHz), §[ppm]: 199.47, 126.39, 127.47, 127.62, 127 .86,
129.17,129.93, 134.09, 136.62, 136.96, 151.57, 155.85.

3.2.2.- 2,2°-[2 5-bis(octiloxi)-1,4-fenilendivinilen]bisquinolina (M1Amec).

Reactivos

1.- 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido, marca ALDRICH, pureza 98%.
2.- Quinaldina, marca ALDRICH, pureza 98%.
3.- Anhidrido Acético, marca ALDRICH. 99%.

Equipo

1.- Molino Spex marca 8000D vertical (figura 18).

2.- Balines de acero cementado (FeCr),

3.- Contenedores de acero al carbén grado herramienta (capacidad =10 gr).

El espex tiene 5 grados de libertad: 2 sentidos corresponden, uno al
desplazamiento horizontal y el otro al desplazamiento vertical, y los 3 restantes
son los ejes en que gira (“x”, “y”, “z”). Para decir que la molienda dentro del Spex
es eficiente se toma en cuenta la relaciéon adecuada (relaciéon peso balines/peso
mustra), para materiales organicos la densidad de los reactivos es baja, por lo que

se utilizan relaciones altas, es decir, 40:1 y 50:1 (peso balines:peso total de los

reactivos).
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Relacion peso balines/peso muestra = 17.412

Velocidad de rotacion = 1725 rpm.

Procedimiento general

En un vial de acero grado herramienta provisto de 6 balines de acero con un peso
de 8.3 g cada uno de ellos, se adicionaron 0.715 g (4.99 mmoles) de quinaldina, 0.1
g (0.256 mmoles) de 2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehido a 2.5 ml de anhidrido acético. La
mezcla se metié a reaccion mecénica durante 90 min. en un molino SPEX 8000D
(figura 18). Al término de la reaccién; conocida como tiempo de molienda, se enfria
el contenedor y se sigue la evolucion de la reaccion por cromatografia en placa fina

(CPF) empleando placas de Al,Os.

Purificacion

Al término del tiempo establecido para que ocurra la reacciéon se remueve el
contenedor del equipo y se deja enfriar a temperatura ambiente antes de abrirlo. La
mezcla de reaccién se extrae del contenedor empleando CH>Cl,, esta solucion se
traslada a un embudo de separaciéon en donde se le realizan lavados con agua
destilada fria para eliminar el anhidrido acético que fue empleado como
catalizador y disolvente, esta accién se realiza tres veces. La fase organica se
concentra y se purifica mediante cromatografia en columna empleando alimina
neutra (Al203) como fase estacionaria y CHCl3 como fase mévil. El producto puro
se seca por 12 horas en un liofilizador para su posterior caracterizacion quimica y

fisicoquimica.
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Datos espectroscdpicos y analiticos

Solido: amarillo

Formula: C4H37N2O»

PM: 640 g/mol

Rendimiento: 0.121 g, 74%

Pf: 135 °C

IR (KBr): v(CH aromatico) 3053; v(CH alifatico) 2858; v(C=C) 1611 cm.

UV-Vis (CHCl3): 420 nm

Fluorescencia (CHCl3): 480 nm

RMN-H (25° C, CDCls, 300 MHz), 8[ppm]: 8.07 (d, 2H, ] = 8.00, 8-posicién de la
quinolina), 8.06 (d, 2H, | = 8.00, 4-posicién de la quinolina), 8.00 (d, 2H, | = 16.0 Hz,
trans-olefinico), 7.75 (d, 4H, ] = 8.0 Hz, 5 y 7-posicion de la quinolina), 7.68 (t, 2H, |
= 8.0 Hz, 6-posicion de la quinolina), 7.46 (d, 2H, | = 16.0 Hz, trans-olefinico), 7.45
(d, 2H, J = 8.0 Hz, 3-posicién de la quinolina), 7.29 (s, 2H, Ar-H), 4.08 (t, 4H, | = 6.60
Hz, CH>0-O), 1.92 (q, 4H, ] = 6.60 Hz, CH28-0O), 1.57 (m, 4H, CH2y-O), 1.45-1.2 (m,
16H, CH2a-0O), 0.88 (s, 6H, CH3).

RMN-13C (25° C, CDCls, 75.5 MHz), 8[ppm]: 156.68, 151.49, 148.32, 136.45, 129.90,
129.14, 129.03, 128.91, 127.61, 127.37, 127.07, 126.28, 118.68, 110.55, 69.47, 31.97,
29.82, 29.56, 29.47, 26.26, 22.81, 14.25.
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Figura 18. Molino SPEX 8000D con doble mezcladora (a) y contenedores de acero grado
herramienta D2 con balines de acero al carbén cementado (b).

3.3.- CALCULO DEL RENDIMIENTO DE LA REACCION.

Para el calculo del rendimiento de reaccion se utiliz6 la siguiente ecuacion:

Re ndimiento exp erimental = |: PeS0 exp erimentaldelproducto }(100) _ PeS0 exp erimentaldelproducto
PeSO0tesricodelproducto (PESO exp erimentalbisoctil )( PM producto)
(PM bisoctil)

3.4.- CARACTERIZACION QUIMICA

Para la caracterizacion quimica de las fenilen-viniliden-quinolinas mediante
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de Protén y de Carbono

13, se utilizo un equipo “JEOL” de 300 MHz (figura 19).
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Para efectuar el andlisis, la muestra se coloca en un tubo especial para RMN cerca
de 1 ml (20 mg de muestra en 1 ml de disolvente deuterado), la muestra debe ser

pura y estar completamente seca.

Figura 19. Equipo de Resonancia Magnética Nuclear “JEOL” de 300 MHz.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante un espectrofotémetro IR-FT
“Nicolet Magna -550” (figura 20), la muestra se deposité en forma de pelicula en

ventana de KBr.

Figura 20. Espectrofotémetro IR-FT “Nicolet Magna 550”.
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Equipo de Apoyo

Liofilizador Freeze Dry System/Freezone 4.5.
Rotaevaporador Buchi.
Rotaevaporador SEV.

Aparato Electrothermal 9100 (determinacién de puntos de fusion).

3.5.- CARACTERIZACION OPTICA EN SOLUCION

Los espectros de absorcion UV-Vis de las moléculas en solucién fueron adquiridos
mediante un espectrofotometro UV-Vis “SHIMADZU 2401PC” (figura 21),
empleando como solvente CHCls grado espectroscopico, los espectros se

obtuvieron en un intervalo de 250 a 700 nm.

Figura 21. Espectrofotémetro UV-Vis “SHIMADZU 2401PC”.

Los espectros de emision se obtuvieron empleando un espectrofluorimetro
“PERKIN ELMER LS50B” (figura 22) en CHCl3; grado espectroscépico, utilizando
una longitud de onda de excitacién de 10 nm por debajo de la longitud de onda del

pico méximo de absorcion.
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Figura 22. Espectrofluorimetro “PERKIN ELMER LS50B”.

Con este mismo equipo se obtuvieron los espectros para calcular el rendimiento

cuanticol?l ¢ que se define como la cantidad de fotones emitidos (fem) entre la

cantidad de fotones absorbidos (fabs) por una muestra.

f

abs

Por lo tanto un valor de ¢ igual a 0 corresponde a un material que no fluoresce y

viceversa cuanto mas este valor se aproxima a 1 el material mas es fluorescente.

Como ejemplo el sulfato de quinina presenta un ® de 0.54.

De forma resumida, se preparan soluciones diluidas con absorbancia a la longitud
de onda méxima menor de 0.1 ya sea de las moléculas o estudio que de una
solucion de sulfato de quinina en H2SO4 0.1 N como estdndar. En estas condiciones
de absorbancias, la fluorescencia es directamente proporcional a la absorbancia y el
valor del rendimiento cudntico en solucién se puede calcular mediante la siguiente

férmula:
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(Astd X questra) (nmuestra )2

¢muestra — (¢Std ( Amuestra X Fstd) Tstd

En donde:

@D uestra = Rendimiento cuantico de la muestra.
@D stq = Rendimiento cuantico del estandar.

A uestra = Absorbancia de la muestra.

A uestra = Absorbancia del estandar.

F imuestra = Fluorescencia de la muestra.

F s = Fluorescencia del estandar.
T muestra= indice de refraccién del solvente utilizado para la muestra (CHCls).

T sta= indice de refraccion del solvente utilizado para el estandar (H2SO4 1 N).

La fluorescencia se calcula a partir de los espectros como area integrada bajo la

curva.

3.6.- ELABORACION DE LAS NANOPELICULAS

3.6.1.-Preparacion de los sustratos

Para la elaboraciéon de las nanopeliculas, se emplearon sustratos de cuarzo con
dimensiones de 2.5x2.5 cm? y de vidrio con dimensiones de 2.0x2.5 cm? con un
espesor de 2 mm para ambos casos. Los sustratos antes de la depositacion de la

pelicula se someten a una limpieza, esto con la finalidad de evitar contaminacién
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ya sea de grasa o material que puedan alterar las propiedades de las moléculas.
Para ello, primero se sumergen en mezcla crémica durante 12 horas. Al término de
este tiempo, los sustratos se lavan en ultrasonido con agua destilada en un tiempo

de 15 minutos, finalmente se secan en estufal3l.

3.6.2.-Elaboracidon de las nanopeliculas por spin-coating

Se preparan soluciones con concentraciones conocidas de cada una de las

moléculas y se depositan con un equipo spin-coating “Clay Adams” (figura 23).

Figura 23. Equipo para la elaboraciéon de nanopeliculas por spin-coating.

3.7.- CARACTERIZACION OPTICA Y MORFOLOGICA EN PELICULA

3.7.1.- Caracterizacion Optica por espectroscopia UV-Vis v Fluorescencia

Para la caracterizacion 6ptica en pelicula se utilizaron los mismos equipos que en
la caracterizacion Optica en solucién, resumiendo el procedimiento, éste consiste
en: obtener la linea base del sustrato previamente limpio en un rango de 250 a 700
nm y luego su espectro UV-Vis. Para los espectros de fluorescencia, se excita con
una longitud de onda de 10 nm por abajo del pico maximo de absorcién. En ambos

casos se utilizan aditamentos especiales para peliculas.
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3.7.2.- Fotoluminiscencia

Para el analisis del rendimiento cuantico de fotoluminiscencia se emplea un
espectrometro NEWPORT modelo DSM - 400 - UV-Vis, un laser de 405 nm,

sofware OSA Analyst y una esfera integradora que se esquematiza en la figura 24.

Figura 24. Dispositivo para el andlisis del rendimiento cudntico de fotoluminiscencia.

Para poder calcular el rendimiento cuantico en pelicula [ es necesario realizar tres
mediciones, una sin pelicula para determinar la luz dispersada por la esfera
integradora (posiciéon R), una medicion con la pelicula adentro de la esfera pero en
una posicién tal que el laser no la excita directamente (posiciéon b). En este caso,
parte de la luz emitida por el laser se dispersa y en parte logra excitar la muestra
de forma indirecta. Posteriormente se pone la muestra en un dngulo de 135 grados
con respecto al laser (posicién c), posicion en la cual este excita directamente la
muestra. Como consecuencia, hay una menor contribucién de luz dispersa y mayor
de emisién con respecto al caso anterior. A continuacién se muestran los montajes

experimentales y espectros tipicos que se obtienen en cada posicion.

Montaje de la pelicula en la esfera integradora.
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- Se calibra la posicion del sustrato respecto a la posicién de la referencia (R).
Figura 25.

- Latapa se gira en las posiciones “b” y “c”, segtin sea el caso.

Posicion “b”: El laser no pega en la pelicula.

Posiciéon “c”: El sustrato se encuentra en un dngulo de 135° con respecto al haz

del laser. Figura 26.

Figura 25. Montaje de la pelicula en la esfera integradora.

Muestra Nuestra
|

_\ | N
G N

Liser Liser

Vista frontal (posizion 't Vista fontal {posicitn "¢

“w_ v

Figura 26. Posiciéon “b” y “c” de la pelicula dentro de la esfera integradora.

Recoleccion de datos.
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Los célculos del rendimiento cuantico de fotoluminiscencia en pelicula se realizan

de acuerdo a la férmula siguiente:

[Pc—(1— A)x Pb]
(Lax A)

77:

En donde:
n = Rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia en pelicula.

Pb, Pc = Areas de los espectros de fotoluminiscencia de la pelicula.
La = Area bajo los espectros de dispersion del laser.
A = Fracciéon de la luz incidente absorbida por la muestra. La cual se obtiene con la

formula:

LC

A=|1-| =
Lb

En donde:

Lc y Lb = Area bajo los espectros de dispersion del laser en la posicion b y ¢
respectivamente.

Los valores de La, Lb, Lc, Pb y Pc se obtienen de los espectros en las diferentes
posiciones de montaje de la pelicula. Ver como ejemplo los espectros a

continuacion.

Nota: Los valores que van de 402-408 nm, son los valores entre los que se calcula

para calibrar al equipo.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a)
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Figura 27. Espectro en la condicién “a”.

‘ Lb Pb (Fotoluminiscencia)

Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectro en la condicién “b”.

43



Capitulo 3: Procedimiento experimental.

Pc (Fotoluminiscencia)

Intensidad (u.a.)

Longitud de onda (nm)

“w_r

Figura 29. Espectro en la condicién “c”.
En donde:

A1y Az = Limites de integracién para Pb y Pc.

3.8.- CARACTERIZACION MORFOLOGICA

3.8.1.- Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

Se emplea un equipo 6ptico OLIYMPUS BX60 acoplado a un video cdmara y un
filtro de luz polarizada (figura 30).
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Figura 30. Microscopio 6ptico OLIYMPUS BX60.

3.8.2.- Microscopia Laser Confocal de Barrido (MLCB)

Se emplea un microscopio CARL-ZEISS LSCM PASCAL 5 (figura 31), utilizado en

dos configuraciones de filtros, una en fluorescencia y la otra en reflexiéon de luz.

Figura 31. Microscopio CARL-ZEISS LSCM PASCAL 5.

3.8.3.- Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Se emplea un microscopio DIGITAL INSTRUMENTS 3100 (figura 32) en modo
tapping con una velocidad de barrido de 0.3 MHz.
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Figura 32. Microscopio DIGITAL INSTRUMENTS 3100.

3.8.4.-Perfilometria

El espesor de las nanopeliculas se determiné mediante un perfilometro Veeco
Dektak 6M (figura 33) con una punta de 12.5 micras de radio a una fuerza de 2mg.
Para ello se realiz6 un corte con bisturi en las peliculas y se midi6 el altura del

escalon en varios puntos de la pelicula.

Figura 33. Perfilometro VEECO DEKTAK 6M.
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3.9.- ELABORACION DE LOS DIODOS

Los sustratos que se utilizan en esta etapa son laminas de vidrio con un

recubrimiento de ITO de espesor de 200 nm, marca ALDRICH.

3.9.1.-Litografia de los sustratos

Material

Sustratos de ITO con dimensiones de 2.5x2.5 cm, detergente en polvo comin,
ALCONOX, agua destilada, bafio de ultrasonido, recipientes de vidrio, Photoresist
(PR) S-1813, centrifuga, pipetas Pasteur, estufa de secado, lampara Uv-Vis (115
volts), mascara, revelador MF-319, agua desionizada, acido nitrico al 65%, acido

clorhidrico al 37%, placa de calentamiento, removedor 1165 [3l.

Procedimiento general

1.- Limpieza
Las ldminas de ITO se limpian de acuerdo a la metodologia reportada en limpieza

de los sustratos, parte 3, procedimiento experimental.

2.- Recubrimiento de los sustratos con Fotoresist (PR).

El recubrimiento se realiza por spin coating bajo condiciones de luz tenue o
amarilla, porque el PR es muy sensible a la luz ultravioleta. Se prepara la pelicula
como antes se ha mencionado a 2000 rpm en un tiempo de 30 segundos.

Posteriormente los sustratos se dejan en la estufa previamente estabilizada a 90 °C
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por un tiempo de 30 minutos. Finalmente se sacan cuidando que no les incida luz
hasta el siguiente paso.

3.- Revelado

Se coloca arriba del substrato la mdascara para litografia en condiciones de luz
amarilla o tenue y enseguida, se irradia con luz ultravioleta durante 5 minutos
(figura 34). Al término de este tiempo, cada lamina se sumerge en el revelador
durante 1 minuto y después en otro recipiente que contiene agua destilada, se le
hace una agitacion suave para eliminar el PR. Se lavan los sustratos y se secan con
aire comprimido, inmediatamente se colocan en la estufa por 30 minutos a 90 °C,

después de transcurrido este tiempo se almacenan para el siguiente paso.

— Limpara '\V'\'n

g E ——+ Miscara (reticalas bacia amika)
_ —— Sustrato (PR hacia amiba)

I‘ 5; s Mascara (reticelas baca amiba)

——s  Swatrato (PR bocia arriba)

— Bawe

Figura 34. Revelado de la litografia.

4.- Ataque quimico

Se prepara una mezcla para el ataque quimico (65% acido nitrico: 37% &cido
clorhidrico, porcentaje en volumen) la mezcla anterior se coloca en un vaso de
precipitados y en seguida en placa de calentamiento a 50 °C. Cada uno de los
sustratos se sumerge en la mezcla durante 3 minutos dandole una agitacién suave,
se retira el sustrato y se lava con agua destilada, al término de los lavados los
sustratos se secan con aire comprimido y se confirma la eliminacién del ITO con el

6hmetro (Figura 35).
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5.- Eliminacién del PR

En un vaso de precipitado de 50 ml, se coloca el removedor de tal modo que el
volumen cubra totalmente al sustrato, este se obtiene y se coloca en un recipiente
de vidrio durante 1 minuto cuidando que no haya friccién entre ellos, se obtiene

nuevamente el sustrato y se lava con agua destilada y se seca con aire comprimido

(Figura 35).

Mezcla acida
» Regiones de ITO

con PR
Sustrato [ PR \

hacia arriba )

Regidn de no
—
conductividad ]

Placa de calentamignto

Figura 35. Ataque quimico y eliminacién del PR.

3.9.2.- Depositacion de la pelicula emisora

Las peliculas se depositaron sobre los sustratos de vidrio recubierto de ITO,
previamente sometido a litografia mediante la técnica de spin-coating a 2000 rpm

en un tiempo de 20 segundos a partir de soluciones en cloroformo espectroscépico

de 10y 20 g/1 16l

3.9.3. Evaporacion del catodo de aluminio

Para la evaporacion del aluminio se utilizan pellets marca LESTER con 99.99% de

pureza, se emplea una evaporadora de alto vacio INTERCOVAMEX TE18P (figura
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36), con una velocidad de vacio de 2 A/segundo con un vacio de 2 x 105 torr. El

espesor de la pelicula de aluminio fue de 100 nm.

Figura 36. Evaporadora de alto vacio INTERCOVAMEX TE18P.

3.10.- CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS DIODOS

Para la caracterizacién eléctrica se emplea una campana de vacio con conexiones
para una fuente de poder KETHLEY 2400 y un electrometro KEITHLEY 65172
(figura 37).

Figura 37. a) Electrometro KEITHLEY 6517A, a) arreglo de conexiones dentro de la
campana de vacio para los diodos (recuadro), b) esquema del circuito utilizado en las
pruebas eléctricas de los diodos.
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Las curvas de la corriente en funcién del voltajel’l se construyen a partir de los
datos obtenidos a voltajes de 0 a 3 volts en polarizacion directa y de 0 a -1.4 volts

en polarizacion inversa.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.-SINTESIS Y CARACTERIZACION QUIMICA

En este trabajo de investigaciéon se obtuvieron las moléculas fenilen-viniliden-
bisquinolinas por medio de la condensaciéon de Knoevenagel de acuerdo a la
reaccion esquematizada en figura 38 y adaptando el procedimiento descrito por
Lixiang Wang y col.ll, como una variante al método de sintesis convencional y
para poder estudiar el efecto de la ruta de sintesis en las propiedades quimicas y
optoelectrénicas de las molécula. También se realiz6 la condensaciéon por

mecanosintesis.

M1:R=H

M1A: R = O CgHy5

Figura 38. Sintesis y mecanosintesis de las moléculas fenilen-viniliden-bisquinolinas

M1y MIA.

La reacciéon de Knoevenagel puede considerarse una variante de la condensacion
aldolica. Consiste basicamente en una condensacién de aldehidos y cetonas, que no
contengan hidrégenos enolizables. El proceso se lleva a cabo en presencia de una

base que acttia como catalizador, una vez formado el compuesto de adicién y tras

52



Capitulo 4: Resultados y discusion.

la pérdida de una molécula de agua, el producto de la reaccién es un derivado o, -

insaturado con un grupo R como sustituyente del nuevo enlacel2.

Para el caso de las fenilen-viniliden-bisquinolinas la reaccién de condensacién
ocurre entre dialdehidos y quinaldinas con la correspondiente eliminacién de

agual?.

El mecanismo de reaccion para la sintesis de M1 y M1A puede ser entendido a
partir del mecanismo general propuesto en la figura 39. En el primer paso, uno de
los hidrégenos del grupo metilo es extraido por la molécula de anhidrido acético,
generando un carbanién que reacciona nucleofilicamente con el centro positivo de
una molécula de aldehido (tereftaldehido y 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido para este
caso particular de sintesis) (paso 2), el grupo alcohéxido generado se estabiliza con
la molécula de anhidrido acético protonada (paso 3) formando el alcohol
correspondiente, bajo las condiciones adecuadas el alcohol se deshidrata para

formar un compuesto carbonilico a, p -insaturado (paso 4, 5y 6).
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Figura 39. Mecanismo de Reaccién para la formaciéon de compuestos insaturados
de tipo fenilen-viniliden-bisquinolinas.

El hecho que se pueda realizar mono-, bi- o policondensacién mediante la reacciéon
de Knoevenagel depende de la proporciéon de los reactantes presentes, de su

naturaleza y de las condiciones de reaccion.
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Las reacciones de condensacién para la obtenciéon de M1 y M1A se efectuaron por
reaccion de 1 equivalente de tereftaldehido (M1) o 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido
(M1A) con 2 equivalentes de quinaldina empleando anhidrido acético como
catalizador y como medio de reaccién.

La reacciéon por el método convencional se llevé acabo de acuerdo al método
reportado en la literaturalll y que ha sido descrito en la seccién de desarrollo
experimental, los productos M1 y M1A aislados se obtuvieron después de 40 y 24 h
de reaccién respectivamente con un rendimiento de 3.37 g (88 %) para M1 y
0.08298 g (50.6 %) para M1A, empleando una temperatura de 125 °C y atmdsfera
de Nitrégeno.

La mecanosintesis se realiz6 por adicién de los reactivos en un contenedor de acero
(grado herramienta) empleando 6 balines de acero. La evolucién de cada reacciéon
fue seguida por cromatografia en placa fina CPF, el analisis cromatogréfico de la
reaccion mostré la formacion de los productos Mlmec y M1Amec, que se aislan
como compuestos sélidos de color amarillo en rendimientos de 3.5 g (91.25 %) y de
0.121 g (74%) respectivamente. La estructura de cada compuesto se establecié por

estudios espectroscopicos.

4.1.1.-Espectroscopia IR-FT.

Los espectros IR-FT de los productos M1 y Mlmec (Figura 40), muestran una
banda ancha en 3046 cm para M1 que corresponde al estiramiento C-H de los
grupos aromaticos, para el caso de M1mec esta banda es méas ancha extendiéndose
de 3049 a 2836 cm! posiblemente debido a las interacciones n-n podria ser mayor
en la molécula obtenida por mecanosintesis. Esta diferencia también se observa en
la region de 3375 cm! en donde para M1mec esta banda es mds pronunciada. En el
espectro de infrarrojo también se observa una banda fina para ambos compuestos
en 1612 y 1595 cm! que corresponde a la vibracion (C=C) de los grupos aromaéticos

y vinilicos.
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Figura 40. Espectro de IR-FT de los compuestos M1y M1mec.

Los espectros IR-FT de los productos M1A y M1Amec (Figura 41), muestran una
banda a 3055 cm! que corresponde al estiramiento C-H de los grupos aromaticos,
se observan dos bandas a 2924 y 2854 cm! debidas a la vibraciéon (C-H) de los
grupos alifaticos. Las dos bandas finas a 1610 y 1595 cm-! se atribuyen a las sefiales
de vibracién (C=C) de los grupos aromaticos y vinilicos. En la region de 3400 cm-!
se observan bandas de absorciéon anchas para ambos compuestos, siendo mas

pronunciada esta banda para M1Amec.
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Figura 41. Espectros IR-FT de M1A y M1Amec.

4.1.2.-Espectroscopia RMN-1HY 13C

Los espectros de RMN de 1H de los compuestos M1mec (a) y M1 (b) se muestran
en la figura 42. De forma general, los espectros de RMN-'H muestran las mismas
seflales para ambas moléculas conjugadas sin embargo las sefiales
correspondientes a Mlmec son ligeramente més anchas que aquellas observadas

para M1.
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Figura 42. Espectros de RMN de H de los compuestos M1mec (a) y M1 (b). Como puede
observarse los espectros son iguales independientemente del método empleado para su
sintesis.

Se observa una sefial doble en 8.14 ppm que tiene una constante de acoplamiento |
= 8.00 Hz e integra para 2 protones, esta sefial fue asignada a los protones de la
posicion 8 (Hs) de la quinolina que son los protones mas desplazados debido a la
desproteccién que tienen por el efecto inductivo del atomo nitrégeno y por efecto
de resonancia; en 8.10 ppm se observa otra sefial doble que presenta una constante
de acoplamiento | = 8.00 Hz que integra para 2 protones, esta sefial fue asignada a
los protones de la posicion 4 de la quinolina (Hg); la sefial doble que se observa en

7.79 ppm se asignoé a los protones de la posiciéon 5 de la quinolina (Hs), esta sefial
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presenta una constante de acoplamiento | = 8.00 Hz e integra para 2 protones; en la
region que va de 7.74 a 7.67 ppm se observa un multiplete que integra para 10
protones que corresponden a los 4 protones arométicos (Ha) del anillo fenilo
central; a los 4 protones de las posiciones 7 y 6 de la quinolina (H7 y Hs) y
finalmente a los 2 protones vinilicos (Hs) del sistema conjugado; la sefal de estos
protones vinilicos (Hs) se observa como una sefal doble en 7.71 ppm la cual se
encuentra traslapada por lo que no es posible su integracién individual. Sin
embargo la constante de acoplamiento trans olefinica Jians = 16.0 Hz si puede ser
medida; la sefial doble observada en 7.52 ppm fue asignada a los protones de la
posicion 3 de la quinolina (Hs); esta sefial doble presenta una constante de
acoplamiento | = 8.00 Hz que integra para 2 protones; finalmente se observa en
7.46 ppm una sefial doble que tiene una constante de acoplamiento trans olefinica

Jirans = 16.0 Hz asignada a los protones vinilicos (Ha) del sistema conjugado.

En los espectros de RMN de 13 C de los compuestos M1 (1a) y M1mec (1b), Figura
43, las sefiales en 155.85 y 148.04 se asignan a los carbonos ipso de la posicién 2 (Ca)
y de la posicion 9 (C9) de la quinolina mientras que la sefial a 136.99 ppm se
atribuye a los carbonos ipso de la posicién 11 del anillo fenilico central (Cii).
También se observa una sefial en 136.77 ppm asignada a los carbonos de la
posicion 4 de la quinolina (C4) y una sefial en 134.26 ppm asignada a los carbonos
vinilicos de la posicién B del sistema conjugado (Cg). Las sefiales en 130.11, 129.87
ppm y 129.10 ppm se asocian con los carbonos de la posiciéon 7 (Cz), 8 (Cs) y 5 (Cs),
respectivamente, de la quinolina. De la misma forma, se observa una sefial en
127.94 ppm asignada a los carbonos de la posicién 6 de la quinolina (Ce¢) y en
127.68 ppm de los carbonos ipso de la posicion 10 de la quinolina (Cio). La sefial en
127.36 ppm se atribuye a los carbonos aromaticos de la posiciéon 12 del anillo
fenilico central (C12); mientras que la sefial en 126.39 ppm se asigna a los carbonos
vinilicos de la posicion A (Ca); finalmente se observa una sefial en 119.40 ppm

debida a los carbonos de la posicion 3 de la quinolina (Cs).
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Las senales fueron asignadas con ayuda de los espectros de RMN de tipo APT y
DEPT que se muestran en la Figura 43. En los espectros APT de M1 (2a) y M1mec
(2b) se observan las sefiales de carbonos acoplados al Hidrégeno, es decir carbonos
de tipo CH. Estas sefales aparecen con amplitudes negativas mientras que las
sefiales debidas a los carbonos cuaternarios C pueden ser vistas con amplitudes
positivas. En los espectros DEPT M1 (3a) y Mlmec (3b) las sefiales debidas a
carbonos cuaternarios no son observadas debido a que este tipo de resonancia se
efectda por transferencia de polarizaciéon por acoplamiento CH, por lo que este
tipo de espectro nos permite asignar las posiciones en forma mas precisa de los
carbonos cuaternarios ipso presentes en los anillos, asi como de los diferentes tipos
de carbonos CH presentes en la molécula conjugada. Como puede observarse en el
espectro de 3C-RMN de M1mec las sefiales son anchas, sin embargo los espectros
de tipo APT y DEPT muestran sefiales mas finas debido a que para su obtencién se
empléo un “Probe” de gradientes lo que hace mads sensible este tipo de

experimentos.
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Figura 43. Espectros de 3C RMN (lay 1b), APT (2a y 2b) Y DEPT (3a y 3b) de las
moléculas conjugadas M1 y M1mec.

En los espectros de RMN de 'H de los compuestos M1A (a) y M1Amec (b) (Figura
44), se observa una sefial doble en 8.07 ppm con una constante de acoplamiento | =
8.00 Hz que integra para 2 protones, esta sefial se asigné a los protones de la
posicion 8 de la quinolina (Hs); que son los protones mas desplazados debido a la
desproteccion que tienen por el efecto inductivo del &tomo nitrégeno y por efecto
de resonancia del sistema conjugado; en 8.06 ppm se observa otra sefial doble que

presenta una constante de acoplamiento | = 8.00 Hz que integra para 2 protones,

61



Capitulo 4: Resultados y discusion.

esta sefial se asignd a los protones de la posicion 4 de la quinolina (Ha); la sefial
doble que se observa en 8.00 ppm se asigné a los protones vinilicos (Hs) del
sistema conjugado, esta sefal integra para 2 protones y tiene una constante de
acoplamiento Jians = 16.0 Hz; una sefial pseudodoble puede ser observada en 7.75
ppm, esta sefial integra para 4 protones y presenta una constante de acoplamiento
J = 8.00 Hz; asignada a los protones de la posicién 5 y 7 de la quinolina (Hs y Hy),
las sefiales se encuentran traslapadas y solo pudieron ser asignadas con ayuda de
experimentos especiales como J-resolved-'H y TH-COSY, que seran mencionados
mas adelante, de esta forma se pudo determinar que las constantes de
acoplamiento para ambas sefiales son de | = 8.00 Hz; en 7.68 ppm se observa una
sefial pseudotriple que integra para 2 protones que corresponden a los protones de
las posicion 6 de la quinolina (He), esta sefial presenta una constante de
acoplamiento | = 8.00 Hz; la sefial doble observada en 7.46 ppm fue asignada a los
protones vinilicos (Ha) del sistema conjugado, esta sefial tiene una constante de
acoplamiento trans olefinica Jians = 16.0 Hz y se encuentra traslapada con una sefial
doble observada en 7.45 ppm asignada a los protones de la posicion 3 de la
quinolina (Hs); esta sefial doble presenta una constante de acoplamiento | = 8.00
Hz; las sefiales traslapadas integran para 4 protones; también se observa en 7.29
ppm una sefial simple que integra para 2 protones, asignada a los protones
aromaticos (Ha) del anillo aromatico central; en 4.08 ppm se observa una sefal
triple con | = 6.60 Hz que integra para 4 protones, esta sefial es asignada a los
metilenos a al atomo de oxigeno (CH2a-O); también se observa una sefial
quintuple en 1.92 ppm que integra para 4 protones con | = 6.60 Hz asignada a los
metilenos B al 4tomo de oxigeno (CH2B-O); la sefial de tipo pseudoquintuplete
observada en 1.57 ppm integra para 4 protones y se asigné a los metilenos vy al
atomo de oxigeno (CH2y-O ); en la regién que va de 1.45 a 1.2 ppm se observa un
multiplete, esta sefial es ancha e integra para 16 protones identificados como
(CH2b) que corresponden al resto de los grupos metilenos de las cadenas alifaticas;

finalmente en 0.88 ppm se observa una sefial ancha que integra para 6 protones
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que corresponden a los protones de los grupos metilo terminales de las cadenas

alifdticas presentes en el anillo central de la molécula conjugada (CHsc). Los

espectros de 'H-RMN muestran las mismas sefiales para ambas moléculas

conjugadas independientemente del método de sintesis.
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Figura 44. Espectros TH-RMN de los compuestos M1A (abajo) y M1Amec (arriba).
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En los espectros de RMN de 3 C de los compuestos M1A (1a) y M1Amec (1b)
(Figura 47), las sefales en 156.68, 151.49, 148.32 y 136.45 ppm se asignan a los
carbonos ipso de la posicion 2 (Cz) de la quinolina; 13 del anillo aromatico central
(C13), 9 (Co) y 4 de la quinolina (Cq). También se observa una sefial en 129.90 ppm
asignada a los carbonos vinilicos de la posicion B del sistema conjugado (Cs); las
sefiales en 129.14 y 129.03 ppm asignadas a los carbonos de la posiciéon 7 (C7) y 8 de
la quinolina (Cs); también se observa una sefial en 128.91 ppm son asignada a los
carbonos vinilicos de la posiciéon A (Ca). Las sefiales debidas a los carbonos ipso en
posiciéon 5 (Cs), 10 (Cio) de la quinolina y 11 del anillo aromatico central (Ci1)
aparecen en 127.61, 127.37 y 127.07 ppm respectivamente. También se observan las
sefiales en 126.28 y 118.68 ppm asignadas a los carbonos de la posiciéon 6 (Ce) y 3 de
la quinolina (C3). En 110.55 ppm se encuentra la sefial correspondiente a los
carbonos aromaticos de la posiciéon 12 del anillo fenilico central (Ci2), los carbonos
alifaticos de la cadena lateral del anillo central son observados a campos altos, de
esta forma se observa que la sefial debida a los carbonos de los grupos metileno a
al oxigeno (CH20-O) se localizan a 69.47 ppm; mientras que la sefial debida a los
carbonos de los grupos metileno de la posicién b3 (CH2b3) aparecen en 31.97 ppmy;
la sefial en 29.82 ppm es asignada a los carbonos de los grupos metileno B al
oxigeno (CH2B-O); mientras que las sefiales observadas en 29.56 y 29.47 ppm son
atribuidas a los carbonos de la posicion bl (CH2b1) y b2 (CH2b2) respectivamente;
la sefial en 26.26 ppm es asignada a los carbonos de los grupos metileno y al
oxigeno (CH2y-O); en 22.81 ppm se observa la sefial que corresponde a los
carbonos de la posicion b4 (CH2b4) y finalmente en 14.25 ppm se localiza la sefial

de los carbonos de los grupos metilo ¢ (CHzc).

La asignacion de las sefiales se comprobé con ayuda de los espectros de RMN de
tipo APT y DEPT que se muestran en la Figura 45. En los espectros APT M1A(2a)
y M1Amec (2b) se observan las sefiales de carbonos acoplados a hidrégeno, es

decir, carbonos de tipo CH y CHj estas sefiales aparecen con amplitudes negativas
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mientras que las sefiales debidas a los carbonos cuaternarios C y CHz pueden ser
vistas con amplitudes positivas. En los espectros DEPT M1(3a) y M1mec (3b) las
sefiales debidas a carbonos cuaternarios no son observadas, debido a que este tipo
de resonancia se efecttia por transferencia de polarizaciéon por acoplamiento CH,
por lo que este tipo de espectro nos permite asignar las posiciones en forma mas
precisa de los carbonos cuaternarios ipso presentes en los anillos, asi como de los
diferentes tipos de carbonos CH presentes en la molécula conjugada. Los espectros
fueron obtenidos por empleo de un “Probe” de gradientes lo que hace més sensible

este tipo de experimentos.
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Figura 45. Espectros de 3C RMN (1a y 1b), APT (2a y 2b) Y DEPT (3a y 3b) de las
moléculas conjugadas M1A y M1Amec.
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42- CARACTERIZACION OPTICA EN SOLUCION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA UV-VIS Y FLUORESCENCIA

Los resultados reportados se obtuvieron de acuerdo al analisis de los picos
maximos y de sus réplicas vibrénicas de cada una de las molécula, sin tomar en
cuenta al ancho de bandas de los espectros tanto de absorcién como de emisién, de

ahi que se obtienen los valores maximos de los picos.

En la Figura 46 se reportan los espectros UV-Visible de las moléculas de estudio en

CHCl; grado espectroscépico.
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Figura 46. Espectros UV-Vis de las moléculas M1, M1Mec, M1A y M1AMec en cloroformo
grado espectroscopico.

Los espectros de las moléculas M1 y M1Mec presentan un pico principal a 380 nm,
el cual se atribuye a las transiciones electrénicas 7 —r7* debidas al esqueleto
conjugado. Ademas para ambas moléculas se aprecia la presencia de un segundo
pico a 290 nm que se puede asignar a los electrones 7 del anillo bencénico central

de acuerdo al espectro del mondémero correspondiente.
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Al funcionalizar el anillo aromatico central con las cadenas octiloxi se observa un
cambio notable en la forma y longitud de onda del pico méximo en comparacién
con las moléculas no sustituidas. El espectro presenta de hecho el aspecto tipico de
un espectro excitonico con un pico principal (excitén) y varias espaldas a menor
longitud de onda (réplicas vibrénicas). Cabe sefialar que la presencia de un
espectro excitonico indica una estructura ordenada la cual a su vez es una

caracteristica prometedora para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos/3l.

Los valores de la brecha energética o brecha energética se encuentran en el
intervalo de los materiales semiconductoresl*! y disminuyen con la sustitucién de

acuerdo al efecto electron-donador de las cadenas octiloxi.

Resultados similares se obtienen en las propiedades 6pticas de emision (figura 49).
El espectro de fluorescencia de las moléculas M1 y M1Mec presentan una banda
ancha con maximo a aproximadamente 420 nm mientras que los espectros de
emision de las moléculas sustituidas muestran una mejor definiciéon con un pico
maximo neto a 480 nm y una espalda a mayor longitud de onda de acuerdo a las
caracteristicas de un espectro exciténico. El desplazamiento batocrémico al pasar
de M1 y M1Mec a M1A y M1AMec es de aproximadamente 60 nm, confirmando

los resultados de absorcién UV-Vis.

El desplazamiento “Stokes” Shift”[’l entre el maximo de absorciéon y de emision es
de 40 nm para las moléculas no sustituidas y de 60 nm para las moléculas que
llevan los grupos octiloxy como sustituyentes, encontrandose en el inervalo de
valores normalmente obtenidos para soluciones de moléculas organicas

conjugadas.
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El valor del rendimiento cuédntico es en general muy elevado pasando de 0.73 para
las moléculas nos sustituidas a 0.84 para M1A y M1AMec, esto indica que las
moléculas presentan wun alto potencial para aplicaciones en diodos
semiconductores electroluminiscentes, sin embargo, es necesario elaborar y
caracterizar las peliculas, ya que éstas son el elemento esencial del dispositivo y las

propiedades 6pticas pueden verse afectadas por la morfologia en estado sélido.

Finalmente, a partir de los datos de la caracterizacion optica, los resultados se
resumen en la Tabla 2, mediante la cual se puede deducir que las propiedades
Opticas intrinsecas de las moléculas no cambian con la ruta de sintesis utilizada de
acuerdo a los resultados de caracterizaciéon quimica.

—M1

—— M1Mec

M1A
— M1AMec

Fluorescencia (Normalizada)

300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 47. Espectros de fluorescencia de las moléculas M1, M1Mec, M1A y M1AMec en
cloroformo grado espectroscépico.
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Tabla 2. Propiedades 6pticas de las moléculas M1, M1Mec, M1A y M1AMec en CHCls.

Molécula A Absmix Eg (eV) A Emismax d A exc (nm) Stokes’
(nm) (nm) Shift (nm)
M1 380 2.89 420 0.73 40
M1Mec 380 2.89 420 0.73 40
M1A 420 2.58 480 0.84 60
M1AMec 420 2.58 480 0.84 60

4.3. PROPIEDADES OPTICAS Y MORFOLOGICAS EN PELICULA

El estudio de las propiedades 6pticas y morfolégicas en pelicula de las moléculas
M1 y Ml1Mec no se realiz, puesto que al evaluar las propiedades 6pticas en
solucion se observé una pobre solubilidad de las moléculas, tal caracteristica nos
da como consecuencia una mala calidad de las peliculas tanto en propiedades
Opticas como en las morfoldgicas.

Para las moléculas M1A y M1AMec se pudo preparar peliculas por la técnica de
spin-coating a partir de soluciones concentradas en cloroformo sobre laminas de
cuarzo con superficie hidrofila, segtin se describié en la parte experimental (Ver
capitulo 3).

En la figura 48 se observan los espectros UV-Vis de las peliculas M1A y M1AMec.
En los dos casos se encuentra un pico méximo debido a la presencia de la banda
excitonica y el pico a menor longitud de onda a sus réplicas vibronicas, estas
caracteristicas se encuentran en sistemas altamente  ordenadosll. Las longitudes
de onda del excitén se encuentran en ambos casos a 430 nm; para la pelicula
M1AMec, se observa otro pico a 464 nm, el origen del cual se explicara después del
analisis morfolégico. La linea base del espectro de la molécula M1AMec en
comparacion con la molécula M1A es mucho mas marcada, ésto se le atribuye a
una mayor contribuciéon de la dispersion de luz por la presencia de cristales de

acuerdo al estudio morfolégico.
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Figura 48. Espectros UV-Vis de las peliculas de M1A y M1AMec depositadas en sustratos
de cuarzo.

En la figura 49 se reportan los espectros de emisién de M1A y M1AMec; para
ambos casos, se observa una banda de emisién a 500 nm atribuida a un pico
exciténico con su réplica a 460 nm. Ademas, para la pelicula M1AMec es evidente
una banda intensa a 580 nm que solamente se puede apreciar como una espalda
para la pelicula M1A. Este nuevo pico implica la coexistencia de dos estado
excitados de singulete. El pico a menor longitud de onda y de tipo exciténico se
puede asociar con la banda UV-Vis a 430 nm que era de tipo exciténico, mientras
que el segundo pico a mayor longitud de onda (que no es de tipo exciténico) se

relaciona con el pico de absorcién a 464 nm.

El desplazamiento de Stokes (Stokes” Shift) es de 70 nm tanto para M1A y
M1AMec, estos resultados concuerdan con los valores reportados para peliculas de

otras moléculas organicas.
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Figura 49. Espectros de emisiéon de M1A y M1AMec sobre sustratos de cuarzo.

En la figura 50, se reportan los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de
M1A y M1AMec. Para la pelicula de M1A, la resolucién del espectro es muy baja
por lo que solamente se puede apreciar la presencia de dos picos alrededor de 480
y 600 nm. Para la pelicula de M1AMec la intensidad de emisién es mucho mas alta
por lo que el espectro resulta mas definido con un pico principal a 600 nm y otro
menos intenso a 505 nm. De acuerdo con los resultados obtenidos en fluorescencia,
los dos picos de fotoluminiscencia se atribuyen a la emisiéon de dos estados
excitados de singulete. Contrariamente a cuanto se realiza en fluorescencia, donde
se puede excitar afuera de la absorcion de las muestras, el equipo de
fotoluminiscencia tiene un laser a 405 nm por lo que no se puede evitar la
reabsorcién al primer pico UV-Vis. Tomando en cuenta esta limitante, es evidente
que la intensidad del espectro de fotoluminiscencia es mayor para la emisiéon del
segundo pico (asociado con la absorciéon a 464 nm). A partir de los espectros de
fotoluminiscencia se calcula un rendimiento cuantico de 0.40 para M1AMec
medido en varios puntos de la pelicula. Por el contrario, para la pelicula de M1A se
obtiene un valor de 0.29 en un punto. En otro punto no se pudo detectar. Estos
resultados concuerdan con lo antes discutido sobre la reabsorcion sugiriendo que

para M1AMec se tiene una mayor contribucién del estado electrénico responsable
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de la emisién en el rojo con respecto a la de M1A. Ademads esta caracterizacion
implica que la pelicula de M1AMec es homogénea a diferencia de la de M1A. Para
poder dar una mejor explicaciéon de estos resultados necesitamos considerar las
propiedades morfolégicas que se describen en la continuacion. Es importante
subrayar que el valor de rendimiento cudntico obtenido para la pelicula de
M1AMec es muy alto; esta caracteristica hace de este material un buen candidato

para la construcciéon de diodos electroluminiscentesll.
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Figura 50. Espectros de fotoluminiscencia de M1A y M1Amec sobre sustratos de vidrio. El
espesor fue de 93 nm y 111 nm para las peliculas de M1A y M1AMec respectivamente.

En la tabla 3 se resumen las propiedades 6pticas en pelicula de las moléculas M1A

y M1AMec.
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Tabla 3. Propiedades 6pticas en pelicula de M1A y M1AMec.

Molécula A absmax A emismix | Qfotoluminiscencia | € (10-4nm-1) Stokes’
(nm) (nm) (u.a.) Shift
(nm)
M1A 430 500 0.29/N.D. 1.80 70
Puntos

detectables al

azar.

M1AMec 430 500 0.40 4.70 70
VARIOS
PUNTOS

N.D. No detectable

En la figura 51 se muestran las micrografias de la pelicula M1AMec (a) en el
Microscopio de Luz polarizada (5X). Imagen tridimensional (b) AFM 3x3 pm? para
la pelicula de M1AMec, en las cuales, debido a que el oligdmero M1AMec se
sometié a fuerzas de corte y/o a presiones altas, las moléculas se encuentran
asociadas o agrupadas creando embriones desde el estado liquido, por lo que la
velocidad de nucleacion es demasiado alta. A partir de un ntcleo comtn crecen
agrupamientos de ldminas, sin embargo, la orientaciéon de estas difieren de un
agrupamiento a otro. Conforme estos agrupamientos crecen la mayoria de ellos la
hacen en forma de abanico (dendritas) que estdn compuestos por muchos
agrupamientos individuales de ldaminas o laminillas con orientacién diferente, no
se conocen las causas de esta simetria, pero parece estar relacionada con la manera

en que las cadenas se asocian [121.
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a) b) c)

Figura 51: Micrografia de la pelicula M1AMec; a) canal de reflexién en el Microscopio
confocal, b) Microscopio de Luz polarizada (5X) y c) imagen tridimensional (derecha) por

AFM 3x3 pm?2,

Por el contrario el oligdbmero M1A, no se someti6 a tales esfuerzos y presiones
durante su sintesis, por lo que los embriones se forman cuando se esta evaporando
el solvente, de esta manera la velocidad de nucleacién es débil, aqui, las cadenas de
las moléculas se alinean muy cerca unas de otras a lo largo de distancias largas. La
molécula crece en cristales con forma de fibras, la zona entre cada una de las fibras

contiene cadenas de oligémeros distribuidas en forma aleatoria (figura 52).

Figura 52. Micrografia de la pelicula M1A; a) canal de reflexion en el Microscopio

confocal, b) Microscopio de Luz polarizada (5X) y c) imagen tridimensional (derecha) por

AFM 3x3 pm?2,

74



Capitulo 4: Resultados y discusion.

Los factores que pueden provocar la variacién en las propiedades morfoldgicas de

los materiales producidos por sintesis convencional como por mecanosintesis son:

e La diferencia de concentraciones.
e El tipo de sustrato.

e Lasvelocidades de evaporacion.

Se descartan estos tres factores para ambas peliculas como causa de la diferencia en
el valor de fotoluminiscencia y propiedades morfolégicas debido a que en ambos
casos se utilizaron con las mismas concentraciones, el mismo sustrato y la misma
velocidad de evaporacion (temperatura a la cuél se produjeron las peliculas. Por lo
que la tnica explicacion que quedaria seria que en la soluciéon producida para
M1AMec existia un gran nimero de embriones los cuales produjeron una alta
velocidad de nucleacién, lo que se corroboraria con el mucho menor tamafio de los
cristales producidos en la pelicula de M1AMec, comparados con los tamafios

observados en la pelicula de M1A.

Sin embargo, para ambos casos, la complejidad de las cadenas del oligémero
puede ser tan grande, que no se forma un sélido cristalino, sino mas bien, cuando
ocurre la solidificacién, la cristalizacion del oligébmero no es completa, quedan
regiones amorfas entre fibras individuales o entre agrupamientos de laminillas
(abanicos). Las regiones cristalinas observadas en las imégenes de microscopia de
fuerza atémica tienen alturas mayores a 1000 nm para M1A y menores a 100 nm
para la M1AMec. De esta manera se cree que la propiedad morfolégica asi como el
valor de fotoluminiscencia encontrado, siendo la misma molécula y el mismo
sustrato sea diferente como se puede comprobar en las imagenes obtenidas en el
canal de reflexién en el microscopio de luz polarizada para las moléculas (figura

53).
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a) b)

Figura 53. Micrografia de la pelicula a) M1A en el canal de reflexién en el microscopio
confocal (izquierda), imagen tridimensional (derecha) por AFM 3x3 pm?2
y b) M1AMec en el canal de reflexién en el microscopio confocal (izquierda), imagen

tridimensional (derecha) por AFM 3x3 pm2.

En la figura 54 se muestran las micrografias obtenidas por Microscopia Léser

Confocal de Barrido para las moléculas M1A (figura 54a) y M1AMec (figura 54b).

Ambas figuras se componen de dos micrografias. La de la izquierda corresponde a
la imagen producida por la fluorescencia del material mientras que la de la derecha
es la imagen de reflexién, en este caso se observa toda la muestra, fluorescente o
no. Para ambas muestras, la imagen de reflexién indica la coexistencia de una
pelicula amorfa con cristales, de tipo fibrilar para M1A y de abanico para M1AMec,
de acuerdo con los resultados de microscopia 6ptica. Sin embargo como se puede
observar en las imagenes de fluorescencia, la emisién proviene de los cristales. Esto
concuerda con los resultados de fotoluminiscencia en donde se observaba un
rendimiento cudntico mayor para M1AMec de acuerdo con la mayor densidad de

cristales.
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Figura 54. Micrografia de la pelicula M1A (a) y M1AMec (b). Para ambas imagenes canal
de fluorescencia (izquierda) y canal de reflexion (derecha).

Cabe mencionar que para la pelicula de M1A la imagen de fluorescencia se obtiene
solamente con el filtro verde. Por el contrario, para la pelicula de M1AMec se
observa la imagen ya sea con el filtro de emision verde y el rojo (figura 55).
Inclusive la intensidad de emisién es mayor con el filtro rojo. Estos resultados
concuerdan con la caracterizacion 6ptica de emisién en la cual se encontré bandas
de fluorescencia en el verde y rojo para M1AMec y solamente en el verde para
MI1A.

50 pm 50 pm

a) b)

Figura 55. Imégenes confocal de fluorescencia de la pelicula M1AMec. a) filtro rojo,
b) filtro verde.
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La figura 56 muestra el analisis en barridos de 3x3 pm? en donde se puede apreciar
con mayor detalle la distribucién homogénea de los granos para esta pelicula y
dimensiones de 20 nm de alto. Estos resultados implican que inclusive en la parte

amorfa, las peliculas de M1AMec son méas homogéneas de las de M1A.

S

a) b}

Figura 56. Imagen a) bidimencional y b) tridimensional por AFM 3x3 um? para la pelicula
M1AMec.

Con base en los resultados morfoloégicos podemos concluir que el pico de
absorciéon a 464 nm para la pelicula de M1AMec (figura 50) es debido a la
formacion de los abanicos y el otro pico a 430 nm que es comun a las peliculas de
ambas moléculas se asocia con la pelicula amorfa. Para la pelicula de M1A los
cristales son en menor cantidad con respecto a M1AMec y distribuidos al azar por
lo que posiblemente su absorcién se traslapa con la banda principal de la pelicula
amorfa. También es importante subrayar que la pelicula amorfa atin cuando no
presenta un orden en las tres dimensiones tipico de un cristal, corresponde a

material con orden molecular ya que da lugar a un espectro exciténico.

Con base en los resultados de caracterizacion 6ptica y morfolégica en pelicula,
podemos concluir que la ruta de sintesis, si bien no afecta a la pureza y estructura

quimica de la molécula de acuerdo a los espectros RMN ni a las propiedades
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Opticas en solucién, tiene un efecto en el estado de asociacién/agrupamiento en
fase liquida.
De acuerdo a este estudio queda evidente que la molécula M1AMec es la mas

prometedora para aplicaciones en diodos electroluminiscentes.

4.4.- CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS DIODOS

La caracterizacion eléctrica de los diodos, como se menciond anteriormente
depende de los parametros intrinsecos de las moléculas empleadas para la
elaboracién de estos dispositivos. Con este hecho, la actual tecnologia del silicio, tal
vez en un futuro muy préximo, pueda ser sustituida por la tecnologia a base de

los materiales organicos!l.

Se estudiaron las propiedades eléctricas en polarizacién directa y polarizaciéon
inversa con una configuraciéon monocapa ITO/Pelicula organica/Al, lo cual se

describi6 en el procedimiento experimental.

La Figura 57 muestra la grafica corriente-voltaje para el diodo ITO/M1A/Al en
polarizacion directa e inversa. Puede observarse que no aparece el intervalo de
induccién tipico de un diodo semiconductor sino mas bien hay un comportamiento
de un dispositivo conductor (ver anexo) donde el voltaje es directamente
proporcional a la densidad de corriente en el intervalo de voltajes entre -0.5y +1.0
eV. Se piensa que este comportamiento es el resultado de la combinacion directa
entre los electrodos (ITO y aluminio). De acuerdo al estudio morfolégico la pelicula
no es discontinua es decir no hay hoyos, sin embargo la coexistencia de los cristales
con la parte amorfa da lugar a mucha variacion en el espesor por lo que
probablemente en ciertos puntos de la pelicula esta sea demasiado delgada y
permita una penetracion del aluminio al momento de su evaporaciéon con

consecuente contacto directo con el &nodo. Como comentarios finales, el punto de
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saturacion no se presenté hasta los 100V y 49.2 mA/cm? y no se apreciaron

propiedades de electroluminiscencia.
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Figura 57. Perfil de densidad de corriente-voltaje para el diodo M1A.

La Figura 59 muestra la gréafica corriente-voltaje para el diodo monocapa
ITO/M1AMec/Al en polarizacion directa. Este dispositivo muestra un
comportamiento tipico de un diodo semiconductor pues presenta los tres
intervalos caracteristicos (ver anexo): intervalo de induccién que va de 0-1.7V,
intervalo estatico de 1.7-3V y un intervalo de saturacion que comienza a los 3V. La
falla del dispositivo ocurrié por saturacién con un voltaje de 20V y una corriente
de 47.2 mA/cm?2.

Por su parte, en polarizaciéon inversa, el dispositivo ITO/M1AMec/Al alcanza
rdpidamente la saturacién de corriente la cual no cambia con el aumento del

voltaje negativo hasta que aparece su punto de falla (-1.4 V y 0.32 mA /cm?).
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Aunque no se apreciaron propiedades electroluminiscentes, es notorio que la

respuesta en polarizaciéon directa e inversa sefala que el comportamiento eléctrico

de ITO/M1AMec/ Al se asemeja al de un diodo rectificador(l.
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Figura 58. Gréficas densidad de corriente-voltaje para el diodo M1AMec.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

5.1.- CONCLUSIONES

En este proyecto de tesis se logré obtener las moléculas conjugadas
nombradas 2,2°-(1,4-fenilendivinilen)bisquinolina y 2,2"-(2,5-bis(octiloxi)-
1,4-fenilendivinilen)bisquinolina por sintesis convencional (M1 y M1A) y
por mecanosintesis (M1Mec y M1AMec), mediante la reaccién de
condensacion de Knoevenagel entre el tereftaldehido y la quinaldina para el
caso de M1 y MlMec y entre el 25-bis(octiloxi)tereftaldehido y la
quinaldina para el caso de M1A y M1AMec.

Por mecanosintesis se obtienen en ambos pares de reacciones los mejores

rendimientos, con menor tiempo de reaccién y sin el empleo de atmédsfera

inerte.

Las propiedades oOpticas intrinsecas de las moléculas analizadas por
espectroscopia UV-Vis y fluorescencia en solucién de cloroformo no se ven
afectadas por la ruta de sintesis utilizadas siendo iguales las de M1 a las de
M1Mec asi como las de M1A a las de M1AMec (evaluando solo el pico
maximo de absorsién y emision).

Los espectros UV-Vis en soluciéon presentan una banda debida a las
transiciones n de la conjugacién con maximo a 380 nm para M1y M1Mecy a
420 nm para M1A y M1AMec. El desplazamiento de 40 nm se atribuye al
efecto electron-donador de las cadenas alifdticas en el anillo
fenilenvinilenico de las moléculas M1A y M1AMec. Cabe resaltar que para
estas dltimas el espectro presenta un aspecto tipicamente excitonico que
indica un elevado grado de orden molecular. Todas las moléculas emiten,
con maximo a 420 nm para las moléculas no sustituidas y a 480 nm para
M1A y M1AMec. El rendimiento cuantico es muy elevado para todas las
moléculas con un mayor valor para las sustituidas que resultan ser las mas

atractivas para una posible aplicaciéon en diodos electroluminiscentes.
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Las moléculas M1 y M1Mec, con el anillo fenilenvinilidenico no sustituido
presentan baja solubilidad lo cual lleva a peliculas de bajo espesor y no
homogéneas a simple ojo por lo que sus propiedades 6pticas y morfoldgicas
no se analizaron.

La introducciéon de las largas cadenas alifaticas en el anillo central
fenilenvinilidenico permite incrementar la solubilidad de las moléculas
hasta 20 mg/ml permitiendo elaborar nanopeliculas con el espesor
adecuado para la construcciéon de diodos electroluminiscentes (alrededor de
100 nm).

La caracterizaciéon 6ptica y morfoloégica de las peliculas de M1A y M1AMec
demuestra que, si bien la ruta de sintesis no influye en las propiedades
intrinsecas en solucién, tiene un efecto en el acomodo supramolecular de las
moléculas en estado sélido. De acuerdo al andlisis por microscopia 6ptica en
luz polarizada y AFM, la pelicula de M1AMec presenta una morfologia
cristalina de tipo esferulitico con las esferulitas homogéneamente
distribuidas en toda la superficie. Por el contrario, la muestra de M1A
presenta una combinacién de cristales fibrilares con una pelicula amorfa. La
caracterizacién por microscopia confocal en modo de fluorescencia nos
indica que la emisiéon se debe principalmente a los cristales. Como
consecuencia, obtenemos un elevado rendimiento cuantico de
fotoluminiscencia de hasta 0.40 para la pelicula de M1AMec medido en
varios puntos mientras que para la muestra de M1A se obtiene 0.24 en un
punto (posiblemente donde se concentran los cristales) y nulo en otro (parte
amorfa).

De acuerdo al analisis de las propiedades eléctricas de las moléculas, el
oligébmero M1A muestra un comportamiento semejante al de un dispositivo
conductor debido posiblemente a que existe una combinacién directa entre
los electrodos por la baja homogeneidad de la muestra, sin embargo la

respuesta del dispositivo elaborado a partir del oligémero M1AMec, es de
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gran interés debido a que su comportamiento es semejante al de un diodo

seminconductor rectificador.

Finalmente, en este trabajo de tesis se reporta por primera vez la sintesis por

mecanosintesis de moléculas organicas conjugadas altamente fluorescentes por
la combinacién de la unidad fenilenvinilidenica con las quinolinas las cuales
tienen alto potencial de aplicacion en diodos seminconductores
eletroluminiscentes. Los resultados arrojados en este trabajo demuestran que si
bien la ruta de sintesis no afecta la pureza y estructura quimica de las moléculas
(lo cual da lugar a las mismas propiedades Opticas en solucién para las
moléculas sintetizadas por mecanosintesis y por sintesis convencional), ésta
tiene efecto en las propiedades en estado solido llevando a una mayor
cristalinidad en el caso de las peliculas de la molécula M1AMec lo cual favorece
el rendimiento cudntico de las muestras. Se puede afirmar por lo tanto que por
lo menos para las moléculas bis(fenilenviniliden)quinolinas estudiadas en este
trabajo, la mecanosintesis resulta ser un método sintético mas ventajoso a dar los
productos con mayor rendimiento, con menor tiempo de reaccion, sin atmosfera inerte

y con propiedades en estado sélido mas atractivas para la aplicacion en optoelectronica.

5.2.-TRABAJO A FUTURO

Como se mencioné anteriormente la mecanosintesis lleva a peliculas con mayor
grado de cristalinidad lo cual suponemos se deba a diferente acomodo
molecular y supramolecular en estado s6lido con respecto a la molécula M1A
sintetizada por método convencional. Sin embargo en esta tesis, con el afan de
llegar a un dispositivo optoelectrénico, no se llevé a cabo la caracterizacion
fisicoquimica en estado so6lido por lo que entre las actividades futuras a realizar

es necesario considerar;
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e DSC, TGA y rayos X de las moléculas y con base a estos resultados

plantear un modelo molecular.

Asi mismo las pruebas de diodos fueron preliminares, se realizaron en condiciones
de laboratorio (y no de atmosfera controlada), ni se buscaron los electrodos ideales
ya que no se conocian los valores HOMO-LUMO de las moléculas. De alli que

otras actividades que se llevaran a cabo en la continuacién del trabajo son;

e Estudio de las propiedades electroquimicas por voltametria ciclica para

determinar los valores HOMO-LUMO.

e Con base a esto, evaluar la posibilidad de construir diodos con otros
electrodos con funcién de trabajo mas afines a los niveles HOMO-LUMO
o bien construir diodos multicapas y de esta forma favorecer la

electroluminiscencia.

e Tomar en cuenta la posibilidad de elaborar las peliculas de M1 y M1Mec,
que son poco solubles, por evaporacion térmica y desarrollar de esta

forma los diodos de estos materiales.

e Realizar la sintesis de una familia de moléculas homologas a las M1A
por ejemplo pentdmero, heptamero etc. para estudiar el efecto de la
conjugacion en el desempefio del dispositivo asi como confirmar las

propiedades en estado s6lido que parece impartir la mecanosintesis.
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