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RESUMEN

Desde d descubrimiento en los afios 70 que dgunos polimeros (eg. los polimeros
conjugados) podian presentar propiedades de materiales semiconductores, se abrieron
nuevas &eas de invesigacion que abarcan desde la ciencia basica hagta las aplicaciones
tecnolégicas antes dominio exclusvo de los materides inorgénicos. La aplicacion de
més relevancia, se ha centrado en la fabricacion de pantdlas 0 “displays’. Esto no es e
sorprenderse, ya que las propiedades luminiscentes de agunos polimeros y oligdmeros
conjugados son excepcionales. Nuedtra contribucion en € area concierne la sintesis de
dos nuevas macromoléculas conjugadas, fluorescentes, obtenidas por primera vez
mediante la ruta de sintess de la condensacion dddlica cruzada entre € tereftadehido y
la acetona; este primer producto resulto poco soluble condicion frecuente en los
polimeros conjugados, asi que se probd reemplazando d tereftadehido con un
tereftddenido sudituido @ llamado 2,5-bis(octyloxy)tereftadehido. La condensacién
dddlica cruzada entre este tereftadehido sudtituido y la acetona resulté en un oligbmero
dtamente conjugado con una excdente solubilidad en solventes comunes e intensa
fluorescencia. En edta tesis se presenta la sintess de ambas macromoléculas ademés de
los resultados de su caracterizacion tanto en solucidn como en pdicula, los resultados
indican que este materid es un candidato potencid para la congtruccion de diodos
€l ectroluminiscentes.

Ing. Roberto Carlos Cabrides Gomez
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Justificacion

Los polimeros y oligdmeros conjugados presentan una e€levada dedocdizacion de
electrones p en su cadena principa que les imparte propiedades eectrénicas y Opticas
inusudes que pueden agrovecharse en la  condruccion  de  dispostivos
eectroluminiscentes', de dptica no linea® y de reconocimiento molecular como los
biosensores®. Los sistemas conjugados-p combinan en verdad las propiedades de los
materides semiconductores crigdinos inorganicos  (Germanio, Silicio, Gdio) con la
ventgia que tienen los plésticos de poder ser moldeados y procesados para recubrir
grandes superficies!, hecho que permite la fabricacion de pandes luminosos a bgos

preciosy Utiles en lafdbricacion de pantallas de computadora, de television, etc.
El origen de estudio de la dectroluminiscencia en materides organicos se remonta a

la década de los 60's, cuando M. Pope y colaboradores® observaron por primera vez que

monocristales de antraceno (Figura 1) emitian una luz azul brillante d gplicales un

99
i,

Figura 1. Formula quimica del antraceno.

campo eléctrico.

Este fendmeno dio origen d desarrollo de dispositivos emisores de luz. S bien estos
dispositivos despertaron un gran interés entre cientificos e indudrides, la dificultad de
obtener monocristdes y € empleo de voltges rdativamente dtos, limitaron la gplicacion

practica de los materiaes organicos en diodos dectroluminiscentes.

Fue a principios de los afios 90°'s que J. H. Burroughes y un grupo de investigadores

de Cambridge®, demostré que pdliculas nanométricas de polimeros conjugados del tipo



pdi(para-fenileno  vinileno) (PFV) (Figura 2) ean excdentes materides

dectroluminiscentes.
m
n

PFV
Figura 2. Formula quimica de poli(para-fenileno vinilideno).

Desde entonces se han reportado muchos trabgjos en d disefio y sintesis de nuevos
polimeros y oligbmeros conjugados asi como en € estudio de sus propiedades Opticas y
optoelectronicas hasta @ desarrollo de dispositivos.

B fuerte impacto que edan teniendo estos materides en d ambito cientifico y
tecnoldgico es td que d Premio Nobe de quimica de afio 2000 fue otorgado a los
investigadores Heeger- MacDiamid- Shirakawa  (Figura 3) quienes han dedicado su
trabgo de invedtigacion d estudio de las propiedades semiconductoras en polimeros
conjugados.

Figura 3. Deizquierda ala derecha. Profs. A. J. Heeger (Universidad de California, USA), A.G.
MacDiarmid (Universidad de Pennsylvania, USA) y H. Shirakawa (Universidad de Tsukuba,
Japon). (ESI Specid Topics, dulio 2001).

Hasta ahora, las gplicaciones comercides importantes que involucran a los materides
orgnicos como edementos en la optodectronica han sdo en la xerogrefia,
especificamente en las fotocopiadoras, las cudes emplean & poli(vinil carbazd), o bien
cabe sefidar que Pioneer Electronics fue la primera compafiia en introducir en 1998 una
pantalla monocromética para automoviles fabricada a partir de nanopeliculas organicas.

A raiz de este suceso, diferentes compafiias como la Philips, la Seiko y la Dupont han



venido fabricando prototipos de pantalas, basdndose en las técnicas desarrolladas para
la congtruccion de pantalas de cristaes liquidos (Figura4).

Figura 4. Pantalla monocromaéti ca organica. www.dupont.com/displays/oled/html/news.htm
Copyright© 2001 E.I. du Pont de Nemours and Company. All rights reserved.

Efectivamente, de acuerdo a un andiss de mercado redizado por la firma de
invesigacion  llamada  DisplaySearch  (http//mww.displaysearch.com/index.html)  y
reportada en la Figura 5, € mercado de pantalas planas (FPD) fue uno de los de mayor
crecimiento en la eectronica en d afio 2002 con un crecimiento en embarques de 31%, y

es potenciamente & més atractivo para aplicaciones de OLED (Organic L.E.D.).
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Figura 5. Crecimiento del mercado de FPD’s en los Ultimos tres afios y calculado hasta €l 2006.
(http://www.semi.org/web/wsemi.nsf/url/023wup).

Actudmente € mercado esta ain dominado por las pantalas de criga liquido LCD
(Liquid Crystal Display) , sn embargo la nueva tecnologia de OLED’s esta emergiendo
como una dternativa viable y competitiva con la de LCD debido a la gran cantidad de
ventgas que presentan los OLED’s con respecto a los LCD y que s resumen en la

Figura6.



Tiempo derespuesta: Tiempo de respuesta:
30/1000 s Mejora tiempo de 1/1000000 s
El LCD solo alcanza: respuesta El OLED puede alcanzar:
4,096 colores Aumeniala gareittaiaes Toda la gama de colores
. Reduce & consumo de )
Altq consumo de energia energia Muy bajo consumo de
debido alaluz defondo Aumenta e angulo visual energia.

» Reduce los costos [ ———
Temperatura de operacion
0°C~65°C

Figura 6. Propiedades de una pantalla de tipo LCD contra una de OLED.

Estas ventgias son tan importantes que € tamafio del mercado de OLED s cdculado
para los proximos afios es aproximadamente de $5.2 billones de USD, para @ 2005
(Figura 7a), con una rapidez de crecimiento del 170% (Figura 7b).

6.0¢]
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At 120%
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Figura 7. a) Tamafio del mercado de OLED’s calculado hasta € 2005. b) Comparacién entre
tasas de crecimiento de mercado calculadas para la tecnologia de cristal liquido (LCD), de
televisores de ato impacto (PDP) y de diodos € ectroluminiscentes organicos (OLED).
http://www.dliatech.com/en/technol ogy.html.

Ahora bien, las gplicaciones de OLED’s no se limitan a las pantalas planas. En la
Figura 8 se reporta a titulo de gemplo otra aplicacion de un OLED’s en una camara
digital (producto Kodak).

Figura 8. Primera camara digita que utiliza una matriz activa de OLED.
http://mww.kodak.com/US/en/corp/display/L S633jhtml.



CAPITULO 2. ANTECEDENTESY
FUNDAMENTOS

2.1. Conductividad eléctrica

Partiendo de laley de Ohm:
V=Rl 1)

donde V es d voltge aplicado para producir una corriente | que circula a través de un
materia de resgencia R se puede definir a la conductancia como € reciproco de la
resstencia déctrica (RY), medida en W' o Semens (S. En un materid ohmico la
ressencia es proporciond a la longitud de materid | e inversamente proporciond a su

seccion transversa A
R=rl /A @)

donde r es la reddtividad (en Wxn). El inverso de la resdividad se denomina
conductividad (s) la cud es medida en Sm. Los rangos de conductividad para

materiales aidantes, semiconductores y conductores se muestran en la Figura 9°.

La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (nUmero de
electrones n) y de su movilidad dentro del materia (m)”:

s=nire 3
donde e esla carga dd dectron.

En € caso de materiales semiconductores, es necesario consderar la contribucidon que

corresponde alos portadores de carga positivos o huecos:



s = e(nm, + pm) (4)

donde p es la densdad de carga de los huecos y, my y np, son las movilidades de

electrones y huecos, respectivamente.

semi-

alslantes condittares conductores
I_ I_ I_ I_ I ] Tl
| 14 ‘ AT | 16% | 2 ‘ 102 | 105 | Cunduct&\élﬁl:qc;
-16 -12 -8 -4 1] 4 L]
10 10 1 10 10 10 10
0 o =] o i 2ol
o = 5 2 5 B5m
Tz 3 - 232
m 1]
= Cn

Figura 9. Rangos de conductividad para materiales aidantes, semiconductores y conductores.

2.2. Teoriadebandasy diodos semiconductor es

Los dectrones en un materia pueden ocupar un nimero discreto de nivees de
energia, por lo que sdlo pueden tener energias que caen dentro de las bandas permitidas.
La banda de energia en la que los dectrones de vaencia se mueven sin problemas se
denomina banda de valencia. Los eectrones que pueden moverse libremente y que
conducen corriente, s pueden desplazar hacia la banda de conduccion. En los
materides conductores, las bandas de valencia y de conduccion se tradapan mientras
gue en los aidantes se encuentran muy separadas (Figura 10). El tradape de bandas en
los conductores fecilita @ movimiento de los eectrones hacia la banda de conduccidn,
mientras que la separacion entre bandas en los aidantes hace cas imposble que los

el ectrones se desplacen ala banda de conduccién.

Un samiconductor es un materid que posee una estructura de bandas en la cud, la
banda de valencia y la banda de conduccion, se encuentran separadas por una region

“angostal’ de energias prohibidas denominada brecha energética o banda gap (Ey).



Debido a que la banda gep es reaivamente pequefia, los eectrones pueden
desplazarse con cierta facilidad haciala banda de conduccion.

Aislante Semiconductor Conductor

- Banda de conduccion ) "
E_, Brecha energética
Il Banda de valencia

Figura 10. Esquema de las bandas de valencia, de conduccion y de energia (brecha energética o
banda gap), para materiales aislantes, semiconductores y conductores.

Un materid en estado solido que por naturadeza es un aidante, puede trandformarse
en un materid semiconductor extrinseco agregando imperfecciones 0 impurezas a su
edtructura. Dicho proceso se denomina dopaje. En € caso de que un material sea dopado
con otro que posea un mayor nimero de eectrones de vaencia, € resultado es un
semiconductor tipo-n (Figura 11-a), en @ cud, la corriente eéctrica es trangportada por
cargas negativas (electrones) debido a que los dectrones extra (no agpareados) pueden

moverse libremente.

Impureza é Impureza Q

dopante dopante

Figura 11. Semiconductor tipo-n (a), donde un &omo dopante se une ala estructuray dona un
electron “extra’, y un semiconductor tipo-p (b), donde la ausencia de un electron de valencia
produce un hueco el ectronico.
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Por otro lado, s € materia es dopado con &omos que posean un nUMero menor de
electrones de vaencia, se obtiene un semiconductor tipo-p, en € cud, la corriente es
trangportada por vacancias electrénicas o huecos con carga postiva (Figura 11-b). En
este caso, cuando los eectrones vecinos son atraidos por un potencia positivo (hueco)
los dectrones cercanos a estos pueden desplazarse y llenar los espacios vacios, de td
forma que cada vez que un dectrén s mueve en un sentido, los huecos se mueven en
sentido opuesto. Como las cargas postivas (huecos) y negativas (electrones) se
desplazan en forma opuesta, esto equivale a decir que € flujo de corriente se debe d
“movimiento” de huecos’.

Cuando se lleva a cabo la combinacion de dos semiconductores, uno tipo-p y otro
tipo-n (union pn), y @ ssema se conecta a una fuente de voltge (la termina postiva a
semiconductor tipo-p y la termind negativa d semiconductor tipo-n), los eectrones de
los &omos dopantes son atraidos d potencia positivo mientras que los huecos fluyen en
sentido opuesto dirigiéndose d potencia negativo. Este tipo de conexion se le denomina
como polarizacion directa o de conduccion y d dispositivo se le conoce como  diodo

semiconductor® .

Un diodo semiconductor presenta la caracteristica de que no satisface la ley de Ohm
como lo haria un materia conductor (Figura 12). En € caso del diodo, b intensdad de
corriente generalmente se incrementa exponencidmente en funcion dd voltge aplicado,
esto debido a las fuerzas déctricas que hay que vencer para que d flujo de corriente
ocurra. Cada diodo posee una curva caracteristica, la cua depende de los materiaes
empleados para su construccion y su orden atémico’.

Semiconductor

I
Conductor

¥

Figura 12. Intensidad de corriente (1) en funcion dd voltagje aplicado (V)
para un material conductor y un material semiconductor.
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Una de las aplicaciones para un diodo semiconductor es su empleo como un diodo
emisor de luz (dd inglés light emitting diode, LED), @ cud es un digpostivo que emite
luz como consecuencia de una corriente eéctrica que fluye a través de €. Este tipo de
diodos opera con polarizacion directa en un areglo tipo pn, en donde agunos de los
electrones y huecos se combinan para formar pares dectron-hueco. En este caso, la
energia de los dectrones y huecos recombinados se libera en forma de fotones. Algunos
materides inorganicos empleados para la daboracion de LEDs son: arseniuro de gdio,
arseniuro de fosforo y fosforo de gdio. Los dos primeros emiten luz visble y @ dltimo

luz infrarrgjel.

2.3. Lospolimeros conjugados como polimer os conductores

La mayoria de los polimeros se comportan en estado “norma” como materiades
adantes, con vaores de conductivided en d orden de 10° S/m. Como se mencion6
anteriormente, la conductividad eléctrica depende de la concentracion de portadores de
caga y de su movilidad. Por consguiente, € cardcter adante exhibido por los
polimeros conjugados en estado normal, se atribuye a la bga concentracion de taes

portadores de carga®.

Los polimeros conjugados presentan un esqueleto rigido condtituido por smples,
dobles o triples enlaces dternados. El sobrelgpamiento de los orbitdes p deenlacey pO
de anti-enlace, permite obtener una dedocdizacion continua de eectrones a lo largo de
la cadena. Asi, estos materiales poseen bandas gap en € rango de 1 a4 €V, permitiendo
excitaciones Opticas estables y movilidad de portadores de carga. Estas propiedades los
vueven polimeros conductores o semiconductores. En Figura 13 se reportan las

férmulas quimicas de agunos polimeros conjugados.
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PFV PAE PPF

Figura 13. Algunos polimeros conjugados conductores. PFV: poli(para-fenileno vinilideno),
PAE : poli(ariletinileno), PPF: poli(para fenileno).

El incremento de la densidad de portadores de carga se logra mediante un proceso de
dopado de forma andoga a lo reportado en la Figura 11 , lo que implica la oxidacion o
reduccion de los polimeros conjugados usando aceptores 0 donadores de electrones,
respectivamente® °. En d primer caso, se remueve un eectron, creando un cation o
hueco en la cadena, mientras que en @ segundo caso, se aflade un eectron creando un
anion. S la energia térmica es superior a la energia couldmbica que mantiene unidos a
un hueco y su idn-aceptor (anidn) en la molécula, d hueco se desplazard por € polimero
contribuyendo a su conductividad e éctrica.

Las cargas negativas suministradas por donadores de electrones llenan los orbitales
moleculares desocupados de mas bga energia de la banda de conduccion (LUMO,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), mientras que los aceptores de electrones retiran
dichas cargas de los orbitales moleculares ocupados de energia mas elevada de la banda
de vdencia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) produciendo huecos que se
pueden mover en la red. Dicho mecanismo es € responsable del carécter conductor en

una molécula orgénica’.

Ahora bien, la diferencia entre é mecanismo de conduccion en los semiconductores o
conductores inorganicos tradicionadles con € de los polimeros conjugados reside en que
la formacidn de las cargas (positivas 0 negativas) en un polimero conjugado se asocia a
una deformacion locd de la geometria de la molécula. Para entender este fendmeno,
condderamos primeramente €  trans-poli(acetileno). El edtado dectronico fundamenta
del trans-poli(acetileno) corresponde en redidad a dos estados con la misma energia, o
estados degenarados sendo que € polimero esta condtituido por enlaces dd tipo smple
y doble dternados y podemos imaginar de escribir la molécula con la dternancia de

enlaces hacia la derecha (Figura 14-a) o bien a la izquierda (Figura 14-b) obteniendo dos
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edructuras iguades dd punto de visa energético. La caga afadida d esqueeto
conjugado por efectos del dopaje, amacenada como un defecto radical, divide la cadena
en dos sectores correspondientes a las estructuras ay b de igud energia (Figura 14-b),
de modo que € defecto se puede desplazar en cuaquier direccion sin cambiar la energia
del esqueleto molecular. Este movimiento se describe mateméticamente como una “onda
solitarid’ denominada soliton (Figura 14-c).

R N e T S N ()

R R B (b

Figura 14. Esquema de estados degenerados de igual energia (a) en €l trans-poli(acetileno).
(b) polimero dopado, c= solitdn (responsable de la conduccion).

Los procesos de fotoexcitacion también conducen a la generacion de solitones
neutros en polimeros con estados fundamentaes degenerados y a excitones (los
excitones se forman por la combinacion de electrones y huecos a través de interacciones
couldmbicas y son especies excitadas neutras) en Sstemas con estados eementales no-
degenerados dtamente ordenados. La energia de solitones y la distorsiéon de los enlaces
p (deformacion de la molécula) ha ddo edimada por méodos quimico-cuanticos
utilizando |a teorfa desarrollada por Hiickel'®. De esta forma, los niveles de energia en
un polimero dtamente dopado (6 nivel de dopante puede dcanzar en agunos casos
hasta € 50% de la masa totd) tradapan las bandas de vaencia y de conduccion

originando un polimero conductor.

En polimeros con estados elementales no-degenerados (polipirrol, politiofeno, poli(p-
fenileno), etc)) las )cargas introducidas a bgos niveles de dopado o por fotoexcitacion,
se dmacenan como polarones o bipolarones cargados (Figura 15). Un polaron se puede
definir como un radica (cation o anion), més una digorson de la red polimérica
drededor de la carga. Los dtos niveles de dopado originan redes de polarones o bandas

parcidmente llenas de eevada conduccién. De acuerdo con modelos tedricos, la



14

reaccion exotérmica de dos polarones de la misma cadena forma un dicatién (o dianion)
denominado bipolar 6nt®.

i P Exciton

~. ==  Polaront

,,;;}-“_ o .,-f;-’f’“ Polarén™
= o Bipolaron™
B NN

= .z~  Bipolarén®

Figura 15. Estados energéticos excitados en polimeros conjugados. Se reporta como gemplo €
caso del poli(diacetileno).

La conductividad eéctrica en polimeros conductores se encuentra en funcion de
orden molecular, es decir, depende directamente ddl grado de crigtdinidad del materid.
Por gemplo, d poliacetileno es un polimero semicrigtdino, por @ contrario, d palipirrol
es un polimero de muy bajo orden molecular. La conductividad elevada del poliacetileno
dtamente orientado indica que € transporte eectronico es este polimero ocurre por €
sdto de los portadores de carga entre cadenas dd materid. En & caso de polipirrol,
modelos moleculares sugieren que podria formar ciclos de 10 unidades o bien espirdes
cas planares que facilitarian @ transporte de cargas. En este sentido, la investigacion en
este campo se orienta a la obtencion de polimeros con edtructuras conjugadas
susceptibles de acanzar grandes niveles de orientacior® °. En la Figura 16 se reportan
las conductividades € éctricas tipicas de a gunos polimeros conjugados.
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Poly (p-phenylene sulfide)
—CH = Gl
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Figura 16. Rango de conductividad de algunos polimeros conjugados.

2.4. Electroluminiscencia en materiales or ganicos

La dectroluminiscencia es un fendmeno que presenta la mayoria de los materides
inorgénicos semiconductores y, como Se menciond anteriormente, para los materiaes
orgénicos se observé por primera vez en € antraceno. Se ha reportado® que e proceso
reponsble de la respuesta dectroluminiscente en  los materides  organicos
semiconductores requiere de la inyeccion de eectrones y huecos d materid (mediante
electrodos), la captura de portadores de carga con la consecuente deformacion de la
molécula (recombinaciones eectron/hueco) y la redigtribucion de la carga eéctrica en la

molécula que genera estados excitados o excitones (Figura 17).
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Figura 17. Etapas basicas dd fendmeno de e ectroluminiscencia en materiales organicos
1) inyeccion de portadores de carga, 2) transporte de portadores de carga,
3) formacion de excitones, 4) emision de radiacion electromagnética.

Las excitaciones en € materid pueden inducirse por irradiacion fotonica de dta
energia o0 por la gplicacion de una corriente eéctrica. La naturdeza de la deformacion
locd de la molécula, de la consecuente redistribucion de carga déctrica y de la
generacion de especies excitadas, depende del tipo de polimero y de orden molecular
(crigtdinidad y pureza), de td forma que en polimeros dtamente ordenados la formacion

de excitones (responsables del fendmeno de eectroluminiscencia) es mas factible.

Los excitones pueden clasficarse como snguletes, 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 pardelos (S = +1/2 +1/2 = 1. Estado
paramagnético). El cambio en la geometria de la cadena (la cua puede ser aromédica o
quinoide) tiene @ efecto de crear nuevos niveles eectronicos entre la banda de vadencia
y la banda de conduccion. Dichos estados son dtamente inestables, |0 que provoca que
e materid regrese a su forma més esable 0 de minima energia, desprendiendo en
proceso energia en forma de fotones. De esta forma, la fotoluminiscencia tiene lugar
cuando los excitones singuletes regresan a su estado fundamentd. En & caso de los
excitones tripletes, d regresar a su estado fundamental desprenden energia en forma de

calor, lo que se ve reflejado en bajos rendimientos de fotoluminiscendiat?.
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2.5. Diodos electr oluminiscentes or ganicos

Un dispostivo orgénico dectroluminiscente (Figura 18) (OLED) cuenta con cuatro
partes principaes, teniendo cada una un rdl bien especifico; 1) un sustrato rigido que
generdmente es vidrio o un polimero flexible como @ poli(carbonato) o € poli(etilen
tereftalato) , 2) un electrodo trasparente y conductor del tipo ITO™ por e cud se inyectan
huecos y d cud se polariza postivamente cuando € diodo se pone bgo tensidn
eléctrica, 3) una pelicula nanométrica condituida del materid organico semiconductor y
findmente 4) un eectrodo que inyecta eectrones, condituido normamente por un meta
(eg. magnesio, cdcio o aduminio) que se depodta sobre la pedicula emisora por
evaporacion a dto vacio. Las propiedades de procesado de los polimeros conjugados
permite obtener diodos flexibles'y con bajo costo de fabricacion>.

Aluminio 6 Calcio
Palimero conjugade

™

Figura 18. Esquema de un diodo € ectroluminiscente orgénico (OLED).

Por otro lado, la longitud de onda de la emision (color) depende del grado de
conjugacién/deslocalizacion, lo cual puede ser controlado por la modificacion de la
estructura quimica, lo que conlleva a la alteracion de la energia de la banda gap
HOMO-LUMO del polimero. La posibilidad de obtener propiedades de emision
especificas es particularmente atractiva en aplicaciones que involucren dispositivos
emisores de luz, considerando también, los bajos costos de procesamiento a través de
técnicas relativamente simples® 2,

" El ITO (por sus siglas en ingles “IndiumTin-Oxide”) es un oxido mixto de indio y estafio que se obtiene
sinterizando 1n,03 en 90% y SnO, en 10% a una temperatura de 1500 °C, a alta presion. Actualmente es
muy usado en la fabricacion de pantallas de cristal liquido (LCD). Informacién obtenida de
http://www.destru.com “Indium Tin Oxide Thin Film Materials’
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2.6. Depositacion de nanopeliculas organicas

La congruccion de un dispostivo eectroluminiscente exige la daboracion de
peliculas delgadas con espesor menor de 100 nm  (nanopeliculas) y con buena calidad
Optica (i.e. homogeneidad y bagja rugosidad an toda la superficie de la muestra). Entre las
técnicas mas Uutilizadas para obtener estas peiculas se encuentran: recubrimiento por
centrifugado  (pin-coating), evaporacion a dto vacio, técnica de Langmuir-Blodgett y
autoensamblgje (self-assembly) ™.

Recubrimiento por centrifugado. Es una técnica rdativamente sencilla y répida, la

cud s basa en € empleo de una fuerza centrifuga para la formacion de una pelicula
sobre un subgtrato (Figura 19). Se emplea con materiales organicos solubles e involucra
los sguientes pasos la depostacion de la solucion organica sobre la superficie de
substrato (el cud es fijado a soporte del dispostivo por vacio), € esparcimiento de la
solucion a bgas revoluciones por minuto (rpm) y la formacion de la pdicula por
centrifugacion. La evaporacion dd solvente, inducida por la fuerza centrifuga, permite
obtener pediculas en gran medida isotropicas. La morfologia superficid de la pdicula
depende de tipo y cantidad del solvente agregado a la solucion, ademés de la velocidad
de rotacion empleada.

= Aplicacién

s Esparcimiento Centrifugado

[ -=""='| I [_- E—— I-I.-_._'.- — _.--II g

|
1 <l _T ! I"_'-:._."_;
Le Bajasrpm = Altasrpmr L{__i

Figura 19. Esquema secuencia de la técnica de recubrimiento por centrifugado.

Vacio

Evaporacién a dto vecio. Condste en la evaporacion de moléculas, las cudes son

depositadas por condensacion sobre € substrato que se encuentra a una menor
temperatura que € materia (Figura 20) edta técnica se emplea cominmente para la

depositacion de peiculas de materides inorganicos, metaes, deaciones y compuestos
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organicos de bgo peso molecular. En € caso de la daboracion de LED's, se usa
principa mente para la depositacion del catodo sobre € materia fotoluminiscente.

Substraro
Rl 2 o 4
ke ' &
§ b
g d
- Mate |’ra|

A_“/;[

VvACID

Figura 20. Esquema del proceso de evaporacion a ato vacio.

Langmuir-Blodgett. La base para la daboracion de peliculas por esa técnica
consge, inicidmente, en la depodtacion de un compuesto anfifilico (previamente
disudto en un solvente voldil y no miscible con d agua) sobre una interfase de agua.
Pogteriormente, cuando & solvente se ha evgporado, las moléculas organicas son

“comprimidas’ para formar una pelicula y esta es transferida d substrato. Se pueden
obtener cuatro tipos de conformaciones multicapa (Figura 21), dependiendo de las
interacciones entre las partes polar y no-polar de las moléculas, y de la naurdeza de
enlace entre la primera capa y la superficie dd sudtrato. Con elo, es posble eaborar
peliculas con diferente naturdeza fisicoquimica, por gemplo: donadoras o receptoras de
electrones, adantes, 0 bien, emisoras de luz en diferentes longitudes de onda.

| o 2L o oD

I o B i B N E F D DD = R Mo Be

B Wi R ] W EBE ' Bl TEEE®

oo RN e He e N « e e e ] B N N R

CEEE CEEE 0 E ‘AR

—y i — S CEE=o QQ‘?‘? T)“?C:"
Molecula [ £ € e T
\"\__-, ‘ substrato

Ll L e o e Re = o Be Be ] E B E R

F7777 7 | T | 1/

Figura 21. Conformaciones posibles por la técnica de Langmuir-Blodgett.
(@) deposicion tipo-X, (b)) deposicion tipo-Y, ( ¢ ) deposicion tipo-Z,
(d) deposicion de capas aternadas.
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Autoensamblge. En esta técnica, capas monomoleculares se forman sobre un

subgirato a partir de la inmerson de éste en una solucion del materia organico. En este
cas0 se gprovecha la reactividad y/o afinidad que poseen los grupos funciondes por la
composcion quimica dd subgtrato. Asi por gemplo, las superficies hidroxiladas de
dgunos vidrios base dlice presentan dfinidad quimica por € dquil-tricloroslano,
formando enlaces tipo SFO-S (méodo de Sagiv™®); o también, la dfinidad de los

acanotioles por subgtratos de oro, formando unionesinterfacides Au-Si (Figura 22).

Cabeza

Cadena
hidrocarbonatada

Azufre

Figura 22. Pdlicula monocapa por la técnica de autoensamblagje de un alcanotiol sobre un
substrato recubierto con oro.

Otra metodologia de autoensamblge, la cud s fundamenta en la atraccion
electrogtdtica molecular, consste en sumergir un substrato (cuya superficie esta cargada
postivamente mediante un tratlamiento quimico, Fgura 23-a8 en una solucion
conteniendo un polidectrdlito anidnico (Figura 23-b). Pogteriormente, la superficie es
lavada para diminar € exceso de polianion no absorbido, para después, sumergir d
subgtrato en una solucion de poligectrdlito cationico donde se absorbe otra capa (Figura
23-c). De edta forma, es posible elaborar peliculas multicapa d repetir sucesivamente los
pasos anteriores.
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Figura 23. Representacion esquemética del autoensamblaje multicapa por absorcion consecutiva
de polielectrdlitos anidnicos y cationicos.

Orientacion _por friccion. Un aspecto importante en € desarollo de materides

optoelectronicos es € empleo de técnicas de procesamiento que den origen a materiaes
con una morfologia superficid homogénea y con devada orientacion molecular
(materides anisotropicos). El grado de orientacion molecular de la pelicula puede variar
dependiendo de la técnica de depositacion y dd materid empleado, sSn embargo, ésta
puede inducirse por técnicas poseriores a la depodtacion tdes como: epitaxis

(epitaxy)™®, estirgje (stretching)*’ y friccion (rubbing) 8.

La técnica més utilizada para la fabricacion de pantalas planas es la orientacion por
friccion'®, donde la orientacion de las moléculas se induce a partir del dedizamiento de
un tgido sintético sobre la superficie dd materid (Figura 24). La efectividad de esta
técnica se fundamenta en una serie de parametros como d tipo de tgido, la velocidad de
rotacion, € peso agplicado, etc.; de los cudes depende @ grado de orientacion molecular
inducido.

Pafio

Pelicula depositada
Guiametdica ) *g

[

e

Figura 24. Esquema de la técnica de orientacién molecular por friccion (rubbing).
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2.7. Estadodd arte

Entre los polimeros conjugados de mayor relevancia tecnoldgica en aplicaciones
optodlectronicas s encuentran  los  poli(para  fenileno  vinilidenos), los poli(para
fenilenos) y los poli(ailetinilenos)’® (Figura 13). Sin embargo, una limitacion de este
tipo de polimeros es su poca solubilidad debido a la fuerte interaccion intramolecular p-
p, fendmeno que provoca la formacion de agregados y, en consecuencia, la obtencion de
peliculas con mda cdidad morfolégica y estructurd. La introduccion de cadenas
difédicas o partes flexibles en d esqueeto principd o @ empleo de oligomeros de

tamafio controlado, son dos aternativas estudiadas para solucionar este problema®.
Las ventgas de utilizar oligdbmeros respecto a sus polimeros homalogos son:

Los oligbmeros, d s materides monodispersos presentan un mayor grado de

pureza lo que les confiere excelentes propiedades de transporte de cargas el éctricas.

Presentan una amplia gama de emision en € espectro eectromagnético, inclusve la

conjugacion de un oligdmero de 7 unidades compite con la de un polimero.

Presentan buena solubilided, sin formar agregados, por 1o que son més faciles de

procesar.

Por otra parte, recientemente se ha reportado que aternando diferentes grupos arilos
(como los tiofenos, piridinas, carbazoles y benzoatos) con acetilenos, se pueden
dntetizar nuevos materides que presentan emisones de luz en una amplia gama de

colores en el espectro visible!®,

Ahora bien, para todos los sstemas conjugados, oligdmeros y polimeros, reportados
en literatura hagta la fecha, las rutas de sintesis necesitan varias etepas, catdizadores y
reactivos a veces pdigrosos o dificiles de mangar y los productos de reaccidn necesitan
ser purificados de otros subproductos que influirian en sus propiedades dpticas y

optodectronicas. Como por gemplo, podemos mencionar que las rutas de sintess alin
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més utilizadas para preparar derivados dd poli(para fenileno vinilideno) parten de la
sintesis de precursores solubles (la cua puede implicar reacciones de acoplamiento
oxidativo, acoplamientos Organo-metdicos, reacciones de ciclo-adicion etc.) y sucesiva
conversion térmica a PRV en pdicula®® Por estas razones, un materia que pueda ser un
candidato Optimo para la gplicacion en un diodo eectroluminiscente orgénico debe

combinar las siguientes propiedades:
Presentar una ruta de sintesis de bgjo costo y ato rendimiento.

Presentar propiedades Opticas de fotoluminiscencia y  dectroluminiscencia  que
puedan ser moduladas para que cubran todo @ espectro eectromagnético realizando
pequefiess modificaciones en la metodologia de sintess i.e sudituyendo grupos
electrén-donadores o electron-aceptores en la parte conjugada o bien creciendo €

tamafio molecular en una serie de oligdmeros.

Presentar dtos rendimientos cuanticos de fotoluminiscencia, es decir que los diodos

emitan luz de devada intensdad y que dure por 1o menos 10,000 horas.

Permitir la formacion de nanopdiculas con espesor controlado y baga rugosidad,

pardmetros que permiten incrementar € rendimiento cuantico.

2.8. Hipotesis

Los productos de condensacion alddlica entre un di-adehido y acetona pueden ser
oligbmeros y polimeros. Ademas utilizando edta reaccibn como un mecanismo de
policondensacion entre la acetona y di-aldehidos arométicos del tipo tereftaldehido, se
pueden obtener oligdmeros y polimeros conjugados fotoluminiscentes que pueden ser

candidatos para la construccion de dispositivos € ectroluminiscentes.
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En eda teds, proponemos que la condensacion addlica entre una cefona y un
di-ddehido aromético se pueda utilizar como una nueva ruta de sintesis de moléculas
organicas conjugadas (oligdmeros y polimeros) fotoluminiscentes. En generd, la
condensacion addlica? es una reaccion de adicién nudéofila entre una acetona y un
aldehido y procede en dos etapas. i) Los hidrogenos a (C=0) de la acetona son  &cidosy
s desprenden por la accion de una base fuerte formando un nuclédfilo, i) este
nucledfilo se adiciona d carbocation del ddehido para formar un b-addol intermediario.
En esta etapa y dado que  medio sigue sendo basico, puede ocurrir, por un lado la
formacidn de otro nucléofilo y por otro lado, la formacion de otro carbocation que darian
lugar a la formacion de dimeros, trimeros, etc. Ahora bien, en una Ultima etapa @ aplicar
cdor d medio de reaccion provoca que los b-adol se deshidraten formando los dobles
enlaces. En @ esguema de Figura 25, se reporta este mecanismo gplicado a la reaccion
entre acetona y tereftaldehido.

CH3(CHp):0

H o
CH
CHaz
CHACHIO o CHA(CHe)O o H\/
U
e
? o\ ATl O O(CH2iCHs
P + H NaOH 2 b
e o HE —re ™ Y O(CH2)7CH
! H0 O OH \ HO o
op O(CHz2)7CHs O(CH2):CH3 3\;\
o, H
Q
Qo
/ CHs(CHz)70
H3(CH2)70 O(CH2)7CH3 CHa(CH)7O OH QH  Q(CH27CHs
CH c
Calor
= K
H\ff ) d
(o] O(CH3)7CHs CHs(CH2);0 (o] o O(CH2)7CHs CHs(CHz)7O OH o

Figura 25. Esquema propuesto de la ruta de sintesis de la molécula conjugada.

Por eda ruta de sintess notese que las moléculas Sempre tienen terminacion

a dehido—acetona

En particular, en edta tesis nos enfocamos a la sintesis, caracterizacion y eaboracion
de nanopeliculas de los productos de reaccion de condensacion entre acetona y €
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terefltddenido asi como de la reaccion ettre acegtona y d 25
bis(octyloxy)tereftaldehido. Los resultados de esta tess abren la posbilidad de aplicar
eda ruta de sintess a una gran variedad de compuestos carbonilicos bifuncionaes y
conteniendo croméforos (dobles, triples enlaces o anillos arométicos) y obtener familias
de oligbmeros y polimeros conjugados mediante un tipo de polimerizacion smple y

nunca reportado en literatura.

2.9. Objetivo

Sntetizar y caracterizar oligdmeros y polimeros via condensacion dddlica para
evduarlos como nuevos maerides organicos luminiscentes de uso en dispositivos
electroluminiscentes.
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CAPITULO 3. EXPERIMENTACION I

3.1. Materialesutilizados

B tereftadehido (CsHsO2), 2,5-bis(octyloxy)tereftadehido (Ca4H3s04), Y la acetona
espectroscopica (CsHgO) fueron de marca Aldrich, @ hidroxido de sodio en lentgas
(Na'OH) y d dcohal etilico (C2HsO) de marca Fermont, € cloroformo espectroscdpico
(CHCls) marca Fisher Scientific y d tetrahidrofurano (C4HsO) marca J. T. Baker.

3.2. Condensacion alddlica entre acetonay ter eftaldehido.

o 0]
NaOH =
/U\ + OHCOCHO —_— M\@l
n

1 mol 1 mol 1 mal

En un maraz Erlenmeyer de 125 ml s colocd una disolucion de 14.9 mmol de
hidroxido de sodio (0.59 g), en 10 ml de acohal eilico y 10 ml agua destilada. Después
se le agregd poco a poco 7.45 mmol de tereftaldehido (1 g). Se agitd vigorosamente
durante 5 minutos hasta que € tereftadenido quedd completamente disudto. A
continuacion s le agregd 7.45 mmol de acetona (0.54 ml) diluida en 3 ml de acohal
etilico sendo un 16.6 % en volumen de acetona en acohal etilico con un flujo tal que s
completd la adicién en un tiempo de 10 minutos. Terminada la adicion se mantiene
agitacion durante 20 min. Poderiormente pasados los 20 minutos se obtiene un
precipitado amarillo — naranja esté e filtré y se lavd repetidas veces con agua destilada
y después se dgjo secar en un desecador de vacio. Toda la reaccion se redizd a

temperatura ambiente.
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3.3. Condensacion alddlica entre acetona y 2,5-
bis(octyloxy)ter eftaldehido
,C8 O/CB
0] O
@]
NaOH =
)J\ + OHC CHO ———» M \©l
/O n
Cg Cg/o
1 mal 1 mol 1 mol

Para poder solubilizar completamente € 2,5-bis(octyloxy)tereftadehido sellevo a

cabo la reaccién a unatemperatura de 60 °C de acuerdo d siguiente procedimiento.

Reaccion 1. En un matraz Erlenmeyer de 125 ml se colocd una disolucién de 1 mmol
de hidréxido de sodio (0.04096 g), en 35 ml de dcohal etilico, 15 ml agua dedtilada, y se
mantuvo la temperatura de la solucién a 60 °C. Después se le agregd poco a poco 0.5
mmol de 25-bigoctyloxy)tereftaldehido (200 mg). Se agitd vigorosamente durante 10
minutos hasta que d tereftadehido quedd completamente disudto. A continuacion se le
agregd 0.5 mmol de aetona (37.5 M) diluida en 188.66 ni de acohal etilico Sendo un
16.6 % en volumen de acetona en acohol etilico con un flujo td que s completé la
adicion en un tiempo de 5 minutos. Terminada la adicion se conservé la temperatura y
agitacion durante 20 min. Pogteriormente pasados los 20 minutos se dgo enfriar a
temperatura ambiente y obtuvimos un precipitado amarillo-naranja que <e filtré y se lavo

repetidas veces con agua destilada y después se dejo secar en un desecador de vacio.

Estudios previos* han reportado que la agregacion de un co-solvente en & medio de
reeccion permite aumentar la solubilidad de los intermediarios y de edta forma evitar la
precipitacion de polimeros con bgo peso molecular. Paa d 25
bis(octyloxy)tereftaldehido se llevd a cabo entonces otra reaccion en donde se agregaron

algunos ml de THF como co-solvente para obtener polimeros con mayor peso molecular.
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El procedimiento tipico se reporta a continuacion:

Reaccion 2. En un matraz Erlenmeyer de 125 ml se coloco wna disolucion de 1 mmoal
de hidréxido de sodio (0.04096 g), en 35 ml de dcohal etilico, 15 ml agua destilada y 5
ml de THF, y se mantuwvo la temperatura de la soluciéon a 60 °C. Después s le agregd
poco a poco 05 mmol de 25-higoctyloxy)tereftadehido (200 mg). Se agitd
vigorosamente durante 10 minutos hasta que d tereftadehido quedd completamente
disuelto. A continuacion se le agregd 0.5 mmol de acetona (37.5 m) diluida en 188.66 ni
de acohol etilico sendo un 16.6 % en volumen de acetona en adcohol etilico con un
flujo td que s= completd la adicion en un tiempo de 5 minutos. Terminada la adicion se
conservo la temperatura y agitacion durante 20 min. Pogteriormente pasados los 20
minutos & dgo enfriar a temperatura ambiente y obtuvimos un precipitado naranja
rojizo que <e filtré y se lavd repetidas veces con agua destilada y después se degjo secar
en un desecador de vacio.

3.4. Caracterizacion

Para la caacterizacion en solucion se empled como disolvente CHCl  grado
espectroscopico (Aldrich, 99.8%). El espectro de protones *H se obtuvo en un equipo de
Resonancia Magnética Nuclear “JEOL” de 300 MHz, con CDClL o DMSO-d6 como
solvente. El espectro de infrargjo (IR) se redizd en forma de pelicula depositada en
padtilla de KBr en un espectrofotometro IR-FT “Nicolet Magna-550". Los espectros de
absorcion se adquirieron empleando un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401PC,
en € rango espectral de 250 a 700 nm. Los espectros de emisidon se obtuvieron mediante
un espectrofluorimetro Perkin Elmer LS50B, en d rango de 250 a 700 nm, empleando
una longitud de onda de excitacion de 10 nm por ariba de la longitud de onda dd pico
méximo de absorcion. El peso molecular promedio se obtuvo por GPC utilizando un
Cromatografo de Permeacion en Gd (GPC) dta temp. “Watters’ en solucion de 1g/l en
THF, velocidad de 1ml/min, PS como estandares y CHCL3 grado HPLC como fluyente.
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3.5. Pdliculas

Antes de la depostacion de las pdiculas, se trad € substrato (laminas de vidrio y
cuarzo) para tener una superficie hidrdfila la cud permite una megor adhesdn con
nuestras moléculas. Se utilizd d dguiente procedimiento: se enjuagaron los subgtretos
en acetona, sucesvamente s dgan en mezcla sulfocromica por 72h o hasta a su
utilizacion, se enjugaron con agua desionizada, se lavaron en bafio ultrasonido en agua

desionizada por 15 minutos y findmente se secaron en estufa.

Las peliculas se prepararon en estos substratos por autoensamblaje partiendo de una
solucion de una concentracion de 0.47 mg/ml en cloroformo espectroscopico en un vaso
de precipitado de dimensiones adecuadas a contener @ substrato y en un volumen ta que
permitiera la depositacion de una peicula de area especifica dependiendo de las técnicas
de caracterizacion (Figura 26).

—

y 1=

Figura 26. Preparacion de las peliculas por autoensamblgje.

L os pasos redizados para el méodo fueron:

Inmersion del substrato por un tiempo de 20 minutos.

Retiro del substrato y secado en desecador durante 3 horas.

Repitiendo este proceso se obtienen multicapas.
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Las propiedades Opticas de las peiculas se estudiaron por espectroscopia de
absorcion 'y de emison empleando un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401PC y
un espectrofluorimetro Perkin ElImer LS50B, respectivamente, en € rango espectra de
250 a 700 nm. Los espectros de emision se obtuvieron excitando a una longitud de onda
de excitacion de 10 nm por arriba de la longitud de onda dd pico maximo de absorcion.
La morfologia superficid de las peliculas se andizd por AFM usando un microscopio de
fuerza atdmica Digitd Instruments Dimenson 3100 en moddidad de tgpping, velocided
de 0.3 Hz.
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| CAPITULO 4. RESULTADOSY DISCUSION I

4.1. Condensacion alddlica entre acetonay ter eftaldehido.

El producto fue obtenido como un polvo brillante de color amarillo (Figura 27) con
una fuerte fluorescencia amarilla bgo lampara UV. Las pruebas de solubilidad dieron

los sguientes resultados:
Solvente 25°C 60°C
THF (Tetrahidrofurano) No disolvio No disolvio
Cloroformo No disolvio S disolvio
DM SO (Dimetilsulfoxido) S disolvio S disolvio

B l " AL

Figura 27. (a) Durante la reaccion la solucion se torna amarilla, (b) Esta solucion precipita en un
polvo amarillo.

Debido a su escasa solubilidad en los solventes que se usan en nuestro equipo GPC,
no se pudo determinar su peso molecular. Sin embargo su estructura y propiedades
Opticas se pudieron determinar por las técnicas de RMN, IR, UV-Visble y fluorescencia
en soluciones diluidas. Los resultados se reportan'y discuten a continuacion.
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4.1.1. *H-RMN

El espectro *H-RMN del producto de reaccién en DMSO-d6 <e reporta en la Figura

) O N J/W\/ | Aga

TL19H
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Figura 28. Espectro *H-RMN del producto de reaccion entre acetona y tereftal dehido.

Se pueden digtinguir las sefides de singuletes a 4.55 d que integra por 3 protonesy a
10.1 d (1H) que se atribuyen a los grupos CH; y CHO termindes. En la region de los
arométicos, se presentan dos multipletes a 7.4 y 7.8 d que corresponden a los protones
de los anillos. Es importante subrayar la presencia del doblete a 8.0 d que se puede
adgnar a los protones vinilicos. En generd, por lo tanto se comprueba la estructura
esperada. Sin embargo, los picos son relativamente estrechos lo cua hace suponer que €

producto sea més bien un oligdmero de bgjo peso molecular y no un polimero.
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4.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo

En Figura 29 se reporta € espectro IR del producto de reaccion entre la acetona y €
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Figura 29. Espectro IR del producto de reaccidn entre acetona y tereftaldehido.

B espectro IR confirma los resultados obtenidos por RMN. De acuerdo a la
edructura esperada, se observan las bandas correspondientes a las vibraciones de
estiramiento GH ded grupo metilo y metileno a 2926 y 2843 cm?, del carbonilo a 1703
cm?, del C=C conjugado a 1649 cm! y del anillo aroméico a 1584 cm*. La banda a
3390 cmi! se atribuye a humedad en la preparacion de la muestra.

4.1.3. Espectroscopia UV-Visibley de Fluorescencia

En € espectro de absorcion UV-Vishle en solucion de cloroformo (Figura 30) se
observa un pico principd a 346 nm, @ cud indica la presencia de una molécula més
conjugada dd tereftadehido,  cua absorbe en € UV. La banda muy débil a 585 nm



34

nos hace suponer que nuestro producto sea en redidad una mezcla de oligdmeros de

diferente tamaio molecular. El hecho que no fue posble redizar la GPC nos impide

comprobar esta hipétesis.
0.4 3146 nm
o 0.3;
[&]
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Figura 30. Espectro de UV-Vis del producto de reaccion entre acetonay tereftaldehido en
solucién de cloroformo.

En d espectro de fluorescencia (Figura 31) se observa un pico de emision se encuentra a

471 nm (region del azul) es decir unaluz de fuerte energia

471 nm

!

Fluorescencia (A.U.)

350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro de fluorescencia del producto de reaccion entre acetonay tereftaldehido en
solucion de cloroformo.
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4.1.4. Conclusiones.

La reaccion de condensacion adddlica entre acetona y tereftadehido da como

producto un sistema conjugado con formula

de acuerdo a los espectros 'H-RMN e IR. Las propiedades dpticas estudiadas por
espectroscopia UV-Vishle y fluorescencia en solucion indican que este producto es
conjugado y fluorescente en una region de dta energia, lo cud lo podria poner como
candidato para la aplicacion. Sin embargo, su escasa solubilidad impide por un lado,
completar su caracterizacion y determinar su peso molecular promedio y distribucion de
pesos moleculares y por otro lado eaborar nanopeliculas. Egta dltima limitante excluye
la poghilidad de utlizaa este producto para la condruccion de diodos
eectroluminiscentes. Sin embargo, a patir de los resultados obtenidos con
tereftadehido planteamos la reaccion entre acetona y d 2,5-hig(octyloxy)tereftaldehido
en donde la subgtituciéon en d tereftadehido se espera permita obtener un producto con
las mismas propiedades prometedoras de la poli(tereftalacetona) pero procesable en

peliculas.
4.2. Condensacion alddlica entre acetona y 2,5-
bis(octyloxy)ter eftaldehido

De acuerdo a procedimiento redactado en € capitulo 2, ® redizaron dos reacciones
del 2,5-big(octyloxy)tereftaddehido entre la acetona, con una diferencia, la presencia de
THF como co-solvente. En ambas reacciones, se separGé un primer producto como
precipitado peggjoso rojizo depositado sobre € agitador magnético y sucesivamente se
obtuvo un segundo producto amarillo como precipitado en € medio de reaccion. En la

tabla se reportan las caracteristicas y nombres asignados por cada producto.



Nombre asignado Significado del nombre, Caracterigtica de la muestra.
ala muestra
. , Precipitado de lareaccion sin
M1A Muestra 1 coloracion amarilla THF (reaccion 1).
Precipitado que se depositaen
M1R Muestra 1 coloracion rojiza. el agitador magnético en la
reaccion Sn THF (reaccion 1).
M2A Muestra 2 coloracion amarilla- Precipitado de lareaccion con
anaranjada. THF (reaccion 2).
Precipitado que se depositaen
M2R Muestra 2 coloracion rojiza el agitador magnético en la
reaccion con THF (reaccion 2).

Todos los productos fueron solubles en solventes comunes como d THF y d

cloroformo. Bgo la lampara de ultravioleta todas presentaron una fuerte fluorescencia

verde (Figura 32).

Figura 32. Lafotografia muestrala M 1A bajo la exposicion de radiacion ultravioleta, como se

puede observar presenta ata fluorescencia, en €l color verde.

4.2.1. *H-RMN

Los espectros *H-RMN de los cuatro productos son idénticos indicando que los

cuatro productos corresponden a la misma estructura. A modo de gemplo y para la

discusion se reporta solamente el espectro *H-RMN del M2R.
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Antes de andizar la edructura dd M2R, bien vde la pena asgnar las diferentes

sefides correspondientes a los mondmeros departida. En la Figura 33 se presentan €

espectro correspondiente a 2,5-bis(octyloxy) tereftaldehido. A campos dtos se pueden

ver las sefiades correspondientes a los protones de la cadena difética, en donde d triplete

que aparece a d = 0.96 ppm corresponde a los protones CH; de la cadena @), los

protones vecinos a los CHz-CHp- aparecen como un séxtuplete a 1.33 ppm (b), los

protones —CH»- dd resto de la cadena se centran a 1.29 ppm como un multiplete €),

mientras que los protones CH,-b-O dan como multiplicidad un quintuplete centrado a

1.71 ppm d) y findmente los protones CH,-a-O aparecen a 3.94 en forma de un triplete

(e). En la region aromédtica, sendo los dos protones quimicamente iguaes, éstos dan

como multiplicidad un singulete a 7.40 ppm y d protdn dd los adehidos aparece a 7.40

ppm.

!
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Figura 33. Estructura molecular y espectro de protones de Resonancia Magnética Nuclear

(*H RMN) del monémero 2,5-bis(octyloxy) tereftaldehido.
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B espectro de la acetona da Unicamente como multiplicidad un sngulete que se
centraa 2.09 ppm de acuerdo ala siguiente figura:

O

PN

2.09 2.09

Figura 34. Estructura molecular de la acetona donde se muestrala posicion del singulete que se
centraa 2.09 ppm de acuerdo asu *H RMN.

B esppectro de RMN de protones dd poli[(2,5-big(octiloxi)-4-(3-oxo-1-
butenil)benzaldeido)] (pC8Bz), es completamente diferente a los espectros de los
mondmeros de partida empleados para la condensacion dddlica, Figura 35. En eda
figura se puede ver que @ polimero presenta bandas muy caracteristicas que comprueban
la estructura esperada como es la aparicion de los dobles enlaces como producto de la
deshidratacion.

A campos dtos se pueden ver las sefides correspondientes a los protones de la
cadena difética El triplete que gparece a d = 0.88 ppm fie asgnado a los protones
metilénicos de la cadena (a), los protones vecinos a los CHs agparecen como un
sextuplete a 1.48 ppm (b), los protones —CH,- se sitllan a 1.29 ppm como un multiplete e
integran para 8 protones, mientras que los protones CH,-b-O dan como multiplicidad un
quintuplete centrado a 1.84 ppm ) y findmente los protones CH;-a-O aparecen a 4.02
en formade un triplete (d).

De este espectro cabe andizar los dos picos que aparecen a 2.38 y 10.47 ppm, ya que
son asignados a los CHs de la acetona () y d grupo adehido (), respectivamente. Estos
picos indican que las cadenas poliméricas tienen terminacidn CHs-ddehido, sin embargo
la rdacion de intensdades entre ambas sefides muestran que preferentemente las

terminaciones son del tipo CHs.
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Consderando que uno de los extremos de las cadenas poliméricas tienen terminacion
adehido, los protones arométicos cercanos a este grupos son quimicamente diferentes d
resto de los protones aroméaticos centrales, ademés cabe sefidar que todos los protones
aromaticos no tienen otros protones vecinos, por lo que su multiplicidad es la de un
singulete. Nétese, que los protones ) e () se Sitlan a 7.23 y 7.17 ppm con respecto a
los protones (j) que se Stlan a 7.05 ppm. Es decir € efecto inductivo y de resonancia

que tiene @ adehido es més fuerte que los dobles enlaces cercanos a los protones (j).

Ademas, conforme @ peso molecular aumenta en € polimero, € nimero de protones
centrdes (j) también aumenta, de forma que la rdacion de intensdades entre los
protones (h),(i) y (j) es donificativamente diferente. Otra caracterigtica también
importante de sefidar concierne d desplazamiento de los protones de los dobles enlaces
—CH=CH-. En todos los casos cada proton presenta como multiplicided dos dupletes: i)
Por la interaccion con € protén vecino y ii) por € acoplamiento a larga distancia con los

protonesb.

Sn embargo, lo ggnificativo es que cuando los dobles enlaces son la pate centrd
entre dos anillo arométicos k y |, estos son diferentes a aquellos que solamente forman

parte de un solo anillomy n.
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Figura 35. . Estructura molecular y espectro de protones de Resonancia Magnética Nuclear
'H-RMN de producto de reaccion entre acetonay 2,5-bis(octyloxy)tereftaldehido (M2R).
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4.2.2. Espectroscopiadelnfrarrojo (IR)

De forma andloga a cuanto reportado para d RMN, también los espectros IR de los
cuatro productos no mostraron diferencias sgnificativas lo cua comprueba que todos los
productos corresponden a la misma estructura quimica. A modo de gemplo y para la

discusion se reporta en Figura 36 € espectro IR de lamuestra M 2A.
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Figura 36. Espectro IR del producto de reaccion entre acetonay
2,5-big(octyloxy)tereftaldehido M2A.

Se observan la sefid a 3050 cm! debida d estiramiento C-H del grupo adehidico
termind, las sefides a 2920 y 2650 cmit debidas a las vibraciones de estiramiento GH
dd grupo CHs; termind y de los metilenos de las cadenas laterdes, € carbonilo de la
cetona a 1665 cm', d egtiramiento C=C olefinico o aromético a 1597 cm' y las

vibraciones del anillo a 1500 cnit, @ egtiramiento GO de las cadenas laterdes a 1257

cmit.
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4.2.3. Anadlisis por Cromatografia de Permeacién de Gel (GPC)

S bien los espectros RMN e IR indican que todos los productos obtenidos en los
reaccion de condensacion addlica entre acetona y 2,5-bigoctyloxy)terefta dehido
corresponden a la misma estructura quimica, € diferente color y consstencia de éstos

nos hacen suponer que difieran en laconjugacion y por ende en € tamafio molecular.

Para comprobar esta hipétesis realizamos € andiss por GPC. Los cromatogramas de
los cuatro productos se reportan en las Figuras 37 (M1A), 38 (M1R), 39 (M2A) y 40
(M2R).
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Figura 37. Cromatograma GPC del producto M1A.
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Figura 39. Cromatograma GPC del producto M2A.
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Figura 40. Cromatograma GPC del producto M2R.

Los datos de pesos moleculares promedio en nimero (M) y en masa (M) Y las

polidispersdades (P) se reportan en laTabla

Tabla. Datos GPC paralos cuatro productos de reaccion.

Producto Mhn My P
M1A 887 1090 1.229
M1R 1260 1867 1.482
M2A 1018 1398 1.374
M2R 1680 2864 1.704

De estos datos, se puede observar que:

1. Como era esperado, los productos de la reaccién en la cua se agregd THF presentan
pesos moleculares superiores con respecto a los productos de la reaccion que se llevo

acabo sn d co-solvente.




amarillo debido aunamayor conjugacion.
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Los productos con color rojo presentan un mayor peso molecular que los de color

Las polidispersdades no son muy dtas sugiriendo que posiblemente los productos

son oligbmeros y no polimeros. Destaca que M2R presenta una mayor

polidispersidad, lo cua podriaindicar que se gproxima més aun polimero.

M2R.

Como consecuencia de los puntos 1y 2, € producto con mayor peso molecular es €

Ahora bien, la férmula quimica de la unidad de repeticion del producto esperado para
la condensacion de acetona con € 25-bigoctyloxy)tereftaldehido, & pali[(2,5
big(octiloxi)-4- (3-oxo- 1- butenil)benza deido)] (pC8Bz), se reportaen laFigura4l.

Cg O/ C8
\O (0]
\ l/
- ad
0] /O o
O\ C 8
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Fgura4l. Unidad repetitiva para € producto esperado para la condensacion de la acetona con el
2,5-big(octyloxy)tereftaldehido.

A la cud corresponde un peso molecular de 412.62, de acuerdo d cdculo reportado

enladguiente tabla

Atomo PA. Cantidad presente Total
Hidrégeno 1.00797 40 40.3188
Carbono 12.01115 27 324.30105
Oxigeno 15.9994 3 47.9982

(Peso molecular de unidad repetitiva) SPA.=PM.= 412.61805

Por lo tanto, dividiendo & peso molecular promedio en peso M, de cada producto por
412.62 e obtiene @ nimero de unidades de repeticion (n):




Producto n oligbmero
M1A 2.64 dimero
M2A 3.38 trimero
M1R 4.52 tetramero
M2R 6.94 heptamero
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El hecho de que € resultado de la divison no sea un nimero entero se puede explicar

teniendo en cuenta que en @ peso molecular de los oligdmeros no se esta considerando

los grupos terminales.

De acuerdo a trabgjos de literatura®?, la conjugacion de un heptdmero de una serie de

oligbmeros se goroxima a la de un homopolimero, de manera que e espera que las

propiedades dpticas de M2R sean andogas a las de un homopolimero y por lo tanto sean

méas convenientes para su aplicacion.

4.2.4. Espectroscopia UV-Visble (UV-Vis) y de Fluorescencia en

solucion

EnlaFigura42 se reportan los espectros UV-Vis en solucion de los cuatro productos.

Absorbancia (U.A.)

n= 2 347 E
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Figura 42. Espectros UV-Vis delos productos M1A (n=2, linearoja), M2A (n=3, linea azul),
M1R (n=4, lineaverde) y M2R (n=7, linea negra).
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Para todos los espectros, se observan dos picos de absorciéon. El pico a menor
longitud de onda (entre 310 y 330 nm) puede atribuirse a la asorcion de anillo
aomdico dd tereftadehido sudituido por andogia con d espectro dd 25
bis(octyloxy)tereftaldehido (dato no reportado). El otro pico, a mayor longitud de onda
se asocia a la conjugacion de toda la molécula Como se puede ver en € recuadro de la
Figura 42, se observa un desplazamiento batocrémico de 25 nm pasando dd dimero
(M1A) d heptamero (M2R) aunque dd tetramero (M1R) a M2R la diferencia es de solo
7 nm. Este resultado sugiere que a mayor razon la diferencia en conjugacion entre d
heptamero y oligdmeros superiores u  homopolimero sea indgnificante y que las

propiedades Opticas del producto M2R son representativas de las de un homopolimero.

En la Figura 43, se reportan los espectros de fluorescencia. Todos los espectros
presentan un solo pico en la regidn verde, de acuerdo a la fluorescencia observada bgjo

lalampara UV con un desplazamiento de 37 nm pasando de M1A aM2R.
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Figura 43. Espectros de fluorescencia en solucion de los productos M1A (n=2, linearoja), M2A
(n=3, linea azul), M1R (n=4, linea verde) y M2R (n=7, linea negra).



En latabla se resumen las propiedades Opticas en solucion de los cuatro productos.

Oligbmero I abs (NM) I emis (NM)
M1A, dimero 310, 393 484
M2A, trimero 320,404 486
M1R, tetramero 329, 422 508
M2R, heptamero 330, 429 523

B esudio de las propiedades dpticas en solucidon, de acuerdo a los datos GPC,
indican que d producto M2R es d oligbmero més conjugado y por lo tanto més
interesante para su gplicacion. Por ende, estudiamos para este producto, la posbilidad de

formar nanopeliculas por autoensamblgje.

4.2.5. Nanopeliculasde M2R (heptamero).

La Figura 44 presenta los espectros UV-Vis de una multicapa El espectro de la
primera capa (linea punteada) presenta dos picos a 338 y 444 nm, ligeramente
desplazados con respecto a los picos observados en lucion. Este efecto batocrémico se
debe a una mayor interaccion molecular en d estado solido, como se observé en otros

sistemas conjugados.?®
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Figura 44. Espectros UV-Visible de una pelicula multicapa (1-6), del producto M2R. Inserto:
gréfica de la absorbancia vs. numero de capas.



49

Conforme aumenta @ numero de capas, resulta evidente la aparicion de un nuevo
pico a 300 nm y una mayor contribucion de la linea de base. El nuevo pico podria
aribuirse a la formacion de agregados que, difundiendo la luz, serian también
responsables de la mayor contribucion de la linea de base. Un estudio sstemético del
efecto dd espesor de las peliculas en las propiedades Opticas es uno de los puntos que se
necesita consderar para @ futuro de este trabgo de investigacion. El resultado de esta
teds nos indica que para la gplicacion es preferible utilizar pdiculas muy delgadas, con
una sola cgpa o bien multicapas pero partiendo de soluciones alln mas diluidas. Sin
embargo y alin en edas condiciones, € proceso de autoensamblge se llevd a cabo de
forma regular; € vador de absorbancia d pico de 338 nm normdizado para diminar la
contribucion de la linea de base, aumenta de forma lined en funcion dd ndmero de
capas. Ese comportamiento indica que se eda trandfiriendo la misma cantidad de
materid en cada inmerson, de acuerdo a la ley de Lambert-Beer y que por lo tanto hay

una organizacion definida de las molécul as capa por capa.

En pdicula la fluorescencia de M2R (espectro de Figura 45) se centra a 532 nm
(regidn del verde), independientemente del numero de capas.
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0 - . - .
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Figura 45. Espectro de fluorescencia de una monocapa de M2R.
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Como se discutio para d espectro UV-Vis, la calidad dptica de las peiculas de M2R
parece depender sustancidmente dd espesor. Por esta razon, se prefirio andizar la
morfologia de una pelicula monocapa preparada a partir de una solucion diez veces més
diluida que la de la Figura 45. Como se evidencia en las fotografias de la Figura 46, la
muedtra es tan delgada que no es visible a smple vida (izquierdad) y solo se puede

observar utilizando una camara en modo de flash de dta potencia (derecha).

Figura46. A lalzquierdala nanopelicula no puede apreciarse asmple vista. A laderecha, se
evidencia usando una camara en modo de flash de alta potencia.

En d borde, se pueden observar imperfecciones creadas por introducir y retirar €

sustrato en la solucidn. Pero la parte central resulta homogénea.

El andiss morfoldgico se llevd a cabo por Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM).
En dos dimensones (Figura 47), la morfologia resulta de tipo granular andogamente a
otros sistemas conjugados?® En tres dimensiones (Figura 48), estos dominios granulares

forman columnas homogéneamente distribuidas por toda la superficie de lamuestra.
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Figura 47. Imagen AFM bidimensional de una pdlicula por autoensamblge de M2R.
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Figura 48. Imagen AFM tridimensional correspondiente alaimagen bidimensional de Figura 47.

La rugosidad de la muestra RMS es de 0.894 nm. Un vaor muy bgo, proximo d del
cuarzo indicando que la calidad morfol Ggica de esta muestra es muy dta.
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4.2.6. Conclusiones.

B utilizar como reectivo € 2,5-big(octyloxy)tereftadehido en lugar del tereftaldehido
no sudituido permite, como se esperaba, obtener productos solubles. Cuando la reaccién
de condensacion adolica se lleva a cabo utilizando THF como co-solvente se obtienen
productos con mayor peso molecular y por ende mayor conjugacion. En particular, se ha
demostrado que dependiendo de las condiciones de reaccion se puede obtener un
dimero, trimero, tetrAmero y hasta un heptamero. Es evidente que un estudio sistemético
de la cinética de polimerizecion y del efecto de los diferentes par&metros de reaccidn
permitirdan a futuro optimizar la ruta de sintess para obtener oligdmeros de tamafio
controlado y definido. La conjugacion dectronica aumenta del dimero a  heptémero
aunque parece saturarse con € heptamero. Para este oligbmero se pudieron obtener

peliculas homogéneas por autoensamblgje que fluorescente en  verde.
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| CAPITULO 5. CONCLUSIONESY
RECOMENDACIONES

El resultado més importante de este trabgo de investigacion es que por primera vez
s demuestra que la reaccion de condensacién de di-aldehidos arométicos puede
emplearse como un nuevo méodo de polimerizacion para obtener moléculas conjugadas
con propiedades luminiscentes. En particular, los productos de condensacion addlica
entre tereftadehido o 2,5-bigoctyloxy)tereftadehido y acetona son  oligdmeros
conjugados con eevada fluorescencia en las regiones dd azul y verde Ademés, los
productos de la reaccion entre 2,5-big(octyloxy)tereftaldehido y acetona son oligbmeros
solubles en solventes orgdnicos comunes. La adicion de THF como co-solvente en d
medio de sintess permitid obtener moléculas con mayor peso molecular hasta obtener
un heptémero. Para € heptamero se pudo eaborar peliculas homogéneas y multicapas
por la técnica de autoensamblge. Estos resultados indican que este materia es un buen

candidato para su aplicacion en OLED's.

Trabgjos futuros deberdn tomar en cuenta € estudio del control dd tamafio de la
molécula en funcién dd THF agregado y las condiciones de reaccidén asi como € efecto
del espesor sobre la caidad morfoldgica de las peliculas.

Un fendmeno interesante que presentaban nuestros oligdbmeros, era la capacidad de
emitir en diferentes longitudes dd espectro visble (diferentes colores). Por gemplo en
la Figura 49 se muediran los diferentes colores que asumen soluciones en cloroformo dd
heptamero M2R a diferentes concentraciones. de amaillo en soluciones més

concentradas a azul (soluciones méas diluidas).



Figura49. En lafotografia se observan tres muestras de la misma molécula, € heptamero M2R,
en solucion de cloroformo de diferentes concentraciones, bgjo luz UV.

Incluso se pueden obtener colores de emisién muy cercanos a rojo bésico, un color
dificil de conseguir en un polimero luminiscente. Este color rojo lo adquiere a degar
evaporar todo € solvente y tener la molécula en estado sdlido. La propiedad de emitir en
diferentes colores dependiendo de las condiciones (solucion o estado solido, diferente
concentracion) seria de mucha utilided para su aplicacion ya que permitiria cubrir todo
e espectro eectromagnético del visible con la misma molécula Es probable que este
fenbmeno se deba a una diferente contribucion de las interacciones molécula-molécula
con respecto a las de tipo molécula-molécula en @ solvente, dependiendo del entorno
molecular. Por gemplo se conoce que agunos polimeros conjugados asumen diferentes
conformaciones y por ende absorben y/o emiten diferentes colores dependiendo de la
posihilidad de formar puentes de Hidrogeno o interacciones dipolo-dipolo con agunos
solventes polares. Igudmente un fendmeno muy comdn para los polimeros conjugados
es @ efecto batocromico a pasar de una solucion d estado sdlido™. Eso se debe a que
las interacciones molécula-molécula en d estado Sdlido son mas fuetes y por
consguiente se presenta un mayor sobrelgpamiento de los orbitdes p (i.e. mayor
conjugacion). Sin embargo se necesita redizar un estudio sstematico de como varian las
propiedades Opticas en funcidn de los pardmetros experimentales (concentracion, tipo de
solvente, temperatura) y ddl tamafio de particulas en las diferentes situaciones para poder
aclaa d origen de ese policromismo. Es0 es redizar edtudios padeos de
espectroscopia de aosorcion/emison y de difusidn deluz.
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Findmente, otra caracteridtica interesante que requiere ulteriores estudios es la
consgencia chiclosa de los oligbmeros (en particular M2R) en estado Sdlido. Edta
propiedad normamente se asocia a materides con propiedades de cristales liquidos.
Como = mencioné en los antecedentes, la posbilidad de formar mesofases permitiria
obtener peliculas orientadas que son un reto de la indudtria actual de pantadlas LCD. En
la continuacion de este trabgo de tesis, se debera redizar un estudio fisicoquimico por
microscopia en luz polarizada, DSC y rayos X con vaiacion de temperatura para

identificar las eventuaes mesofases.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Banda de conduccion. Banda de energia de eectrones de conduccion. Los electrones deben estar

en esta banda para ser portadores.

Banda de ener gia. Nivees de energia permitidos a los el ectrones de vaencia.

Banda de valencia. Banda de energia llena bgo la brecha energética. La conduccion en esta
banda requiere de hoyos el ectrénicos.

Brecha energéica (Eg). Diferencia de energias entre la banda de vdencia y la banda de
conduccion.

Condensacion alddlica. Es una reaccion de adicion nucléofila entre cetonas o adehidos seguida
de una deshidratacion inducida o espontanea.

CRT. Siglas eningles de Cathode Ray Tubes, Tubos de Rayos Catddicos.

Dedocalizacion. Movimiento de electrones p en sstemas conjugados debido d sovrelgpamiento

delos orbitales p.

Efecto batocrdmico. Desplazamiento de la longitud de onda de un espectro eectromagnético a
mayores vaores (i.e. haciad rojo) por efecto de un solvente o un sudtituyente.

Electroluminiscencia. Emison de luz producida por un campo e éctrico.

Espin eectronico. Es d momento angular intrinseco d dectron, este giro implica un flujo de
corriente arededor del eectron generando un momento magnético.

Excitdn. Excitaciones dementades compuestas por pares de dectrones-huecos, asociadas a
estados e ectronicos excitados de singulete o triplete.

FPD. Sglasen ingles Flat Panel Display, Pantallas Planas.

Fotoluminiscencia. Emison de luz producida por irradiacion luminosa (en caso que la excitacion

sea de bgja energia es un sndnimo de fluorescencia).

Foton. Un cuanto deluz.

Fluor escencia. Emision de luz producida por irradiacion luminosa de bga energia

Hidr6geno a . Hidrégeno enlazado a un carbono adyacente a un grupo carbonilo.

Hueco eectronico (p). Vacante de un eectron en la banda de vaencia que sirve como portador

de carga positiva,

ITO. Sglas en ingles de IndiumTin-Oxide, Oxido mixto de Indio y Esafio, compuesto
transparente conductor de laelectricidad.
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LCD. Sglaseninglesde Liquid Crystal Display, Pantallade Crigtd Liquido.
Mezcla sulfocrémica. Mezcla compuesta por dicromato de sodio, agua y é&cido sulfurico
utilizada para diminar lamateria organicadd vidrio y producir superficies hidrdfiles.
Nucléofilo. Un &omo rico en electrones.
OLED. Sglaseningles Organic Light Emitting Diode, Diodo Orgénico Emisor de Luz.
Oligdbmero. Aquellas cadenas moleculares que tienen un peso molecular menor que 10000, 9 se
tiene un P.M.>10000 se llama polimero. Un oligbmero con una sola unidad bédsica se llama
mondmero, con dos unidades bésicas se llama dimero, con tres trimero, con cuatro unidades se
[lamatetr amer o etc.
PDA. Siglas eningles de Portable Device Applications, Dispositivo de Aplicaciones Portétil.
PDP. Siglas eningles de Plasma Display Panel, Pantalla Plana de Plasma
Peso molecular (Mw). Peso molecular promedio basado en la fraccion en peso.
Policondensacion. Reaccién de condensacion entre dos 0 mas mondmeros que lleva a la
formacion de polimeros.
Policromismo. Propiedad de una molécula de asumir diferentes colores.
Polimer o conjugado. Polimero que presenta electrones p dedocalizados en su cadena principd.
Reaccién de adicion nucléofila. Reaccion que incluye la adicidn de un nucléofilo a un reactivo.
Semiconductor. Materia con conductividades intermedias entre aidantes y conductores.
Singulete. Estado eectronico excitado con eectrones de espin opuesto.
Tripletes. Estado electronico excitado con eectrones de espin paraeo.
Union p-n. Dispostivo que tiene una interfase entre semiconductores de tipo p y n; un diodo
rectificador.
U.V. Luz ultravioleta, es una radiacion eectromagnética con longitudes de onda dentro dd rango
100 a 350 nm.



61

LISTADO DE FIGURAS ||

FIGURAS pag.
Figura 1. Formulaquimicadel antraCenO............oiuivi i 3
Figura 2. Formula quimicadd poli(para-fenileno vinilideno)...............coovviiiiiiiiiininnn. 4

Figura 3. De izquierda a la derecha. Profs. A.J. Heeger Universdad de Cdifornia, USA), A.G.
MacDiarmid (Universdad de Pennsylvania, USA) y H. Shirakawa (Universdad de Tsukuba,
Japan). (ES| Specia TopiCS, JUIO 2001). .. ... ettt e e e e e e re e ee e eae e 4
Figura 4. Pantalla monoCromatiCa OrgANICAL..........ccueeireirrereerereese st sieseere e sresesreseeresne s e ee e nene 5
Figura 5. Crecimiento de mercado de FPD’s en los Ultimos tres afios y caculado hadta €
Figua 6. Propiedades de una pantdla de tipo LCD contra una de

Figura 7. @ Tamafio de mercado de OLED’s caculado hasta € 2005. b) Comparacion entre tasas

de crecimiento de mercado calculadas para la tecnologia de crigta liquido (LCD), de televisores

de dto impacto (PDP) y de diodos € ectroluminiscentes organicos (OLED).........cccoceeevrererenes 6
Figura8. Primera camara digital que utiliza unamatriz activade OLED.............cccoveevecrinenes. 6
Figura 9. Rangos de conductividad para materiales aidantes, ssmiconductores y conductores. ... 8

Figura 10. Esquema de las bandas de vaencia, de conduccion y de energia (brecha energética o
banda gap), para materiales aidantes, semiconductores y conductores.........oovvvevevvevenvenvnee 9



62
Figura 11. Semiconductor tipo-n (&), donde un &omo dopante se une a la edtructura y dona un

electron “extrd’, y un semiconductor tipo-p (b), donde la ausencia de un eectrén de vadencia

Produce UN NUECO ElECLIONICO. .......coueueirieieirieererie ettt st 9

Figura 12. Intensdad de corriente (I) en funcion dd voltge aplicado (V) para un maerid

conductor y un material SEmMiCONAUCTON. ........ueeie e e et e e re e 10

Figura 13. Algunos polimeros conjugados conductores. PFV: poli(fenileno vinilideno), PAE:
poli(ariletinileno), PPF: poli(parafenileno)..........c.ooviii i 12

FHgura 14. Esquema de estados degenerados de igud energia (@) en € trans-poli(acetileno). b=
polimero dopado, c= soliton (responsable de laconducCion)..........c..oovveiiiieiiiieieieees 13

Figura 15. Estados energéticos excitados en polimeros conjugados. Se reporta como gemplo d

CasO del POli(IACELIEN0). .. ... ee e e e e e e e e e 14

Figura 16. Rango de conductividad de algunos polimeros conjugados...........c.cevrecrreeeeeenen 15

Figura 17. Etapas bésicas ded fendmeno de eectroluminiscencia en materides organicos, 1)

inyeccion de portadores de carga, 2) transporte de portadores de carga, 3) formacion de excitones,

4) emision de radiacion EleCtrOMAgNELICAL...........c.evrerueueieeeerererere e e e e e en e e 16
Figura 18. Esquema de un diodo eectroluminiSCENte OFgaNICO..........cccrvrvrererieererieereeieeseee e s 17
Figura 19. Esquema secuencid de la técnica de recubrimiento por centrifugado..........cccceue. ... 18
Figura 20. Esquema del proceso de evaporacion aato VaCio...........cceeeveeceeieecie e 19

Figura 21. Conformaciones posibles por la técnica de Langmuir-Blodgett, (8) deposicion tipo-X,
(b) deposicion tipo-Y, (c) deposicion tipo-Z, (d) deposicion de capas dternadas............o.......... .19

Figura 22. Peicula monocapa por la técnica de autoensamblgie de un dcanodiol sobre un

SUDSErato reCUDIEITO CONM OFO....eeeeeeee e e e e et e e e et e e eeeeeeeeeeea e e e eeeeeeeeeninanennnn 20



63
Figura 23. Representacion esquemética del autoensamblgje multicgpa por adsorcion consecutiva

de polidectrolitos anioNiCOS Y CalIONICOS. ... ... vt et cte et e e e e e e e ea e 21
Figura 24. Esquema de la técnica de orientacion molecular por friccion (rubbing)............c....... 21
Figura 25. Esquemade larutade sintessdelamoléculaconjugada.............cccocveeveiviennnnnn. 24
Figura 26. Preparacion de las peliculas por autoensamblgie ..., 29

Figura 27. (@) Durante la reaccion la solucion se torna amarilla, (b) Esta solucion precipita en un

010 AZ0 T 7= 1 1 o TSR 31
Figura 28. Espectro *H-RMN de producto de reaccién entre acetonay tereftaldehido............. 32
Figura 29. Espectro IR del producto de reaccion entre acetonay tereftadehido..................... 33

Figura 30. Espectro de UV-Vis dd producto de reaccion entre acetona y tereftadehido en

SOIUCION A ClOrOfOIMO. .. e e e e e e e e e e e, A

Figura 31. Espectro de fluorescencia del producto de reaccion entre acetona y tereftaldehido en

SOIUCION AE ClOMOFOMMO. . . .o e e e e e e e e e e e e, 34

Figura 32. La fotografia muestra la M1A bgo la exposicion de radiacion ultravioleta, como se

puede observar presenta atafluorescencia, en e color Verde..........coovveeveeeveierciescenesnccne e 36

Figura 33. Edructura molecular y espectro de protones de Resonancia Magnética Nuclear
(*HRMN) del monémero 2,5-bis(octyloxy) tereftaldehido (M2R)............cccomceeeeeeeeennnn37

Figura 34. Edructura molecular de la acetona donde se muedtra la posicion dd singulete que se

centraa2.09 ppmdeacuerdo asuIH RMN. ... s e 00200 3O



64

Figura 35. Estructura molecular y espectro de protones de Resonancia Magnética Nuclear
1H-RMN dd producto de reaccion entre acetona y 2,5-big(octyloxy)tereftadehido (M2R).
...40

Figura 36. Espectro IR dd producto de reaccion entre acetona y 2,5-bis(octyloxy)tereftaldehido

2 41
Figura 37. Cromatograma GPC del produCtO MIA .......coviriie it e e e e e 42
Figura 38. Cromatograma GPC del producto MIR.........coviiiiiii e 43
Figura 39. Cromatograma GPC del producto M2A..........oe i e e 43
Figura40. Cromatograma GPC del producto M2R............uii i 44

Figura 41. Unidad repetitiva para € producto esperado para la condensacion de la acetona con €
2,5-bis(octyloxy)tereftaldenido. .........covvie e 45

Figura 42. Espectros UV-Vis de los productos M1A (n=2, linea rojad), M2A (n=3, linea azul),
M1R (n=4, lineaverde) y M2R (=7, [iN€ANEJIa)........ooveieieie e e e e 46

Figura 43. Espectros de fluorescencia en solucion de los productos M1A (n=2, linea roja), M2A
(n=3, lineaazul), M1R (n=4, lineaverde) y M2R (n=7, liNEANEgra)..........cccovvveriurenenanannns 47

Figura 44. Espectros UV-Visble de una pdicula multicapa (1-6), del producto M2R. Inserto:

gréficade laabsorbanciaVvs. NUMErO de CapaS. .. .. .vvuvivi i e e e 48

Figura 45. Espectro de fluorescenciade unamonocapade M2R...........ccoeviiiii i, 49

Figura46. A lalzquierdala nanopdicula no puede apreciarse asmple vista. A laderecha, se

evidencia usando una cdmaraen modo de flash de atapotencia................occooviii i, 50



65
Figura47. Imagen AFM bidimensiona de una pelicula por autoensamblgede M2R.............. 51

Figura48. Imagen AFM tridimensiona correspondiente alaimagen bidimensond de Figura

Figura 49. En la fotografia se observan tres muestras de la misma molécula, € heptamero M2R,

en solucion de cloroformo de diferentes concentraciones, bgo luz UV ...........eeeeene. ... .54

Figura 50. Modos fundamentales de vibracion en espectroscopialR. .........c.ocoeviiiiniinne, 68

Figura51. Representacion esquematica de transiciones electronicas del estado fundamental a

LSS =0 (o (o1 =0 (o J 69
Figura 52. Esquema béasico de un espectrofotometro UV-Visdedoble haz.......................... 70
Figura 53. Esquema basico de un espectrofluorimetro. ..........c.ooviiiiiiiiii e, 71

Figura 54. Esquema de columnas de un cromatégrafo de permeacion en gdl......cccev v 72

Figura 55. Esquema de un microscopio de fuerza atdmica (izquierda) e imagen del cantilever y la

puntade barrido (AEreChE). ... .....e et 74



66
APENDICES ||

ApéndiceA.

Aplicacionespotenciales paralos materiales or ganicos

luminescentes.

Lalista de gplicaciones potenciaes paralos materiad es orgénicos luminescentes incluyen:

Optodlectronica  (diodos  dectroluminescentes, ventanas  dectrocrométicas,  displays,
fotodetectores, comunicaciones Opticas, optica no lined aplicada a dmacenamiento de
datosy |aseres en estado sdlido).

Microdectrénica y nanotecnologia (Capas anti-radiacion,  baterias, paneles de
cdentamiento).

Sensores y actuadores ((bio)quimicos, de gas, de dafio y fractura mecanica, fotoswitchs).

Andiss hiologico y biomédico (etiquetado de proteinas y lipidos, histologia, citologia,
inmunoensayos, flujo citométrico, deteccidn de andlitos, radiologia, dosmetria).

Ingenieria genética (gendmicay protedmica funciond).

Monitoreo ambiental y forense (deteccion y datacion de minerales, compuestos nocivaos,

criminologia).

Artes gréficas e impresidn digitd (fotografia, digitd offsst press, themd printing, laser

marking, tc).

Fabricacion de papel, polimeros, detergentes y cosméticos (agentes blanqueantes,
pigmentas, imprimantes).

| dentificacion automética (lectura de informacién, vaidacion de documentos).
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Técnicas de car acterizacion

B1. Espectroscopia ‘H-RMN*

Un proton, como un electrén, posee la propiedad del espin. También como un eectrdn, tiene
dos estados de espin (nuclear) con los nimeros cuénticos de +1/2 y —1/2. Generdmente no hay
diferencia de energia entre los dos estados. Sin embargo, se puede hacer desiguales las energias
de los estados de espin nuclear a someter la molécula a un campo magnético externo. El estado
en que é momento magnético nuclear se dinea con € campo externo es menor en energia que €
estado en que se opone d campo aplicado. La diferencia de energia entre los dos estados es
proporciond a la intensdad del campo aplicado. Incluso cuando |a potencia del campo externo es

muy elevada, esta diferencia es muy pequefiay corresponde alaregion de laradiofrecuencia

Cada dectron presente en la molécula afecta d ambiente magnético ddl protdn de estudio, de
manera que € campo magnético resultante es diferente d que éte expeaimentaria § estuviera
adado. Eso s debe a que los dectrones de la molécula apantallan € campo externo a nicleo
enlazado. En espectroscopia RMN, se estudia por lo tanto € desplazamiento quimico inducido
por este efecto con respecto a un estandar, € tetrametilsilano (TMS). Siendo que los protones en
diferentes entornos moleculares experimentan diferentes grados de apantdlamento y tienen
diferentes desplazamientos quimicos, la espectroscopia RMN permite determinar la etructura de
una molécula. Para eso, se necesita no solo conocer los desplazamientos quimicos, sino también
la integracion dd pico (que da € nimero de protones de ague tipo especifico) asi como €
desdoblamiento de los picos: cada pico presenta una multiplicidad (dngulete, doblete, triplete,
doblete de doblete etc.) que depende del niUmero de protones equival entes vecinos.
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B2. Espectroscopia infrarroja”

El principio de la espectroscopia radica en d hecho de que una molécula absorbe solamente
longitudes de onda especificas en € espectro dectromagnético. La radiacion infrarrgja (IR)

comprende la porcidn dd espectro que va de las microondas alaluz visble (780 nm< | <1 cm).

Cuando una molécula absorbe radiacion IR, la energia adquirida causa un aumento en la
amplitud de las vibraciones de los @&omos enlazados, Stuando a la molécula en un estado
vibraciona excitado. Dicha excitacion provoca deformaciones de enlace (modos fundamentaes
de vibracion), los cudes pueden ser de tension o flexion. La excitacion de tendgdn implica
cambios en la frecuencia de vibracion de los &omos a lo largo del ge de enlace, mientras que la

deformacion por flexion involucramovimiento de los &omos fuera del ge de enlace (Figura 50).

A<—B A—->-B
Tension Flexign

Figura 50. M odos fundamentales de vibracion en espectroscopia IR.

Para poder detectar sefides por espectroscopia IR, se requiere que la excitacion provogque un
cambio en d momento dipolar el enlace con respecto d estado fundamenta. De esta forma, los
enlaces no-polares dan lugar a absorciones débiles o imperceptibles, mientras que los enlaces

polares (por gemplo, C=0) originan fuertes sefides de absorcidn.

Laidentificacidn de grupos funcionaes es una de | as principaes aplicaciones de esta técnica
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B3. Espectroscopia UV-Vis®

El espectro vishle se extiende aproximadamente entre 400 y 800 nm, mientras que € espectro
ultravioleta abarca € intervalo entre 100 a 400 nm de longitud de onda Las radiaciones UV-
visble poseen una energia superior a la IR y su absorcion se traduce en la promocion de
electrones de un estado eectrénico basd a un estado dectronico més excitado. La longitud de
onda que se absorbe en la regon UV-visble depende de la energia asociada a la transicion
eectronica (DE=hCIA ; h: cte. de Planck, C: V. delaluz, | : Longitud de onda).

Los espectros UV-vis generdmente conssten en bandas anchas de absorcion repartidas sobre
un amplio rango de longitudes de onda. Lo anterior se debe a que, tanto en d estado basa como
en € excitado, presentan una serie de subniveles vibraciondes y rotaciondes, pudiéndose

producir transciones eectronicas en cudquiera de tales subniveles (Figura 51).

AE
4> o

=
Energia

Figura 51. Representacion esquemética de transiciones electronicas del estado fundamenta a estado
excitado.

La absorbancia de una longitud de onda en particular se define como:

A: Absorbancia
lo: Intensidad de referencia
A=log (1o /1) ° ' !

I: Intensidad del haz de la muestra
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El vaor de absorbancia de un compuesto a cierta longitud de onda aumenta d incrementarse

e nimero de eectrones que sufren una trangcion, en consecuencia, la absorbancia depende
directamente de la edtructura eectronica del compuesto, de su concentracion y de la longitud del
paso optico del portamuestras. Consderando los valores de maxima absorcion, la absorcion de
energia puede ser reportada mediante un pardmetro denominado coeficiente de absorcion molar

(e), d cud estareacionado con la concentracion y la absorbanciapor laley de Lambert-Beer:

A= e bC A= Absorbancia
d: Longitud del paso éptico
e: Coeficiente de extincion molar

La espectroscopia UV-Vis s utiliza como técnica anditica en quimica organica para €

estudio de sistemas conjugados para la determinacion del grado de conjugacion en moléculas.

El esquema basico de un espectrofotdmetro UV-Vis de doble haz se muestra en la Figura 52.
Egte instrumento congta de una fuente de radiacion eectromagnética que emite luz, la cud pasa a
través de un monocromador y después a través de una rgilla, para posteriormente ser dividida
Una porcion dd haz es dirigida hacia la muedra, mientras que la otra se dirige hacia una
referencia. Findmente, las intensdades de radiacion que atraviesan a la muestra y a la referencia,

son medidas con un fotomultiplicador.

Feferencia

L3

r g

| / Monocromadar T IR

- Divisor ]
Fuente - = - >
N\ | Jes

lMuestra

Apertura
(5iit)

Figura 52. Esquema bésico de un espectrofotémetro UV-Vis de doble haz.
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B4. Espectroscopia de fluor escencia molecular®

La fluorescencia es @ resultado de la conversion, por pate de un materiad, de radiacion
incidente a luz visble emitida. La radiacion excita a los ectrones los cudes pasan de un estado
basd a un estado excitado. Al regresar d estado fundamenta, los electrones emiten fotones con
energia y longitud de onda correspondientes a la energia de separacion entre los estados excitado-
fundamentd.

La espectroscopia de fluorescencia  proporciona  informacion  complementaria a  la
espectroscopia de absorcion. En € estudio de materides conjugados permite determinar € color
(longitud de onda de emisidn) y laintensidad de luz emitida.

Un esqguema de insrumentacion para un espectrofluorimetro se muestra en la Figura 53.
Bésicamente, cuenta de una fuente de radiacion de la cud se obtiene una longitud de onda de
excitacion después de pasar por un monocromador y una reilla. Posteriormente, la muestra es
irradiaday laluz que emite es findmente detectada por un fotomultiplicador.

Fotomultiplicadaor

_

| Monocromador 4
P I y
PR \\_‘-D " " Wuestra
[ % |
Apertura

(slt)

Figura 53. Esguema basico de un espectrofluorimetro.

B5. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La cromaografia de permeacion en g (GPC) es un método que se utiliza para separar,
purificar y andizar mezclas de sudancias. Se emplea principdmente en la determinacion de

pesos moleculares y polidispersdades.
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Esta técnica se origind en la década de 1960 con € trabgo de Moore, quien en 1964 describio
e procedimiento para la obtencion de geles con tamafio controlado: también mostré la utilidad de
la técnica de separacion para determinar pesos moleculares. Actualmente existe toda una gama de

materiales para andizar polimeros con diferentes caracterigticas de solubilidad y peso molecular.

B proceso de separacion dentro de las columnas empacadas con € materid poroso es €
resultados de las diferencias en tamafio y, condguientemente, en € grado de penetracion de las
moléculas en solucién a los poros del empague. Las moléculas de tamafio superior d del poro dd
gel no tienen acceso a éste y pasan a través de la columna por € espacio que ocupa € disolvente
entre las particulas del empague; las moléculas pequefias entran en d gel en un grado mayor o
menor, dependiendo de su tamafio. Por consiguiente, las moléculas més grandes emergerdn de la
columna antes que las pequefias (Figura 54), con lo que es posble determinar la curva de
digribucion de pesos moleculares de la muestras, asi como los diferentes promedios de peso

molecular obtenidos por otros métodos.

Boframonmsine

Colector do
Frocciones

Figura 54. Esquema de columnas de un cromatografo de permeacién en gel.
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B6. Microscopia de fuerza atomica

A grandes rasgos, € microscopio de fuerza admica (AFM, Figura 55, izquierda) es un
indrumento mecano-0ptico que drve para revelar informacion sobre la topografia superficid de
un materid (en @ orden de nandmetros) a partir del barrido con una pequefia sonda llamada
“cantilever”. Mediante € sstema de barrido, (cantilever terminado en una punta nanométrica) €
AFM tiene la capacidad de detectar fuerzas a nivel admico (del orden de los nanoNewtons) a
través de la medicion optica dd movimiento de cantilever sobre la superficie de la muestra. La
fuerza admica, evidente cuando @ cantilever estd muy proximo a la superficie de la muestra, se
detecta a través de la torson de éste. De esta forma, la direccion de un haz |aser, reflgado por la
parte posterior del cantilever, cambia con la torsén dd mismo. La muestra es sometida a un
barrido en las tres direcciones espaciales, con lo cud se traza la supeficie de la muestra en
detdle. Todos los movimientos son controlados por una computedora. La longitud del cantilever
es de gproximadamente 100-200 mm y tiene una punta muy aguda de un crigd (generdmente de

dlicio o nitruro de silicio, Figura 55, derecha) en € extremo.

La punta (sujeta d cantilever), s8 mueve sobre la superficie mientras @ cantilever se flexiona
arriba y abgo (direccion z). Empleando un haz l&ser dirigido sobre @ cantilever se detecta €
grado de flexidn, a través de la reflexion dd haz medida por un fotodiodo. Un circuito de
retrodimentacion integra la sefid y se golica un voltge de retrodimentacion d demento
piezoeléctrico que controla la direccion z, con lo cud se baancea la flexion dd cantilever. La
imagen topogréfica se congruye a partir de una serie de lineas de barrido, donde cada linea
individud es una gréfica dd voltge gplicado d demento piezodéctrico para la direccion z, en
funcion dd voltge aplicado para la direccidon x. La resolucion de instrumento es de menos de 1
nm y la patdla de visudizacion permite didinguir detdles superficides con una amplificacion

de varios millones.
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Folodatector
7| Espeio Divizor de haces Diado
[ ey Lents
| 1
.'- a-— { .u
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. Muasira
Tubo scanner
plezosdacinco

Figura 55. Esquema de un microscopio de fuerza atdmica (izquierda) e imagen del cantilever y la punta de
barrido (derecha).

L os métodos de barrido més utilizados son:

MODO DE CONTACTO : La digancia punta-muestra se mantienen congtante por medio de la
gplicacion de una fuerza congante y débil en € cantilever, la que empuja la punta hecia la

muestra. Esta fuerza es del orden de las fuerzas interatémicas (10° Newton).

MODO DINAMICO (Tepping): Este modo € cantilever esta oscilando con una frecuencia cerca
de la resonancia, estando la punta separada de la muestra. La oscilacion es guiada por una fuerza
condante y se monitorea la amplitud de su oscilacion. La punta se bga hasta que toque la
superficie reduciendo su amplitud de oscilacion. Se mantiene entonces esta nueva amplitud

constante mientras que la punta oscilando barre la muestra.

T
AR
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Otra caracterigtica dd AFM es la posibilidad de calcular rugosidades de la topografia a partir

de la corriente en la direccion z (Z) y € nimero de puntos dentro de la regidon de barrido (N)

mediante |a ecuacion:

Re= [UN S(Z)1"
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Analisisdel mercado de OLED s en aplicacionescomer ciales
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A partir de 1998 se han fabricado agunos dispostivos que utilizan polimeros luminiscentes,
andisis que agui se muestra comienza con € mercado han ocupado los OLED’s desde 2002 hasta

las expectativas a 2005.

2002 2003 2004 2005
TelefoniaMovil 174.8 451.6 11211 2,325.8
PDA (Palm & Windows CE) 97.0 186.3 2845 40338
Juegos 16 212 555 744
Camaras Digitales 3.7 127 27.0 55.7
Pantallas planas para automoéviles 0 5.6 176 291
Industria 43 125 194 273
Car-Audio 19.3 19 188 185
Relojes 21 6.9 8.6 9.7
Juguetes 0.2 0.8 21 4.9
Total 303 716.6 1,554.6 2,949.2

[unidades: millones de dolares]
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Evolucion delas difer entestecnologias en pantallas (displays)

Aqui s muedtran la evolucion de las diferentes tecnologias durante los afios, desde su

desarrollo hasta las expectativas a futuro.

240 —
HDTV: 192011080
SXGA: 1280x1024
XGA1024x 768
SVGABOOxE00
30_ | vGAB4mx480
OVGA:320%240
CGA:640x200

20- —

10- — -

T T T T
1887 1970 1980 1990 1985 2000 2005

Donde:

PDP - PlasmaDisplay Pands > Pantdlas de Plasma

CRT > Cathode Ray Tubes > Tubo de Rayos Catodicos.

LCD - Liquid Crysd Display = Pantalas de Cristd Liquido.

OLED -> Organic Light Emitting Diodes - Diodos Orgéanicos Electroluminiscentes.
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Pantalla monocromética utilizando polimer os luminiscentes

Edsta es la manera en que nosotros podriamos fabricar una pantalla monocromética organica,
utilizando nuestro oligbmero.

En la imagen las liness superiores son linees del conductor metdico & cud inyectara
electrones, la cgpa de en medio sera d oligbmero luminiscente en d s emitira la luz vishle y
por ultimo se tendrén lineas de ITO (conductor transparente) sobre un sustrato de vidrio, que este
ITO inyectara huecos eectronicos y d mismo tiempo permitiradgar sdir laluz.

Como s puede ver en la imagen d tener las lineas de conductor metdico y de ITO
“encontradas’, tenemos una matriz de puntos luminosos en otras paabras unamatriz de “pixels’.
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