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Abstract

En este trabajo se reporta la sintesis de una familia de oligémeros conjugados de tipo
fenilenvinilideno portadores de quinolinas. Los productos se obtuvieron a través de una reaccién de
condensacion de tipo Knoevenagel de la quinaldina, 8-hidroxiquinaldina y el 2-metil-5,7-dicloro-8-
quinolinol con tereftaldehido o isoftaldehido. Los productos respectivos fueron caracterizados por
técnicas espectroscépicas de 'H-RMN y FT-IR. Se elaboraron peliculas mediante la técnica de spin-
coating, las cuales fueron caracterizadas por UV-vis y fluorescencia. Ademds se construyeron
dispositivos del tipo diodo electroluminiscente con la configuracion tipica de ITO/pelicula organica/Al,
de los cuales se obtuvieron los correspondientes perfiles corriente-voltaje. Las propiedades opticas y
eléctricas intrinsecas de los materiales indican tener un alto potencial de aplicacion en el desarrollo de
diodos electroluminiscentes.

Introducciéon

Es conocido que la mayoria de los polimeros orgdnicos no pueden conducir la
electricidad y esto es debido a que no disponen de electrones libres que generen cargas
eléctricas. Sin embargo, hay polimeros que gracias a su conjugacion de enlaces y
después de ser dopados con agentes quimicos se pueden convertir en excelentes
conductores de electricidad como son los diacetilenos, la polianilina, el polipirrol, etc, o
bien al desdorarse se vuelven materiales semiconductores. Los poli(fenilenvinilidenos)
(PPV), representan el ejemplo mds importante de estructuras organicas
semiconductoras. (Figura 1).1
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Figura 1. Estructura general de los poli(fenilenvinilidenos).

Este tipo de moléculas organicas poseen extendidos sistemas conjugados y son de gran
interés desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico debido a sus propiedades dpticas,
eléctricas y electroluminiscentes. Asi mismo, es conocido que los oligdmeros de estos
polimeros (OPV) son también materiales de interés ya que sirven como modelos para
entender las propiedades de sus polimeros homodlogos, esto debido a la estrecha
distribucién de pesos moleculares que hacen que sus propiedades Opticas y eléctricas
sean mas puras. ? Ahora bien, es de mencionarse que las propiedades de estas moléculas
conjugadas dependen fuertemente de su constitucion quimica como lo es la presencia de
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grupos electrodonadores y electroatractores. Un ejemplo tipico es el de Lixiang Wang y
col.? quienes sintetizan oligémeros del tipo fenilenvinilidenbisquinolinas y demuestran
que son materiales semiconductores y que se pueden obtener con facilidad, en buenos
rendimientos y que ademds tienen un alto potencial para ser empleados en la
construccion de OLEDs. Asi retomando esta idea en el presente trabajo de investigacion
reportamos la sintesis de una familia de oligdmeros de tipo (OPV)
oligofenilenvinilidenos portadores de quinolinas que contienen diferentes sustituyentes
tanto en los anillos aromaticos laterales, como en el anillo aromaético central, de manera
que se puede evaluar la influencia de los sustituyentes ya sea electrodonadores, y
electroatractores. Ademds hemos introducido cadenas alifdticas en el anillo aromaético
central del oligdmero afin de incrementar la solubilidad de estos materiales en
disolventes orgédnicos de manera que se facilite su procesamiento a partir de soluciones,
evitando el empleo de métodos complicados y costosos como lo es la evaporacion
térmica.* En este documento se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
Optica en pelicula, asi como de la caracterizacion eléctrica en dispositivos tipo diodo,
para cuatro de los oligdmeros sintetizados en este trabajo.

Seccion Experimental
Sintesis - Los oligémeros (Mx) fueron sintetizados de acuerdo con el siguiente esquema
general de reaccion (Figura 2).
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Figura 2. Ruta de sintesis de los oligofenilvinilidenos portadores de quinolinas (Mx).

La condensacién de los dialdehidos con las quinaldinas sustituidas se llevé a cabo
empleando el método propuesto por Lixiang Wang y col.’ Los productos aislados se
secaron completamente utilizando un liofilizador, para su posterior caracterizacion
quimica y fisicoquimica. Los datos espectroscopicos de los oligémeros M1 y M2 fueron
corroborados con los reportados en la bibliografia.” M3. Sélido amarillo con férmula
molecular C3,HygCLiN>O4, IR (KBr): V(C-H Ar) 3036, v(C=0 Ac) 1759 cm™. '"H RMN
(25° C, CDCl3, 400 MHz): d(ppm) =8.41 y 7.65 (d, 2H, J= 8.8 Hz, Pyr-H), 7.72 y 7.35
(d, 2H, J=16 Hz, trans-olefinico), 7.78 (s, 2H, Ar-Hguin), 7.60 - 7.42 (m, 4H, Ar-H), 2.61
(s, 6H, CHj). M4. Solido amarillo con férmula molecular Cs;,H,oCI4N,O4, IR (KBr):
V(C-H Ar) 3073, v(C=0 Ac) 1779 cm™. "H RMN (25° C, CDCls, 300 MHz): §(ppm) =
8.45y 7.69 (d, 2H, J= 8.8 Hz, Pyr-H), 7.67 y 7.36 (d, 2H, J=15.7 Hz, trans-olefinico),
7.86 (s, 2H, Ar-Hguin), 7.55 - 7.71 (m, 4H, Ar-H), 2.61 (s, 6H, CHz).

Caracterizacion - Los espectros de 'H se efectuaron en un espectrémetro Jeol Eclipse
400 (400MHz), los desplazamientos quimicos son expresados en ppm tomando de
referencia al tetrametilsilano (6=0.0). Los espectros de IR fueron registrados en un
aparato Nicolet FT-IR Magna 700 en pastilla de KBr. Las peliculas se obtuvieron por
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spin-coating a partir de soluciones en cloroformo de 5 g/L., usando sustratos de vidrio
para la caracterizacion Optica y morfoldgica, y sustratos de 6xido de indio-estafio (ITO)
para la caracterizacion en diodos. El procesamiento consistio primero en el
esparcimiento de la solucion sobre el sustrato para finalmente centrifugar a 1250 rpm
por 20 s, obteniéndose peliculas con espesores entre 100-112 nm. Los diodos se
elaboraron depositando la pelicula orgédnica sobre ITO y la posteriormente se evapord
de una capa de aluminio de 100 nm de espesor. El drea activa de los diodos fue de 6 mm
de didmetro. La caracterizacién Optica se realizd por espectroscopias UV-Vis y de
fluorescencia, usando un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401 y un
espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS50B, respectivamente. Las gréificas corriente-
voltaje (I-V) de los diodos se obtuvieron con un electrometro Keithley, usando una
camara de vacio para las pruebas.

Resultados y Discusion

Los espectros IR son congruentes con las estructuras esperadas para los oligdmeros
designados como Mx, se observa la banda de vibracién del carboxilo del grupo acetilo
aproximadamente en el rango de 1759-1779 cm™' a excepcién de M1, asi como la
vibracién del segmento vinilico en 1589 —1600 cm™ confirmando que se llevé a cabo la
reaccion de condensacion. Los espectros de 'H RMN confirman la estructura y pureza
de los productos. Los espectros de absorcién para M1, M2 M3 y M4 muestran picos
excitonicos a 330, 382, 358 y 357 nm respectivamente (Fig. 3), con la presencia de
bandas a menores longitudes de onda, las cuales representan las réplicas vibrénicas del
pico excitonico en cada caso, lo cual se observa en otros sistemas conjugados.4 Puede
observarse que, a excepcion de M2, las réplicas vibronicas presentan mayor intensidad
de absorcion en comparacion con el pico excitonico, lo que se atribuye a una morfologia
irregular o a la presencia de defectos cristalinos. Los cristales provocan la inversion en
la intensidad de las bandas dependiendo del tipo de empaquetamiento y también es
frecuente ver un aumento en la pendiente de la linea base. Por su parte, los espectros de
fluorescencia (Fig. 4, recuadro) muestran bandas anchas con mdximos en longitud de
onda de 500 nm (M1), 478 nm (M2), 430 nm (M3) y 432 nm (M4), indicando que la
emision de estos materiales se encuentra en la regiéon visible del espectro
electromagnético. Debido al ancho de las bandas en el caso de M1 y M2, es dificil
asignar un color de emision especifico para ambos materiales, mientras que para M3 y
M4 se puede ubicar el intervalo de emisioén en la region azul-verde del espectro. Los
perfiles I-V de los diodos con una configuraciéon ITO/pelicula organica/Al (Fig. X.2)
muestran el cldsico comportamiento de un dispositivo semiconductor, con la ventaja
que estos materiales presentan en general bajos voltajes de umbral de alrededor de 4.2
V y corrientes de saturacién de aproximadamente 40 mA/cm?, valores comprables a los
reportados para otros dispositivos elaborados a partir de peliculas orgélnicas.5 El valor
de conductividad eléctrica, calculado a partir de los perfiles corriente-voltaje para cada
dispositivo,6 ubica este parametro alrededor de 10® S/cm; aunque relativamente bajo,
dicho rango ha sido reportado en el caso de diodos electroluminiscentes elaborados a
partir de moléculas conjugadas feniletinilénicas’ y se explica en razén de que el material
es mds bien semiconductor que conductor.
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Figura 3: Espectros de absorcién y de emision (recuadro) de las moléculas de estudio en pelicula
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Figura 4: Perfiles corriente-voltaje de diodos elaborados a partir de las moléculas de estudio
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Conclusiones

Los espectros de absorcion UV-Vis en pelicula muestran en general que la conjugacion
de los oligbmeros es muy similar, sin embargo la pronunciada linea base hace suponer
que la morfologia de las peliculas estd compuesta por defectos morfologicos. Los
espectros de fluorescencia de M3 y M4 ubicados en la region azul-verde del espectro
electromagnético resultan interesantes ya que se trata de un intervalo de alta energia, la
cual se puede modulado con dopantes para emitir a mayores longitudes de onda y
obtener otros colores. En cuanto a las propiedades eléctricas, los perfiles I-V sefialan
que todos lo oligdmeros presentan el cardcter intrinseco de semiconductor, caracteristica
que reafirma el potencial de dichas moléculas para funcionar como parte activa en
diodos electroluminiscentes organicos OLEDs, el cual es un trabajo en desarrollo en
nuestro laboratorio. Cabe mencionar que estamos trabajando sobre una nueva técnica de
sintesis denominada mecanosintesis, la cual nos proporciona mayores rendimientos,
disminuye los tiempos de reaccion y se evita el empleo de atmosfera inerte. De esta
forma ademds de obtener los productos anteriormente reportados se han obtenido dos
nuevos oligofenilenvinilidenos derivados de la quinaldina y del 2-metil-5,7-dicloro-8-
quinolinol con 2,5-bisoctiloxitereftaldehido, estos dos dltimos oligdmeros presentan una
alta solubilidad en cloroformo por lo que se espera que disminuyan los defectos
morfolégicos de las peliculas y se incremente su respuesta como materiales
electroluminiscentes.
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