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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis y
caracterizacion optoelectronica de tres siste-
mas fenilvinilideno con sustituyentes elec-
trodonores tipo alcoxilo (-OR). Los siste-
mas fueron obtenidos por medio de la
reaccion de acoplamiento de Heck, con
rendimientos superiores a 95%, una con-
jugacion de configuracion totalmente
trans y con altos rendimientos cuanticos
de fluorescencia de color verde-azul. La
gran estereoselectividad de la metodolo-
gia de sintesis utilizada se ve reflejada en
la obtencién de rendimientos cuanticos
superiores a los reportados para sistemas
fenilvinilideno de estructuras quimicas si-
milares, lo cual hace de estos sistemas fe-
nilvinilideno estereoselectivos, materia-
les de alto atractivo comercial dentro de
las nacientes tecnologias de la electrénica
de polimeros.

Palabras clave: fenilvinilideno, reac-
cion de Heck, rendimiento cuantico, fluo-
rescencia, electrénica de polimeros.

ABSTRACT

In this paper, we report the synthesis and
optoelectronic characterization of three
phenylene vinylene systems with elec-
tron-donor substituents (alcoxide type,
—-OR). The systems were obtained by Heck
cross-coupling reaction, with yields over
95 %, pure trans configuration conjugation,
and high fluorescent quantum yields of
blue-green color. The high stereoselectivity
of the synthesis used is shown by obtaining
fluorescence quantum yields higher than si-
milar phenylene vinylene systems reported
in literature, which makes these systems
very attractive materials for the emerging
polymer electronic technology.

Key words: phenylene vinylene,
Heck reaction, quantum yield, fluores-
cence, polymers electronics.

RESUMO

Neste trabalho, reporta-se a sintese € a ca-
raterizagdo optoeletronica de trés siste-
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mas fenil vinilideno com substituintes
eletrodoadores do tipo alcoxil (-OR). Os
sistemas foram obtidos pela reacdo de
acoplamento de Heck, com rendimentos
acima de 95%, com uma conjugagio de
configuracio totalmente trans e com altos
rendimentos quanticos de fluorescéncia
de cor verde-azul. A grande esteroseleti-
vidade da sintese utilizada se veé refletida
na obtencdo de rendimentos quanticos su-
periores aos reportados para os sistemas
fenil vinilideno de estruturas quimicas si-
milares, o qual faz de estes sistemas fenil
vinilideno materiais atraentes comercial-
mente dentro das nascentes tecnologias
da eletronica de polimeros.

Palavras-chave: fenil vinilideno, rea-
¢do de Heck, rendimento quantico, fluo-
rescéncia, eletronica de polimeros.

INTRODUCCION

El descubrimiento de la electroluminis-
cencia usando polifenilvinilidenos (PFV,
Figura 1) por Burroughes et al (1) dio ini-
cio a lo que se conoce actualmente como
electronica de polimeros. Area de la cien-
cia de materiales con aplicaciones alta-

Polimero conjugado

Figura 1. Estructuras de un polimero segmen-
tado y uno totalmente conjugado tipo fenilvi-
nilideno.
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mente atractivas tecnoldgicamente, tales
como diodos orgéanicos emisores de luz
(2) (OLED, Organic Light Emitting Dio-
des, por sus siglas en inglés), celdas sola-
res (3) y quimiosensores (4). Las posibili-
dades comerciales de la electronica de
polimeros son ilimitadas, teniendo en
cuenta que pueden reemplazar a los mate-
riales inorganicos hoy dia usados en un
sinnimero de tecnologias, pero con la
ventaja de tener las propiedades mecéni-
cas y fisicoquimicas de los polimeros.
Infortunadamente, el comportamiento es-
tadistico normal de los polimeros dificul-
ta enormemente los estudios propiedad-
estructura necesarios para desarrollar
hasta un nivel comercial cada una de las
tecnologias antes mencionadas de la elec-
tronica de polimeros. Teniendo en cuenta
lo anterior, y adicionalmente algunos
problemas de procesabilidad encontrados
en polimeros totalmente conjugados, los
grupos de investigacion de Karasz y Lahti
(5-7), entre otros, han desarrollado una
linea alterna de investigacion en la elec-
trénica de polimeros basada en sistemas
poliméricos segmentados conjugados
tipo fenilvinilideno. Estos copolimeros
estan compuestos por una zona alifatica
que da movilidad y aumenta la solubili-
dad, y una zona electronicamente conju-
gada, confinada y homogénea, responsa-
ble de las propiedades de interés. La ma-
yor diferencia entre los polimeros
segmentados y los totalmente conjuga-
dos, radica en que los primeros, al tener
conjugaciones confinadas, presentan pro-
piedades optoelectrénicas homogéneas.
Esta homogeneidad da posibilidad al de-
sarrollo de estudios estructura-propie-
dad, con una ventaja adicional: permite la
extrapolacion de los resultados tedricos
encontrados, usando moléculas fenilvini-
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lideno (FV) anilogas al polimero seg-
mentado conjugado, lo que disminuye la
demanda computacional requerida. Estas
moléculas anilogas, ademas de tener pro-
tocolos de sintesis sencillos y con mayo-
res rendimientos que su contraparte en
polimerizacion, se presentan como mode-
los inmejorables para una total caracteri-
zacion estructural y optoelectronica de su
polimero analogo.

Algunas propiedades optoelectronicas
de los FV se pueden evaluar experimen-
talmente por medio del estudio de los es-
pectros de absorcién y emision, general-
mente con el fluoréforo en solucion, en el
cual, entre otras variables, es posible cal-
cular el rendimiento cuéntico de fotolu-
miniscencia (8), que proporciona una ex-
celente aproximacion de la eficiencia del
fluoréforo como material electroluminis-
cente, base para la seleccionar la aplica-
cion final del material en la electronica de
polimeros.

En este trabajo se reporta la sintesis y
caracterizacion espectroscdpica de tres
sistemas fenilvinilideno, mediante la
reaccion modificada de Heck y la forma
de calcular el rendimiento cudntico de es-
tos sistemas organicos altamente conju-
gados (pero en principio aplicable a cual-
quier tipo de cromoforo) a partir del
método de “mediciones Opticas en solu-
ciones diluidas” (9), usando sulfato de
quinina como patrén de referencia y los
espectros de absorcion y fluorescencia de
las sustancias por estudiar.

MATERIALES Y METODOS

Los solventes empleados en la sintesis, ta-
les como CHCl;, CH;0H y CH;COOH,
H,SO,, son de origen comercial y no se so-

metieron a ningun tratamiento previo. Por
otro lado, la N,N-dimetilformamida
(DMF) se sec6 dejandola en reflujo sobre
6xido de bario por dos dias bajo atmoésfera
de nitrégeno. El o6xido de bario previa-
mente se activé por calentamiento a 100
°C en mufla durante una semana. Una vez
transcurrido este tiempo, 1a DMF se desti-
16 y se recogi6 directamente en el balon de
reaccion usado para la sintesis.

Los puntos de fusion fueron medidos
en un fusiémetro Stuart SMP10 y son re-
portados sin correccién. Los espectros
FT-IR fueron tomados en un espectrofo-
tometro Shimadzu IR prestige-21. Los
espectros de resonancia magnética nu-
clear fueron tomados en un espectrome-
tro Bruker Advance 400 usando cloro-
formo deuterado (CDCl;) como solvente
y tetrametil silano (TMS) como estandar
interno.

Reaccion de Heck

La sintesis de los sistemas FV se realizo
usando la reacciéon de acoplamiento de
Heck (10) modificada y desarrollada por
nuestro grupo de investigacion (11) entre
un sistema aromatico diyodado y un esti-
reno sustituido, usando acetato de paladio
(Pd(OAc),) en cantidades cataliticas
como fuente de paladio, trifenilfosfito
((PhO);P) como ligante, K,CO; como
base en cantidades equimolares con res-
pecto al estiren-derivado y como disol-
vente DMF seco. La reaccion se hizo en
un montaje tipo Schlenk bajo atmosfera
de N, a 100 °C y fue seguida por croma-
tografia de capa delgada usando solventes
apropiados (Figura 2).
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2R' N, ' Pd(OAC),:(PhO),P;K,CO,
o | DM F; N,; 100 °C

Donde R, y R, pueden ser H, OCH,, CN, OH, etcétera

Figura 2. Metodologia sintética para la obtencion de los fenilvinilidenos.

Espectros de absorcién y emision

Una vez caracterizados los sistemas FV,
se prepararon soluciones en DMF con
concentraciones entre 2x10° y 1x10° M,
como también del sulfato de quinina en
acido sulftrico 0,1 M (patrén para las
mediciones del rendimiento cuantico).
Los espectros de absorcién fueron obteni-
dos en un equipo Thermo Scientific Evo-
lution 300. Los espectros de emision fue-
ron obtenidos entre 380 y 600 nm con una
longitud de onda de excitacién de 350 nm
en un equipo Photonics PTI 710.

Rendimiento cuantico

Los rendimientos cuanticos para los siste-
mas FV sintetizados fueron estimados por
el método descrito por Williams et al.
(12) usando la ecuacioén 1.

2

m

(DFV _q)RFV(nFVJ [1]
My \ Mg

Donde ® es el rendimiento cuantico, 7 es
la pendiente de la curva construida al gra-
ficar el area bajo la curva del espectro de
emision en funcién de la absorbancia a la
longitud de onda de excitacién. Los valo-
res para construir la curva se obtienen a
partir de soluciones del FV enun rango de
concentracion entre 1x10°y 1x10° M. n
es el indice de refraccion del disolvente
en el que se hace la medida. FV hace refe-
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rencia al fenilvinilideno de estudio y R al
patrén usado para la medida.

RESULTADOS Y DISCUSION

Reacciéon de Heck

Usando la reaccion de acoplamiento de
Heck modificada y desarrollada por nues-
tro grupo de investigacion (11), se obtu-
vieron con excelentes rendimientos los
sistemas FV descritos a continuacion:

(E,E)-2,5-Bis(metoxi)-1,4-bis(4-meto-
xiestiril)benceno (FV-OCH;). Rendimien-
to de 97%, solido amarillo con p.f. 212-
214° (lit. (25) 211-214 °C). RMN- 'H (400
MHz, CDCl;) ¢ (ppm): 3,83 (s, 6H), 3,91
(s, 6H), 6,88 (m, 4H), 7,04 (d, 2H), 7,11
(s, 2H), 7,32 (d, 2H), 7,48 (d, 4H).

(E,E)-2,5-Bis(metoxi)-1,4-bis(3,4,5-
trimetoxiestiril)benceno (FV-TriOCHs;).
Rendimiento de 98%. Soélido amarillo
con p.f. 257-259 °C (lit. (25) 255-258
°C). RMN-'H (400 MHz, CDCly) ¢
(ppm): 3,90 (s, 6H), 3,96 (s, 12H), 3,98
(s, 6H), 6,80 (s, 4H), 7,08 (d, 2H), 7,15
(s, 2H), 7,39 (d, 2H).

(E,E)-2,5-Bis(2-etanoil)-1,4-bis (3, 4,
5-trimetoxiestiril)benceno. (FV-CH, CH,
OH). Rendimiento de 95%. So6lido amari-
llo con p.f. 246-248 °C (lit. (7) 245-247
°C). RMN-'H (400 MHz, DMSO-d;)
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(ppm): 3,67 (s, 6 H), 3.82 (m, 16 H), 4,08
(t, 4H), 6,89 (s, 4H), 7,3 (d, 2H), 7,45 (d,
2H), 7,34 (s, 2H).

La reaccién de acoplamiento de Heck
bajo las condiciones propuestas mostrd
excelentes rendimientos (superiores en
todos los casos a 95%) para los sistemas
FV sintetizados (Figura 3), con una alta
estereoselectividad hacia el producto
trans-trans, segun el analisis por FT-IR y
RMN-'H. El espectro de FT-IR muestra
la presencia de una sefial en 970 cm™, ca-
racteristica para la flexién C-H fuera del
plano en alquenos (980-965 cm™) en con-
figuracion trans (13). Por su parte, el es-
pectroRMN-'H complementa positiva-
mente el resultado anterior, al presentar
una constante de acoplamiento (J) de 16,4
Hz para los hidrégenos vinilicos, valor
para J en alquenos con configuracion
trans. (14) Cabe anotar que en ninguna de
las sintesis realizadas se presentaron se-
fales que indicaran la presencia de iséme-
ros configuracionales de los productos
(ausencia de sefiales a 690 cm™ y valores
de acoplamiento cercanos a 12 Hz).

Para la electrénica de polimeros, es-
tructuras conjugadas configuracional-
mente frans puras son condicion necesa-
ria si se desean altas eficiencias en las
propiedades optoelectrénicas (por ejem-
plo, fluorescencia, electroluminiscen-
cia). Ya que para mantener una conjuga-
cién efectiva y un apropiado transporte de
electrones es necesario que todos los orbi-
tales p que conforman los enlaces 7 sean
paralelos. El empleo de otras técnicas de
sintesis como la reacciéon de Wittig pro-
porcionan mezclas de isémeros debido a
su pobre estereoselectividad, lo cual se ve
reflejado en una disminucién significativa
de los rendimientos cuanticos (15) en

Figura 3. Fenilvinilidenos sintetizados si-
guiendo la reaccion de Heck.

comparacion con los obtenidos por la me-
todologia de Heck.

Espectros de absorcién y emision

Los espectros de UV-Vis en DMF para los
sistemas FV sintetizados muestran una in-
tensa absorcién con un maximo a aproxi-
madamente 397 nm (Figura 4) asignada a
la transicion 'z - 'z, Transicion normal-
mente reportada para sistemas oligoméri-
cos fenilvinilideno (16). La presencia de
una segunda transicién en forma de hom-
bro ha sido anteriormente discutida al
comparar los espectros de absorcién de
sistemas FV con y sin sustituyentes en las
posiciones 2 y 5 del anillo central del siste-
ma conjugado (17). Esta discusion plantea
la presencia de una fuerte interaccién me-
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somérica de los grupos sustituyentes -OR  desde el nivel vibracional més bajo dentro
con el sistema FV, permitiendo el acerca- del nivel excitado S; hasta el nivel basal
miento del estado S, hasta los estados S; y Sy, y una relajaciéon adicional mostrada
Sy, tras lo cual, se forma una nueva transi- como un hombro en el espectro, posible-
cion, visible y en forma de hombro, transi- mente debido a la transicion, sugerida por
cién adicional a la normalmente encontra- otros autores, de relajacion desde el esta-
da entre estados 7. do S, hasta un nivel vibracional de mayor
energia dentro del S,. Otra caracteristica
En cuanto a fluorescencia, los tres sis- muy notoria en los espectros es la poca re-
temas FV estudiados mostraron fotolumi- solucion vibracional, caracteristica gene-
niscencia en la region azul del espectro  ralmente encontrada en los espectros para
visible con maximos de emision aproxi-  los sistemas fenilvinilideno poliméricos u
madamente sobre 445 nm. Un analisis oligoméricos (7).
maés riguroso del color de emision (aquel
detectado por el ojo humano), usando el Rendimiento cudntico
diagrama de cromaticidad de la Commis-
sion Internationale de L’Eclairage (CIE) Las técnicas para estimar el rendimiento
arroja unos valores para las coordenadas cuantico en estructuras altamente conju-
X, Y de 0,125; 0,361 (FV-CH,CH,0OH), gadas pueden agruparse en dos: métodos
0,131; 0,323 (FV-TriOCH; ) y 0,134; absolutos (19) y relativos (20). Los pri-
0,370 (FV-OCH,), lo cual significa una  meros carecen de popularidad debido
emision de color azul-verde, segun el dia- principalmente al uso de metodologias e
grama de cromaticidad (18). La Figura 4 instrumentos con requerimientos tecnolo-
muestra los espectros de emision con per- gicos altos, lo cual implica grandes inver-
files similares al encontrado para los es- siones econdmicas. Por su parte, los mé-
pectros de absorcion pero invertidos; con  todos relativos son mas accesibles, ya que
una relajacién de alta intensidad y energia ~ requieren inversiones instrumentales ba-
50.000 4E+ 11
45.000 3,5E+11
40.000 "g
3E+IL 2
= 35.000 E
§ 30.000 2,5E+11 g
7 25.000 2E+11 E
20.000 LSE+11 'Z
e
5.000 SE + 10
0 -0
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)
- - FV-OCH:CH.0H - - - FV-OCH; - e« FV-Tri-OCH
Figura 4. Espectros de absorcion-emision de los FV.
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jas y se basan en el empleo de sustancias
patrén con rendimientos cudnticos am-
pliamente estudiados y conocidos, usadas
como referencia, sustancias de facil ad-
quisicién y uso.

Los resultados encontrados para los sis-
temas FV estudiados bajo el método relati-
vo a partir de la ecuacidn 1 y los espectros
de absorcion y emision se muestran en la
Tabla 1. En esta se puede observar que de
todos los sistemas estudiados el rendi-
miento cuantico del sistema FV-Tri-OCHj;
es el mayor. En comparacién con el siste-
ma FV-CH,CH,OH los resultados sugie-
ren que los grupos metoxilos tienen una in-
fluencia positiva sobre este valor en
comparacion con los grupos hidroxietilos.
Por otro lado, si se compara el FV-OCH;
con el FV-Tri-OCH;, la Tabla muestra
que el efecto no es aditivo al niimero de
grupos metoxilos presentes, pero que si
hay una tendencia creciente.

Al realizar una comparacion de los
rendimientos cudnticos obtenidos con los
reportados para algunas moléculas simi-
lares usadas actualmente para la construc-
cion de dispositivos en la electronica de
polimeros (Tabla 2), se puede asegurar
que los sistemas sintetizados y, por consi-
guiente, sus correspondientes polimeros
analogos, tienen un gran potencial en
aplicaciones como los OLED, donde se
busca altas eficiencias en los procesos ra-
diativos como la fluorescencia. Por el
contrario, los sistemas FV estudiados
aqui tendrian bajos desempefios en apli-
caciones como celdas solares, donde se
busca favorecer procesos de relajacion
electronica en los cuales el paso desde el
estado excitado al estado basal se hace sin
emision de luz, lo que se conoce como
procesos no radiativos, por ejemplo, el

transporte de cargas. Es de resaltar que
los sistemas FV estudiados en este trabajo
presentan rendimientos cuanticos inclusi-
ve mayores a los reportados para estruc-
turas quimicas idénticas. Al comparar el
rendimiento cuantico de PPV-oligomer
(Tabla 2) y FV-Tri-OCH; (Tabla 1) se
puede concluir que el sistema FV en este
trabajo obtenido presenta un valor dos ve-
ces mayor al reportado en la literatura.
Lo anterior debido esencialmente a que la
metodologia de sintesis empleada en este
trabajo (reaccién de Heck) es diferente a
las reportadas anteriormente y garantiza
la pureza configuracional frans de las mo-
léculas, por lo tanto, los rendimiento
cuanticos aumentan significativamente.

No obstante, los sistemas FV podrian
ser considerados solo como oligomeros y
la Tabla 2 los compara con algunos poli-
meros. Resultados previos reportados
por nuestro grupo (7) y otros (22, 24)
muestran que los valores obtenidos para
las propiedades optoelectronicas de una
molécula analoga FV se pueden extrapo-
lar consistentemente solo a polimeros
segmentados, prediciendo con bastante
exactitud su comportamiento optoelectro-
nico, ya que la parte conjugada de la mo-
lécula analoga y la del polimero segmen-
tado conservan caracteristicas estructu-
rales idénticas, y adicionalmente y no me-
nos importante, la misma longitud de
conjugacion, que en este caso es de 2Y2
unidades de conjugacion.

Los resultados aqui encontrados pre-
sentan una primera aproximacion al efec-
to de grupos electrodonores en el sistema
conjugado sobre el rendimiento cuantico
y describen la importancia del método de
sintesis para obtener altas eficiencias
cuanticas.
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Tabla 1. Rendimiento cudntico para los sistemas FV estudiados. Maximos de emision y absorcion

de los FV

Fenilvinilideno Amix) absorcion (nm) Amix) emision Rendimiento cuintico ®
FV-CH.CH-0H 396 448 0,53
FV-OCH3s 397 442 0,62
FV-Tri-OCHs 398 446 0,65

Tabla 2. Rendimientos cuanticos de sistemas fenilvinilideno (PV, phenylenevinylene, por sus si-
glas en inglés) reportados con estructuras similares a las sintetizadas

Molécula Nombre D Referencia
MEH-PPV Poly[2-methoxy-5-(2-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene 0,3 21
vinylene]
EDO-PPV-1 Poly[1,2-ethanedioxy-2-methoxy-1,4-phenylenevinyl 0,24 22
-1,4-phenylenevinyl-3-methoxy-1,4-phenylene]
EDO-PPV-2 Poly(1,2-ethanedioxy-2-methoxy-1,4-phenylenevinyl 0,49 22
-2,5-dihexoloxy-1,4-phenylenevinyl-3-methoxy-1,4-
phenylene)
CYANO-PPV Poly[1,4-phenylene-1,2-ethenediyl-2,5-bis ~0,35 23
(hexadecycloxy)-1,4-phenylene-1,2-ethenediyl-1,4-
phenylene-1,2-ethenedyil-2,5-dicyano-1,4-
phenylene-1,2-ethenediyl]
PPV - oligomer 2,5-Bis(methoxy)-1,4-bis(3,4,5-trimethoxy 0.30 24
stiryl)benzene
PPV - polymer Poly(2,5-dimethoxy-p-phenylenevinylene) 0,2 24
0,93 24

Poly[1,6-hexanedioxy-(2,6-dimethoxy-1,4-
phenylene)-1,2-ethenylene-(2,5-dimethoxy-1,4-
phenylene)-1,2-ethenylene-(3,5-dimethoxy-1,4-

phenylene)]

PPV - copolymer
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S
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Figura 5. Polifenilvinilidenos obtenidos por otras metodologias.
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