Obtencion del semiconductor organico tipo imina en fase solida
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Abstract

In the present work we report the two stages of obtaining by the mechanosynthesis route of an organic
semiconductor of imine type with terminal groups of indol type NI,N1'-((((1,4-
phenylenebis(azanylylidene))bis(methanylylidene))bis(2,5-bis(octyloxy)-4,1  phenylene)) bis
(methanylylidene))bis(N4-((1H-indol-3-yl)methylene)benzene-1,4-diamine) identified as OIC-I,
also the chemical characterization (1H NMR), optical (UV-Vis and fluorescence) and thermal
characterization (TGA) are described and discussed. The route known as mechanosynthesis or
mechanical deformation allows to synthesize this type of semiconductors selectively in a period of
90 minutes, which results in a very short reaction time compared to the 24 hours of the reaction by
the conventional route, another advantage is that solvents and catalysts are not used, so that
mechanosynthesis can be considered as a method of green chemistry. The obtained organic
semiconductor presents mechanical and semiconductor (2.4 eV) properties that allows it to be applied
in flexible optoelectronic devices like solar cells, light emitting diodes, intelligent windows,
transistors of thin film, etc. As mentioned above, the mechanosynthesis route proves to be an effective
alternative to obtain new organic materials with semiconducting properties in a time interval of 90
minutes.

Mechanosynthesis, semiconductor, imine
1. Introduccién

Por sus propiedades, manejo y aplicaciones, los semiconductores organicos de tipo imina [1], pueden
ser aplicados en dispositivos optoelectrénicos flexibles, como los transistores de pelicula delgada [2],
diodos emisores de luz [3], ventanas inteligentes [4], celdas solares [5], entre otros.

En el caso de semiconductores organicos de tipo imina, la mecanosintesis resulta una
alternativa efectiva y selectiva que requiere periodos cortos de reaccion, ademas de favorecer la
sintesis del semiconductor en ausencia de disolventes y catalizadores. En trabajos previos de este
grupo de investigacién se ha confirmado la viabilidad en la sintesis de moléculas tipo imina,
obteniéndose rendimientos aceptables a tiempos cortos de reaccion [1]. Adicionalmente, la
mecanosintesis representa una opcién amigable con el ambiente, ya que durante el proceso, la
cantidad de contaminantes generados es pequefia en contraste con métodos convencionales de sintesis
[6,7].

En el presente trabajo se describe la sintesis, caracterizacion quimica, éptica y térmica del
semiconductor organico N1,N1'-((((1,4-fenilen-bis(azanilideno))bis(metanilideno))bis(2,5-bis(oxo-
octil)-4,1 fenilen))bis(metaniliden))-bis(N4-indol)metilen)bencen-1,4-diamina tipo imina con
terminales indol a través de la técnica de sintesis mecanica.

2. Metodologia a desarrollar

Materiales y Métodos

Materiales

Los disolventes hexano y diclorometano fueron secados y destilados por métodos convencionales a

presion reducida. 1,4-fenilendiamina (Aldrich), 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido (Aldrich) e Indole-3-
carboxaldehyde (Aldrich) son productos comerciales y fueron usados como se recibieron.
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La mecanosintesis fue el método aplicado para la obtencion del semiconductor organico
N1,N1'-((((1,4-fenilen-bis(azanilideno))bis(metanilideno))bis(2,5-bis(oxo-octil)-4,1-fenilen))bis
(metaniliden)) -bis(N4-indol)metilen)bencen-1,4-diamina nombrado como OIC-I, el cual aplica el
principio de deformacién mecanica, por lo que se requiere de equipos de alta energia de tipo
vibratorio, esto para que se generen las condiciones necesarias que permitan llevar a cabo la reaccion
quimica entre los reactivos de partida, esta ruta de sintesis quimica ha sido poco utilizada y estudiada
para la obtencién de compuestos organicos.

Mecanosintesis

El semiconductor organico OIC-1 se obtuvo mediante sintesis en dos etapas; en la primera, se logro
obtener de forma selectiva el centro N1,N1-((((1,4-phenylenebis
(azanylylidene))bis(methanylylidene))bis(2,5-bis(octyloxy)-4,1-phenylene))bis  (methanylylidene))
bis(benzene-1,4-diamine) del semiconductor que presenta grupos terminales de tipo amina por la
reaccion de condensacion entre 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y 1,4-fenilendiamina  via
mecanosintesis, en la segunda etapa se llevé a cabo la incorporacion de los grupos terminales tipo
indol, agregando el Indol-3-carboxialdehido al centro del semiconductor previamente sintetizado. En
ambas etapas, se siguio el siguiente procedimiento: se adicionaron los reactivos 1y 2 (ver Tabla 1)
en el contenedor de acero inoxidable con 6 esferas (1 cm de didmetro de acero inoxidable) del molino
de alta energia tipo vibratorio y se puso en operacion durante 90 minutos. Al terminar el proceso, se
extrajo el compuesto obtenido lavando el interior de contenedor y las esferas con 100 mL de
diclorometano, posteriormente se filtré por gravedad con sulfato de sodio anhidro, a fin de retener
los residuos ferrosos desprendidos de las paredes interiores del contenedor. En seguida, se dejé una
minima cantidad de diclorometano para precipitar en hexano. Finalmente se obtuvo un solido
cristalino al filtrar y secar en vacio a 40 °C.

Tabla 1 Compuestos utilizados en la ruta de mecanosintesis de OIC-I.

Etapa |Reactivol Cantidad |Reactivo 2 Cantidad |Rendimient
(gr, mol) (gr, mol) 0 (%)
1. Centro | 2,5- 0.05,0.12 |1,4-fenilendiamina |0.034,0.31 (82
bis(octiloxi)tereftaldehido
2. 0IC-1 |Centro 0.1,0.09 |Indol-3- 0.035, 0.24(80
carboxaldehido

En la figura 1a, se describe la obtencion del centro del semiconductor OIC-I, los nitr6genos
de los grupos amina terminales favorecen la incorporacion de moléculas del indol-3-carboxaldehido
(Figura 1b). La adicion de un grupo indol conjugado a los grupos amino terminales del centro
semiconductor, incrementa el efecto como donador tal como se puede observar en la estructura
obtenida del semiconductor OIC-I (Figura 1b).

Figura 1 Ruta de mecanosintesis para la obtencion del a) centro y b) el semiconductor organico
olC-I
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Caracterizacién quimica

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un equipo PerkinElmer modelo Spectrometer Frontier
FT-IR en modo transmision y mezclando la muestra con KBr para la obtencion de pastillas sélidas.
Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en solucién, se obtuvieron en un equipo
Variant-400 MHz multinuclear usando cloroformo deuterado (CDClz) como disolvente. Los
despl)lazamientos quimicos (ppm) estan referidos a la frecuencia electronica del (CH3)4Si para RMN
de “H.

Caracterizacion optica

La espectroscopia de absorcién UV-Vis del semiconductor, se adquirié en solucion en un equipo
PerkinEImer modelo Lambda XLS. Mientras que el espectro de emision, se obtuvo por espectroscopia
de fluorescencia en un equipo PerkinElmer modelo LS55.

Caracterizacion térmica

Para la obtencion de los termogramas del compuesto OIC-I, se llevd a cabo el analisis
termogravimétrico (TGA) con ayuda de un equipo Perkin Elemer modelo METTLER TOLEDO
TGA/SDTAB851e con atmosfera controlada de nitrégeno a flujo constante de 50 mL/min.

3. Resultados
FT-IR

El espectro de FT-IR del semiconductor organico OIC-1 (Figura 1.2), mostré una banda a 1647 cm™,
correspondiente a la vibracion longitudinal del enlace imina (C=N), con lo cual se evidencia la
condensacion del grupo amino y el Indol-3-carboxaldehido, la banda en 1610 cm™ corresponde a la
vibracion longitudinal del enlace C=C, en 1496 cm™ se observo la tension caracteristica para -C=C-
de los anillos aromaticos, a frecuencias cercanas a 1075, 1009 y 747 cm™ se observan las bandas de
los C-H aromaticos, a 1431, 1151, 1117 cm™ se asignaron las bandas C-C correspondientes a los
anillos aromaticos, las bandas a 2952, 1244, 838 y 611 cm™ se asignan a los enlaces de los grupos
CH alifaticos, las bandas en 2925 y 2855 cm™ pertenecen a las vibraciones longitudinales de los
enlaces C-H de las cadenas alifaticas, mientras que a 3047 cm™ se localiza la vibracion de los enlaces
C-H de anillos arométicos, las vibraciones caracteristicas en el plano para N-H del grupo indol se
localizan cerca de los 1647 y 786 cm™ y la banda que se present6 en 1212 cm™ corresponde al grupo
CH20-O (o-oxigeno). Las asignaciones de las bandas se realizaron con ayuda de reportes de
compuestos organicos previamente publicados, los cuales contienen compuestos tipo imina [8, 9,
10].



Figura 1.2 Espectro FTIR de OIC-I

% T

1 + | + 1 ~ |
T N T N T N T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm ™)

RMN

Los espectros de resonancia mostraron la estabilidad del centro del semiconductor. En el espectro de
'H se observa una sefial en 8.9 ppm asignada para los protones H1, las sefiales en 7.82—6.50 ppm (16
protones) corresponde a os protones C-H de los grupos aromaticos. La sefial ancha observada en 3.71
ppm (4 protones) fue asignada al grupo amina (-NH.) del grupo terminal de la estructura. La sefial
triple en 4.20 ppm (J = 6.7 Hz, 8 protones) corresponde al grupo metileno del enlace a-oxigeno (-
CH2a-0). La sefial del intervalo 1.90-1.20 ppm (48 protones) es debida a los grupos metilenos
alifaticos —CH.-. Finalmente, la sefial en 0.89 ppm con una integracion de 12 protones corresponde a
los metilenos (-CHa) terminales.

Figura 1.3 Espectro de RMN H del centro de OIC-I.
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La espectroscopia RMN *H del semiconductor organico OIC-1, presenta en la region cercana
a las 10 ppm (2 protones), sefial asignada al grupo amino (-NH-) del grupo terminal indol. Las sefiales
que se observan entre 9.1-8.4 ppm (6 protones) se asignaron a los protones de los grupo imina (-
CH=N-). La sefial en el intervalo de 8.4-8.3 ppm (2 protones) es asignada al grupo -CH piridinico del
indol. Las sefiales multiples entre 7.9-7.3 ppm (24 protones) son asignadas a los protones —CH- de
los anillos bencilicos.
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Alrededor de 4.2-4.0 ppm (8 protones) esta presente la sefial asignada al grupo a-0Xigeno
(CH20-0). Las sefiales que se observan entre 2.0-1.0 ppm (48 protones) corresponden a la asignacion
de los grupos metilenos (-CH>-) alifaticos. Finalmente la sefial entre 1.0-0.6 ppm (12 protones) se
asigno a los metilos terminales (-CH3) de la molécula.

Figura 1.4 Espectro de RMN 1H de OIC-I.
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UV-Vis y Fluorescencia

Los espectros de absorbancia y emision en solucion de OIC-I, se obtuvieron a partir de UV-Vis y
fluorescencia respectivamente (Figura 1.5). Los resultados mostraron una banda de absorcion a 289
nm correspondiente a la transicion n-n* de los nucleos aromaticos y una longitud méaxima de
absorcién en el espectro visible de 433 nm, que corresponde a la transicién n-n* de los grupos -
HC=N- conjugados [1, 11, 12]. El espectro de emision presenta una banda ancha con valor maximo
en 523 nm, asi como la formacion de agregados debido a la réplica de algunos picos a la derecha del
espectro, también se determind un band gap 6ptico en solucion de 2.4 eV aproximadamente con un
desplazamiento Stokes de 90 nm, revelando la pérdida de energia no radiativa entre niveles
vibracionales durante el proceso de excitacion y emision (ver Tabla 1.2).

Figura 1.5 Espectro de absorcion y emision de OIC-I.
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Tabla 1.2 Resumen de propiedades Opticas de OIC-I

Compuesto | Aabs max (nm) | AEmimax(nm) | EQ°P* (eV) | Desplazamiento Stokes (nm)
OIC-I 433 523 2.4 90

TGA

El anélisis termogravimétrico del semiconductor OIC-I (Figura 6), la temperatura inicial de
degradacion (Td) se present6 a 192.7 °C, ademas se observan tres etapas de descomposicion de OIC-
I, donde en la primer etapa, se tuvo una pérdida de peso de 16 % a temperaturas de entre 60 a 282.2
°C, la cual corresponde a la degradacion del grupo terminal indol. La segunda etapa de degradacion
en el intervalo que va de 282.2 a 527.6 °C se presentd una perdida de peso de aproximadamente 41
% , que es debida a la pérdida del grupo amina -NHz [13, 14] y a las cadenas alcoxi flexible [15]. En
la tercera etapa, se observé una pérdida de peso del 43 % en la region de 527.6 a 950 °C, donde se
degradaron los grupos aromaticos [15] de los enlaces imina de la cadena principal, para finalmente
degradarse por completo el carbono residual. Este analisis mostré que el compuesto OIC-I presenta
una buena estabilidad térmica debida a la presencia de los grupos aromaticos y a la rigidez de los
grupos imina en la estructura principal [16, 17, 18, 19, 20].

Figura 1.6 Termograma de OIC-I.
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5. Conclusiones

Los resultados de la caracterizacion quimica mediante espectroscopia de RMN H, evidenciaron la
obtencion del semiconductor OIC-I por la ruta de mecanosintesis, lo que sirve de referencia para
proponer diversas estructuras de semiconductores organicos de tipo imina. A partir de la
caracterizacion oOptica, se demostr6 que el compuesto OIC-I presenta un comportamiento como
semiconductor (1.8 — 3 eV), debido al valor de band gap 6ptico obtenido de 2.4 eV. La temperatura
de degradacion obtenida nos permite validar que el compuesto OIC-I puede ser aplicado en
dispositivos optoelectrénicos en condiciones de operacion que van de temperatura ambiente hasta a
192 °C.
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