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RESUMEN
Durante las últimas dos décadas, diversas clases de materiales orgánicos (-conjugados han sido sintetizados y caracterizados como semiconductores, utilizados en transistores de efecto de campo (OFETs), dispositivos orgánicos emisores de luz (OLEDs), células fotovoltaicas o células de combustible, debido a sus propiedades ópticas y semiconductoras y a sus excelentes estabilidades térmicas. Las películas obtenidas de compuestos polifluorénicos, que permiten la transferencia de carga al formar parte de dispositivos, son las más utilizadas en aplicaciones de optoelectrónica. La síntesis y caracterización racional de derivados fluorénicos, permite mejorar las características de los materiales obtenidos. Dadas las aplicaciones tecnológicas mencionadas, en el presente trabajo se describen los resultados de la caracterización de derivados fluorénicos mediante estudios de Calorimetrías, Difracción de Rayos X y Espectroscopías de UV-Visible y Fluorescencia, en la búsqueda de una relación entre empaquetamiento molecular y bandas de emisión como posible parámetro de control tecnológico.
palabras clave: Dispositivos orgánicos, Calorimetría, Difracción de Rayos X, UV-Visible, Fluorescencia.
I. introducción

El diseño, obtención y estudio de las propiedades de materiales constituidos por fragmentos monodispersos (, conjugados, de longitud precisa e integrados por anillos aromáticos en procesos de  células fotovoltaicas y optoelectrónica,(1) ha suscitado una febril y creciente actividad en los últimos años. Uno de los materiales frecuentemente empleados en este tipo de aplicaciones involucra a polímeros, oligómeros y fragmentos moleculares pequeños derivados de Fluoreno, debido a que poseen una gran versatilidad en la funcionalización de su posición C-9 y potenciales interacciones inter-cadenas observadas en capas delgadas fabricadas a partir de sus derivados.(2) Estas moléculas combinan una elevada afinidad electrónica y un sistema (-extendido delocalizado, que pueden ser utilizados como eficientes transportadores de carga a través de sus elongadas cadenas. Sus características electro-fotoluminiscentes azules y semiconductoras (3) combinadas con sus estabilidades térmicas y oxidantes son de considerable interés aplicado, debido a que constituyen potenciales semiconductores orgánicos. En particular, las capas delgadas obtenidas por procesos mecánicos(4), actúan como elementos activos en las nuevas generaciones de dispositivos opto-electrónicos plásticos, destacándose los diodos orgánicos emisores de luz (Organic Light Emitting Diodes-OLEDs) y transistores orgánicos de efecto de campo (Organic Field Effect Transistors-[image: image1.emf]I
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OFETs). El presente trabajo describe los resultados de la caracterización térmica, cristalográfica y optoelectrónica de los materiales (-conjugados: 9-(p-iodo-beciliden)-2,7-bis-feniletinil-9H-fluoreno (1) y 9-(p-iodo-benciliden)-9H-fluoreno (2), diferenciados por las dos unidades ramificadas de fenilacetilenos existentes en 1 (Figura 1). El objetivo final del mismo es establecer un posible parámetro de control tecnológico a partir de estudios de la relación entre las estructuras moleculares y las características ópticas y electroluminiscentes de los materiales examinados. 
II. MATERIALES Y MÉTODOS

Las metodologías de caracterización y la síntesis de estos compuestos se encuentran detalladas de forma completa en la Tesis de Doctorado(5). Las mediciones térmicas emplearon la técnica de Análisis Termogravimétrico (AT) y Análisis Térmico Diferencial (ATD), utilizando un equipo Shimadzu DT-60 H y las calorimétricas, empleando la técnica de Calorimetría Diferencial de Barrido (CDB), se llevaron a cabo mediante el equipo Shimadzu DSC-60. Ambas mediciones fueron realizadas en crisoles de aluminio y de platino, en el rango 20 ≤T ≤-550 °C, empleando ( 4 mg  de muestras y (-Alúmina como referencia. Para poder relacionar las características ópticas con el tipo de interacciones intermoleculares y la geometría de las moléculas en el estado sólido se resolvieron las estructuras cristalinas ambos compuestos a partir de datos de difracción de rayos x en cristales únicos (DRX). Las intensidades de difracción fueron obtenidas en un difractómetro automático de cuatro círculos con geometría κ Agilent GEMINI con detector de área EOS usando radiación Kα de Mo ((=0.71073 Å) con barridos ( y offsets en ( y κ. El tratamiento de datos se efectuó  con el paquete CrysAlisPro y la solución, refinamiento, análisis y graficado de las estructuras con los programas compilados en WINGX(6). Para la caracterización óptica de 1 y 2 se utilizaron dos técnicas espectroscópicas: absorción molecular de UV-Visible (UV-Vis), utilizando el espectrofotómetro Beckman DU-640 con lámpara de Wolframio y cubetas de cuarzo, con intervalo de longitudes de onda (() de 190 a 1100 nm; y de radiación de Emisión de Fluorescencia (Fluo), empleando el fluorómetro Shimadzu RF-5301 PC con lámpara de Xenón y las mismas cubetas anteriores, con intervalo de ( de 220 a 900 nm. La información de UV-Vis  se obtuvo de muestras en estado sólido, capas delgadas obtenidas por la técnica de Spin Coating y de soluciones en acetonitrilo preparadas a diversas concentraciones. Las mediciones de Fluo fueron obtenidas a partir de diluciones de las soluciones preparadas de UV-Vis, para corroborar la posible formación de dímeros u oligómeos formados en estado excitado. 
III. RESULTADOS Y DISCUSIONES
III.I  Caracterización térmica.

Entre todas las características que deben ser evaluadas en un material de esta clase, la estabilidad térmica es una de las más relevantes, debido a que condiciona su versatilidad y utilidad. A partir de los resultados se ha establecido un parámetro de referencia, llamado “Temperatura de Estabilidad de Masa” (Tem), que permitió comparar las temperaturas de pérdida de masa entre los compuestos sintetizados. Este parámetro está definido como la temperatura para la cual la masa disminuye un 0,05 % de su valor inicial y se propone como el valor de reducción de la masa al exponerla a un aumento de T, permitiendo conocer las temperaturas a la cuales comenzaban a descomponerse. Un llamativo comportamiento de los compuestos 1 y 2, fue observado en las curvas de ATD y CBD mostradas en los Gráficos 1-a,b y 2-a,b respectivamente. Para 1, la curva AT del Gráfico 1-a, muestra la variación de su masa respecto de la temperatura dada en dos pasos, separados mediante un pico registrado a 356,5 °C. 1, posee una Tem de 99,10 °C y al final del intervalo de temperaturas de trabajo, se registró una pérdida de masa del 62 % respecto de la inicial con formación de un residuo sólido oscuro de aproximadamente el 37 % de su masa original. En el mismo gráfico, la curva ATD muestra dos picos: el primero perteneciente al proceso endotérmico de fusión del compuesto (Tfusión: 155,0-156,0 °C), registrado dentro del intervalo de temperaturas de 100 ≤ T ≤ 190 °C y el segundo, constituido por solapamiento de picos exotérmicos, correspondiente a los procesos de degradación térmica y recombinación química, con pérdida de fragmentos volátiles de etinilfenilos en el intervalo de temperaturas de 250 ≤ T ≤ 345 °C. Mediante CDB, se corroboraron ambos procesos descriptos con los valores de (-20) ( 10 J/g para la fusión y 1,2 ( 10 KJ/g para las transformaciones exotérmicas (Gráfico 1-b). 
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El Gráfico 2-a, presenta la curva AT de 2, se desarrolla en una sola etapa, registrando una pérdida de masa del 97% durante todo el intervalo de temperaturas de trabajo. La Tem registrada es de 49,0°C. Se observó un residuo sólido de aproximadamente 3 % de la masa inicial. En el mismo gráfico, en la curva de ADT, presentó dos picos. El primero, correspondiente a la fusión endotérmica de 2, se registró en el intervalo de temperaturas  90  ≤ T ≤ 148°C (Tfusión: 122,0 °C). El segundo, corresponde a la descomposición térmica de la muestra por evaporación, luego de fundirse, en el intervalo de temperaturas de 223 ≤ T ≤ 340 °C. Estos procesos fueron corroborados mediante CDB, con valores de (-68,5) ( 10 J/g y (-482) ( 10 J/g para cada proceso respectivamente (Gráfico 2-b). Cabe destacar que el comportamiento térmico de 1 fue similar al de su precursor sintético (no descripto aquí), dada por la evaporación de los fragmentos fenilacetilenos volátiles.
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III.I  Caracterización cristalográfica.
Los datos relevantes de colección de intensidades, resolución y refinamiento de la estructura de 1 Tabla 1. La Figura 2 muestra el diagrama Ortep de la molécula y la nomenclatura empleada. Las posiciones de los átomos, distancias y ángulos de enlaces y descripción detallada de los contactos intermoleculares serán depositados en el Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC). La Figura 3 muestra el empaquetamiento molecular visto a lo largo del eje b. El análisis del mismo mostró la existencia de contactos I···((C-C(C-C), asistidos por contactos C-H···(  y C-H···I, los cuales generan una hélice a lo largo del eje b (Figura 3). Tres de estas hélices, relacionadas entre sí por una traslación en b, forman una cadena triple. Este tipo de cadenas poseen forma de zig-zag, debidas a las interacciones intermoleculares I···((C-C(C-C)-H, que originan largas capas encimadas de estas moléculas. 
De forma similar, la Tabla 2 presenta los datos relevantes de colección de intensidades, resolución y refinamiento de la estructura del compuesto 2. Este compuesto cristaliza con 2 moléculas inequivalentes por unidad asimétrica, las que se muestran en la Figura 4-b.

	Tabla 1. Datos cristalográficos de 1.

	Parámetros
	Datos Obtenidos

	Hábito del cristal
	Agujas doradas

	Radiación (Å)
	CuK(1 = 1,54184

	Temperatura (K)
	298,15

	Sistema Cristalino
	Monoclínico

	Grupo Espacial
	P21

	a (Å)
	12,7654

	b (Å)
	5,8820

	c (Å)
	18,0387

	( (°), ( (°),( (°)
	90; 90,333(7); 90

	Z
	2

	Vol. Celda Unidad (Å3)
	1354,43

	R1
	R1 =  0,0447 

(para 2786 Fo > 4sig(Fo))

	R2
	R2 = 0,0597

 (para todas las 3401 reflexiones)

	Wr2
	0,1600

	S
	1,075

	S restrindigdo
	1,074  (para todas las relfexiones)
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La Figuras 4-a y b muestran el diagrama ORTEP de la molécula 1 con la nomenclatura empleada y su par molecular en la unidad asimétrica respectivamente. La Figura 5 presenta el empaquetamiento molecular respectivamente, en el que se han representado en rosa y verde las moléculas 1 y 2, respectivamente. En  dicha figura puede observarse que las moléculas inequivalentes se ordenan formando capas perpendiculares al eje a (horizontal en la Figura 5). Las capas constituidas por las moléculas 1 están centradas en x=0,5 y las constituidas por las moléculas 2 están centradas en x=0. Contactos intermoleculares I··· ((ar) y C-H···((ar) intra e intercapas estabilizan la estructura. Las moléculas 1, además, forman dentro de la capa cadenas infinitas a lo largo de la dirección c. Estas cadenas incluyen contactos halógeno-halógeno con geometría  tipo 1 trans y distancia I···I de 4,105 Å.
	Tabla 2. Datos cristalográficos de 2

	Parámetros
	Datos Obtenidos

	Hábito del cristal
	Agujas amarillentas

	Radiación (Å)
	Cu K(1 = 1,54

	Temperatura (K)
	298,15

	Sistema Cristalino
	Monoclínico

	Grupo Espacial
	P21/c

	a (Å)
	25,3776

	b (Å)
	16,6851

	c (Å)
	7,5102

	( (°), ( (°),( (°)
	90; 96,864; 90

	Z, Z´
	9

	Vol. Celda Unidad (Å3)
	3157.24

	R1
	0,0544  (para 4534 Fo > 4sig(Fo)

	R2
	0,0773 (para todas las 6313 reflexiones)

	Wr2
	0,1753

	S
	1,16

	S restringido
	1,16  (para todas las reflexiones)
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III.I  Caracterización opto-electrónica.
La extensión de la delocalización electrónica (, por incorporación de unidades acetilénicas a la estructura base de fluoreno, se relaciona con las transiciones electrónicas originadas por la absorción de radiación UV-Visible (200-400 nm), produciendo máximos de absorción. El Gráfico 3 muestra los espectros de ambas técnicas aplicadas a 1, obtenidos a partir de soluciones 1 ppm para UV-Vis y de 0,01 ppm para Fluo. En sólido se observan tres bandas con máximos de absorción en  235, 290 y 359 nm (Gráfico 3-a). En el mismo gráfico, la curva del líquido, presenta tres bandas en 228, 290 y 342 nm. Ambas curvas de UV-Vis presentan un comportamiento similar con corrimiento hacia el rojo en el sólido. Las bandas se interpretan como transiciones (-(*. La rigidez de la componente fluorénica unida al incremento de conjugación por la incorporación de dos unidades de fenilacetilenos no son la única causa de la intensidad de las bandas dado que su precursor (no descripto aquí), no posee la cadena en posición C-9 de fluoreno y las intensidad de absorción observadas fueron menores que las correspondientes en 1(7). Mediante la técnica de Fluo, 1 fue irradiado a diferentes (máx de excitación, originando bandas en diversas regiones del espectro (Gráfico 3-b). Una de ellas fue registrada dentro del intervalo de ( del UV, a 270 nm y otra en el intervalo del rojo, a 640 nm, debidas a los efectos hipsocrómico y batocrómico respectivamente. A fin de corroborar la fluorescencia observada, se irradió con distintas ( correspondientes a las (máx 270, 310, 331, 341 y 350 nm. Esto originó el corrimiento de la posición de  ( de emisión debido a corrimientos de Stokes(8) observados en el mismo gráfico. Las bandas de emisión observadas podrían corresponderse con la formación de dímeros o trímeros en estado excitado(9) y sus intensidades registradas están en concordancia con lo esperado para la producción de emisión de luz para LEDS.(10)
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 El Gráfico 4 muestra los espectros de ambas técnicas aplicadas  a 2, obtenidos a partir de una solución de 5 ppm para UV-Vis y de 0,01 ppm para Fluo.  Mediante la técnica UV-Vis se observaron bandas de elevada absorción en ambos estados. El Gráfico 4-a presenta el espectro de la capa fina, con una 
curva poco definida y tres (máx de absorción a 230,0, 263,0, 340 nm, con un pequeño hombro entre 290-309 nm. En el mismo gráfico, el espectro de la solución presenta (máx a 202, 228, 249, 257 y 331 nm con un pequeño hombro a 274-304 nm. En comparación con el espectro del sólido, el líquido posee una mayor definición, los intervalos de ( donde ocurren las bandas de absorción se encuentran desplazadas entre sí cuando se comparan los espectros, que se relacionan con las transiciones (-(* del compuesto.  Al igual que 1, mediante Fluo, 2 fue irradiado a diferentes (máx de excitación, produciendo bandas en diversas regiones del espectro desde ( del UV a 280,0 nm hasta ( del rojo a 625,0 nm, debidas a los efectos hipsocrómico y batocrómico respectivamente (Gráfico 4-b). Con el fin de corroborar la fluorescencia observada, se irradió con distintas ( correspondientes a las (máx a 280, 310, 331, 340 y 380 nm. Es llamativa la similitud que presentan los espectros de Fluo de 1 y 2, debidos a los corrimientos de Stokes(8) observados y posible formación de especies excitadas(9). Esto indicaría la importancia del sustituyente en 9 pues el fragmento agregado a la estructura fluorénico que comparten. 
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IV.
CONCLUSIONES
La caracterización térmica de los nuevos compuestos sintetizados, presentó una mayor estabilidad térmica para 1 que para 2, debido al elevado valor de Tem respecto de 1. La degradación y volatilización de 2 o de 1 lo descartaría como material estable térmicamente. Respecto de la caracterización cristalográfica, se destaca la relevancia de las interacciones intermoleculares I···((C-C(C-C)-H y I··· ((ar) y C-H···((ar) de 1 y 2 respectivamente, debido a que estabilizan la estructura y sus capas constituirían un medio de transporte de la delocalización de carga a través de sus cadenas. Estas delocalizaciones pertenecientes a 2, presentaron elevados valores de (máx de absorción en la región del UV-Vis en comparación a los valores de (máx de 1, debido a que la elevada rigidez molecular de 1 por agregado fenilacetilenos, se determinó como fenómeno de mayor importancia en comparación a los menores valores obtenidos de la función de intensidad del mismo. Las observaciones sobre las ( de excitación fluorescente de ambos compuestos, muestran una cierta similitud, posiblemente relacionada a la existencia de oligómeros en estados excitados. Por lo anterior, puede decirse que ambos compuestos podrían proponerse como posibles candidatos en la búsqueda de parámetro tecnológico que relacione estructura molecular con propiedades optoelectrónicas.
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CHARACTERIZATION OF ORGANIC FLUORENE DERIVATIVE SYSTEMS WITH (-EXTENDED CONJUGATION FOR optoelectronic devices APPLICATIONS.

ABSTRACT
During the last two decades, different kinds of organic (-conjugates materials have been synthesized and characterized as semiconductors used in field effect transistors (OFETs), organic light emitting devices (OLEDs), photovoltaic cells or fuel cells, due to optical and semiconductor properties, combined with their excellent thermal stabilities. The films obtained from polyfluorene compounds are most used in these optoelectronic applications, which allow the charge transfer been part of these devices. The synthesis and rational characterization of fluorene derivatives improve the characteristics mentioned by different techniques: Calorimetry, X-ray Diffraction, UV-Visible and Fluorescence Spectroscopies. Due to the technological applications mentioned before, this work describes the characterization of their respective properties, establishing a relationship between molecular packing and emission bands as a possible technological control parameter.
KEY-WORDS: Organic devices, Calorimetry, X-Ray Diffraction, UV-Visible, Fluorescence.
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Figura 1. Fragmentos (-conjugados caracterizados.
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Gráfico 1. (a) AT y ATD de 1. (b) CDB de 1.











(a) 		Compuesto 2			           (b)	         Compuesto 2
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Gráfico 2. (a) AT y ATD de 2. (b) CDB de 2.
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Figura 2. Diagrama ortep de 1 con elipsoide térmicos con 50 % de probabilidad.
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Figura 3. Empaquetamiento molecular de 1 (eje b).
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Figura 4. (a) Diagrama ortep de 2. (b) Par de moléculas de la unidad asimétrica.
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Figura 5. Empaquetamiento molecular de 2 (eje c).
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Gráfico 3. (a) Espectros de UV-Vis en capa delgada  y en solución de 1. (b) Espectros de emisión de Fluo correspondientes a diversas (máx de excitación de 1.
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Gráfico 4. (a) Espectros de UV-Vis en capa delgada  y en solución de 2. (b) Espectros de emisión de Fluo correspondientes a diversas ( de excitación de 2.
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