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Introduccion

Como campo de investigacion académica, los diodos organicos emisores de luz (en
inglés: OLEDs) se han convertido en un producto ampliamente usado para
aplicaciones en pantallas planas e iluminacion, debido a su bajo nivel de consumo y
buena gama de colores." Esto ha impulsado el desarrollo de nuevos materiales
organicos, eficientes y estables. Los dendrimeros son actualmente una importante
clase de materiales emisores de luz aplicables a dispositivos optoelectrénicos (DOs)
como los OLEDs. El disefio de DOs requiere del desarrollo de dendrimeros capaces
de transportar carga y de emitir de luz. Un transporte de carga eficiente se logra mas
facilmente en moléculas con dobles enlaces conjugados.?

El pireno es un tipico hidrocarburo aromatico policiclico. El sistema extendido de
electrones n se encuentra deslocalizado por todo el esqueleto carbonado. Sus
propiedades de fluorescencia, elevadas estabilidades térmicas y fotoquimicas y su
geometria plana lo convierten en un candidato para las aplicaciones en el area de
electrénica organica, como los OLEDs.®

La electroquimioluminiscencia (EQL) es una técnica que implica la emisiéon de luz a
partir de una reaccibn de recombinacion de especies radicales generadas
electroquimicamente (Esquema 1).*°> Los materiales con propiedades EQL son
relevantes porque encuentran aplicacion practica en diferentes campos de la ciencia,
tales como, analitica y optoelectrénica.

~ ~ Sin embargo, el uso del pireno

4o

R-e—>R Oxidacion electroquimica como emisor en OLEDs esta
R-e——> R_ Reduccién electroquimica limitado por su facilidad para
. formar agregados-n y excimeros
R+R—> R**R Formacién del estado excitado

tanto en estado sélido como en
R* ———» LUZ + R Emisién de luz solucién, los cual conduce a una
disminucion del rendimiento
cuantico de fluorescencia y a
baja eficiencia en EQL. Por lo tanto, es necesario mejorar mediante la ingenieria
molecular estas caracteristicas para perfeccionar las propiedades fluorescentes y de
transferencia de carga del pireno.®

En el presente trabajo se describe el disefio, la sintesis y propiedades fotofisicas,
electroquimicas y de EQL de dos dendrimeros de nucleo pireno y dendrones
electroactivos derivados de carbazol y trifenilamina funcionalizados.

Esquema 1: Mecanismo general de EQL.
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o §_<_/ R R = difenilamina sustituida o
carbazol sustituido
Figura 1: Disefio, sintesis y propiedades de dendrimeros de pireno

Resultados

La reactividad del pireno es especialmente importante hacia electréfilos. Modificando
las condiciones de reaccion, se modifica el patrén de sustitucién.® Para la preparacion
del nacleo y de los dendrones se emplearon principalmente dos tipos de reacciones:
acoplamiento C-N de Ullmann y C-C de Sonogashira. La preparacion del nucleo pireno
4 se llevé a cabo con excelente rendimiento global’ (Esquema 2).

H3C)3Si Si(CH
(H3C)3 > (CH3)3
Pd(PPh3)ZCI2
Cul, PPh3 K2003 anh.
PhNO Et;N:tolueno CH3OH
120°C, 4h 80°C, 16 h TA, 16 h
Br Br

(96 %) (H3C)sSi (100 % S'(CHs)s 4(97 %
Esquema 2: Sintesis de nucleo pireno 4.

La sintesis de los dendrones 6 y 8 se llevaron a cabo mediante protocolos optimizados

en nuestro laboratorio como se describe en el Esquema 3.%°
|

a) AICl3, CH,CI; anh., TA, 61%; b) 1,4-diiodobenceno, K,CO3 anh.
Cu, 18-crown-6, DMF, reflujo, 67%
|

Q 1O — o,
c) |odobenceno, Cul, KtBuO, o-fenantrolina, tolueno, reflujo, 16h, 56%
d) Kl, KIO3, AcOH, reflujo, 16h, 84%

Esquema 3: Sintesis de los dendrones carbazdlicos 6 y 8.

Entre el nucleo 4 y los dendrones 6 y 8, se aplicé un protocolo de sintesis convergente
para acoplarlos mediante una reaccion de Sonogashira. Los grupos terminales
alquinos se ubicaron en 4 y no en 6 u 8 con la finalidad de evitar el acoplamiento de
Glaser™ de éstos ultimos y de esta forma mejorar los rendimientos de los dendrimeros
buscados (Esquema 4)
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70°C, 16 h

[ =
O PA(PPhy),Cl, 9 (30 %)
‘O Cul, PPhg tBu tBu
O THF: Et3N
& A

4 CHy

10 (46 %)

CHgy CHg3

Esquema 4: Sintesis de los dendrimeros pirénicos 9y 10.

Ambos dendrimeros pirénicos fueron obtenidos con rendimientos moderados y son
sélidos intensamente coloreados. Estos compuestos fueron aislados y caracterizados
por RMN *H y *C y MALDI-TOF corroboréndose los datos esperados para 9y 10.
Debido a la presencia de grupos voluminosos no se observaron bandas
correspondientes a la formacion de excimeros.'! La extension de la conjugacion del
pireno en 9y 10 genera una emision de menor energia o mas al rojo del espectro (511
nm para 9 y 572 nm para 10). Ambos dendrimeros dieron un rendimiento cuantico
relativo de fluorescencia mayor al pireno. Analizados los perfiles electroquimicos de
estos compuestos, se determinaron la capacidad de producir EQL y el perfil de EQL
correspondientes. Los espectros de EQL fueron similares a los de fluorescencia pero
corridos mas hacia el rojo, posiblemente debido a fendmenos de autoabsorcion (Figura
2). El célculo de la entalpia de aniquilacion (AH,.,) e€s una medida del rendimiento
cuantico de EQL y en ambos casos se observé un ®go. mayor que el del pireno. ****
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Figura 2: Respuesta en corriente y sefial de EQL (izquierda), Espectro de EQL (derecha).

nclusiones
el presente trabajo se disefiaron y sintetizaron de manera convergente dos

dendrimeros cruzados en forma de “X” de nucleo pireno de manera eficiente. Debido
al patrén de sustitucién empleada en los dendrones, los compuestos son solubles y no
presentan fenébmenos de agregacion ni n-stacking. Se realizaron estudios fotofisicos,

ele
en

ctroguimicos y de EQL de ambos dendrimeros. Se observaron importantes mejoras
las propiedades EQL de estos materiales con respecto al pireno. Los resultados

obtenidos muestran el potencial de los dendrimeros 9 y 10 en aplicaciones
optoelectrénicas.
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