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Introduccion

Desde el descubrimiento de electroluminiscencia en el PPV (poli-p-
fenilenovinileno) por parte del grupo de Burroughes® en la década del 90, las miradas
sobre los polimeros han ido cambiando, pasando de ser exclusivamente un elemento
utilizado como soporte por sus propiedades mecanicas a formar parte activa en una
gran cantidad de dispositivos debido a sus propiedades optoelectronicas.

En la actualidad los polimeros conjugados se pueden encontrar formando parte
de transistores de efecto de campo (OFETs)? diodos organicos emisores de luz
(OLEDS)3, fotodetectores?, lasers®, o celdas solares orgénicass, entre otros. Ademas,
el facil procesamiento desde solucidn, que puedan ser utilizados adquiriendo cualquier
forma, permitiendo obtener dispositivos con altas eficiencias, sobre sustratos flexibles
y a muy bajo costo. Particularmente, los polimeros conjugados, tanto tradicionales®
como segmentados,” estan siendo evaluados como quimiosensores de una gran
variedad de analitos. El método de apagado de la fluorescencia resulta ser muy eficaz
dada su robustez y a los bajos limites de deteccién reportados. La sensibilidad del
método estara dada por una sumatoria de efectos electrénicos y estéricos, ademas de
la capacidad del polimero de interactuar con el apagador, la interaccion con el medio y
la porosidad intrinseca del mismo son factores claves para obtener una buena
sensibilidad. Estudios previos realizados sobre polimeros conjugados segmentados
con unidades cuaterfenileno™ y difenilfluoreno™? unidos por sus posiciones meta, han
demostrado que presentan excelentes propiedades para soluciones metandlicas de
compuestos nitroaromaticos.

En este trabajo presentamos la sintesis, caracterizacion y respuesta Optica
obtenida para el polimero C, ver Esquema 1, que posee al grupo terfenileno unido por
sus posiciones para lo que conduce a una estructura de mayor rigidez con respecto a
los polimeros unidos por sus posiciones meta. Esta modificacion podria generar una
mayor porosidad a nivel molecular, favoreciendo asi el ingreso del solvente y la
difusion del analito dentro de la pelicula. A fin de evaluar la respuesta frente a
compuestos nitrados se realizaron estudios utilizando dos series de apagadores;
toluenos [nitrotolueno (NT), 2,4-dinitrotolueno (DNT), 2,4,6-trinitrotolueno (TNT)] vy
nitrofenoles [nitrofenol (NF), 2,4-dinitrofenol (DNF) y 2,4,6-trinitrofenol (TNF)] en tres
sistemas de solventes: agua, metanol y una mezcla 1:1 metanol/agua.

Resultados

La sintesis del polimero C se llevo a cabo mediante el acoplamiento cruzado de
Suzuki de los monémeros A y B previamente sintetizados segun se muestra en el
esquema. Todos los compuestos fueron caracterizados estructuralmente mediante
técnicas de espectroscopia de RMN de 'H y '*C. La caracterizacion estructural y
térmica de C fue efectuada mediante GPC (M,, = 8600 Da, DP,, = 23) y DSC (polimero
amorfo, Tg = 222 °C). Las peliculas depositadas sobre sustratos de cuarzo o vidrio
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mostraron ser estables térmica y mecanicamente. Estas peliculas absorben y emiten
en la zona ultravioleta [Amax (@bsorcion) = 293 nm y Ayax (emision) = 378 nmy.
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Esquema 1. Sintesis del polimero C

Los films fueron depositados sobre vidrio y poseen un grosor de 50-100 nm, los
espesores fueron medidos mediante un interferémetro UV-vis. que opera en modo
reflectancia. Se colocaron en una cubeta utilizando una geometria front-face (30°) y se
sumergieron en el sistema de solventes apropiado, luego de un periodo de
estabilizaciébn se agregaron concentraciones crecientes del agente de apagado y se
registraron los espectros de emisién. Los gréficos de Stern-Volmer obtenidos se
muestran en las figuras a continuacion.
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Figura 1. a) Apagado de la fluorescencia (Aexcitacion = 284 nm) de peliculas
de C con TNF en H,0, [TNF] = 1.8 10® — 1.9 10™* M. Gréficos de Stern-
Volmer para b) distintos apagadores en H,O, ¢) TNF en H,O, MeOH y
MeOH:H,0O (1:1) y d) TNT en H,O, MeOH y MeOH:H,0 (1:1).



Conclusiones

La morfologia amorfa del polimero C permite el ingreso de analitos desde el
medio liquido hacia el interior de la pelicula. No se observan reacciones secundarias o
interacciones irreversibles entre el analito y el polimero. Estos estudios utilizando
como agentes de apagado nitrofenoles y nitrotoluenos en tres medios hidroxilicos
demostraron que a concentraciones < de 10" M el apagado resulta escasamente
afectado por la polaridad del medio, observdndose una mayor sensibilidad para los
fenoles. Esto permitiria incorporar al polimero en sistemas sensores mas complejos
sin gue esto se refleje en una pérdida de sensibilidad del método.
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