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Peliculas fluorescentes azules basadas
en derivados de poli-2,7-fluorenofenilideno
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La cuaternizacién del poli-(9,9-bis(6’-bromohexilo)fluorenofenileno) por tratamiento de trimetilamina gaseosa se emplea para obtener
una sal de amonio del copolimero precursor soluble en agua. El copolimero neutro contiene unidades alternantes repetitivas de fluoreno/
fenilideno obtenidas mediante una acoplamiento de Suzuki con Pd (II). Los polimeros se caracterizaron por cromatografia de permeacién
(GPCQ), espectroscopia RMN de'H y **C, espectroscopia IR transformada de Fourier y analisis termogravimétrico (ATG). El polimero neutro
mantiene la estabilidad hasta los 300°C, mientras el derivado catiénico comienza a descomponer a 120°C, con una progresiva perdida de masa
hasta los 290°C. Las propiedades 6pticas de los polimeros se estudiaron en disolucién y en peliculas mediante espectroscopias UV/VIS y de
fluorescencia. Las peliculas delgadas de silice mesoporosa se prepararon como materiales receptores de los copolimeros fluorescentes.

Palabras clave: Polimeros conjugados, solubles en agua, Pd(1), silice mesoporosa.
Blue fluorescent films based on poly-2,7-fluorene-phenylene derivatives.

Quaternization of poly-(9,9-bis(6’-bromohexyl)fluorenephenylene by treatment with trimethylamine gas was used to obtain a water soluble
ammonium salt copolymer. The neutral copolymer containing fluorene / phenylene alternating repeating units was obtained by a palladium-
catalyzed Suzuki coupling reaction. This strategy could be applied to prepare water soluble conjugated polymers with the ability to change
the charge functionality. The polymers were characterized by gel permeation chromatography (GPC), 'H and *CNMR spectroscopy, FT-IR
spectroscopy, and thermogravimetric analysis (TGA). The neutral polymer was stable to over 300°C, while the cationic polymer begins to
degrade at 120°C with a progressive loss of mass at 290°C. The optical properties of the polymers were investigated in solution and solid phases
by UV/VIS and fluorescent spectroscopy. Mesoporous silica thin films were prepared as a host matrix for the fluorescent copolymers.

Keywords: Conjugated polymers, water soluble, Pd (I1), mesoporous silica.

1. INTRODUCCION

Los polimeros conjugados fluorescentes con cadena principal de
2,7-fluoreno estdn siendo objeto de atencién como componentes mo-
leculares en la preparacién de dispositivos optoelectrénicos (1-6). La
gran versatibilidad en la preparacién y modificacién estructural los
hace candidatos excelentes para estudiar el efecto que producen en las
propiedades del material. Sin embargo, hay que tener presente que se
modifican o cambian las propiedades de los polimeros conjugados de-
pendiendo de la capacidad de dispersién de cada lote de fabricaciéon
(7). La obtencién de polimeros conjugados cargados mejoraria la apli-
cabilidad de las sondas fluorescentes en andlisis directos de moléculas
biolégicas (7, 8) o en la incorporacién de composiciones iniciales de
matrices inorganicas (9, 10).

La incorporacién de sustratos orgdnicos con propiedades especi-
ficas se realiza en matrices de silice ordenadas, estables térmicamente,
de gran robustez y con la posibilidad de controlar la composicién y su
estructura (11). Esta metodologia de trabajo permite controlar las pro-
piedades macroscépicas del composite y se convierte en una sugerente
propuesta para la bisqueda de nuevos materiales (10). Algunas de las
sugerencias mds interesantes que aporte mejoras en sus propiedades
Opticas se estan desarrollando mediante sistemas hidrofilicos-hidrofé-
bicos en la preparacién de estructuras hexagonales altamente ordena-
das y con un preciso control en el tamafio del poro obtenido (12).

En este trabajo, se describe la sintesis y caracterizaciéon de un nue-
vo polimero precursor poli-(9,9-bis(6’-bromohexilo)fluorenofenileno)
que contiene unidades alternantes repetitivas de fluoreno/ fenilideno
obtenidas mediante una acoplamiento de tipo Suzuki. Esta estrategia
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supone una via de preparaciéon de polimeros conjugados solubles en
agua con posibilidad de cambiar la funcionalidad de la carga e incor-
porarlos en estructuras ordenadas mediante soluciones homogneas.
La incorporacién de estos polimeros en materiales transparentes del-
gados se investiga por espectroscopia simple para caracterizar estos
nuevos materiales potenciales en aplicaciones de sensores quimicos
y /o biol6gicos a escala nanométrica.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos: 2,7-Dibromofluoreno, 1,6-di-
bromohexano, acido 1,4-fenildiborénico,bromuro de tetrabutilamonio
(TBAB), carbonato potdsico, tetraetéxido de silicio (TEOS) y cataliza-
dor de Pd (II): PACL(dpph), el copolimero de bloque Pluronic 123 de
BASF y 2,7-Dibromo-9,9-bis(6 -bromohexilo)-fluoreno que se obtiene
mediante catdlisis de transferencia de fase, de acuerdo con procedi-
miento ya descrito (13).

2.2. Instrumentacion

Los espectros de RMN de 'H y “C se realizaron en un espectréme-
tro Varian 400Mz, usando disolventes deuterados y los desplazamien-
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tos quimicos se expresaron en partes por millén. Los espectros de FT-
IR se registraron con un espectrofotémetro JascoFT /IR430 en muestras
preparadas sobre bromuro potdsico. La cromatografia por permeacién
de gel (GPC) se realiz6 en un equipo de Waters 590, inyector manual
volumen de 100 uL, equipado con una columna de exclusién de
tamafio y un detector de indice de refraccién Perkin Elmer LC-25,
usando poliestireno como estandares y tetrahidrofurano (THF) como
disolvente. Las muestras de polimeros se prepararon por disolucién
de 10mg de polimero en 1 mL de eluyente. Las muestras se pasaron a
través de filtro de membrana antes de la inyeccién. El andlisis termo-
gravimétrico se realizé en un analizador Mettler STARe usando 7 mg
de cada polimero. Los espectros UV-visible y de fluorescencia en diso-
lucién se realizaron en disolventes de grado espectroscépico, usando
los espectrofotémetros Shimadzu UV-2401PC y Photon Technology
International modelo C-60 (Quantum Master), respectivamente. Los
espectros en fase sélida se realizaron en incidencia normal a la peli-
cula, mientras que los de fluorescencia se registraron a 45° respecto de
la luz incidente, recalibrando la posicién hasta alcanzar la intensidad
madxima. Todas las muestras se midieron en las misma condiciones
experimentales: rendijas, posicionamiento y temperatura.

2.3. Sintesis de polimeros.
2.3.1. POLI~(9,9-BIS(6'-BROMOHEXILO)FLUORENOFENILENO) 2.

En un matraz de 100mL se afiaden 2,7-dibromo-9,9-bis(6"-bromo-
hexilo)-fluoreno (1,958g, 3,01lmmol), dcido 1,4-fenilborénico (0,496g,
2,97mmol), PdCL(dppf) (41 mg, 0,056mmol) y carbonato potdsico
(4,534g, 32,8mmol). A continuacién, se adicionan volimenes equiva-
lentes de agua (15 mL) y THF (15 mL), y se desgasifica. La mezcla se
calienta a 80° C en agitacién durante 48 horas. El residuo se precipita
en metanol, se filtra y se lava con agua y acetona abundante. El poli-
mero se purifica por disolucién de cloroformo y se re-precipita en me-
tanol varias veces. Se obtiene 1,05g (62%) de un sélido blanco grisédceo.
La caracterizacién estructural del polimero 2 se basa en los siguientes
resultados:

'H NMR (CDCL, ppm): § 7.84 (br, m, 5H), 7.73-7.61 (m, 4H), 7.50
(br, m, 1H), 3.31 (t, J=7Hz, 4H, 2x -CH-Br), 2.13 (br, m, 4H, 2x -CH,-
CH,-Br), 1.71 (br, m, 4H, 2x -CH,-CH,CH -Br), 1.27, 1.15 (2br, m, 8H)
and 0.81 (br, m, 4H, Fluorene-CH,-). *C NMR (CDCL, ppm):  151.94,
140.93, 140.7, 140.2, 128.1, 126.6, 121.8, 120.8, 55.7, 40.9, 34.5, 33.2, 29.6,
28.3, 24.2. IR (KBr disk, cm™): 3435, 3025, 2925, 2845, 1460, 1250, 890,
810, 740, 640 and 560. GPC (THF), Mw: 8125 mol/g, Mn: 5750 mol/g,
PDL: 1.41. UV-VIS (THF): A __= 370 nm, ¢, = 6.16 x10* M"em™ por
unidad. PL (THF, A ext= 370 nm), A emission max= 406 nm.

2.3.1.BROMURO DE POLI-(9,9-BIS(6’-(N,N,N-
TRIMETILAMONIO)HEXILO)-FLUORENOFENILENO) 3

A una disolucién de 2 en 10mL de THF (2,5 % en peso) a -78° C
se adicionan 2 mL de trimetilamina y se mantiene en agitacién media
hora. A continuacién, la disolucién se lleva a temperatura ambiente.
El precipitado se re-disuelve en 10 mL de agua. Entonces, se adiciona
2mL de trimetilamina extra. Después de 24 horas, se afiade éter etilico
y se extrae con agua. La capa acuosa se concentra y se lava con THF
(190mg, 63%). La caracterizacion estructural del polimero 3 se basa en
los siguientes resultados:

'H NMR (DMSO-d,, ppm): & 7.93-7.80 (br, m, 9H), 7.6-7.4 (br, m,
1H), 3.21 (br t, 4H, 2x -CH,-N'R,), 2.98 (s, 18H, 2x -N*CH,),, 18H), 2.20
(br, m, 4H, 2x -CH,-CH,- N'R,), 1.49 (br, m, 4H, 2x -CH,-CH,CH,-Br),
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1.09 (2br, m, 8H) and 0.8-0.6 (br, m, 4H, Fluorene-CH,-). *C NMR
(DMSO-d,, ppm): 8 149.7, 138.1, 137.5, 136.9, 125.7, 124.1, 119.2, 118.2,
63.4, 53.4, 50.3, 46.9, 27.1, 23.7, 21.6, 20.3. IR (KBr disk, cm™): 3430,
30250 2925, 2855, 1655, 1460, 1255, 960, 902, 815, 740, 690 and 570. UV-
vis (Water): A =388nm, e =2.1x10*M"'cm por unidad. PL (Water,
A ext= 385 nm), A emission max= 419 nm (13).

max X

2.4. Preparacion de las peliculas.

La incorporacién de los polimeros en matrices de silice mesopo-
rosa en forma de peliculas se realiza por inmersién de acuerdo a un
procedimiento descrito previamente (12, 14). La composicién molar
de la disolucién acuosa es de 6 H,O: 8,7 EtOH: 0,001 HCl: 1 TEOS:
0,009 P123. La disolucién se agita durante media hora y se adicionan
10mg de polimero fluorescente agitando durante 3 horas. Cantidades
superiores de polimero producen la precipitacién en la mezcla prepa-
rada para depositar las peliculas. Después de la deposicién, todas las
muestras se curan durante 12 horas a 80° C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Sintesis y caracterizacion de los polimeros.

El polimero neutro poli-(9,9-bis(6’-bromohexilo)fluorenofenileno)
2, se ha sintetizado mediante un acoplamiento Suzuki usando el dcido
1,4-diborénico y 2,7-dibromo-9,9-bis(6"-bromohexilo)fluoreno 1 como
precursores (Esquema 1). Sorprendentemente la reaccién es muy
limpia, ya que es la primera vez que se prueba este acoplamiento en
presencia de sustituyentes bromoalquilo y bromoarilo y donde no se
observan reacciones secundarias (eliminacién o acoplamiento cruza-
do). El interés de esta reaccién esta condicionado por varios factores:

Br Q.D Br

75°C Br (CH,)eBr
10 min KOH 50%
TBAB

Br
Br

HO\B_Q_B/OH
HO” “oH

80°C PdCl,(dppf)
2 dias
K,CO4
THF / H0 e
Br Br 'ki') ©
Br —N Br ’kg

THF (-78°C)
H,0, durante
N unanoche

-0 e 10 o]
2

Esquema 1. Ruta sintética para obtener los copohmeros 2y3.
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PELICULAS FLUORESCENTES AZULES BASADAS EN DERIVADOS DE POLI-2,7-FLUORENOFENILIDENO

La sencilla purificacién del monémero 1, la evidente transformacién
mediante sustitucién nucleéfila en el polimero precursor 2 y que el
producto final mantiene la mima distribucién de pesos moleculares.
El copolimero 2 se transforma en un polimero soluble en agua por tra-
tamiento con exceso de gas de trimeltilamina (reaccién Menschutkin)
por la que el bromuro de alquilo se convierte en una sal de amonio. To-
dos los factores de la reaccién facilitan el curso de la cuaternizacion.

Los espectros de RMN de 'H y ®C de los polimeros 2 y 3 son si-
milares a los espectros analizados de polifluorenos sintetizados por
este método y corresponden con las asignaciones quimicas indicadas
(parte experimental). El polimero 2 preparado por catélisis con Pd II
en medio bdsico, de un fluoreno modificado 1y un derivado diborano
presenta un polimero regioregular y bien definido (se observan los seis
picos aromaticos en el espectro de carbono). El desplazamiento de un
pico con multiplicidad triplete centrado a 3,31 ppm se asigna al me-
tileno adyacente al bromo terminal en el polimero 2, la desaparicién
de este pico en el espectro de protén de 3 es la primera evidencia de
cuaternizacién, junto con la aparicién de sefiales de carbono especifi-
cas en las sales amonio. La identidad del polimero 3 se ratifica por la
desaparicion de la banda IR de tensién de carbono-bromo a 638 cm™ y
la integral relativa de la zona de los metilenos evidencian el alto grado
de cuaternizacién existente en el polimero final 3. El peso molecular
del polimero neutro 2 se caracteriza por GPC empleando calibracién
de poliestireno estdndar, en THF como eluyente. Los resultados dan
un peso molecular promedio de 8125 g/mol y una polidispersidad de
1,4. La estabilidad térmica de ambos polimeros se analiza mediante
termogravimetria en atmdsfera de nitrégeno, los termogramas se
muestran en la Figura 1.

En el polimero 2, la temperatura a la cual pierde el 5% en peso
es 303° C. A partir de este valor y hasta 370° C sufre una pérdida de
masa rdpida que indica la ruptura de parte de la estructura principal.
La mitad de la masa se mantiene hasta alcanzar la temperatura final
del ensayo. Para el polimero 3, la primera transicién comienza hacia
120° C con una pérdida del 10% en peso, probablemente asociado a
la naturaleza higroscépica del polimero y de pérdida de bromuro de
metilo (15). La segunda transicién parece transcurrir a una velocidad
mds lenta, como se aprecia en la Figura 1, y que corresponde de nuevo
con la ruptura de la cadena principal. El residuo obtenido es del 43%
a 600° C. El polimero 2 es soluble en cloroformo, diclorometano, te-
trahidrofurano, tolueno, benceno y xilenos. Por otra parte, el polimero
3 es insoluble en los anteriores disolventes organicos y parcialmente
soluble en agua, dimetilformamida y dimetilsulféxido. El aumento de
la solubilidad del polimero 3 se obtiene mediante mezclas de disol-
ventes polares; este hecho mejora sustancialmente la solubilidad del
polimero en agua.

3.2. Propiedades 6pticas.
3.2.1. EN DISOLUCION.

Los espectros de absorcién electrénica de los polimeros de 2,7-
fluorenofenilideno se realizaron a temperatura ambiente. En la Figura
2 se muestra los espectros de absorcién del polimero 2 en THF y del
polimero 3 en disolucién acuosa. Ambos espectros presentan una
banda méxima a 368 y 388 nm, respectivamente y no se aprecia ab-
sorcién hacia 430nm. Los espectros de emisién de la fluorescencia de
los polimeros 2 y 3 presentan una banda méxima a 406 y 419 nm otra
banda neta a 429 y 444 nm, respectivamente (ver Figura 2). Ademds,
en ambos polimeros se aprecia un hombro entorno a 470 nm, este valor
depende de la polaridad del medio. Los cambios en la polaridad del
disolvente inducen un cambio en la longitud efectiva de conjugacién.
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Figura 1. Termogramas del polimero neutro 2 (linea gruesa) y poli-
fluoreno catiénico 3 (linea delgada) a 10°C/min.
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Figura 2. Espectros normalizados de absorcién y fluorescencia de
polifluoreno neutro 2 en THF (linea continua) y de la sal de amonio
del polifluoreno 3 en agua deionizada (linea discontinua).

En nuestro caso, un ligero cambio batocrémico se observa en la banda
n-1* entre el polimero 2 y 3, probablemente debido a un descenso en
el dngulo de torsién (anillo fluoreno y fenilo) causado por la repulsién
entre cargas de los finales de la cadena alquilica, lo que motiva la esta-
bilidad en el conférmero final de 3.

Se realizaron ensayos de estabilidad térmica a 25 y 45° C de disolu-
ciones de polimero 2 y 3, en medios aireados, tanto en espectrocospia
de absorcién como de fluorescencia de emisién. En ninguno de los en-
sayos cinéticos registrados durante una hora se presentan variaciones
significativas que pudiera generar la desactivacién de los estados ex-
citados por el oxigeno. Sin embargo, los ensayos deben realizarse con
cuidado y en agitacién para evitar la continua exposicién de la zona
excitada (fotoblanqueo) y la creacién de artefactos por generacion de
burbujas (dispersion).

3.2.2. EN PELICULAS.

Las peliculas de silice mesoestructuradas se prepararon por el
procedimiento sol-gel, empleando como molde un copolimero de blo-
que Pluronic 123 (ver seccién experimental). La incorporacion directa
del polimero 2 en una matriz inorgdnica no fue posible debido a la
precipitacion del polimero bromado en la disolucién preparada para
la deposiciéon por inmersién. La disolucién que contiene el polimero
3 preparada para la deposicién por inmersién es posible debido a la
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solubilidad del polimero iénico en agua y etanol. Se prepararon dos
composiciones distintas de disolucién homogénea pre-inmersién en
ausencia o presencia de polimero tribloque P123, que induce en la pe-
licula un orden establecido (12). En ambas composiciones se emplea la
misma concentracién de polimero fluorescente 3, mostrado en la Figu-
ra 3. La concentracién estimada del polimero iénico en las peliculas se
realiza por absorcién espectrofotométrica y es del orden micromolar,
por unidad monomérica, para un espesor de la muestra de 500 nm en
un drea de un centimetro cuadrado.

La diferencia de 5 nm entre ambos méximos es la observacién més
destacada del espectro de emisién de ambas composiciones. Si bien el
espectro de emisién del polimero 3 en la pelicula sin orden (sin P123)
mantiene el mismo desplazamiento en el médximo de absorcién res-
pecto del méximo de absorcién en disolucién. El empleo de un molde
como el polimero tribloque P123 supone un claro desplazamiento ha-
cia el azul. El orden inducido por el surfactante en la matriz inorgdnica
ha sido corroborado por difraccién de rayos X (no mostrado). El mo-
tivo de este desplazamiento se puede deber al efecto del orden global
conseguido en la pelicula o bien que sea debido al cambio de entorno
del polimero en el interior de un poro que produce restricciones en el
movimiento de las cadenas respecto del polimero en disolucién o sin
orden. Independiente, este resultado es indicativo de que la movilidad
de las cadenas en la pelicula se preserva debido al orden inducido.

CONCLUSIONES

Se ha sintetizado y caracterizado un nuevo polimero bromado 2
que aporta interés en la preparacién de otros polimeros conjugados
cargados. Basdndonos en esta ruta sintética, se ha preparado una sal
de amonio cuaternaria. A partir de esta metodologia se procurardn
nuevas estructuras quimicas de polimeros controlados. Los polimeros
fluorescentes solubles en agua se han incorporado en una matriz in-
orgénica de silice mesoporosa ordenada que fueron preparadas como
materiales receptores. La incorporacién de estos materiales orgdnicos
en las matrices inorganicas potencian las posibilidades de aplicacién y
nuevos estudios sobre el efecto de estos nuevos materiales hibridos.
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