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6. RESUMEN DE LA LABOR QUE DESARROLLA

La caracterizacion fotofisica contribuye al analisis morfolégico de polimeros
conjugados segmentados. Permite el estudio del orden local y analizar si la emisién es
influenciada por su historia térmica o temporal, que impacta en su desempefio como
quimiosensores en fase sdlida. Se trabaja en la aplicacion del apagado de la fluorescencia
de peliculas finas de polimeros conjugados segmentados con grupos diestirilnaftaleno y con
grupos oligofenilenos como quimiosensores de nitrocompuestos, por otro lado se trabaja en
la aplicacion de polimeros conjugados, poli(arilen-1,2-difenilvinilideno)s como
quimiosensores de contaminentes como el mercurio y nitrocompuestos en medio acuoso.
Tambien se realizan estudios computacionales calculando geometrias y energias de HOMO
y LUMO de oligdmeros mediante métodos DFT. Asimismo se analiza el desempefio del
método GIAO con distintos funcionales hibridos (B3LYP y PBEO) y grupos de base pcSseg-
2 en la prediccion mediante métodos DFT de los espectros de '"H NMR de compuestos
aromaticos polisulfurados sintetizados en el grupo.
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7. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO.

El objetivo general es el desarrollo de quimiosensores fluorescentes a partir de polimeros conjugados
y conjugados segmentados. El monitoreo de sustancias contaminantes en acuiferos es una de las
preocupaciones por lo que el desarrollo de quimiosensores fluorescentes es un campo de
investigacion muy activo. Si bien existen métodos para la determinacidn de estos analitos, la mayoria
de ellos tiene asociado sistemas de deteccidon sofisticados, por el contrario, el apagado de Ia
fluorescencia de polimeros fluorescentes resulta ser muy sencillo y eficaz dada su robustez y a los
bajos limites de deteccidén reportados.

1. En el primer semestre se hizo énfasis en el estudio sobre la aplicaciéon de polimeros conjugados
segmentados como quimiosensores de nitrocompuestos, con la particularidad que un conjunto de
resultados incongruentes (no existia relacién entre capacidad electroatractora de nitroaromaticos, ni
su tamafio, ni su solubilidad en el polimero, con grado de apagado del polimero) llevé a considerar la
contribucion del efecto de filtro interno (IFE) en el apagado. Este nuevo factor obligd a un nuevo
anadlisis de los resultados de sistemas ya estudiados y un replanteo en términos de la metodologia
experimental, nuevos experimentos para estimar por un lado las contribuciones por apagado
mediante IFE y transferencia electronica oxidativa (ET), y por otro el ingreso del analito dentro de la
pelicula polimérica. Se realizaron entonces experimentos adicionales con polimeros conjugados
segmentados tipo 1 que poseen anillos naftalénicos y tipo 2 con unidades oligofenileno. En todos los
casos se pudo racionalizar las respuestas como funcién de contribuciones diferenciadas de los
fendmenos de ET, IFE y transferencia resonante de energia (RET).
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2. Asimismo en este periodo trabajé en el estudio sobre la aplicacién de polimeros conjugados como

guimiosensores de mercurio en medio acuoso, un contaminante que se encuentra en la ria de la
ciudad de Bahia Blanca. Los poli(arilen-1,2-difenilvinilideno)s, 3 y 4 poseen dos grupos fenilo unidos
al grupo vinilideno que disminuyen las interacciones entre las intercadenas por lo que los polimeros
son muy solubles y amorfos. Pude por lo tanto depositarlos como peliculas finas homogéneas y
trasparentes sobre sustratos a partir de sus soluciones. Medi los espesores de las peliculas (30-50
nm) con un interferémetro UV-vis que opera en modo reflectancia. El estudio del apagado de la
fluorescencia se llevé a cabo con peliculas del polimero sumergidas en la solucién del apagador
dentro de la cubeta del fluorimetro. Se agregaron cantidades crecientes de soluciones acuosas del
agente de apagado y se registraron los espectros de emisién utilizando una geometria front-face
(30°). Aunque ya se habia determinado que estos polimeros son muy sensibles a la presencia de
nitroaromaticos, todos los experimentos realizados con soluciones de sales de mercurio dieron
resultados negativos con ambos polimeros.

Los estudios mediante espectroscopia de fluorescencia se discontinuaron en el segundo semestre
porque el equipo se rompid, llegando al final de su vida util. Afortunadamente, a principios del 2018
el Dpto. de Quimica (UNS) adquirié un nuevo fluorimetro que estaria instalado a mediados de afio.

3. En el segundo semestre sinteticé el polimero entrecruzado 5. Ademas realicé diversos estudios
computacionales calculando geometrias y energias de HOMO y LUMO de oligdmeros de los
polimeros 1 y 2. Asimismo se analizd el desempefio del método GIAO con distintos funcionales
hibridos (B3LYP y PBEQ) y grupos de base pcSseg-2 en la predicciéon mediante métodos DFT de los
espectros de 'H NMR de compuestos aromaticos polisulfurados sintetizados en el grupo ya que en
nuestra experiencia todos los métodos predictivos habituales (comerciales como el programa
MESTRE vy algoritmos disponibles gratuitamente en la red) dan grandes errores en la prediccidén de
los desplazamientos quimicos de estos compuestos di- y tetrasulfurados. Las geometrias de partida
fueron obtenidas previamente con métodos DFT-D3-gCP como el PBEh-3c y el solvente se incluyd con
el método CPCM. Los resultados son muy satisfactorios para el método PBEO/cpSseg-2
[CPCM(chloroform)]//PBEh-3c [CPCM(chloroform)].
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8. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN ESTE PERIODO.
8.1 PUBLICACIONES.

8.2 TRABAJOS EN PRENSA Y/O ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION.

8.3 TRABAJOS ENVIADOS Y AUN NO ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION.

“Additive interaction of optical and electronic effects in fluorescence detection of nitroaromatics in
aqueous phase by thin films of new distyrylnaphthylene-based polymers”. R. O. Garay, A. B. Schvval,
M. F. Almassio, M. J. Romagnoli, P. G. Del Rosso, R. S. Montani, J. Polym. Sci. A, 2018, enviado.

Los polimeros segmentados conjugados son macromoléculas donoras de electrones, solubles y
que forman peliculas amorfas cuya fluorescencia puede ser apagada por los compuestos nitrados
qgue son aceptores de electrones. El apagado de la fluorescencia contempla dos mecanismos
fundamentales, la trasferencia electrénica y la transferencia resonante de energia no radiativa (RET)
desde el fluoréforo hacia el apagador. Este enfoque es adecuado para el apagado de films por
vapores de compuestos nitroaromaticos. En solucion existe el efecto de filtro interno (IFE) cuya
existencia no es generalmente tenida en cuenta y consiste en la absorcidn de radiacién por parte del
apagador que puede atenuar tanto el haz de excitacion (IFE 1°) como el haz de fluorescencia (IFE 2°)
generado por el polimero. Se formaron peliculas finas (= 30-40 nm) sobre sustratos de cuarzo de los
polimeros P14 y P26 y se utilizé el apagado de su fluorescencia para detectar compuestos
nitroaromaticos. Encontramos una contribucion por IFE a la eficiencia del apagado con &cido picrico
en agua (no con TNT) alin a concentraciones < 5 10° M y que la penetracién del analito en peliculas
finas no es un proceso rapido.

Participacion: Sinteticé los polimeros. Realicé su caracterizacion estructural, morfoldgica y fotofisica
en solucidn y en pelicula. Realicé estudios de apagado de la fluorescencia.

8.4 TRABAJOS TERMINADOS Y AUN NO ENVIADOS PARA SU PUBLICACION.

“Oligophenylene-based polymeric thin films: synthesis and application in selective fluorescent
detection of nitroaromatics in aqueous phase”. P. G. Del Rosso, M. J. Romagnoli, A. B. Schvval, M. F.
Almassio, R. O. Garay, manuscrito en edicién.

Se presentan los resultados del estudio de las propiedades quimiosensoras de seis polimeros
conjugados segmentados con cromoéforos basados en unidades de oligoparafenilenos (OPP) y pireno
(Pi). Se realizd la sintesis de polimeros con grupos terfenileno, 3, cuaterfenileno, 4, vy
quinquefenileno, 5, y su caracterizacién dptica (UV, Fluorescencia, anisotropia de la fluorescencia) en
solucion y en peliculas delgadas. En las experiencias de apagado iniciales se obtuvieron relaciones
lineales con coeficientes de correlacion de 0.99 para casi todos los NACs en un rango estrecho (~20-
55%) de apagado. A altas concentraciones de apagador los graficos muestran una curvatura hacia
arriba. Posteriormente se midié la respuesta del apagado de TNF y TNT a tres longitudes de onda de
excitacion, en peliculas mas finas, y ademas se registré la evolucion de la estabilizacién de la
intensidad de la fluorescencia luego del agregado de las alicuotas del apagador a distintos tiempos de
contacto con el fin de evaluar la contribucidon del efecto de filtro interno en la deteccidn de
compuestos nitroaromaticos. Estos experimentos permitieron establecer que la eficiencia es
dependiente de la A, dado que los distintos apagadores presentan contribuciones variables del
efecto de filtro interno. En todos los casos, el incremento de la A, aumenta la eficiencia con TNF y la
disminuye con TNT. Se concluyé que en el analisis de estas relaciones en términos de estructura-
eficiencia no es posible soslayar la contribucién del IFE. No se observaron mejoras significativas al
utilizar peliculas mas finas.
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Participacion: Realicé la caracterizacién fotofisica en solucién y en pelicula. Colaboré en el modelado
molecular. Realicé estudios de apagado de la fluorescencia.

8.5 COMUNICACIONES.

9. TRABAJOS DE DESARROLLO DE TECNOLOGIAS.

10. SERVICIOS TECNOLOGICOS.

11. PUBLICACIONES Y DESARROLLOS EN:

12. DIRECCION DE BECARIOS Y/O INVESTIGADORES.

Tesista: Lic. Gustavo Fernandez

Titulo al que aspira: Doctor en Quimica.

Director: Dr. Raul O. Garay

Co-Director: Dra. Marcela F. Almassio

Titulo propuesto: “Estudio de propiedades moleculares de fluoréforos y cristales liquidos
mediante métodos DFT parametrizados y HF correlacionados”.

14. PARTICIPACION EN REUNIONES CIENTIFICAS.

1. XXI Simposio Nacional de Quimica Organica, XXI SINAQO, Potrero de los Funes, San
Luis, Argentina, del 8 al 11 de Noviembre de 2017. “Influencia del efecto de filtro interno
en la capacidad quimiosensora de peliculas poliméricas fluorescentes”. Ana B. Schvval,
Marcela F. Almassio, Maria J. Romagnoli, Pablo G. Del Rosso, y Raul O. Garay.

2. XXl Simposio Nacional de Quimica Organica, XXI SINAQO, Potrero de los Funes, San
Luis, Argentina, del 8 al 11 de Noviembre de 2017. “Relaciones estructura-propiedad en
la deteccion de TNT en medio acuoso por polimeros segmentados fluorescentes”. Ana
B. Schvval, Pablo G. Del Rosso, Maria J. Romagnoli, Marcela F. Almassio y Raul O.
Garay.

15. CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, ETC.

Curso de Posgrado: “Aspectos practicos de la quimica computacional”’, dictado por Dr.
Reinaldo Pis Diez, Universidad nacional del Sur, INQUISUR, 245 al 28 de abril de 2017.
Rendido 23/05/2017. Calificacion: 10 (diez).

16. SUBSIDIOS RECIBIDOS EN EL PERIODO.

Subsidio Institucional para Investigadores CIC. Comision de Investigaciones de la provincia
de Bs. As. Monto: $16.000.
17. OTRAS FUENTES DE FINANCIAMIENTO.

18. DISTINCIONES O PREMIOS OBTENIDOS EN EL PERIODO.
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19. ACTUACION EN ORGANISMOS DE PLANEAMIENTO, PROMOCION O EJECUCION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA. Indicar las principales gestiones realizadas durante el
periodo y porcentaje aproximado de su tiempo que ha utilizado.

20. TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO.

Asistente de docencia (Jefe de trabajos practicos) de las materias “Quimica Organica
Fundamental” de la carrera de Licenciatura en Ciencias Bioldgicas y “Quimica Organica C”
de la carrera de Licenciatura en Quimica, todas de la Universidad Nacional del Sur durante
el segundo cuatrimestre de 2016. Porcentaje dedicado a la docencia: 30%.

Introduccién de mejoras en las guias de laboratorio de Quimica Organica Fundamental para
alumnos de la carrera de Licenciatura en Ciencias Bioldgicas.

21. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TITULOS
ANTERIORES. Bajo este punto se indicara todo lo que se considere de interés para la
evaluacion de la tarea cumplida en el periodo.

22. TITULO, PLAN DE TRABAJO A REALIZAR EN EL PROXIMO PERIODO.

Titulo: “Quimiosensores fluorescentes. Sintesis, caracterizacion fotofisica, modelado molecular y
estudio de su capacidad de deteccién de analitos”.

1. Quimiosensores fluorescentes. Sintesis, caracterizacion fotofisica y estudio de su capacidad de
deteccion de analitos.

1.1. Polimeros conjugados lineales. Se continuard con la evaluacién fotofisica de dos polimeros
conjugados con unidades vinileno tetrasustituidos ya sintetizados y caracterizados estructuralmente,
poli(meta-piridilendifenilvinileno), 1, y poli(para-fenilenodifenilvinileno), 2, que presentaron el
fenémeno de emisién inducida por la agregacion (AIE) en soluciones de THF:H,0.’[1] Se utilizaran
soluciones a distintos pH para determinar si alguno de estos dos fendmenos de amplificacion es
operativo en los nanoagregados formados en distintos solventes, se estudiaran también agregados
formados en fase condensada en peliculas. Se buscaran nuevas condiciones para intentar lograr una
respuesta frente a soluciones acuosas de mercurio, un contaminante que se encuentra en la ria de la
ciudad de Bahia Blanca® [2] y frente a soluciones acuosas de nitroderivados, que son conocidos
agentes contaminantes en ambientes poblacionales e industriales.

Considerando que, en el estado agregado, esta rotacidn estd restringida debido a las limitaciones
fisicas en el empaquetamiento molecular, bloquea el camino no radiativo y activa el decaimiento
radiativo. En este contexto, se realizara un estudio tedérico computacional mediante modelamiento
molecular para identificar la extensién de los cromoéforos involucrados en la emisidon en solucién
diluida y la capacidad relativa de las unidades estructurales de ambos polimeros para relajarse
rotacionalmente.

Ph

7 | P Ph
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Ph Ph
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3 n
1.2. Polimeros conjugados entrecruzados. Se evaluard también el desempeifio de mezclas de los
polimeros conjugados 1 y 2 con 3 como quimiosensores de nitrocompuestos y mercurio en medio

’ Deciphering mechanism of aggregation-induced emission (AIE): Is E-Z isomerisation involved in an AIE
process? Tseng, N. W, Liu, J., Ng, J. C., Lam, J. W., Sung, H. H., Williams, 1. D., Tang, B. Z. Chem. Sci. 2012,
3,493.

* Programa Integral de Monitoreo, Polo Petroquimico y Area Portuaria del Distrito de Bahia Blanca.
http://www.bahiablanca.gov.ar/cte/doc/Adenda-PIM-Estuario_informes%202009-y-2010 v9.pdf.
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acuoso. Los polimeros lineales 1 y 2 son solubles mientras que el correspondiente polimero
entrecruzado, 3, es insoluble. El principal objetivo es la formacién de peliculas estables de los dos
polimeros solubles y de sus mezclas con 3 para combinar sus propiedades favorables, es decir, la
procesabilidad del polimero lineal con la microporosidad del polimero entrecruzado. Se espera que la
similitud de las unidades repetitivas disminuyan los factores termodindmicos que generalmente
conducen a mezclas heterogeneas. Los polimeros 1, 2 y 3 estan sintetizados. Se estudiara la
respuesta de la fluorescencia de films delgados (50 nm) frente a soluciones acuosas de mercurio. Se
analizara la respuesta a diferentes concentraciones con el fin de establecer las relaciones entre
concentracién de apagador y disminucion de la intensidad de la fluorescencia (ecuacién de Stern—
Volmer). Estas respuestas permitiran evaluar la factibilidad del uso de éstos polimeros como especies
activas en sensores.

1.3. Polimeros conjugados segmentados. Se realizard la caracterizacion dptica y fotofisica en soluciéon
(espectroscopia de UV y de fluorescencia, rendimiento cuantico) y en peliculas delgadas (<200 nm,
espectroscopia de UV y de fluorescencia, efecto de flanco rojo, anisotropia de la fluorescencia) de
polimeros conjugados segmentados con grupos terfenileno y quaterfenileno unidos en la posicidn
para, 4. Este estudio se complementard con el modelado computacional mediante métodos DFT
utilizando el paquete computacional ORCA.

MLl

F
1,2
4 n

2. Modelamiento de estructura, propiedades dpticas y desplazamiento quimico de
moléculas luminiscentes

El estudio tedrico de las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos orgdnicos es una
herramienta ampliamente utilizada en el desarrollo de nuevos materiales. En la actualidad, el
modelado computacional es una herramienta mas en el conjunto de métodos que se dispone en la
investigacion de los sistemas estaticos y dindmicos de interés en quimica organica. Esto se debe por
un lado al aumento de la disponibilidad a costos razonables de medios computacionales con gran
capacidad de calculo y por el otro al desarrollo de métodos DFT cuyas debilidades iniciales han sido
en parte subsanadas mediante la introduccidon de funcionales de la densidad hibridos (DFT-HF) y
doble hibridos (DFT-HF-MP2) y correcciones mediante parametrizaciones donde los métodos
cuanticos se acoplan a correcciones de tipo semiempiricas. Entre estas correcciones para métodos de
funcionales de la densidad (DFT) y Hartree-Fock (HF) se encuentran, por ejemplo, la correccidn de
dispersion (p. e.: D3)® que incluye contribuciones de fuerzas de van der Waals en el calculo y la
correcciéon geométrica de “counter-poise” (gCP)° que reduce significativamente los errores debidos a
la superposicion intra- e inter-molecular de grupos de bases (BSSE) con un costo computacional
extremadamente bajo.

El presente trabajo de investigacién se enfocara principalmente en la utilizacion del
modelado computacional para analizar la estructura y las propiedades electrénicas de moléculas
luminiscentes estudiadas en nuestro grupo de trabajo. Se espera que los resultados no solo
complementen el andlisis de los resultados experimentales sino que también sirvan como criterio
para la seleccion de nuevos objetivos sintéticos permitiendo asi el desarrollo racional de nuevos
materiales. Nuestro grupo ha trabajado en la caracterizacién experimental y tedrica de antracenos y

> Effect of the Damping Function in Dispersion Corrected Density Functional Theory, S. Grimme, S. Ehrlich, L.
Goerigk. J. Comput. Chem. 2011, 32, 1456—-1465.

% A geometrical correction for the inter- and intra-molecular basis set superposition error in Hartree-Fock and
density functional theory calculations for large systems, H. Kruse, S. Grimme. J. Chem Phys. 2012, 136, 154101.

Formulario Informe Cientifico-Tecnolégico 7



COMISION DE Buenos
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Aires

Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion P . .
rovincia

pirenos polisulfurados’ y diestirilarilenos® con el objetivo de obtener nuevos materiales
luminiscentes que puedan ser utilizados en quimiosensores (Figura 1). Se efectuaran
caracterizaciones adicionales por espectroscopia de RMN, absorcion y emision de estos compuestos,
y se sintetizara algun nuevo compuesto en caso que su caracterizaciéon experimental sea necesaria
para completar el andlisis global de los resultados computacionales. Se analizara el rendimiento de
distintos funcionales hibridos y doble hibridos para obtener los mdximos de absorcién de estos
compuestos aromadticos en fase gaseosa y en THF con el objeto de racionalizar los datos
espectroscopicos experimentales y predecir tendencias de sus propiedades dpticas. Las geometrias
seran obtenidas previamente con métodos DFT-D3-gCP tales como el PBEh-3¢’ mientras que las
transiciones de absorcién serdn calculadas mediante la Teoria del Funcional de la Densidad
Dependiente del Tiempo (TD-DFT) empleando grupos de base triple zeta con funcionales hibridos
(B3LYP, PBEO, MO06, PBE38, BHLYP, X06-2X, CAM-PLYP y LC-PLYP) y funcionales doble hibridos (PBEO-
DH, B2PLYP, mPW2-PLYP, B2piPLYP, B2GP-PLYP, DSD-PLYP y DSD-PBEP86). Se utilizaran las
correcciones de efectos del solvente mediante el modelo de polarizacidon continua de tipo conductor
(C-PCM)™ o0 el modelo de solvatacién basado en la densidad (SMD).**

X

S(CH,);CH;

S(CH,);CH, O \ O H\SCO
@E OOO 0. 000 @,
CH3(CHp),S %

CH3(CHy),S 4

2,X=H
3, x=cCl
x
@—s 6 @s 0 RCH,S SCH,R
1P 2P 3P,R=Ph

4P, R = (CHp)1oCHs

Figura 1. Estructura de los compuestos aromaticos luminiscentes.

Por otro lado, se analizara el desempefio de distintos funcionales hibridos en la prediccién de
los espectros de 'H y *C NMR de los compuestos aromaticos polisulfurados ya que en nuestra
experiencia todos los métodos disponibles (comerciales como el programa MESTRE y algoritmos
disponibles gratuitamente en la red) dan grandes errores en la prediccion de los desplazamientos
guimicos de los compuestos aromaticos polisulfurados. En casos seleccionados, los resultados
obtenidos con geometrias DFT se contrastaran con los calculados a partir de geometrias MP2/TZVP,
es decir, un método HF correlacionado con el objeto de evaluar el rendimiento y el costo/beneficio
de los métodos DFT parametrizados.

7 Highly luminescent anthracene sulfides. Synthesis, experimental and DFT study of their optical properties and
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