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1. INTRODUCCION

La sintesis de polimeros de coordinacion basados en iones lantanidos trivalentes para generar
materiales con propiedades luminiscentes en estado sélido ha despertado gran interés cientifico' 2,
Los iones lantanidos trivalentes tienen especiales propiedades luminiscentes, mientras que los
polimeros de coordinacién han demostrado tener caracteristicas deseables para este tipo de
aplicaciones ®'2. La importancia de estudiar esta clase de materiales luminiscentes en estado sélido
radica en sus variadas e importantes aplicaciones, las cuales van desde dispositivos de iluminacion
LED hasta pantallas de celulares inteligentes y computadores 137,

Dentro de este campo de investigacion, los materiales fotoluminiscentes generadores de luz blanca
Ilaman especialmente la atencion por la versatilidad que pueden presentar. La luz blanca es el
resultado de la superposicién de todos los colores del espectro visible, por lo que un material emisor
de luz blanca también puede tener la capacidad de emitir diferentes colores dependiendo de la
energia del estimulo aplicado 8. A nivel practico, una de las formas de generar la luz blanca consiste
en la mezcla tricromaética de los colores de emision azul, verde y rojo. En este sentido, los polimeros
de coordinacién heterometalicos ofrecen una alternativa prometedora para la sintesis de este tipo de
materiales, porque permiten la incorporacién de iones lantanidos Eu'' y Th'", los cuales tienen
emision caracteristica en el rango el color rojo y verde respectivamente, junto con un ligando
organico adecuado que aporte emision en el rango del color azul, dentro de un arreglo de largo
alcance 2L, De este modo, se facilita el control que se puede tener sobre la modulacion del color
emitido tomando en consideracion la proporcion molar de cada ion lantanido en la red polimérica
22-26 'y también considerando la longitud de onda de excitacion del material 2-2°. Los trabajos que
informan estudios fotoluminiscentes a temperatura ambiente en materiales de este tipo han
demostrado que la modulacion del color emitido se puede controlar en funcion de estas dos
variables.

En lo que se refiere a los enlaces de coordinacidn establecidos entre los iones lantanidos trivalentes
y el ligando orgénico en el arreglo polimérico de largo alcance, es bien sabido que la interaccion
estos iones con ligandos organicos adecuados permite potenciar sus especiales propiedades
luminiscentes. Lo anterior gracias al denominado mecanismo de sensibilizacion de la luminiscencia
o “efecto de antena”, mediante el cual el ligando transfiere energia, previamente absorbida,
directamente a los niveles electronicos luminiscentes del ion lantanido 3°-%. Por este motivo, es
importante la eleccién de un ligando orgénico que permita un proceso de sensibilizacion efectivo a



cada centro lantanido, y que ademas tenga une emision deseable en el rango del color azul. Para
esto, es necesario comprender las propiedades luminiscentes que presentan los iones lantanidos, con
el objetivo de entender su funcionamiento, y asi realizar un adecuado disefio de los polimeros de
coordinacion con un ligando apropiado.

Propiedades de los iones lantanidos

Los elementos lantanidos corresponden a los 15 elementos del periodo seis de la tabla periddica, y
van desde el Lantano (La) hasta el Lutecio (Lu). Los elementos lantanidos tienen la configuracion
electronica general [Xe]6s24f", donde n va de 0 a 14. El Lantano, a excepcion de los demas, no tiene
electrones en sus orbitales 4f, pero suele considerarse parte del grupo de elementos lantanidos. Por
otra parte, los elementos Cerio (Ce), Gadolinio (Gd) y Lutecio (Lu) tienen un orbital 5d ocupado
por un electron. Los elementos lantanidos se encuentran en su forma mas estable en forma de
cationes trivalentes (Ln""), por lo que su quimica es fundamentalmente la de los iones
Ln'"!. Estos iones, tienen una configuracion electronica [Xe]4f" (n: 0 a 14).

Configuracion electronica

tomo | Nombre | simbolo B e
57 Lantano La [Xe]  4f° 59! 65° 4f° 3
58 Cerio Ce [Xe] 4f 652 4f 3,4
59 Praseodimio Pr [Xe] af 65> 4 3,4
60 Neodimio ND [Xe] 4f* 65 4 3
61 Prometio Pm [Xe] af 65> 4f 3
62 Samario Sm [Xe] a4f° 652 4f° 2,3
63 Europio Eu [Xe] af 652 4f° 2,3
64 Gadolinio Gd [Xe] 4f 5d* 65 4 3
65 Terbio Th [Xe] af 652 4f° 3,4
66 Disprosio Dy [Xe] = 4f© 65> 4f°
67 Holmio Ho [Xe] = 4ft 65> 4%

68 Erbio Er [Xe] = 4f*? 65> 41

69 Tulio m [Xe] = 4f® 65> 42 2,3
70 Iterbio Yb [Xe] a4 65> 48 2,3
71 Lutecio Lu [Xe] = 4f* 50" 65° 44 3

Figura 1. Configuracion electronica de los elementos lantanidos .



La particularidad de los elementos lantanidos, y en consecuencia de sus iones trivalentes, radica en
que la extensién radial de sus orbitales 4f, orbitales en donde se encuentran sus electrones de
valencia, es menor que la de los orbitales llenos 5s y 5p. Esto significa que los electrones de valencia
de los iones lantanidos se encuentran al interior de la corteza electronica y no son externos, como
ocurre para el resto de los elementos de la tabla periddica. Lo anterior se puede observar mejor en
un esquema que representa la distribucion de la probabilidad electronica de los orbitales 4f, 5s y 5p
en funcion de la distancia al ndcleo (figura 2).

P(n)
1

il (Ol e

1

Figura 2. Distribucién electrdnica en funcién del radio de los elementos lantanidos.

Esta particularidad tiene varias consecuencias a nivel practico y tedrico con respecto a las
propiedades fisicoquimicas de los iones lantanidos y también con respecto a las teorias que sustentan
su comportamiento. Nos referiremos a aquellas relacionadas con sus propiedades luminiscentes,
puesto que son los alcances de esta investigacion. Sin embargo, los iones lantanidos también tienen
un comportamiento fisicoquimico distintivo e interesante en otras areas, como en la
magnetoquimica 3741,

Las particulares propiedades luminiscentes que presentan los iones lantanidos tienen su origen en el
hecho de que las transiciones electrénicas 4f-4f no se ven considerablemente afectadas por el entorno
quimico del ion. La consecuencia de esto es que los espectros de emisién de estos iones estan
constituidos por sefiales muy delgadas en posiciones bien definidas, lo que les permite emitir colores
considerablemente puros. También presentan largos tiempos de emision, del orden de

milisegundos 23344243,
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Figura 3. Espectros de emision de los elementos lantanidos *4.

Como se muestra en la figura 3, cada una de las posiciones de estas sefiales esta bien definida para
cada ion lantanido, y no cambia incluso cuando éstos se encuentran interaccionando con ligandos
organicos.

Tanto las posiciones como las intensidades de las transiciones luminiscentes de los iones lantanidos
se han estudiado ampliamente, y hoy en dia se encuentran bien descritas en la literatura 424345, Se
encuentran prohibidas por la tercera regla de seleccion de Laporte, la cual indica que en una
molécula o ion centrosimétrico las Unicas transiciones permitidas son aquellas en las que hay un
cambio de paridad. Lo anterior implica que transiciones electrénicas entre orbitales f a f estan
prohibidas. Esto conduce a que los iones lantanidos tengan un bajo coeficiente de absortividad molar
(¢) (menor a 10 M~ ! cm™1), y solo una pequefia cantidad de radiacion es absorbida por excitacion
directa de los niveles 4f 2. No obstante, existe un mecanismo que se denomina mecanismo de
sensibilizacion de la luminiscencia o “efecto antena”, el cual permite aumentar la capacidad de

absorcion de energia de estos iones e intensificar sus emisiones.

Sensibilizacion de la luminiscencia o efecto de antena

Este mecanismo se puede producir cuando los iones lantanidos se encuentran interaccionando con
estructuras organicas apropiadas. Dado que las moléculas organicas presentan altos coeficientes de
absortividad molar (del orden de hasta 10* M 1cm™ 4), la energia absorbida por éstas puede ser
transferida directamente a los niveles electronicos emisivos de los iones lantanidos. Este mecanismo
se puede representar mejor mediante un diagrama de Jablonski.
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Figura 4. Diagrama de Jablonski representando un mecanismo de sensibilizacion *'.

Asi, el mecanismo se basa en la excitacidn directa de la estructura organica hasta un estado singlete
S1, que eventualmente decaera hasta un estado triplete excitado T de energia levemente mayor que
el estado emisor del ion lantanido, mediante un decaimiento no radiativo denominado cruce entre
sistemas. Posteriormente y mediante un mecanismo de transferencia de energia ligando-metal, se
podra poblar el nivel electrénico 4f emisivo del ion lantanido directamente desde el estado T1 del
ligando, para la subsiguiente emision luminiscente del ion 34,

En la figura 5 se presentan los estados espectroscopicos de los niveles electronicos 4f de los
diferentes iones lantanidos, destacando en rojo los estados emisivos. En el eje “y” de la figura se
indica la energia (en cm™) asociada a cada estado emisor. Es necesario considerar que para que se
produzca un mecanismo de transferencia de energia ligando-metal efectivo, la diferencia de energia
del estado triplete del ligando y el estado espectroscépico del ion lantanido debe encontrarse dentro
de un rango determinado, el cual dependera del ion lantanido que se pretenda sensibilizar. Por
ejemplo, para sensibilizar a un centro de Eu"' o de Th'"' se necesita una diferencia de energia
aproximadamente entre 2000 a 5000 cm, mientras que para sensibilizar a un centro de Dy'" se
necesita una diferencia de 2500 a 4500 cm™ 8,
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Figura 5. Estados espectroscopicos 4f de los elementos lantanidos *°.

Sin embargo, se han reportado mecanismos de sensibilizacion efectivos desde estados singletes
excitados de ligandos hasta los estados espectroscopicos emisivos de iones lantanidos. Es asi como
D’Aléo y colaboradores en 2012 *° recopilaron una serie de trabajos en donde se evidenciaba que
desde estados singletes excitados se podia producir un mecanismo de transferencia de energia hasta
los estados espectroscépicos emisores de iones lantanidos de Eu''y Tb'" principalmente.
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Figura 6. Procesos fotofisicos que pueden ocurrir en un mecanismo de sensiblizacion *°.



Ademas, como se muestra en la figura 6, tambien destacaron el hecho de que los niveles de energia
derivados de procesos de Transferencia de Energia Intraligando (ILCT por sus siglas en inglés)
también pueden contribuir al mecanismo de sensibilizacion de iones con niveles
espectroscopicos 4f.

Polimeros de coordinacion con iones lantanidos y luz blanca

En relacion con las aplicaciones luminiscentes, la necesidad de mejorar la eficiencia de los
dispositivos generadores de luz blanca ha despertado gran interés en la comunidad cientifica >1351.52,

Para producir luz blanca existen dos alternativas. La primera se trata de mezclas dicromaticas (azul
y amarillo), tricromaticas (azul, verde y rojo) o tetracromaticas (azul, celeste o cian, verde y rojo)
de componentes emisores. La segunda alternativa es la conversion ascendente de luz infrarroja (IR)
o conversion descendente de luz ultravioleta (UV) 2. El interés de esta tesis se centr6 en el estudio
de la primera alternativa. Dentro de ésta, la produccion de luz blanca de forma tricromatica es
conveniente frente a sus contrapartes dicromaticas y tetracromaticas, dado que presenta un buen
equilibrio entre la eficiencia luminosa que tienen las fuentes dicromaticas y la gran capacidad de
reproduccion cromética que tienen las fuentes tetracromaticas 2°24, En este sentido, la forma mas
popular de generar luz blanca tricromatica es apilando capas multiemisivas 0 componentes con
diferentes colores de emision de azul a rojo %3. Sin embargo, existen emisores de luz blanca en estado
solido de fase Unica, los cuales destacan frente a los anteriores considerando que estos pueden
presentar una disminucién en su utilidad préctica debido a la posible separacion de fases y problemas
de estabilidad. Asi, los sistemas de un solo componente ofrecen estabilidad, reproducibilidad y
ausencia de separacion de fases, ademas de procesos de fabricacion mas simples %,

Siguiendo la alternativa de generacion de luz blanca por mezcla tricromatica, los sistemas dpticos
constituidos por la combinacion de iones lantanidos Th'!" (emisién verde) y Eu''' (emisién roja) junto
con ligandos organicos adecuados (fluorescencia azul) han demostrado ser alternativas
prometedoras en la fabricacion de dispositivos emisores de luz blanca?®2, Dentro de esta linea,
destacan los polimeros de coordinacion %°-°8, que son estructuras conformadas por unidades
repetitivas de ligandos organicos en interaccion con centros metalicos, las cuales se extienden en
una, en dos o en las tres direcciones de los ejes cristalograficos (a,b,c). Se ha puesto un interés
especial en la sintesis de polimeros de coordinacién para aplicaciones luminiscentes, gracias a la
estabilidad térmica y fotoguimica que presentan %51, Por todo lo anteriormente descrito, los



investigadores han puesto parte importante de la atencion en la incorporacion de iones lantanidos de
Eu"'y Tb"" en redes de coordinacion extendidas.

Es asi como Chen y colaboradores en 2021 2 prepararon mediante el método solvotermal tres
polimeros de coordinacion LnL(D/L-Hlac) H20).:0.5 H,0 (Ln= Eu (1), Tb (2); HoL= &cido-4.,4'-
(piridina-3,5-diil)dibenzoico) y su andlogo heterometalico dopado Thbo.9373EU0.0627L(D/L-
Hlac)(H20)2-0.5H,0 (3). El polimero 1 present6 luminiscencia de color rojo con coordenadas de
cromaticidad CIE (Comisidn Internacional ed'Eclairage) que no tuvieron variacion en funcion de la
temperatura entre 80 a 300 K, mientras que las coordenadas CIE del polimero 2 cambiaron de
amarillo (0.36132, 0.56365) a 80 K a verde (0.30448, 0.45566) a 300 K. Por su parte, el polimero
heterometalico 3 mostr6é emision de luz blanca con coordenadas CIE de (0.32999, 0.33406), siendo
las coordenadas CIE del blanco puro (0,33, 0,33), y también presento sensibilidad térmica de
2.27% K™ en el rango de 230 a 300 K.

El interés de sintetizar sistemas emisores de luz blanca en estado sélido monofésicos mediante la
incorporacion de iones lantanidos Eu"' y Th'""en redes de coordinacion extendidas (polimeros de
coordinacién), también radica en el control que se puede tener con respecto a la modulacion del
color emitido dependiendo de la relacion molar de cada ion lantanido que se introduzca en la misma
red cristalina >1622, Por ejemplo, con respecto a la modulaciéon de color, Liu y colaboradores en
2019 23 sintetizaron mediante sintesis solvotermal con el 4cido 4-ciano-3-metilbenzoico (HL) y
Ln(NOz3)3-6H20, tres complejos isoestructurales de [Eu(L)3(H20)2]n (1-Ln) (Ln"' = Eu, Gd y Th).
Los tres compuestos presentaron estructuras de cadenas unidimensionales, de los cuales 1-Eu y
1-Th mostraron emisiones de color rojo y verde con rendimientos cuanticos absolutos de 3,06 % y
11,96 % respectivamente. También sintetizaron una serie de polimeros de coordinacion
heterometalicos isoestructurales de 1-TbxEu;—x con diferentes proporciones de iones Th""' y Eu'",
los cuales presentaron cambios de color luminiscentes continuos de verde a amarillo, naranja y rojo
a medida que se disminuia la proporcién de Tb"' y se aumentaba la de Eu'!, excitando los
compuestos con una longitud de onda de 310 nm.
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Figura 7. Variacion del color de los polimeros de coordinacion 1-ThxEui— en funcion de la proporcién
de Eu"'y Tb""; Aexe= 310 nm %,

Con respecto al cambio de color en funcién de la proporcion de iones lantanidos, cabe resaltar el
trabajo de Zhang y colaboradores en 2013 ¢ informaron una serie de compuestos isoestructurales de
[H2NMe]s[Gd1-xEuxThy(L)s] (L=4cido piridin-2,6-dicarboxilico) con diferentes proporciones de
Gd:Eu:Th. Estos compuestos estaban conformados por estructuras mononucleares que se extendian
como cadenas unidimensionales a traveés de puentes de hidrdégeno débiles entre los oxigenos
carboxilicos y los grupos metilo de los contraiones [H2NMez]*, y posteriormente formaban una red
supramolecular 3D gracias a fuerzas intermoleculares. Los estudios de fotoluminiscencia en estado
solido determinaron que los compuestos presentaron coordenadas CIE relacionadas con la
proporcion de cada ion lantanido en su estructura (ver figura 8), siendo la proporcién 0,9365: 0,0370:
0,0265 de Gd:Eu:Tb la que presento las coordenadas CIE mas cercanas a luz blanca (0,331, 0,337)
con un rendimiento cuéntico de 62%.

Molar ratios of multi-components

Comp Gd Eu Tb

1 0 0 1

2 0.9936 0.0018 0.0046

3 1 0 0

4 0.9955 0.0033 0.0012

5 0 1 0

6 0.9926 0.0052 0.0022

7 0.6516 0.1741 0.1743

8 0.9365 0.0370 0.0265

9 0.9239 0.0438 0.0323

10 0.9494 0.0125 0.0381

11 0.7879 0.0361 0.1760 : . |
12 0.9586 0.0149 0.0265 00 01 02 03 04 05 06 0.7 08

Figura 8. Coordenadas CIE en funcion de la proporcion Gd:Eu:Tb en los compuestos
[HzN Mez]3[Gd1.xEubey(L)3] 3.



Sin embargo, la modulacion del color en polimeros de coordinacion con iones Eu'"'y Th'" reportada
en la literatura muestra que los cambios en las coordenadas de color CIE dependeran no solo de la
relacion molar de los iones Ln"' en la estructura, sino también de la longitud de onda de
excitacion 22°. Asi, Kang y colaboradores en 2022 2’ informaron la sintesis de una serie de
polimeros fluorescentes Eu-Tb (btc), [1,2,4-H3btc: &cido 1,2,4-bencenotricarboxilico] por el método
de coprecipitacion. Cuando modularon la relacion molar Eu'"/Th"" en los polimeros EuxThi(btc)1+x
(x=0,0.2,0.3,0.5, 1), se pudo observar que al aumentar la relacion Eu'"" la emisién verde del centro
Tb'"" disminuyd, y los colores de emisién de los polimeros cambiaron de verde a blanco y finalmente
a rojo al existir una mayor proporcién de Eu'", bajo una longitud de onda de excitacién a 375 nm.
El polimero EuosTh(btc).s presentd una emision de color blanco con coordenadas CIE de (0.334,
0.311). Sin embargo, al cambiar la longitud de onda de excitacién desde 375 nm hasta 305 nm, esta
emision de color blanco presentd variaciones en sus coordenadas CIE, que fueron gradualmente del
color blanco al color verde. Una observacion importante fue el hecho de que la intensidad de la luz
blanca emitida por el compuesto EugsTh1(btc)1s fue mejorada codopando con el ion lantanido inerte
La'", y el compuesto Lao4EuosThi(btc)re presentdé emisién de luz blanca con un rendimiento
cuantico (QY) de 9.08%.

En consecuencia, tanto la relaciéon molar de los iones Eu"' y Th'"" en la red polimérica como la
longitud de onda de excitacién influyen en el color de emision que presentaran los compuestos de
coordinacion. Asi también lo demuestra el trabajo de Jia y colaboradores que en 2015 83 informaron
otra serie de polimeros de coordinacion isoestructurales con iones lantanidos [Ln(TZI) (H20)s]n (1-
5 (Ln=Nd 1, Eu2,Gd3, Th 4y Sm 5) (HsTZI=4cido 5-(1H-tetrazol-5-il)isoftalico) sintetizados
mediante el método solvotermal. Todos presentaron una estructura unidimensional de cadena doble
y emisiones en estado solido caracteristicas de cada ion lantanido. EI compuesto 3 presentd una
emision mejorada del ligando desprotonado. Ademas, cuando el compuesto 3 fue dopado con iones
Eu" 6 y con iones Eu''y Th'"' (8-12), y se realizaron los estudios de fotoluminiscencia en estado
solido, se observaron  comportamientos interesantes. Para el compuesto 6
[Euo.10Gdo.90(TZI1)(H20)s]n a medida que se aumentaba la longitud de onda de excitacion (desde 330
hasta 380 nm) se incrementaba la emision del ligando y la emision del Eu'"' disminuia, logrando
emision de luz blanca entre 350 a 380 nm. Los autores explican que la modulacion del color en
funcion de la longitud de onda esta determinada por los procesos de decaimientos radiativos y no
radiativos involucrados. Asi, en este caso al excitar con una longitud de onda de mayor energia (330
nm) se produce una mayor absorcion de energia y como consecuencia, dominara el proceso de
transferencia de energia que sensibiliza al centro Eu'"". Pero cuando se excita con una longitud de
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onda de menor energia la energia absorbida es muy baja como para permitir que se produzca el
proceso de cruce entre sistemas, y por lo tanto, dominaréa la fluorescencia del ligando. La luz blanca
se logra entonces gracias a la combinacion de un mecanismo de sensibilizacion habitual de
transferencia de energia del triplete a los niveles f del ion lantanido, y proceso de fluorescencia del
ligando, cuando el sistema absorbe una energia intermedia (de 350 a 380 nm) (figura 9).

1 160000 =
]

Intensity(a.

80000

;"‘7_7_7—77—77_‘7
400 500 600 700
Wavelength(nm)

(a) ®

00 01 02 03 04 05 06 07 08

Figura 9. Variacion del color en funcion de la longitud de onda de excitacion para el compuesto
[Euo.10Gdo.o0(TZ1)(H20)s]n &2

Por otro lado, para los compuestos 8-12 que contenian iones Gd, Eu y Th, cuando se someten a una
longitud de onda de excitacion de 365 nm presentan las sefiales caracteristicas de cada ion con
intensidades relativas que se correlacionan con la cantidad de cada uno presente en el compuesto.
Sin embargo, todas las emisiones estaban en el rango del color blanco.
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Figura 10. Proporciones molares, espectros de emision y coordenadas CIE de los
compuestos 8-12 cuando se excitan a 365 nm ©,
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Por su parte, y con relacion a la modulacién de color para generacion de luz blanca y su respectiva
aplicacién tecnoldgica, Li y colaboradores en 2020 4 prepararon mediante el método solvotermal
una serie de polimeros de coordinacion isoestructurales [Ln(Hmpda)s(H2mpda)] [Ln = Tb (1), Eu
(2), Gd (3) y Ln= Gd/Eu/Tb 0.9083//0.0688/0.0229 (4); Hompda= &cido 2,6-dimetilpiridina-3,5-
dicarboxilico]. La difraccién de rayos X revel6 que se trata de estructuras basadas en cadenas 1D,
que se pueden expandir a una arquitectura supramolecular 3D mediante interacciones por enlaces
de hidrogeno. Mientras se investigaban las propiedades luminiscentes, se encontro que el compuesto
1 actudé como sensor luminiscente de temperatura y pH, y que el compuesto 4 que contenia la mezcla
de lantanidos present6 emision en el rango del color blanco con coordenadas de cromaticidad CIE
de (0,36, 0,33). Ademas, los compuestos 1, 2 y 4 se encapsularon en dispositivos LED, y el
compuesto 4 mostré emision de luz blanca calida con excelentes indices de reproduccion cromatica
(IRC) y temperatura de color correlacionada (CCT), ya que con una corriente de 60 mA tiene valores
de 85,9 (IRC) y 2826 K (CCT), y con una corriente de 60 mA aumentd hasta 90,4 (IRC) y
3198 K (CCT).

Ligandos fendlicos con sustituyentes de triazol

Tomando en consideracion lo anterior, se hace evidente que se debe realizar una buena eleccion del
ligando acorde a los objetivos perseguidos. Es necesario entonces, elegir ligandos que tengan
propiedades de emision intensa en el rango del color azul, con el propdsito de evitar que su emisién
azul sea eventualmente apagada por la emisién intensa de color roja y verde caracteristica de los
iones lantanidos Eu" y Th'"' respectivamente 4. De este modo, seria posible lograr la mezcla
tricromatica de interés para la generacién de luz blanca en estado solido monofasica. Ademas, los
ligandos deberan tener niveles de energia apropiados que les permitan actuar como buenos
sensibilizadores de centros lantanidos.

En este sentido, se ha informado que moléculas fendlicas con sustituyentes de triazol presentan
propiedades de emision deseables en el rango del color azul, y ademés también han resultado ser
buenas sensibilizadoras de centros lantanidos 4%, lo que convierte a este tipo de moléculas en
idoneas para los objetivos perseguidos en la presente investigacion.

Tomando en consideracion todo lo anteriormente expuesto, la presente tesis se fundamenta en la
sintesis, caracterizacion y estudios dpticos de polimeros de coordinacion heterometalicos que tengan
la capacidad de emitir luz blanca monofasica en estado solido, mediante la mezcla tricromatica de
los iones Th'"" (emisién verde) y Eu'' (emisidn roja), junto con la fluorescencia azul esperada de los
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ligandos organicos 4-metil-2,6-di[(1H-1,2,4-triazol-3-ilimino)]fenol (md3tmp) y 4-metil-2,6-
di[(1h-1,2,4-triazol-1-il)]fenol (LMeTr). Los ligandos md3tmp y LMeTr son ligandos organicos
nuevos, y se proponen en la presente investigacion dado que se espera que tengan una deseable
emision en el rango de color azul y puedan sensibilizar a los centros Ln'"!, debido a las caracteristicas
estructurales que presentan al ser moléculas fendlicas con sustituyentes triazol.

Ademas, se calcularan las coordenadas de cromaticidad CIE (Comission Internationale de
I"Eclairage), y de ser posible, el rendimiento cuantico interno IQY y externo EQY (Internal/External
Quantum Yield) de los polimeros heterometélicos obtenidos, con el objetivo de estudiar la
factibilidad de utilizarlos en aplicaciones tecnologicas.
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2. HIPOTESIS

Tomando en consideracion que un ligando basado en un fenol sustituido con grupos triazol deberia
emitir en el azul, mientras que el ion Eu"'" es luminiscente en el rojo y el ion Th'"" en el verde, la
combinacion de los tres podria generar un sistema con emision de luz blanca.

3. OBJETIVOS
Objetivo general

Sintetizar polimeros de coordinacién en una, dos o tres dimensiones como emisores de luz blanca,
basados en la coordinacion de iones Th'"'y Eu''en diferentes proporciones, en estructuras organicas
basadas en fenol con sustituyentes triazol.

Objetivos especificos

- Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades Opticas del ligando 4-metil-2,6-di[(1H-1,2,4-
triazol-3-ilimino)]fenol (md3tmp).

- Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades épticas del ligando 4-metil-2,6-di[(1h-1,2,4-
triazol-1-il)]fenol (LMeTr).

- Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades Opticas de complejos de coordinacion basados
en iones Eu'"" con los ligandos md3tmp y LMeTr.

- Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades Opticas de complejos de coordinacidn basados
en iones Th'""con los ligandos md3tmp y LMeTr.

- Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades 6pticas de polimeros de coordinacién
heterometalicos con LMeTr basados en diferentes proporciones de iones Th'""'y Eu'"!, con el fin de
obtener la proporcién adecuada para generar luz blanca.
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4. MATERIALES Y EQUIPOS

Materiales

Todos los reactivos comerciales empleados en la presente investigacion fueron utilizados sin ningn
procedimiento de purificacion adicional.

Equipos

- Para los analisis de espectroscopia infrarroja se utilizo un espectrometro (FTIR) C94764 Spectrum
two- Perkin Elmer, con pastilla de KBr y con accesorio de reflectancia total atenuada, ATR.

- Para los andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de Protones (*H-RMN) se utilizd un
espectrometro Bruker AMX-300. Los compuestos se disolvieron en DMSO-d®.

- Para los anélisis de termogravimetria se utiliz6 un equipo termoanalizador NETZSCH TG 209
F1lris. El programa de temperatura usado fue de 10°C/min, en un rango de 25°C a 1000°C. Esta
técnica se utilizd para determinar la estabilidad térmica de los complejos.

- Para los andlisis de difraccion de rayos X de monocristal realizados a temperatura ambiente se
utiliz6 un equipo Bruker SMART-APEX Il CCD.

- Para los andlisis de difraccion de rayos X de polvo a temperatura ambiente se utilizd un equipo
Bruker D-8 Advance, con radiacion de Cu Kal.

- Para los andlisis de microscopia electrénica de barrido se utiliz6 un microscopio electrénico de alta
resolucion SEM (Inspect F50, FEI) Thermo Fisher Scientific, acoplado a un detector EDX Ultradry
Pathfinder Alpine 129 eV, Thermo Fisher Scientific. Para el recubrimieto de las peliculas se utilizé
un recubridor de peliculas no conductoras Sputter Coater Cressington TEDPELLA, modelo 108.

- Para los analisis por espectroscopia UV-Visible en solucion se utilizd un espectrofotometro
UV-Visible LAMBDATM 265 UV/Vis, Perkin Elmer, software UV Lab®.

- Para los analisis de espectroscopia UV-Visible en sélido se utilizé un espectrofotdmetro Perkin
Elmer Lambda WB1050, equipado con un accesorio de reflexion difusa Praying Mantis.

- Para los analisis de fotoluminiscencia en solucion de los complejos con el ligando md3tmp
desprotonado se trabajo con un espectrofluorimetro LS 55, Perkin Elmer, software FL WinLab®.
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- Para los anélisis de fotoluminiscencia en solucion de los polimeros homometalicos y
heterometalicos con el ligando LMeTr desprotonado se trabajé con un espectrofluorimetro
Fluorolog Tau-2 (SPEX, Jobin Ybon).

- Para los registros de fotoluminiscencia en sélido se trabajo con un espectrofluorimetro Horiba-
Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 (FL3-221), bajo excitacion con una lampara de arco Xe de 450 W
y un detector de fotones de picosegundo Horiba PPD-850 en la region UV-Visible. Para la obtencidn
de emisidén en sélido a baja temperatura se utilizdé un criostato de helio de ciclo cerrado modelo
CS202Al1-X15 (ARS Cryo), monitoreando la temperatura con un controlador Lake Shore modelo
332. Las curvas de decaimiento radiativo en estado sélido se obtuvieron usando una lampara de luz
pulsada de Xe.
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5. SINTESIS

5.1. Sintesis del ligando 4-metil-2,6-di[(1h-1,2,4-triazol-3-ilimino)]fenol (md3tmp)

La sintesis y caracterizacion de los precursores empleados se encuentra detallada en los numerales
1y 2 del anexo. Para la obtencion del ligando md3tmp se utilizo la reaccion de formacién de bases
de Schiff ©, la cual consiste en la formacién de grupos imino mediante la condensacién de grupos
aldehido con aminas primarias. En este caso, se emple0 el precursor dialdehido y la amina primaria
3-amino-1,2,4-triazol. Se disolvieron 2 mmol del precursor dialdehido en 3 mL de dioxano en un
baldn de 100 mL, y en un Erlenmeyer de 25 mL se disolvieron 4 mmol de 3-amino-1,2,4-triazol en
7 mL de una mezcla 4:3 dioxano-metanol. Posteriormente se sometié la mezcla de reaccion a reflujo
durante 4 h bajo atmdsfera de nitrogeno. Transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo una solucion
de color naranja intenso ademas de un precipitado del mismo color. El polvo fue recuperado por
filtracion y lavado durante 3 h a reflujo con acetona. Una vez seco fue caracterizado mediante FTIR
y H-RMN, analisis que demostraron que se obtuvo el ligando tipo base de Schiff sin impurezas.
Porcentaje de rendimiento 85 %.

el PN
. H Dioxano / N2 NT N OH N7 N
2N Yy > I | + 2H0
\ Reflujo 4 h.
CH, \H

Precursor dialdehido 3-amino-1,2,4-triazol Ligando md3tmp

5.2. Sintesis del ligando 4-metil-2,6-di[(1h-1,2,4-triazol-1-il)]fenol (LMeTr)

En un balén de 100 mL se agregaron 25 mmol del precursor dialcohol primario 2,6-bishidroximetil-
p-cresol y 50 mmol de la amina secundaria 1,2,4-triazol en 10 mL de dioxano como solvente. Se
llevd a reflujo por 2 h. Luego se retird el refrigerante y se dejo evaporar el solvente en agitacién
constante durante 3 h con una temperatura controlada entre 130°-140°C. EIl sélido obtenido se
disolvio en 30 mL de etanol caliente y se dejé cristalizar lentamente a medida que alcanzaba la
temperatura ambiente. Después de cristalizado el producto, se lavo con etanol frio y se recupero por
filtracion. Una vez seco, fue caracterizado mediante FTIR. Porcentaje de rendimiento 73 %.
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OH 3_\\ //_g

HO OH

P i
v 9 N\\_\/N Dioxano >
N\ Reflujo 2 h.
CHa H Agitacion 3 h 130 — 140 CH3
Precursor dialcohol 1,2,4-triazol Ligando LMeTr

5.3. Sintesis de los complejos de europio(lll), terbio(I11) e itrio(111) con el ligando md3tmp

Se utilizd el método de sintesis “template” 871, mediante el cual se pone a reaccionar en un primer
paso el precursor dialdehido junto con la sal del lantanido correspondiente para formar un aldehidato
y, en un segundo paso, se adiciona el precursor 3-amino-1,2,3-triazol para que se produzca la
condensacion tipo base de Schiff y el complejo de interés. Por lo tanto, en un balén de 50 mL se
adicionaron 0,5 mmol del precursor dialdehido en 5 mL de acetonitrilo (AN), produciendo una
solucion amarilla clara. Se adicionaron al balon 2 mmol de trietilamina (TEA) (proporcion 1:4
dialdehido-TEA), lo cual produjo una solucion naranja intensa. Se dejo en agitacion a temperatura
ambiente por 15 minutos el dialdehido con TEA. Luego de esto se adicionaron al bal6n 0,5 mmol
de Ln(NO3)3-5H20 (Ln"": Eu"', Tb"' 0 Y'") disueltos en 5 mL de AN, produciendo una suspension
de color amarilla clara, la cual corresponde al aldehidato formado durante el primer paso de la
sintesis “template” 8° y se llevd a reflujo durante 1 h. Posteriormente, para el segundo paso de la
reaccion, se adiciond a la mezcla reaccionante 5 mL de una solucién de AN con 1,05 mmol del
precursor 3-amino-1,2,4-triazol y se continud el reflujo durante 4 h més. Al final de la reaccion se
observoé formacion de una cantidad considerable de sélido de color amarillo. Los productos de Eu'",
Th'"" e Y fueron sometidos a reflujo durante 30 minutos con metanol y posteriormente sometidos
a un segundo reflujo durante 30 minutos con acetona, con el propdsito de eliminar impurezas de
precursores sin reaccionar. Se recuperaron por filtracion y una vez secos fueron caracterizados por
FTIR y analisis termogravimétrico (TGA). Porcentaje de rendimiento con base en la primera esfera
de coordinacién propuesta 31, 30 y 28 % para Eu'"!, Th'"" e YY" respectivamente.

A continuacion, se presenta un esquema que representa los dos pasos de la reaccion “template”. Los
esquemas que representan la formacion del aldehidato no son estrictamente cercanos a la realidad,
lo anterior porque es bien conocido que los iones lantanidos trivalentes presentan un alto nimero de
coordinacion 74, Por esta razén la primera esfera de coordinacion del aldehidato debiera contener
moléculas de solvente, y/o en su defecto iones nitratos coordinados. También existe la posibilidad
de la formacion de una especie de coordinacién con dos ligandos aldehidato. Por ser el ion nitrato y
el aldehidato especies cargadas negativamente, esto Gltimo modificaria la carga de la estructura.
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NH-
H H 4 N(CH2CHs)s/Ln(NOz3)3-5H20
_ > 20T Y —— Ln"'-md3tmp
Reflujo 1 h. \_/  Refloan.
N
CH, H
Precursor dialdehido 3-amino-1,2,4-triazol

5.4. Sintesis de los polimeros homometalicos de europio(lll), terbio(lll) e itrio(Ill) con el
ligando LMeTr

Para sintetizar el ligando LMeTr, en un baldn de 100 mL se disolvieron 0,5 mmol del ligando LMeTr
en 10 mL de AN. Posteriormente, se adicion6 0,5 mmol TEA (proporcion 1:1 ligando-TEA). En un
erlenmeyer de 25 mL se disolvieron 0,5 mmol de la sal Ln(NO3)3-5H20 (Ln"": Eu'', Tb"' 0 Y'") en
5 mL de AN, y se adiciond a la solucion del ligando con TEA. La mezcla reaccionante se sometio a
reflujo durante 1 h. Finalmente, para los complejos de Eu'"' y Th'"' se obtuvo un precipitado color
naranja y blanco, respectivamente. Para el complejo con Y se obtuvo un precipitado de color
blanco que fue desechado por tratarse de reactivos en exceso, y el producto final fue el sequndo
precipitado que se obtuvo al dejar evaporar las aguas madre de reaccién a temperatura ambiente
durante dos dias. Los precipitados fueron recuperados por filtracion y una vez secos caracterizados
mediante FTIR y difraccidén de rayos X de polvo. Ademas, por evaporacion lenta a temperatura
ambiente de las aguas madre de reaccion del complejo de Eu'"'-LMeTr se obtuvo después de tres
semanas monocristales aptos para difraccion de rayos X. Los otros compuestos resultaron ser sélidos
microcristalinos. Porcentaje de rendimiento 48, 52 y 42 % para Eu'"!, Tb'"" e YY" respectivamente.

N(CHzCH3)3/LH(NO3)3'5H20 > Ln“'-LMeTr

Reflujo 1 h.
CHg

Ligando LMeTr

5.5. Sintesis de los polimeros de europio(l1l)/itrio(111) y terbio(I11)/itrio(I11), con el ligando
LMeTr

Los compuestos con mas de un centro metalico se prepararon mediante sintesis asistida por
microondas. Este procedimiento de sintesis ha demostrado ventajas en cuanto al tiempo de reaccion
y porcentajes de rendimiento >-7°,
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Se disolvieron 0,5 mmol del ligando LMeTr en 10 mL de AN. Posteriormente, se adicion6 0,5 mmol
TEA (proporcion 1:1 ligando-TEA). En un erlenmeyer de 25 mL se disolvieron “x mmol” de
Ln(NO3)3-5H20 (Ln: Eu'" o Th'"") y “y mmol” de Y(NO3)3-5H.0 (x + y = 0,5 mmol de Ln"")
(x: 0.05y 0.45) en 5 mL de AN, y se llevé cada una de las soluciones a ultrasonido 5 minutos para
homogenizar. Posteriormente cada una de las soluciones fueron adicionadas a una solucion del
ligando con TEA. Las mezclas reaccionantes se llevaron a 100°C durante 15 minutos, utilizando
radiacion de microondas y se obtuvo de cada una, un precipitado que fue desechado por tratarse de
reactivos en exceso. De las aguas madre de cada una se obtuvo como producto final un segundo
precipitado, obtenido por evaporacion lenta a temperatura ambiente durante dos dias.

Los precipitados fueron recuperados por filtracion y una vez secos caracterizados mediante FTIR,
difraccion de rayos X de polvo y microscopia electronica de barrido con un detector de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Todos los compuestos sintetizados
presentaron en promedio un porcentaje de rendimiento de 30 %.

N(CH,CHs)3/Ln(NOs)3-5H,0
> Ln"/Y"-LMeTr (Ln": Eu", TH")
Microondas

15 min a 100°C

Ligando LMeTr

5.6. Sintesis de los polimeros heterometalicos de europio(l11)/terbio(l11) con el ligando LMeTr

Se empled la misma ruta de sintesis que para los polimeros de Eu'!, Th'"' e Y""' (numeral 3.4.2.),
pero esta vez se utilizo una mezcla de “x mmol” de Eu(NO3)3-5H20 y “y mmol” de Tb(NO3)3-5H.0
(x +y =0,5mmol de Ln'"") (x: 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45). Los precipitados
fueron recuperados por filtracidén y una vez secos caracterizados mediante FTIR, difraccion de rayos
X de polvo y microscopia electronica de barrido con un detector de espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Todas las proporciones sintetizadas presentaron en promedio
un porcentaje de rendimiento de 50 %.

N
o, 0D
/N N\
N OH N
N(CH2CHs3)s/Ln(NO3)3-5H20
»  Eu"/Tb"-LMeTr
Microondas
CH3 15 min a 100°C

Ligando LMeTr
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6. CARACTERIZACION

6.1. Caracterizacion del ligando md3tmp

Espectroscopia infrarroja

A continuacion, se presenta la caracterizacion por FTIR del ligando md3tmp.

Transmitancia

3045 cm?

e .

2923 cm? I_, 1230 cm™?

1592 cm?* —p

3120 cm™

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 11. Espectro FTIR en KBr del ligando md3tmp.

Tabla 1. Asignacion de las bandas del espectro FTIR del ligando md3tmp.

Sefial NUmero de onda (cm™)
stretching N-H amina secundaria 3120
stretching =C-H aromatico 3045
stretching asimétrico de -CH3 2923
stretching C=N imina 1620
stretching C=C 1592
stretching C-O 1230

Entre 3400 a 2500 cm! se observa una zona ancha que contiene las vibraciones stretching N-H de

amina secundaria, stretching =C-H aromatico y stretching asimétrico de -CHzs). Esta zona es ancha

y poco definida debido a interacciones por enlace de hidrégeno del tipo O-H y N-H. La banda de
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bending de C-O-H del fenol debiera aparecer como banda ancha y débil alrededor de 1440 cm™,

pero esta es frecuentemente cubierta por las vibraciones bending de los grupos metilo 46

Resonancia Magnética Nuclear de Protones

A continuacion, se presenta la caracterizacion 'H-RMN del ligando md3tmp.

210604-E5.1.fid

1H ESS-1 en DMS0 (E Spondine) & 300K Bruker 400 ®
€)
/=N
@H #N\ -~
RN
. H20
DMSO

© l

@ - - [

I- / JL P__J |

Figura 12. Espectro *H-RMN del ligando md3tmp.
Tabla 2. Sefiales *H-RMN integradas del ligando md3tmp.
Desplazamiento
. . ) P No. De
Serial Tipo de proton quimico ligando
protones
(Ppm)
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El andlisis *H-RMN permite concluir que el ligando md3tmp fue obtenido, dado que las sefiales de
desplazamiento quimico junto con sus correspondientes valores de integracion coinciden con el tipo
de protones y cantidad de protones esperados para el ligando, siendo evidente la sefial del protén
iminico en 9,4 ppm.

Cabe destacar, que en el espectro 'H-RMN del ligando md3tmp se observan tres corrimientos
significativos a campo mas bajo con respecto al espectro *H-RMN de sus precursores (ver figuras
A2y A5 del anexo).

El primero es el que presenta la sefial del proton O-H del fenol (A ppm=2,2 ppm), la cual aparece
en 11,4 ppm en el precursor dialdehido y en 13,6 ppm en el ligando md3tmp. Tal y como informé
Gorobets y colaboradores &, los corrimientos quimicos de las sefiales *H-RMN de protones que no
presentan interacciones por enlaces de hidrogeno, dependeran de factores externos tales como la
naturaleza y/o concentracion del solvente empleado para el andlisis. Sin embargo, los
desplazamientos quimicos a campos mas bajos de protones que si presentan interacciones por
enlaces de hidrogeno dependeran de la fuerza de este enlace. Para este caso, como el analisis
'H-RMN del ligando md3tmp se lleva a cabo bajo las mismas condiciones que el analisis *H-RMN
de los precursores dialdehido y 3-amino-1,2,4-triazol, el desplazamiento a campo mas bajo del
proton O-H del ligando con respecto al protén O-H del precursor dialdehido se puede atribuir a una
interaccion por enlace de hidrogeno intramolecular entre el proton del fenol y uno de los atomos de
nitrégeno de los grupos imina. Para que esto sea plausible, estéricamente el proton O-H del fenol
debe estar cerca del nitrdgeno N=C iminico, como se muestra en la figura 13.

/=N N=Y
H=N, _ /H'-_ A N~H
N N O N N
| |
CH

Figura 13. Interaccion por enlace de hidrogeno del ligando md3tmp.

El segundo y tercer corrimiento significativo a campo mas bajo corresponde al que presentan la
sefial del proton N-H del triazol (A ppm=2,1 ppm) la cual aparece en 11,9 ppm en el precursor
3-amino-1,2,4-triazol y en 14,0 ppm en el ligando, y la sefial C-H del anillo del triazol
(A ppm=1,1 ppm) la cual aparece en 7,4 ppm en el precursor triazol y en 8,5 ppm en el ligando.
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Ambos desapantallamientos pueden ser producto del efecto de conjugacion que se introduce en la
estructura molecular al enlazar dos sustituyentes de triazol a través de grupos imino.

Anélisis termogravimétrico

El TGA del ligando md3tmp demostrd que presenta dos procesos de descomposicion térmica en 300
y 505 °C.

110 —— TGA ligando md3tmp
100 —— DTGA ligando md3tmp

T

804

r"”w

% Masa

70+ 505\C
60

52,5%

504
300°C

40

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 14. Anélisis TGA y DTGA de ligando md3tmp.

Segun los estudios de descomposicion térmica de los cresoles (parte fendlica del ligando), este tipo
de estructuras puede perder al grupo hidroxilo en forma de agua, y a su grupo metilo 8, por lo que
se atribuye el primer proceso de pérdida de masa a estos dos sustituyentes del ligando, representando
una pérdida del 9,9 % del total de su masa (10,1 % tedrico). El segundo proceso y principal pérdida
de masa segun la curva DTGA se detecta en los 505 °C, en donde se pierde el 52,5 % de la masa
inicial. La curva de pérdida de masa muestra que a 1000°C (temperatura maxima de medicién) aun
no se ha logrado la total pérdida de ésta.

La estabilidad térmica del ligando md3tmp aumenta en comparacion con la de sus precursores (ver
figura A3 y A6 del anexo), dado que la descomposicidon de los precursores dialdehido y triazol ocurre
en 155y 239 °C respectivamente, mientras que el primer proceso de descomposicion térmica del
ligando md3tmp ocurre en 300 °C. Esto se puede atribuir al aumento de la conjugacion en el sistema.
Se ha informado que las bases de Schiff sintetizadas a partir de aldehidos aromaticos que forman
sistemas conjugados, tienen mayor estabilidad térmica en comparacion con aquellas que se forman
a partir de aldehidos alifaticos 8.
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Teniendo el ligando md3tmp caracterizado, a continuacion, se presenta la caracterizacion del
ligando LMeTr.

6.2. Caracterizacion del ligando LMeTr

A continuacion, se presenta la caracterizacion FTIR del ligando LMeTr.

s
g }
[ .
s 1608 cm'?
§ i (S
A T 3000 - 2900 cm™?
= 1500 cm™*—» T

b 3112 cm?

1485 cm™?
- 1135cm™_,
3400 3200 3000 2800 2600 1800 1600 1400 1200 1000

NGmero de onda (cm™)

Figura 15. Espectro FTIR-ATR del ligando LMeTr.

Tabla 3. Asignacion de las bandas del espectro FTIR del ligando LMeTr.

Sefial NUmero de onda (cm™)
Enlaces de hidrégeno 3400 - 2800
stretching C-H alifatico 3000-2900
stretching C-H aromaético 3112
stretching C=N y C=C aromaéticos 1608, 1500, 1485
stretching C-O 1135

En la zona de 3400 a 2800 cm™ se aprecia una zona ancha de bandas de vibracion, debido a
interacciones por enlace de hidrégeno. En la zona entre 3000 a 2900 cm™ se encuentran las
vibraciones de stretching C-H de los grupos alifaticos del ligando y, en 3112 cm! el stretching
C-H de los grupos aromaticos. También se observan las vibraciones de stretching de los enlaces
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aromaticos C=N y C=C en 1608, 1500 y 1485 cm'. La banda intensa en 1135 cm* corresponde a la
vibracion del C-O del fenol.

Teniendo los ligandos md3tmp y LMeTr caracterizados, a continuacion, se presenta la
caracterizacion de los complejos de Eu'', Th"" e Y'"" con el ligando md3tmp desprotonado.

6.3. Caracterizacion de los complejos de europio(lll), terbio(l1l) e itrio(I11) con el ligando
md3tmp desprotonado

Espectroscopia infrarroja

A continuacion, se muestran los resultados de la caracterizacion por FTIR de los complejos de Eu'',
Th'"" e Y"' con el ligando md3tmp desprotonado.

‘— Eu"'-md3tmp —— Tb"'-md3tmp —— Y'”—md3tmp‘
o w
% . )
= 3030 - 2860 cm™
=
(%]
c
o
|—
1630 cm™
7 T ? 1230 cm™
1537 cm™ 1445 cm!
T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 1800 1600 1400 1200

NGmero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros FTIR-ATR de los complejos Eu'"'-md3tmp, Th"'-md3tmp e Y"'-md3tmp.
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Tabla 4. Asignacion de las bandas del espectro FTIR de los complejos
Eu''-md3tmp, Tb"'-md3tmp e Y"'-md3tmp.

Sefial Numero de onda (cm™)
Enlaces de hidrégeno,

stretching N-H amina secundaria 3600 - 2800

stretching =C-H aromatico, stretching -CHz3 3030 - 2860
stretching C=N imina 1630
stretching asimétrico NO3~ 1537
stretching asimétrico NO3~ 1445
stretching simétrico NO3- 1305
stretching C-O 1230

Como se puede apreciar, los tres productos (Eu'"'-md3tmp, Tb'"'-md3tmp e Y"'-md3tmp) presentan
exactamente las mismas bandas vibracionales. Se observa una banda ancha que abarca la zona de
en 3600 a 2800 cm™, la cual puede indicar vibraciones de stretching O-H de enlaces de oxigeno-
hidrogeno, debido a moléculas de agua coordinada y/o humedad, que solapan las bandas de
stretching N-H de la amina secundaria. Una sefial vibracional importante es la que se detecta en
1630 cm™, la cual corresponde al stretching C=N del grupo imina presente en la estructura tipo base
de Schiff del ligando md3tmp. Ademas, se observan tres bandas de vibracion en 1537, 1445y
1305 cm!, correspondientes al stretching asimétrico (1537 y 1445 cm™?) y simétrico (1305 cm?) de
NOs . Las bandas en 1537 y 1445 cm, presentan con respecto a la banda en 1305 cm™, una
diferencia en el nimero de onda mayor y menor a 180 cm respectivamente, lo cual permite
evidenciar la presencia de los nitratos como ligandos en la primera esfera de coordinacion, enlazados
tanto en modo bidentado como en modo monodentado %,

Con respecto a las bandas de nitrato, al realizar una comparacion del espectro FITR del complejo
Eu"-md3tmp en ATR y KBr (figura 17), se encuentra una sefial de vibracion en 1385 cm™ en el
espectro tomado en pastilla de KBr. Esta banda corresponde a nitrato i6nico proveniente del
intercambio de ligandos nitrato de la primera esfera de coordinacion por iones bromuro
de la pastilla KBr.
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Eu'"-md3tmp (KBr) —— Eu""-md3tmp (ATR)‘
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Figura 17. Espectro FTIR en ATR y KBr del complejo Eu"'-md3tmp.

El espectro FTIR en KBr de los complejos Th''-md3tmp e Y'"'-md3tmp son idénticos al del
complejo Eu''-md3tmp (ver numeral 3 del anexo). Por lo tanto, la caracterizaciéon por FTIR permite
inferir que los productos de Eu'"', Th'"" e Y con el ligando md3tmp desprotonado corresponden a
estructuras de coordinacion similares.

A continuacion, se presenta la comparacion de los espectros FTIR del ligado md3tmp, en su forma
fenol sin desprotonar y el complejo de Eu'"'-md3tmp.

1 |—— mdatmp —— Eu""-md3tmp)|
S
e 3030 - 2860 cm™?
3
z -
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Figura 18. Espectros FTIR-ATR del ligando md3tmp y el complejo Eu™'-md3tmp.
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Una apreciacion importante es el corrimiento de la sefial de stretching C=N imina, lo cual estaria
indicando que el par de electrones del nitrégeno iminico esta estableciendo interaccion con el centro
lantanido. Esta comparacion entre el ligando md3tmp y el complejo Eu'"'-md3tmp es aplicable
también a los complejos de Th'"'-md3tmp e Y''-md3tmp, dado que presentan el mismo espectro

FTIR (figura 16).

Analisis termogravimétrico

A continuacion, se presenta en analisis TGA de los complejos de Eu"', Th'"' e Y'' con el ligando

md3tmp desprotonado.

110 110
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Figura 19. Anélisis TGA'y DTGA.
(a). Eu"'-md3tmp. (b). Tb"'-md3tmp. (c). Y"'-md3tmp.
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El termograma de descomposicion (TGA) y su primera derivada (DTGA) muestran que todos los
complejos (Eu"'-md3tmp, Th'"'-md3tmp e Y'"'-md3tmp) presentan 5 procesos de descomposicion
térmica, y el patron de descomposicion es similar para los tres complejos.

El primer proceso de descomposicion en todos los complejos ocurre por debajo de 200 °C, lo cual
estaria indicando que todos tienen agua de humedad y/o cristalizacién, y moléculas de agua y/o
solventes de coordinacion 8284, Estas moléculas de agua, también se pueden evidenciar en la banda
vibracional ancha en la zona de 3400 cm™ de los espectros FTIR (figura 16).

El segundo proceso de descomposicion que presenta cada uno de los complejos, ocurre a
295, 323 y 325 °C para los complejos de Eu'', Th'"" e Y'!' respectivamente. Es posible que este
proceso corresponda al primer proceso de descomposicion térmica de los nitratos, el cual ocurre ca.
300 °C &,

Por su parte, el tercero, cuarto y quinto proceso de descomposicién en cada uno de los complejos
corresponderian a las etapas subsiguientes de la descomposicion del ligando md3tmp y de los
nitratos. Se habla de etapas subsiguientes para la descomposicién de los nitratos porque, el
termograma del ligando md3tmp (figura 14) s6lo presenta dos procesos de descomposicion térmica
en el rango de 25 a 1000 °C (en 300 y 505°C). Sin embargo, los complejos presentan 5 procesos de
descomposicion térmica en este rango de temperatura, por lo que se atribuyen a la descomposicion
térmica del ligando md3tmp y de los ligandos nitrato de la primera esfera de coordinacion. Melnikov
y colaboradores % al estudiar la descomposicion térmica del nitrato de europio(lll) hexahidratado,
encontré un mecanismo que produce acido nitrico y una serie de intermediarios de oxinitratos antes
de llegar al 6xido de europio remanente. Por su parte, y en condiciones anhidras, Strydom y Van
Vuuren & informaron que la descomposicion térmica del nitrato de europio(lll) también involucra
etapas de formacion y descomposicion de oxinitratos de europio(lll). Este razonamiento se extiende
a los complejos de Th'"' e Y'"' ya que Wendlandt y Bear 8 estudiaron los procesos de
descomposicion térmica de los nitratos de varios centros lantanidos (Gd'!, Dy"!, Ho'"', Er'"!, Tm'!,
Yb'"'y Lu'"), y todos presentan un comportamiento similar.

Por altimo, tomando en consideracion los resultados de los anélisis FTIR y TGA de los complejos
con centro Eu'", Tb'"' e Y con el ligando md3tmp desprotonado, es posible proponer una estructura
molecular para estos complejos, presentada en la figura 20.
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CH,

Figura 20. Primera esfera de coordinacion propuesta para los complejos Eu'"'-md3tmp,
Th"'-md3tmp e Y"'-md3tmp.

La primera esfera de coordinacion propuesta para los complejos es una estructura octacoordinada,
en la cual el ligando md3tmp enlaza al centro lantanido a través del oxigeno fenoxo el nitrogeno del
grupo imino, y ademas con tres moléculas de agua en la primera esfera de coordinacion y dos
moléculas de nitrato, enlazadas en modo monodentado y bidentado respectivamente, tal y como lo
evidenciaron los analisis FTIR.

Teniendo los complejos de Eu", Th'"" e Y con el ligando md3tmp desprotonado caracterizados y
con una primera esfera de coordinacion propuesta, a continuacion, se presenta la caracterizacion de
los compuestos de Eu'', Th'"" e Y'"' con el ligando LMeTr desprotonado.

6.4. Caracterizacion de los polimeros homometalicos de europio(l11), terbio(l11) e itrio(I11) con
el ligando LMeTr

Espectroscopia infrarroja

A continuacion, se muestran los resultados de la caracterizacion por FTIR de los compuestos de
Eu, Tb'"" e Y"' con el ligando LMeTr desprotonado.
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Figura 21. Espectro FTIR-ATR de los de los compuestos de Eu'"'-LMeTr, Tb'"'-LMeTr e Y'"'-LMeTr.

Tabla 5. Asignacion de las bandas del espectro FTIR de los compuestos de
Eu"-LMeTr, Th'"'-LMeTr e Y"'-LMeTr.

Sefial NUmero de onda (cm™)
stretching O-H 3452
stretching C-H aromatico triazol 3119
stretching C=N y C=C aromaticos 1631, 1521, 1500
stretching asimétrico NO3~ 1470
stretching simétrico NO3z- 1295
stretching C-O 1137

Como se puede observar en la figura 21, los compuestos de Eu'"!, Tb'"' e Y'"' con el ligando LMeTr
presentan entre si el mismo perfil vibracional, con lo cual se podria inferir que tienen los mismos
ligandos en la primera esfera de coordinacion. También, presentan las bandas vibracionales del
ligando LMeTr, algunas de ellas (stretching C=N y C=C aromaticos en 1631, 1521, 1500 cm™) con
corrimientos debido a la interaccién del ligando con el centro metélico (ver figura 22). Se observan
también dos bandas de vibracion en 1470 y 1295 cm™ correspondientes al stretching asimétrico y
simétrico de grupos nitrato, respectivamente. La banda en 1470 cm™* presenta con respecto a la banda
en 1275 cm™ una diferencia de 175 cm, indicando que existen grupos nitrato como ligandos
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enlazados en modo bidentado en la primera esfera de coordinacion 8. Este modo de coordinacion
de los grupos nitrato fue corroborado por difraccion de rayos x de monocristal.

] |——Eu"-LMeTr —— LMeTr
[3+]
S f 4 (
5 1631 cm "'
% 1521 cm™?
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ol f
] 3119 cm™ 1500 clm_-:
] -1
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3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 1600 1400 1200
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Figura 22. Comparacion del espectro FTIR-ATR de compuesto de Eu'"'-LMeTr con el ligando LMeTr.

En la figura 22 se presenta una comparacion entre el espectro FTIR del ligando LMeTr y el
compuesto de Eu"'-LMeTr (los tres complejos presentan el mismo perfil FTIR). Se pueden apreciar
mejor los corrimientos de las bandas vibracionales stretching C=N y C=C aromaticos en 1631, 1521,
1500 cm* que presentan los complejos con respecto del ligando LMeTr. Como se menciond
anteriormente, esto se produce por la interaccion del ligando con el centro metalico.

Difraccion de Rayos X de monocristal

Se obtuvo monocristales aptos para difraccion del compuesto Eu'"'-LMeTr. La estructura cristalina
del Eu"'-LMeTr obtenida mediante difraccion de rayos X de monocristal revela que se trata de un
polimero de coordinacién homometalico compuesto por una doble cadena (figura 23), en donde la
primera esfera de coordinacién al centro Eu'' estd formada por cuatro atomos de oxigeno de dos
ligandos nitrato bidentados (021, 022, 024 y 025), un 4&tomo de oxigeno de una molécula de agua
(O31w), un oxigeno fenoxo (010), un atomo de nitrégeno de uno de los triazoles del ligando LMeTr
(N2') y dos atomos de nitrégeno de los ligandos LMeTr vecinales (N4 y N14'). De esta forma, cada
ligando LMeTr se une a tres centros metalicos. Una de las unidades triazol del ligando que se
coordina con Eul, también se une a un segundo centro metélico a través de N2 que pertenece al
mismo anillo, formando una cadena que corre a lo largo del eje cristalografico a. La segunda unidad
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de triazol del ligando no se une a Eul, y forma un puente con el Eul' de una segunda cadena que
corre en la misma direccion.

Figura 23. Estructura cristalina del polimero homometalico Eu'"'-LMeTr.

(). Estructura molecular de la primera esfera de coordinacion de Eu"'-LMeTr, con esquema de
numeracion parcial (elipsoides de desplazamiento al 50%).
Los atomos de hidrogeno fueron omitidos para mayor claridad; excepto en las moléculas de agua,
donde se muestran como esferas de radios arbitrarios.
Cddigos de simetria: i: x+1,y, z; ii: -x+1, -y+2, -z+2. (b). Vista parcial de la estructura de
empagquetamiento de Eu"'-LMeTr. Elipsoides de desplazamiento al 50%. Los atomos de hidrégeno se
muestran como esferas de radios arbitrarios. Cadigos de simetria: i:1-x,2-y,2-zii:x-1,y,z

En la figura 23 a se puede observar la estructura cristalina de la unidad monomérica del polimero, y
en la figura 23 b se observa la estructura de doble cadena que presenta el compuesto. Los datos del
refinamiento cristalogréafico, angulos, angulos de torsion, distancias de enlace y geometria de los
enlaces de hidrégeno del Eu"'-LMeTr se encuentran en el numeral 4 del anexo.

Difraccion de Rayos X de polvo

A partir de los datos cristalograficos de monocristal de Eu"'-LMeTr obtenido, se simulé su
difractograma de polvo y se compard con los difractogramas de polvo experimentales de los
compuestos de Eu''-LMeTr, Th'"'-LMeTr e Y'"'-LMeTr.
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Figura 24. Difractograma de polvo simulado de Eu'"'-LMeTr y difractogramas de polvo experimentales

de Eu"-LMeT, Tb"-LMeTr e Y"-LMeTr.

Se puede observar que todos los difractogramas experimentales coinciden con el difractograma
simulado, lo que demuestra la pureza de todos los compuestos. Ademas, es posible concluir que
todos los compuestos son isoestructurales, y que corresponden a polimeros de coordinacién
homometalicos de Eu"!, Th'"" e Y"' con el ligando LMeTr desprotonado.

Teniendo los polimeros homometalicos caracterizados, a continuacion, se presenta la
caracterizacion de los polimeros heterometalicos de Eu"'/Y'"' y de Tb"'/Y"" con el ligando LMeTr
desprotonado.

6.5. Caracterizacion de los polimeros heterometalicos de europio(lll)/itrio(lll), vy
terbio(111)/itrio(111) con el ligando LMeTr

Con el objetivo de estudiar la influencia de un segundo centro metélico actuando como un diluyente
6ptico, se prepar6 una serie de polimeros de Eu'"'/Y""': 1/9y 9/1, y de Th"/Y': 1/9 y 9/1 (Tabla 6).
Lo anterior dado que el ion Y'"" no presenta niveles electrénicos f que puedan ser sensibilizados por
el ligando.
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Tabla 6. Analisis EDX de los polimeros heterometalicos de Eu"'/Y"'-LMeTry Tb"'/Y"'-LMeTr.

y Porcentajes Porcentajes
teélzl)jco apogtljlr::ero tedricos experimentales por EDX
i i

p (%/%) m/m (%/%) m/m
£ 1/9 16/84 13/87
u 9/1 94/6 89/11
o'y 1/9 17/83 13/87
9/1 94/6 87/13

La tabla 6 presenta los resultados de las proporciones de cada ion lantanido en los polimeros
heterometalicos mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) acoplada con un detector de
espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) (ver numeral 5 del anexo). Los resultados
experimentales se encuentran muy cercanos a las proporciones teoricas sintetizadas.

Por su parte, la caracterizacion FTIR-ATR demostré que los perfiles vibracionales de todos los
polimeros preparados son los mismos entre si (figura 25).
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Figura 25. Espectro FTIR-ATR de los compuestos de Eu"/Y"-LMeTry Tb"/Y"-LMeTr y el
polimero homometalico Eu"'-LMeTr.
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Los perfiles vibracionales también coinciden con el perfil vibracional del polimero homometalico
Eu-LMeTr y de todos los polimeros homometalicos (Th'"'-LMeTr e Y''-LMeTr). Estos perfiles
vibracionales se describieron y analizaron con detalle en el numeral 6.4. del presente manuscrito.

Difraccion de Rayos X de polvo

A partir de los datos cristalograficos de monocristal de Eu''-LMeTr obtenido, se simul6 su
difractograma de polvo y se compar6é con los difractogramas de polvo experimentales de los
polimeros heterometalicos Eu"'/Y"-LMeTr y Th'"/Y"-LMeTr (figura 26).

— 19 Eu"yy™

h M i ——9/1 EuMlyy™

1/9 Ty

’ M l —— 91 Th""y™
1 k ll I —— Patr6n Eu"'-LMeTr

10 20 30 40 50
20

Intensidad (cuentas)

Figura 26. Difractograma de polvo simulado de Eu™-LMeTr y difractogramas de polvo experimentales
de Eu"/Y"-LMeT y To"/Y"-LMeTr.

Los difractogramas de los polimeros de Eu''/Y"-LMeTr y Th'"'/Y"-LMeTr coinciden con el
difractograma de Eu"'-LMeTr simulado, por lo que es posible concluir que todos los compuestos
son isoestructurales con los polimeros de coordinacion homometalicos, y que el “bulk” de cada uno

de los compuestos obtenidos también presenta un alto grado de pureza.

La isoestructuralidad que se mantiene al incorporar un segundo centro metélico de diferente
naturaleza en una red polimérica se ha informado con frecuencia en literatura 14:23.63.89,
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Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) acoplada con un detector de espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

A continuacién, se presentan los analisis de mapeo de los iones Eu'"!, Th'"" e Y de los polimeros
Eu"/Y"-LMeTry Th"/Y"-LMeTr.

1/9 EuIII/YIII

Map data 1730
MAG: 670x HV: 20KV WD: 16.7mm

Map data 1739
MAG: 670x HV: 20KV WD: 17.0iim

Figura 27. Mapeo SEM-EDX de los polimeros de Eu"/Y"-LMeTry Th"/Y"-LMeTr
(Sefiales de deteccion: La 1,922 keV para Y"', Lo 5,845 keV para Eu''y La 6,272 keV para Th'").

Como se puede observar, el mapeo de cada uno de los polimeros demuestra que la distribucion de
los iones Eu"'/Y"'y Th"'/Y!!l es homogénea en la superficie analizada del material.
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Teniendo los polimeros homometalicos de Eu'"!, Tb"' e Y'"' con el ligando LMeTr desprotonado
caracterizados, y los polimeros heterometalicos de Eu''/Y"'y de Th"'/Y"" con el mismo ligando, a
continuacion, se presenta la caracterizacion de los polimeros heterometalicos de Eu""'/Tb'" con el
ligando LMeTr desprotonado.

6.6. Caracterizacion de los polimeros heterometélicos de europio(l11)/terbio(l11) con el ligando
LMeTr

Se preparé una serie de polimeros heterometalicos en proporciones Eu'"'/Tb""": 1/9, 2/8, 3/7, 4/6, 5/5,
6/4, 7/3, 8/2, 9/1 (tabla 7).

Tabla 7. Andlisis EDX de los polimeros heterometalicos Eu''/Th'"'-LMeTr.

. . Porcentajes
Loz | ot | permntes
"™ %/ %) Eu"To™ por:/rEDX

(% / %)
1/9 10/90 8/92
2/8 19/81 20/80
3/7 29/71 31/69
4/6 39/61 42/58
5/5 49/51 53/47
6/4 59/41 64/36
7/3 69/31 73/27
8/2 79/21 84/16
9/1 90/10 93/7

La tabla 7 presenta los resultados de las proporciones de cada ion lantanido en los polimeros
heterometalicos Eu'"'/Th'" (ver numeral 6 del anexo). Los resultados experimentales son cercanos a
las proporciones tedricas de Eu'"'/Th"" sintetizadas.

Por otro lado, la figura 28 presenta la comparacion de todos los espectros FTIR-ATR de los
polimeros heterometalicos de Eu''/Tb"-LMeTr junto con el del polimero homometélico
Eu"'-LMeTr.
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Figura 28. Espectro FTIR-ATR de los polimeros de Eu"/Tb"'-LMeTr y el polimero Eu''-LMeTr.

La caracterizacion FTIR-ATR de todos los polimeros heterometalicos presenta un perfil vibracional
similar al de los polimeros homometalicos, descrito con detalle en el numeral 6.4 del presente
manuscrito.

Difraccion de Rayos X de monocristal
Se obtuvo monocristales aptos para difraccion del polimero 4/6 Eu'"'/Th'"!'-LMeTr. Como se encontrd

s6lo un sitio de ion metalico en la unidad asimétrica, se introdujo una composicion mixta de
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Eu'/Tbh"en las dltimas etapas de refinamiento, incluyendo dos posiciones equivalentes para ambos
cationes cuyas ocupaciones se forzaron a sumar uno. Estas se refinaron y finalmente se establecieron
como constantes en 0,40 para Eu"' y 0,60 para Th'". La estructura cristalina resulté ser la misma
doble cadena que para los polimeros homometalicos Eu'"'-LMeTr, Tb'"'-LMeTr e Y"-LMeTr, la
cual fue descrita en el numeral 6.4. del presente manuscrito (ver numeral 7 del anexo).

Difraccion de Rayos X de polvo

Los difractogramas simulados a partir de los datos de monocristal del polimero
4/6 Eu"/Th"-LMeTr y del polimero Eu''-LMeTr, se compararon con los difractogramas de polvo
experimentales de todos los polimeros heterometalicos Eu""'/Th'"'-LMeTr.

l M n n —— 1/9 Eu"/TH"
1 ' M I \ —— 2/8 Eu"/Th"
| h M l —— 3/7 Eu"/TH"
' 'ﬂ l l —— 4/6 Eu"'/Tp""
1 ' w l | —— 5/5 Eu"/TH™
| h M l ——— 6/4 Eu"'/TH"

l l l \ —— 7/3 Eu"/Th"
' 'I l \ —— 8/2 Eu"/Tb"

- | l | —— 9/L Eu"/Th"
I I I —— Patrén Eu"'-LMeTr

h |I I —— Patrén 4/6 Eu"Y/Th"'-LMeTr

10 20 30 40 50
20

Intensidad (cuentas)

Figura 29. Difractogramas de polvo simulados de Eu"-LMeTry 4/6 Eu"'/Tb"'-LMeTr, y
difractogramas de polvo experimentales de Eu"'/Y"'-LMeT.
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Se hace evidente que la posicién de los “peaks” de difraccion no varia de una muestra a otra,
indicando que con el ligando LMeTr desprotonado, todos los polimeros de coordinacion

heterometalicos Eu"'/Th'"' son isoestructurales con los polimeros de coordinacién homometalicos
de Eu''y Th'!",

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) acoplada con un detector de espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

A continuacion, se presentan los analisis de mapeo de los iones Eu'' y Tb'"' de los polimeros
heterometalicos Eu"'/Tb"'-LMeTr.

Map data 1654

MAG: €70 HV: 20kV WO: 16.9min
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Map dats 1650
MAG: 870K HY: 20KV WD:16.7Tnim

Map data 1657
MAG: 670x HV: 20KV WD: 16.7mm

Map data 1652
MAG: 670x HV: 20KV WD 16:6mm

Figura 30. Mapeo SEM-EDX de los polimeros heterometalicos Eu'"'/Th"'-LMeTr.
(Sefiales de deteccion: La 5,845 keV para Eu"'y La 6,272 keV para Th'"").

Como se puede observar, el mapeo de cada uno de los polimeros heterometalicos demuestra que la
distribucion de los iones lantanidos Eu''/Tb"' es homogénea en la superficie analizada del material.
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La homogeneidad en la distribucion de iones lantanidos en polimeros de coordinacion
heterometalicos ya se ha informado con anterioridad. Es asi como Kang y colaboradores %’
recientemente informaron la sintesis de una serie de polimeros fluorescentes de Eu-Tb (btc),
sintetizados mediante un método de coprecipitacion con el acido 1,2,4-bencenotricarboxilico (1,2,4-
Hasbtc). Estos autores lograron modular el color de emision de los compuestos ajustando la longitud
de onda de excitacion y la concentracion relativa de iones Ln'"" para obtener luz blanca. La emisién
de luz blanca del compuesto EugsThi(btc)1s fue mejorada codopando con el ion lantanido inerte
La®*, y el compuesto Lao.sEuosTbi(btc)1g presentd emision de luz blanca con coordenadas CIE
(0.333, 0.332) y un rendimiento cuantico QY= 9.08% al ser excitado a 375 nm a temperatura
ambiente. Ademas, los andlisis de mapeo por EDX revelaron que la distribucion elemental de La,
Th, Eu, O y C estaba uniformemente distribuida en el material.

Hasta el momento, se ha presentado la sintesis y caracterizacion de los ligandos md3tmp y LMeTr,
asi como de los complejos de Eu'!, Th'"' e Y!" con el ligando md3tmp desprotonado, de los polimeros
homometalicos de Eu'", Tb'"' e Y"' con el ligando LMeTr desprotonado, y de los polimeros
heterometalicos de Eu'''/Y", Th!"/Y!"'y EU"/Th'" con el ligando LMeTr desprotonado.
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6.7. Conclusiones

- Se sintetizaron y caracterizaron los ligandos md3tmp y LMeTr. Su diferencia estructural radica en
que el enlace de los sustituyentes triazol a la molécula fendlica en el ligando md3tmp es a traves de
grupos imino, mientras que en el ligando LMeTr es a través de cadenas alifaticas.

- Se sintetizaron y caracterizaron mediante FTIR y TGA los complejos de Eu'', Th'"' e Y"' con el
ligando md3tmp desprotonado, y se realiz6 una propuesta de la primera esfera de coordinacion de
la estructura. Se propone una estructura octacoordinada, con el ligando md3tmp desprotonado
enlazado a los centros lantanidos(l11) a través del oxigeno fenoxo y de un nitrogeno de un grupo
imino. La estructura octacoordinada se completa con tres moléculas de agua en la primera esfera de
coordinacion y dos moléculas de nitrato enlazadas en modo monodentado y bidentado
respectivamente, equilibrando las cargas del compuesto. No se logrd obtener monocristales aptos
para difraccion de rayos X.

- Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos homometalicos de Eu'"!, Th'"" e Y!"' con el ligando
LMeTr desprotonado. Se encontré mediante difraccion de rayos X de monocristal del compuesto
Eu"'-LMeTr que se trata de un polimero de coordinaciéon homometalico conformado por una doble
cadena. EIl analisis de difraccion de rayos X de polvo de todos los compuestos homometalicos
permitio confirmar que corresponden a polimeros de coordinacion isoestructurales.

- Se sintetizaron y caracterizaron los polimeros heterometalicos de Eu''/Y"'y Th'"'/Y' con el
ligando LMeTr desprotonado en diferentes proporciones Ln'"'/Y!"', El anélisis de difraccion de rayos
X de polvo revel6 que todos son isoestructurales con los polimeros homometélicos, y que la
estructura cristalina se mantiene a pesar de la incorporacion de un segundo centro metalico. El
mapeo por SEM-EDX permitié confirmar que los polimeros heterometalicos presentan una
distribucién homogénea de los iones Eu"'//Y'!'y Th!!/ Y,

- Se sintetizaron y caracterizaron los polimeros heterometalicos de Eu'"'/Tb"! con el ligando LMeTr
desprotonado en diferentes proporciones Eu''/Tb'"'. El andlisis de difraccion de rayos X del
monocristal obtenido 4/6 Eu"/Th''- LMeTr revelé que la estructura cristalina es la misma doble
cadena que para los demas polimeros sintetizados. El analisis por difraccién de rayos X de polvo
confirmé que todos los polimeros heterometalicos Eu""'/Th!"' son isoestructurales. EI mapeo por
SEM-EDX demostrd que los polimeros heterometalicos presentan una distribucion homogénea de
los iones Eu'"/Th",
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7. ESTUDIOS OPTICOS

A continuacién, se presentan los estudios opticos de los ligandos md3tmp y LMeTr, de los complejos
de Eu"', Thb'"" e Y con el ligando md3tmp desprotonado, de los polimeros homometalicos de Eu'",
Th'"" e Y"'con el ligando LMeTr desprotonado y de los polimeros heterometélicos de Eu"'/Th'" con

el ligando LMeTr desprotonado.

7.1. Analisis por espectroscopia UV-Visible del ligando md3tmp
Espectroscopia UV-Visible en solucion

A continuacion, se presenta el estudio dptico mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis en
solucion del ligando md3tmp.

1,2 12
*10)5 !
285 a 45%0°M 288 b 4,7%10° M
1,0 T 36710°M 1,01 3,8*10° M
——27*10°M ’ — 2810°M
S 081 ——18*10°M S 08 ——1,9*10°M
*10)6 ’ !
2 9,2*10°M = —95%10°M
Q2 06 2 377
5 376 5 061
a 3
o]
< 04+ < 4]
0,21 0,2
0,0 T T = T 0,0 T T T —
200 300 400 500 600 300 400 500 600
Longitud de onda (hm) Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro absorcion UV-Vis del ligando md3tmp. (a). En metanol. (b). En DMSO.

En el espectro UV-Vis del ligando md3tmp en metanol (figura 31 a) se observan dos bandas de
maxima absorcion en 285 y 376 nm, con un coeficiente de absortividad molar de
285 = 23*103 Mt cm y €376 = 11*10° Mt cm? (ver figuras A21 y A22 del anexo). Para el ligando
md3tmp en dimetilsulféxido (DMSO) (figura 31 b) también se aprecian dos bandas de maxima
absorcién en 288 y 377 nm, cada una de ellas con un coeficiente de absortividad molar de
288 = 21*10% MIecm? y e377= 11*103 M1 cm? (ver figuras A23 y A24 del anexo). Estas sefiales no
presentan un desplazamiento significativo al tomar el espectro en metanol o en DMSO, y

corresponderian en energia a transiciones del tipo 7 a * 6.
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Realizando un estudio detallado de absorcion UV-Vis del ligando md3tmp, se encontrd que a medida
que se disminuye la concentracion de la solucion del ligando en DMSO (figura 32 a) aparece una
banda de absorcion en 546 nm, acompafiada de un punto isosbéstico en 510 nm.
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Figura 32. Espectro absorcion UV-Vis del ligando md3tmp.
(@). En DMSO. (b). En DMSO diluido. (c). En metanol.

Este comportamiento observado en la figura 32 a, se puede atribuir a un equilibrio acido base del
ligando md3tmp. A medida que se incrementa la concentracion analitica del ligando en DMSO se
puede observar la aparicion de un hombro en el lado izquierdo del punto isosbéstico hasta 450 nm,
lo cual corresponderia a la absorcion de la especie protonada del ligando. Por su parte, el hecho de
que a medida que disminuye la concentracion analitica del ligando md3tmp en DMSO la banda en
546 nm se incrementa, indica que el equilibrio se desplaza a la formacion de la especie desprotonada
del ligando, siendo esta especie la que absorbe en esta longitud de onda. Dado a que el pKa de los
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fenoles es del orden de 10, se infiere que la concentracion de la especie desprotonada es baja.
Tomando en consideracién el equilibrio propuesto, no se puede calcular el coeficiente de
absortividad molar de la banda en 546 nm usando los valores concentracion analitica del ligando
md3tmp de la figura 32 b, dado que este sistema no sigue la Ley de Lambert-Beer como se aprecia
en la gréafica de absorbancia versus concentracion analitica del ligando (ver figura A25 del anexo).
Esto se puede explicar, dado que el ligando md3tmp establece un equilibrio acido base.

/=N N=\ /=N N=N
H-N, L M N-H H-N, L N-H
NN g NN K NOONC o NN e
| | | |
CH, CH,

Por otra parte, se observa que al utilizar metanol como solvente (figura 32 ¢) a medida que se
incrementa la concentracion analitica del ligando md3tmp aparece un hombro en la zona de 440 a
500 nm, que corresponderia a la absorcion de la especie protonada del ligando. Sin embargo, a
medida que disminuye la concentracion analitica del ligando en metanol, no se observa la banda de
absorcion en 546 nm. Simkova y colaboradores % postul6 que utilizar solventes protofilicos como
el DMSO en en analisis UV-Vis del 2,2-dinitroeteno-1,1-diamina (FOX-7) favorece la formacion
de la especie anidnica del tipo zwitterion del FOX-7, debido a que este tipo de solventes protofilicos
tienen la capacidad de formar enlaces de hidrogeno con las diaaminas. Para el sistema en estudio,
se puede asumir que la formacion de enlaces de hidrdgeno entre el fenol y el DMSO debilitaria la
fuerza de enlace O-H, favoreciendo su desprotonacion. Por lo tanto, se puede concluir que en
metanol no se estaria favoreciendo este tipo de interaccion y el equilibrio acido base del ligando
md3tmp en metanol estaria favorecido hacia la forma protonada.

Con el objetivo de desplazar el equilibrio hacia la formacion de la especie desprotonada del ligando
md3tmp (grupo fenoxo), se realizd el analisis de absorcién UV-Vis de una solucion diluida del
ligando en DMSOQ, con diferentes proporciones de TEA como agente desprotonante.

/=N N==Y /=N N==
N L A NH H-N, o N-H
N"™N o N7 N CH, N""N o N~ N CHy
| | ( K | | (
+ - +  H,C N _CH
HsC N CH 3 3
3 - 3 \/lh\/
CH CH
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0244\ a md3tmp-TEA 0124 b = Absorbancia A,: 546 nm
1.0 1:2 1:4 '
— 10,5 125 —— 145 Lo "
< —11 1.3 ——15 o 0,101 .
'S 0,161 —1:15 —1:35 S .
[3+] © [
2 £ 0,08
2 2 .
o o)
< 0,081 < 0,06- .
0,044
0,00 ; ; ; . : : : ; ;
400 450 500 550 600 0,0 50x10° 1,0x10* 1,5x10* 2,0x10™
Longitud de onda (nm) Concentracion TEA (M)
TEA -10* (M) | md3tmp-TEA | Absorbancia
0 1.0 0,039
0,19 1:.0,5 0,063
0,38 1.1 0,074
0,56 1:1,5 0,084
0,75 1:2 0,089
0,94 1:2,5 0,095
1,1 1:3 0,099
1,3 13,5 0,104
1,5 1:4 0,105
1,7 1:4,5 0,109
1,9 1.5 0,109

Figura 33. Esquema de la desprotonacion y analisis UV-Vis del ligando md3tmp 3,8*10° M con
diferentes proporciones de TEA. (a). Espectro de absorcion UV-Vis en DMSO.
(b). Grafica absorbancia de Amax= 546 nm versus concentracion TEA. (c). Tabla de datos.

A medida que se incrementa la proporcion de TEA, también incrementa la absorbancia de la banda
en 546 nm (figura 33 a). Asi, se comprueba que la absorcion a 546 nm (figura 32 a) corresponde a
la especie desprotonada del ligando md3tmp. Ademas, cuando se llega a las proporciones de 1:4,5
y 1:5 de ligando md3tmp-TEA la absorbancia alcanza un valor asintotico de 0,109, indicando que
en este punto se desplazoé el equilibrio hacia la forma fenoxo y la especie mayoritaria que permanece
en solucién es la especie desprotonada del ligando. Por lo tanto, tomando en cuenta este valor de
absorbancia y la concentracién analitica inicial del ligando, se estim6 un valor de
es46 = 2,9*10% M1 cm? para el coeficiente de absortividad molar de la banda en 546 nm.
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Por otro lado, con el objetivo de estudiar el origen de las bandas de absorcion del ligando md3tmp,

se realizo el anélisis de absorcion UV-Vis de los precursores dialdehido y 3-amino-1,2,4-triazol.
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Figura 34. Espectro absorcion UV-Vis. (a). 3-amino-1,2,4-triazol en metanol.
(b). Dialdehido en DMSO. (c). Dialdehido en metanol.

Para el precursor 3-amino-1,2,4-triazol en metanol (figura 34 a) se aprecia una banda de méxima
absorcion en 208 nm con un coeficiente de absortividad molar de 208 = 3,6%10% M1 cm™* (ver figura

A26 del anexo). Esta transicion corresponde en energia a una transicion tipo w a * 46

Para el precursor dialdehido en DMSO (figura 34 b) se pueden apreciar tres bandas en 261, 354 y
489 nm, con un coeficiente de absortividad molar de €261 = 5,8%103 Mt cm™ y €354 = 6,5%10% M?
cm (ver figuras A27 y A28 del anexo). Para la banda en 489 nm no fue posible calcular un
coeficiente de absortividad molar utilizando los valores de concentracion analitica del dialdehido de
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la figura 34 b, ya que la absorbancia de esta banda no sigue la Ley de Lambert-Beer (ver figura A29
del anexo). Esto puede ser ocasionado porque esta banda de absorcion estaria relacionada a la
especie desprotonada de muy baja concentracion en un equilibrio &cido base del grupo fenol. Por su
parte, en el andlisis UV-Vis del precursor dialdehido en metanol (figura 34 c) se pueden apreciar
tres bandas en 233, 352 y 434 nm. Las bandas en 233 y 352 nm tienen un coeficiente de absortividad
molar de e233= 22*10° M1cm™ y e350= 4,5%10% M1 cm* (ver figuras A30 y A31 del anexo). Notese
que en el espectro UV-Vis en metanol (figura 34 c¢) se alcanza a percibir un hombro en la zona de
260 nm aproximadamente, y esta banda se observa de forma bastante clara en 261 nm en el espectro
UV-Vis en DMSO (figura 34 b).

Para el precursor dialdehido, las transiciones electronicas de las bandas observadas en DMSO en
261y 354 nm, y las transiciones observadas en 233 y 352 nm en metanol, corresponden en energia
a transiciones del tipo m a w*. Por su parte, la transicion electronica de la banda observada en 489
nm en DMSO y 434 nm en metanol corresponde en energia a una transicion del tipo n a ©* 46, las
cuales tienen la particularidad de presentar un desplazamiento hipsocrémico (hacia el azul) a medida
que se incrementa la polaridad del solvente.

Como la banda en 489 nm puede estar asociada a un equilibrio &cido base del grupo fenol, se realiz6
el analisis de absorcion UV-Vis del precursor dialdehido con diferentes proporciones de TEA.
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TEA -10* (M) | md3tmp-TEA | Absorbancia

0 1:0 0,043
0,30 1:1 0,246
0,90 1:3 0,340
15 15 0,372
2,1 1.7 0,388
2,7 1:9 0,399
3,0 1:10 0,399

Figura 35. Andlisis UV-Vis del precursor diadehido 3,0*10° M con diferentes proporciones de TEA.
(a). Espectro de absorcion UV-Vis en DMSO. (b). Gréafica absorbancia de Ama= 489 nm
versus concentracién TEA. (c¢). Tabla de datos.

A medida que se incrementa la proporcion de TEA se observa que se incrementa la absorbancia de
la banda en 489 nm (figura 35 a), indicando que esta banda corresponderia a una absorcion de la
especie desprotonada del precursor dialdehido. También aparecen de forma progresiva dos hombros
en la zona de 275 a 290 nm y 300 a 315 nm. Se observa que al llegar a proporciones de 1:9y 1:10
de dialdehido-TEA la absorbancia alcanza un valor asintotico de 0,399, indicando que el equilibrio
se desplaz6 hacia la forma desprotonada del dialdehido. Por lo tanto, tomando en cuenta este valor
de absorbancia y la concentracion analitica inicial del dialdehido, fue posible calcular el coeficiente
de absortividad molar de la banda en 489 nm, el cual tiene un valor de €489 = 13*10° M cm-. Por
su parte, las bandas de absorcion en 261 y 354 nm disminuyen su absorbancia a medida que
incrementa la proporcion de TEA, indicando que corresponden a absorciones electronicas de la
forma protonada del dialdehido.

Al comparar el espectro de absorcién UV-Vis del ligando md3tmp con el del precursor dialdehido,
en general se puede notar un corrimiento hacia el rojo en el espectro del ligando md3tmp.

52



N
o

2,0
233 a [~ Ligando md3tmp b |~ Ligando md3tmp
—— Dialdehido —— Dialdehido

1,5- 1,5-
3 Ko
< e 288
S 10- 2 10-
§ § 354
8 o 261
< < 377

0,5- 0,5-

489
0,0 . : . 0,0 : ; :
200 300 400 500 600 300 400 500 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 36. Corrimiento batocrémico del espectro del ligando md3tmp en comparacion con el del
precursor dialdehido. (a). En metanol. (b). En DMSO.

Este corrimiento batocromico puede ser ocasionado por la gran conjugacion  que se introduce en
la estructura del ligando en comparacion con la del dialdehido, gracias a la union de los dos
sustituyentes triazol a través de grupos imino %, En este caso, los dos sustituyentes triazol estarian
actuando como grupos auxocromos, porque al unirse al cromoforo, en este caso el dialdehido,
producen una extension del sistema conjugado por resonancia, aumentando las longitudes de onda

de absorcion en el ligando md3tmp.

A continuacion, se presenta una tabla resumen de las longitudes de onda de maxima absorcion junto
con sus correspondientes coeficientes de absortividad molar, y la asignacion al tipo de transicion

electrdnica a la que corresponden.
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Tabla 8. Bandas de méaxima absorcion en los espectros UV-Vis
para los precursores dialdehido y 3-amino-1,2,4-triazol, y para el ligando md3tmp.

Anélisis UV-Vis en DMSO Anélisis UV-Vis en metanol
Longitud de Absortividad Longitud de Absortividad Tibo d
ipo de
Compuesto | onda maxima molar onda maxima molar p_ B
transicion
Amax (NM) | €2 -103 (M Tem™) | Amax (nm) | £5-107° (Mtcm™?)
3-amino-1-
) * * 208 3,6
2-4-triazol
marm*
261 5,8 233 22
Dialdehido 354 6,5 352 4,5
489 13 (fenoxo)** 434 - nam*
288 21 285 23
. marm*
Ligando 377 11 376 11
md3tmp 450-510 hombro (fenol) 440-500 hombro (fenol) .
narmwm
546 2,9 (fenoxo)** - -

*No se pudo medir el espectro a energias altas en DMSO por no ser transparente en esa zona del
espectro UV.
** Coeficiente calculado con la concentracion analitica y absorbancia asintética al adicionar TEA.

Espectroscopia UV-Visible en sélido

A continuacion, se presenta el espectro de absorcion UV-Vis en solido del ligando md3tmp.

10 ca. 400 [—— mdstmp)

ca. 260

2,0
15
1,0
05

K-M
o

0,0
450 500 550 600

0+ : : ; :
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (hm)

Figura 37. Espectro de absorcion UV-Vis del ligando md3tmp en sélido.
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Se observa una banda ca. 260 nm que corresponderia a una envolvente de transiciones © a ¥, y una
banda ancha ca. 400 nm, la cual también es una envolvente de varias absorciones que
corresponderian a transiciones del tipo m a t* y n a t*. Ademas, se ve la presencia de una absorcion
en la zona entre 450 a 600 nm. Como se concluy6 en los andlisis de absorcién UV-Vis en solucién,
esta absorcion en 546 nm corresponde a la especie desprotonada del ligando md3tmp (figura 33).
Su presencia en estado solido se puede relacionar a la existencia de un zwitterion entre el nitrogeno
iminico y el hidrogeno del grupo fenol.

Los andlisis *H-RMN evidenciaron que el hidrégeno del fenol debe estar estéricamente cerca al
nitrégeno del grupo imino, produciendo una interaccion por enlace de hidrégeno (figura 13). Por
otra parte, el analisis UV-Vis permite confirmar que el ligando md3tmp en su estado sélido se
encuentra en forma de zwitterion, demostrando que la fuerza que tiene el enlace entre el nitrégeno
del grupo imino y el hidrégeno es tal, que logra la desprotonacion del grupo fenol.

/=N N=\
—N H 5 N—
HN s e s NH

Figura 38. Ligando md3tmp en forma de zwitterion.

La capacidad de estructuras tipo base de Schiff, que ademéas contienen un fenol, para formar un
zwitterion ya ha sido reportada. Spodine y colaboradores °2 informé la obtencién de una estructura
zwitteridn, en un complejo con centro de lantano, sintetizado a partir de una reaccion “template”
con 2,6-diformil-p-cresol y 1,3-diamino-2-hidroxipropano en presencia de La(NO3)3-5H.0, sin
adicion de base. En este caso, los analisis de *H-RMN vy difraccion de rayos -X permitieron
comprobar que tanto en solucion como en sélido el complejo macrociclico presentaba el mismo
patron de coordinacion, en donde los dos hidrogenos de los grupos fenol estaban enlazados al
nitrégeno iminico de la base de Schiff, dejando al fenol en su forma fenoxo enlazado al centro de
lantano, y al grupo imino con una carga positiva dentro del macrociclo.
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7.2. Estudios de fotoluminiscencia del ligando md3tmp
Fotoluminiscencia en solucion de DMSO

Como se demostro en el apartado 5.1. (5.1. Andlisis por espectroscopia UV-Visible del ligando
md3tmp), el ligando md3tmp presenta un equilibrio &cido-base en solucion de DMSO, el cual
depende de la concentracion de la siguiente manera: a concentraciones bajas (del orden de 10° a
10 M), el ligando en DMSO se encuentra principalmente en su forma desprotonada, y a
concentraciones mas altas (del orden de 104 M) se encuentra principalmente en su forma protonada.
Por lo anterior, para los andlisis de luminiscencia del ligando se tomaron mediciones del ligando en
solucién DMSO en su forma desprotonada a una concentracion a 1,07*10° M, por ser la forma en
que se encuentra en los complejos con Eu'", Th'"' e Y,

Ligando md3tmp en su forma desprotonada

A continuacidn, se presenta el estudio dptico del ligando md3tmp en solucién de DMSO en su forma
desprotonada.

100 70

|[—— Excitacion k= 608 nm 550 4 —— Emision Ae,= 285 nm b
60 {|—— Emision A= 340 nm
. 801 _ . {l—— Emisién &= 550 nm| 608
< < 50
= 2
i) 1 - 404
S S
%) | ‘D 304
g 285 g
c c
= 340 = 204
20+
10
O T T T T 0 T T T T T
200 300 400 500 600 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (hm) Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectros de excitacion y emision en solucion del ligando md3tmp desprotonado
(1,07*10° M en DMSO). (a). Espectro de excitacion a kem= 608 nm (b). Espectros de emision a
Aexc= 285, 340 y 550 nm. (slit exc/em 15/20 nm, 200 nm/min, atenuador de emision al 1%).

El espectro de excitacion fue monitoreado a Aem= 608 nm (figura 39 a), por ser la banda de emision
principal del ligando en su forma desprotonada (figura 39 b), la cual corresponde a una emision en
el rango del color naranja. El espectro de excitacion muestra que esta emision en 608 nm es producto
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de absorciones de energia con maximos en 285, 340 y 550 nm, siendo la absorcion de menor energia
(550 nm) la mas intensa, que consecuentemente produce la emision en 608 nm mas intensa.

Asi, la emision en el rango del color naranja que presenta el ligando md3tmp en su forma
desprotonada es asociada a la absorcién de longitudes de onda de baja energia. Esta absorcion de

longitudes de onda de baja energia puede ser producto de la elevada conjugacion que tiene la
estructura molecular del ligando.

CH,

Figura 40. Estructura molecular del ligando md3tmp en su forma desprotonada.

Como se observa en la figura 40, la elevada conjugacion de la estructura esta estrechamente
relacionada con los enlaces tipo imino que tiene la molécula fendlica junto a los sustituyentes triazol.

Fotoluminiscencia en sélido

A continuacion, se presentan los estudios de fotoluminiscencia en solido del ligando md3tmp.

| Excitacion a A,,= 616 nm —— Emision a A,,.= 380 nm
1.6x10° | Emision a Aexe= 350 Nm  —— Emision a A, .= 400 nm
— 320-420
616
<
S L0’
i)
<
i)
S 8,0x10°-
3
=
4,0x10° ca. 500
0,0 T 7 T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 41. Espectros de excitacion y emision en sélido del ligando md3tmp sin desprotonar con
lampara de luz continua (slit exc/em 2/2 nm, incremento 1 nm, tiempo de integracion 0,2 s).

57



Al excitar con longitudes de onda de 350, 380 y 400 nm se observa una banda en 616 nm. El espectro
de excitacién cuando se monitorea la emision en 616 nm presenta maximos de absorcién en la zona
entre 320 a 420 nmy ca. 500 nm (hombro).

Con el objetivo de determinar si la banda en 616 nm corresponde al estado triplete excitado del
ligando md3tmp sin desprotonar, se llevaron a cabo estudios de fosforescencia.

Como es bien sabido, luego de un proceso de absorcion de energia de un compuesto organico, la
fluorescencia corresponde a una relajacion electronica radiativa desde un estado singlete excitado
hacia el estado singlete fundamental del compuesto organico. Dado que ocurre entre dos estados
singletes, esta relajacion electrénica no esta prohibida por la regla del spin, y se produce entre10-1°
a 107 s a continuacion de la absorcion “6. No obstante, el fenémeno de la fosforescencia ocurre
cuando un electron en un estado singlete excitado eventualmente cambia de spin y mediante un
proceso denominado cruce entre sistemas se sitia en un estado triplete excitado, desde donde puede
relajarse radiativamente hasta el estado singlete fundamental, cambiando nuevamente a su
spin original, lo que le tomara mayor tiempo en ocurrir (entre 10 a 10 s a continuacién de la
absorcion #6). Lo anterior implica que una emision fosforescente puede percibirse bastante tiempo
después de que ocurra el proceso de absorcion, mientras que una emision fluorescente no. Gracias
a esta diferencia de tiempo, es posible discernir estados tripletes de estados singletes en los espectros
de emision. Para esto, se realizan analisis de fosforescencia tomando espectros de emision en
diferentes tiempos de deteccion a baja temperatura (figura 42).

4,5*10° mBary 12 K
—— Emision A= 400 nm. Delay 0,01 ms

— 3x10% —— Emision A= 400 nm. Delay 0,05 ms
<
S 594
N—r
8 4
S 2x10%
‘D
c
2
=
1x10*4

0 T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectro de emision en solido del ligando md3tmp sin desprotonar con lampara de
luz pulsada a 4,5*10° mBar y 12 K. (slit exc/em 7/7 nm, incremento 2 nm).
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Se observa en los estudios con ldmpara de luz pulsada excitando a 400 nm (figura 42) que el maximo
de emisién del ligando md3tmp sin desprotonar aparece en 594 nm, presentando un corrimiento
hipsocromico (a mayor energia o0 menor longitud de onda) con respecto al maximo de emision
hallado en los estudios realizados con lampara de luz continua (616 nm, figura 41). Ademas, se
observa que al excitar en 400 nm y realizar la deteccion a mayor tiempo (“delay” de 0,05 ms) la
emision en 594 nm se detecta, aunque mucho menos intensa debido a la disminucion de la poblacion
del estado excitado (figura 42 espectro rojo). Dado que la emision si se detecta, se puede concluir
que el estado triplete excitado del ligando md3tmp sin desprotonar corresponderia a la banda en 594
nm (16835 cm™).

Teniendo los estudios Opticos del ligando md3tmp, a continuacion, se presentan los estudios Opticos
correspondientes al ligando LMeTr.

7.3. Analisis por espectroscopia UV-Visible del ligando LMeTr
Espectroscopia UV-Visible en solucion de DMSO

A continuacion, se presenta el espectro en solucion de DMSO del ligando LMeTr sin desprotonar.

1,2 285 3,9%10*M
3,3*10* M

1,01 ——2,7%10* M
< —2,0%10*M
e 08 —1,3*10* M
8 ——6,7%10° M
S 0,6
o)
<

0,4

0,2

0,0 T T T T

260 280 300 320 340

Longitud de onda (nm)

Figura 43. Espectro absorcién UV-Vis del ligando LMeTr sin desprotonar en DMSO.

En el espectro UV-Vis del ligando LMeTr se observa una banda de absorcion asimétrica con
maximo en 285 nm, con un coeficiente de absortividad molar de €285 = 2,8%10% M-t cm™ (ver figura

A32 del anexo), la cual corresponderia a una transicion m a w*.
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El espectro del precursor 1,2,4-triazol del ligando LMeTr no registr0 en este rango bandas
de absorcion en metanol, dado que su absorcion estd por debajo del rango de medicién del
equipo (200 nm).

Espectroscopia UV-Visible en sélido

A continuacion, se presenta el espectro de absorcion UV-Vis en solido del ligando LMeTr sin
desprotonar.

ca. 285

0,4

0,2 ca. 335

0,0
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\
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Figura 44. Espectro de absorcion UV-Vis del ligando LMeTr sin desprotonar en sélido.

En el espectro registrado en fase sdlida se observan bandas ca. 239, 285 y 335 nm, que por su forma
corresponderian a una envolvente de varias absorciones. La banda de mayor energia en
239 nm que se observa en el espectro del ligando sin desprotonar en fase solida no se puede registrar
en solucion por el hecho de que el DMSO presenta absorcion de energia a longitudes de onda

menores de 260 nm.

7.4. Estudios de fotoluminiscencia del ligando LMeTr
Fotoluminiscencia en solucion en DMSO

A continuacion, se presentan los estudios de luminiscencia en solucion DMSO para el ligando
LMeTr sin desprotonar.
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Figura 45. Espectros excitacion y emision en DMSO del ligando LMeTr sin desprotonar (1,1*10* M).
(slit exc/em 7,5/11 nm, incremento 1 nm, tiempo de integracion 0,2 s).

El espectro de excitacion del ligando LMeTr muestra una Unica banda de absorcion con maximo en
290 nm, y tal energia de absorcion produce una sola emision asimétrica con maximo en 320 nm.

Fotoluminiscencia en sélido

A continuacion, se presentan los estudios de luminiscencia en estado solido para el ligando LMeTr
sin desprotonar.
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Figura 46. Espectros de emision en solido a diferentes longitudes de onda de excitacion del ligando

LMeTr sin desprotonar con lampara de luz continua. (a). A escala en un rango de longitudes de onda

300 a 650 nm. (b). Ampliado en un rango de longitudes de onda de 400 a 550 nm.
(slit exc/em 2/2 nm, incremento 1 nm, tiempo de integracion 0,2 s)
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Se aprecia que, en los estudios de luminiscencia en solido, al excitar con Aexc= 280 nm se observa
una banda de emision intensa con maximo en 308 nm (figura 46 a) y dos bandas de menor intensidad
en 450 y 525 nm (figura 46 b). Ademas, cuando se excita con una longitud de onda de menor energia
Xexc= 330 nm se logran observar solamente estas dos ultimas sefiales en 450 y 530 nm, pero con
mayor intensidad.

Con el objetivo de identificar cuales de las bandas de emision del ligando LMeTr sin desprotonar
corresponden los estados singlete y triplete, se realizo el correspondiente estudio de fosforescencia
a bajas temperaturas (figura 47).
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Figura 47. Espectros de emision en solido del ligando LMeTr sin desprotonar con lampara de luz
pulsada a 6,5*10° mBar y 12 K. (). A Aexc= 280 nm. (b). A Aexc= 330 nm.
(slit exc/em 6/6 nm, incremento 2 nm).

Los espectros de emision registrados a baja temperatura revelan que se deben analizar tres bandas;
la banda en 316 nm es producida al excitar con una alta energia (hexc= 280 nm) y corresponderia al
estado singlete excitado del ligando LMeTr sin desprotonar, mientras que las otras dos bandas en
450 y 515 nm corresponderian estados tripletes.

Cuando se excita a 280 nm (figura 47 a) se observa claramente que al realizar la deteccidn con
“delay” de 0,05 ms (espectro verde, espectro multiplicado 10 veces) la banda en 316 nm desaparece,
confirmando que se trata de una banda de emision desde un estado singlete excitado, ya que su
tiempo de vida (fluorescencia) es muy corto en comparacion con estados tripletes excitados
(fosforescencia). Por su parte, la banda en 450 nm se detecta con ambos “delay” (0,01 y 0,05 ms),

lo cual confirma que corresponde a un estado triplete excitado del ligando.
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Por otro lado, cuando se excita a 330 nm (figura 47 b) y se realiza la deteccion con “delay” 0,05 ms

(espectro morado, espectro multiplicado 10 veces) se observa que existe una banda ancha no

simétrica en el rango de 400 a 550 nm, la cual contiene a las absorciones con maximo en 450 y 515

nm que se observan al tomar la medicion con “delay” 0,01 ms (espectro azul), evidenciando que se

trata de dos estados tripletes del ligando LMeTr.

Para todas las mediciones con “delay” mayor (0,05 ms) se observa que las bandas triplete en 450 y

515 nm aunqgue no desaparecen, su intensidad si disminuye, debido a que la poblacion electrénica

en los estados tripletes excitados disminuye con el tiempo.

Por lo tanto, se puede establecer que el estado singlete del ligando LMeTr sin desprotonar tiene una
energia de 31646 cm™ (316 nm), y los estados tripletes detectados tienen energias de 22222 cm™
(450 nm) y 19417 cm™ (515 nm).

Hasta este punto, se ha presentado toda la caracterizacion optica de los ligandos md3tmp y LMeTr.
Por lo tanto, a continuacion se presenta la caracterizacion 6ptica de los complejos de Eu'"!, Th'"' e

Y con el ligando md3tmp desprotonado.

7.5. Analisis por espectroscopia UV-Visible de los complejos de europio(lll), terbio(lll) e

itrio(111) con el ligando md3tmp desprotonado

Espectroscopia UV-Visible en solucion de DMSO

A continuacion, se presentan los espectros UV-Vis de los complejos Eu''-md3tmp, Tb"'-md3tmp e

Y'"-md3tmp.
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Figura 48. Espectro absorcion UV-Vis en DMSO.
(a). Eu"'-md3tmp. (b). Tb"'-md3tmp. (c). Y"'-md3tmp.

Los tres complejos tienen exactamente el mismo perfil espectral UV-Vis, una banda en 403 nm y
un hombro en la zona de 480 a 520 nm. Esta ultima absorcién corresponderia en energia a una

transicion tipo n a * (ver numeral 10 del anexo).

Espectroscopia UV-Visible en sélido

Ademas, el espectro UV-Vis de los tres complejos en sélido también presenta perfiles de absorcion

muy similares (figura 49).
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Figura 49. Espectro absorcion UV-Vis en sélido de los complejos Eu'"', Th'"' e Y'!
con el ligando md3tmp desprotonado.
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Los espectros de los tres complejos tienen bandas ca. 260 nm y una banda ancha con maximo
ca. 400 nm que se extiende hasta los 550 nm aproximadamente, Estas bandas corresponden a las
absorciones identificadas en solucion (figura 48). La banda ca. 260 nm no se identifica en solucién
ya que el solvente utilizado (DMSO) absorbe bajo 260 nm. Ademas, como el espectro de absorcion
en sélido es muy similar para todos los complejos, se realizé una comparacion entre el espectro del
complejo de Eu"'-md3tmp y del ligando md3tmp.
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Figura 50. Espectro absorcion UV-Vis de Eu'"'-md3tmp y el ligando md3tmp en solido.

En la figura 50 se observa que el espectro de absorcion del complejo de Eu'"" tiene su origen en el
espectro del ligando md3tmp. La absorcién en el rango entre 450 y 600 nm del ligando md3tmp se
relaciona con la absorcion en 546 nm encontrada en los estudios en solucion (figura 33) que
corresponde a la forma desprotonada del ligando. Esta seria la forma en la que se encuentra el
ligando md3tmp en los complejos. Lo anterior se puede confirmar al observar que la absorcion del
complejo de Eu'"' se extiende hasta los 550 nm aproximadamente.

7.6. Estudios de fotoluminiscencia de los complejos de europio(lll), terbio(l11) e itrio(I11) con
el ligando md3tmp desprotonado

Fotoluminiscencia en solucién de DMSO

Como se muestra a continuacion, los perfiles de los espectros de los complejos de Eu''y Th'"" con
el ligando md3tmp desprotonado son similares a los del complejo de Y"'-md3tmp, el cual es el
blanco optico del presente estudio.
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Figura 51. Espectros de absorcion, excitacion y emision en DMSO de Eu"'-md3tmp (5,8*102 g/L),
Tb"'-md3tmp (7,8*102 g/L) e Y"'-md3tmp (6,2*102 g/L). Espectros de (a). Absorcion. (b). Excitacion
a Aem= 530 nm. (c). Emision a dexc= 290 nm. (d) Emision a hexe= 310nm para Y"'y Tb'"": y Aexc=320nm

para Eu

. (€). Emision a hexc=400 nm para Y"', hexc=370 nm para Eu"' y Aexc= 360 nm para Th'".

(F). Emision a hexc= 490 nm. (slit exc/em 10/10 nm, 200 nm/min, atenuador de emision al 1%).
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Los espectros de excitacion fueron monitoreados a Aem= 530 nm (figura 51 b) por ser la banda de
emision principal de todos los complejos (ver figuras 51 c¢,d y f); esta banda corresponde a una
emision en el rango del color verde. En los espectros de excitacion a Aem= 530 nm se pueden apreciar
bandas de absorcion débiles entre 260 y 400 nm, y una banda de absorcion intensa en 490 nm, la
cual también aparece como un hombro ca. 490 nm en los espectros de absorcion (figura 51 a).

En los espectros de emision de los complejos de Y'"!, Eu™ y Tb'"' con el ligando md3tmp
desprotonado a longitudes de onda de excitacion de 400, 370 y 360 nm respectivamente (figura 51
e) se observa una banda de emision no simétrica con maximo ca. 480 nm, correspondiente al rango
del color azul. Esta situacion difiere de la tendencia de que la principal banda de emision esta
ca. 530 nm. Lo anterior puede ser ocasionado por el hecho de que el ligando md3tmp en solucion
DMSO presenta un equilibrio en el cual coexisten la especie protonada y desprotonada del ligando,
generando que el sistema tenga una respuesta de emision diferente dependiendo de la longitud de
onda con la que se excite. Estos cambios en la fluorescencia se han demostrado en otros sistemas
moleculares que presentan equilibrios acido base y del tipo zwiterrion. Tal es el caso de la rodamina,
la cual presenta dos equilibrios sensibles al pH; el primero entre su cation de acido carboxilico que
es fluorescente (Aem= 587 nm) y su forma de lactona fluorescente, y también entre su forma de

lactona no fluorescente y su zwitterion fluorescente (Aem= 565 nm) %,

Por otro lado, se observa una diferencia en la emisiéon del ligando md3tmp desprotonado no
coordinado en solucién (figura 39) con respecto a la emision que presenta el blanco dptico Y-
md3tmp en solucion (figura 51 ¢,d y f), ya que en el espectro del ligando ésta se observa en el rango
del color naranja (608 nm) y en blanco éptico Y'"'-md3tmp se observa principalmente en el rango
del color verde (ca. 530 nm). Este corrimiento hipsocromico se puede relacionar con la interaccion
del centro metalico que modifica la distribucién de la nube electronica del ligando incrementando
la energia de su nivel emisor.

Por Gltimo, el hecho de que en solucién los complejos Eu'"'-md3tmp y Tb'!'-md3tmp tengan perfiles
de absorcién, excitacion y emision similares al blanco 6ptico Y"'-md3tmp, indica que las bandas
encontradas en solucién para los complejos Eu"'-md3tmp y Th'"'-md3tmp corresponden Gnicamente
a las energias de absorcion y emision del ligando, y que en solucion no se observa ningun proceso
de sensibilizacion por parte del ligando md3tmp desprotonado a los centros de Eu''y Th'",
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Fotoluminiscencia en solido

A continuacidn, se presentan los analisis de fotoluminiscencia en sélido de los complejos de Eu'"',
Th'"" e Y"" con el ligando md3tmp desprotonado.

6 6
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Figura 52. Espectros de excitacion y emision en solido con lampara de xenon de luz continua
(a). Eu"'-md3tmp. (b). Tb"'-md3tmp. (c). Y"'-md3tmp.
(slit exc/em 2/2 nm, incremento 0,5 nm, tiempo de integracion 0,2 s).
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Tabla 9. Transiciones observadas en el espectro de emision en sélido del complejo de Eu'"'-md3tmp.

Eu'"'-LMeTr
Transicion Longitud de onda (nm)
Do — Fo 579
Do — F1 591
Do — 'F2 615
Do — 'F3 650
Do — 'Fa 694

En la figura 52 a se observa que al excitar el complejo Eu"'-md3tmp a Aexe= 320 nm se detectan las
sefiales de emision caracteristicas del centro Eu'' (tabla 9), indicando que existe un proceso de
sensibilizacion en estado sélido. Esto se puede inferir ya que el espectro de Eu'"'-md3tmp presenta
bandas de absorcion en el mismo rango que el ligando, similar a lo observado en su espectro de
excitacion.

Cuando se excita a 395 nm se esta empleado energia para excitar directamente al centro Eu'"' desde
su nivel fundamental Fo hasta el nivel °Ls ®. Por lo tanto, la emisién que se observa no es
Unicamente producto de un proceso de sensibilizacion a través del ligando. Cuando se excita a
Lexc= 488 nm se observa principalmente emision del ligando. Por otro lado, el hecho de que en el
complejo Eu"'-md3tmp si se observe un proceso de sensibilizacion en estado sélido (aunque
ineficiente) y no en solucidn, se debe a que en solucion DMSO el complejo puede tener procesos de
desactivacion vibracionales, debido al intercambio de moléculas de nitrato de la primera esfera de
coordinacién por moléculas de DMSO °° (primera esfera de coordinacién propuesta en la figura 20),
ya que los enlaces C-H del DMSO tienen una frecuencia vibracional de alta energia (3000 a 2850
cmt) comparada con la frecuencia vibracional de los enlaces N=0O de los grupos nitrato (1550 a
1350 cm™) %8, Por su parte, para el complejo de Th'"'-md3tmp no se observan emisiones del centro
metéalico.

Cabe destacar que el blanco 6ptico Y'"!'-md3tmp no presenta cambios en su espectro de emision a
las longitudes de onda analizadas.

En este sentido, con el objetivo de establecer los niveles de energia del sistema en estudio, a
continuacion, se presentan los estudios de fosforescencia del blanco 6ptico Y"'-md3tmp (figura 53).
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Figura 53. Espectros de emision en sélido del complejo Y'"'-md3tmp con lampara de luz pulsada a
5,8%10° mBary 12 K. (a) Delay 0,01, 0,05y 0,5 ms. (b) Deconvolucidén de la banda de emision
a Aexc= 350 nm. Delay 0,01 ms. (slit exc/em 5/5 nm, incremento 2 nm).

El espectro del blanco éptico Y'"'-md3tmp en los estudios con lampara de luz pulsada excitando en
350 nm con menor “delay” (figura 53 a, espectro negro) muestra una sola banda asimétrica. Ademas,
se observa que al realizar la deteccion a mayores “delay” (figura 53 a, espectros rojo y azul) una
banda en 573 se detecta. Tomando en consideracion lo anterior, se realizo la deconvolucion de la
banda registrada con un menor “delay” (figura 53 b), revelandose que esta compuesta por dos bandas
con maximo en 527 y 573 nm. Lo anterior estaria indicando que la banda con maximo en 527 nm
(18975 cm™) corresponderia al estado singlete del ligando, y que la banda en 573 nm (17452 cm™?)
que aln se observa a mayores tiempos de deteccidn corresponderia al estado triplete del ligando.

Tiempo de vida

A continuacién, se presenta el analisis de tiempo de decaimiento a temperatura ambiente del
complejo Eu'"'-md3tmp obtenido monitoreando la banda de emisién de 615 nm (°Do — F2).
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Figura 54. Curva de decaimiento radiativo del complejo Eu'"-md3tmp.

Los datos experimentales se ajustan a una ecuacion biexponencial (ecuacion 1), indicando que el
decaimiento se produce mediante dos mecanismos.

I(t)/I, = Alexp (—t/ty) + A2exp (—t/T;) (1)

En la ecuacion 1, t1 y T2 son los tiempos de decaimiento, los cuales son 0,097 y 7,09 ms
respectivamente. Por su parte A1y A2 corresponderian a las contribuciones de cada mecanismo que
corresponden a 78,7% y 21,3% respectivamente. Las dos componentes exponenciales estarian
indicando que no solamente se esta presentando un proceso de decaimiento radiativo desde el nivel
emisor del centro Eu'"!, sino que un proceso de “back energy transfer” también esta teniendo lugar
en el sistema 6. El proceso de “back energy transfer” se podria atribuir al proceso con menor tiempo
de vida y mayor contribucion (0,097 ms'y 78,7%). Por otra parte, el proceso correspondiente a t2 de
7,09 ms seria el correspondiente al decaimiento radiativo. Estas asignaciones estarian indicando que

el proceso “back energy transfer” esta afectando en gran medida a la emision del Eu'"',

Con respecto a trabajos en literatura sobre decaimientos radiativos de complejos de Eu'' con
ligandos tipo base de Schiff que contienen triazoles, Vishwakarma y colaboradores °’ informaron la
sintesis y propiedades fotoluminiscentes de una serie de complejos de Eu'"' del tipo [Eu(L)CI(H20)3]
(como también de Tb'"' [Th(L)OAc(H20)3]) (H:L= ligando base de Schiff derivado de la
condensacion de 3-(fenil/ fenil sustituido)-4-amino-5-mercapto-1,2,4-triazol con bencilo/diacetilo).
Para el caso de esta familia de complejos de Eu", los decaimientos resultaron ser
monoexponenciales, con valores de t en el rango de 1,501 a 1,689 ms. Por lo tanto, se hace evidente
que para la familia de complejos informados por Vishwakarma y colaboradores ° el proceso de
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“back energy transfer” no es relevante. Aun asi, los tiempos de vida de los decaimientos radiativos

son menores que el correspondiente al complejo de Eu"'-md3tmp de la presente investigacion.

Después de identificar los estados singlete y triplete del blanco dptico Y"'-md3tmp, y el proceso de
“back energy transfer” que esta teniendo lugar en el complejo de Eu'!, a continuacion, se presenta
el diagrama de niveles de energia de los complejos de Eu'" y Th'"' con el ligando md3tmp

desprotonado.
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Figura 55. Diagrama de energia de los complejos de Eu"'y Tb"" con el ligando md3tmp.
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Como se presenta en la figura 55, el estado triplete del ligando md3tmp desprotonado tendria la
capacidad de sensibilizar al centro Eu'"' de forma poco eficiente, y no tendria la capacidad de
sensibilizar al centro de Tb'". Esto debido a que la energia del estado triplete (17452 cm?) es superior
al nivel emisivo °Do del Eu" (17271mt) %, pero es inferior al nivel emisivo °D4 del Tb'!
(20408 cm't) %,

Ademas, el diagrama de energia de la figura 55 permite confirmar el proceso el “back energy
transfer” del complejo Eu''-md3tmp, haciendo ineficiente su luminiscencia. De acuerdo con las
reglas empiricas de Lavta y colaboradores %, se establecié que para que exista un proceso de
transferencia de energia eficiente la diferencia de energia entre el estado triplete del ligando y del
nivel emisivo °Dg del centro Eu'"' debe estar entre 2000 a 5000 cm?, y en este caso la diferencia de
energia se encuentra en 181 cm™,

El estudio dptico de los complejos de Eu'!, Th'"" e Y con el ligando md3tmp desprotonado revel6
que el ligando md3tmp no es un buen ligando antena para sensibilizar a estos centros lantanidos.

Como se mencion6 en el numeral 5.2. (5.2. Estudios de fotoluminiscencia del ligando md3tmp)
enlazar dos grupos triazol a través de grupos imino a una molécula de fenol introdujo un gran efecto
de conjugacion en toda la estructura molecular del ligando md3tmp, lo cual desplaz6 sus niveles
electronicos a menores energias, produciendo emisiones del ligando en el rango del color naranja.
Lo anterior implica que para recuperar la emision en el rango de color azul caracteristica del fenol
con sustituyentes de triazol 666719 e incrementar el nivel de energia del ligando antena, se debe
romper el efecto de conjugacion introducido mediante los enlaces imino. Asi, si los sustituyentes de
tipo triazol se enlazaran a través de grupos alifaticos a la estructura fendlica, tal y como lo estan en
el ligando LMeTr, este efecto de conjugacion por resonancia electronica no se extendera por toda la
estructura del ligando, sino que se presentara de forma localizada en la parte fendlica y en cada uno
de los dos sustituyentes triazol.

Como se demostré en el numeral 4.4, sintetizar complejos con centros de Eu'', Tb'"" e Y con el
ligando LMeTr desprotonado produce polimeros de coordinacion homometalicos. Por lo tanto, a
continuacion, se presenta la caracterizacion dptica de los polimeros de coordinacion homometéalicos
de Eu", Th'""e Y" con el ligando LMeTr desprotonado, en donde se podra observar si al disminuir
la alta conjugacion que presentaba el ligando md3tmp en su estructura es posible inducir un efecto
positivo en la sensibilizacion de los centros lantanidos de Eu'"'y Th'!!,
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7.7. Andlisis por espectroscopia UV-Visible de los polimeros homometalicos de europio(lll),

terbio(l11) e itrio(111) con el ligando LMeTr

Espectroscopia UV-Visible en solucion de DMSO

A continuacion, se presentan los espectros UV-Vis en solucion de DMSO de los polimeros

homometalicos de Eu'', Tb'""" e Y con el ligando LMeTr desprotonado.
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Figura 56. Espectro absorcion UV-Vis en DMSO de los complejos
(a). Eu"'-LMeTr. (b). Th"'-LMeTr. (c). Y"'-LMeTr.

Los espectros UV-Vis de los tres complejos presentan el mismo perfil (figura 56). Se observa un
hombro ca. 310 nm y una banda con maximo de absorcién en 290 nm, con coeficientes de
absortividad molar de €290 = 2,5%103, £290= 2,3*10% y £290= 2,8*10° M1 cm™! respectivamente para
los complejos con centro Eu'", Th'"" e Y (ver figuras A34-A36 del anexo). Ambas transiciones

corresponden en energia a transiciones del tipo © a ©*4¢ del ligando LMeTr.
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Tabla 10. Comparacion de longitudes de onda de maxima absorcion y coeficientes de absortividad

molar del ligando LMeTr y los polimeros homometalicos de Eu'', Th'!' e Y.

LMeTr | Eu"-LMeTr | To"-LMeTr | Y"-LMeTr
Amax (NM) 285 290 290 290
£-10°Mtem?| 28 2,5 2,3 2.8

De la tabla anterior se puede observar que el maximo de absorcion de los complejos se desplaz6
ligeramente a menor energia (290 nm) con respecto al maximo del ligando LMeTr (285 nm), y que
los coeficientes de absortividad molar son idénticos para el ligando y para el blanco 6ptico de Y.

Espectroscopia UV-Visible en sélido

A continuacidn, se presenta una comparacion de los espectros UV-Vis en solido de los polimeros
homometalicos de Eu'!, Tb'""" e Y'" con el ligando LMeTr desprotonado.

12
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104 —— Tb"-LMeTr
310 — Y'" MeTr

K-M
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300 700
Figura 57. Espectros de absorcion UV-Vis en solido de los complejos de
Eu'', Tb"" e Y"" con el ligando LMeTT.

Al comparar el espectro UV-Vis en sélido de los complejos (figura 57) con el del ligando sin
desprotonar (figura 44), se aprecia un corrimiento batocromico (hacia mayores longitudes de onda)
de las bandas de absorcién asimétricas de los complejos ca. 250 y 310 nm, en comparacion con las
del ligando sin desprotonar (ca. 239 y 285 nm, figura 44). Lo anterior seria consecuencia de la
interaccion de los centros metalicos con los atomos dadores del ligando desprotonado. También se
observa que existe una banda ancha de absorcion con maximo en 450 nm para el complejo de Eu'".
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Para numerosos complejos de coordinaciéon de Eu'", la banda de absorcién en esta zona de energia
corresponde a una transferencia de carga metal-ligando (LMCT por sus siglas en inglés), basandose
en la primera asignacion de Jgrgensen en 1962 101,

A continuacién, se presenta una comparacion de los espectros de absorcion UV-Vis en solucién y
en solido de los complejos de Eu'"!, Th""" e Y con el ligando LMeTr desprotonado.
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Figura 58. Espectros de absorcion UV-Vis en solucion de DMSO y en sdlido.
(a). Eu"'-LMeTr (en solucion 2,1*10“M). (b). Tb'"'-LMeTr (en solucion 2,1*10* M).
(c). Y"-LMeTr (en solucién 2,0%10™* M).

La banda ancha asimétrica en 310 nm que presentan los espectros de todos los complejos en solido
corresponde a la envolvente de las absorciones en 290 nm y el hombro ca. 310 nm, que se observan
en los espectros en solucion. En solucion se intensifica la banda en 290 nm con respecto a la de
menor energia en ca. 310 nm, la cual se detecta como un hombro. La banda de absorcion

76



ca. 250 nm de los espectros en solido no se puede detectar en los espectros en solucién porque el
solvente utilizado (DMSO) absorbe bajo 260 nm.

Para el complejo de Eu"'-LMeTr en solucién se observa una banda ancha ca. 400 nm (figuras 58 a,
espectro rojo ampliado). En solucion DMSO, la banda tiene un coeficiente de absortividad molar
estimado de 114 M cm, calculado a partir de la concentracién analitica del complejo de Eu'
(2,1*10“ M) y la absorbancia ca. 400 nm (0,024). Esta absorcion, como se discutié anteriormente,
corresponde a una transferencia de carga metal-ligando (LMCT).

7.8. Estudios de fotoluminiscencia de los polimeros homometalicos de europio(l11), terbio(l11)
e itrio(111) con el ligando LMeTr

Fotoluminiscencia en solucién de DMSO

A continuacion, se presentan los estudios de luminiscencia en solucion de DMSO para los polimeros
homometalicos de Eu"!, Th'""e Y'"" con el ligando LMeTr desprotonado.
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Figura 59. Espectros de excitacion y emision en DMSO.
(). Eu"-LMeTr (5,3*10° M). (b). Th"'-LMeTr (5,6*10° M). (c). Y"'-LMeTr (6,1*10° M).
(slit exc/em 7,5/11 nm, incremento 1 nm, tiempo de integracion 0,2 s).

Tabla 11. Transiciones de los espectros de emision en solucion DMSO de los polimeros
homometalicos de Eu'"'-LMeTry Th"'-LMeTr.

Eu'-LMeTr Th'"-LMeTr
Transicion Longitud de onda Transicién Longitud de onda
(nm) (nm)
Do — F1 591 °Ds — Fe 490
Dy — F2 615 Dy — 'Fs 546
°Ds — 'Fa 586
°Ds — 'F3 621

Para el complejo de Eu'' el espectro de excitacion fue monitoreado a Aem= 615 nm (figura 59 a,
espectro negro) por ser la sefial de emisién mas intensa del Eu'". El espectro de excitacion muestra
que esta emision en 615 nm se produce principalmente por la absorcion de energia en 395 nm, la
cual corresponde a una excitacion directa del centro Eu'" desde su nivel fundamental "Fo hasta el
nivel excitado 5Ls %. Sin embargo, como el objetivo es verificar un proceso de sensibilizacion del
ligando al centro Ln'"!, se excitd el complejo con la longitud de onda de méaxima absorcion del
ligando LMeTr (290 nm, figura 45), y se observé que si se producen emisiones del centro Eu'"' desde
su nivel excitado °Do hasta sus niveles fundamentales 'F1 y 'F» (figura 59 a, espectro rojo).
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Para el complejo de Th'" el espectro de excitacion fue monitoreado a Aem= 546 nm (figura 59 b,
espectro negro) por ser la sefial de emisién mas intensa del Th'". El espectro de excitacion muestra
que esta emision en 546 nm se produce por una absorcion de energia en 311 nm. Cuando se registra
el espectro de emision excitando a 311 nmy a 290 nm, se observan las sefiales de emision del centro
Th'" desde su nivel excitado °D4 hasta los niveles fundamentales "Fs (490 nm), ’Fs (546 nm), "F4
(586 nm) y 'F3(621 nm). En general se observa que las sefiales de emision del centro Th'!"" son mucho
mas intensas que las del centro Eu'"'.

Por su parte, el complejo de Y el cual es el blanco éptico del presente estudio, presenta las mismas
bandas que el ligando LMeTr (figura 45), ya que su espectro de excitacion muestra una banda de
absorcion con maximo en 290 nm, y esta energia de absorcidon produce una banda de emision con
maximo en 323 nm. La intensidad de absorcion y emision del ligando LMeTr es mayor en
comparacion con la del blanco 6ptico de Y.

Fotoluminiscencia en sélido

A continuacién, se presentan los estudios de luminiscencia en estado sélido para los polimeros
homometalicos de Eu''y Th'" con el ligando LMeTr desprotonado.
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79



Y'"-LMeTr
5x1064 €
w0 e
- 6 | exc™
< 4x10 = 366 M
>
g — A= 379 M
o] 6 | exc
.'8 3x10 — Aey= 395 NM
(%]
[
L 2x10%1
[
= 340
1x10°

0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 60. Espectros de emision en solido a diferentes longitudes de onda de excitacion con lampara de
luz continua. (a). Eu"'-LMeTr (b). Th"'-LMeTr (c). Y"'-LMeTr.
(slit exc/em 1,5/1,5 nm, incremento 0,5 nm, tiempo de integracion 0,2 s).

Tabla 12. Transiciones de los espectros de emisién en sélido de los polimeros homometalicos de
Eu'-LMeTry Th"'-LMeTr.

Eu"'-LMeTr Th'"-LMeTr
Transicion Longitud de onda (nm) Transicion Longitud de onda (nm)
Do — Fo 579 D4 — Fs 490
Do — 'F1 591 D4 — Fs 546
Do — 'F2 615 D4 — 'Fy 586
Do — "F3 650 D4 — "F3 621
Do — F4 694

En el espectro de emision del blanco 6ptico Y''-LMeTr (figura 60 c) se observan principalmente
bandas intensas en el rango del color azul 430-480 nm, las cuales corresponderian a la emision del
ligando LMeTr. Se puede observar que al excitar a dexc= 348 nm, la intensidad de emision de las
bandas en 415y 440 nm del ligando LMeTr en el blanco 6ptico de Y (figura 60 c) es un orden de
magnitud mayor en comparacion con la intensidad de emision de estas mismas bandas del ligando
en el complejo de Eu" (figura 60 a), debido a que en el complejo de Eu'"' parte de la energia del
estado excitado del ligando es transferida al centro Eu'"', lo que atentia la emision. Ademas, se puede
observar que la emision de estas bandas (415 y 440 nm) es significativa en comparacion con las
bandas de emision del centro Eu"!, situacién que no se presenta para el complejo de Th'"!, en donde
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la emision del ligando no es observable en comparacion con las bandas de emision del centro Th'"
a ninguna longitud de onda de excitacién. Esto puede indicar que el proceso de transferencia de
energia del ligando LMeTr al centro lantanido Th'" es mas eficiente que para el centro de Eu'', y
que en el polimero de Eu'"'-LMeTr se puede estar presentando un proceso de “back energy transfer”.
En la tabla 12 se detallan las transiciones caracteristicas de cada centro lantanido observadas en los
espectros de emision de los polimeros homometalicos de Eu''-LMeTr y Th''-LMeTr.

Una observacién importante es que la emisién del Y"'-LMeTr varia en funcién de la longitud de
onda de excitacién. A la longitud de onda de excitacion de mayor energia (kexc= 315 nm), el espectro
de emision presenta tres bandas con maximos en 340, 415 y 440 nm. A longitudes de onda de
excitacion de menor energia (Aexc= 348, 366, 379 y 395 nm), los espectros presentan bandas con
maximos no definidos en 415, 440 y 460 nm (a excepcion del espectro cuando se excita a 395 nm,
donde se observa un maximo definido en 460 nm). Mas adelante con los estudios de fosforescencia,
la banda en 340 nm seré asignada como un estado singlete, y las demés bandas como estados triplete
del ligando. En este punto es necesario destacar el hecho de que todas las energias de excitacion
(hexc= 315, 348, 366, 379 y 395 nm) producen bandas de emisidn de estados triplete. Lo anterior
significa que el estado singlete de estos polimeros de coordinacién presenta un amplio rango de
energias que pueden ser absorbidas, dado que no es posible generar una emision desde un estado
triplete sin antes poblar el estado singlete del sistema.

En este sentido y con el objetivo de establecer el diagrama de niveles de energia de los polimeros
homometalicos, se presentan los estudios de fosforescencia del blanco 6ptico Y'"'-LMeTr.

a 7,9%10° mBar y 20 K 15x10°] b Deconvolucion
3 Emisién A,,.= 280 nm. Delay 0,01 ms X Emision A= 280 nm. Delay 0,05 ms
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< < 1,2x10%4
2 2

3]
g 210 350 2 90x102
2 S
[72] [72]
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g g 6,0x102
= 1x10°%1 =

2]
X8 3,0x10 | ]
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Figura 61. Espectro de emision en sélido del complejo Y'"'-LMeTr con lampara de luz pulsada a
7,9*10° mBar y 20 K a Aexc= 280 nm. (a). Delay 0,01 y 0,05 ms. (b). Deconvolucién de la banda de
emision a Aexc= 280 nm. Delay 0,05 ms. (slit exc/em 5/5 nm, incremento 2 nm).
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En la figura 61 se presentan los espectros de emision excitando con alta energia (Aexc= 280 nm). Se
puede observar que cuando se registra el espectro a mayor “delay” (figura 61 a, espectro negro) la
banda en 350 nm desaparece completamente, mientras que en la zona de 400 a 500 nm se observa
una banda ancha asimétrica, indicando que las emisiones en este rango aun se detectan. Lo anterior
permite inferir que la banda en 350 nm corresponde al estado singlete excitado del blanco 6ptico de
Y'!'. Por su parte, para definir qué bandas corresponden a los estados triplete del blanco 6ptico en la
zona de 400 a 500 nm, se realizo la deconvolucion del espectro a mayor “delay” (figura 61 b), la
cual revel6 que esta banda ancha asimétrica estd compuesta por tres bandas con maximos en 415,
438 y 472 nm. Por otra parte, al excitar a 395 nm se observa una emision con maximo en 460 nm
(figura 62).

1,2x10*4 7,9%10-5 mBar y 20 K
—— Emision A= 395 nm. Delay 0,01 ms
— — Emision A, .= 395 nm. Delay 0,03 ms
<
2 8,0x10% 460
ie]
58]
o
‘B
c
*G—'" 3 x8
£ 4,0x10°
0,0

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
Figura 62. Espectro de emision en solido del complejo Y'"'-LMeTr con lampara de luz pulsada a
7,9%10° mBar y 20 K a Aexe= 395 nm. (slit exc/em 5/5 nm, incremento 2 nm).

La emisidon con maximo en 460 nm que se observa en la figura 62 con ambos “delay” corresponderia
a otro estado triplete del sistema.

Tiempo de vida

Se realiz6 el estudio de decaimiento radiativo de los polimeros homometalicos de Eu'"'y Th'"' con
el objetivo de evaluar los tiempos de vida de su emisidn a temperatura ambiente. Se monitorearon
las emisiones mas intensas de cada complejo, es decir la transicion °Do — 'F2 a 615 nm para Eu'",
y la transicién °Ds — "Fs a 546 nm para Th'" (figura 63).
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Figura 63. Curvas de decaimiento radiativo de los polimeros (a). Eu"'-LMeTr. (b). Th"'-LMeTr.

Las curvas de decaimiento para Eu"' y Tb"' se ajustaron a una funcién monoexponencial

(ecuacion 2), donde t es el tiempo de vida e I(t) es la intensidad en el tiempo t.

I(t)/Io = Alexp (—t/T) )

El valor de t para el polimero homometalico de Eu''es de 180 ps (k =5.6*10% s%) y para el polimero
homometélico de Th'" es de 1020 ps (k = 0.98*10° s1). Esto quiere decir que la emision °Ds — Fs
a 546 nm del complejo de Th'"'tiene un tiempo de vida un orden de magnitud mayor que la emision
Dy — ‘F2 a 615 nm del complejo de Eu', lo cual estaria confirmando que el proceso de
transferencia de energia del ligando LMeTr es mas eficiente para centro lantanido de Th''y que la

constante de velocidad del proceso de “back enegy transfer” en el caso del Eu'"" es apreciable.

Ademas, se realizaron los estudios dpticos correspondientes para calcular el rendimiento cuéntico
interno iQY (Internal Quantum Yield) y externo eQY (External Quantum Yield). El iQY se calculd
segun lo descrito por Wrighton %2 empleando la ecuacion 3, y el eQY se calculé empleando la

ecuacion 4.
OY = Es 3
QY = Rstd — Rs ®3)
Y = Es 4
eQY = Rstd )
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En las ecuaciones anteriores, Es es el nimero de fotones emitidos por la muestra (area bajo la curva
del espectro de emision), Rstd es el nimero de fotones totales incidentes (area bajo la curva del
espectro de reflectancia difusa DRS del blanco de referencia) y Rs es el nimero de fotones
reflectados por la muestra (area bajo la curva del espectro DRS de la muestra).

Las mediciones para el complejo de Th'"'-LMeTr se realizaron monitoreando la longitud de onda de
mayor emisién (transicion °Ds — ’Fs en 546 nm a Aexc= 325 nm), obteniéndose valores de
iQY=4,4% y eQY= 3,1%. Para el complejo de Eu''-LMeTr no se estimé el rendimiento cuantico
debido a la baja intensidad de su emisién principal (°Do — “F2 en 615 nm a Aexc= 395 nm).

Los valores de iQY y eQY del Th'"'-LMeTr (4,4 y 3,1% respectivamente) son mas bajos que algunos
informados en literatura. Por ejemplo, De Oliveira Maciel y colaboradores %2 informé valores de
iQY y eQY de 7,8 y 6,8% respectivamente para un sistema {Tbz(Hpcpa)s(H20)s]-H20}% n, el cual
corresponde a un polimero de coordinacion en donde el Hspcpa es el acido N-(4-carboxifenil)
oxamico. Esto estaria indicando la importancia de la naturaleza del ligando sobre el rendimiento

cuantico del centro metalico.

Tomando en consideracion todo lo anteriormente discutido, es posible establecer el siguiente
diagrama de niveles de energia para los polimeros homometalicos de Eu''y Th'!",
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Figura 64 a. Diagrama de energia para el ligando LMeTr y la sensibilizacion al centro de Eu'".

Los niveles LMCT del Eu"'-LMeTr han sido omitidos de la representacion.
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Figura 64 b. Diagrama de energia para el ligando LMeTr y la sensibilizacion al centro de Th'!",

Las diferencias en energia de los estados triplete (415, 438, 460 y 472 nm) del ligando LMeTr
desprotonado con el nivel °D1 del centro Eu'"' (19170 cm™) son de 4926, 3661, 2569 y 2016 cm™
respectivamente. Las diferencias con respecto al nivel °Do (17271 cm™) son de 6825, 5560, 4468 y
3915 cm?, respectivamente. Aquellos niveles triplete con una diferencia entre 2000 y 5000 cm-t #°
con los estados °D1 0 °Dy, tienen la capacidad de sensibilizarlos de acuerdo con las reglas de Lavta
y colaboradores . Por su parte, las diferencias en energia de estos estados triplete con el nivel °Dg
(20408 cm™) del centro Th'" son de 3688, 2423, 1331y 778 cm™, respectivamente. Aquellos cuya
diferencia se encuentra entre 2000 y 5000 cm™ tienen la capacidad de sensibilizar al centro Th'!",

Esto demuestra por qué el ligando LMeTr si tiene la capacidad de sensibilizar tanto al centro de Eu'"!
con al centro de Th'"". Sin embargo, un proceso de “back energy transfer” se estaria presentando
entre los estados triplete de menor energia (460 nmy 472 nm) con el nivel nivel °D; del centro Eu'",
dado que las diferencias de energia se encuentran cercanas al limite minimo de 2000 cm-.

Lo anterior demuestra que si hubo un efecto positivo en la sensibilizacion de los centros lantanidos
Eu" y Tb"' al disminuir el efecto de conjugacién en la estructura molecular del ligando
sensibilizador, lo cual permitié incrementar los niveles de energia de sus estados triplete.

Sin embargo, como se demostr6 que el estado singlete del ligando LMeTr estad conformado por un
amplio rango de energias, se postula que el ligando a través de su estado singlete también podria
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sensibilizar directamente a algunos estados espectroscépicos de los centros Eu''y Th'"!. Este proceso
de sensibilizacion fue planteado por primera vez por Kleinerman en 1969 %4, sin embargo, sélo
recientemente ha comenzado a utilizarse de forma generalizada para explicar los diferentes procesos
de sensibilizacion que pueden tener lugar desde ligandos organicos hacia centros lantanidos 05-110,

7.9. Estudios de fotoluminiscencia de los polimeros heterometélicos de europio(l11)/itrio(l11) y
de terbio(111)/itrio(111) con el ligando LMeTr

Fotoluminiscencia en sélido

A continuacién, se presenta el estudio fotoluminiscente de los polimeros de Eu"'/Y'"-LMeTr y
Th'"/Y"-LMeTr. Dado que el itrio no tiene niveles de energia f, incorporarlo en la red polimérica le
permite tener un efecto diluyente de centros lantanidos dpticamente activos. Lo anterior se realizd
con el proposito de estudiar si el comportamiento fotoluminiscente de las especies sintetizadas
presentaba una mejora con respecto a sus intensidades de emisién para los centros de Eu''y de Th'!'.
Se sabe que existe la desactivacion no radiativa por cercania de los centros de lantanido, lo que se
podria evitar al agregar un ion lantanido no emisor, como el itrio. Como se trata de muestras de
polvo diferentes los espectros de emision se muestran normalizados, ya que la posicién y tamafio de
los granos en la muestra medida influira en la intensidad del espectro registrado.
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S —9/1 Eu'lyy™ 8 o1 To"Y" 5Dg — 7Fs
S — 19 Eu"/Y" & J—weTp"y"
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o o ]
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2 s ]
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- * 1 I 4 7|:3
] f \
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Figura 65. Espectros de emision en slido. (a.) Polimeros Eu"'-LMeTry Eu'"/Y"-LMeTr a
Lexc=350 nm. (b). Polimeros Th'"'-LMeTry Th"/Y"-LMeTr Aexc=320 nm.
(slit exc/em 1,5/1,5 nm, incremento 0,5 nm, tiempo de integracion 0,2 s).

86



En los andlisis de fotoluminiscencia se observé que las correspondientes especies de Eu'''/y!
presentan las bandas de emision caracteristicas del centro Eu', y una emisién amplia en el rango de
375 a 500 nm que corresponderia a la emisién del ligando. Se habia esperado que la emision del
ligando se mantuviera para todos los materiales, independiente de la cantidad de los iones metalicos.
Sin embargo, la emision del ligando, en comparacion con la del polimero homometélico de
Eu-LMeTr sin Y"' (espectro negro) se ve disminuida para el compuesto que tiene mayor
proporcion de Y (1/9 Eu''/Y"" espectro azul). Esto podria indicar que hay un efecto positivo en el
proceso de transferencia de energia desde el ligando al centro Eu'!, producto de una dilucién de los
centros Eu'" al adicionar Y''. No obstante, para el compuesto que tiene menor proporcién de Y
(9/1 EuM/Y' espectro rojo) la intensidad de la emisién del ligando LMeTr es mucho mayor.
Actualmente, no se tiene una clara explicacion para esta influencia del itrio sobre la emisién del
ligando.

Por otro lado, las especies Tb"'/Y'"" presentan bandas intensas de emisién de Th'"!, pero no del
ligando (figura 65 b ampliacion). Por lo demés, no se observa ningun efecto positivo derivado de la
dilucion de los centros de Tb"" al incorporarle Y.

En general, no se observo una mejora significativa ni una tendencia especifica al incorporar centros
de Y"' como diluyentes dpticos en los compuestos en estudio.

Por lo tanto, teniendo el estudio 6ptico de los polimeros homometalicos de Eu'!, Th'"" e Y con el
ligando LMeTr desprotonado, y el estudio dptico de los polimeros heterometélicos de Eu'"'/Y''y
Tb'"'/Y" con el ligando LMeTr desprotonado (en donde no se evidencié mejora en las propiedades
de emision de Eu'" y Tb'"), a continuacién, se presenta el estudio éptico de los polimeros
heterometalicos de Eu'"'/Tb"! con el ligando LMeTr desprotonado.

7.10. Estudios de fotoluminiscencia de los polimeros heterometalicos de
europio(l1l)/terbio(l11) con el ligando LMeTr

Fotoluminiscencia en sélido

A continuacion, se presenta el correspondiente estudio de luminiscencia en estado solido para la
serie de polimeros heterometalicos sintetizados en las diferentes proporciones Eu'"'/Th'.
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Figura 66. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 1/9 Eu''/Th"-LMeTr.
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Figura 67. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 2/8 Eu''/Tb"'-LMeTr.
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Figura 68. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 3/7 Eu''/Tb"'-LMeTr.
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Figura 70. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 5/5 Eu''/Th"!-LMeTr.
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Figura 71. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 6/4 Eu''/Th"!-LMeTr.
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Figura 72. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 7/3 Eu''/Th"-LMeTr.
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Figura 73. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 8/2 Eu''/Tb"'-LMeTr.
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Figura 74. Diagrama de cromaticidad CIE y espectros de emision del polimero 9/1 Eu''/Tb"'-LMeTr.
(slit exc/em 1,5/1,5 nm, incremento 0,5 nm, tiempo de integracion 0,2 s).
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Tabla 13. Coordenadas CIE de los polimeros heterometalicos.

Coordenadas CIE

Polimero hexc (NM)

EuIII/TbIII 325 330 335
1/9 0,318; 0,609 0,321; 0,606 0,323; 0,606
2/8 0,316; 0,617 0,316; 0,598 0,314; 0,571
3/7 0,325; 0,593 0,332; 0,574 0,341; 0,544
4/6 0,332; 0,490 0,318; 0,455 0,309; 0,392
5/5 0,348; 0,507 0,369; 0,480 0,385; 0,445
6/4 0,350; 0,485 0,364; 0,455 0,376; 0,418
7/3 0,334; 0,450 0,337; 0,423 0,346; 0,389
8/2 0,305; 0,523 0,307; 0,434 0,293; 0,326
9/1 0,234; 0,224 0,229; 0,197 0,220; 0,170

En general, se puede observar que a medida que la longitud de onda de excitacion aumenta, la
emision °Ds—'Fs de Th'"' disminuye para todas las proporciones. Este comportamiento se puede
explicar tomando en consideracion los espectros de excitacion de los polimeros heterometéalicos,
dado que, en el rango de 325 a 335 nm, la absorcién siguiendo la emisién °Ds—'Fs del centro Th'"
disminuye (ver numeral 12 del anexo).

Ademas, se observa para el polimero con mayor proporcién de Eu'"' una intensa emision del ligando,
que ademas aumenta considerablemente con la longitud de onda de excitacion. La intensa emision
del ligando se atribuye a que existe una sensibilizacién menos efectiva del ligando LMeTr para el
centro de Eu'"" que para el centro de Th'"!, por lo que al aumentar la concentracién de Eu'"' dominara
de forma significativa la emision del ligando. Ademas, el aumento considerable de esta emision del
ligando al aumentar la longitud de onda de excitacion se debe a que el espectro de excitacion del
polimero 9/1 Eu"/Th"'-LMeTr aumenta la intensidad en el rango de 325 a 335 nm (ver figura A41
del anexo).

Es importante destacar que las Gnicas dos bandas de emisidn puras en los espectros de los polimeros
heterometalicos son las bandas °Ds—'Fs a 490 nm (banda “Blue”) y °Ds—'Fs a 546 nm (banda
“Green”) correspondientes a la emision del Th'"!. Se realiz6 el analisis de la relacion G/B ("Fs/Fe)
tomando en consideracion el area de cada una de las dos bandas para todos los polimeros
heterometalicos, y se comparé con la relacion G/B que presentd el polimero homometéalico de
Tb'"'-LMeTr (figura 75).
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Figura 75. Relacion de areas G/B en funcion de la concentracion de Th'"! a Aexc= 325 nm.

Empleando una longitud de onda de excitacion de 325 nm, el valor de la relacién G/B para los
polimeros Eu"'-Th""'-LMeTr tiene un valor medio de 2,5, y el valor G/B del polimero homometalico
de Th'"'-LMeTr tiene un valor de 2,2. Ademas, para las longitudes de onda de excitacion de 330 y
335 nm se observé la misma tendencia (ver figura A42 del anexo), es decir, que la relacién de areas
no presenta una dependencia notoria con la concentracién del Th'" en los polimeros.

Por su parte, las bandas de emisién entre 575 a 630 nm no son puras, Sino que estan compuestas por
las emisiones *Do— "Fo, °Do— F1y °Do—'F> de Eu'"' (579, 591 y 615 nm) y las emisiones °Ds—'F4
y °Ds— "F3 de Th'"' (586 y 621 nm). En la figura 76 a y b se observan las emisiones combinadas de
Eu'"y Th'" para los polimeros Eu"'/Th"-LMeTr. Se observa un cambio sistematico de posicion e
intensidad para las bandas identificadas en la figura 76 a, el cual es coherente con la contribucion
que cada centro lantanido aporta de acuerdo con su proporcion en el polimero heterometélico.
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Figura 76. Bandas de emision de Eu'"'y Tb"" en la region entre 570 a 630 nm. (b). Ampliacion zona
570 a 585 nm. *Polimero 1/9 Eu"'/Tb" ver figura A43 del anexo.
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Al observar las tendencias de color que presenta la serie de polimeros sintetizados, se encontré que
el polimero 8/2 Eu"/Th"'-LMeTr (figura 73), cuando se excita con una longitud de onda de 335 nm
tiene la capacidad de emitir luz blanca con coordenadas de cromaticidad (x,y) de 0,293; 0,326, que
no presentan dependencia con la temperatura (ver figura A44 del anexo). Estas coordenadas de
color corresponden con un color de temperatura correlacionado (CCT) igual a 7460 K, indicando
que se trata de luz blanca de tonalidad fria (figura 77).
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Figura 77. Representacion cromatica del valor CCT (7460 K) de 8/2 Eu"'/Th"'-LMeTr a Aexc= 335 nm.

El polimero 8/2 Eu"'-Th"!'-LMeTr cuando se excita a 335 nm tiene la capacidad de emitir luz blanca,
dado que en la figura 73 (a) se observa que a esta longitud de onda de excitacion el espectro presenta
mayor emision en el rango de 380 a 475 nm en comparacion a los espectros con longitudes de onda
de excitacion 325 y 330 nm del mismo polimero. El rango de 380 a 475 nm corresponde a una
emision de color azul, la cual se atribuye al ligando LMeTr. El hecho de que se presente mayor
emision del ligando cuando se excita a 335 nm se debe a que esta longitud de onda corresponde a
uno de los maximos de absorcion que presenta el ligando LMeTr en estado sélido (figura 44).

A continuacidn, se muestra la tendencia de color de los polimeros cuando se excitan a 325, 330 y
335 nm.
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Figura 78. Tendencias de color de los polimeros Eu"'/Tb"'-LMeTr.
(@). A dexc= 325 nm. (b). A Aexc= 330 nm. (C). A Aexc= 335 nm.

La modulacién del color en polimeros de coordinacion ha sido informada en literatura, y los estudios
demuestran los cambios en las coordenadas del color CIE van a depender tanto de la relacion molar
de los iones Ln""' como de la longitud de onda de excitacion utilizada 2?7,

Por ejemplo, en literatura se ha informado la sintesis y posterior mezcla de polimeros de
coordinacion con diferentes proporciones de Eu'"'/Th'!, lo cual ha permitido la modulacion del color
emitido. Asi, Any colaboradores ?° ha informado la sintesis hidrotermal de dos series de polimeros
de coordinacion de Eu''y Th"', [LnL(glu)]»-2nH20 (Ln = Eu (1), Tb (2)) y [LnL(glu)-(H20)]x
(Ln = Eu (3), Tb (4)) [HL = (2-(2-sulfofenil)-imidazo(4,5-f) (1,10)-fenantrolina, Hoglu = &cido
glutarico]. Los polimeros 1y 2 fueron sintetizados a pH= 4 y resultaron ser isoestructurales. Por su
parte los polimeros 3y 4 fueron sintetizados a pH= 6, y también resultaron isoestructurales. Cuando
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son excitados a 370 nm, los polimeros 1y 3 (con centro Eu'") presentan emision de color rojo, y los
polimeros 2 y 4 (con centro Tb"") presentan emision de color verde. Ademas, cuando los polimeros
1y 2 son mezclados en proporciones que van de 9:1 a 1:9 de Eu''/Th"", los colores varian de rojo a
amarillo y de amarillo a verde, y lo mismo sucede al mezclar en las mismas proporciones los
polimeros 3y 4. Ademas, An y colaboradores 2° lograron obtener un color de emision cercano a luz
blanca cuando excitaron a 405 nm la mezcla 1Eu/2Tb en proporcion 4:6 con coordenadas CIE
(0.323, 0.339), y un rendimiento cuantico de 6,03%.

Por otro lado, y con respecto a la incorporacion de diferentes proporciones de Eu"'/Th'"" dentro de
la misma estructura polimérica, tal y como se desarrolla en la presente investigacion, se trae
nuevamente a consideracion el trabajo de Kang y colaboradores 2/, quienes informaron la sintesis
de wuna serie de polimeros fluorescentes de Eu-Th (btc), [1,2,4-Hsbtc: acido 1,2,4-
bencenotricarboxilico]. Los autores lograron obtener luz blanca ajustando la longitud de onda de
excitacion y la proporcion de los iones Ln'"". Asi, cuando el polimero EugsTbi(btc)1s se excitd con
una longitud de onda de 305 nm el color de emision era dominado principalmente por la emision
verde del ion Th'". Sin embargo, a medida que se aumentd la longitud de onda de excitacion, la
intensidad de emision azul del ligando aumentd, y también aumentd la emision color rojo del ion
Eu''. Cuando el polimero se excité con una longitud de onda de 375 nm se obtuvo luz blanca con
coordenadas CIE de (0,334, 0,311). Por otro lado, cuando modularon la relaciéon molar Eu'"'/Th' en
los polimeros EuxTbi(btc)1+x (x=0, 0.2, 0.3, 0.5, 1) se observo que al incrementar la proporcion de
Eu"" bajo longitud de onda de excitacion de 375 nm, la emisién verde del centro Th'' disminuyo6, y
los colores de emision de los polimeros cambiaron de verde a blanco y finalmente con mayor
proporcién de Eu'' a rojo.

En la presenta investigacion, con respecto a la relacién molar de los iones Ln"", de forma general en
la figura 78 se puede observar que, para todas las longitudes de onda analizadas, los polimeros que
fueron sintetizados con menor proporcion de Eu"' y mayor proporcion de Th'' (Eu''/ Tb'': 1/9, 2/8,
3/7) se encuentran en el rango del color verde. Mientras que el polimero que fue sintetizado con la
mayor proporcion de Eu'"' y menor proporcién de Tb"' (Eu"' / Th'"": 9/1) se encuentra en el rango
del color azul. Lo anterior puede ser ocasionado por el ineficiente proceso de transferencia de energia
del ligando LMeTr al centro de Eu'", lo cual intensifica la emision del ligando en el rango azul al
incrementar la proporcion de Eu'"', mientras que para el centro Th'"" el proceso de transferencia si es
eficiente y por lo tanto al incrementar la concentracion de Th'"' la emision del polimero estara
dominada por la emision verde del Th'"'. Esto también explica el hecho de que en la proporcién 8/2
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Eu'"'/Tb'" sintetizada, sea significativa la emisién azul del ligando, indispensable para la mezcla
tricromatica rojo/verde/azul del sistema Eu"'/Tb"'/LMeTr en la generacion de luz blanca.

Con respecto a la longitud de onda de excitacion utilizada, la ruta de sensibilizacion habitual de un
ligando organico a un centro Ln"" consiste en la absorcion de energia por parte del ligando desde un
estado singlete fundamental hasta un estado singlete excitado (So—=S1), desde donde eventualmente
decaera hasta un estado triplete excitado mediante un mecanismo de cruce entre sistemas (S1—T1),
para posteriormente sensibilizar al centro Ln'"' por un mecanismo de transferencia de energia
ligando-metal (T:—Ln'"). En este sentido Ramya y colaboradores ! informé que la modulacién
del color en polimeros de coordinacion con centros Ln'"' depende de todos los mecanismos
involucrados. Si la energia absorbida por el ligando es insuficiente para permitir que ocurra un
proceso de cruce entre sistemas, dominara la fluorescencia del ligando en la region azul (emision
radiativa desde un estado singlete excitado a un estado singlete fundamental). Ramya y
colaboradores ! informa que es posible lograr una emision de luz blanca a través de la combinacion
de una ruta de sensibilizacion habitual y de un proceso de fluorescencia del ligando, cuando se
absorbe una energia intermedia. Para el caso del polimero de coordinacién 8/2 Eu''-Th'!-LMeTr,
esa energia intermedia corresponda a la longitud de onda de excitacion de 335 nm.

Sin embargo, tal y como se discutio en el capitulo 7.8. del presente manuscrito, también existe la
posibilidad de que el ligando LMeTr pueda sensibilizar a los centros de Eu'"'y de Th'" directamente
desde sus estados singletes excitados (Si—Ln'"), por lo que se deben considerar que todos estos
procesos de transferencia de energia estan ocurriendo en el sistema.

Es importante resaltar que, para el polimero 8/2 Eu""/Th"-LMeTr se estudié adicionalmente una
longitud de onda de excitacion de menor energia (367 nm), cuyas coordenadas de color CIE
corresponden a la region azul (0,231; 0.207) (figura 73). Esto se atribuye a la poca contribucion del
color verde, dado que los espectros de excitacién de los polimeros heterometalicos presentan una
baja intensidad en 367 nm cuando se sigue la emision °Ds—'Fs del Th'"' (ver figura A40 b del anexo).

Tiempo de Vida

Se realizd el estudio de decaimiento radiativo a temperatura ambiente de los polimeros
heterometalicos. Se monitorearon las emisiones mas intensas de los centros de Eu'"' y de Th'", es
decir, la emision °Do — F2 en 615 nm excitando a 395 nm y la emision °Ds — Fs en 546 nm
excitando a 325 nm, respectivamente. En la figura 79 se muestran los decaimientos radiativos para
el polimero 8/2 Eu"/Th"-LMeTr.
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Figura 79. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 8/2 Eu""/Tb"'-LMeTr (a). Eu"' (b). Tb'"",

Las curvas de decaimiento para Eu" y Th'' se ajustaron a una funcién monoexponencial

(ecuacion 5), donde t es el tiempo de vida e I(t) es la intensidad en el tiempo t.

I(t) = Alexp (—t/1)+C

(5)

Los valores de t para el decaimiento de la luminiscencia de Eu"' y Tb'"' para el polimero
8/2 Eu"/Tb"-LMeTr son 272 ps (k = 3.7*10% s1) y 938 s (k = 1.1*10° s1) respectivamente. En el
numeral 13 del anexo se encuentran los decaimientos radiativos para el resto de los polimeros

heterometalicos, ajustados usando la misma funcién monoexponencial. A continuacion, se muestran

todos los valores de t para los polimeros heterometalicos.
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Figura 80. Valores de 7 para las emisiones de (a). Eu'""". (b). Tb'".
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Como muestra la figura 80, los decaimientos radiativos de Eu'"'y Th""' presentan valores medios de
7 de 340 ps (k =2.9%10%s1) y 565 ps (k = 1.8*103 s1) respectivamente. Una observacién importante
es el hecho de que para Eu'!, el valor medio de 7 en los polimeros heterometalicos es mayor que en
polimero andlogo homometalico Eu'"'-LMeTr (z: 180 ps, k = 5.6*10° s%). Por su parte, para Th'", el
valor medio de 7 en los polimeros heterometalicos es menor que en polimero analogo homometalico
Th'"-LMeTr (z: 1020 ps, k = 0.98*10% s1).

Lo anterior quiere decir que en comparacion con los analogos homometéalicos, la velocidad de
decaimiento radiativo es mas baja para el centro de Eu'"' y maés alta para el centro de Th'". Esto
puede indicar que un proceso de trasferencia de energia desde el centro de Th'!" hacia el centro de
Eu'"" esta teniendo lugar en el sistema, dado que, el aumento de la velocidad de decaimiento para el
centro Tb'" estaria relacionada con su despoblacion a medida que tiene lugar la transferencia de
energia hacia el centro de Eu'"'. En este sentido, se puede retomar una vez mas el estudio de Kang y
colaboradores 27, quienes informaron la sintesis de una serie de polimeros heterometalicos
fluorescentes de Eu-Tb (btc), [1,2,4-Hsbtc: acido 1,2,4-bencenotricarboxilico]. Los autores
informaron un posible mecanismo de trasferencia de energia del Tb"" al Eu'"" basandose en el hecho
de que el tiempo de vida (1) del estado °D4 (544 nm) del Tb'"' disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de Eu" en los polimeros. Ademas, Zhou y colaboradores 2, observaron un
comportamiento similar en una serie de compuestos de coordinacion bimetalicos de EuxTh1.x(BTC)
(H3BTC = &cido 1,3,5-bencenotricarboxilico). Los autores, confirmaron un proceso de transferencia
de energia del centro Th"" al centro Eu'"' mediante el andlisis de los espectros de excitacion y

emision.
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Figura 81. Curvas de decaimiento radiativo de Th'"" para los polimeros Eu"'/Tb"'-LMeTr.
Los demas polimeros se han omitido para mayor claridad.
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En la figura 81 se observa un notorio aumento de la velocidad de decaimiento radiativo para el
centro de Th'"" a medida que se incrementa la proporcion de Eu'"' en los polimeros heterometalicos.

La figura 82 representa las posibles vias de sensibilizacion y los procesos de transferencia de energia
que tendrian lugar en los polimeros heterometélicos Eu"'/Th'"'-LMeTr.
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Figura 82. Posibles procesos de sensibilizacion y transferencias de energia del ligando LMeTr
en los polimeros Eu"/Tb"'-LMeTr.

Por ultimo, es importante destacar el hecho de que los polimeros de coordinacion heterometalicos
de Eu"'/Tb"" informados en literatura como potenciales emisores en estado sélido monofasicos, que
utilizan la estrategia tricromatica (rojo/verde/azul), regularmente tienen la capacidad de modular el
color de su emision de rojo a verde variando la proporcion Eu''/Tb"" en el sistema. En este trabajo,
se demostré que los polimeros de coordinacion heterometalicos Eu"/Tb"'-LMeTr tienen la
capacidad de modular su color de emision de azul a verde, sin pasar por el rojo, cuando se varia la
proporcion Eu'/Th'" en el sistema para las longitudes de onda analizadas (325, 330 y 335 nm).
Ademas, el polimero 8/2 Eu"'/Tb"'-LMeTr produjo una emisién sintonizable de azul a blanco y de
blanco a verde al variar la longitud de onda de excitacion de 367 a 325 nm.
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7.11. Conclusiones

- Los estudios Opticos permitieron establecer que el ligando base de Shiff md3tmp se encuentra en
forma de zwitteridn, y que tiene la capacidad de establecer un equilibrio tipo acido-base en solucion
de DMSO.

- Se pudo concluir que el ligando md3tmp no es un buen sensibilizador de los centros lantanidos
Eu"'y Th', debido a que su estructura molecular tiene una gran conjugacion, producto de los enlaces
tipo imino entre los sustituyentes de triazol y su parte fendlica. Esto produce que sus niveles de
energia se desplacen a energias menores que imposibilitan un buen mecanismo de transferencia de
energia.

- El ligando LMeTr, dado que no presenta una elevada conjugacion, puede generar un mecanismo
de transferencia de energia mas eficiente, siendo considerablemente mejor para el centro de Th'"
con un rendimiento cuéntico interno (iQY) y externo (eQY) de 4,4% y 3,1% respectivamente.

- La incorporacion de Y"' como diluyente 6ptico en los polimeros de Eu'"'y Th'"' con el ligando
LMeTr no produjo una mejora significativa en la emision, ni con una tendencia definida para ambos
centros lantanidos.

- Las propiedades de emision de la serie de polimeros heterometéalicos de Eu"/Th"-LMeTr
dependen de la proporcion de los iones de lantanidos y de la longitud de onda de excitacion.

- Se obtuvo luz blanca con coordenadas de cromaticidad CIE (x,y) 0,293; 0,326 y color de
temperatura correlacionado (CCT) de 7460 K, al excitar con una longitud de onda de 335 nm el
polimero heterometalico de 8/2 Eu"'/Th'"-LMeTr. Estas coordenadas son independientes de la
temperatura.

- Ladisminucién significativa que presentan los valores de 7 para la emision de Th'"' en los polimeros
heterometalicos Eu"'/Tb'"" en comparacién con el anadlogo homometalico de Th'"'-LMeTr permite
concluir que un proceso de transferencia de energia desde el centro Tb'"" hacia el centro Eu'"" tiene
lugar en el sistema.
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1. Precursor 2-hidroxi-5-metil- 1,3- bencenodicarboxialdehido

El precursor dialdehido fue preparado en cloroformo mediante la oxidacion del dialcohol primario
2,6-bishidroximetil-p-cresol con didxido de manganeso activado, segun la metodologia descrita por
Papadopoulos y colaboradores *. Para lo cual, se disolvieron 6,9 g del dialcohol primario en 250 mL
de cloroformo en un balon de 1 L. Una vez disueltos, se agregaron 60 g de diéxido de manganeso
activado (MnO3) y se adicionaron 250 mL mas de cloroformo. La mezcla de reaccion se someti6 a
reflujo durante 6 h. Posteriormente, se dej6 en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente. La
suspension resultante se filtro para retirar el catalizador MnOz, y la solucién obtenida fue llevada a
sequedad mediante un rotavapor, obteniéndose como producto un sélido amarillo. Una vez seco, el
producto fue purificado mediante sublimacion para obtener un soélido de color amarillo tenue
correspondiente al dialdehido 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido, el cual fue
caracterizado mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y resonancia magnética nuclear de protones
(*H-RMN).

OH o] OH o]
"o on MnQO2/ CHCls > ; "
Reflujo 6 h.
Agitacion 12 h a °t ambiente.
CHy CH,
Precursor dialcohol Precursor dialdehido

A continuacion, se presenta la caracterizacion FTIR del precursor dialdehido.

— Dialdehido

o

c

]

z t

wn

c

©

— 2870 cm?

3030 cm™? T 1456 cm™
-1
2920 et ? 1600 cm
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Figura Al. Espectro FTIR-ATR del precursor dialdehido.
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Tabla Al. Asignacion de las bandas del espectro FTIR del precursor dialdehido.

Sefial Ndmero de onda (cm?)

Enlaces de hidrégeno O-H 3400 - 3000
stretching =C-H aromatico 3030
stretching asimétrico de -CHjs 2920
stretching C-H aldehido 2870
stretching de C=0 del aldehido 1680
stretching C=C 1600
bending asimétrico -CHs 1456

La banda vibracional de bending de C-O-H del fenol debiera aparecer como una sefial ancha y débil
en la zona alrededor de 1440 cm™, pero esta banda es frecuentemente cubierta por las vibraciones
de bending de los grupos metilo 2.

A continuacion, se presenta la caracterizacion *H-RMN del precursor dialdehido.

® @

210830-EEJPO.6.1.1r

_ L3.8%10°
JPO6 en DMSO (H Espodine) a 300K
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Figura A2. Espectro *H-RMN del precursor dialdehido.
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Tabla A2. Sefiales *H-RMN integradas del precursor dialdehido.

Desplazamiento No. de

Senal o
quimico protones

Q) 2,3 3
@ 7,9 2
©) 10,3 2

1

@ 11,4

Las sefiales de grupos aldehido en 1680 cm™ en FTIR y 10,3 ppm en 'H-RMN, asi como los
correspondientes valores de integracion de todas las sefiales del espectro 'H-RMN, permiten
concluir que el precursor dialdehido fue exitosamente sintetizado a través de la reaccion de

oxidacion del dialcohol.

A continuacion, se presenta el termograma de descomposicion (TGA) del precursor dialdehido.

—— TGA dialdehido
—— DTGA dialdehido

100

80

60+
97,5 %

% Masa

401 155loc

20

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura A3. Analisis TGA y DTGA del precursor dialdehido.

El termograma de descomposicion (TGA) y su primera derivada (DTGA) revelan que el precursor
dialdehido presenta un proceso de descomposicion térmica que se identifica a 155 °C y representa

una pérdida del 97,5 % de su masa inicial.
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2. Precursor 3-amino-1,2,4-triazol

A continuacion, se presenta la caracterizacion FTIR del precursor 3-amino-1,2,4-triazol de
procedencia comercial Sigma-Aldrich.

) »"v‘/\\ \
'©
< m
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: f
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¢ 1640 cm™
T T T T T
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Figura A4. Espectro FTIR-ATR del precursor 3-amino-1,2,4-triazol.

Tabla A3. Asignacion de las bandas del espectro FTIR del precursor 3-amino-1,2,4-triazol.

Sefial NUmero de onda (cm™)

Enlaces de hidrogeno intermoleculares N-H---N,

stretchig -NH2 asimétrico y simétrico, 3400 - 2500
stretching N-H amina secundaria, stretching =C-H
stretching C=N 1640
stretching C=C triazol 1590
bending fuera del plano N-H 822

En la zona de 3400 hasta 2500 cm* se aprecian bandas vibracionales debidas principalmente a los
grupos amino, los cuales presentan interacciones por enlace de hidrogeno intermoleculares. Estas
interacciones pueden establecerse entre los hidrogenos de las aminas primarias y/o secundarias de
las moléculas del triazol, y los nitrdgenos de otras moléculas de triazol presentes en el sélido. Tales
interacciones han sido estudiadas mediante la estructura cristalina del 3-amino-1,2,4-triazol, que
muestra que las moléculas estan unidas por enlaces de hidrégeno N-H---N estableciendo
conférmeros 3.
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A continuacion, se presenta el espectro *H-RMN del precursor 3-amino-1,2,4-triazol.

210830-EEJPO.5.1.1r 7
IPOS en DMSO (E. Espodine) a 300K @ L4510
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Figura A5. Espectro *H-RMN del precursor 3-amino-1,2,4-triazol (Sigma Aldrich, pureza 95%).

Tabla A4. Sefiales *H-RMN integradas del precursor 3-amino-1,2,4-triazol.

Sefial | Desplazamiento | No. de
quimico protones

@ 5,9 2
@ 7,4 1
‘ 11,9 1

A continuacion, se presenta el termograma de descomposicion (TGA)

100 —TGA tria;ol
—— DTGA triazol
80
v
a
< 604
= 98,9 %
XX
o
404
0 2391°C
20
0 ; 7 : :
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura A6. Analisis TGA y DTGA del precursor 3-amino-1,2,4-triazol.
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El precursor 3-amino-1,2,4-triazol presenta un proceso de descomposicion térmica, el cual se
identifica a 239 °C y representa una pérdida del 98,9 % de su masa inicial.

3. FTIR en KBr de los complejos de europio(l11), terbio(l11) e itrio(111) con el ligando md3tmp

A continuacién, se presentan los espectros FTIR de los complejos Eu'"'-md3tmp, Th'"!- md3tmp e
Y- md3tmp tomados con pastilla de KBr.

J |—— Eu"'-md3tmp Tb"'-md3tmp
—— Y""-md3tmp

s _V
'S
c
S m
IS
[72] .
c
©
[

i 1385 cm'?

T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 1750 1500 1250 1000 750 500

Nimero de onda (cm™)

Figura A7. Espectros FTIR en KBr de los complejos Eu''-md3tmp, Tb'"'- md3tmp e Y"'- md3tmp.

Se puede observar la presencia de la sefial la sefial en 1385 cm correspondiente a nitrato iénico
proveniente del intercambio de ligandos nitrato de la primera esfera de coordinacion por iones
bromuro de la pastilla KBr.
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4. Difraccion de rayos X del polimero homometalico de europio(ll1) con el ligando LMeTr

Tabla A5. Datos del refinamiento cristalografico de la estructura del polimero homometalico

Eu'l-LMeTr

Eu''-LMeTr
CSD CCDC2179898
FW/uma 563.29
Formula C13H15sEUNgOs
T/K 296
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P1
a(A) 7.0724(8)
b (A) 10.7300(11)
c(A) 13.8421(16)
a(°) 108.691(4)
b (°) 98.832(5)
g (°) 100.618(4)
V (A3) 952.16(18)
Z(2Z) 2(2)
d (g cm3) 1.965
m (mm-?) 3.36
F(000) 568
q 2.24226.0

-8<h<8

hkl -13<k<13

-17<1<17
Ntot, Nunig (Rint), Nobs 7470, 3735 (0.074), 2884
No. de Parametros
Refinados 261
GOF 0.99
R1, wR2 (obs) 0.042, 0.086
Max. y min. Dre A3 1.10, -0.76
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Tabla A6. Angulos, angulos de torsion y distancias de enlace del polimero homometalico Eu"'-LMeTr.

Eu'"-LMeTr

Eul—O10 2.159(4)[N11—C58 1.488(9)
Eul—O31W 2.419(5)|[N12—C13 1.309(8)
Eul—025 2.463(6)|N14—C15 1.318(9)
Eul—022 2.500(5)|N14—C13 1.343(8)
Eul—021 2.512(5)[N14—Eu1l’ 2.609(5)
Eul—N4 2.540(5)|C3—H3 0.9300
Eul—024 2.591(5)|C5—H5 0.9300
Eul—N14i 2.609(6)|C13—H13 0.9300
Eul—N2' 2.622(5)|C15—H15 0.9300
010—C51 1.328(7)|C51—C56 1.396(9)
010 Euli 2.159(4)|C51—C52 1.408(8)
021—N21 1.253(8)[C52—C53 1.396(9)
022—N21 1.273(8)|C52—C57 1.498(8)
023—N21 1.221(7)|C53—C54 1.379(9)
024—N22 1.292(8)|C53—H53 0.9300
025 N22 1.327(9)|C54—C55 1.366(10)
026—N22 1.195(8)|C54—C59 1.513(10)
O31W—H1W 0.8500|{C55—C56 1.410(9)
O31W—H2W 0.8499|C55—H55 0.9300
N1—C5 1.329(7)|C56—C58 1.484(9)
N1—N2 1.358(7)|C57—H57A 0.9700
N1—C57 1.471(8)|C57—H57B 0.9700
N2—C3 1.313(8)|C58—H58A 0.9700
N2—Eu1li 2.622(5)|C58—H58B 0.9700
N4—C5 1.310(8) | C59—H59A 0.9600
N4—C3 1.359(8)|C59—H59B 0.9600
N11—C15 1.304(8)| C59—H59C 0.9600
N11—N12 1.347(8)

010 Eul—031W 88.56(18)|C15—N14—C13 102.3(6)
010'—Eu1—025 150.58(18)|C15—N14—FEu1' 125.5(5)
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O31W—Eul—025 84.7(2)[C13—N14—EulF 131.8(5)
010 Eul—022 130.80(17)|023—N21—021 123.0(8)
O31W—Eul—022 138.26(18)|023—N21—022 121.7(7)
025 Eul—022 67.0(2)|021—N21—022 115.4(6)
010—Eul—021 83.59(17)|026—N22—024 120.5(8)
031W—Eul—021 144.51(18)|026—N22—025 122.4(8)
025 Eul—021 117.41(18)|024—N22—025 116.9(7)
022—Eul—021 50.43(18)[N2—C3—N4 113.5(6)
010 Eul—N4 79.98(17)|N2—C3—H3 1232
O31W—Eul—N4 72.89(18)[N4—C3—H3 1232
025—Eul—N4 124.62(19)[N4—C5—N1 110.8(6)
022—Eul—N4 97.86(19)[N4—C5—H5 1246
021—Eul—N4 71.67(17)[N1—C5—H5 1246
010 Eul—024 148.86(15)|[N12—C13—N14 114.3(7)
031W—Eul—024 70.04(17)|N12—C13—H13 122.8
025 Eul—024 52.34(18)[N14—C13—H13 1228
022—Eul—024 68.41(16)|[N11—C15N14 111.2(7)
021—Eul—024 100.60(17)|N11—C15—H15 124.4
N4—Eul—024 72.37(18)[N14—C15—H15 124.4
010 Eul—N14 80.01(18)|010—C51—C56 121.5(6)
O31W—Eul—N14i 71.00(17)|010—C51—C52 120.1(6)
025—Eul—N147 70.71(19)|C56—C51—C52 118.4(6)
022—Eul—N147 122.30(19)|C53—C52—C51 119.1(6)
021—Eul—N147 140.32(17)|C53—C52—C57 120.5(6)
N4—Eul—N14 138.83(17)|C51—C52—C57 120.3(6)
024—Eul—N147 112.00(18)|C54—C53—C52 123.3(7)
010 Eul—N2 79.66(16)|C54—C53—H53 118.4
O31W—Eul—N2 140.93(18)|C52—C53—H53 118.4
025 Eul—N2! 87.68(19)|C55—C54—C53 116.7(7)
022—FEul—N2 70.54(17)|C55—C54—C59 122.1(7)
021—Eul—N2 71.32(16)|C53—C54—C59 121.2(7)
N4—Eul—N2' 139.29(18) |C54—C55—C56 122.9(7)
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024—Eul—_N2 131.10(16)[C54—C55—H55 1186
N14" _Eul N2 70.32(17)|C56—C55—H55 118.6
C51—010—Eulf 151.0(4)|C51—C56—C55 119.4(6)
N21—021—Eul 97.0(5)|C51—C56—C58 120.6(6)
N21—022—Eul 97.0(4)|C55—C56—C58 120.0(6)
N22—024—Eul 92.4(5)[N1—C57—C52 112.4(5)
N22—025Eul 97.4(5)[N1—C57—H57A 109.1
Eul—O31W—HIW 116(4)|C52—C57—H57A 109.1
Eul—_O31W_H2W 131(3)|N1—C57—H57B 109.1
HIW_—O31W—H2W 112(5)|C52—C57—H57B 109.1
C5—N1—N2 108.9(6)|H57A—C57—H57B 107.8
C5—N1—C57 128.3(6)|C56—C58—N11 111.8(5)
N2—N1—C57 122.8(5)|C56—C58H58A 109.3
C3—N2—N1 103.5(5)[N11—C58—H58A 109.3
C3—N2—Euli 126.5(4)|C56—C58—H58B 109.3
N1_N2—Eul® 128.8(4)[N11—C58—H58B 109.3
C5—N4—C3 103.3(5)|H58A—C58—H58B 107.9
C5N4—Eul 123.5(4)| C54—C59—H59A 1095
C3—N4—Eul 131.0(5)|C54—C59—H59B 1095
C15_N11—N12 109.4(6)| H59A—C59—H59B 1095
C15N11—C58 128.5(7)|C54—C59—H59C 1095
N12—N11—C58 122.1(6) [H59A—C59—H59C 1095
C13—N12- N1l 102.8(6)|H59B—C59—H59C 1095
C5N1_N2—C3 -0.3(7)|Eul"™_N14—C15N11 174.0(4)
C57—N1—N2—C3 -177.6(6)|Eul™ 010 C51—C56 |  -120.6(8)
C5—NI1—N2—Eulf 167.7(4)|Eul" -010—C51—C52 58.3(11)
C57—N1—N2—Euli -9.6(8)|010—C51—C52—C53 -175.5(6)
C15_N11—_NI12—C13 0.2(7)|C56—C51—C52—C53 3.4(10)
C58_N11—N12—C13 -178.2(5)|010—C51—C52—C57 7.1(9)
Eul—021—N21— 023 -174.1(6)|C56—C51—C52—C57 -174.0(6)
Eul—021—N21— 022 4.8(6)|C51—C52—C53—C54 -1.3(11)
Eul—022— N21— 023 174.1(6)|C57—C52—C53—C54 176.1(7)

123



Eul—022—N21—021 -4.8(6)| C52—C53—C54—C55 -2.4(11)
Eul—024—N22—026 -166.1(6)|C52—C53—C54—C59 178.0(7)
Eul—024—N22—025 9.6(6)|C53—C54—C55—C56 4.1(11)
Eul—025 N22— 026 165.4(6)|C59—C54—C55—C56 -176.3(7)
Eul—025_N22—024 -10.1(7)|010—C51—C56—C55 177.0(6)
N1—N2—C3— N4 0.5(7)|C52—C51—C56—C55 -1.8(10)
EulfiN2—C3—N4 -167.9(4)|010—C51—C56—C58 -1.8(10)
C5—N4—C3—N2 -0.5(8)|C52—C51—C56—C58 179.3(6)
Eul—N4—C3—N2 162.7(4)|C54—C55—C56—C51 -2.1(11)
C3—N4—C5 N1 0.3(7)|C54—C55—C56—C58 176.8(7)
Eul—N4—C5_N1 -164.6(4)|C5—N1—C57—C52 -95.0(7)
N2—N1—C5 N4 0.0(7)[N2—N1—C57—C52 81.7(7)
C57—N1—C5 N4 177.1(6)|C53—C52—C57— N1 98.4(7)
N11—N12—C13—N14 0.0(8)|C51—C52—C57—N1 -84.3(7)
C15—N14—C13—N12 -0.2(8)|C51—C56—C58—N11 96.9(7)
Euli N14—C13—N12 -173.2(4)|C55—C56—C58—N11 -82.0(8)
N12—N11—C15N14 -0.4(8)|C15—N11—C58—C56 61.7(9)
C58—N11—C15 N14 177.9(5)|N12—N11—C58—C56 -120.2(7)

C13—N14—C15—N11

0.4(7)

Codigos de simetria: (1) X+1, y, z; (i1) -X+1, -y+2, -z+2; (iii) X-1, Y, z.

Tabla A7. Geometria de los enlaces de hidrégeno (A, ©) del polimero homometalico Eu"'-LMeTr.

O31W_HIW---N12 2.800(8)
O31W—H2W---026" 2.805(8)
C3—H3---024 3.098(9)
C5_H5---023" 3.330(10)
C15—H15.--025" 2.992(9)
C57—HS57A.--0217 3.315(9)

Codigos de simetria: (i) Xx+1, Y, z; (ii) -x+1, -y+2, -z+2; (iii) x-1, Y, z; (iv) -X+1, -y+1, -z+2;
(V) -x+1, -y+1, -z+1.
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5. Analisis EDX de los polimeros heterometalicos de europio(lll)/itrio(lll) vy
terbio(111)/itrio(111) con el ligando LMeTr

cps/eV.
10 Norm. mass percent (%)
s Spectrum Y Eu

1 1 86.26 13.74
] 2 B6.51 13.49

1, B Y Eu X 3 87.23 12.77
2]

i Mean value: B86.67 13.33
5] Sigma: 0.50 0.50

1 Sigma mean: 0.29 0.29
o AL S “FL‘_"W T LN AL L ) S R R A F A AL B RN

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
Figura A8. Analisis EDX del polimero 1/9 Eu"'/Y"'-LMeTr.

cps/eV.
w{ Norm. mass percent (%)
s Spectrum hid Eu

] 1 11.60 B88.40
] 2 11.91 88.09

- Eu Y 3 10.78 B89.22

2]

i Mean wvalue: 11.43 88.537
5] Sigma: D.58 0.58

] \ kA“AﬁA Sigma mean: 0.34 0.34
P A R P bt ¥ =S —

f e e e e e AL B s s |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Figura A9. Analisis EDX del polimero 9/1 Eu"'/Y"'-LMeTr.

_<ps, eV
14+
HE Norm. mass percent (%)
10 Spectrum Y Th
s{ 1 86.40 13.60
1 2 86.10 13.50
64 ol - 3 86.99 13.01
4] Mean value: 86.50 13.50
1 Sigma: 0.45 0.45
2? LJ Sigma mean: 0.26 0.26
03 T i\ LL -
T T o e e e
2 4 6 8 10
keV

Figura A10. Analisis EDX del polimero 1/9 Th"/Y"-LMeTr.
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cps/eV

10 Norm. mass percent (%)
o Spectrum Y Tb
1 10.91 89.09
|| | 2 13.29 86.71
bi| Bl Y Tb Y 3 13.€9 86.31

Mean wvalue: 12.63 87.37
Sigma: 1.51 1.51

2 ‘ \ N Sigma mean: 0.87 0.87
o Al T “““HLN*ﬁT*T“Tﬁ —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
kev

Figura A11. Andlisis EDX del polimero 9/1 Th"//Y'"-LMeTr.

6. Analisis EDX de los polimeros heterometalicos de europio(ll1)/terbio(l11) con el ligando
LMeTr

s/eV.
9
8] Norm. mass percent (%)
77 Spectrum Eu Th
6
1 1 8.36 91.64
> 2 7.44 92.56
- i B 3 8.322 91.68
* Mean wvalue: 8.04 91.%9¢
i I Sigma: 0.52 0.52
] | . . Y v v v
¥ /M ll.[\ | Sigma mean: 0.30 0.30
PE SRR} M’M\}J‘ \‘\"J“}QJT\W“T“’”"T =
2 4 6 8 10
keVv
Figura A12. Anélisis EDX del polimero 1/9 Eu'"'/Th"-LMeTr.
_cps/ev
8|
7— Norm. mass percent (%)
5’; Spectrum Eu Th
5’;‘ 1 19.52 30.48
4; 2 19.87 80.13
|’1 E| Eu [Tb 3 19.59 80.41
3 —_ -
] ‘ [ i Mean value: 19.66 80.34
2”“ }| f Sigma: 0.19 0.19
EM“’ /'\ | A ||| Sigma mean: 0.11 0.11
1 1 A il
1 .’v (A IS I\
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2 4 6 8 10 12
keV

Figura A13. Andlisis EDX del polimero 2/8 Eu'"'/Th"!-LMeTr.
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cps/eV.

| Tb
b Eu Eu [Tb

!
T
6

Wvﬁy ‘

kev

T
10

12

Norm. mass percent (%)

Spectrum Eu Tb
iE 30.26 69.74
2 30.95 69.05
3 30.89 69.11

Mean value: 30.70 69.30
Sigma: 0.38 0.38
Sigma mean: 0.22 0.22

Figura A14. Analisis EDX del polimero 3/7 Eu"'-Tb"!/LMeTr.

cps/eV

Eu [Tb

cps/eV

keV

Figura A15. Andlisis EDX del polimero 4/6 Eu"'/Tb"'-LMeTr.

T
6
keV

e

T
10

Norm. mass percent (%)

Spectrum Eu Th
1 41.73 58.27
2 41.72 58.28
3 42.53 57.47

Mean walue: 41.99 58.01
Sigma: 0.47 0.47
Sigma mean: 0.27 0.27

Norm. mass percent (%)

Spectrum Fu Tb
1 52.43 47.57
2 52.47 47.53
3 52.78 47.21

Mean value: 52.56 47
Sigma: 0.20 0.20
Sigma mean: 0.11 0

Figura A16. Analisis EDX del polimero 5/5 Eu'"'/Th"!-LMeTr.
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cps/eV.
9

Norm. mass percent (%

Spectrum Eu Th
1 64.07 35.93
2 63.96 36.04
3 63.59 36.41

Mean value: 63.87 36.13
Sigma: 0.25 0.25
Sigma mean: 0.14 0.14

Norm. mass percent (%)

Spectrum Eu Th
1 T73.06 26.94
2 73.43 26.57
3 T3.61 26.39

Mean value: 73.36 26.64
Sigma: 0.26 0.28
Sigma mean: 0.1¢ 0.16

Spectrum Eu Th
1 83.82 16.18
2 83.99 16.01
3 54.21 15.79

Mean value: 84.01 15.99
Sigma: 0.20 0.20
Sigma mean: 0.11 0.11

1
| | |
A ,-~.,
Al I
oé’ll’l‘uy ot YV \/’Lﬁwwwww
Figura A17. Andlisis EDX del polimero 6/4 Eu'"'/Th"-LMeTr.
4?:‘ Eu Eu [Tb
o I I
i |
q UP At WILVj|Y, SN |
Figura A18. Analisis EDX del polimero 7/3 Eu"/Th"-LMeTr.
3E |
1% \
P UM

Figura A19. Andlisis EDX del polimero 8/2 Eu'"'/Th"!-LMeTr.
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cps/eV

8;‘ Norm. mass percent (%)

;” Spectrum Eu Tb
6] o
5; 1 93.24 6.76

E ™ 2 93.23 6.71
43P

3 ﬁ Eu Eu [7B 3 93.82 6.18

I Mean value: 93.43 6.57
E Sigma: 0.34 0.34
.y Sigma mean: 0.19 0.19

Figura A20. Analisis EDX del polimero 9/1 Eu"'/Th"-LMeTr.

7. Difraccion de rayos X del polimero heterometalico de 4/6 europio(ll1)/terbio(l11) con el
ligando LMeTr

Se determind la estructura cristalina del polimero de coordinacion 4/6 Eu"'/Tb"-LMeTr mediante
difraccion de rayos X de monocristal. Se recolecté un conjunto de datos adecuado para este
compuesto en un difractometro CCD SMART-APEX 1l a temperatura ambiente. Los datos se
redujeron utilizando SAINT 4, mientras que la estructura se resolvié mediante métodos directos y
posteriormente se completd mediante “Difference Fourier Synthesis” y luego se refind mediante
minimos cuadrados utilizando SHELXL 58, Se aplicaron correcciones de absorcion numéricas o de
multiples exploraciones utilizando SADABS “. Dado que la unidad asimétrica del compuesto tiene
un solo sitio de ion metélico, se introdujo la idea de una composicion mixta Eu'"'/Th'" en las Gltimas
etapas del refinamiento, incluyendo dos posiciones equivalentes para ambos cationes cuyas
ocupaciones se suman a uno. Estas se refinaron y finalmente se fijaron constantes en 0.40 y 0.60
para Eu'"'y Th"' respectivamente para el refinamiento final.

La tabla A8 muestra los principales detalles de la recopilacion de datos y el refinamiento de cada
compuesto, los cuales se prepararon con la ayuda del software Publicif ’.

Tabla A8. Datos del refinamiento cristalografico de la estructura del polimero 4/6 Eu"/Tb"'-LMeTr.

4/6 EUM/Th"'-LMeTr
CSD CCDC2263167
FW/uma 569.50
Formula Ci13H17EU0.40NsOsTho 60
T/K 296
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Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P1
a (A) 7.049(5)
b (A) 10.719(7)
c(A) 13.834(9)
a(®) 108.759(9)
b (°) 98.791(8)
g(® 100.770(7)
V (A3 946.6(11)
YAVA) 2(2)
d(gcm3) 1.984
m (mm-1) 3.63
F(000) 568
q 1.60 a 26.0
-8<h<8
hkl -13<k<13
-17<1<17

Ntot, Nuniq (Rint), Nobs

7423, 3712(0.108), 2456

No. de Parametros

Refinados 272
GOF 0.98

R1, wR2 (obs) 0.055,0.1166
Max. y min. Dre A3 0.82, -1.37

Tabla A9. Angulos, angulos de torsion y distancias de enlace del polimero 4/6 Eu"/Tb"'-LMeTr.

Ln1—010 2.142 (7)[Ln1—N9 2.534 (7)
Lnl—O7 2.424 (6)|Ln1—01 2.562 (7)
Lnl—02 2.461 (7)|Ln1—N5" 2.577 (9)
Lnl—04 2.487 (8)|Ln1—N1 2.600 (7)
Lnl—O5 2.509 (8)

010—Ln1—O7 88.2 (2)|04—Ln1—01 68.4 (2)
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010—Ln1—02 151.4 (3)]05—Ln1—01 101.1 (2)
O7—Lnl—02 84.5 (3)[N9'—Ln1—O1 72.4 (3)
010—Lnl—04 131.2 (3)|010—Ln1—N5¥ 80.2 (3)
O7—Lnl—04 1385 (2)|07—Ln1—N5" 71.1(2)
02—Lnl—04 66.4 (3)|02—Ln1—N5i 71.2 3)
010—Ln1—O05 83.5 (3)|04—Ln1—N5" 121.4 (3)
O7—Lnl—05 144.8 (2)|05—LnLn1—N5" 139.8 (2)
02— Lnl—05 117.4 (3)|N9—Ln1—N5" 139.4 (3)
O4—Lnl—05 51.0 (3)|01—Ln1—N5* 111.8 (3)
010—Ln1—N9 80.1 (2)|010—Ln1—N1 79.7 (2)
O7—Lnl—N9 73.1 (3)|07—Ln1—N1 140.4 (2)
02—Ln1—N9 1235 (3)|02—Ln1—N1 88.5 (3)
O4—Lnl—N9 98.2 (3)|04—Ln1—N1 705 (2)
05— Ln1—N9i 71.8 (2)|05—Ln1—N1 71.3 (2)
010—Lnl—O1 148.8 (2)[N9'—Ln1—N1 139.5 (3)
O7—Lnl—O1 70.3 (2)|01—Ln1—N1 131.1 (2)
02—Lnl—01 51.2 (2)|N5—Ln1—N1 69.7 (3)

Caodigos de simetria: (i) x+1, y, z; (ii) -X, -y, -Z.

Tabla A10. Geometria de los enlaces de hidrogeno (A, ©) del polimero 4/6 Eu"'/Th"'-LMeTr.

C7—H7B---05 | 3.303(12)
Cl2—H12---02% | 2.995 (13)
C13—H13---01f | 3.121 (12)
Cl4—H14---09V | 3.332 (14)

Cadigos de simetria: (ii) -x, -y, -z; (iii) x-1, y, z; (iv) =X, -y+1, -z+1.
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8. Andlisis por espectroscopia UV-Visible del ligando md3tmp y precursores

Ligando md3tmp
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Ajuste lineal
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g 0,61 R?2=0,99
o
23041
< ,

0,21
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0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10°

Concentracién (M)
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0 0
9,2E-06 0,176
1,8E-05 0,380
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3,6E-05 0,767
4,5E-05 0,975

5x10°
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1,01 Ajuste lineal
[+ 4
= 081y =23676x-0,005
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0 0
9,2E-06 0,205
1,8E-05 0,419
2,7E-05 0,638
3,6E-05 0,850
4,5E-05 1,058

Figura A21. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el ligando md3tmp en metanol.
(a). Amax= 285 nm. (b). Amax= 285 nm (duplicado).
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1,8E-05 0,195
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Figura A22. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el ligando md3tmp en metanol.
(a). Amax= 376 nm. (b). Amax= 376 nm (duplicado).
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Figura A23. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el ligando md3tmp en DMSO.
(a). Amax= 288 nm. (b). Amax= 288 nm (duplicado).

= Absorbancia
Ajuste lineal

y = 11400x - 0,001

o
'S
]
20,34 R?=0,99
o
[72]
o
< 0,2
0,1
0,0 . . . .
0 1x10° 2x10° 3x10°  4x10®

Concentracion (M)

M

9,5E-06
1,9E-05
2,8E-05
3,8E-05
4,7E-05

Absorbancia
0

0,106

0,214

0,324

0,430

0,535

5x10°°

0,6
= Absorbancia b
05 Ajuste lineal
.S 0,44
é y =11297x - 0,002
20,31 R%2=0,99
o
(%2}
o)
< 0,2
0,1
0,0 T T T T
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10°

Concentracién (M)

M Absorbancia

0
9,5E-06
1,9E-05
2,8E-05
3,8E-05
4,7E-05

0
0,102
0,213
0,320
0,424
0,530

5x10°°

Figura A24. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el ligando md3tmp en DMSO.

(a). Amax= 377 nm. (b). Amax= 377 nm (duplicado).
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Figura A25. Absorbancia versus concentracion analitica del ligando md3tmp en DMSO.
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(a). Amax= 546 nm. (b). Amax= 546 nm (duplicado).

Los datos no siguen una tendencia lineal y su intercepto no esta en (0,0), por lo tanto, no se cumple

la ley de Lambe

rt-Beer.

Precursor 3-amino-1,2,4-triazol
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Figura A26. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el precursor 3-amino-1,2,4-triazol en metanol.

(a). Amax= 208 nm. (b) Amax= 208 nm (duplicado).

134



Precursor dialdehido
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Figura A27. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el precursor dialdehido en DMSO.
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(a). Amax= 261 nm. (b). Amax= 261 nm (duplicado).
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(a). Amax= 354 nm. (b). Amax= 354 nm (duplicado).
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Figura A29. Absorbancia versus concentracion analitica del precursor dialdehido en DMSO.
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(a). Amax= 489 nm. (b). Amax= 489 nm (duplicado).

Los datos no siguen una tendencia lineal y su intercepto no esta en (0,0).
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Figura A30. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el precursor dialdehido en metanol.
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Figura A31. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el precursor dialdehido en metanol.
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9. Andlisis por espectroscopia UV-Visible del ligando LMeTr
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Figura A32. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el ligando LMeTr en DMSO.
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10. Anélisis por espectroscopia UV-Visible de los complejos de europio(llll), terbio(lll) e
itrio(111) con el ligando md3tmp

Por no conocerse la formula estequiométrica del complejo, no se dispone del peso molecular y no
es posible calcular el coeficiente de absortividad molar de la banda en 403 nm. Sin embargo, se
observa que las graficas siguen tendencia lineal de la Ley de Lambert Beer.
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Figura A33. Gréafica de absorbancia de Amax= 403 nm versus concentracion (g/L).
(a). Eu"'-md3tmp. (b). Tb"'-md3tmp. (c). Y"'-md3tmp.
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Figura A34. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el complejo Eu'"'-LMeTr en DMSO.

(a). Amax= 290 nm. (b). Amax= 290 nm (duplicado).
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Figura A35. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el complejo Th"'-LMeTr en DMSO.

(a). Amax= 290 nm. (b). Amax= 290 nm (duplicado).

11. Analisis por espectroscopia UV-Visible de los polimeros homometalicos de europio(lll),
terbio(l11) e itrio(111) con el ligando LMeTr
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Figura A36. Regresion lineal ley de Lambert-Beer para el complejo Y''-LMeTr en DMSO.
(a). Amax= 290 nm. (b). Amax= 290 nm (duplicado).

12. Estudios de fotoluminiscencia de los polimeros heterometalicos de europio(ll1)/terbio(l11)

con el ligando LMeTr
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Figura A37. Espectros de excitacion de los polimeros Eu"/Tb"-LMeTr (a). 1/9. (b). 2/8.
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Figura A38. Espectros de excitacion de los polimeros Eu"/Tb"'-LMeTr (a). 3/7. (b). 4/6.

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

1,6x10°

1,2x10°

8,0x10*

4,0x10%4

0,0

395

!

A=

em

546 nm
—— 615 nm

300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

F1,6x10°
<
F1,2x10° S
B
=]
F8,0x10° '3
[
L
c
F4,0x10° —
0,0

Figura A39. Espectros de excitacion de los polimeros Eu"/Tb"-LMeTr (a). 5/5. (b). 6/4.
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Figura A40. Espectros de excitacion de los polimeros Eu"/Tb"-LMeTr (a). 7/3. (b). 8/2.
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Figura A41. Espectros de excitacion de los polimeros 9/1 Eu'/Tb"-LMeTr.

En general, para los polimeros Eu'"'-Th"-LMeTr cuando se monitorea la emision en 546 nm
(°Ds—'Fs del Tb'"") aproximadamente a partir de 325 nm la intensidad decae significativamente. Por
otra parte, cuando se monitorea la emision en 617 nm (°Do—'F del Eu"") se observa un méaximo de
absorcion en 395 nm, el cual corresponde a una excitacion directa del centro Eu'"' desde su nivel
fundamental ’Fo hasta el nivel excitado 5Ls.
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Figura A42. Relacion de areas G/B en funcion de la concentracion de Th'"
(@). Aexc= 330nm. (b). Aexc= 335 nm.
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13. Decaimientos radiativos de los polimeros heterometalicos de europio(l11)/terbio(l11) con el

ligando LMeTr

Los simbolos representan los datos experimentales, y las lineas continuas el ajuste matematico.
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Figura A47. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 3/7 Eu"'/Tb"'-LMeTr (a). Eu"" (b).
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Figura A48. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 4/6 Eu"'/Tb"'-LMeTr (a). Eu"" (b). Tb'"".
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Figura A49. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 5/5 Eu'"/Tb"'-LMeTr (a). Eu" (b). Th"".
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Figura A50. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 6/4 Eu"'/Tb"'-LMeTr (a). Eu"" (b).
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Figura A51. Curvas de decaimiento radiativo del polimero 7/3 Eu"'/Tb"'-LMeTr (a). Eu"" (b). Tb'"".
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