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RESUMEN

En este trabajo se prepararon nuevos materiales elastoméricos en base de
poliuretano termoplastico (TPU) y especies de terbio(lll) para estudiar sus
propiedades Opticas, dieléctricas y dinamo-mecénicas. Se utilizaron dos
compuestos de terbio(lll), una sal de nitrato comercial, y se sintetizé y caracterizé

un compuesto de coordinacion de férmula [TbL(NO,),](NO,)(H,0O), donde L

corresponde a wun ligando macrociclico hexaaza derivado de 2,6-
piridindicarboxialdehido y etilendiamina. Los materiales poliméricos dopados
fueron elaborados mediante el método en solucion obteniendo peliculas, cuya
homogeneidad se verificO mediante SEM-EDX. La espectroscopia FT-IR y DSC
evidenciaron la existencia de interacciones entre el nitrato de terbio(lll) y los
grupos uretano del TPU, produciéndose un entrecruzamiento parcial del polimero.
Ademas, esto se corroboré mediante analisis térmico dieléctrico debido a los
cambios en las transiciones « y la aparicion de transiciones fS. El ensayo
dinamomecanico de las peliculas conteniendo nitrato de terbio(lll) arrojé un
cambio percibido como un desplazamiento en la transicion vitrea de -61 hasta -55

°C. No obstante, las peliculas dopadas con [TbL(NO,),](NO,)(H,O) no mostraron

cambios significativos en las propiedades del TPU. Por otra parte, el rendimiento
cuantico de los compuestos de terbio(lll) no se vio afectado significativamente por
la matriz. Finalmente, se pudo establecer que las peliculas basadas en nitrato de
terbio(lll) presentan un mayor tiempo de vida de luminiscencia en comparacion

con las peliculas derivadas del complejo sintetizado.
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ABSTRACT

In this thesis, new elastomeric materials have been developed based on
thermoplastic polyurethane (TPU) and terbium(lll) species, with the aim to
analyze their optical, dielectric and dynamic mechanical properties. Two
terbium(lll) species were used, commercially available nitrate salt, and also a
coordination compound was synthesized, of formula [TbL(NO3)2](NO3)(H20),
being L an hexadentate macrocyclic ligand derived from 2,6-
piridinedicarboxialdehyde and ethylenediamine. The doped-polymeric materials
were prepared from solutions obtaining homogenous films, as evidenced by SEM-
EDXS. FTIR spectroscopy and DSC proved the presence of terbium(lll)-TPU
interactions through the urethane groups, producing a partial crosslinking of the
polymer. Furthermore, this was corroborated by dielectric thermal analysis, due
to the modifications of the « transitions and the presence of g transitions.
Dynamic mechanical analysis of the films with terbium(lll) nitrate, shows a shift in
the vitreous transition from -61 to -55 °C. However, the films doped with
[TbL(NO3)2](NO3)(H20) did not show significant changes from the TPU properties.
On the other hand, the quantum yields of the terbium(lll) compounds were not
affected by the matrix. Finally, the films doped with terbium(lll) nitrate shows
higher luminescent lifetime in comparison with the ones doped with the

synthesized complex.
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1. INTRODUCCION

Debido al rapido avance tecnoldgico, en ciencia de los materiales existe un
desafio por desarrollar nuevos materiales luminiscentes que sirvan de
componentes o piezas en dispositivos electronicos, como pantallas y LEDs. En
esta area de nuevos materiales, los lantanidos destacan, ya que tienen
propiedades Opticas particulares; éstos emiten en longitudes de onda
especificas, y algunos lantanidos emiten en el rango visible, lo que vuelve ain

mas atractivo su uso (Figura 1 [1]).

Dispositivo

iluminacién& : O

‘Sensor == LUminiscencia
de los
” Lantanidos =

Telecom.

Pantallas

Seguridad

s Bioimag. .
Celda solar [

Figura 1. Aplicaciones de la luminiscencia de los lantanidos [1].



En los ultimos afios ha habido un aumento en las publicaciones cientificas
acerca del estudio de las propiedades luminiscentes de materiales basados en
lantanidos, enfatizando los estudios sobre como se puede incrementar la
intensidad de la emision de estos iones [2—-4]. Dentro de las caracteristicas
finales, se busca elaborar materiales que sean flexibles y ligeros, de acuerdo con
las demandas actuales, y ademas presenten luminiscencia. Una alternativa es el
uso de polimeros, en especial el uso de elastbmeros termoplasticos dopados con
especies de iones lantanidos, ya que cumplen las caracteristicas mencionadas y

son faciles de procesar.

En este trabajo de tesis se estudiaron las propiedades de nuevos materiales,
basados en un elastdmero termoplastico (TPU) e iones terbio(lll); tanto las
propiedades Opticas de los iones terbio(lll) como las propiedades intrinsecas de

la matriz polimérica.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. LOS LANTANIDOS

Los lantanidos o lantanoides (Ln) son 14 elementos de origen natural, que
pertenecen a la primera serie de transicion interna y corresponden a los
elementos desde el cerio Ce (Z=58) hasta el lutecio Lu (Z=71). Estos elementos
pertenecen al grupo de tierras raras, junto con el lantano, escandio e itrio, lo cual

los posiciona en el grupo [IIB de la tabla periddica.

2.1.1. Caracteristicas generales de los lantanidos

Los lantanidos cominmente se encuentran como especies trivalentes (Ln"),
aunque existen también divalentes (Ln") y tetravalentes (Ln'), pero éstos son
menos estables [5,6]. Los iones trivalentes actian como acidos duros segun la
Teoria ADBD de Pearson, teniendo gran afinidad por atomos electronegativos
como oxigeno y nitrégeno. Ademas, los lantanidos trivalentes poseen elevados
nameros de coordinacion; sus compuestos frecuentemente presentan sobre seis

atomos dadores en la primera esfera de coordinacién [7].



En la siguiente tabla se presenta la configuracion electrénica y el estado

fundamental de los iones Ln'"":

Tabla 1. Estructura electrénica de los iones Ln'"' [8].

Elemento Ln, Configurac:f’Jr:}”electrénica Estado fr:ﬁlamental
Cerio Cegg [Xe]af! Fep
Praseodimio Prsg [Xe]4f? °H,
Neodimio Ndgj [Xe]4f? iz
Prometio Pmg, [Xe]af °l,
Samario Sme, [Xe]4f® °Hy),
Europio Eugs [Xe]afs Fy
Gadolinio Gdg, [Xe]af’ *Sai
Terbio Thes [Xe]af? 'Fe
Disprosio DYse [Xe]4f® *Hys
Holmio Hog; [Xe]4fio °lg
Erbio Ergg [Xe]af't ‘s
Tulio Tmgg [Xe]4f!2 *Hg
Iterbio Yby, [Xe]af? Foro
Lutecio Luz, [Xe]aftt 'S,

Como se puede ver en la Tabla 1, los cationes lantanidos trivalentes tienen
configuracion electrénica 414, Es importante destacar que los electrones de
valencia de los cationes Ln"' no participan en la formacién de enlaces, ya que los

orbitales 4f se encuentran proximos al ndcleo atbmico en comparacion con los



orbitales 5s, 5p y 6s (ver Figura 2 [9]). Asimismo, aunque poseen distinto nimero

de electrones en la capa 4f (1-14), presentan reactividad quimica similar.

P (r)

70

Figura 2. Densidad de probabilidad del radio de orbitales de los lantanidos [9].

Dentro de sus propiedades, la luminiscencia es una de las mas atractivas, ya
gue sus espectros de emision son caracteristicos para cada elemento. Ademas,
los espectros no se ven influenciados en gran manera por el entorno quimico,
debido al caracter interno de la capa 4f. Su luminiscencia los ha posicionado
como elementos indispensables en pantallas, tintas de seguridad, sensores y

dispositivos LED [10].



Para comprender su potencial uso es imprescindible conocer la foto-fisica
detrds de las propiedades O6pticas de los lantanidos, y cOmo se origina su

luminiscencia.

2.1.2. Propiedades 6pticas de los lantanidos

Los electrones 4f de los iones lantanidos pueden interactuar con la radiacion
electromagnética y ser excitados desde el estado fundamental hasta los estados

excitados emisivos.

Existen tres mecanismos para que una transicion entre dos estados
electronicos se lleve a cabo: dipolo eléctrico (DE), dipolo magnético (DM) y
cuadrupolo eléctrico (CE). La regla de seleccion de Laporte implica que no puede
ocurrir una transicion DE entre dos estados electronicos de igual paridad
espacial, por lo tanto, las transiciones 4f-4f se encuentran prohibidas para un
mecanismo DE. Sin embargo, cuando el ion lantanido es afectado por el campo
de un ligando, se generan interacciones no-centrosimétricas que provocan la
mezcla de estados electronicos de distinta paridad. De esta forma, las
transiciones DE se vuelven parcialmente permitidas, siendo inducidas por la
presencia del ligando. Por otra parte, las transiciones DM son permitidas por la

regla de seleccion de Laporte y no son influenciadas por el campo del ligando.



Por altimo, las transiciones CE son permitidas por paridad, sin embargo, son muy

débiles [11].

Dado que las transiciones DE son parcialmente permitidas, y las transiciones
DMy CE son relativamente poco intensas, el valor del coeficiente de absortividad
molar de un ion lantanido(lll) suele estar en el orden de 1 a 10 Lmol-tcm [12].
Debido a la baja absorcion, los iones lantanidos presentan baja emision, en

comparacion con compuestos organicos fluorescentes.

Para contrarrestar la baja absorcién de los iones Ln'", existe un mecanismo
de sensibilizacién de la luminiscencia denominado “efecto antena”, en el cual la
intensidad de la emisidn se ve incrementada por la absorciéon de un ligando con
elevado coeficiente de absorcién molar (“antena”), y la posterior transferencia de
energia al centro metalico [13]. Este fendmeno se explica mediante el diagrama
de Jablonski, mostrado en el esquema en la Figura 3 [14]). En primer lugar, el
ligando es excitado, poblando los estados singletes de mayor energia (So — Sn).
Dentro de los procesos descritos, un proceso no radiativo de interés es el cruce
entre sistemas (ISC, del inglés intersystem crossing), donde el primer estado
singlete excitado cambia de multiplicidad al estado triplete excitado Ti. Desde
este estado puede ocurrir la transferencia de energia (ET, del inglés energy
transfer) para poblar los niveles excitados emisivos del centro lantanido v,

finalmente, producir la luminiscencia por decaimiento a los estados



fundamentales del ion. Se ha informado en la literatura que ligandos con grupos
dadores de electrones y grupos cromoforos (sistemas conjugados, anillos y/o

insaturaciones) actian como buenos “antenas” [15-17].

Transferencia de energia (ET)

7Ny

BN
Ligando [ Laqun)

antena \ |
Absorcifész Wmnscenaa
hv

= Proceso radiativo
=== Proceso no radiativo

Sn

p

Estados excitados
superiores

S Isc

T1 Tl -
- Estado emisivo

Absorcion
e S —

eloUSISaI0N|H
BIOU9S3I0JSO

eloUISIUIWLNT

A S R Y

So A Estado

Ligando organico basal Ln"

Figura 3. Diagrama de Jablonski del sistema Ligando-Ln"'y esquema del efecto antena [14].

Respecto a la luminiscencia, los iones lantanidos presentan espectros de
emisién caracteristicos, donde cada banda se asigna a una transicion electrénica
DM, DE, CE o bien, una mezcla de mecanismos [18]. En general, las bandas de
emisién son estrechas, y se debe a que el reordenamiento interno no tiene

incidencia significativa en el enlace Ln'"-ligando, ya que los electrones 4f no
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participan en la formacion de enlaces. La diferencia de las bandas de emision de
los iones lantanidos con los de una molécula organica esta en que la excitacion
del sistema orgénico usualmente alarga los enlaces covalentes y, ademas,
provoca un acoplamiento del nivel excitado con los niveles de vibracion,

generando bandas de fluorescencia mucho mas anchas [19].

Tm Tb [| Dy Eu sSm ||
| \
| "
R
| \
N
_I ___w\“ I“ _}\_/ — h“" — <
R R L N T R, D L . i
450 480 510 540 570 600 630 660 690
A /nm

Figura 4. Espectro de emisién de lantanidos en la region visible [20].

Dentro de los iones lantanidos se encuentra un grupo que emite en el rango
visible (ver Figura 4 [20]). De éstos, uno de los mas renombrados es el terbio(lll)
(Th"), ya que su emisién se compone principalmente de una banda intensa en el
color verde, y otra banda menos intensa en el color azul. Las propiedades 6pticas
de compuestos de terbio(lll) resultan apropiadas para, por ejemplo, componer luz
verde y azul en nuevos dispositivos LED, ya que los actuales estan basados en
semiconductores, y requieren de una brecha energética muy grande para emitir

radiacion cercana al azul [21]. Otras aplicaciones se describiran luego.



2.1.3. Terbio(lll) y su luminiscencia

El elemento Terbio fue descubierto por C. G. Mosander en 1842, luego de
caracterizar muestras de 6xidos encontradas en una localidad minera de lItterby,
Suecia [22]. Fue el tercer elemento lantanido en ser identificado, después de
erbio y cerio. Como catién trivalente (Th"') forma compuestos de elevado nimero
de coordinacion (usualmente mayor a 6 y hasta 12 atomos en su primera esfera

de coordinacion).

En los afnos ’80, se estudiaba principalmente el uso de compuestos de
terbio(lll) paraidentificar sitios de union de proteinas a través de su luminiscencia
[23]. Durante las siguientes décadas, el terbio(lll) y sus compuestos han estado
presentes en la cadena productiva de componentes electrénicos, ya que se ha
empleado en el dopaje de materiales en dispositivos de estado solido, como el
fluoruro de calcio, tungstato de calcio y molibdato de estroncio, y también en el
dopaje de otros materiales para elaborar dispositivos luminiscentes. Por ejemplo,

el 6xido de terbio (Tb,O,) se ha utilizado en los tubos luminiscentes verdes de los

televisores a color, y el borato de sodio dopado con terbio(lll) se ha empleado
como laser verde [24]. Respecto a sus propiedades épticas, en la Tabla 2 se

muestran las transiciones electronicas emisivas y sus respectivas energias [25]:
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Tabla 2. Transiciones emisivas del ion Th"' y niveles de energia [26].

Transicion | Longitud de onda (nm) | Frecuencia (cm™)
°Dy — "Fe 485-500 20628-20000
°Dy — 'Fs 540-555 18518-18018
Dy — F4 580-595 17241-16806
Dy — F3 615-625 16260-16000
Dy — 'F2 645-655 15503-15267
Dy — 'F1 665-670 15037-14925
D4 — "Fo 675-680 14814-14705
D3 — 'Fs 410-415 24390-24096
D3 — 'Fs4 430-440 23255-22727
D3 — 'Fs 455-465 21978-21505
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La transicion que opera por el mecanismo DE es °Ds — ’Fs, siendo

denominada “banda azul” en la literatura, por emitir en ese rango de color. Esta

es la banda que mas varia en intensidad entre los compuestos de Th"', ya que es

sensible al campo del ligando. En cambio, la transicién °Ds — “Fs, que da origen

a la denominada “banda verde”, opera por el mecanismo DM, y la intensidad de

dicha banda no se ve influenciada por el campo cristalino del ligando [27], como

se menciond anteriormente.
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Figura 5. Espectro de emision simulado del ion Th" (J=3,4,5,6).

En la Figura 5 se presenta la simulacion de un espectro de emision de
terbio(lll) con las cuatro bandas usualmente mas intensas, destacando la “banda
azul” y la “banda verde”. Al integrar ambas bandas se puede determinar la razén
de intensidades G/B (del inglés, Green/Blue), la cual describe la simetria local del
ion terbio(lll), y también la naturaleza covalente/idnica de los enlaces entre el
cation Tb"' y los ligandos [28]. Este parametro es (til para comparar la emision
entre compuestos de terbio(lll) de estructuras similares, o bien, para estudiar la
luminiscencia de un mismo compuesto bajo diferentes condiciones. Se ha

informado que el incremento del valor de I /l; (G/B) indica un aumento de la

simetria local del terbio(lll), y también que las interacciones Th"-L tienen un

caracter mas covalente [29].
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Es importante destacar que todas las transiciones que se encuentran en la
Tabla 2 estan dentro del rango del espectro visible. Por esta caracteristica, el Th'"
es empleado en el desarrollo de laseres de luz verde [30], como también un
componente para constituir la luz blanca en dispositivos de iluminacion [31, 32],

y como amplificador de la sefial en fibra 6ptica [33].

Una forma de aprovechar y/o potenciar las propiedades luminiscentes de
sales 0o compuestos de coordinacion de iones lantanidos(lll), es la adicion de
estos en un sistema solido, para generar un nuevo material con propiedades
Opticas [34, 35]. Esto se vuelve necesario desde una perspectiva tecnoldgica, ya
gue los compuestos de lantanidos suelen ser sensibles a las condiciones
ambientales, y la inserciébn dentro de una matriz sélida puede mejorar la
resistencia a dichos factores, y también permitiria abarcar una mayor dimension,

en comparacion con el compuesto puro en forma de cristales o polvo.
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2.2. MATERIALES LUMINISCENTES EN BASE DE IONES LANTANIDOS(III)

Y POLIMEROS

2.2.1. Primeros materiales basados en iones lantanidos(lll) y polimeros

La elaboracion de materiales basados en polimeros y iones lantanidos(lll) se
remonta a la década de los ’60. Los primeros materiales en ser investigados
fueron elaborados en base de poli(metilmetacrilato) (PMMA) y complejos de Th'"
o Eu", y en dicha época el estudio de su luminiscencia estaba enfocado en su
aplicacion como laser verde o rojo, respectivamente [36]. Durante las siguientes
décadas se publicaron patentes de elaboracion de materiales también basados
en polimeros y iones lantanidos(lll) como, por ejemplo, materiales basados en
PMMA y Nd"" aplicado como laser [37], o también amplificadores de sefial de fibra
Optica basados en PMMA y iones trivalentes de iterbio, neodimio, europio, terbio,

gadolinio, y principalmente erbio [38—41].

Debido al gran avance tecnologico de los ultimos afios, actualmente la
elaboracion de esta clase de materiales se ha enfocado en el &mbito de los
dispositivos LEDs y amplificadores épticos para mejorar la eficiencia de las
telecomunicaciones. Ademas, hoy en dia hay una amplia gama de polimeros

sintéticos de tipo comercial, destacando aquellos polimeros que contienen
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atomos de oxigeno y nitrdgeno en su estructura, ya que podrian coordinar iones

Ln"'y afectar las propiedades épticas del material final.

2.2.2. Propiedades 6pticas de materiales basados en polimeros y iones Ln"

Considerando que la mayoria de las publicaciones relacionadas con
materiales basados en polimeros y iones Th'"' es de materiales basados en
PMMA, Biinzli describe una serie de factores que afectan las propiedades Opticas

de iones lantanidos(lll) en esta matriz polimérica [19]:

= A menor concentracion de los centros Ln'" en la matriz polimérica, mayor es

la intensidad de la emision.

= Las interacciones con la matriz polimérica pueden afectar la simetria del
entorno de coordinacion del ion lantanido(lll) y aumentar la intensidad de

luminiscencia.

= En algunos casos, el polimero actia como antena, aumentando la

intensidad de la emision del ion lantanido(ll1).

Estos efectos se evidencian en otras investigaciones. Por ejemplo, en el
trabajo de De la Cruz y colaboradores [42] se ha informado un material de matriz
hibrida PMMA/SIO2 y terbio(lll), en el cual la intensidad de la emision aumenta al
incrementar la concentracion de terbio(lll) en la matriz. No obstante, existe una

concentracion critica sobre la cual disminuye la intensidad, esto debido a que las
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interacciones del tipo Th"-Th" generan el apagamiento de la emision
(“quenching”). De igual forma, en el trabajo de Zhang y colaboradores [43] se da
cuenta del mismo efecto de la concentracion en la intensidad de emision hasta
un valor critico. En este Ultimo trabajo los autores también informan que, al
adicionar el compuesto de terbio(lll) a la matriz de PMMA, la emision de los
centros de Th" se ve incrementada en comparacién con la emisiéon del

compuesto puro.

Si bien en la literatura existe una vasta investigacion sobre materiales basados
en PMMA con contenido de terbio(lll), debido a las buenas propiedades Opticas
y transparencia de dicho polimero, las demandas actuales requieren materiales

gue aporten flexibilidad a los aparatos electronicos.

Entre las alternativas de preparacion de materiales con contenido de Ln'"' que
toman relevancia tecnolégica son aquellos basados en el uso de polimeros
sintéticos elastoméricos [44, 45]. Esto se debe a que los materiales obtenidos no
solo podrian presentar propiedades luminiscentes, sino también modificar y/o
potenciar las propiedades del polimero. Ademas, su baja densidad favoreceria
obtener materiales ligeros y flexibles, en comparacion con materiales basados en
vidrios, aleaciones y otros polimeros sintéticos. Dentro de los polimeros

elastoméricos también se encuentran los termoplasticos (TPEs), los cuales
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pueden ser reciclados y procesados al someterse a altas temperaturas, y cuyo

control de calidad de los productos terminados es facil y econémico [46].

Un TPE ampliamente utilizado es el poliuretano, el cual que no ha sido
estudiado como matriz para generar materiales luminiscentes con compuestos
de terbio(lll). Dadas sus caracteristicas, es una alternativa apropiada para el
desarrollo de nuevos materiales luminiscentes y flexibles. En el siguiente capitulo

se describe el poliuretano, su estructura y propiedades.
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2.3. POLIURETANO TERMOPLASTICO Y SUS PROPIEDADES

2.3.1. Poliuretano termopléastico (TPU)

El poliuretano termoplastico es un polimero lineal que se sintetiza a partir de
dos monomeros bifuncionales: un diol y un diisocianato, mediante una reaccion
de polimerizacion en etapas, sin eliminacion de moléculas pequefas [47]. Fue
sintetizado por primera vez en 1937, y hoy en dia se investiga el uso de
poliuretanos termoplasticos en adhesivos y revestimientos [48, 49], y como

material radiopaco en instrumentos biomédicos [50].

Su estructura base se muestra en la Figura 6A. El poliuretano termoplastico
posee segmentos rigidos aportados por los grupos uretano y Ri, y segmentos

flexibles aportados por las cadenas lineales tipo poliéter (R>).

A ]

n m

Segmentos flexibles
= Segmentos rigidos
- |nteracciones intermoleculares

Figura 6. (A) Esquema del poliuretano; (B) Segmentos del poliuretano termoplastico.
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Ambos tipos de segmentos generan un ordenamiento semicristalino (ver
Figura 6B). Los segmentos rigidos pueden formar dominios cristalinos reticulados
por interacciones entre las cadenas (i.e. enlaces de hidrégeno), mientras que los

segmentos flexibles constituyen principalmente los dominios amorfos.

Una ventaja de los poliuretanos es su versatilidad y que su estructura puede
ser ajustada o disefiada a gusto, como materiales “a la carta” o “custom made
materials” para un propésito especifico. Por ejemplo, BASF produce una serie de
poliuretanos lineales llamada “Elastollan” (ver Figura 7 [51]). Son poliuretanos de
heterocadena (diol de cadena larga y corta) obtenidos por reaccion en etapas.
Las propiedades de cada poliuretano dependen de la naturaleza de los

mondmeros, las condiciones de reaccion y la proporcidn entre los reactivos.

|
| Segmento - = Segmento | -

flexible Segmento  flexible Segmento
rigido rigido

JSVurunune = Residuo (R) de diol de cadena larga (éter/éster)
== = Residuo (R) de diol de cadena corta

= Residuo (R) de diisocianato
@ = Grupo uretano

Figura 7. Esquema de la estructura del TPU Elastollan [51].
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El principal atractivo de este elastomero termoplastico es su contenido de
atomos de oxigeno y nitrdgeno, ya que los pares de electrones libres de dichos
atomos podrian coordinar los cationes Tb'"' (Figura 8). Las interacciones
presentes y los segmentos involucrados definiran las propiedades finales del
material, y estudiarlas permite diseflar y elaborar nuevos materiales
luminiscentes con las caracteristicas deseadas. Para visualizar y estimar dichas
interacciones de forma integra se pueden aprovechar las propiedades del centro

metalico y de la matriz.

+3
0\ Tb+3 0 +3TbA/o N |T
I f I T |
\/C\/ \o/c\ -~ \/C\N/ \/C e
H \/ H H
*3Tb

Figura 8. Posible coordinacion de iones Th'"' con cada grupo uretano.

Respecto a las propiedades del centro metalico, ya se mencionaron algunos
de los efectos que podria tener la matriz sobre la luminiscencia del Tb'"'
Entonces, se vuelve necesario estudiar las propiedades de los elastomeros, y
como se verian modificadas al adicionar un cation lantanido trivalente como el

ion terbio(lll).
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2.3.2. Propiedades del poliuretano

Los TPUs son polimeros constituidos por cadenas lineales que, debido a
interacciones de enlaces de hidrogeno, pueden formar dominios semi-cristalinos.
Ademads, la presencia de segmentos flexibles favorece la formacion de dominios
amorfos. La presencia ambos dominios en el polimero imparte al material un
“entrecruzamiento fisico” que favorece que el TPU presente propiedades
elastoméricas. Asimismo, a diferencia de los cauchos, los TPUs estan
conformados por cadenas poliméricas no entrecruzadas entre ellas por enlaces
covalentes. Esto permite que los TPUs sean polimeros que pueden ser disueltos
en solventes apropiados. Generalmente, los TPUs presentan un comportamiento
viscoelastico a temperatura ambiente (25°C), la que es superior a su (Tg) e inferior

a su temperatura de fusiéon (Tm) [52].

%%7%7%

» ) .

Figura 9. (A) comportamiento eléstico descrito por muelle o resorte;
(B) comportamiento liquido viscoso descrito por émbolo o piston;
(C) comportamiento viscoelastico descrito por Elemento de Maxwell.
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El comportamiento viscoelastico implica que, ante una tension, el polimero
presenta comportamiento dual en el tiempo. Es decir, se comporta
simultdneamente como un sdlido eléstico, regido por la ley de Hooke (Figura 9A),
y como un liquido viscoso, regido por la Ley de Newton (Figura 9B). El
comportamiento viscoeléstico se describe mediante el Elemento de Maxwell que

combina ambos modelos en serie (Figura 9C) [53].

Las propiedades viscoelasticas de los elastomeros estan relacionadas con su
estructura molecular y con los movimientos moleculares presentes al someter el
material a un estrés. Una técnica utilizada para estudiar dichos movimientos es
el andlisis térmico dinamo-mecanico (tDMA). Consiste en la aplicacion de un
esfuerzo mecanico oscilante en funcion del tiempo (Figura 10) y permite obtener
el modulo complejo (E*), compuesto por el médulo de almacenamiento (E’) y el
moddulo de pérdida (E”) de un elastomero en funcion de la temperatura. Como
consecuencia, las cadenas elongadas son reticuladas reversiblemente mediante
enlaces de hidrégeno. Al interrumpir la formacion de enlaces de hidrégeno, las

propiedades dinamo-mecéanicas y el médulo elastico se ven afectados [54].

Figura 10. Representacion de TPU sometido a un estrés mecanico.
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Otra técnica utilizada para estudiar los movimientos de las cadenas
elastoméricas es el andlisis térmico dieléctrico (también conocido como
espectroscopia dieléctrica). Consiste en evaluar la interacciébn de un campo
eléctrico oscilante con el momento dipolar eléctrico del material (permitividad).
Producto de esta interaccion, existen mecanismos de relajacién debido a la

reorientacion de los dipolos permanentes de los enlaces [55].

Entendiendo que los polimeros son macromoléculas dinamicas, puede haber
distintos modos de relajacién. Cuando el modo de relajacion estéa relacionado al
movimiento segmental de la cadena principal, se denomina relajacién alfa (a), y
representa la transicion vitrea caracteristica del elastomero. En cambio, si un
modo de relajacion es de caracter local se denomina relajacion beta (B) o gama
(y), y se observan cuando hay cambios en los dipolos de los grupos funcionales.
Entendiendo las dimensiones y los tiempos de respuesta, se requiere mayor
energia térmica para producir una transicion vitrea en comparacion con la
respuesta de un grupo funcional [56]. Al estudiar estas relajaciones en funcién de
la frecuencia y de la temperatura, es posible determinar la naturaleza y tipo de

movimiento molecular presente [55].

Respecto a las propiedades dinamo-mecanicas y dieléctricas, los iones

terbio(lll) podrian tener los siguientes efectos en la matriz de TPU:
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= Corrimiento de la Tg, indicando un cambio en las interacciones entre las

cadenas del polimero [57].
* Impedimento de la formacion de enlaces de hidrogeno intermoleculares
[54], [58] (ver Figura 11 [59]).

= Cambio en la velocidad de los procesos de relajacion molecular por

modificacion del entorno quimico de los grupos polares [47].
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Figura 11. Esquema de la interaccién por puentes de hidrogeno
entre las cadenas de poliuretano [59].

Se han informado cambios en la estructura y comportamiento viscoelastico
del poliuretano, producto de la adicidbn de nanomateriales organicos o especies
inorganicas [60—62]. Por ejemplo, se ha informado que la adicién de nanotubos
de carbono u 6xido de grafeno impide la formacion de enlaces de hidrégeno,
aumentando la movilidad de las cadenas [57, 58]. Esto se evidencia, ademas, en
el desplazamiento de la Ty del polimero. También se ha informado que

compuestos de cromo(lll) inducen entrecruzamiento fisico, por la formacién de
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enlaces de coordinacion entre el catibn metalico y los grupos uretano del

polimero, afectando la movilidad de las cadenas [63].

2.3.3. Métodos de preparacion de materiales basados en TPU

Respecto a la preparacion de materiales en base de TPU/complejos de
terbio(lll), se pueden diferenciar dos métodos principales informados en literatura

para materiales elastoméricos [64]:

1) Por mezclado en fundido

Este método implica la dispersion de aditivos o rellenos en el elastomero
termopléastico en estado fundido. El mezclado de los componentes se propicia
por la aplicacion de esfuerzo mecéanico. Este proceso se lleva a cabo en
equipos tales como extrusoras o mezcladores discontinuos bajo condiciones
de velocidad de mezclado y temperatura determinadas por el tipo de

termoplasticos.

2) En solucion

Consiste en preparar una solucion con los componentes y luego evaporar
lentamente el solvente. El solvente apropiado se elige a través de los
parametros de solubilidad descritos en literatura [65], siguiendo el principio

“similar disuelve similar”.
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Si bien el mezclado en fundido es una rapida alternativa para procesar
elastbmeros, las altas temperaturas pueden afectar las propiedades de los
complejos de terbio(lll), debido a la descomposicion del compuesto. Dado esto,
una alternativa apropiada es preparar materiales en base de TPU/complejos de

terbio(lll) por el método en solucion.

En base a lo anterior, es posible realizar un estudio completo de las
interacciones entre cationes Tb'"' y una matriz elastomérica como el TPU,
mediante técnicas fundamentales en el analisis de materiales, como el analisis
térmico dieléctrico y el andlisis térmico dinamo-mecanico, y mediante la
luminiscencia del cation lantanido. En otras palabras, se pueden estudiar las
interacciones TPU-Th" a través del conjunto de propiedades de cada

componente.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipo6tesis

Los nuevos materiales basados en poliuretano termoplastico (TPU) y iones
terbio(lll) presentaran propiedades luminiscentes, modificando, a su vez, las

propiedades dieléctricas y dinamo-mecanicas de la matriz polimérica.

3.2. Objetivo general

Elaborar peliculas poliméricas, basadas en poliuretano termoplastico
comercial y un complejo macrociclico hexaaza, o sal de terbio(lll), a distintas
concentraciones para estudiar sus propiedades opticas, dieléctricas y dinamo-

mecanicas.

3.3. Objetivos especificos

a) Sintetizar y caracterizar estructuralmente un compuesto de coordinacion
macrociclico hexaaza de Tb", con buenas propiedades de emision.

b)  Elaborar peliculas poliméricas basadas en poliuretano (TPU) y iones Th"' a
partir de sales de terbio(lll) o un complejo de terbio(lll), y una pelicula de

polimero puro como referencia (sélo TPU).
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d)

Caracterizar las peliculas elaboradas mediante microscopia electrénica de
barrido acoplada a detector EDXS (SEM-EDXS), espectroscopia infrarroja
(FTIR), espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico (TGA) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Estudiar las propiedades dinamo-mecanicas y dieléctricas de compuestos
poliméricos con contenido de sales o compuesto de coordinacién de Th''.

Estudiar las propiedades opticas de los materiales.
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4. MATERIALES Y EQUIPOS

4.1. Reactivos

e Poliuretano termoplastico alifatico Elastollan A 1185 A, BASF.

e Cloruro de terbio(lll) hexahidratado ThCl;-6H,0, 99.9%, Sigma Aldrich.

e Nitrato de terbio(lll) pentahidratado Tb(NO);-5H,0, 99.9%, Sigma Aldrich.

e Complejo macrociclico hexaaza de terbio(lll) [TbL(NO,),](NO,)(H,O)

sintetizado siguiendo un procedimiento descrito en literatura [66], a partir

de Tb(NO,);-5H,0 (99.9%, Sigma Aldrich), etilendiamina (= 99%, Merck)

y 2,6-piridindicarboxaldehido

(obtenido  por

piridindimetanol 98%, Sigma Aldrich).
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Figura 12. Esquema de (A) TPU; (B) Th(NO,),-5H,0; (C) Complejo [TbL(NO,),](NO,)(H,0).
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4.2. Solventes

N,N-dimetilformamida (DMF), 99.8%, Merck.

Acetonitrilo grado HPLC, J.T. Baker.

Alcohol etilico anhidro p.a., Merck.

4.3. Equipos

Difractometro Bruker D8 discover Smart Apex equipado con un detector
bidimensional CCD.

Microscopio electronico de barrido Tescan VEGAS, acoplado a detector de
energia dispersiva de Rayos X (EDXS) Bruker.

Espectrometro Infrarrojo FTIR Thermo Scientific Nicolet IS5 con accesorio
de reflectancia total atenuada (ATR).

Microscopio Raman Renishaw Invia equipado con laser de 785 nm.
Analizador termogravimétrico Netzsch Iris TG 209 F1.

Calorimetro DSC Netzsch 214.

Espectrometro dieléctrico de banda ancha BDS-40 Novocontrol
Technologies GmbH.

Analizador dinamo-mecanico Q900 DMA.

Espectrofluorimetro Horiba-Jobin—-Yvon Fluorolog-3 (FL3-221) equipado

con lampara de Xe de 450 W y detector Horiba PPD-850.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Sintesis del complejo macrociclico hexaaza de Th"

La sintesis del complejo [TbL(NO,),]J(NO,)(H,0) se llevo a cabo siguiendo el
procedimiento descrito en literatura [66]. Para la obtencion de monocristales, la
sintesis se realizo en una mezcla de acetonitrilo/etanol (5:3). Los monocristales
obtenidos se caracterizaron mediante difraccion de Rayos X para determinar la

estructura del complejo.

5.2. Elaboracion de materiales elastoméricos TPU/Tbh"

Dentro de los compuestos de terbio(lll) utilizados se escogieron dos sales de
terbio(lll) hidratadas, como también un compuesto de coordinacion

[TBL(NO,),](NO3)(H,0), con buenas propiedades opticas [67].

Tabla 3. Compuestos de terbio(lll) para la elaboracién de los materiales basados en TPU.

Nombre compuesto Férmula molecular

Cloruro de terbio(lll) hexahidratado TbCl;-6H,0

Nitrato de terbio(lll) pentahidratado Tb(NO,),-5H,0

Complejo macrociclico hexaaza de

terbio(lll) [Tb(C,gH1gNg)(NO3),](NO,)(H,0)
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Por otro lado, la eleccién del solvente fue realizado en base al parametro de

solubilidad (3) del poliuretano y a las siguientes consideraciones:

e Solventes que presentan un valor similar de dicho parametro,
e Solventes que puedan disolver los compuestos de terbio(lll) y, a su vez,

e Solventes que no coordinen el centro metalico.

En la siguiente tabla se presenta una serie de solventes y sus parametros de

solubilidad [68]:

Tabla 4. Pardmetros termodindmicos de solubilidad ().

0 poliuretano = 20,5

Solvente o)
N,N-dimetilformamida 24,8
Acetonitrilo 24,3
1-butanol 23,1

Teniendo en cuenta las consideraciones antes mencionadas, se ha escogido

dimetilformamida (DMF) como solvente.
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Preparacion de las peliculas TPU/Th"

En un vaso de precipitados de 100cc se disuelven 500mg de poliuretano
comercial en 25 ml de DMF, con agitacion mecanica a 50°C en placa calefactora,
durante 2 horas. Por otro lado, se prepara la solucién madre de 10 mg Tb""/ml,
masando la cantidad tabulada de cada compuesto (ver Tabla 5). El s6lido masado

se transfiere a un matraz volumétrico de 10 ml, aforandolo con DMF.

Tabla 5. Informacién de los compuestos de Th'" para la preparacion de las soluciones madre.

Compuesto de terbio(lll) (grzlz)/ll'l) % p/p Th" Mrizzrseollrj:g;f)m
TbCl,-6H,0 373,37 42,56 234,98
Tb(NO,),-5H,0 435,02 36,53 273,77
[Tb(C,gH,sN.)(NO,),](NO,)(H,O) 681,32 23,33 417,36

Una vez que los granulos de polimero estan completamente disueltos, se
agrega la alicuota de la solucién madre de Tb", y se adiciona DMF hasta
completar 30 ml de volumen final de la solucidén (ver Tabla 6). Esto se mantiene

en agitacion a temperatura ambiente por 2 horas.
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Tabla 6. Porcentaje de Th'"' en las peliculas y la respectiva alicuota de solucién madre.
(X= N (nitrato); Cl (cloruro); CN6 (complejo hexaaza)).

ﬁi:igt?a AN g i T ﬁlfdf?rfﬁ'mién \[/)gl/luFmaé:s(tril)
X-1 1 5:500 0,5 4,5

X-5 5 25:500 2,5 2,5

X-10 10 50:500 5,0 0

Luego, la solucion resultante se vierte en una placa Petri. Por el método de
evaporacion lenta, se mantiene la placa en estufa a 40°C por 12 horas.
Finalmente, se remueve la pelicula suavemente con pinzas desde los bordes,

para evitar su deterioro, y se limpia con etanol p.a.

Ademas de las peliculas TPU/Th'", se elabor6 una pelicula de poliuretano de

referencia sin terbio(lll), siguiendo el procedimiento descrito anteriormente.

5.3. Caracterizacion del complejo [TbL(NO,),](NO,)(H,0) mediante
Difraccién de Rayos X de monocristal

Se seleccion6é un monocristal del complejo y se registraron datos de reflexion.
Mediante un algoritmo, se calculé la celda cristalina. Usando la celda identificada,
se recalculé la recoleccion de datos de reflexion completa a temperatura
ambiente (298 K), para valores de angulo de difraccion desde 2 hasta 26°. A partir
del refinamiento de los datos obtenidos, se determiné la estructura cristalina del

complejo.
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5.4. Caracterizacion de las peliculas elaboradas

a) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDXS)

Para estudiar la homogeneidad y morfologia de los materiales elaborados, se
realiz6 el andlisis mediante microscopia electrénica de barrido, acoplada a
detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDXS). Para esto,
se cortaron las peliculas en pequefas porciones y fueron recubiertas con una
capa conductora Au/Pd. El mapeo de iones Th' se realiz6 con una amplificacién
de 10kx, monitoreando las sefiales de 6,27 y 1,24 keV en el detector, siendo

estos los rayos-X caracteristicos del terbio(lll).

b) Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

Se llevé a cabo el andlisis por espectroscopia infrarroja, con accesorio de
reflectancia atenuada (ATR). De esta forma, se registrd0 el espectro de los
materiales TPU/Tb'", asi como del TPU de referencia y de los compuestos de
terbio(lll). Ademas de la asignacion de las bandas caracteristicas, esta técnica
permitio identificar los grupos funcionales de la matriz que interactian con los
compuestos de terbio(lll) y aquellos grupos que se ven afectados por la insercion

de los iones.
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c) Espectroscopia Raman (RS)

Para complementar la caracterizacién anterior, la espectroscopia Raman da
cuenta de los modos roto-vibracionales existentes en las muestras. Se
compararon los espectros registrados de los precursores con las peliculas

dopadas. Se utilizé un laser de 785 nm.

d) Analisis Termogravimétrico (TGA)

Con el fin de estudiar el efecto de los iones Tb'" en la estabilidad térmica del
TPU, se llevo a cabo el andlisis termogravimeétrico de los precursores y peliculas
dopadas, entre 25 y 800°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min, en

atmasfera inerte (N,).

e) Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica permite estimar la temperatura en la cual ocurren las transiciones
de fase de cada material elaborado. Se registro la curva de calentamiento para
estimar la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tm).
También se registré la curva de enfriamiento para estimar la temperatura de
cristalizacion (T¢). El analisis se realizo en el rango de temperatura entre -100 y

200°C a una velocidad de calentamiento o enfriamiento de 10°C/min.
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5.5. Estudio de las propiedades dieléctricas mediante analisis térmico

dieléctrico (DETA)

El andlisis térmico dieléctrico permite estudiar la respuesta del material a un
campo eléctrico (permitividad, €), en funcion del tiempo de aplicacion del campo,
es decir, de la frecuencia (ecuacién 1). Para estudiar los fendmenos de relajacion
dieléctrica, existen multiples formalismos. El médulo eléctrico (M) es una forma
de expresar la permitividad al estudiar los procesos de polarizacion de los
materiales, y se relaciona de manera inversa a la permitividad (ecuacion 2) [69 ,
70]. Trabajar con este parametro permite despreciar los procesos de polarizacion
entre el electrodo y la muestra, los cuales ocurren a altos tiempos (bajas

frecuencias).

e (w)=¢(w)—ig"(w) (1)
1
M*(w) = (0 = M (w) +iM"(w) (2)
N £'(w)
M ((1)) - <€’2(CU) + 8”2((1))> (3)
we s £"(w)
M) = (e%) + e"2<w)> @

€*: permitividad compleja (parte real: €’; parte imaginaria: €”)

M*: modulo eléctrico complejo (parte real: M’; parte imaginaria: M”)
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El médulo de pérdida (M”) (ecuacion 4) registra la pérdida dieléctrica como
respuesta al movimiento de cargas en el material, y permite distinguir procesos
de relajacion, los cuales se observan como un maximo en la grafica M” vs
frecuencia. Con esta técnica también se puede hacer el estudio en funcion de la
temperatura. De este modo, dependiendo de la frecuencia y de la temperatura,
se pueden distinguir las relajaciones asociadas al movimiento de los segmentos
principales (transicion vitrea) o polarizacion de grupos localizados. A partir de
estos parametros, se estudié la influencia de los iones Tb"' en las interacciones
de las cadenas poliméricas, comparando el analisis del TPU puro y las

relajaciones que se observan en presencia de los compuestos de terbio(lll).

Para llevar a cabo este estudio, las peliculas fueron sometidas a un campo
eléctrico oscilante en el rango de frecuencia de 10! a 107 Hz, y también en

funcién de la temperatura (-80°C a 80°C).
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5.6. Estudio de las propiedades dinamo-mecanicas mediante analisis

térmico dinamo-mecanico (tDMA)

Este analisis consiste en someter el material a una deformaciéon oscilante en
funcion del tiempo (frecuencia) y de la temperatura, cuyo comportamiento se

describe:

E*=E"+iE" (5)

E*: médulo complejo (parte real: E’; parte imaginaria: E”)

El médulo de almacenamiento (E’) describe el comportamiento elastico del
polimero y esta asociado a la energia almacenada, mientras que el modulo de
pérdida (E”) describe el comportamiento viscoso del polimero, y esta asociado a

la dispersion de la energia mecanica. El andlisis en funcion de la temperatura
permite obtener la temperatura de transicion vitrea (Tg), presentandose como un

maximo en la grafica E” vs. temperatura.

A partir del andlisis tDMA, se estudiaron las interacciones intermoleculares en
el poliuretano, y como estos parametros son afectados al afiadir diferentes
especies de Th'"'. Para esto, los materiales elaborados fueron sometidos a un

barrido de temperatura desde -100°C hasta 100°C.
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5.7. Estudio de propiedades 6pticas mediante espectroscopia de emision

Para evaluar la luminiscencia de las peliculas elaboradas, se registro el
espectro de emision a temperatura ambiente, con el fin de analizar las bandas
caracteristicas del ion terbio(lll) y comparar la intensidad de éstas en los
diferentes materiales elaborados. Se registré el espectro de excitacion para
analizar las bandas absorcion, monitoreando la banda de emision de mayor

intensidad (°D4 — ’Fs) (ver ejemplo en Figura 13 [71]).

Verde
Excitacion Emision 5
0,—TF
/\ o Azul ) !
Excitacion Emision
4 3

"_I_'_I_'_I_'_|_'_I”'_} —_— .

250 300 350 400 450 500 480 510 540 570 600 630 680 690 720 750
a/nm A/lnm

Figura 13. Ejemplo de espectro de excitacién y emision de terbio(lll) (J=3,4,5,6) [71].

Se estudio la eficiencia de la emision calculando el rendimiento cuantico
interno (®int, ecuacion 6) y externo (Pex;, ecuacion 7). El rendimiento cuantico
interno da cuenta de la eficiencia de emisién respecto de los fotones absorbidos,
mientras que el rendimiento cuantico externo da cuenta de la eficiencia de
emision respecto de los fotones totales que inciden en la muestra, como se

muestra en las siguientes ecuaciones [72]:
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ES
(OB 0 —_
mt(/o) (Rstd RS) X 100 (6)

E
Pexe (%) = 2—x 100 (7

std

Es: N° de fotones emitidos de la muestra (area integrada del espectro de emisién)
Rsw: N° de fotones reflejados del estandar (area integrada del haz incidente)
Rs:  N° de fotones reflejados por la muestra.

(Rsta — Rs) corresponde al n° de fotones absorbidos por la muestra (area integrada del

espectro de excitacion).

También se determino la razén entre la banda verde y azul (I/l;), para

estudiar la interaccion entre el cation terbio(lll) y los atomos del entorno de
coordinacion. Para esto, se emplearon los graficos de emision en unidades de
energia en cm™* y con correcciéon de linea base, y se establecié un rango fijo de

integracion de las bandas para todas las muestras.

Tabla 7. Rango de integracién de la banda azul y verde.

o Rango de integracion
Banda de emision
nm cm™
D4, — Fs 479 — 505 20876 — 19782
Dy — Fs 532 — 564 18796 - 17746
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Por ultimo, se calcul6 el tiempo de decaimiento de luminiscencia (t). Para esto,
se hizo un ajuste monoexponencial a los datos de la intensidad normalizada en
funcion del tiempo (ecuacién 8). En caso de que los datos experimentales no se
ajusten al modelo monoexponencial, se puede utilizar la funcién biexponencial
(ecuacién 9). En el caso del ajuste biexponencial, se debe calcular el tiempo de

decaimiento promedio (ecuacion 10).

I(t =t
% = 4@ ®
I(t -t -t
% = Ale(fl) +A2e(T2) (9)
0
AT + A,1,°2
Tpromedio = e 22 (10)

Aty + Ay,

I(t): Intensidad de luminiscencia en funcion del tiempo

lo: Intensidad de luminiscencia a tiempo t=0

t: tiempo del andlisis

T1 Y T2 son los tiempos de decaimiento de la luminiscencia

A1y A; son constantes relacionadas a los distintos tipos de decaimiento

En el siguiente capitulo se expondran los resultados de la sintesis y
caracterizacion del complejo macrociclico de terbio(lll), la caracterizacion de las

peliculas elaboradas y los estudios descritos anteriormente.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Difraccion de Rayos X de monocristal

Se sintetiz6 el complejo macrociclico hexaaza de terbio(lll),

[TBL(NO,),](NO;)(H,0), y los monocristales obtenidos se analizaron mediante

difraccion de rayos X.

Figura 14. Estructura de [TbL(NO;),](NO,)(H,0).

El compuesto cristaliza en un arreglo triclinico P11 y la estructura obtenida se
presenta en la Figura 14. El centro de terbio(lll) presenta una esfera de
coordinacion de 10 atomos, formada por 6 atomos de nitrogeno del ligando
macrociclico hexadentado, y 4 atomos de oxigeno de los dos nitratos bidentados,
ubicados de manera axial en posicion trans. El tercer nitrato se encuentra como

contra-ion libre, junto con una molécula de agua de cristalizacion.
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El angulo formado entre los anillos de piridina y el centro de Th"' (N4-Th1-N1)
es 178,3°, lo que indica que la estructura del ligando macrociclico es casi planar,
mientras que los planos formados por cada nitrato bidentado se encuentran en

angulo de 81,5°.

Los enlaces Th1-N1 y Tbh1-N4 corresponden a los enlaces de coordinacion
entre el cation metalico y los anillos de piridina, y sus distancias son 2,646y 2,634
A, respectivamente, mientras que los enlaces Tb1-N(imino) presentan distancias
ligeramente mas cortas (2,574 — 2,628 A). Estos resultados se encuentran dentro

del rango informado en literatura de complejos [Ln"L(NO,),] con ligandos

macrociclicos hexaaza (L) similares [73—75]. Por otro lado, los enlaces Th1-O
formados con los iones nitrato bidentados presentan distancias mas cortas (2,410

— 2,466 A).

Otros detalles del refinamiento y parametros de geometria se encuentran en

el Apéndice.
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Utilizando el complejo obtenido, nitrato de terbio comercial y cloruro de terbio
comercial, se elaboraron los siguientes materiales basados en TPU vy

compuestos de terbio(lll):

Tabla 8. Composicion de las peliculas TPU/Th'".

Muestra Caodigo % Th" (calculado)
TPU (referencia) TPU -

N-1 0,99
TPU/Tb(NO,),-5H,0 N-5 4,95
N-10 10,11
CN6-1 1,01
TPU/[TbL(NO,),](NO,)H,O CN6-5 4,99
CN6-10 9,72

Cl-1 No calculado

TPU/TbCI,;-6H,0 CI-5 No calculado

CI-10 No calculado

A continuacion, se presentan los resultados y discusion de la caracterizacion

de los materiales elaborados.
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6.2. Microscopia electronica de barrido.

En primer lugar, los materiales se caracterizaron mediante microscopia SEM-
EXDS. A continuacion se presentan las imagenes SEM que corresponden a cada
grupo de peliculas ordenadas en funciéon de la concentracién de terbio(lll).
Ademas, cada pelicula fue analizada con el detector EDXS para estudiar la

dispersion de los compuestos de terbio(lll) en la matriz.

Map data 1136 . 1 : ot
MAG: 13.4f0¢ HV: 20kV: WD 16.2mm. ~ - . 4k 0 Am IV WD

Figura 15. (A) Imagen 5-5H,0; (B) “Mapping” de terbio(lll).

En la Figura 15 se encuentran las imagenes SEM de las peliculas basadas en
TPU y nitrato de terbio(lll) pentahidratado. Respecto a la dispersion del terbio(lll),

las Figuras 15B muestran el terbio(lll), detectado como puntos amarillos. Se
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deduce que la dispersién es uniforme y homogénea en la matriz, destacando la

ausencia de nucleos de cristalizacion.

Las peliculas basadas en TPU/complejo N6 (Figura 16) exhiben morfologia

comparable a las peliculas basadas en Tb(NO,),-5H,0, y también presentan

dispersion homogénea de Tb"' dentro de la matriz.

CN6-1 (A) . )] CN6-10 (A)

cNes@®] - oNe10@)

bS] BE

Map data 1131 L Ay Map dafa 1133, L .v":i‘pm Map data 11347

MAG: 14.3kx_HV: 20kV WD: 16.2mm f | fac: 13.dkx HVE20kv. Wo: 6 e [ NMAGEA 3 AKX WV i ST e e

Figura 16. (A) Imagenes SEM de peliculas TPU/[TbL(NOS)z](NO3)H O; (B) “Mappmg" de
terbio(lll).
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CI-10 (A)

CI-10 (B)

Composicion elemental (%)

Cl Tb

1 2.69 6.47
2 18.67 41.11

Figura 18. Analisis elemental puntual por EDXS de pelicula TPU/TbCl,-6H,0.

Por otro lado, la Figura 17 muestra las imagenes SEM de las peliculas

basadas en TPU y cloruro de terbio(lll) hexahidratado. Como se puede observar,
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existen centros de cristalizacion de la sal de terbio(lll) sobre la superficie del TPU,
lo que se confirma en el monitoreo de Tb y Cl (Figura 17B). Aun mas, la pelicula

mas concentrada presenta un alto contenido de terbio(lll) en los cristales.

Por otro lado, se realiz6 un andlisis elemental puntual en dos zonas de la
pelicula mas diluida (ClI-1). Como se observa en la Figura 18, se escogi¢ una
zona puntual de la superficie del polimero (punto 1) y una zona puntual sobre un
cristal (punto 2). El andlisis elemental indica que la superficie de polimero tiene
tan solo 6.47% mientras que el cristal contiene 41.11% de Tb'", valor cercano a
la composicion porcentual de Tb en la sal (42.5%p/p). Por lo tanto, la sal

TbCl,-6H,0 no es dispersada por completo dentro de la matriz, sino que cristaliza

y se deposita sobre la superficie. Por este motivo, se determind descartar los

analisis posteriores de estas peliculas.
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6.3. Espectroscopia infrarroja.

Se registrd el espectro infrarrojo del TPU y se asignaron las bandas
caracteristicas del polimero de acuerdo con lo informado en la literatura [76—78].

(ver Figura 19 y Tabla 9).

o -
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™ -~ - o
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& - -
35IOO ' 30I00 ' 25I00 l 20IOO ' 1 5'00 ' 1 OIOO . 5(I)0
Numero de onda (cm™)
Figura 19. Espectro infrarrojo de TPU.
Tabla 9. Bandas caracteristicas FTIR de TPU.
)c]\ /O/\O\ )(]\
Banda NUmero de onda (cm™)
vN-H 3322
vC-H 2939, 2855
vC=0-H (enlace de hidr6geno) 1718
vC=0 (amida I) 1683
ON-H (amida ) 1536
vC-N (amida IIl) 1262
vC-O-C 1105
ON-H (amida V) 641
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Una vez asignadas las bandas del poliuretano, es posible estudiar el efecto
de los compuestos de terbio(lll) en la matriz. Se ha informado que la banda de
vibracién del enlace Ln"-O se encuentra en el limite del infrarrojo lejano, siendo
bastante débil y dificil de caracterizar [79]. Por este motivo, las interacciones se
pueden estudiar de forma indirecta, a través de cambios en intensidad y posicion
de las bandas caracteristicas del polimero, por ejemplo, los enlaces C=0 y N-H
[43, 80]. A continuacion, se presenta el espectro infrarrojo de las peliculas

basadas en TPU y nitrato de terbio(lll) pentahidratado (Figura 20).

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

1750 1700 1650 1600 1550 1500
Numero de onda (cm™)

e T E T E T : T : T : T : T : T . T
3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

Numero de onda (cm™)

Figura 20. Espectro infrarrojo de pelicula TPU (negro), pelicula N-1 (azul), pelicula N-5 (rojo),

pelicula N-10 (verde) y Th(NO,),-5H,0 (linea segmentada).

Respecto a la sal de terbio(lll), su espectro FTIR exhibe dos bandas intensas
en 1275y 1489 cm* asignadas como vO-N-O de los nitratos coordinados. Se ha

informado en literatura que existe una relacion entre la diferencia de energia de
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dichas bandas y el modo de coordinacién a un centro metalico, estableciendo
que los iones nitratos coordinan de manera bidentada al observarse una energia
es igual a 214 cm, lo que permite asignar las bandas al modo de coordinacion

bidentado, lo cual es corroborado por la difraccién de rayos-X de monocristal.

Debido a la dilucion del nitrato de terbio(lll) pentahidratado en la matriz de
TPU, las bandas de los nitratos no fueron detectadas en la pelicula N-1. No
obstante, en N-5 y N-10 se observan dos bandas de intensidad media en 1289 y
1480 cm?® (A = 191 cm) asignadas como nitratos coordinados en forma
bidentada. Respecto a la matriz polimérica, los cambios en intensidad mas
relevantes se observan en la zona de 1500 a 1750 cm, la cual se presenta
ampliada dentro de la gréfica. Las dos bandas asignadas como vc-o (1718 cmt
y 1683 cm?) exhiben una disminucién en su intensidad como consecuencia de la

adicion de Th(NO,),-5H,0. Se observa la aparicion de un hombro ca. 1653 cm*

conforme aumenta la concentracion de la sal de terbio(lll) en la matriz, debido a
la influencia del centro metalico. Producto de esta interaccion, se puede inferir
gue existiria un menor numero de grupos carbonilo formando enlaces de

hidrogeno.

Por otro lado, en 1536 cm* se observa una banda intensa asignada como
ONH (amida 1), cuya intensidad disminuye conforme aumenta la concentracion

de iones terbio(lll) en la matriz. Debido a la interaccion entre el centro metélico y

52



los grupos carbonilo, este cambio en la intensidad podria indicar la disminucion

del numero de grupos amino formando enlaces de hidrégeno.
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Figura 21. Espectro infrarrojo de pelicula TPU (negro), pelicula CN6-1 (azul), pelicula CN6-5
(rojo), pelicula CN6-10 (verde) y [TbL(NO,),](NO;)(H,0) (linea segmentada).

Por otro lado, el espectro FTIR de los materiales basados en TPU vy el
complejo macrociclico hexaaza (CN6) se encuentra en la Figura 21. En este caso,
la mayoria de las bandas FTIR del complejo se sobreponen a las del poliuretano.
Sin embargo, la banda de mediana intensidad en 1594 cm?, asignada a la

vibracion v_, o) del ligando hexaaza macrociclico del complejo [81], si se

observa en el espectro de las peliculas, y permite corroborar la presencia del

ligando macrociclico. A diferencia de los materiales TPU/Tb(NO,),-5H,0, en las

peliculas basadas en TPU y el complejo de terbio(lll) no se detectan cambios en

intensidad en la zona ampliada de 1500-1750 cm2.
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El analisis por espectroscopia infrarroja muestra que la formacién de enlaces
de coordinacion C=0-Th'"" se ve favorecida al emplear nitrato de terbio(lll)
pentahidratado, en lugar del complejo macrociclico, para una misma
concentracion de Tb'". Por lo tanto, la interaccién entre los iones Th"'y los grupos
uretano dependera de la esfera de coordinacién del ion terbio(lll) en cada
compuesto y de la labilidad de los ligandos. Si bien la sal y el complejo presentan
un centro de terbio(lll) decacoordinado (ver esquemas en Figura 22), el nitrato de
terbio(lll) pentahidratado posee ligandos labiles (4 moléculas de agua) y 3
nitratos bidentados, mientras que la esfera de coordinacién de Th'"' en el complejo
estad compuesta por 2 nitratos bidentados y el ligando macrociclico hexadentado
gue no es labil. Hay que hacer notar que la labilidad del ligando aquo es mayor
gue la del nitrato bidentado. Por lo tanto, se podria concluir que compuestos de
terbio(lll) que presentan ligandos labiles, como los aquo ligandos presentes en el
nitrato de terbio(lll), propicien una mayor interaccion entre los centros de

terbio(lll) y las cadenas de poliuretano.
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Figura 22. Esquema de la esfera de coordinacion de (A) Tb(NO,),
(B) [TbL(NO,),](NO;)(H,0) (&tomos que coordinan en rojo).

5H,0;
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6.4. Espectroscopia Raman

Para estudiar otros modos vibracionales se llevdo a cabo el analisis de
espectroscopia Raman de los precursores, y de las peliculas dopadas N-5y CN6-
5, cuyos espectros se encuentran en la Figura 23 y 24, respectivamente. El
espectro Raman de ambas peliculas, con el mismo contenido de terbio(lll), no
presenta cambios en posicion o intensidad de las bandas del poliuretano. Sin
embargo, los cambios significativos se detectan al comparar los espectros de las

peliculas y los compuestos precursores de terbio(lll) respectivos.

1046 cm™—

1030 cm™"_

Intensidad (u.a.)

1010 1020 1030 1040 1050 1060
Raman Shift (cm™")
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500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 23. Espectro Raman de pelicula TPU (negro), pelicula N-5 (rojo) y Tb(NO,),-5H,0 (azul).

El espectro del nitrato de terbio(lll) exhibe una banda intensa en 1046 cm*

asignada como la vibracién simétrica de los nitratos [82]. Como consecuencia de

55



la adicion de la sal en la matriz, esta banda se desplaza a 1030 cm, debido a

posibles interacciones entre la matriz y el nitrato de terbio(lll).
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Figura 24. Espectro Raman de pelicula TPU (negro), pelicula CN6-5 (rojo) y
[TBL(NO5),J(NO4)(H,0) (azul).

En el caso de la pelicula con el complejo de terbio(lll), la presencia del
complejo en la pelicula se evidencia en dos bandas caracteristicas del ligando

macrociclico en 1570 y 1661 cm, asignadas a v._. y Veanimino)’ respectivamente

[83, 84], cuyas intensidades disminuyen producto de la dilucion del complejo en
la matriz. A diferencia de la sal, el complejo posee dos nitratos bidentados y un
nitrato iénico libre, cuyas bandas aparecen a 1030 y 1010 cm, respectivamente.
No obstante, el espectro de la pelicula analizada (CN6-5) exhibe bandas
asociadas a las contribuciones de los iones nitratos, similares a las observadas

en el complejo.
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Por una parte, el analisis Raman aporta en el estudio de las interacciones
entre el nitrato de terbio(lll) y la matriz, mientras que, en el caso de la pelicula
gue contiene complejo de terbio(lll), no es posible concluir que existe un
desplazamiento en las bandas Raman, atribuidas a una interaccién entre el

complejo y la matriz, producto de una interaccién del TPU y la especie compleja.

6.5. Analisis termogravimétrico

Como se mencion6 anteriormente, el poliuretano termoplastico se compone
de segmentos rigidos aportados por los grupos uretano, y segmentos flexibles
aportados por las cadenas poliéter. Al someter el polimero a altas temperaturas,
la ruptura del enlace uretano provoca la degradacion de cada segmento. Para
estudiar la influencia de los compuestos de terbio(lll) en la descomposicion
térmica de los segmentos del polimero, se realizé el analisis termogravimétrico
de cada precursor y se comparo con los perfiles de degradacién de las peliculas
dopadas. En la Figura 25 se presenta el termograma y la primera derivada de la

curva termogravimétrica (DTG) de cada precursor (TPU, Th(NO,),-5H,0 y

[TBL(NO,),](NO;)(H,0)).
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Figura 25. Curva termogravimétrica (linea solida) y primera derivada DTG (linea

segmentada) de (A) TPU; (B) Tb(NO,),-5H,0; (C) [TbL(NO,),](NO;)(H,0).




El poliuretano presenta un perfil de degradacion en dos etapas que se inicia
con la ruptura del enlace uretano a 230°C, como lo evidencia la curva TG (ver
Figura 25A). Se observan en la curva DTG dos minimos en 336 y 397°C, los
cuales corresponden a la degradacién de los segmentos poliéter (47.9%) y
poliuretanos (47.8%), respectivamente [85]. El 4.3% restante corresponderia a

residuos de carbono.

Por otro lado, el nitrato de terbio(lll) pentahidratado (Figura 25B) presenta
varias pérdidas bajo 320°C, atribuibles a pérdidas de agua. Se observan dos
pérdidas a 370 y 412°C las cuales se atribuyen a la descomposicion de los iones
nitratos. El porcentaje remanente corresponderia a la formacion de un 6xido de

terbio.

El complejo macrociclico [TbL(NO,),]J(NO,)(H,O) presenta un perfil de
degradacion de 2 etapas (Figura 25C). La primera etapa pareciera representar
dos procesos de degradacion asociados a los iones nitratos presentes en el
complejo, evidenciados por las diferentes pendientes. Sobre 400°C se observa
una descomposicion continua, correspondiente al ligando macrociclico, el cual a
los 800 °C no ha finalizado. Esto se puede inferir debido a que no se obtiene un

valor en masa constante.
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En la Figura 26 se muestran los perfiles de degradacién de las peliculas

basadas en TPU y Tb(NO,),-5H,0. También se graficé la curva DTG entre 200 y

500°C (zona ampliada dentro de la gréfica). El termograma de la pelicula N-1
exhibe dos procesos asignados a la degradacién del TPU, y no se observa la
descomposicion de los nitratos, producto de la dilucién de la sal en la matriz. El
primer proceso cercano a 300°C se puede asociar a los segmentos flexibles,
mientras que el proceso observado a 415°C se puede asociar a los segmentos
rigidos. Estos segmentos se estabilizan debido a la interaccion con el nitrato de
terbio(lll). El termograma de la pelicula N-10 presenta un perfil de degradacion
en tres etapas. La primera etapa ca. 230°C corresponderia a la descomposicion
de los iones nitratos. Estos resultados indican que los nitratos en la matriz

polimérica se descomponen a una menor temperatura en comparacion con el
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Figura 26. Andlisis termogravimétrico de TPU (negro), N-1 (azul), N-10 (verde) y

Tb(NO,),-5H,0 (linea segmentada); DTG en zona ampliada.
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precursor Tb(NO,),-5H,0 (370°C). Esto evidencia la influencia del TPU sobre los

nitratos, como también se pudo deducir de los datos de espectroscopia Raman.

A continuacién, se detecta la descomposicion asociada al polimero, que se
manifiesta como dos minimos en la curva DTGA en 290 y 420°C. Al comparar
estos andlisis con el perfil de degradaciéon del TPU, se observa una disminucion
en la temperatura de descomposicion del segmento flexible (336°C), que
corresponde a la degradacion de los segmentos poliéter. Ademas, se observa el
incremento en la temperatura de degradacion del segmento rigido por la

presencia de Th(NO,),-5H,0, desde 397°C hasta 420°C en las matrices

dopadas. A partir de estos resultados se puede inferir que los segmentos rigidos
son estabilizados por las interacciones entre los grupos uretano y los centros de
terbio(lll). Se ha informado en literatura que cationes de metales de transicion,
como cobre(ll) y cromo(lll), generan el mismo efecto en la degradacion de los
segmentos rigidos del poliuretano [86]. Dentro del mecanismo de degradacion
propuesto, la fraccidén de grupos uretano puede formar un compuesto ciclico mas
estable del tipo isocianurato [85] (ver Figura 27). A nuestro entender, el nitrato de
terbio(lll) aumentaria la estabilidad térmica de los segmentos rigidos del

poliuretano, a través de la formacion de isocianurato.
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Figura 27. Formacién de isocianurato a partir de poliuretano [86].

Por otro lado, los perfiles de degradacion de las peliculas basadas en TPU y
complejo macrociclico hexaaza de terbio(lll) se encuentran en la Figura 28
(curvas DTG en la zona ampliada), donde es posible identificar tres etapas de
degradacion. A diferencia de la matriz sin dopar, las peliculas dopadas con el
complejo muestran dos procesos ca. 280°C, correspondientes a la degradacion
de los nitratos del complejo de terbio(lll). Esto se infiere debido a la comparacion

de los perfiles de degradacion de las peliculas dopadas con el complejo de
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Figura 28. Andlisis termogravimétrico de TPU (negro), CN6-1 (azul), CN6-10 (verde) y
[TbL(NO,),](NO,)(H,0) (linea segmentada); DTG en zona ampliada.
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terbio(lll) pristino. Respecto al ligando macrociclico, no es posible identificar
dicha pérdida en los termogramas, ya que se degrada en el mismo rango de

temperatura que los procesos de degradacion del TPU.

La segunda y tercera etapa corresponden a la degradacion de los segmentos
poliéter y uretano, respectivamente, y ambas se ven afectadas por la presencia
del complejo de terbio(lll) (ver DTG zona ampliada en Figura 28). Al incrementar
la concentracion de complejo de terbio(lll) se observa la disminucién de la
temperatura de descomposicion de las cadenas poliéter, desde 331°C (TPU)
hasta ca. 280°C (pelicula CN6-10). Al contrario, la etapa de descomposicion de
los segmentos rigidos se desplaza a mayor temperatura (ca. 415°C), lo que
permite suponer la formacion de un compuesto estable del tipo isocianurato. Este
fendbmeno también se observd en las peliculas basadas en TPU vy

Tb(NO,),-5H,0, y podria sugerir que el complejo de terbio(lll) influye sobre la

estabilidad térmica del poliuretano.
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6.6. Calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica
ampliamente utilizada en ciencia de los materiales para identificar y comparar las
transiciones de fase en materiales poliméricos. A temperaturas suficientemente
bajas los polimeros presentan un comportamiento vitreo, es decir los
movimientos segmentales tienden a estar restringidos. A medida que la
temperatura aumenta, las interacciones entre las macromoléculas (i.e. enlaces
de hidrégeno, interacciones de van der Waals) tienden a debilitarse y, por tanto,
los polimeros tienden a presentar un comportamiento gomoso. A la temperatura
gue tiene lugar este cambio se le conoce como temperatura de transicion vitrea
(Ty) [47]. La T4 de los polimeros esta determinada por varias caracteristicas de
los polimeros i.e. peso molecular, simetria, presencia de grupos laterales y/o
rigidez de la cadena. En el caso particular del poliuretano, este contiene
segmentos rigidos y flexibles, por lo que es posible observar dos transiciones
vitreas correspondientes a cada uno de estos segmentos. Ademas, el poliuretano
termoplastico es un polimero lineal, no ramificado, ni entrecruzado. Es por esto
gue presenta transiciones de primer orden (fusidén (Tm), cristalizacion (T¢)) o de

segundo orden (transicion vitrea (Tg)).
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Figura 29. Curva DSC del TPU (Inserto: Primera derivada de la curva de calentamiento).

En la Figura 29 se muestra la curva DSC de la pelicula de TPU puro. El TPU
analizado presenta dos temperaturas de transicion vitrea, las cuales se
identificaron como un cambio en la linea base de la curva DSC, y se asigharon
como Tg! = -70°C de los segmentos flexibles y T4> = -30°C de los segmentos
rigidos. Al respecto, se ha informado que los segmentos rigidos presentan
valores de Ty = -32°C en poliuretanos derivados de isocianato de 3,5,5-

trimetilciclohexilo [87], similar al TPU empleado en este estudio.

Al incrementar la temperatura, los segmentos del TPU funden, y se ha
informado que la temperatura de fusion (Tm) de los poliuretanos alifaticos se
encuentra entre 86 y 159°C [88]. En este caso, se distinguen dos procesos en
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115°C (Tm!) y 127°C (Tm?). El proceso que ocurre a 115°C se puede asociar a la
fusion de dominios cristalinos de corto alcance, mientras que el proceso que
ocurre a 127°C corresponderia a la fusion de los dominios cristalinos de largo

alcance [89].

Por otro lado, la cristalizacion es un proceso que ocurre cuando las cadenas
forman dominios ordenados, y en DSC se observa como un peak exotérmico
entre la transicion vitrea y la fusion. Se ha informado que la cristalizacion de
poliuretanos se ve favorecida cuando existen interacciones fuertes entre las
cadenas [47]. En este caso, el poliuretano cristaliza ca. 90°C como consecuencia
de la formacion de enlaces de hidrégeno entre segmentos de las cadenas (ver

Figura 11).

En la Figura 30A se presentan las curvas DSC de las peliculas basadas en
TPU y compuestos de terbio(lll) (N-5 y CN6-5), mientras que en la Figura 30B se
muestra la derivada del flujo de calor respecto a la temperatura para identificar la
temperatura de transicion vitrea (Tg). Las temperaturas de cada transicion se

encuentran en la Tabla 10.
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Figura 30. (A) Curvas DSC de TPU (negro), pelicula N-5 (rojo) y pelicula CN6-5 (azul);
(B) Primera derivada de la curva de calentamiento entre -90 y -10°C.

Tabla 10. Temperatura de transiciones de fase en peliculas basadas en TPU y Th'".

Muestra T4 (°C) T2 (°C) Tm* (°C) Tm? (°C) Tc(°C)
TPU -70 -30 115 127 90
N-5 71 - -
CNG6-5 -72 -34 114 127 86

Los resultados de la pelicula basada en TPU y complejo de terbio(lll) (CN6-5)
no muestran cambios significativos en la Tg, Tm y Tc del polimero. No obstante,
cambios significativos en los procesos térmicos se observaron en N-5. La

siguiente discusion sera en base a estos resultados.

En primer lugar, la adicién de la sal de terbio(lll) no afecta la temperatura de
transicion vitrea de los segmentos flexibles del poliuretano (T4!). Sin embargo, la
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T42 atribuida a los segmentos rigidos no se registra. Cambios registrados en la
temperatura de transicion vitrea podrian relacionarse con procesos de
entrecruzamiento y/o disminucion de los dominios cristalinos. En la literatura se
ha informado que la presencia de compuestos inorganicos podria permitir el
entrecruzamiento de los segmentos e impedir el movimiento de los segmentos

de las cadenas [62, 90].

Por otra parte, la presencia de Tb(NO,),-5H,0 también afecta el proceso de

fusion del poliuretano, ya que se observa el desplazamiento de la T hasta ca.
80°C. Se ha informado que una disminucion en la Tm también podria estar
relacionada al entrecruzamiento de los segmentos del polimero [91], que en este

caso es promovido por los iones terbio(lll).

En la curva DSC de enfriamiento no se observa el peak exotérmico del
proceso de cristalizacion. En base a los resultados anteriormente descritos, la
pérdida de cristalizacion podria deberse al posible entrecruzamiento producido

por las interacciones TPU-Tb'"'.

La determinacion mas precisa de Tg' y T¢?, y el efecto de los compuestos de
terbio(lll) en otras relajaciones del poliuretano fueron estudiadas mediante

analisis térmico dieléctrico y analisis térmico dinamo-mecanico.
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6.7. Estudio de las propiedades dieléctricas mediante analisis térmico

dieléctrico (DETA)

El médulo de pérdida (M”) es un formalismo empleado para observar
procesos de relajacion dieléctrica (ecuacion 4). El uso de M” permite atenuar los
procesos de polarizacion (i.e. polarizacién de muestra/electrodo) registrados a
bajas frecuencias. Cuando el modo de relajacion esta relacionado al movimiento
segmental de la cadena principal, se denomina relajacion alfa (a), y representa
la transicion vitrea caracteristica del polimero. Por otro lado, la relajacion

B corresponde a los movimientos de los grupos laterales.

Para estudiar la influencia de los compuestos de terbio(lll) en las relajaciones
del poliuretano, se grafico el médulo de pérdida del TPU y de las peliculas N-5 y
CNG6-5, en funcién de la temperatura. El poliuretano (Figura 31A) exhibe dos
maximos en la curva a baja frecuencia (10! Hz) cuyos valores se encuentran ca.
-70 y -30°C. Estas relajaciones corresponden al movimiento segmental de los
dominios flexibles y rigidos, respectivamente, asignadas como relajaciones a.
Estos resultados concuerdan con la T4 y T4? determinados mediante andlisis
DSC. La relajacién a -70°C no muestra dependencia con la frecuencia. Sin
embargo, la relajacion inicialmente a -30°C se desplaza a mayores temperaturas

a medida que aumenta la frecuencia.
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Figura 31. Médulo de pérdida dieléctrica en funcién de la temperatura de (A) TPU, (B) N-5y

(C) CN6-5, a distintas frecuencias.




La pelicula N-5 (Figura 31B) exhibe una sola relajacion a baja frecuencia (10
1 Hz) centrada ca. -40°C, la cual se asigné como una relajaciéon a. A medida que

aumenta la frecuencia dicho maximo se desplaza a mayores temperaturas.

La Figura 31C muestra el comportamiento de la pelicula CN6-5 a diferentes
frecuencias, donde se observan tres procesos de relajacion. En la curva
representativa de la frecuencia 10! Hz, se observan dos procesos de relajacion
asociados a los observados en el TPU pristino, que presentan la misma
dependencia con la frecuencia. Sin embargo, se observa una tercera relajacion
a 10°C, la cual también se desplaza a mayores temperaturas con el aumento de
la frecuencia. Para estudiar la naturaleza de las relajaciones, se grafico el médulo

normalizado en funcion de la frecuencia entre -30 y 70°C (Figura 32).

El TPU presenta un proceso de relajacion atribuido a los movimientos
segmentales (Figura 32A), el cual se desplaza a mayores frecuencias conforme
aumenta la temperatura, indicando un aumento en la movilidad de las cadenas.
En las curvas bajo 50°C se observa un hombro a menores frecuencias. Esto
podria indicar la existencia de dominios cristalinos que afectan los movimientos
segmentales del poliuretano [70]. Para la curva a 30°C se registra un maximo a

102 Hz, mientras que el hombro se observa ca. 10! Hz.
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Figura 32. Modulo de pérdida normalizado (M”/M”'max) en funcion de la frecuencia, de (A) TPU,
(B) N-5y (C) CN6-5, a distintas temperaturas.

72



En cambio, éste Ultimo proceso, en la curva de CN6-5 (Figura 32C) se
presenta como un maximo a 10° Hz. A nuestro entender, este desplazamiento
estaria relacionado con una mayor restriccion de los movimientos segmentales

del TPU.

Por otra parte, en la Figura 32B se muestra el comportamiento de las curvas
correspondientes a la pelicula N-5. Sin embargo, para la curva a 30°C, el maximo
inicialmente observado a 102 Hz para TPU y CN6-5, se desplaza a 10° Hz.
Asimismo, el hombro observado a 10! Hz para TPU, se desplaza a 10 Hz. El
desplazamiento registrado de estos dos procesos se podria atribuir al
entrecruzamiento observado en este material, asi como también a la pérdida de
dominios cristalinos. La Figura 32B también muestra un maximo a 30°C ca. 10*
Hz, siendo atribuible a un proceso de relajacion B que tendria lugar debido a los
enlaces coordinativos entre el centro metalico y los grupos uretano. Esto es mas
evidente en la Figura 33, en la que se muestran a modo de comparacion las

curvas superpuestas, registradas a 30°C para las muestras TPU, N-5 y CN6-5.
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Figura 33. Modulo normalizado a 30°C de TPU (negro), N-5 (rojo) y CN6-5 (azul).

Las relajaciones 3 tienen su origen en la interaccion del campo eléctrico con
dipolos localizados en la muestra. Dado que el TPU solo exhibe relajaciones q,
la presencia de dipolos localizados se debe Unicamente a la interaccion entre los
centros de terbio(lll) y los grupos funcionales del poliuretano (ver esquema en

Figura 34).

relajacion a
N . ’6 €~ « -
\i___,v relajacion B
Tl‘.‘l"l
X = uretano

Figura 34. Esquema de relajaciéon a y 3 en pelicula N-5.
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En cambio, la pelicula en base de TPU y complejo macrociclico de terbio(lll)
no presenta relajaciones (. Esto es consistente con todos los resultados
obtenidos para CN6-5, pelicula en la cual las interacciones TPU-Th"' se ven

impedidas por la presencia de ligandos poco labiles.
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6.8. Estudio de las propiedades dinamo-mecénicas mediante andlisis

térmico dinamo-mecanico (tDMA)

Para estudiar el comportamiento viscoelastico, se registr6 el médulo de
almacenamiento (E’) y médulo de pérdida (E”) en funcién de la temperatura a
frecuencia de 10° Hz, de TPU, N-5 y CN6-5. Mientras E’ se relaciona con la
naturaleza elastica del polimero, E” esta relacionado con el comportamiento

viscoso. Cada parametro se encuentra graficado en la Figura 35.
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Figura 35. (A) E’ y (B) E” de TPU (negro), N-5 (rojo) y CN6-5 (azul).
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Para las muestras TPU y CN6-5, la curva de E’ (Figura 35A) presenta una
caida abrupta cerca de -60°C, mientras que para N-5 la curva presenta un
decrecimiento menos pronunciado; este proceso se registra ca. -55°C. La
disminucién de E’ con el incremento de la temperatura se atribuye a la pérdida
de la contribucion elastica que presenta el material por debajo de la T4. El menor
valor registrado a -100°C de E’ en la muestra N-5 respecto del TPU, corrobora

cambios en las propiedades mecanicas de esta pelicula.

Por su parte, las curvas de E” de TPU y CN6-5 (Figura 35B) presentan un
maximo que representa la maxima disipacion de energia producto del movimiento
segmental. Tanto el punto de inflexion de E’ como el maximo en E” estan
correlacionados, y corresponden a la transicion vitrea. Sin embargo, la curva
correspondiente a N-5 no solo muestra un desplazamiento de la temperatura,
sino que su forma se hace mas asimétrica. Este cambio se manifiesta como un
proceso que aparece ca. -20°C, indicando que la presencia de nitrato de terbio(lll)

afecta la disipacion de energia mecanica del polimero.

Los datos obtenidos en este estudio, correspondientes a las tres muestras se
resumen en la Tabla 11. Para tener un mayor entendimiento de los procesos
involucrados, se requieren datos registrados en funcién de otras frecuencias (5y

10 Hz).

77



Tabla 11. Resumen de parametros del analisis tDMA.

Muestra TE (°C) E’'max (MPa) E”max (MPa)
TPU -61 3500 240
N-5 -55 3020 175
CN6-5 -61 3500 240
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6.9. Estudio de propiedades Opticas mediante espectroscopia de emision.

Se estudié la luminiscencia de los materiales elaborados. En este estudio se

registrod el espectro de excitacion, y emision de las peliculas elaboradas.

En la Figura 36 se presenta el espectro de excitacion de las peliculas N-1, N-
5y N-10. Entre 290 y 330 nm se encuentra la banda de absorcion del poliuretano,
mientras que las bandas de menor intensidad se asignaron a las transiciones 4f-
4f del terbio(lll), acorde a lo informado en la literatura [30]. La energia de cada

transicion se encuentra en la Tabla 12.

1,5E+7 TE+G

Intensidad (CPS/pA)

Intensidad (CPS/pA)

6E+6 35,0 35'30 3é0 3%0 31'30 390
Longitud de onda (nm)
3E+6
7 5
Fe—°D,
04 AN

T T T T T T T T T T T T T T T
300 330 360 390 420 450 480 510
Longitud de onda (nm)

Figura 36. Espectro de excitacion de N-1 (azul), N-5 (rojo) y N-10 (verde) (Aem = 542 nm).
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Tabla 12. Transiciones 4f-4f del espectro de excitacién de las peliculas dopadas.

Transicion 4f-4f Longitud de onda (nm) Energia (cm™)
Fy = °H, 318 31447
F,—°D, 325 30769
7 5 5

Fe— Lig, Gs 340 29412
Fo— D, "G, L, 351 - 359 28490 -27855
7 5

Fo— Ly, 369 27100
7 5 5

Fe— D, Gg 378 26455
F,— D, 488 20492

Al analizar el espectro de excitacion, se puede establecer que el ion terbio(lll)
es excitado directamente desde el estado basal hacia los niveles de energia

superiores. La banda ancha bajo 315 nm corresponde a la matriz TPU.

En la Figura 37A se presenta el espectro de emision de la matriz polimérica,
mientras que en la Figura 37B se encuentra el espectro de emision de las

peliculas N-1, N-5y N-10.
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Figura 37. (A) Espectro de emisién de TPU; (B) Espectro de emision de pelicula N-1 (azul), N-5
(rojo) y N-10 (verde). (Aexc=320 nm).

En la Figura 37A se observa una banda ancha de intensidad media entre 340
y 480 nm, que se podria atribuir a la emision del TPU. En la Figura 37B, ademas

de la banda recién descrita, se observan cuatro bandas de emision entre 480 y

620 nm, que corresponden a las transiciones 5D4 —>7FJ (J =6 (488 nm), 5 (543
nm), 4 (583 nm), 3 (621 nm)) del ion Th". Las emisiones desde el nivel 5D3 no se

. .. . 5
observan, ya que este nivel decae por procesos no radiativos al nivel 'D,,.

Por otra parte, los espectros de excitacién y emision de las peliculas CN6-1,

CN6-5 y CN6-10 se encuentran en la Figura 38 y 39, respectivamente.
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Figura 38. Espectro de excitacion de CN6-1 (azul), CN6-5 (rojo) y CN6-10 (verde)
()\em =542 nm).

Las bandas observadas en el espectro de excitacidbn corresponden a la

contribucion del TPU y del ligando macrociclico del complejo de terbio(lll) [67].
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Figura 39. (A) Espectro de emisién de TPU; (B) Espectro de emision de pelicula CN6-1
(azul), CN6-5 (rojo) y CN6-10 (verde) (Aexc=320 nm).
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Los espectros de emision de las peliculas CN6-1, CN6-5 y CN6-10, al igual
gue en las peliculas descritas anteriormente, se observa la contribucion de la

matriz y las bandas de emisién del cation Th" que corresponden a las
transiciones "D, —'F, (J = 6 (489 nm), 5 (542 y 543 nm), 4 (579, 582 y 592 nm),

3 (618, 622 y 624 nm)). El desdoblamiento observado de los picos se debe al
multiplete de los niveles de energia del estado basal, producido por el campo del
ligando [92]. En los espectros registrados, las peliculas CN6-1y CN6-5 presentan
la banda centrada en 390 nm aproximadamente, que se atribuye a la
fluorescencia del TPU y una banda en 440 nm aproximadamente, que se podria

asignar a la fluorescencia del ligando macrociclico.

Para comparar cuantitativamente la emision de cada compuesto de terbio(lll)

. . , .y 5 7
en la matriz, se integraron las areas de la bandas de emision azul (D, - F.) y

verde (E’D4 _>7F5) de cada muestra, de acuerdo al rango de integracion

establecido (Tabla 7). Los valores calculados se encuentran en la Tabla 13.
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Tabla 13. Intensidad de las bandas azul y verde de los materiales elaborados.

Muestra Intensidad banda azul (-10®) | Intensidad banda verde (-10®)
N-1 4,1 7,3
N-5 8,7 15,0
N-10 8,2 14,1
CN6-1 14,0 17,9
CN6-5 17,9 25,5
CN6-10 12,4 20,7

De manera general, se puede establecer que las peliculas que contienen

nitrato de terbio(lll) exhiben una menor intensidad de luminiscencia en todo el

rango de concentracion estudiado, en comparacion con las peliculas basadas en

TPU y complejo macrociclico de terbio(lll). Esto puede deberse a la presencia de

un ligando antena en el caso del complejo macrociclico de terbio(lll), el cual

incrementa la emision del centro trivalente de terbio.

Para evaluar la eficiencia de la emision, se calculd el rendimiento cuantico

interno y externo (®), segun las ecuaciones 6 y 7, respectivamente, a partir de la

integracion de las areas de los espectros de emisién. Los valores de @iy y ®ex SE

encuentran en la Tabla 14.
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Tabla 14. Rendimiento cuantico de las peliculas basadas en TPU y iones Th'.

Muestra Dint (%) Dex (%)
Tb(NO,),-5H,0 1,5 1,0
N-1 2,1 1,3
N-5 2,4 1,4
N-10 2,9 1,6
[TbL(NO,),I(NO,)(H,0) 1,4 1,2
CN6-1 0,8 0,7
CN6-5 0,5 0,4
CN6-10 0,2 0,2

Todas las peliculas presentan un rendimiento cuantico bajo, siendo del mismo

orden de magnitud, como se muestra en la Tabla 14.

El rendimiento cuantico de las peliculas N-1, N-5 y N-10 se ve levemente
incrementado al aumentar la concentracion de Tb'" (®i = 2,1 a 2,9%), mientras
gue el rendimiento cuéntico de las peliculas CN6-1, CN6-5 y CN6-10 disminuye
levemente con el aumento del contenido de complejo. Estos resultados sugieren

que la elaboracion de peliculas basadas en TPU y [TbL(NO,),](NO;)(H,O) mas

diluidas que las elaboradas en este trabajo podrian presentar mayor eficiencia de

la emision.
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Ya que el entorno de los centros de terbio(lll) afecta la emisién, se calculé la

razén I,/l; para estudiar el efecto de la matriz en la luminiscencia. Los valores

calculados para cada pelicula se encuentran tabulados en la Tabla 15.

Tabla 15. Razén G/B de peliculas basadas en TPU y Th'".

Muestra I/1g
N-1 1,8
N-5 1,7
N-10 1,7
Tb(NO,),-5H,0 1,2
CN6-1 1.3
CN6-5 1,4
CN6-10 1,7
[TOL(NO,),I(NO,)(H,0) 1,4

Las peliculas N-1, N-5 y N-10 no exhiben una variacion significativa en la
razon G/B. En cambio, las peliculas CN6-1, CN6-5 y CN6-10 presentan un leve

incremento en la razén G/B, desde 1,3 a 1,7.
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Por ultimo, se registraron las curvas de decaimiento de la luminiscencia

monitoreando la banda de emision centrada en 542 nm (Figura 40). Los datos

obtenidos para todas las peliculas pueden ser ajustados utilizando una ecuacion

monoexponencial (ecuaciéon 8, R? > 0,991), y los valores obtenidos de t se

presentan en la Tabla 16.

I,

Tiempo (ms)

0,2

04 06
Tiempo (ms)

0.8

Figura 40. Curvas de decaimiento de (A) N-1 (azul), N-5 (rojo), N-10 (verde); (B) CN6-1 (azul),
CNB6-5 (rojo), CN6-10 (verde); ajuste exponencial en negro.

Tabla 16. Tiempo de decaimiento de luminiscencia de las peliculas dopadas.

Muestra T (us)
N-1 751
N-5 772
N-10 813
CN6-1 30
CNG6-5 35
CN6-10 37
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Se ha informado en la literatura que un ajuste biexponencial podria implicar
que los centros de Th'"' experimentan distintos procesos fotofisicos [93] o que el
entorno de coordinacién no es el mismo para todos los centros emisivos [94]. Por
lo tanto, se podriainferir que en nuestros materiales hay un solo proceso radiativo

dominante.

En ambos casos, los valores de t calculados se ven levemente incrementados
conforme aumenta el contenido de terbio(lll) en la matriz. No obstante, las
peliculas N-1, N-5 y N-10 presentan valores de t mayores (751 — 813 us) que los
calculados para las peliculas CN6-1, CN6-5 y CN6-10 (30 — 37 us). Esto significa
gue la luminiscencia perdura mas en el tiempo al emplear nitrato de terbio(lll) en

lugar del correspondiente complejo.

Para comparar los tiempos de decaimiento obtenidos con los informados en
la literatura, a pesar de que no se informan sistemas basados en TPU, es
importante mencionar los siguientes sistemas. Zhang y colaboradores
determinaron el tiempo de decaimiento de un polimero de coordinaciéon de
terbio(lll) {[Tb,(C,,HsN,O,)(4;-OH).]-H, 0} (C,,HN,O,: N,N'-bis(carboxilato)
biimidazol) en una matriz de PMMA, en el rango de concentracién de 1,4 a 6,9%

Tb'" [43]. En ese caso los valores de t calculados se encuentran entre 818 y 901

us, tiempos mucho mayores a los obtenidos para las peliculas CN6-1, CN6-5,
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CNG6-10. Por otra parte, Velasco y colaboradores determinaron el tiempo de
decaimiento de la luminiscencia de acetilacetonato de terbio(lll) en una mezcla
de policarbonato y PMMA, a concentraciones de Tb"' entre 0,1 y 7%. Los valores
de tse encontraron entre 1108 y 1184 ps [95]. De la Cruz y colaboradores
estudiaron la luminiscencia de materiales basados en nitrato de terbio(lll)

pentahidratado y una matriz hibrida PMMA/SIO,, utilizando concentraciones entre

0,25 a 1% Th'". En dicho rango de concentracion, los valores de t se encuentran
entre 610 y 890 ps [42]. Comparando los valores de t de las peliculas al 1% Th'",

830 s para la matriz PMMA/SIO,, con el valor obtenido en esta tesis de 751 ps

para una misma concentracion de terbio trivalente en la matriz TPU, se concluye

gue exhiben tiempos de decaimiento comparables.
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7. CONCLUSIONES

El' complejo [TbL(NO,),](NO,)(H,O), utilizado en la elaboracion de las

peliculas, corresponde a una especie en la cual el centro de terbio(lll) es
decacoordinado. La coordinacién estd formada por un ligando macrociclico

hexadentado planar y dos nitratos bidentados en posicion axial trans.

Las peliculas mostraron ser homogéneas para el TPU dopado con nitrato de

terbio(lll) y para el complejo [TbL(NO,),](NO,)(H,0), a diferencia de lo observado

para el cloruro de terbio(lll).

Se evidencié que el nitrato de terbio(lll) interactia con el TPU mediante
enlaces de coordinacion TPU-Tb", generando el entrecruzamiento de los
segmentos rigidos del poliuretano. Este hecho se evidencié por espectroscopia
infrarroja, el desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea y la existencia

de procesos de relajacion dieléctrica tipo 3.

El analisis de calorimetria diferencial de barrido evidencié que la adicion de

nitrato de terbio(lll) pentahidratado favorece la pérdida del proceso de
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cristalizacion, lo que sugiere que la presencia de centros de Th"' favoreceria un

posible entrecruzamiento entre las distintas cadenas poliméricas.

Por otra parte, considerando los mismos analisis para las peliculas CN6-1,
CN6-5 y CN6-10, se puede concluir que éstas no presentan cambios

significativos en las propiedades de la matriz.

El nitrato de terbio(lll) y el complejo sintetizado afectan la degradacion térmica

del TPU, promoviendo la formacion de isocianurato a altas temperaturas.

Por otro lado, la pelicula N-5 exhibe cambios en el comportamiento
viscoelastico respecto al TPU pristino, mientras que la pelicula CN6-5 presenta

un comportamiento viscoelastico comparable a la matriz.

Al estudiar las propiedades Opticas, se pudo establecer que las peliculas N-1,
N-5y N-10 presentan un mayor tiempo de vida de luminiscencia en comparacion

con las peliculas CN6-1, CN6-5 y CN6-10.
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Por ultimo, se puede concluir que las propiedades del TPU estudiado se ven
modificadas ante la presencia de interacciones entre el polimero y los centros de
terbio(lll). La magnitud del efecto del compuesto de terbio(lll) en dichas
propiedades depende de la labilidad de los respectivos ligandos, presentes en la

primera esfera de coordinacién.
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APENDICE

Detalles de anadlisis cristalografico de [TbL(NO,),](NO,)(H,0).

Tabla 17. Informacion de refinamiento de estructura de [TbL(NO,),](NO3)(H,0).

Temperatura / K 296
PM/uma 681.35
Férmula C18H18NgOsTh-NO3-H20
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P11
a(A) 8.743(3)
b (A) 9.359(3)
c(A) 15.389(5)
a (%) 96.233(3)
B(°) 104.038(3)
7 (°) 95.205(3)
V(A3 1205.4(6)
z 2
d (g cm?®) 1.877
p (mm?) 3.01
F(000) 672
Rango 6 2.42 to0 25.99
Rango hkl -10sh<10
“11<k<11
-18<1<18
Niot, Nunig (Rint), Nobs 9418, 4715 (0.026), 4193
Parametros Ref. 351
GOF 1.01
R1, wR2 (obs) 0.022, 0.048
Max. y min. Ap e A3 0.54, -0.37
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Figura 41. Estructura de [TbL(NO;),](NO,)(H,0).

Tabla 18. Parametros de geometria (distancias y angulos) de [TbL(NO,),](NO3)(H,0).

Tb1—02 2.410 (2)] Tb1—N6 2.583 (2)
Th1—04 2.430 (2)| Tb1—N3 2.599 (2)
Th1—O1 2.455 (2)| Th1—N2 2.628 (2)
Th1—O5 2.466 (2)| Tb1—N4 2.634 (2)
Th1—N5 2.574 (3)| Tb1—N1 2.646 (2)
02—Tb1—04 144.02 (8)] O1—Tb1—N2 86.20 (8)
02—Tb1—01 52.27 (7)| O5—Th1—N2 120.99 (8)
04—Tb1—01 140.26 (8)| N5—Th1—N2 162.51 (8)
02—Tb1—05 141.59 (8)| N6—Th1—N2 121.13 (8)
04—Tb1—05 51.53 (8)| N3—Tb1—N2 61.95 (7)
01—Tb1—05 150.08 (8)| 02—Tb1—N4 70.42 (7)
02—Tb1—N5 89.68 (8)| 04—Th1—N4 111.37 (8)
04—Tb1—N5 123.51 (8)| O1—Tb1—N4 108.33 (8)
O1—Tb1—N5 78.09 (8)| O5—Tb1—N4 71.50 (8)
O5—Tb1—N5 76.13 (9)| N5—Tb1—N4 60.92 (8)
02—Tb1—N6 126.98 (8)| N6—Th1—N4 120.49 (8)
04—Tb1—N6 84.48 (9)| N3—Tb1—N4 60.78 (8)
O1—Tb1—N6 77.01 (8)| N2—Tb1—N4 118.37 (8)
O5—Tb1—N6 77.88 (8)| 02—Th1—N1 108.15 (7)
N5—Th1—N6 62.87 (8)| 04—Th1—N1 69.18 (8)
02—Tb1—N3 74.62 (8)| O1—Th1—N1 71.08 (8)
04—Tb1—N3 75.82 (9)| O5—Th1—N1 109.84 (8)
O1—Tb1—N3 124.23 (8)| N5—Th1—N1 120.26 (8)
O5—Tb1—N3 82.76 (8)| N6—Tb1—N1 61.06 (8)
N5—Th1—N3 121.58 (8)| N3—Th1—N1 118.12 (8)
N6—Th1—N3 158.32 (8)| N2—Th1—N1 60.10 (7)
02—Tb1—N2 74.49 (8)| NA—Tb1—N1 178.30 (7)
04—Tb1—N2 73.75 (8)
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Tabla 19. Geometria de puentes de hidrégeno en [TbL(NO,),](NO3)(H,0).

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
O1W—H2W:---08' 0.85(1) 2.03(3) 2.845(6) 159(7)
O1W—H1W..-04i 0.85(1) 2.10(2) 2.883(5) 152(4)
C18—H18..-09' 0.93 2.40 3.320(4) 168
C17—H17B---06" 0.97 2.42 3.288(4) 149
C15—H15---09" 0.93 2.54 3.392(4) 152
C15—H15---07" 0.93 2.65 3.439(4) 144
C9—H9-..08" 0.93 2.48 3.275(4) 144
C7—H7B---03' 0.97 2.58 3.253(4) 127
C6—H6---0O1W 0.93 2.38 3.232(5) 152
C2—H2...08 0.93 2.60 3.437(5) 151
C2—H2..-02i 0.93 2.53 3.114(4) 121

Cdédigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) -x+2, -y+2, -z+1; (iii) x, y+1, z; (iv)

-X+2, -y+2, -z+2; (V) -x+1, -y+1, -z+2; (vi) x+1,, Z
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