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RESUMEN
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Maestria en Ciencias con
Orientacion en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y Método de estudio: La sintesis de complejos formados con iones lantanidos y
ligantes organicos multidentados, representa una importante linea de investigacion, ya
que compuestos de este tipo, han mostrado propiedades fotoluminiscentes, algunos
de ellos, al ser expuestos a radiacion UV son capaces de emitir en la regién visible y
en ocasiones en el infrarrojo cercano, lo que les permite poseer caracteristicas tanto
fluorescentes como fosforescentes, los cuales a su vez, se han empleado en el
dopaje de materiales del tipo matrices inorganicas, mejorando sus propiedades para
SU USO en sensores, laseres o en fibras Opticas entre otros. En vista de la importancia
gue representa la existencia de estos materiales, en este trabajo se sintetizaron vy
estudiaron las propiedades fotoluminiscentes de los complejos de La(lll), Nd(lll) y
Pr(lll) con el macroligante 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L), los cuales se
emplearon en la preparacion de peliculas a base de silica mediante el método sol-gel,
analizando el efecto en las propiedades fotoluminiscentes con la incorporacion de los
complejos en estado soélido y en disolucion a dicha matriz.

Conclusiones y contribuciones: Se logro obtener la estructura cristalina de los complejos
de La(lll), Nd(lll) y Pr(lll) con L mediante difraccion de Rayos X de monocristal,
resultando ser isoestructurales, con numero de coordinacibn de 10. Los tres
complejos presentan propiedades fotoluminiscentes tanto en estado sélido como en
disolucion, en ambos casos emitieron en el visible al ser excitados con radiacion UV,
dando como resultado un mayor desplazamiento de Stokes en estado sélido de 337,
447 'y 470 nm respectivamente (Aem=667nM, Aem=767NM Yy Aem=760nmM
respectivamente). Las propiedades fotoluminiscentes se vieron intensificadas al
preparar peliculas hibridas por sol-gel, incorporando los complejos tanto en soélido
como en disolucion en una matriz de silica, comparadas con las que presentaron los
complejos por si solos. Las peliculas a base de los complejos de La(lll), Nd(lll) y
Pr(lll) emitieron en 709, 829 y 787 nm respectivamente. Los mejores resultados se
presentaron cuando se incorporaron los complejos en estado sélido y se puede
concluir que se obtuvieron eficientes materiales emisores de luz visible.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1 Introduccion General

En la actualidad, la sintesis y caracterizacion de complejos formados
con iones lantanidos y receptores o ligantes organicos multidentados, ha
adquirido un gran auge y representa una importante linea de investigacion,
debido a que se han estado utilizando en la creacion y desarrollo de nuevos
materiales, ademas de mejorar las propiedades en muchos de los ya
existentes los cuales presentan diversas e interesantes aplicaciones, en areas

tanto industriales como en la medicina, catalisis, bioinorganica entre otras(®2.

Compuestos de este tipo, han mostrado propiedades magnéticas,
Opticas y fotoluminiscentes de gran importancia, algunos de ellos, al ser
expuestos a radiacion UV son capaces de emitir en la region visible y en
ocasiones en el infrarrojo cercano, logrando que dicha radiacion sea intensa,
constante y se mantenga por tiempos prolongados lo que les permite poseer
caracteristicas tanto  fluorescentes como fosforescentesB-l.  Estas
propiedades los hace candidatos para utilizarse en la fabricacion de

materiales que exhiban dichas caracteristicas.

El uso de ligantes organicos multidentados resulta ser de gran utilidad
en la preparacion de complejos y/o materiales derivados de metales
lantanidos que pretenden ser utilizados en la creacion de dispositivos con

caracteristicas fotoluminiscentes. Esto se debe a que suelen presentar grupos



cromoforos y particularmente segmentos aromaticos en su estructura, ricos en
electrones n, con capacidad de absorber radiacion, lo cual les permite
funcionar como pequefias antenas colectoras de luz, proceso fundamental en
compuestos luminiscentes, que se conoce como “efecto antena’®8l el cual
consta de 3 etapas:

1. El ligante absorbe la maxima cantidad posible de la radiacion incidente.

2. Los grupos cromoforos presentes en el ligante se encargan de transferir la
energia absorbida al ion lantanido tan eficientemente como sea posible.

3. Finalmente, el ion lantanido, mediante transiciones electronicas f-f, emite
dicha energia a menores frecuencias.

En la Figura 1 se muestra un prototipo del mecanismo llevado a cabo en el

efecto antena.

Ligante organico

\ VP* (estado excitado)

Antena Emision luminiscente

M3+
hv
Transferencia
de energia

Figura 1. Representaciéon del mecanismo denominado “efecto antena”.
*M3* representa el ion lantanido.
“Tomado de Cotton, S. Lanthanide and Actinide Chemistry!el.



Los ligantes ademas de promover el efecto antena al formar complejos
con los iones lantanidos, los encapsula, lo que favorece una mejor emision
por parte del metal, al impedir que estos se puedan coordinar a moléculas de
agua, lo cual puede provocar disminucion en la luminiscencia, debido a que
gran parte de la energia transferida al ion metalico, se pierde en energia no
radiativa por vibracion de las moléculas de agual®19. Asi, si el metal esta
aislado de dichas moléculas, la energia absorbida por el ligante sera
transferida al metal eficientemente, lo que provoca que las transiciones
electronicas f-f se lleven a cabo de una manera eficaz y por consecuencia

culmine en una buena emisién por parte del ion lantanido!®-12,

Otro punto a favor del uso de macroligantes de este tipo, se debe a que
la mayoria de las sales de los lantanidos presentan bajos coeficientes de
absorcion molar, por lo cual, la excitacion de los iones es poco eficaz, sin
embargo, el ligante es capaz de absorber mayor cantidad de energia de
excitacion, transferirla al metal y teniendo como resultado un estado excitado
que da origen a la emision por parte del ion lantanidol?l. La Figura 2 explica

esta transferencia de energia.



M3+ excitado

Singulete .
excitado Triplete S
— n excitado S
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[ f*f
L <
l_.‘ 1
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S
<
<
&
° Emisidn radiativa
e (luminiscencia)
<
- . o
i: Emisidn no radiativa >
p— — —— 7 12
— —_— ——y

Estado singulete
fundamental

Figura 2. Representacion del diagrama de luminiscencia efectuada por un complejo con los
lantanidos.
“Tomado de Cotton, S. Lanthanide and Actinide Chemistry!el.

Se ha comprobado que las propiedades fotoluminiscentes de algunos
complejos se ven altamente favorecidas cuando son incorporados a cierto tipo
de matrices de naturaleza poliméricas!*3], ceramicas u 6xido de silicio o silica
(SiO2)14-18l entre otras. Estas Ultimas son ampliamente utilizadas y presentan
algunas ventajas, una de ellas, es la nula reactividad quimica frente a otro tipo

de material y la obtencion de un material resistente a altas temperaturas.

Los complejos participan como huéspedes al incorporarse a la silica,
contribuyendo a reforzar las propiedades fotoluminiscentes, magnéticas,
opticas, eléctricas y conductoras, lo que promete la generacion de nuevos

materiales con aplicaciones en electronica, magneto-optica, optica no lineal,



procesos de separacion y adsorcion de moléculas biomedicina, tecnologia de

membranas, en ingenieria molecular y como soportes de catalizadores!1?,

Debido a la gran diversidad de aplicaciones que han mostrado estos
materiales asociadas en particular a las caracteristicas luminiscentes que
presentan, les ha permitido ser usados para disefiar dispositivos que exhiban
dichas propiedades, como por ejemplo, el desarrollo de sensores para la
deteccion de gasesl? y compuestos aromaticos en alimentosl?l, en la
fabricacion de laseres basados en granates de itrio y aluminio (YAG)
(ejemplo de ello es el laser Nd(l):YAG)?224 etiquetas luminiscentes,
dispositivos moleculares convertidores de luz (LCMDs por sus siglas en
ingles), dispositivos organicos emisores de luz (OLEDs por sus siglas en
ingles), lamparas fluorescentes, tubos de rayos catodicos y pantallas de
plasmal?®l; y en cuanto a las aplicaciones en el area médica, estos materiales
son utilizados como reactivos de contraste en imagenes médicas de
resonancia, en el diagnéstico de enfermedades infecciosas, desérdenes

genéticos y tratamiento de algunos canceres(?6-28l,

En vista de la importancia que representa la existencia de estos
materiales en el area industrial, médica y tecnoldgica, en este trabajo se llevo
a cabo la sintesis y el estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los
complejos de La(lll), Nd(lIl) y Pr(lll) derivados del macroligante tipo oxaaza,
2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L) (Figura 3). Por otro lado, se prepararon
peliculas hibridas a base de silica y los complejos sintetizados mediante el

meétodo sol-gel, técnica utilizada cuando se pretende obtener peliculas



homogéneas y transparentes?®, ademas de estudiar y analizar el efecto en
las propiedades fotoluminiscentes con la incorporacién de los complejos a

dicha matriz.

l

Figura 3. Estructura quimica del 2,6-bis(2- formilfenoximetil)piridina (L).



1.2 Antecedentes

Los receptores que en su estructura presentan grupos cromoforos y
particularmente segmentos aromaticos que les confiere la capacidad de
actuar como antenas colectoras de luz, han sido de gran interés,
especialmente en la sintesis de complejos con iones lantanidos con
potenciales propiedades fotoluminiscentes, ya que esto permitirA que se

utilicen en la preparacion de materiales que presenten dichas caracteristicas.

El macroligante (L) es un ejemplo de ello, el cual en este trabajo se
utilizé para la sintesis de los complejos con los iones La(lll), Nd(lll) y Pr(lll),
Asimismo, se prepararon peliculas hibridas mediante la incorporacion de los
complejos sobre silica y se estudiaron las propiedades fotoluminiscentes

tanto de los complejos como de las peliculas.

A continuaciéon se describen los trabajos que sirvieron de base para la
realizacion de este proyecto, en donde se presentan los que se refieren a la
parte sintética, a las aplicaciones y los que se utilizaron como apoyo para la

preparacion de las peliculas hibridas.

En 1997, Najeral*® sintetiz6 el macroligante L, en donde su objetivo era
utilizarlo como precursor en la obtencién de macrociclos tipo “cryptandos”. En
el desarrollo de su investigacion aislé el complejo de L con Ce(lll).

Posteriormente, se decidi6 retomar el trabajo de Najera y en 2007,



RodriguezB! logré sintetizar los complejos de L con La(lll) y Nd(Il)
estableciendo las mejores condiciones para su obtencién (Esquema 1),
asimismo se elucidaron las estructuras cristalinas de los complejos mediante
difraccion de Rayos X de monocristal. Teniendo como base estos trabajos y
las caracteristicas del ligante y los complejos, en este proyecto de tesis se
continué con la sintesis del complejo de Pr(lll), siguiendo la metodologia
descrita por Rodriguez!®l. Ademas, se prepararon peliculas hibridas de silice
con los complejos y finalmente se estudiaron las propiedades

fotoluminiscentes tanto de los complejos como de las peliculas.

/ Acetoni'trilo
Reflujo
AN
" + M(NOs)s. xH20 sh M(IIl)- Lo

M= La(lll), Nd(l1) ,
l PrIN

Esquema 1. Reaccion de sintesis de los complejos de L con La(lll), Nd(lIl) y Pr(lll).

Las propiedades fotoluminiscentes de los complejos con los lantanidos,
han sido objeto de estudio en los ultimos afos, tal como lo demuestra el
trabajo realizado en el afio 2000 por C. Lescop y col®2, quienes sintetizaron y
caracterizaron complejos de La(lll), Gd(lll) y Eu(lll) derivados de ligantes con
unidades de nitronilo nitroxido. Con base al analisis de los espectros de
excitacion y emision, concluyeron que los complejos presentaron propiedades

fotoluminiscentes al emitir a mayor longitud de onda que la de excitacion. Los
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compuestos se excitaron con luz visible y emitieron en el infrarrojo cercano.
Para lograr observar esto, hicieron uso de un fluorometro en donde el
fotomultiplicador abarcaba la region del IR cercano (600- 1700 nm), Ademas,
descubrieron que estos compuestos exhiben una extensa variacion de
propiedades magnéticas provocada por la interaccion de los electrones
desapareados del ligante y el ion lantanido. En este trabajo, los
investigadores comentaron que gracias a las propiedades que presentaron los
complejos sintetizados, posteriormente, los utilizarian en la preparacion de

sensores opticos y magnéticos.

Otros compuestos que mostraron tener propiedades fotoluminiscetes
fueron los que reportaron Y. Li y col®*3, quienes en el 2006, sintetizaron y
caracterizaron complejos binucleares de La(lll), Sm(lll), Dy(ll) y Pr(lll)
derivados del &cido 4- cianobenzoico con formula general [Ln'>(4-
cba)s(phen)2(H20)s]. Mediante un estudio de las propiedades
fotoluminiscentes concluyeron que todos los complejos presentaron
luminiscencia al ser irradiados con energia visible emitiendo a una longitud de
onda mayor en esa misma region, haciéndolos buenos candidatos para
aplicaciones en materiales luminiscentes. Adicionalmente, se les hizo un
estudio de susceptibilidad magnética y encontraron que los complejos de

La(lll) y Pr(lll) presentaron propiedades magnéticas.

En el 2006, I. Oueslati y col®* sintetizaron y caracterizaron complejos
de Eu(lll), Tbh(lI), Nd(lI), Er(ll) y La(lll) con un receptor cuya estructura posee

grupos hidroxilo, amino y carbonilo, lograron generar compuestos con
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propiedades adecuadas para utilizarse en el desarrollo de materiales
luminiscentes y en sensores. De igual manera, en el 2006, A. Dias y col3%,
sintetizaron y caracterizaron complejos de Eu(lll) y Tb(lll) con 8 ligantes
diferentes derivados del acido nitrobenzoico, los cuales contenian el grupo
tiofenilo en su molécula. Las estructuras se muestran en la Figura 4.
Posteriormente estudiaron sus propiedades luminiscentes, midiendo los
espectros de absorcién y emision, y observaron que el complejo de Eu(lll)
derivado del ligante b, fue el que presentd mayor rendimiento en la
luminiscencia, el cual se muestra en la Figura 5, en donde también se aprecia
el del complejo de Tb(lll). Llegaron a concluir que estos complejos pueden ser

aplicados en el dopaje de materiales para aumentar la intensidad

luminiscente.
COOH NO3 NO,
HOOC HOQC
NO, COOH NO;
o\ / \ /\ I\

S S s S
2-Nitro-4-thiophen -3-yl- 2-Nitro-5-thiophen-3-yl- 5-Nitro-2-thiophen-3-yl-  4-Nitro-2-thiophen-3-yl-
benzoic acid benzoic acid benzoic acid benzoic acid
a b c d

HOOC HOO! COOH
03N HCOC
NO3 z

7\ /AR # Y NOz 7\, NO2

S s S ]

3-Nitro-5-thiophen-3-yl-  2-Nitro-3-thiophen-3-yl- 3-Nitro-4-thiophen-3-yl- 3-Nitro-2-thiophen-3-yi-
benzoic acid benzoic acid benzoic acid benzoic acid
e f g h

Figura 4. Ligantes utilizados como antenas colectoras de luz en los complejos formados con
Eu(ll) y Th(I11)351,
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Figura 5. Espectros de los complejos de Eu(lll) y Th(lll) derivados del ligante b. Espectro de
maxima absorcién (linea continua negra), excitacion (linea punteada) y emisién
(Iinea continua) de Eu(lll) (en rojo) y Th(lll) (en verde)®l,

En este mismo sentido, P. Nockemann y coll®l, en el 2007, sintetizaron
y caracterizaron complejos derivados de bis(ferrocenil-etinil)-1,10-fenantrolina
(Fczphen) y del ferrocenoiltrifluoroacetonato (fta) con los iones La(lll), Nd(ll1),
Eu(lll) y Yb(lIl), los cuales mediante el estudio de los espectros de excitacion
y emisién correspondientes demostraron que poseen propiedades
luminiscentes en la region visible e infrarrojo cercano. Para observar la
luminiscencia en la region del IR cercano, fue necesario hacer uso de un
equipo con tubo fotomultiplicador sensible a dicha region del espectro
electromagnético. Con base a esos resultados los investigadores pretenden

utilizarlos para la fabricacion de peliculas poliméricas luminiscentes o fibras
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Opticas para transmision de datos, e impulsar el desarrollo de nuevos
materiales que tendran un papel importante en la industria de las
telecomunicaciones para el desarrollo de sensores opticos de bajo costo. En
la Figura 6 se muestran las estructuras formadas a) con el ligante Fczphen 'y

b) el ligante fta para los complejos de neodimio.

Fe

f— /}";‘_‘ < ":',.L'!j:.

o= \_,N_D—‘\ = Dald

-.;{?ﬁ/
a) b) ¥

Figura 6. Estructuras del complejo a) [Nd(tta)s(Fczphen)] y b) [Nd(Hfta)s(phen)]tel.

También en el 2007, P. Cheng y coll®"l sintetizaron y caracterizaron
complejos de Sm(lIl), Eu(lll), Th(lll), Dy(l11), Ho(lll), Er(lll) y Nd(IIl) con el acido
2,4,6- pridintricarboxilico. Encontraron que estos compuestos presentan
propiedades luminiscentes al emitir en la region visible al ser excitados por

radiacion UV, y eso los hace candidatos para emplearse en la fabricacion de
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dispositivos optoelectronicos para utilizarse en el area médica, pues el que
emitan en el UV, restringe su uso, ya que resulta primordial que la longitud de
onda de emision de los materiales utilizados como los laseres, no sea
absorbida por materiales biolégicos, ademas de que al emitir en el visible e
infrarrojo cercano les confiere un efecto bactericidal??. Ademas de las
propiedades luminiscentes, encontraron que los complejos pueden ser usados
en la polimerizacion de olefinas y reacciones de hidroaminacion(®],

demostrando con ello ser buenos catalizadores.

A continuacion se mencionan los trabajos relacionados con la
preparacion de peliculas hibridas a base de ciertos complejos con los

lantanidos soportados en diferentes matrices, ademas de sus aplicaciones.

Los primeros trabajos en donde se utilizaron soportes para los
complejos con los lantanidos fueron del tipo matriz polimérica, como lo
muestra el trabajo de V. Bekiari y coll®®, quienes en 1999 sintetizaron
materiales fotoluminscentes de Eu(lll) y Tb(lll), al hacer reaccionar los iones
lantanidos con el ligante 2,2-bipiridina soportado en una matriz de
polietilenglicol. El ligante presentd el “efecto antena” para la radiacién UV e
infrarrojo cercano, lo que permitird que dichos materiales sean utilizados en el

desarrollo de sensores y laseres opticos.

Observando el desarrollo en la sintesis de complejos y su
incorporacion en varios tipos de matrices poliméricas, en el 2005, K.

Binnemans y col*%, sintetizaron complejos de Nd(Ill), Sm(lll), Eu(lil), Gd(ll),
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Tb(lll), Er(lll) y Yb(ll) con la 1,10- fenantrolina, los complejos fueron
incorporados a una resina polimérica entrecruzada de poliestireno. Los
nuevos materiales, presentaron propiedades luminiscentes y dependiendo del
ion lantanido, la emision se dio en el visible para las resinas dopadas con los
complejos de Sm(lll), Eu(lll) y Tb(lll) y en el infrarrojo cercano para las de
Nd(l11), Er(lll) e Yb(lll), medido en un espectrofotometro luminiscente con tubo

fotomultiplicador integrado sensible a la region infrarroja.

En la sintesis de complejos con los lantanidos, la estructura del ligante
utilizado es de suma importancia, ya que en base a ello, se presentara o no el
“efecto antena”, promotor de muchas de las propiedades de los compuestos.
T. Trindade y col*l, en el 2003 describieron tal fenémeno, al sintetizar y
caracterizar nuevos complejos de los lantanidos derivados del ligante acido 3-
hidroxipicolinico, el cual en su estructura presenta un anillo piridinico que
favorece “el efecto antena”, Ellos encontraron que el ligante mostro
interesantes posibilidades de coordinarse mediante enlaces N,O- (formando
con el lantanido un anillo de 5 miembros, Figura 7a) y enlaces O,O-
(formando un anillo de 6 miembros, Figura 7b) .En este trabajo reportaron
que el ligante formé complejos estables con los iones lantanidos con formula
[Ln(H20)-(picOH)2(-HpicO].3H20, donde Ln= Eu, Tb, Er) y HpicOH es el
ligante. Dado que el complejo de europio presentd mayor luminiscencia
(Figura 7c), lo estudiaron con mas detalle con la finalidad de utilizarlo como
material Optico, para ello, prepararon nanocompésitos de SiO2, mediante la

dispersion del complejo en una matriz de silica aplicando el método sol-gel.
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Encontraron que el material mostré luminiscencia de mayor intensidad que la

del complejo solo.

Z N Z SNy "\
X = N

0

b)

f Eu

0(371a) 0O(331a)

Figura 7.a) Ligante en la forma HpicO-, b) ligante en la forma picOH-, c) estructura del
complejo [Eu(H20)(picOH)2(u-HpicO)].3H20111,

En el 2003 A. Klonkowski y col“?, al igual que T. Trindade y col,
realizaron un estudio sobre materiales luminiscentes basados en el “efecto
antena”, los materiales se prepararon por el método sol-gel, mediante la
incorporacion de los complejos de Eu(lll) con los ligantes 1,10- fenantrolina y
2,2°- bipiridina respectivamente a tres matrices de xerogel de silica (SiO2)

modificadas con titania (TiO2), zirconia (ZrOz2) y (3-glicidoxipropil)trimetilsilano.
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Dichos investigadores concluyeron que las propiedades luminiscentes
dependen: del ligante que se utilizo en la formacion de los complejos, del tipo
de material, de la concentracion de agua y de los grupos OH presentes en la

matriz.

En el 2004, K. Driesen y col*d investigaron la luminiscencia de
materiales hibridos preparados mediante sol-gel a base de silica-
polietilenglicol (silica- PEG), dopados con complejos de Pr(lll), Sm(lIl), Er(lIl),
Ho(lll), Dy(lll) y Nd(lll), derivados de los receptores: 4,5- bis[N,N-
bis(carboxilmetil)aminometillfluoresceina (calcein) y el &acido piridin-2,6-
dicarboxilico (dipicolinato). Los materiales fueron excitados en el visible y
todos presentaron luminiscencia siendo mayor la longitud de onda de emisién
para los complejos de Er(lll)- dipicolinato y Nd(lll)-calcein cada uno dopado en
la matriz sol-gel. En la Figura 8 se muestra del complejo Nd(lll)-calcein, que

es la misma para el complejo con Er(lll).

Figura 8. Representacion del complejo del ligante calcein con Nd(I11)43],
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Como ya se ha visto, la incorporacion de complejos con los iones
lantanidos en superficies soélidas de silica se ha destacado debido a las
caracteristicas fotofisicas que se pueden modificar por la interaccion entre la
matriz y el complejo. En el 2007, E. DeOliveira y col*4 establecieron una ruta
sintética para la preparacion del material luminiscente de silica mesoporosa
hexagonal denominado SIiDBM-Eu(DBM). (Figura 9), donde anclaron el
ligante dibenzoilmetano (DBM) dentro de la matriz, para posteriormente
hacerlo reaccionar con iones Eu(lll), el complejo se formé dentro de la matriz
inorganica. Se estudiaron las propiedades fotoluminisentes del nuevo material
mediante espectros de absorcion-emision y concluyeron que presenta un
eficiente proceso intramolecular de energia (efecto antena), haciendo posible

su aplicacion en el campo de la optoelectronica.

Figura 9. Estructura del material [SIDBM-Eu(DBM)2]®41.
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En el 2008, B. Yan y col* sintetizaron y caracterizaron nuevos
materiales hibridos por el método sol-gel mediante modificacion del ligante
acido tiasiliciico con 5 compuestos precursores de silica: 3-
cloropropiltrietoxisilano, 3-methacriloiloxipropiltrimetoxisilano, 3-
aminopropiltrimetoxisilano, 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
y 3-(trietoxisilil)propilisocianato, para posteriormente enlazar al carbonilo libre
los metales Eu(lll), Tb(lll), Dy(lll) y Sm(lll), con la finalidad de obtener
compuestos que presenten propiedades luminiscentes. Estos investigadores
concluyeron que el precursor de silica tiene gran influencia sobre: la
microestructura del material, el tiempo de vida de la luminiscencia
(fluorescencia o fosforescencia), asi como de la eficiencia del proceso
fotoluminiscente. En la Figura 10 se representa la posible estructura de estos

nuevos compuestos, en donde Ln(lll) representa al metal lantanido.
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Figura 10. Estructura de los nuevos materiales(5l.
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Continuando con esta linea de investigacion, en el 2009, el mismo
grupo de investigadoresl*d! sintetizd, caracterizdé y estudié las propiedades
fotoluminiscentes de materiales con complejos de Tb(lll) y Eu(lll) derivados de
un ligante macrociclico areno modificado con tetraetilortosilicato (TEOS) por la
técnica sol-gel, encontraron que los nuevos materiales emiten en la region del
visible, presentando el de Tb(lll) mejores resultados al mostrar mayor

luminiscencia.

Mas recientemente, en el 2009, S. Quici y col*’l sintetizaron y
caracterizaron complejos de Eu(lll) y Tb(lll) empleando 2 ligantes compuestos
con unidades de fenantrolina y otro de acetofenona en su estructura. Con
ellos, prepararon peliculas hibridas a base de silica mediante la técnica sol-
gel, incorporando los complejos en disolucion acuosa. Mediante el estudio de
sus espectros de excitacion y emision, concluyeron que las peliculas
mostraron mejores resultados en las propiedades fotoluminiscentes que los
complejos por si solos al emitir en la region del visible a mayor longitud de

onda e intensidad.

Teniendo en cuenta la importancia en el desarrollo de materiales
luminiscentes obtenidos por incorporacion de complejos lantanidos a matrices
inorgénicas y su potencial aplicacién, en este trabajo se prepararon peliculas
hibridas con propiedades luminiscentes compuestas de silica y complejos de
los metales La(lll), Nd(l1l) y Pr(lll) derivados del ligante L, ya que de acuerdo
a las propiedades estructurales de los compuestos estos presentaron
propiedades fotoluminiscente, las cuales fueron mejoradas al incorporar los

complejos a la silica, como se vera mas adelante en la seccion de resultados.
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Este proyecto sentara las bases, para que en trabajos futuros, estos
materiales se propongan para la fabricacidon de dispositivos que exhiban

dichas caracteristicas.
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1.3Hipotesis

La conjugacion extendida de los grupos fenilo presentes en la 2,6-
bis(2-formilfenoximetil)piridina favoreceran el “efecto antena” al formar
complejos con los iones lantanidos, permitiendo que se presente la

fotoluminiscencia.

1.40bjetivos

1.4.1 Objetivo General

Llevar a cabo reacciones de formacién de complejos del receptor 2,6-
bis(2-formilfenoximetil)piridina (L) con los iones metalicos de los lantanidos,
para utilizarse en la preparacion de peliculas hibridas con potenciales

propiedades luminiscentes.
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1.4.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar y caracterizar 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L).

2. Sintetizar y caracterizar los complejos de La(lll), Nd(IIl) y Pr(llI).

3. Realizar un estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los complejos
sintetizados.

4. Preparar peliculas hibridas a base de SiO2 y los complejos.

5. Estudiar las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas.
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2.1 Equipos y Reactivos Utilizados

2.1.1 Equipos

= Medidor de punto de fusion Electrothermal 9100.

» Difractdmetro de Rayos X de Monocristal, Buker modelo P4.

» |R- FT Nicolet 550 Modelo Magna- IR Spectrometer.

= Analizador elemental, Perkin Elmer Inst. Series |l 2400 CHNS- O.

= Enfriador en serpentin, marca LAUDA IC-6/ b brinkmann instruments.

= Bomba de recirculacién de agua, marca Thermally Protected, modelo
3E- 12N.

» Estufa marca Quincy Lab Inc., modelo 40 GC Lab oven.

= Cortadora de vidrio Buehler, modelo Isomet.

» pH- metro Thermoelectron Co. Modelo Orion 420A+.

= Lampara UV Entela, UVP Upland, CA 91786, U.S.A. 8W Model:
UVLMS- 38. 115V, 60 HZ, 0.16 AMPS.

= Espectrofotometro de luminiscencia, Perkin EImer modelo LS55.

» UV- Vis Varian modelo CARY 100

» Espectrometro de masas, Bruker Daltonics DataAnalysis 3.3.

* Microscopio electronico de barrido JEOL, modelo JSM-6510

= Difractometro de Rayos X de polvos Siemens modelo D5000.

= Microscopio optico Olympus optical, modelo BX60F5.
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2.1.2 Reactivos

= La(NO3)s . H20 (99.9% de pureza, marca Aldrich).

= Nd(NOs3)s . 6H20 (99.9% de pureza, marca Aldrich).

* Pr(NOs)s . 6H20 (99.9% de pureza, marca Aldrich).

= KBr (99% de pureza, marca Fluka).

= 2,6- (dimetanol)piridina (98% de pureza, marca Aldrich).
= NaOH (99% de pureza, marca DEQ).

» H2SO4 concentrado (99.8% de pureza, marca Fermont).
= CH3sCN (99.6% de pureza, marca Baker Analyzed).

» CHsCH20H (99.8% de pureza, marca DEQ).

» Salicilaldehido (C7HeO2) (98% de pureza, marca Acros Organics).
= Eter de petrdleo (99.8% de pureza, marca DEQ).

= HCI concentrado (99.8% de pureza, marca Fermont).

» Tetraetilortosilicato (98% de pureza, marca Aldrich).

= N,N-dimetilformamida (99.8% de