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INTRODUCCION

El interés por caracterizar diversos materiales como cristales, vidrios, ceramicas,
polimeros, bio-polimeros, etc. para estudiar varias de sus propiedades ya sea mecdnicas,
térmicas, épticas, eléctricas, etc. se¢ ha incrementado en los ltimos afios como una
respuesta a la necesidad de contar con nuevos materiales y dispositivos de alta tecnologia
los cuales pueden efectuar una amplia variedad de funciones, muchas veces en condiciones
muy severas, para cumplir con los requisitos impuestos por la avanzada tecnologia con que

se cuenta actualmente.

En particular, el estudio de las propiedades épticas de sélidos amorfos para ser
utilizados en la fabricacién de una amplia diversidad de sistemas como: pinturas,
recubrimientos, peliculas, filtros, sensores luminosos, convertidores de luz de una longitud
de onda en otra (por ejemplo de UV a visible, de IR a visible, etc.), fibras dpticas, ldseres

de estado sdlido, etc., representa un problema complejo e importante.

Para que en un sistema pueda ser incorporado un dispositivo éptico el cual tenga
una aplicacion tec?Mégica importante, es necesario realizar primero un estudio de sus
propiedades dpticas, las que comtinmente se conocen en la literatura como "propiedades
lineales”, entendiéndose por ¢stas aquellas en las cuales la polarizacién del material es una
funcién lineal del campo eléctrico aplicado; entre estos materiales que tienen una respuesta
Optica lineal, podemos mencionar: la reflexidn, la refraccidn, los procesos de absorcidn-

emision de luz (foto-luminiscencia) y los fenémenos relacionados a estos como puede ser



los procesos de transferencia de energfa, en forma radiativa o no-radiativa, de una longitud

de onda en otra.

La caracteristica comun de todos estos fendmenos es la irradiacién electromagnética
que se hace del material en cuestién. La presencia del campo eléctrico de la onda
electromagnética que incide en el material, es la responsable de los efectos dpticos que

hemos mencionado ya que altera la distribucién electrénica de los dtomos del material.

En el contexto antes mencionado es donde se ubica el presente trabajo el cual
involucra el dopado de un material polimérico con impurezas de Eu* para proporcionar al
polimero nuevas e interesantes propiedades espectroscopicas las cuales serdn discutidas a lo

largo del presente trabajo.

Aqui nos enfocaremos a hablar sobre una clase especial de materiales poliméricos
los cuales permiten unir quimicamente los iones metélicos dopantes con la estructura de la
cadena macromolecular. En esta forma no nada mds quedan fijos éstos en el interior de la

matriz polimérica, sino que ademds permiten una mejor y mas eficiente interaccién entre el

ion metélico y la matriz.

Uno de los objetivos de este trabajo es el obtener, mediante un proceso de sintesis
quimica, un material polimérico el cual tenga las propiedades pticas deseadas. Para esto es

importante entender los mecanismos que permitan incorporar los compuestos quimicos

Opticamente activos. (en este caso particular, los iones metdlicos{2,11]) en matrices

poliméricas.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En este capitulo estudiaremos las propiedades y caracteristicas principales de los
polimeros. Esto nos ayudari a entender por que este tipo de materiales ha cobrado una
importancia inusitada en las dltimas 5 décadas. Los materiales poliméricos estdn

substituyendo a los antiguos materiales, convirtiéndose en materiales de alta ingenierfa.

Podemos definir un polimero como una macro-molécula{5] formada por una
sucesion de unidades llamadas mondémeros unidas generalmente por enlaces covalentes.
Este tipo de molécula puede ser lineal o ramificada, puede estar fcrmada por un tipo de
unidades repetitivas (homopolimero) o por unidades diferentes (copolimeros). Hay
polimeros sintéticos (la mayoria obtenidos como derivados del petréleo) o naturales los
cuales forman las estructuras de los organismos vivos y los cuales son fundamentalmente
poli-sacéridos formados, en su gran mayoria, por la unidad estructural llamada (+)-glucosa

la cual es el mono-sacdrido mds abundante en la naturaleza, y el mds importante: por

ejemplo, este mono-sacdrido es el constituyente del almidén y de la celulosa[1,4].



Actualmente existen una amplia variedad de diferentes tipos de polimeros sintéticos,
algunos de ellos muy conocidos dentro del campo de la industria y de la ciencia de
materiales polimeros. Estos materiales han abarcado précticamente todos los campos en
donde materiales de alta ingenieria son requeridos. Existe actualmente una tendencia a
mezclar controladamente diferentes materiales poliméricos para formar una nueva clase de
material conocida como "materiales compuestos” o "compositos”. En estos materiales las
fases estdn parcialmente segregadas, y esta particularidad es la que los hace muy

interesantes v con una amplia gama de aplicaciones.

Debido a la gran variedad que existen de los materiales poliméricos, existe hoy en
dia toda una clasificacién de ellos{7], de acuerdo a su tipo de estructura molecular. Hay
cadenas poliméricas con enlaces sencillos, dobles y atn triples, y este tipo de enlace afecta
fuertemente el comportamiento del material polimérico, dando lugar a materiales
elastoméricos (del tipo huloso) o materiales plasticos. Esta clasificacidn toma en cuenta
también el tipo de grupos quimicos funcionales que contiene a lo largo de la cadena
polimérica. Los materiales poliméricos pueden ser termopldsticos y termefijos dependiendo
st pueden fundirse cuando se calientan para poderse moldear a voluntad (los
termopldsticos) o si las cadenas poliméricas estdn reticuladas y los cuales no pueden ser
fundidos o disueltos; entre estos tultimos se encuentran las resinas epdxicas, el hule
vulcanizado (por ejemplo el hule de lianta){6], etc.

En la Fig. 1 Se muestran distintas representaciones esquemidticas de cadenas
poliméricas, por ejemplo en la Fig 1a) se muestra esqueméticamente parte de una cadena
lineal, en la Fig.1b) se muestra una parte de la cadena polimérica en donde se han escogido
todas las unidadgs repetitivas (monémeros) iguales, correspondiendo a un homopolimero
lineal. En la Fig. Ic) se muestra la representacién de una cadena lineal de un copolimero al

azar en donde ya hay dos diferentes tipos de mondémeros. En 1a Fig. 1d) se muestra un



parte de una cadena lineal de un copolimero en bloque; esta es una estructura muy
interesante debido a las propiedades que tiene. En la Fig. le) se muestra una cadena no-
lineal de un copolimero llamado de injertado ya que la cadena principal esta formada de un
solo tipo de mondmeros mientras que las cadenas del otro tipo de mondmeros estdn

injertadas lateralmente a la cadena principal.
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FIGURA 1

Se muestran diferentes representaciones esquemadticas de cadenas poliméricas. La
fig.1 a) muestra la representacién esquemdtica de una parte de una cadena polimérica, la fig.1
b) muestra la representacidn grifica de una cadena lineal de un homopolimero, la fig.1 c) es
una representacidén grifica de una cadena lineal de un copolimero al azar, la fig.1 d) se
observa una representacién grafica de una cadena lineal de un copolimero en blogue y la
fig.1 e) es la representacién grafica de una cadena no lineal de un copolimero injertado.
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I-1 Electrolitos y Polielectrolitos

Debido a la importancia que tiene para entender el desarrollo de este trabajo,
diremos algunas palabras relativas a electrolitos y polielectrolitos sin ahondar mucho en el
tema. En el presente trabajo, tanto el polimero cono los iones metdlicos forman electrolitos
y polielectrolitos los cuales interactian entre si para producir el material final. Las
propiedades de este tipo de materiales esta controlada mediante la interaccion entre estas

especies cargadas.

En forma muy simple podemos decir que un electrolito es una substancia que
conduce Ia electricidad(cargas) como resultado de su disociacidn en iones. Los electrolitos
mas comunes y familiares son las sales, los dcidos, las bases, etc., los cuales se ionizan en
solucidn en diferentes tipos de solventes. Sin embargo, esto es solo una descripcién muy
burda ya que sales como el cloruro de sodio se comportan como electrolitos cuando estdn

en fundido en ausencia de solventes, y el ioduro de plata se comportan como electrolito ain

en estado sélido.

A pesar de que no es el propésito de este trabajo el entrar en detalles de este tipo de
substancias, es muy importante desarrollar el conocimiento del comportamiento de estas
especies idnicas en solucién ya que tiene gran relevancia tanto cientifica como tecnoldgica.
Por ejemplo, es un problema actual investigar el papel que tienen 1os iones metélicos en los
procesos bioldgicos, el uso del tiosulfato de sodio en el desarrollo de peliculas fotograficas,
el uso de agentes acomplejantes (como los fosfatos) como suavizadores del agua, etc. En

estos problemas, es importante un conocimiento profundo de las propiedades de las

soluciones i6nicas y de la dependencia de éstas con la concentracion.

11
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1-2 Interaccién entre Polielectrolitos e Iones Metdlicos

Mucho trabajo ha sido realizado en tratar de entender la interaccion entre iones
metélicos y ligandos simples[9,20], y dentro de este tema esta un drea cuya importancia
est4 creciendo significativamente y la cual trata de la interaccidn entre iones metdlicos y
ligandos poliméricos, ya sea naturales (como por ejemplo proteinas) o sintéticos. Respecto
a este Gltimo tema, la interaccidn entre iones metdlicos y ligandos polirnéricos sintéticos, su
importancia esta creciendo debido al tipo de aplicaciones que esta teniendo. Es conocido
que en este tipo de interaccion hay esencialmente dos mecanismos para la unidn entre los
iones metdlicos a los iones poliméricos: uno es de naturaleza electrostitica, y otra que

involucra la formacidn de un enlace covalente.

Los Polielectrolitos pueden ser definidos como macromoléculas las cuales contienen
grupos ionizables a lo largo de la cadena principal. Estos materiales no son extraios a la
naturaleza ya que muchos materiales bioldgicos tales como la goma ardbiga, el agar, las
protefnas en si mismas, pertenecen a esta familia. Estos han sido ampliamente usados como
agentes de acoplamiento y estabilizadores en tecnologias de procesamiento de 6xidos
metalicos, pero también han sido empleados para la produccidén de compositos de alta
ingenieria del tipo hibrido organico-inorganico.

Uno de los tipos de polielectrolitos sintéticos mds importantes son los
llamados polimeros carboxilicos. Estos polimeros contienen el grupo carboxilo (-COOH)
unido a un grupo alkil (R-COOH) o a un grupo aril (Ar-COOH), produciendo un 4cido
orgdnico. Los dcidos policarboxilicos son mas débiles que muchos de los dcidos

inorgénicos, como sulfirico, clorhidrico, nitrico, etc., pero mads fuertes que dcidos

12
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orgdnicos derivados de alcoholes. Debido a esto, soluciones acuosas de estos acidos

pueden transformarse facilmente en las sales correspondientes.

El comportamiento quimico de estas substancias estd determinado por el grupo
carboxilo (-COOH), el cual esta constituido por el grupo carbonilo (C=0) y el grupo
hidroxilo (-OH) el cual es susceptible de reaccionar como consecuencia de la pérdida de H"
o por substitucién de otro grupo. La presencia del grupo carbonilo es definitiva en la
reactividad del grupo hidroxilo. Un ejemplo tipico de dcidos carboxilicos es el Poli-Acido
Acrilico (PAA)[10], cuya estructura molecular es mostrada en la Fig. 2 y que sera discutido

en detalle en las proximas secciones

encn
C==
|
OH
FIGURA 2

Foérmula quimica del poli-écido acrilico

Este no es el tnico tipo de polimero el cual tiene grupos ionizables ya que existe una
amplia variedad de.substancias que tienen un tipo de grupo ionizable, o ain dos tipos de
grupos ionizables, uno positivo y otro negativo: estos son los llamados polimeros

zwitteriénicos en donde un ejemplo tipico son las poli sulfobetainas las cuales son muy

importantes debidoc a sus amplias aplicaciones.

i3
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Una de las aplicaciones industriales més importantes de los polielectrolitos es en el
disefio de métodos adecuados para la estabilizacion de dispersiones de particulas de 6xidos
metdlicos. Las dispersiones son de gran importancia en la industria en actividades como: en
la dispersion de pigmentos para pinturas, tintas de impresion, difusores, incorporacion de
rellenos cerdmicos como elementos reforzantes en hules y termoplasticos, en la preparacion
de polvos en la industria farmacéutica y para la industria cosmética. Aun en sistemas
bialdgicos como la sangre, la interaccién entre los iones metalicos y los polimeros (como

proteinas) son importantes para entender los mecanismos y funciones de este tipo de

sistemas.

La estabilizacién de particulas de éxidos metdlicos usando polimeros es muy
antigua. Los métodos para la preparacién de tintas data del antiguo Egipto alrededor de
2500 afios AC. Esta tintas primitivas pero ingeniosas, se preparaban mezclando negro de
carbén con una solucién de un estabilizador polimérico natural como la caseina de leche, la
albimina de huevo, la goma ardbiga, etc. Otro eiemplo recientemente descubierto es el uso
de goma (baba) de nopal para estabilizar los pigmentos en las pinturas prehispdnicas

encontradas en Cacaxtla, México.

Uno de los pioneros en el uso de polimeros para estabilizar particulas metélicas fue

Michael Faraday (1857) quien observé que dependiendo de la presencia o ausencia de

gelatina, un sol de oro podfa agregarse cuando se le afiadié cloruro de sodio.

14
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CAPITULO 1I

PRINCIPIOS DE POLIMERIZACION

Antes de mencionar las diferentes técnicas de polimerizacion que existen, se pueden
clasificar las estructuras de los polimeros de acuerdo a su configuracién, o sea en base a la
formacion de las cadenas poliméricas que en la mavoria de los casos provoca muchas
irregularidades estructurales durante su formacién, que, puede ser al inicio, durante o al
final las cadenas. La formacidn de ellas es variable, algunas de ellas las pueden verse en la
Figura 3 (formacién cabeza-cabeza, cabeza-cola, cola-cola)[17], otros factores importantes
en la formacidn de estas son:

El enlace, que puede ser sencillo o doble, la configuracién cis o trans de cada
molécula la cual esta relacionada con la orientacién espacial de sus grupos o dtomos en el

espacio y que es conocida como la tacticidad. En las Figuras 4 y 5 pueden apreciarse las

configuraciones cis y trans.

— CH-—CH — — —
3 H CH2 CH

° l l

R R

Representacién grafica de una unién Cabeza-a-Cola.

—CH—CH—CH —CH —
| 2 2 l
R R

Representacién gréifica de una unién Cabeza-a-Cabeza.
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-—-CH—CH- CH— CH —
2 2
R R

Representacién grafica de una unién Cola-a-Cola.

FIGURA 3

Se observan en estas figuras los principales tipos de enlace durante la formacién de
las cadenas poliméricas.

2N s 2 ~ s 2
=C C=C
N /7 \
CH.. H CH H
3 3
FIGURA 4

Representacién grafica de una Configuracidén 1,4 cis.

— CH H CH CHz—
2 3 2
\C_____ C/ ™~ c= C/
e AN 7 N .
CH3 CH2 — CH, H
FIGURA 5

Representacién grafica de una Configuracién 1,4 trans.

Se observa en las figuras 4 y 5 la isomeria geométrica que presentan en la cadena, ya que cada
carbono del doble enlace contiene substituyentes diferentes.

La tacticidad es una caracterfstica de las cadenas poliméricas. Cuando los grupos o
°

atomos estdn en el mismo lado del esqueleto de la cadena, la estructura se denomina

isotdctica. Si existe una alternancia en los grupos o dtomos laterales la estructura se {lama

16



sindiotdctica. Finalmente cuando no existe ningtin orden en la colocacién de los dtomos o
grupos laterales se le llama a la cadena atdctica. En la Figuras 6 y 7 se muestran los casos

isotactico y sindiotdctico.

17
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FIGURA 6

Un polimero es isotdctico cuando el monémero contiene un diomo de carbono de la
cadena principal con dos substituyentes diferentes que muestran la misma configuracién
estérica para un observador que camina a lo largo de la cadena.

FIGURA 7

Se tiene un polimero sindiotictico cuando los dos substituyentes se presentan
alternativamente con dos configuraciones estéricas opuestas.

18
18



Una vez que se han descrito brevemente las estructuras quimicas de los polimeros,
mencionaremos los fundamentos de las diferentes técnicas de polimerizacion empleadas
para producir los diferentes tipos de polimeros. Los procesos mediante los cuales pueden
llevarse a cabo la polimerizacién pueden clasificarse en: polimerizacién en masa,

polimerizacién en solucidn, polimerizacién en emulsién y polimerizacion en suspension[7].

II-1. Polimerizacién en Masa

La polimerizacién en masa se efectda en ausencia de disolvente, es niciada ya sea
por calor o por algiin iniciador apropiado. Conforme transcurre la reaccion el medio de
reaccién se va volviendo cada ves mds viscoso debido a la presencia de cadenas poliméricas
cada ves de mayor tamafo. En general, cuando la conversién ha avanzado
considerablemente, 12 viscosidad aumenta significativamente v la dnica limitacion al
proceso de reaccidn es la difusién de mondmero en el medio de reaccidn. Puede suceder
que el polimero no sea soluble en su propio mondmero v en ese caso se observa una

precipitacion del material polimérico.

Este procedimiento de polimerizacién proporciona polimeros bastante poli
dispersos, o sea con distribucién muy ancha en los pesos moleculares ya que el medio de
reaccion, al hacerse mds viscoso, dificulta la agitacién y produce un calentamiento no
uniforme. Ademds, la mayoria de estas reacciones de polimerizacién resultan ser

exotérmicas, y la generacién de calor producido favorece la reaccién de polimerizacién

acelerdndola, por lo que en ocasiones el sistema puede volverse explosivo.

19
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El método se emplea para obtener directamente el polimero con una forma especifica
ya que el sistema pre-polimerizado puede vertirse en un molde para terminar la reaccion.
Esta polimerizacién se puede lievar acabo con mondémeros de bajo punto de ebullicion y en

algunos casos bajo presiou.

II-2. Polimerizacion en Solucion

La polimerizacién en solucidn se efectda cuando el mondmero es soluble en un
disolvente. Este tipo de polimerizacién en solucién da polimeros con buena homogeneidad
desde el punto de vista del grado de polimerizacién, o sea da una distribucién de pesos
moleculares relativamente angosta. Este método exige, sin embargo, una cantidad de
disolvente considerable lo cual ‘incremema el costo del producto; este disolvente reduce la

viscosidad del medio de reaccion pero que finalmente hay que retirar del polimero.

El disolvente retirado hay que purificar]lo para volverlo a-usar en este proceso lo cual
incrementa el costo del producto. Este método tiene la ventaja de que limita la temperatura
de reaccién ya que no puede ser mayor que la temperatura de ebullicion del disolvente; si se
opera con disolventes de bajas temperaturas de ebullicién, se pueden obtener polimeros de
peses moleculares muy elevados, sobre todo cuando la reaccién de polimerizacién es muy

exotérmica. Este tipo de polimerizacion se emplea sobre todo cuando el polimero final va a

aplicarse en forma disuelta, como en el caso de adhesivos o barnices.

20
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II-3. Polimerizacion en Emulsion

La polimerizacién en emulsién se lleva a cabo, como su nombre lo indica, en
emulsién en donde el medio de dispersién es generalmente agua y en la fase dispersa es
donde se lleva a cabo la reaccién de polimerizacién. El usar agua en lugar de disolventes

costosos es una reduccién considerable en el costo del proceso.

Los monémeros al ser generalmente insolubles en el agua, se emulsionan mediante
el uso de un agente emulsificante (como jabones alcalinos, oleatos de amonio, aceites y
alcoholes grasos sulfonados alcohilo-naftaleno, sulfato de sodio, etc.) y en presencia de
coloides protectores (como alcoholes alifdticos o aromdticos, aminas, etc.), reguladores del
pH y de un iniciador soluble en el medio acuoso {(como agua oxigenada, persulfatos,

perboratos, etc.).

La polimerizacidn en emulsién ha tenido un gran desarrollo, sobre todo para la
preparacidn de ciertos elastémeros y de ciertos copolimeros. Sin embargo tiene el
inconveniente de dar polimeros en los cuales es dificil de separar las impurezas
correspondientes a los productos que facilitan la emulsién (emulsificantes, protectores,

agentes reguladores del pH, etc.), que se afiade inicialmente en cantidades bastante

importantes en el medio reaccionante.

21
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I1-4. Peolimerizacién en Suspensién

La polimerizacién en suspension se lleva a cabo cuando el mondmero se dispersa en
un medio acucso en volimenes relativamente grandes utilizandose como Gnicos agentes
estabilizantes: gel, almiddn, derivados celuldsicos, alcohol poli vinilico, sales minerales
etc., los cuales impiden la coalescencia de las gotas del mondmero. El iniciador debe de ser
soluble en el monémero y no en ¢l medio dispersante. Para estabilizar se usan generalmente
perdxidos orgdnicos; adicionalmente la presencia del agua como medio dispersante facilita
la eliminacién del calor desprendido en el transcurso de la polimerizaciéon. Durante el
proceso de polimerizacidn, el volumen inicial del mondmero no cambia y la viscosidad de

las gotas crece hasta que se hacen sélidas.

El polimero se presenta finalmente en forma de “perlas” faciles de lavar las cuales
retienen pocas impurezas debido a su pequefia superficie especifica; es necesario, sin

embargo, eliminar perfectamente el agente tenso activo por medio de un electrolito fuerte.

[1-5. Iniciadores de los Procesos de Polimerizacion

Una ves que hemos hablado sobre los precesos mediante los cuales pueden llevarse
a cabo la polimerizacién, hablaremos sobre las técnicas quimicas mediante las cuales puede
llevarse a cabo da unidn entre los monémeros, pero para esto hay que decir unas pocas

palabras sobre los diferentes tipos de iniciadores més comunes y los mecanismos mediante

los cuales inician la reaccién de polimerizacién.
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Un iniciador es un compuesto capaz de producir cierta descomposicion (como en el
caso de radicales libres) generada principalmente por elevacién de la temperatura. Su
empleo asegura la unidn quimica entre las moléculas llamadas mondmeros las cuales van a

formar la cadena polimérica.

Existen varias clases de iniciadores, entre los mas comunes estan los peréxidos,
siendo el mds sencillo el agua oxigenada H,O». Existen otros peréxidos ampliamente
empleados como el hidroperoxido de ter-butilo (R-O-OH), los peréxidos de dialkilos (R-
0O-0-Rj), como el peréxido de diterbutilo, los peréxidos de diarilos {Arj-O-O-Arz) como el
perdxido de benzoilo el cual es uno de los mds empleados. Los per-ésteres son también

empleados como:
RC-O-Ry O Ar-C-O-OR
I T

9]
siendo un ejer:plo el per benzoato de t-butilo, el persulfato de potasio y otros. Todos estos

compuestos se descomponen bajo la accion de calor y dan radicales por roturas del enlace

0-0.

Otra clase importante de iniciadores sen los Hlamados compuestos "azo". Estos
compuestos azoicos son de la forma R-N=N-R. Estos se descomponen con eliminacién de
una molécula de nitrégeno. El mas conecido es el 2,2 azo iso butilo nitrilo (AIBN) como

puede observarse en la reaccion.

CH ) -C-N=N-C- —_ 3 VAN
( 35 h (CH3)2 —p H(CH3 )2?.1\
CN CN

2
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Cada iniciador estd caracterizado por su estabilidad, o sea por el tiempo de vida
media, que no es mas que el tiempo necesario para que se descomponga la mitad de la
cantidad inicial del iniciador en una reaccion. Este tiempo depende de la temperatura, ya que
ia elevacién de ésta proporciona la energia necesaria para su descomposicidn; asi la

velocidad de descomposicion es mayor a medida que la temperatura se eleva.

Hablaremos ahora de algunos uno de los procesos quimicos involucrados en la
formacion de la cadena polimérica; esto es la polimerizacion por radicales libres, v la

polimerizacién idnica (anidnica y catiénica) .

I1-6. Polimerizacién por Radicales Libres

La técnica llamada polimerizacién por radicales libres es una reaccidn que, como su
nombre lo indica, se inicia por la generacidén de un radical libre, o sea de una molécula o
parte de una molécula en donde uno o varios de sus dtomos tienen electrones de valencia,
que no estdn cargados eléctricamente y que estdn desapareados entre ellos. Cuando un
radical libre es generado, la doble ligadura de un mondmero se abre uniéndose al radial
libre; el radical libre se transfiere al extremo libre del monémero. Este proceso se repite
formdndose una cadena de mondmeros unidos entre si por uniones del tipo covalente. En
este tipo de enlace.se forma entre cada molécula debido a el rompimiento del enlace & de
cada monomeéro, ya que este enlace es mds débil que el sigma . En la reaccidn I, es
posible observar este mecanismo de iniciacién de la reaccién de polimerizacién por la

generacion de un radical libre. El radical libre es indicado por el asterisco.
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REACCION 1

Proceso de Iniciacién en una Reaccién de Polimerizacidn por Radicales Libres en
donde el asterisco indica el radical libre.

La Reaccién II muestra el proceso de propagacién en donde se abre la doble
ligadura del compuesto monomérico ¥ se une al radical libre ya formado, transfiricndose

éste al extremo libre del mondémero recién unido a la cadena.

-C-C" 4+ R-C=C-R, —& 1-C-C-C-C”
by ? RN
119 RleRlikz

REACCION 11

Proceso de Propagacién en una Reaccién de Polimerizacién por Radicales Libres.

La Reaccion III muestra el proceso de terminacién en donde se le afiade al sistema
de reaccién un compuesto, en general rico en protones para terminar la reaccién de
polimerizacién. Esta no es la dnica forma de terminar el crecimiento de la cadena

polimérica, ya que ésta puede detenerse por combinacion entre dos cadenas que tengan cada

una de ellas radicales libres.
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dcc g — 1-LCC )
_é I "\’: +E \(IJ I _)ITE
RR, R,R,
REACCION IiI

Proceso de Terminacién en una Reaccién de Polimerizacién por Radicales Libres.

La forma en como se puede llevarse acabo la descomposicion de los compuestos
iniciadores para la formacidn de radicales libres es variable. En muchos casos es por
descomposicion térmica; esta es la forma mds frecuente de polimerizacidn a nivel industrial.
Por ejemplo, el azo-metano se descompone a 400°C para formar el radical libre; esto es

mostrado en la Reaccién I'V.

CH;N=N-CH ; ———> 2CH§+N2

REACCION 1V

Formacién de un Radical Libre en el azo-metanc por accién de la Temperatura.

Existe también la descomposicioén fotoquimica. La fotdlisis de los metales alcalinos

y del iodo alkilado pueden dar radicales libres; en la Reaccién V es posible ver un ejemplo

para el ioduro de metilo.

CH31-—12Lb CH§+I *

REACCION V

Formacién de un Radical Libre en el Toduro de Metilo por accién de la Luz.
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También es posible generar radiales libres por medio de la reaccion entre metales
con halogenuros orgdnicos. En la Reaccién VI se observa como la plata reacciona con el
cloruro de tri-fenil carbono para producir cloruro de plata v el tri-fenil carbono con la

formacioén de un radical libre.,

(i) CClvAg — AgCl+(C Hy) Cy

REACCION VI

Formacidn de un Radical Libre con la Plata y el Cloruro de tri-fenil carbono.

La presencia de un radical libre es fundamental en Ia iniciacion de la reccion de
polimerizacién. Su estabilidad dentro del medio debe de ser suficientemente grande para

que un cierto nimero de moléculas de mondmero puedan reaccionar con €l.

II-7. Polimerizacion Iénica (Anidnica y Catiénica)

LA . . ., .
La reaccidn de polimerizacion en cadena puede proceder con iones en lugar de
radicales libres como particulas propagadoras de la cadena, Estas pueden ser cationes o

aniones dependiendo del tipo de iniciador empleado. Estos tipos de polimerizacién
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corresponden a la polimerizacién idnica. La polimerizacién i6nica se divide en dos tipos: la
polimerizacién anidnica y la polimerizacién catiénica. La utilizacién comercial de la
polimerizacién iénica es bastante limitada debido a su alta selectividad en comparacién con

la polimerizacidn por radicales libres.

11-7-1. Polimerizacion Catidnica

La polimerizacién catidnica es iniciada por un dcido. Esie tipo de polimerizacion
i6nica es altamente selectiva. Esta selectividad es debida a los muy estrictos requerimientos
para la estabilizacion de las especies propagadoras anidnicas y catidnicas. La polimerizacion
catiénica esta esencialmente limitada a aquellos mondmeros con substituyentes donadores

de electrones tales como los alcoxi, fenil, vinil, etc.

Los 4cidos proténicos (o de Bronstead) pueden ser usados para iniciar la
polimerizacion catidnica del doble enlace carbdn-carbon por protonacion de la olefina. El
método depende de un 4dcido que sea lo suficientemente fuerte para producir una

concentracién razonable de especies protonadas como lo observamos el la Reaccién VIL

HA + R R,C=CH, — R, R;ILL“(A)'
. CH;
REACCION VII

Protonacién por un icido fuerte.
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11-7-2. Polimerizacidon Anionica

La polimerizacién aniénica es iniciada por una base. La polimerizacion anidnica esta
esencialmente limitada a aquellos mondmeros con substituyentes receptores de electrones
tales como los nitrilo, carboxilo, etc. Este tipo de polimerizacién muestra muchas de las
caracteristicas de la polimerizacién catiénica, aunque hay algunas diferencias. La
polimerizacién anidnica sucede rdpidamente a bajas temperaturas, sin embargo no son tan

sensibles a la temperatura como la polimerizacion catinica.

Existe una amplia gama de iniciadores para este tipo de polimerizaciones. Entre
estos podemos mencionar las amidas metdlicas idnicas o covalentes como NaNHj y
LiN(CyoHs)p, alcéxidos, hidréxidos, cianinas, fosfinas y aminas, compuestos
organometalicos como C4HgLi. La iniciacidén generalmente involucra la adicion de una base

nucleofilica como se muestra en la Reaccion VIIL

El mecanismo de esta polimerizacidn se lleva a cabo por ataque directo de una base
de Lewis, la cual es una substancia que aporta o suministra un par de electrones para
formar un enlace covalente coordinado sobre el doble enlace del mondémero, dando as{ una
transferencia del electrdn de un donador activo al doble enlace de mondmero formandose

un anion-radical capaz de iniciar, separada o simultdneamente, una polimerizacién por un

radical 16nico.

La fuerza bdsica necesaria para la iniciacién de una reaccidn de este tipo depende
esencialmente de la reactividad propia del mondmero, de la temperatura, de la polaridad del
disolvente y de la naturaleza del ion asociado (llamado a menudo contra-ién). Estas

polimerizaciones aniénicas son muy influenciadas por la naturaleza del enlace carbono-

metal alcalino.
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!
2-(I?:-e\L1+)

H

C4 H9L1+CHE =CHY—> 4 H9~CH

REACCION VIII

Formaciodn del radical usando una base fuerte.

La polimerizacidn anidnica constituye un método para ia obtencién de polimeros
altamente monodispersos y de copolimeros en bloque ¢ injertados, estos mecanismos no
son puramente de naturaleza idnica sino que también participa el fenémeno de

coordinacidn,
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CAPITULO III

POLI-ACIDO ACRILICO Y EUROPIO (III)

En este capitulo nos enfocaremos en discutir algunas propiedades del dcido acrilico,
del poli-dcido aciflico y del europio (III) ya que estos son los materiales precursores para
obtener el material deseado. Debido a que, como ya hemos mencionado anteriormente,
queremos unir quimicamente los iones de europio (III) con algunos grupos funcionales de
la cadena polimérica, tenemos que escoger apropiadamente el mondmero que serd utilizado

para sintetizar el polimero.

111-1 El Acido Acrilico (AA)

Como ya mencionamos anteriormente, el 4cido acrilico[10] es de los compuestos
Hamados carboxilicos. Estos pueden ser ionizados simplemente ajustando el pH de la
solucidn: cuando un grupo carboxilico esta en un medio bésico, éste es desprotonado

quedando cargado negativamente, permitiendo que un catién sea unido a este grupo para

formar el carboxjlato del metal correspondiente.
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Con esto en mente, la idea es hacer reaccionar el dcido acrilico con los iones
metélicos (los cuales se pretende incorporar en el polimero) y un vez modificado el
mondémero efectuar el proceso de polimerizacién para obtener el polimero. Es importante
mencionar que la reactividad del 4cido acrilico se modifica cuando se le incorporan los

cationgs; esto tiene que ser tomado en cuenta en el proceso de sintesis. El tipo de unidn

entre el dcido acrilico y el ion metélico serd discutido mds adelante.

Propiedad

Acido Acrilico (AA)

Férmula

CH,=CH-COOH

Peso Molecular

72 g/mol

Punto de Fusidn (°C)

13, 12.5, 13.5 £ 0.5

Calor de Fusién (a 13 °C)

2.66 Kcal/mol

Presidn de Vapor, °C (mm Hg)

27(5), 66(40), 103(200)

Punto de Ebullicidn, °C (mm Hg) 141(760)
Solubilidad en Agua (25 °C) Miscible
pKa (Monémero) 4.26
pKa (Polimero) 4.75
Constante de Disociacion 5.50 x 1073
Densidad (a 20 °C) 1.05 g/ml

Indice de Refraccidon

1.4224 (a 20°C), 1.4185 (a 25°C)

Calor de Polimerizacién

18.5 Kcal/mol

TABLA 3-1

Se muestran algunas propiedades fisico-quimicas del dcido acrilico

®
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Como podemos ver en la Tabla 3-I el punto de fusién del AA esta en un rango de
13°C £ 0.5 °C, esta propiedad nos dice que este monémero debe estar siempre por encima
de esta temperatura para tenerlo en fase liquida, de lo contrario, a una temperatura menor
que 13 °C, éste esta en una fase s6lida en la cual el inhibidor puede separarse del mondmero
y crear regiones de mondmero sin inhibidor. Para poder utilizar el mondmero de AA debe
estar lo mds puro posible, o sea libre de impurezas (agua, algin dimero, etc.). Esto quiere

decir que el mondémero de AA debe ser purificado por destilacién.

II1-2 El Pcii Acido Acrilico (PAA)

Como ya mencionamos anteriormente, los polimeros de tipo carboxilicos pueden
reaccionar con iones metdlicos para formar poli-sales carboxilicas del metal
correspondiente. En esta forma el ion metdlico queda distribuido homogéneamente en el
interior del material polimérico, evitando los efectos de segregacién los cuales favorecen la
presencia de cimulos (clusters) los cuales reducen la eficiencia de la propiedad 6ptica que
se desea obtener, ya que reducen significativamente la interaccién entre el polimero y el ion
metélico. Adicionalmente permite estabilizar la dispersidn de los iones metdlicos en el
medio polimérico.

Quizés el p(;limel‘o carboxilico més importante es el poli-dcido acrilico el cual, como
ya mencionamos, tiene la estructura mostrada en la Figura 8. El comportamiento de este
polimero estd determinado por el grupo carboxilo (-COOH) el cual, como ya dijimos, esta
constituido por el grupo carbonilo (C=0) y el grupo hidroxilo (-OH); este dltimo es
susceptible de reaccionar como consecuencia de la pérdida de H' o por substitucién con

otro grupo. Sin embargo, la presencia del grupo carbonilo es definitiva en la reactividad del
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grupo hidroxilo. Esta facilidad para atrapar iones metdlicos es lo que hace del dcido acrilico

y del poli-dcido acrilico materiales con una gran potencialidad.

+ cH— (IZH 3;
Cz=0
l
OH
FIGURA 8

Férmula quimica del poli-dcido acrilico

[¥i-2-1 Propiedades del Poli Acido Acrilico

El poli-dcido acrilico es transparente e incoloro, con una temperatura de
transicién vitrea de 106 °C por lo que a temperatura ambiente es un pléstico rigido, su
densidad es 1.21 g/ml. El Poli Acido Acrilico (PAA) comercial es un polimero lineal
atdctico (i.e. la distribucion de su grupo principal esta al azar) y en consecuencia soluble en
solventes polares como el agua, etanol, metanol, etilen glicol, y no soluble en solventes no-
polares como el cloroformo, tetra-cloruro de carbono, hidrocarburos aromadticos, etc. En
agua el PAA presedta una estructura en forma de zig-zag. El PAA isotdctico y sindiotdctico
es mucho menos soluble en agua. Algunas de las aplicaciones del PAA estdn en la
fabricacién de pieles sintéticas, recubrimientos, pastas, resinas, floculantes, agentes
dispersivos, etc. Sin embargo, una de las propiedades mds importantes es gue puede

incorporar iones metélicos en sus grupos carbox{licos.
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La reaccidn de iniciacién para la sintesis del poli-dcido acrilico se muestra en la
Reaccion IX. mientras que en el mecanismo de la Reaccion X se muestra la etapa de

propagacion para procucir la cadena polimérica.

I* 4+ CH,=CH —f :Z——CHQ—CH—_*

C=0 C=0

OH OH

REACCION IX

Reaccién de iniciacién del poli-dcido acrilico por radicales libres.

1—«CH2-~—(I:H——-* + nCsz(IjH —_— I‘QCHT?H}—*

n+l
IC:O (Ij:O C ==
|

OH OH OH

REACCION X

Reaccién de propagacién del poli-dcido acrilico
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III-3 El Eurcpio (III)

Ii1-3-1 Propiedades del Europio (III)

Los elementos del grupo de ias tierras raras(2,11] fueron obtenidos entre los afios
40’s y 50°s con ayuda de procesos de intercambio iénico. Actualmente se conocen muchas
de sus propiedades. Sin embargo quizd las aplicaciones mds interesantes que han tenido,
han sido por sus importantes propiedades dpticas. Los iones de tierras raras tienen
emisiones luminosas en una amplia gama del espectro electromagnético. Las propiedades
de estos elementos varfan periddicamente segun su nimerc atomico y muchas de sus

propiedades estdn relacionadas con su configuracion electrénica.

A pesar de que existe una gran cantidad de trabajo realizado en halogenuros
alcalinos dopados con iones de tierras raras, poco trabajo se ha hecho en matrices vitreas
inorgédnicas dopadas con estos iones; ain mds escasos son los trabajos que involucran el
uso de matrices poliméricas dopadas con estos iones de tierras raras. Trabajos de
investigacién en estos campos de la ciencia muestran que en este tipo de sistemas es posible
estudiar el fenémeno de conversidn de energia luminosa de una longitud de onda en otra;
este es un efecto importante cientifica y tecnoldégicamente por sus importantes aplicaciones.
Por ejemplo es posible convertir luz UV en luz visible y viceversa; en el primer caso se usa
generalmente ione.s de europio, mientras que para el segundo caso se usan iones de erbio.
Es posible generar emisiones coherentes (del tipo ldser) de iones de tierras raras para usarse
en varias aplicaciones.

En este trabajo nos enfocaremos de un solo tipo de ion lantdnido, el europio (Eu).
El Eu tiene una configuracién electrénica 1s22522p63523p03d104524p64d105525p64176s2.

Al igual que la mayoria de los lantédnidos sus estados de oxidacién son 2+ y 3+, aunque el
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mis estable es el 3+. Puede formar las siguientes sales: cloruros, 6xidos, acetatos y

carbonatos, todos estos con su estado de oxidacién 3+.

Propiedad Europio
Simbolo Eu
Nitmero Atémico 63 g/mol
Peso Atémico 151.96
Densidad 5.26 glcm?
Estructura Cristalina Cibica Centrada en el Cuerpo
Conductividad Eléctrica 0.0112x100 Q-lem-!
Estados de Oxidacién 2+, 3+
TABLA 3-I1

Algunas propiedades del europio

El europio es generalmente incorporado en el medio en forma de ion Eu3+, el cual
pierde 2 electrones de la capa 652 y uno de la capa 4f7. En la Figura 9 {11,12] se muestra
un diagrama de los primeros niveles de energia asociados a Ja configuracion electrénica af'
para este ion; aqui podemos observar las lineas correspondientes a las primeras emisiones
de este ion cuando es excitado con luz con nimero de onda mayor de 17300 cm>1. Esta
excitacion llega a yin primer nivel de alrededor de 17600 cm-!, que corresponde al 5DO,
siendo una de las primeras emisiones; aunque es posible observar también las emisiones
desde los niveles 591 y 5D2 cuando se excita con luz de energia mayor de 19100 cnf1 0
sea desde el SDI o excitando con luz de energfa mayor de 21500 cnrfI o sea desde el SDz,
sin embargo, estas emisiones son generalmente mds débiles que las observadas desde el

5
nivel D lo cual nos hace ver que las emisiones mds intensas e interesantes para nuestro

estudio son las que se observan en sistemas sélidos [14], las cuales corresponden a las
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transiciones desde el estado 5D0, mientras que las otras pueden ser menos intensas;
particularmente en el Eu3+ el estado excitado 5DO en no-degenerado[ 11}, por lo que no
puede ser separado por el campo de los ligandos ni por una gran transicion como la 7FO.
Esta transicion 5D0—>7F0 es de cardcter dipolar eléctrica, la cual sélo esta permitida en

medios de baja simetria, debido a las regla de seleccidn (que mds adelante se comentardn);

5.7
algo andlogo sucede para la transicién D — F,.

Por otra parte 1a transicion 5DO—;F1 es de baja intensidad ya que es afectada por el
medio, aunque no es sensible al campo fuerte de los ligandos por ser de cardcter dipolar
magnética, la cual es debida a la interaccidn spin-orbita; asi podemos observar y analizar
cada una de estas transiciones de este ion de los niveles SDO - 7FO' 1.2,3.4.5.6

Los resultados tedricos para estas transiciones se pueden confirmar
obteniendo los espectros de fluorescencia para este ion. Con los datos mostrados para este
elemento, podemos verificar espectroscopicamente estas transiciones cuando estos iones de
europio sean depositados en el interior de una matriz polimérica como la del PAA, que mds

adelante verificaremos experimentalmente.

Debido a la naturaleza trivalente del ion europio, este puede formar puentes entre
cadenas poliméricas vecinas, produciendo un efecto de reticulacién del material polimérico.
Este efecto obviamente depende de la concentracién de iones metdlicos. Consecuentemente,

la adicién del ion.metdlico cambia también las propiedades mecédnicas del poli-acido

acrilico.

La mayoria de los lantdnidos presentan estados de oxidacién 2+, 3+ debido a que
tienen una estruttura electrénica muy densa, aunque algunos de ellos también presentan
estados de oxidacion 4+ como en el caso del Ce, Pry Tb; esto es debido a que se propone
que hay una estabilidad adicional asociada con un conjunto de orbitales 4f semi-llenos o
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completamente llenos, mientras que la mayorfa de éstos presentan configuraciones
2 6 n 2
electrénicas del tipo 55 5P 4f y 6S esto nos da como resultado que la oxidacién mds
estable es 3+ debido a que cede dos electrones de la capa 65 y uno de la capa 4f [2]. El
tamafio de los iones se hace progresivamente mds pequefio a medida que aumenta su
niimero atémico; este fenémeno es conocido como la contraccién lantdnida y es una de las
caracteristica particulares que éstos presentan, siendo la causa principal de fendmenos muy
interesantes y novedosos que estos elementos poseen, sobre todo cuando son radiados con
energia electromagnética de alguna Jongitud de onda particular. Esto abre todo un campo de

investigacion en el campo de la Optica.
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Figura 9

°

Se muestran los primeros niveles de energia de las principales trancisiones del ion

Eu3+,.1.os cuales presentan lineas de anchura mds o menos homogeneas; las primeras de estas
se verificaran experimentalments m4s edelante.
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CAPITULO IV

Fundamentos Teéricos de las Técnicas Espectroscépicas

En este capitulo estudiaremos los fundamentos en que se basan las diferentes
técnicas espectroscdpicas que serdn usadas para caracterizar 1os materiales sintetizados.
Estas técnicas proporcionaran informacion sobre la estructura molecular de los materiales y
en particular sobre la forma en que el ion metdlico queda unido al polimero.
Adicionalmente, usaremos la espectroscopia luminiscente para estudiar los espectros de
emision del material cuando es excitado con radiacidn electromagnética de cierta longitud de

onda.

Las técnicas que usaremos para este estudio son: Especiroscopia de Infra-Rojo con
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Espectroscopia Luminiscente. Cada una de estas técnicas aporta parte de la
informacidn y en su conjunto podemos tener una idea bastante aproximada de la estructura

completa del compuesto polimero-ion metalico.

IV-1 Fundamentos de la Espectroscopia Infra-Roja

La Espectroscopia Infra-Roja (IR) [13], es una técnica de absorcién en donde Juz de

una cierta longitud de onda se hace incidir sobre la muestra en cuestién; se detecta la luz no
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absorbida por la muestra y de esta informacién es posible determinar el tipo de grupos
quimicos presentes en ella y con ello tener una informacién bastante precisa de la estructura

de la molécula.

La regién del espectro eleciromagnético normalmente usada para determinar en
donde presenta el material las diferentes absorciones, se extiende de 4000 a 667 cm_l. La
regién de 12,500 a 4000 cm'I se llama infrarrojo cercano y la regién de 667 a 50 cm™! se
conoce como infrarrojo lejano. Al igual que en la espectroscopia ultravioleta, las
absorciones que ocurren a menores longitudes de onda (alta frecuencia) corresponden a

mayor energia.

De la mecénica cudntica sabemos que el nimero de onda x es directamente
-
proporcional a la energia absorbida x = e y ésta es inversamente proporcional a la

i

longitud de onda E =he Y Tlc-

Como es sabido, los dtomos que forrman una molécula estdn en constante
movimiento vibratorio alrededor de sus posiciones de equilibrio. Debido a esto, podemos
hacer un simil mecénico y considerar a la molécula como un sistema que contiene masas
unidas entre si mediante “resortes”. Tanto las masas como los resortes son diferentes, por
lo que las frecuencias de vibracién son diferentes para cada uno de los modos de vibracién
presentes en la moiécula; las masas corresponden a los dtomos los cuales son diferentes y

los “resortes” a los enlaces quimicos los cuales también son de naturaleza diferente.

Hay dos clases fundamentales de vibraciones para las moléculas : stretching o
estiramiento, en la cual la distancia entre dos dtomos vecinos aumenta 6 disminuye, pero

los dtomos permanecen a io largo de la misma linea original que los une, y bending o
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deformacién en donde la posicién de los dtomos varia pero ellos se mueven no a lo largo
de la linea inicial que los une. Las vibraciones de estiramiento y de pandeamiento o
deformacién de un enlace ocurren a determinadas frecuencias las cuales estdn cuantizadas.
Cuando un material es excitado con luz infrarroja de la misma frecuencia que la frecuencia
de vibracién del sistema dtomo-enlace, éste absorbe la energia luminosa haciendo una
transicién a un estado de mayor energfa. Desde un punto de vista clésico, esta energia se va
en aumentar la amplitud de vibracién del sistema. Cuando esa parte de la molécula vuelve
del estado excitado al estado base, la energia que habfa absorbido es liberada en forma de
energia luminosa de otra longitud de onda rads calor que se disipa en el material en forma

vibracional (o sea como fonones).

Cuando una determinada vibracién es absorbida en el infrarrojo, ésta causa un
aumento en la amplitud de vibracién con un consecuente aumento en el momento dipolar de
esa parte de la molécula. De modo que las moléculas que contienen ciertos elementos de
simetria mostrardn espectros mds simples, mientras que en el caso de moiéculas mas
complicadas, éstas pueden presentar espectros con bandas de absorcidon mds complejas,
con posibles traslapes entre ellas; este tipo de mediciones se llevan a cabo en un

espectrofotdmetro, y la calidad de los espectros dependera mucho de la resolucién del

€quipo.

IV-2 Fundamentos de la Espectroscopia de Resonanacia

Magnética Nuclear.

Al igual que en la técnica de Infra-Rojo, esta otra técnica espectroscépica es muy

usada para hacer un andlisis acerca del tipo de enlaces entre Carbonos, Oxigenos, e
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Hidrégenos en un medio. Este tipo de técnica es llamada de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) [13]. Esta técnica también nos permite obtener informacidn estructural de la
muestra y puede completar la informacién obtenida por la Espectroscopia Infra-Roja lo cual
permite tener una idea més detallada de las estructuras moleculares presentes en la muestra.
Los niicleos atémicos poseen un espin o momento angular. El momento angular
total depende del espin del nicleo o nimero de espin J, que puede tomar los valores de 0,
1/2, 1, 3/2, .... El valor numérico del nimero de espin J se relaciona con el niimero de

masa y el ndmero atémico en la forma siguiente:

Niumero de Masa | Namero Atémico | Numero de Espin J
Impar Par o Impar 1/2, 3/2, 5/2, ...
Par Par 0
Par Impar 1, 2, 3, ...

Como una carga eléctrica estd asociada con ei ntcleo atémico, el espin del nicleo
origina un campo magnético cuyo eje coincide con el eje del espin. Asi el nicieo es
equivalente a un pequefio iman con un momento magnético L. Todo el nicleo para el cual J
> 0 posee un momento magnético propio. El protén (hidrégeno) tiene un nimero de espin
1/2, mientras que el C12y el Oxigeno O'® no son magnéticos y poseen J = 0.

Si un nicleo magnético es ubicado en un campo magnético uniforme, la proyeccién
del momento magnético alrededor de la direccién del campo (direccién z) puede adquirir
solo un nimero discreto de posibles orientaciones. Se dice que el sistema estd cuantizado.
La componente z del momento angular J, puede tomar (2J + 1) orientaciones con respecto
a la direccién del campo magnético aplicado. Asi el protén (con J = 1/2) puede adquirir
solo una de las dos orientaciones posibles correspondientes a los niveles de energia + uH
en un campo magneético aplicado y donde H es la magnitud del campo magnético externo.
Para nicleos con J > 1/2, J, puede tener un nimero mayor de orientaciones cada uno con
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una energia dada. Asf el valor numérico de J indica el nimero de orientaciones que un
determinado nticleo en la direccidén Jz puede tomar en un campo magnético uniforme. Cada
valor de Jz tiene una energia asociada. La transicién que sufre un proton al pasar de una
cierta orientacién posible a otra, puede ser afectada por la absorcién o disipacién de energia
dada por E =hv =2uH donde v es la frecuencia de radiacion electromagnética absorbida.
Para protones en un campo magnético de 14,000 gauss, la frecuencia asociada a esta
energia se ubica en la regién de radio frecuencia alrededor de 60 megaciclos por segundo
(60 MHz2).

Sila componente z del momento angular J, esta cuantizada, ¢l momento angular
puede precesar alrededor de un eje paralelo a la direccién del campo. Como el nucleo posee

rotacion al aplicarle el campo, su ¢je forma un circulo perpendicular al campo aplicado; este

efecto estd ilustrado en la Fig. 10.

&<——— Orbitade precesién

f Eem——— Eje de rotacién

Nicleo en rotacidn

g Direccidn del campo magnético
H aplicado

Figura 10

Precesién de un 4tomo con momento magnético | en un campo magnético H
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Un protén en un campo magnético estdtico externo puede alcanzar solo dos
orienraciones que corresponden a las energias = uH. La orientacién de menor energia
corresponde al estado en que ¢l momento magnético nuclear se encuentra alineado
paralelamente al campo magnético externo, y la orientacién de mayor energia corresponde
al estado en que el momento magnético nuclear estd alincado antiparalelamente (opuesto) al
campo magnéiico externo. Es posible inducir trancisiones entre dos orientaciones; ta
frecuencia v de radiacién electromagnética necesaria para esta transicion estd dada por la

expresién v = 2uHo/h, donde Ho es la fuerza del campo magnético externo

Cuando la frecuencia de precesion del nicleo es igual a la frecuencia de rotacion del
campo magnético externo, el sistema esta en resonancia. En condiciones de resonancia, el
sistema absorbe energia, induciendo una transicidn de un valor del espin nuclear a otro. Asi
se tendrd resonancia nuclear (absorcion 6 emisién de energia) cuando un nicleo (con J > 0)
esta ubicado en un campo magnético estable, sometido a una radiacién electromagnética de
frecuencia propia.

Con esta técnica verificaremos experimentalmente los cambios que presentan el
material sintetizado con los iones al obtener sus espectros de RMN, los cuales se obtiene

en intensidades en u.a.eje de las oordenadas (las cuales no se graficdn) y en ppmen el eje

de las abcisas.

III-3 Fundamentos de la Espectroscopia Luminiscente

Uno de Jos fenémenos mds importantes que en cierto tipo de materiales se
presenta, es el llamado fenémeno luminiscente. Este fendmeno se presenta en

materiales orgdnicos e inorgdnicos ya sca en estado s6lido o liquido [3,14] , en materiales
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cristalinos o amorfos. Una de las formas de hacer que un material sea luminiscente es
doparlo con dtomos o moléculas dpticamente activas: unos de estos compuestos son las
tierras raras. Este efecto es muy importante por la diversas aplicaciones que ya

mencionamos al principio de este trabajo, el cual es de nuestro interés.

El fenémeno luminiscente es la emisién de radiacién luminosa de un medio a otro en
alguna zona del espectro electromagnético, como consecuencia de ser irradiado con
radiacion electromagnética de alguna apropiada longitud de onda. La radiacién a cierta
longitud onda incidente excita los dtomos Spticamente activos del medio (en un material por
ejemplo); estos permanecen excitados durante alglin tiempo y luego decaen al estado base

emitiendo radiacién de alguna longitud de onda difernte a la incidente.

El fenémeno luminiscente se clasifica de acuerdo al tiempo en que los dtomos
Opticamente activos permanecen excitados: si estos dtomos permanecen excitados por
tiempos alrededor de 10-3 milisegundos o menos, el proceso se llama fluorescencia. Por
otro lado si el tiempo que permanece el dtomo en el estado excitado es mayor de 1 mili-
segundo, el proceso se llama fosforescencia. Ya que el decaimiento es un proceso

estadistico, estos tiempos corresponden al tiempo que dura la emisién después de que la

excitacién se suspende.

El fenémeno de luminiscencia puede ser entendido cualitativamente en tres
procesos diferentes: el primero es cuando la absorcidn y la emisién de energia ocurre en el
mismo lugar en la muestra el cual corresponde a lo que se llama un centro luminiscente.

Para entender este primer caso usaremos el diagrama configuracional de Von Hippel

[14,22] que desgribe cualitativamente este proceso.

46
46



Energia ———>

Coordenada configuracional

FIGURA 11

Diagrama configuracional para los estados bdsico y excitado de un centro
luminiscente.

La Figura 11 muestra un diagrama en el cual en el eje de las abscisas se grafica la(s)
coordenada(s) configuracional(es) la cual indica cualitativamente la posicién de los fones
alrededor del centro luminiscente (o sea especifica la distribucién de los elementos en el
medio que rodea al jon Gpticamente activo), tanto para el estado base, como para el primer
estado excitado de un centro luminiscente, mientras que en la ordenada se grafica la energia
total del sisterna para ambos estados del centro luminiscente. Una suposicién bédsica en la

construccién de cste diagrama es que las fuerzas que unen al centro luminiscente con los
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iones vecinos obedece la ley de Hooke (F = -xx). De esta forma la energia potencial es una

. g g 1 »
funcién cuadratica del desplazamiento respecto de la posicidn de equilibrio E = SKx7 yde

P
ahf la forma parabdlica de las curvas mostradas en el diagrama configuracional de la Figura

11.

Denotaremos por A el estado de equilibrio del centro luminiscente; si éste absorbe
radiacidn electromagnética, pasard del estado base a un estado excitado denotado por B.(en
el diagrama se ha dibujado la trancisidon A — B en la vertical) Todo esto ocurre en un
tiempo muy pequeiio de tal manera que durante este tiempo el centro luminiscente no se
mueve apreciablemente en el medio en el cual estd inmerso. Este es el llamado principio de
Frank-Condon[33]. Después de que ¢l centro luminiscente ha llegado al estado excitado B,
la distribucion de iones se ajustan de tal manera que el centro Opticamente activo relaja hacia
una nueva posicion de equilibrio representada por C, cediendo parte de su energia en forma
vibracional a la red, o sea como fonones, mediante un proceso no-radiativo que solo
involucra la interaccién del centro épticamente activo con los elementos de la matriz o red
que lo rodean. Una vez que este centro esta en el estado C, éste vuelve a sufrir una

transicion hasta un estado denotado por D emitiendo energia electromagnética hacia el

exterior.

Por otra parte observamos una diferencia de energias entre la absorbida y la emitida
por el medio, en dande la energfa emitida en forma de fotones por el centro luminiscente es
menor que la absorbida; esto nos indica que la longitud de onda A de la radiacién emitida es
mayor que la longitud de onda de la radiacién absorbida. Esta diferencia de energia se
conoce como el corrimiento de Stokes y depende mucho a las condiciones experimentales,

esto es de la temperatura, la concentracién, distribucién y del tipo de iones, asi como de

medio que los rodea .
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Finalmente el centro luminiscente regresa a su estado base A 'y durante este proceso
no-radiativo emite energfa en forma de luz. De esta manera el diagrama configuracional

permite darnos una idea cualitativa de como ocurre €l proceso luminiscente.

El segundo proceso luminiscente se presenta en sistemas que absorben energia de
un centro luminiscente que esta en estado excitado, y la emisién correspondiente ocurre en
otro centro luminiscente localizado en otra posicién diferente del absorbedor. Desde que se
crean los estados electrénicos excitados, hasta que la energfa es disipada, durante todo este
proceso la énergl’a puede viajar denirc del material de un dtomo o molécula a otro. A este
proceso se le conoce como trasferencia de energia. Este fendmeno ocurre en un gran
nimero de materiales bajo ciertas condiciones; los mecanismos por los cuales se puede

transferir energia en un material es de tres formas diferentes.

La primera es por foto-conductividad, mecanismo mediante el cual la radiacién
ionizante nuede crear pares de clectrones libres que pueden viajar en el material y

transportar energia y carga. Este mecanismo estd generalmente asociado con los procesos

de conductividad eléctrica.

El segundo tipo bésico corresponde al mecanismo de reabsorcién radiativa que es
cuando un centro absorbedor A emite un fotén después de ser excitado, y éste es
reabsorbido totalmente por otro centro similar al primero 6 por otro centro diferente el cual
es llamado centro émisor E. Se puede decir que, una de las condiciones bdsicas para que
haya un proceso de transferencia de energia es que la banda del espectro de emisién del

centro absorbedor A se traslape con la banda de! espectro de absorcidn del centro emisor E,

como se muestra en la Figura 12.
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Absorrcion y emisidon

Emisidn Absorcidn

vV

Figura 12

Se muestra el espectro de absorcién y de emisién de una molécula mostrando un
traslape.

El tercer proceso o tipo de mecanismo de trasferencia de energia no-radiativa es
mediante un proceso resonante. En este caso el proceso de transferencia de energia entre el
centro absorbedor A y el emisor E puede visualizarse por un proceso mecdnico-cuintico
basado en el intercambio de un fotdn virtual. Esto puede llevarse a cabo mediante la
interaccidn de tipo multipolar, o sea interaccién multipolo-multipolo, en donde €sta es de
tipo Coulombiana y se da entre los electrones de cada uno de los iones de los centros Ay E
del sistema. Para que este proceso se lleve a cabo se requiere que el espectro de emision
del centro absorbedor A se traslape con el espectro de absorcién del centro emisor E.

Cuanto més grande sea este traslape (drea), mayor serd la probabilidad de que ocurra la

trasferencia de energia con un consecuente aumento en la eficiencia del proceso. En la
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Figura 13 se representa esquemdticamente 1os espectros de absorcion y emisién del centro

absorbedor A y del centro emisor E.

o
a =

2.8

S8 5
= e Absorcion
o = (B)
88 '
=g i

4 2 ~ / 1
'é P! ! )

84 Absorcion N N
O o \

(&) Emisién [

Longitud de onda,. ——— >

Figura 13
Espectro de absorcién y de emisién de un centro luminiscente absorvedor (A) y de un

centro emisor (E), entre los cuales puede llevarse a cabo un proceso de transferencia de
energia. E! drea sombreada representa el traslape entre el espectro de emisién de A y el

espectro de absorcién de E.

Aunque pudiera pensarse que la existencia de un traslape significativo enire los
espectros de emisién de A y de absorcién de E es Ja tinica condicién importante para que se
lleve acabo la transferencia de energia entre los iones A y E, esta no es de!l todo suficiente.
La distancia de separacién entre cada uno de ellos resulta ser también un factor muy

importante para que el proceso se efectie; lo que se ha observado experimentalmente en
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cristales de halogenuros alcalinos [23,32] que si la distancia es mayor de 30 A entre ellos,
dificilmente se puede ilevar a cabo el proceso de transferencia de energia. Para el caso de
otros medios, como es el caso de los polimeros, no se tiene informacidn sobre la distancia
que tiene que haber entre los centros luminiscentes debido al medio amorfo en que estan el
cual puede ser dificil de precisar tedricamente la distancia promedio entre los iones para que

se lleve a cabo el proceso de transferencia de energfa.

Otros tratamiento semi-cldsicos que se han hecho sobre el fendmeno de
transferencia de energia. El cual consiste en suponer que dos moléculas, Ay E de la
misma especie, estdn caracterizadas por un momento dipolar P vibrando con frecuencia
angular @ y capaces de absorber o emitir radiacion electromagnética de longitud de onda A.
Si las moléculas se tratan como dipolos eléctricos oscilantes y suponemos que [a energia en
anédloga a la de un oscilador excitado con a una frecuencia ® ésta, estara dada por la

expresién:

Donde A es la constante reducida de Planck, la ecuacidén anterior también es

andloga a la energfa de un fotén. Si una de las moléculas A es excitada, ésta emitird
radiacion a cierta longitud de onda A dentro de un intervalo promedio de tiempo T, el cual

esta dado por la expresidon[34]:

fc3

T ==

A Mm3

en donde c es la'velocidad de la luz, M es el elenemto de matriz de de iores por unidad de

tiempo y ® son la masa y la frecuencia de oscilacién de la molécula A. Si Ia molécula
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aceptora (no excitada E) se encuentra suficientemente cercana (menor o igual a 30 A), la

interaccién entre sus campos dipolares permitirdn que se transfiera energia entre Ay E.

Por otro lado, si la energia de interaccidn entre los dos sistemas de los osciladores
arménicos A y E es una interaccién dipolo-dipolo y es del mismo orden de magnitud,
entonces su energia electrostdtica U va como[34]:

2
M

U~
R

donde R es una distancia critica definida como aquélla para la cual la probabilidad por

unidad de tiempo Tt que caracteriza la transferencia de energia entre A 'y E, que es igual a

TA..

Como resultado del acoplamiento entre las dos moléculas, la energia U puede ser
entonces transferida entre A y E en un tiempo 1/®. De aqui podemos concluir que el tiempo

requerido para que se transfiera toda la energia E estd dado por[34]:

. . E _BR
T 0w M2

La expresion anterior fue derivada sobre la base de que las moléculas se caracterizan
por un oscilador de una sola frecuencia, ademds de conocer la separacién R entre ellas. Es
un hecho experimental, sin embargo, que las lineas de absorcién y de emisién tienen un

ancho finito, lo cual obliga a considerar que Ios osciladores que caracterizan los centros A 'y

E pueden oscilar en un intervalo de frecuencias.

Las bandas de absorcién pueden variar considerablemente en lo que respecta a la

longitud de onda e intensidad, las cuales dependeran de la estructura molecular del medio.

53



Es posible, en términos generales, hacer ciertas correlaciones entre la naturaleza de la
transicién electrénica y la magnitud de la intensidad de la absorcion. Estas correlaciones se
expresan, usualmente, en forma de las llamadas “reglas de seleccion” [15,16] las cuales
predicen, en forma aproximada, cuales transiciones serdn perinitidas y cuales prohibidas y,
en consecuencia, poder predecir cuales bandas serdn intensas y cuales serdn débiles. Dicho
en otras palabras estos principios se basan en la probabilidad de que en un sistema atémico
sufra una transicién producida por una perturbacién donde hay absorcién y emision de
radiacién electromagnética resulta nula, a menos que, que ocurran en estados cuyas
funciones de onda inicial y final sean de paridad distintas. Para eso en necesario mencionar
un poco acerca de estas reglas de seleccién.

Para la demostracion de estas reglas [35] se require partir de las ecuaciones de
Maxwell , de los potenciales escalar y vectorial, del campo eléctrio y magnético ascciados a
la radiacidn electromagnética y cuyas soluciones de estos se asocien al hamiltoniano de la

solucidn de la ecuacién de Schodinger dependiente del tiempo.

Regla de seleccicn del espin. Para que una transicién sea permitida el nimero de
electrones desapareados en el estado inicial debe ser idéntico al del estado final; si se trata

de una transicién de un solo electrdn, su spin debe ser el mismo en los orbitales inicial y

final.

Regla de seleccion de Laporte . Esta regla, formulada por Laporte, puede ser
enunciada de formas distintas. Una manera de enunciarla es: Una transicidn es prohibida, si
sélo implica una redistribucién de electrones dentro de un mismo tipo de orbitales de una
misma capa cudntica. Esta manera de expresar esta regla de seleccién es importante en lo
que refiere a los espectros de metales de transicién; muchas de la transiciones son del tipo

d-d, o sea que implica a orbitales d de una misma capa cudntica; y tales transiciones son

estrictamente prohibidas por la citada regla.
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Para comprender la base tedrica de estas reglas de seleccion es necesario saber qué,
cuando ocurre una radiacion electromagnética a una de longitud de onda fija e interacciona
con una molécula, ésta es, potencialiente capaz de experimental una transicién electrénica

de la misma energia.

La absorcién de energfa de la radiacién por parte de la molécula es el resultado de la
capacidad que tiene su vector eléctrico oscilante para inducir una transicidn en la molécula
que corresponde a un desplazamiento de carga electrénica en el mismo sentido. Si se fija la
direccidn del vector eléetrico en la direccién del eje z por ejemplo, las transiciones que
implican una redistribucion de carga electrénica en la direccién z son las Unicas que pueden
ser activadas. La Figura 14 explica grdficamente este hecho. La magnitud que expresa este
desplazamiento de carga electrénica se llama fuerza del dipolo de la transicion; dicha
transicion es denominada del tipo dipolo-eléctrico..

Sélo aquelias transiciones electrénicas del tipo dipolo eléctrico que satisfaga a estas
exigencias de desplazamiento de la carga electrdnica serdn excitadas por la radiacidn
incidente (i.e. serdn permitidas), las demds serdn prohibidas. El hecho de que una
transicion sea permitida o prohibida es funcién exclusiva de las propiedades de simetria de
los orbitales en cuestién. Una transicién entre orbitales de la misma clase (por ejemplo dos
orbitales d) no satisface estas exigencias y por o tanto es prohibida; en otras palabra la

fuerza del dipolo es cero.

En el caso de una transicién permitida, se puede demostrar que la fuerza del
oscilador de la tra.nsicién es proporcional' al mimero de onda y al valor de la fuerza del
dipolo. Esta ultima depende del tipo particular de la transicién considerada. Una transicién
permitida generalmente da valores aitos para la fuerza del oscilador; pero algunas

transiciones perpnitidas se originan, incluso, con valores pequefios de la fuerza del dipolo y

dan bandas de intensidad muy bajas, anormales. En este aspecto la intensidad debe ser



considerada solo como una guia aproximada para reconocer la naturaleza de las

transiciones.
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Figura 14

3

Se muestran las transiciones tipc dipolo eléctico permitidas y prohibidas (a)
Permitidas: por cjemplo S—Py (b) prohibidas: por ejemplo dxy~>dX2~y2
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La fuerza de: dipolo esta directamente relacionada con la funcién de onda de los
orbitales iniciales v finales del electron excitado. En la mayoria de los casos puede
separarse las partes espacial y del spin de las funciones de onda y para este caso la fuerza
iel dipolo dependerd de dos factores: de las funciones espaciales y de las funciones de onda
del espin. Esta ultima contiene dos funciones de onda ortogonales y puede ser anulada si

ambas no son idénticas, o sea si cambia el spin del electrén.

En ciertas ocasiones no es totalmente valido suponer la separacion entre la parte
espacial y la parte del espin para esta funciones, ya que existen casos en donde hay una
considerable interaccién entre los efectos magnéticos provenientes del espin del electron y
de su movimiento orbital, este fendmeno se denomina interaccidn espin-orbita. Es posible
entonces que el spin del electrén cambie como resultado de la transicidn sin que la
expresion de la fuerza del dipolo sea nula; esto corresponde a una violacién parcial de la
regla de seleccién del spin dando como resultado una cierta intensidad a las transiciones
formalmente prohibidas por la primera regla. Este fendmeno resulta ser de suma

mmportancia para los elementos pesados, como los de la serie 4d y 5d.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

V-1 Destilacién de Acido Acrilico

El proceso general para la destilacién del monémero de AA se puede llevar acabo de
varias formas; en todas ellas se debe tener precaucidn durante el procedimiento o técnicaa -
segir de no mezclar el mondmero o no contaminarlo con algtin otro disolvente como el agua
por ejemplo, ya que esta puede ayudar a que polimerise el AA durante su destilacion. Otros
pardmetros importantes que se tiene que considerar son la temperatura y la presion ya que

éstos deben de permanecer constantes durante todo el proceso de destilacion.

Una vez destilado el mondémero de AA se debe mantener en un recipiente bien

tapado para evitar que el monémero atrape la humedad del medio ambiente. Es conveniente

usar el monémero recién destilado.

Una de las técnicas para la destilacién del mondmero de AA es vertir en un matraz
de bola una cantidad de AA y colocarle al matraz un conector para termémetro y un
refrigerante, as{ como también una trampa para secar o atrapar humedad y aplicar calor a el
sistema. El mondmero debe comenzar a ebullir a una determinada temperatura de tal manera

que éste fluya por una columna de destilacién; se debe tener cuidado de no elevar
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demasiado la temperatura por encima de la temperatura de polimerizacion de este dcido para
evitar que se polimerize; por esta razén es comveniente reducir la presién lo mds posible
para que éste ebulla a menor temperatura y as{ evitar que este polimerize. Al comenzar la
destilacién los primeros mililitros del destilado (llamado la cabeza) se desechan. Se debe
tener cuidado en este momento de que la temperatura y la presién permanezcan constantes
para poder obtener el mondmero puro, de lo contrario se corre el riesgo de obtener el
producto final contaminado, ya que algunas impurczas pueden estar presentes. Inicialmente

el mondmero puro contiene aproximadamente 250 ppm. de p-methoxyphenol como

inhibidor.

Cuando este dcido entra en solucidn con algln tipo de sales y se lleva acabo su

polimerizacion, estas producen una neutralizacion parcial del polimero[17].

Este tipo de sales que pueden ser incorporadas a este 4cido antes de su
polmerizacién y en un medio acuoso como las divalentes o trivalentes; aunque cualquier
sal-base puede formar un sistema de entrecruzamiento, o sea una cantidad excesiva de
cationes en este polimero puede formar una estructura entrecruzada muy complicada. En

este caso puede resultar dificil el saber que tipo de enlace se forma entre el polimero y los

cationes.

En una solucidn las sales de este dcido pueden contener ente el 0.5 % y el 3 % de
agua en solucion al inicio de la reaccién. Atn en estado anhidro, por lo que es conveniente
evaporar la mayor cantidad el agua posible en una campana de extraccién a una temperatura
entre 100 °C y 150 °C, una vez que se ha formado el polimero.

Este tipo de materiales (polimero + sales) se hidrata conteniendo alrededor de un 25

% de agua o atin més, dependiendo del tiempo y de las condiciones ambientales.
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Si se le agrega agua a este tipo de polimero, éste absorve bastante la cual lo puede
disolver o se puede la formar un gel blando dificil de disolverlo, esto dependera del tipo y

de la concentracion de sal que se hayan depositado en el.

V-1 Preparacién de las Muestras

Con los conocimientos previos descritos anteriormente, se procedid a la preparacion
de una serie de muestras de poli-dcido acrilico dopado con diferentes concentraciones de
Eu3+. El 4cido acrilico (Aldrich Chem.Co) se purificé mediante un sistema destilacién a
presién reducida del orden de 10-3 torr [10] y a una temperatura de 65 °C. Posteriormente,
a 1 mol de éste mondmero se le agrega, a temperatura ambiente, agua destilada desionizada
en una relacién molar 1:20. Posteriormente se le afiade 10-3 moles de persulfato de potasio
(K2S203g) (99+ Aldrich Chem. Co.) como iniciador. Para los materiales que contienen
Eu3* antes de agragar ¢! iniciador, se le afiade ciertas cantidades de EupO3 (Oxido de
Europio (II), 99% Aldrich Chem. Co.) molar a la solucién (agua+AA) para tener las
concentraciones apropiadas de europio en el poliméro final, se disuelve totalmente este

dxido metdlico en la solucién atemperatura ambiente y se aflade ahora si, a esta solucién el
iniciador.

Esta solucion (AA o AA-Eu) se calienta a una temperatura entre 65 °C y 70 °C
durante 60 min. que es el tiempo necesario para llevar acabo una polimerizacién por
radicales libres en solucién acuosa [7]. Después del tiempo de reaccién el producto toma un
aspecto gelatinoso (trasparente, incoloro, viscoso, pegajoso); tiene una apariencia
homogénea. Para secar el polimero de disolvente (agua); para esto se deposita en recipiente

de teflén y se coloca en una estufa al vacfo a una temperatura de 80 °C y a una presién de
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10-3 torr. durante 4 horas. En esta forma se obtiene un material seco de apariencia semi-

rigida pero de facil manejo.

La muestra seca es finamente molida en un mortero de dgata; esto es necesario
porque, para hacer los experimentos de luminiscencia es necesario que la muestra sea sélida
con una superficiec homogenea (no tan rugosa) y trasparente. Por lo que se procedio a hacer
un termoformado de tal forma que se obtenga en forma compacta y plana (en forma de

pastillas con una superficie lo mds plana y transparente posible).

Esta pastilla en forma de disco se termoformd entre dos placas de acero maquinadas
y pulidas, a una temperatura de 120 °C, que es la temperatura necesaria para fundir
totalmente el polimero; se le aplicé una presion de 5 Kg/em?, obteniéndose un disco del
orden de 2.5 mm de espesor. Las placas de acero se cubrieron con una pelicula de polimero

aislante (Mylar) para evitar que el material se pegara a las placas de acero o este sufriera

fracturas el ser retirado.

Es asi como se prepararon una serie de muestras de poli-dcido acrilico dopadas con
europio a diferentes concentraciones: 0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8,
2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 % molar de Eu3+. Posteriormente se obtuvieron los espectros de
emisién en un Perkin Elmer LS-50B Luminescence Spectrometer a temperatura ambiente,
colocéndose cada una de las muestras a la misma distancia y posicién del porta muestras del

equipo. Para cada espectro se hacen 5 barridos usando los mismos pardmetros

correspondientes del equipo.

Finalmente para cada una de las muestras se midié su tiempo de vida media (Tvm)
de una transicién electrénica del sistema luminescente polimero-europio a diferentes

concentraciones del dopante. Para el polimero puro el tiempo de vida medio Tvm se midié a
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una longitud de onda de emisién de Aep, = 420 nm. y una longitud de excitacion de Aey =
260 nm., en tanto que para el europio dentro del polimero fue a una Aem = 614 nm. y una
Aex = 394 nm. Estos pardmetros se usarén despues de obtenerse experimentalmente bajo
que condiciones las emisiones y absorciones de este material resultardn ser las mads
intensas; cada muestra se midio ires veces colocando la muestra a Ia misma distancia del

detector y al final se tomo el promedio de cada una de elilas.

La incorporaciéon del dopante al polimero fue estudiada por las técnicas
espectroscépicas FTIR y NMR. Para esto se prepararon una serie muestras de acido
acrilico a una concentracion de 0.0, 3.0 y 5.0 % molar de Eu3* en 6xido de deuterio, para
hacer un estudio de NMR de [H. De esta serie de muestras se tomaron unas para hacer un

andlisis de NMR pero de 13C.

De la serie de muestras secas de poli-4cido acrilico con 0.0, 1.0, 1.4 % molar de
Eu3+s se tomo muestra de ellas para ser disueltas en 6xido de deuterio y obtener los
espectros NMR de !H respectivamente. Tanto los espectros de 'H como de 13C se

midieron a una frecuencia de 513 y 125.75 MHz usando un espectrometrc Bruker

DMXS500 NMR.

De las primera serie muestras obtenidas de poli-dcido acrilico al 0.0, 1.0,3.0y 5.0
% molar de Eu3+, antes de secarlas totalmente (cuando el polimero estaba gelatinoso), se
tomo parte de ellas y se procedié a hacer peliculas del orden de 200 micras de espesor y
posteriormente fueron secadas a 100 °C para ser depositadas en ventanas de cloruro de

sodio y correr sus espectros de FTIR usando un espectrémetro Perkin Elmer 1600 con una

resolucién de 2 em-!.
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CAPITULQO VI

RESULTADOS Y DISCUSION

Haciendo uso de los resulitados obtenidos usando las técnicas de RMN, FTIR, v
Luminiscencia, se pudo hacer un andlisis cualitativo acerca de este tipo de material para
poder verificar el tipo de unién entre el Eu3+ y el polimero, y poder observar los efectos

luminiscentes, que el europio causa sobre el polimero.

La Figura 15 muestra los espectros de RMN de 'H de una solucién de 4cido acrilico
puro, asi como los del 4cido acrilico con 3.0 y 5.0 % molar de europio en ¢xido de

deuterio; en cada uno de ellos se muestran la regidn de los vinilos, o sea enlaces C-H.

La Figura 15a se muestra el espectro de tres cuadrupletes centrados en 6.43 ppm,
6.18 ppm y 6.02 ppm, que corresponden a la posicién de los protones cis, geminal y trans,
del metileno (-CH3-) y metino (=CH-) del 4cido acrilico puro. Es importante notar que los

tres cuadrupletes conservan més o menos la misma intensidad.

En la Figura 15b se muestra el espectro de la solucién de édcido acrilico con 3 %
molar de Eu3*. Este presenta un corrimiento a campo alto (hacia la derecha), asf como un
ensanchamiento y variacion en las intensidades de todas las sefiales con respecto al primero

(Figural5a). Este cambio se debe a la presencia de Eu3*, los cuales producen estas sefiales
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muy caracteristica en este tipo de soluciones. Es posible notar también un corrimiento en la
sefial del protén geminal que casi se traslapa con la sefial del protén trans, mientras que
esta ultima se corre ligeramente a la derecha. Andlogamente en la Figura 15¢ se muestra el
espectro correspondiente a la muestra det dcido acrilico pero con una concentracion del 5%
de europio; aqui es posible observar mds los cambios de las sefiales; por ejemplo el cambio
entre la seiial del protén geminal y del trans, vemos que el primero se corrié -0.39 ppm,
mientras que el otro tiene un cambio de -0.18 ppm con respecto al primero; esto es
caracteristico de este tipo de sistemas en donde hay dobles enlaces y la presencia de cierto

tipo de iones paramagnéticos [21].

Con este primer resultado podemos ver los cambios que sufren los enlaces quimicos
C-H cuando reaccionan el mondmero de dcido acrilico con los iones de europio en
solucién. En la Figura 16 se muestran los espectros de RMN de 13C de la solucién del
puro dcido acrilico , asi como también los del dcido acrilico con 3.0 y 5.0 % molar de

europio, disueltos en éxido de deuterio, mostrandose también la regidn correspondientes a

los enlaces C-H.
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Figura 15

Muestra el espectro de RNM de 1H de a) 4cido acrilico puro, b) 4cido

acrilico con 3% molar de Eu3+ y ¢) 4cido acrilico con 5% molar de Eu3+,
mostrandose la regién de los vinilos.
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Los espectros de la Figura 16 presenta tres sefiales en: 171.4 ppm, 129.0 ppm y
134.0 ppm; estas son debidas los enlaces de los carbonos del grupo carbonilo (C=0), con
los carbonos del metino (=CH-) y del metileno (-CH,-), respectivamente. Cuando se
adicionan los iones de Eu3+* al mondmero, la sefial de los carbonos carboxilicos, sobre
todo el carbonilo, sufre un corrimiento a la izquierda (hacia campo bajo), mientras que la
sefial correspondiente a los carbonos vinilicos presentan un corrimiento a la derecha (hacia
campo alto), sobre todo el del metilenc, en tanto que el metino practicamente no sufre

ningin cambio notdndose en las concentraciones de 3 y 5 % molar dz Eud+,
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Figura 16

Muestra los esectros de 13C de a) acido acrilico puro, b) 4cido acrilico con 3% molar
de Eu3* y ¢) 4cido acrilico con 5% molar de Eu3+.

67



Cuando la reaccidn de polimerizacién se estd llevando a cabo, la viscosidad del
medio de reaccién va aumentando gradualmente al incrementarse la concentracion de iones
de Eu3+. Experimentalmente se observa que, para concentraciones mayores a 1.6%, la
presencia de los iones de europio se vuelve critico ya que éstos reticulan las cadenas
poliméricas, lo que hace imposible volver a disolver el polimero en el disolvente. Por lo
tanto, s6lo fue posible obtener espectros de RMN 1H en solucién del poli-dcido acrilico
puro (PAA-EQ) y del poli-dcido acrilico a concentraciones de 1.0 y 1.4 % molar de
Eu3+(PAA-El y PAA-E1.4) disueltos en éxido de deuterio; estos espectros se muestran en
las Figuras 17. El espectro de la Figura 17a presenta una sefial ancha en 2.43 ppm y un
multiplete alrededor de 1.79 ppm; tanto el primer pico como el segundo son asimétricos
debido a los protones del metino (=CH-) y del metileno (-CH?7-), respectivamente [17,18]
del poli-4cide acrilico, mientras que el espectro de las Figuras [7b y 17¢ presentan cambios
en intensidad y anchura a valores de campo alto en cada uno de estos picos. Estos cambios
que ha sufrido el Poli-dcido acrilico son debidos a la presencia de los iones de Eu3+, lo
cual indica que es consecuencia de la substitucién del protén 4cido por el europio, por lo
que podemos decir que el polimero se ha neutralizado parcialmente {17] por la unién de
estos iones; se observa claramente un aumento en la anchura de las bandas de 2.43 ppm y

1.79 ppm conforme aumenta la concentracién de europio dentro de la matriz polimérica.
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Figura 17

Se muestra el espectro de RMN de 'H de a) Poli-4cido acrilico puro, b)
Poli-4cido acrilico con 1.0% molar de Eu3+y c) Poli-4cido acrilico con 1.4%

molar de Eu3+, se muestran la anchura de estas bandas debido a la
neutralizacion parcial del poli-dcido acrilico por la precencia de estos iones.
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La unidn de los iones de Eu3+ dentro del polimero, se comprueba una vez mas por
sus espectro de FTIR ios cuales también presentan cambios importantes; estos se muestran
en la Figura 18 en un rango de 2600 a 1000 cm-l. El espectro del poli-dcido acrilico puro
(PAA-EO) muestra un banda muy intensa al rededor de 1709 cm-l que corresponde al
enlace C=0 y una banda media en 1245 cm-l que corresponde al enlace C-O; éstas
corresponden a las vibraciones mas intensas del grupo carboxilo [19,20]. Un doblete de
intensidad pequeiia, comparada con las anteriores, se presenta en 1448 y 1404 cm-‘ las
cuales son asignadas a los enlaces del grupo -CHp- y del grupo CH-CO {19,20]. Se
muestra otra doble banda en 1241y 1164 cm_I en donde la primera de éstas casi no se
observa debido a que esta unida con la banda de 1245 cmhl, ya que ambas vibran en un
mismo plano y ademds esta tiltima es mds ancha; estas se deben a los enlaces del C=O'y

del O-H [19,20] que son también del grupo carboxilo.

Para las muestras poli-dcido acrilico con 1.0, 3.0 y 5.0 % molar de iones Ful+
(PAA-EL, PAA-E3, PAA-ES), se presentan también en la Figura 18, en estos espectros las
bandas en 1448 y 1404 cmhX disminuyen en intensidad hasta que casi no se observan,
mientras que la banda de 1709 cm-1 disminuye en intensidad pero préicticamente conserva
su anchuray a la vez aparece una nueva banda en 1547 cm—l la cual aumenta en intensidad
con el incremento de iones de Eu3* en el polimero, por lo que podemos decir que estos
cambios son debidos a la coordinacion del grupo carboxilo y el europio, ya que esta nueva
banda corresponde. al grupo carboxilato COO- [24] cuando €ste esta unido al ion metdlico.
Los picos de 1241, 1245y 1164 cmvl’ aunque también casi conservan su anchura, pero su
intensidad disminuye al incrementarse la concentracién de iones de Eu3+; esto también es
consecuencia, yna vez mds, de que los hidrégenos dcidos (del PAA) son desplazados por

europios, neutralizando parcialmente asi al polimero cuando éste es dopado.
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Se muestra el espectro de FT-IR del Poli-dcido acrilico puro y al 1%, 3% y5%

2 . . .
molar de Eu”> se muestran cambios en las intensidades de estas bandas conforme
aumenta la concentracidn de los iones.



Los cambios mostrados en los resultados anteriores muestran la clara evidencia de
que los iones de Eu3+ estdn unidos al polimero, por la forma en que éstos estdn
coordinados con los oxigenos y al desplazar a los hidrégenos dcidos del grupo carboxilo
por los iones de europio, sin embargo, no podemos saber con precisién la forma en como
se coordina el grupe carboxilo y el Eu3+, asi como el tipo de enlace y su posicion exacta
dentro del polimero; probablemente se requiera desarrollar o partir de alguna téoria y hacer
una prediccidn aproximada de la posicidén y unidn mds probable que ocopan estos iones en
el polimero. Pero lo que si podemos asegurar por los espectros mostrados es que, 10s iones
si estdn unidos a la cadena polimérica y como siempre dan las mismas sefales para un
mismo material.

Respecto al andlisis de sus propiedades luminiscentes, varios cambios importantes
se presentan en este tipo de muestras (PAA puro y PAA-Eu3t) cuando es radiado con luz
de cierta longitud de onda. Estos resultados se muestran en la Figura 19 en donde se
presenta el espectro emisiodn del poli-dcido acrilico solo (PAA-EO) y del poli-dcido acrilico
al 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 % molar de iones de Eu3*+(PAA-E0,PAA-E05, PAA-EI,
PAA-E2, PAA-E3, PAA-E4, PAA-ES). Estos espectros fueron obtenidos usando una
longitud de onda de excitacién de Aex = 394 nm, que experimentalmente resulté ser la mas
adecuada en este material, de una serie de espectros que se tomardn los cuales no se
reportan en este trabajo. A esta longitud de onda es donde el polimero absorbe la mayor
cantidad de energia; esta longitud de onda de excitacién corresponde a la transiciones
7F0—>5D0 [25]. El espectro de emisién del Polo-4cido acrilico puro muestra una banda
ancha e intensa la cual esta centrada al radedor de 450 nm v que corresponde a la transicién
fosforescente triplete—singulete del polimero y no presenta mas sefiales en esta regién. Con
el incremento dg la concentracién de iones Eu3* aparecen cada vez mds intensas y mejor

definidas las sefiales principales producidas por estos cationes.
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La intensidad de la banda fosforescente del polimero a temperatura ambiente se
observa en un tiempo promedio de decaimiento mayor que el del Eu3+ dentro del polimero
(el cual veremos mds adelante). Por otra parte se observa qué, cuando en el interior de la
matriz del polimero puro, se aumenta la concentracién de iones de Eu3+, sc observa que
ésta banda va disminuyendo en intensidad hasta que practicamente desaparece, como la

podemos ver en la Figura 19 de la muestra PAA-ES.

El decaimiento aparente en la intensidad de la fosforescencia en la matriz polimérica
a altas concentraciones de Eu3+ se debe a la forma en como se coordinan los iones de Eu3+
con los aniones del carboxilato y que dan como resultado un polimero parcialmente
neutralizado. La fuerte interaccién de estos iones de europio, que son paramagnéticos,con
el polimero crean estados electrénicos excitados debido a la absorcién de radiacidén
electromagnética recibida; al estar éstos unidos al polimero forman un complejo el cual hace

favorable la transferencia de energia no-radiativa desde un solo estado hasta un multiplete.

Las sefiales que presenta ¢l Eu3+ bajo esas condiciones corresponden a las
transiciones 5D0—->7F0 (en 581 nm), 5D()—>7F1(en 592 nm), 5D0—>7F2 (en 614 nm),
5D0—>7F 3(en 649 nm)y 5Do—>7F4 (en 678 nm) [26,27]. Se observa que la emisién mas
intensa corresponde a la transicion del estado 5D0—>7F2, mientras que las intensidades més
débiles corresponden a las transiciones del estado SPg a los multipletes TFq, TF3 y T8y vy
la sefial de intensidad media corresponde también a la tfransicién desde el nivel 5Do al

estado 7F1_ Estas emisiones son también observadas en otros sistemas sélidos como en los

cristales de halogenuros alcalinos[28], que no consideramos en este trabajo.

Las transiciones 5D0—>7F 1,2 indican el grado de covalecencia y la asimetria local
en el medio los iones de Eu3* que reaccionan con la matriz polimérica. La transicion

SDo-TF) por naturaleza es hipersensible al campo fuerte de los ligandos, que por ser de
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carédcter dipolar eléctrico, es muy sensible a los efectos del campo por la unién y posicién
que ocupan los iones en la matriz polimérica, indicando ademds la asimetria que forman los
iones de Eu3+ con el polimero y el fuerte enlace formado entre el Eu-O [29,30], lo que
permite una intensidad relativamente grande en las sefiales . Mientras que la intensidad de la
transicién SDg—/F1, por ser de cardcter dipolar magnético, es muy poco sensible a los

efectos del campo fuerte de los ligandos.

En base a estas caracteristicas observadas podemos decir que la transiciones
SDg-'F 1,2 presentan un ligero ensanchamiento homogéneo y aumento en la intensidad en
este espectro de emisién aun dentro de un medio amorfo; por la presencia de los iones de
Eu3+* que al ser incorporados dentro de la matriz polimérica estdn distribuidos

homogeneamente en el polimero y ocupan sitios practicamente equivalentes {28].
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El espectro de emisién excitado a Aexc=394 nm del poli-dcido acrilico puro al 0.5,
5 7
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que correspondena a, b, ¢, dy e en cada uno de ellos respectivamente.



De los resultados anteriores podemos confirmar que la fuerte interaccion entre los
iones de Eu3* con el grupo carboxilato de la matriz c2l polimero, ademds de dar un
polimero parcialmente neutralizado, fija los iones de europio dentro de la matriz polimérica,
conservando sus propiedades espectroscopicas las cuales son fundamentales para formar la
estructura local del complejo [28]. La coordinacidn de estos catiocnes provoca un cambio
efectivo en la longitud de la cadena del polimero, ya que estos iones actiian como agentes

de entrecruzamiento para las cadenas del polimero, modificando asi las propiedades del

material puro.

Podemos hacer la supocisién de que, la matriz de PAA funciona como centro
absorbedor en el UV, o sea que el sistema absorbe la mdxima energia cuando la excitacion
es de 394 nm, y emite alrededor de los 450 nm. Esto nos indica que la energia viaja dentro
del polimero de un 4tomo o molécula a otro; los que, nos hace suponer que la energia es
transferida del polimero y esta es reabsorbida (excita) a los iones de europio, los cuales a su
vez emiten en la region visible (rojo) del espectro electromagnético, mostrando las
emisiones que ya discutimos anteriormente y que son muy caracteristicos de este lantdnido

[11], aunque ya mencionamos que es difil de precisar la distancia entre cada ion por el

medio amorfo en el que estan.
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% molar de iones de tiempo de vida media tiempos de vida media

Eu3+ en el PAA del poliméro en ms. de Eu’* en ms.
0.0 228.85 0.0000
0.1 302.11 0.3172
0.2 207.67 0.4162
0.4 316.63 0.4050
0.5 207.92 0.3886
0.6 191.70 0.4435
0.8 224.60 (0.3428
1.0 249.66 0.3100
1.2 209.83 0.4706
1.4 213.51 0.4978
1.6 218.66 0.3500
1.8 262.70 0.6235
2.0 214.83 0.4247
3.0 223.15 0.3623
4.0 210.56 0.5587
5.0 234.46 0.3723

TABLA VI3

Se muestran los tiempos de vida media (Tvm) de puro poliméro usando Aexc=260 nm

y Aem=420 nm para el polimero; y Aexc=394 nm y Aem=614 nm para el Eu3+, se observa
que estos Tvm no de penden de la concentracidén de iones en el PAA

El decaimiento aparente en la intensidad de la fosforescencia se caracteriza por el
tiempo que tarda en decaer los iones desptics de ser excitados; debido al aumento de la
concentracion de iones Eu3* en el interior del polimero. Los tiempos de decaimiento de
estas intensidades experimentalmente dependen tanto de la Aex como de la Aem, por lo que
se midié dierctamente los tienpos de vida media (tvm) en este material, este tvm es el
tiempo que tarda en decaer una transicion electrénica cuando se produce una excitacion en

un medio; para la determinacién de la vida media de una transicién del sistema polimero-
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europio, se puede usar el modelo de un decaimiento puramente exponencial en el cual la

dependencia temporal de la intensidad I de la sefial luminiscente viene dada por [31]:

t
i=1 £

en donde o es una constante que depende de las condiciones iniciales del medio, T es ¢l
tiempo de vida media de una sefial luminiscente y t es el tiempo de espera o tiempo de

retraso (delay) entre un pulso de luz y otro.

Los tiempos de vida media (Tvm) 0 tiempos resueltos se muestran en la Tabla
VI-.1, estos resultados se obtuvieron experimentalmente a temperatura ambiente bajo las
condiciones siguientes; para el Tvim del polimero haciendo uso de una serie de espectros que
se tomaron y los cuales no se presentan en este trabajo; a partir de éstos se tomaron las
sefiales en las que tanto la ?»e‘m y la Aexc resultaron ser la més intensas y mas anchas en el
material; estos correspondierén usando una Agm=420 nm y Aexc =260 nm apartir de estos
se pudo obtener el Tmv del polimero puro el cual en promedio es del orden de 234.51 ms.
Analogdnemte se hizo para para el europio dentro del polimero, sélo que aqui se tomo una
Aem=394 nm.y Aexc =614 nm en donde el Tmv en promedio fue del orden de 0.4352 ms;
se sabe que, el Tmv es el tiempo que tardan en decaer los estados electrénicos excitados
cuando €stos son irradiados y decaen exponencialmente. Es as{ como como el primer Tmv,
es cuando se excit? a los electrones de la matriz poliraérica el cual es mucho mayor a un
mili-segundo, por lo que podemos decir que el polimero es fosforescente, en tanto que, el
valor del segundo Tmv es cuando se excita a los iones Eu3* dentro de la matriz y éste es
menor que un mili-segundo, por lo que podemos decir que, estos iones hacen fluorescer al
material. Por otra parte observamos que ambos tiempos varian en forma iregular y no

dependen de la concentracién de Eu3+. Estos tiempos de decaimiento de la sefial
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Iuminescente puede proporcionar informacién para el cdlculo del proceso de transferencia

de energia en este matrerial en forma mads cuantitativa.
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CONCLUSIONES

Hemos observado experimentalmente que, de acuerdo con los resultados obtenidos,
el AA resulta ser uno de los monémeros més adecuados en la sintesis e incorporacidn de
los iones de Eu3+ por la presencia del grupo carbox{lico que éste 4cido posee, aunque no
podemos decir que sea el tinico monémero capaz de unir a estos iones, ya que existen otros
mondmeros con este tipo de grupos los cuales creemos que también se pueden unir a ellos.

Este.sitema polimero-europio se estudio usando las técnicas espectroscopicas como
FTIR, NMR y Luminiscencia. Mediante el uso de las dos primeras técnicas se estudio la
unién entre el polimero y el ion de Eu3+ .Cuando el hidrégeno 4cido del grupo carboxilo es
substituido por el ion de europio para formar el enlace Eu-O. Este mecanismo genera una
neutraliza parcialmente en polimero y, permite a la ves una distribucién homogénea de estos
iones dentro la matriz polimérica sin efectos de segregacidn, las cuales nos permiteron

asegurarnos de que estos iones si estan unidos a el material.

En tanto que, ia tercera técnica nos permite hacer un analisis cualitativo de la
propiedad luminiscente de este tipo de polimero con el ion Eu3+, observando Ja variacién
de las intensidades y anchura de las sefiales como funcién de la concentracién de Eu3+

estos resultados experimentales pueden resultar ser fundamentales para hacer un analisis

mds cuantitativo, que nos permita entender mejor la interaccién entre los iones de europio y

los grupos 4cidos del polimero.
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En este trabajo se obtuvieron resultados que permiten asegurar que si es posible
incorporar iones de europio en el PAA, el cu:al era uno de los objetivos fundamentales del
presente trabajo. Por otro lado, fue posible probar que el fenémeno de transferencia de
energia se daba en estos sistemas; aunque esie depende principalmente del tipo de cationes
y de la concentracién de ellos en estos sistemas, asf como de la interaccion de éstos con el
medio en donde estos se encuentran ya que, como mencionamos anteriormente, este
fenémeno se lleva acabo entre un sistema absorbedor y otro emisor.

El traslape de las bandas de emisidn y absorcién se da para este tipo de materiales
por lo que podemos decir que la transferencia de energia a temperatura ambiente es posible
en este tipo de sistemas. Este fenémeno no se observa tan eficiente como en otros sistemas,
sin embargo ain falta mucho por estudiar en este tipo de sistemas (otros polimeros y
iones). No hemos encontrado, hasta ahora, articulos cientificos que analicen este tipo de

sistemas en forma mds cuantitativa.
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PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

Como se ha podido observar a lo largo de este trabajo, las potencialidades de los
sistemas poliméricos dopados con dtomos o moléculas son muy amplias, y no solo en el
sentido de aplicacién tecnoldgica sino también desde ¢l punto de vista de investigacion
bésica y aplicada. El entender los mecanismos mediante los cuales los procesos de
luminiscencia o de transferencia de energia ocurren en el interior de un material polimérico
dopado con iones es, en si mismo, un vasto campo de investigacién. por lo que falta

mucho por hecer en este campo, asi como probar enotros sistemas poliméricos.

La amplia aplicacion que tienen estos sistemas por mencionar algunos de ellos como
son convertidores luminosos, sensores nocturnos, sensores de radiacién electromagnética,

etc. los hace excelentes candidatos para muchos usos industriales y tecnoldgicas en la

ciencia de materiales.
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