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Resiiunes

La tesis se enfoca al estudio de las propiedades opticas en el area de
fotoluminiscencia, para estudiar ef compartamiento del ligante en presencia de un
metal de transicion. Se realiza la comparacion de los resultados de pelicuias de
flalocianinas en polietileno y las ftalocianinas en solucion solida de KBr ante
técnicas de analisis espectroscopicas (UV-visible, IR y Fotoluminiscencia). Los
resultados obterudos de ias distintas pruebas, se analizan y se puede concluir
sobre las mejores condiciones para llevar acabe la técnica de soportar

flalocianinas en un material polimérico (polietileno).

Se propuso un disefio experimental para el estudio y caractenzacion de
nuevas formas de soportar compuestos de diferentes solubilidades y la posibilidad
de preparacidn de peliculas de compuestos dpticamente activos, contempla el uso
de ftalocianinas de diferentes metales de transicion (Co, Ni, Cu, Pb y Zn),
soportadas en una matriz de poligtileno de alta densidad. Debido que [a estructura
del polietilene no existen grupos funcionales que puedan reaccionar o interferr
cen las propiedades épticas del pigmento.

En el anglisis de los resultados la téchica de UV-visible mostrd datos
favorables en la comparacién de las peliculas de polietilenc y la solucién sélida de
KBr asi mismo, en fotoluminiscencia los resultados obtenidos en pastillas de KBr,
no presentan cambios notables en las bandas de emisién de los compuestos, ni

en su desplazamiento con respecto a las obtenidas de fialocianinas soporadas en
poilietileno

Ef uso de peliculas de polietileno resultd ser un metodo recomendable para
pruebas de UV-visible y Fotolummiscencia en compuestos de baja o ninguna
solubllidad. Creando una nueva metodologia en la aplicacién del uso del
polietileno como soporte, abre las posibilidades de estudios en nuevas lineas de

Investigacion en ptica, asi como el desarrolio de nuevas tecnologias.
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INTRODUCCION.

Hoy en dia los sistemas supramoteculares presentan propiedades
electricas, dplicas o magnéticas no convencionales, semejantes en algunos casos
a las de los metales'. El hecho de gque los materiales moleculares esten siendo
cada vez mas solicitados para su aplicacion en diversas areas tecnclégicas® deriva
de la diversidad y manejabilidad de estos sistemas. Dada la pequefia magrutud de
las fuerzas intermoleculares en la fase condensada (fuerza hidrofobas, van der
Waals, etc), se puede afirmar que ias propiedades del material, molecular
provienen de las caracteristicas fisico-quimicas de las unidades moleculares

aisladas, asi como de la disposicion relativa que éstas adoptan en dicha fase®,

Las propiedades conductoras® y magnéticas® de los materiales moleculares
han sido hasta ahora objeto principal de estudio para su aplicacion en diferentes
areas tecnolégicas. Sin embargo, se habla ya de la sustitucion paulatina del
electron por el fotdn y se puede aventurar que, en la actualidad, nos encontramos
en el area de hacer electronica con folones en una red (optoelectrénica),. como
etapa intermedia entre la electronica (en la comercializacidn de los dispositivos de
cristales liquidos) v la foténica® (el uso masivo de las fibras dpticas en la tecnologia
de las comunicaciones), aplicaciones en las que los fotones y electrones se usan
simultaneamente. En esta area, los materiales organicos con propiedades opticas
no lineales pueden desempefar un papel fundamenial en la manipulacion y
procesado de sefnales Opticas, ya que ofrecen serias ventajas sobre |os materiales
INOrganicos.

Enire la amplia variedad de compuestos que pueden ser utilizados para la
fabricacion de los materiales moleculares se encuentran los metalomacrociclos.
Dentro de este grupo, cabe destacar la familia de las Flalocianinas® (Pcs)

meldficas por sus particulares caracteristicas electrdnicas y quimico-fisicas.




Las ftalociamnas son macrociclos aromaticos plancs, constituidos por
cuatro unidades de isoindol unidas por sus posiciones 1,3 a través de atomos de
nitrogeno  Su estructura consta de 42 electrones n que se extienden sobre 40
atomos. Sin embargo, la deslocalizacion electronica tiene Jugar preferentemente
sobre el anllo interior, de manera que el hgando Halocianina se considera
formaimenie como un sistema aromatico formado por 16 atomos y 18 electrones
7, al que se encuentran condensados cuatro anillos de benceno gue conservan su

astructura electrénica’

Las ftalocianinas se caractenzan por su elevada estabilidad, tanto térmica
como quimica: algunas pueden ser calentadas hasta 500 °C al vacio sin
descomposicion y resisten 1a accion de acidos no oxidantes y bases. Tambign son

opticamente estables, tolerando radiaciones electromagnéticas de gran intensidad.

Una de las caracteristicas que sitia a estos compuestos en una posicion
tan destacada dentro del drea de los maleriales moleculares es su gran
versatilidad. Los atomos de hidrogeno de la cavidad central de la ftalocianina
pueden reemplazarse por mas de 70 elementos de ia tabla periddica®. Las
ftalocianinas no sustituidas son compuestos muy insolubles, como es en nuestro
planteamiento de investigacidn, y tnicamente pueden ser disuaitos en disoiventes
aromaticos de alto punto de ebullicién {quinilina, clorobenceno, g-cioronaftaleno) o
en acidos minerales fuertes La solubilidad s, sm embargo, un requisito
fundamental gue debe cumplir un compuesto organico para poder converiirse en
una materia prima, ya que facilita su procesado en diferentes tipos de fases
condensadas. Asf la introduccion de sustituyentes lipdfilos de tipo alquil, alcoxi vy
fioéter en los anillos bencéniccs conduce a derivados altamente soiubles en
disolventes orgénices. Cuando los sustituyentes periféricos son, entre ofros,
acidos sulfonicos, carboxilicos y fosfonicos se obtienen ftalocianinas solubles en
agua. Una de las areas cientificas de gran interés donde se emplean ftalocianinas

hidrosciubles® en la terapia dei cancer. Sin embargo para el caso de ftaiocianinas

w |1



insolubles es necesaro, para su estudio espectroscopico, fa busqueda de una

matriz solda y transparente gue permita un mejor estudio de sus propiedades,

Las multiples modificaciones que pueden efectuarse sobre el anilio de
ftalecianina facilitan la variacién de los pardmetros fisicoquimicos de [os
compuestos, lo que permite modular y optimizar las propiedades fisicas de éstos.
Un ejemplo de ello es la modulacion de sus propiedades dpticas. Las ftalocianinas
son compuestos que absorben radiaciones correspendientes a la luz visible y que
presentan una ahlia estabilidad optica. Por este motivo, han sido empleadas
tradicionalmente como colorantes y pigmentos en la industria textil y de las
pinturas. Ademas el elevado coeficiente de extincién {absortividad & factor de
extincion molar) de las ftalocianinas y la posicién de sus bandas en €l espectio de
absorcion posibiiita su uso como foto sensibilizador en la terapia fotodinamica det
cancer®,

E! espectro de UV-visible de una ftalocianina libre de meial presenta dos
bandas de absorcion en el visible, generalmente entre 820-70C nrn, asociadas a
transiciones mn HOMO-LUMO y que se denominan bandas Q% ', La existencia de
dos bandas se debe a gue el LUMO corresponde con un par de orbitales
moleculares no degenerados.

Las propiedades Opticas de las ftalocianinas se ven enriquecidas por su
versatilidad quimica. Ei atomo central modula las propiedades especirales en
funcién de su naturaleza ¢ estado de oxidacion. También es posible modular la
posicién de la banda Q mediante la extension de la estructura aromatica del
macrecicle, por condensacion de anillos bencénicas, o por alteracion de la
estructura base del anillo de ftalocianina’.

El presente trabajo de investigacidén se encuenira dwidido en una

introduccidn, antecedentss tedricos, mélodo expernmental, presentacién y

i
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discusion de resultados, andlisis de resultados, conclusicnes y recomendaciones y
un apendice.

En el primer capitulo se desglosan lo$ conceptos basicos © antecedentes,
en donde s& mencionan caracteristicas, descripcidn y aplcacion de las
ftalocianinas en fos diferentes ambitos de (a industria y la investigacion. Ademnas
de la utilizacién de un material polimerico {polietileno) con la finalidad esencial de
poder soportar la ftalocianina y del estudio comparativo de las propledades
fotoluminiscentes en la region de UV-visible de las ftalocianinas soportadas en
pohetileno y en KBr.

En el segundo capituio se describen las condiciones de elaboracion y
construccion de las peliculas en la matriz de polietileno y las pastillas de KBr. Y la
descripcion de las diferentes equipos utilizadas en este trabajo.

Los dos dltimos capitulos corresponden a la descripcion de los resultados v
su discusion. Asi mismo se presentan las conclusiones generadas de este trabajo
de investigacion.

Finalmente en el apendice se presenta la informacion complementana de

las técnicas espectroscopicas utilizadas.

o {1
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OBJETIVOS.

Desarrollo y evaluacion del use de polietileno como un soporte alternativo para el
estudio de algunas propiedades opficas y espectroscopicas para compuestos de
baja solubilidad.

Dado que en la estructura del polietileno no existen grupos funcicnales (oxigeno,
anilios aromaticos, azufre, grupos funcicnales, eic.) se propone evaluar el
comportamiento del poletileno como scporte en estudios de fotoluminiscencia de

CcoOMpUEstos organicos.

&
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CAPITULO I

ANTECEDENTES TEORICOS.

1.FTALOCIANINAS.

1.1 PROPIEDADES QUIMICAS.

Las ftalocianinas™ de metales electrovalentes son aquellos complejos que
se forman con los metales alcalinos y alcalino-térreos. Son casi completamente
insolubles en disolventes organicos comunes y no son volatiles. Cuando se tratan
con acidos minerales acuoses y en algunos casos con alcohol o aun simplemente
con agua, los atomos metalicos son removidos, generande asi la ftalocianina libre
de metal. Los compleios de Na, K, Ca, Ba, Cd, y Hg pertenecen a ésla clase. La
ftalocianina de L+ es una excepcion notable, ya que se disuelve en alcohol y puede

intercambiar el metal con sales de otros metales aun a temperatura ambiente,

Las covalentes son estables y subliman a temperaturas entre 400 y 500 °C
usando vacio o atmosfera inerte. Las ftalocianinas covalentes son mas estables;
no son desmetalizadas por la accion de acidos minerales. El enlace covalente
confiere a la molécula un caracter pseudoarcmaiico. Los complejos de Cu, Ni, Zri,
Co, Al, At, Fe, y V son de este tipo. De menor estabilidad se encuentran los
compuestos de Be, Pd, Mn, y Mg, aunque también son covalentes. Estos (ltimos
si son desmetalizados por acidos minerales. Son normalmente sclubles en acide
sulfurico concentrado, ademas del acido fosférico, acido etilsulfdrico, acido
clorosulfonico y con menor grado, en &cido tricloroaceético. La solubilidad se debe
a la formacion de las sales.

~ilE
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En cuanto a la estructura de las ftalocianinas, se ha demostrado que el atomo
metalco y los niciess asoinddlicos se encuentran estrictamente en un plano. Para

metales como Mg, Fe, y Co, sus complejos han sido el primer ejemplo de simetria
planar.

Una de las méas importantes propiedades de las moléculas de las porfirinas
y ftalocianinas es su capacidad paia coordinar a 1ones metalicos, dando como
resultado sales intercomplejas estables con estructuras. Los complejos estables
de porfirinas o metaloporfirinas, y los complejos de ftalocianinas metalicas resultan
de la formacién de cuatro enlaces equivalentes N-M (Nitrdgeno-Metal) que estan
ocupando los orbitales vacantes s, P, py, ¥ ( N1 Ydeayz 0 nd .0 del catién con los
electrones de los atomos centrales del nitrogeno.

lLa mayor parte de los materiales utiizados actualmente en las distintas
areas de la electronica molecular, de Ia fotdnica y de la optoelectronica son de
naturaleza norgéanica.

Sin embargo, el desarrollo de nuevas tecnologias ha incentivado en los
Gltimos tiempos la bsqueda de nuevos materiales moleculares, sdiidos organicos
o metal organicos que poseen propiedades supramoleculares de tipo optico,
magnético y/o conductor similares a las de los metales.

Entre los distintos tipos de compuestos que, por sus especiales
propiedades fisicas y fisico-quimicas, pueden ser integrados dentro del area de los
Materiales Moleculares, se encuentran los METALOMACROQCICLOS y dentro de
esta familia cabe destacar como subunidad molecular a la FTALOCIANINA.

1.1.1 ESTRUCTURA DE FTALOCIANINAS.

Las ftalocianinas {H2Pc) son macrocicios™ aromaticos constituidos por
cuatro unidades de iscindol dispuestas en forma ciclica y unidas por sus

posiciones 1 y 3 mediante atomos de nitrégenc {puentes aza).

o &
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Su relacion estructural con la Porfina (H2P) es muy marcada; asi,

formalmente puede designarse como tetraazatetrabenzoporfirina.

Las ftalociamnas, por lo tanto, entran a formar parte de los derivados
porfirinicos, tales como la tetraazaporfirna, (H2TAP) vy la tetrabenzoporfirina
(H2TBP).

{CH1:C

(CHC C{CHa)-

Fig. 1. Esquema representativo de una ftalccianina libre de metal.

Estudios de rayos X de H2Pc demuestran que [a longitud del enlace entre
los carbonos pirrdlices a y b es mayer gue la existente entre los carbonos b y ¢.
Debido a estos resultados se ha liegado a la conclusion de que los cuatro anilios
bencénicos de las unidades isoinddiicas conservan en gran parte su caracter
bencencide y por lo tanic la deslecalizacion electrénica tiene lugar sobre el
sistemna conjugado del anillo interior, el cual esta formado por 16 atomos v ai ser
plano y contener 18 electrones p es aromatico, segln la definicién clésica dada
por la regla de Huckel.

El atomo que ocupa la cavidad central puede ser de naiuraleza muy
diferente y en la actualided se conocen més de 70 distintos.

il
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ESTRUCTURA GENERAL.

Fig. 1.1 Esguema representativo de una ftalocianina metalica.

Con los estudios realizados por Phillps y Falk se obtuvo la siguiente sene de

establlidad relativa de complejos de porfirinas y ftalocianinas con metales:
P> PEZ > Ni*>Co? > Ag®>Cu s Zn™.

1.1.2. CARACTERISTICAS DE FTALOCIANINAS.

- Estabilidades o6ptica™, térmica y quimica.

- Capacidad para presantar propiedades fisicas no convencionales
- Conductividad eléctrica.

- Actividad Optica No Lineal (ONL).

- Variedad, versatilidad y flexibilidad de su arquiteciura.

3]
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Construccion de parametros electrofisicos.
Mcdulacion del compoertamiento electnico

- Capacidad para formar diferentes tpos de lases condensadas
(Monocrisiales, peliculas policristalinas, cristales liquides discoticos vy
peliculas finas}

- Organizacidn de ftalocianinas en una arquiteciura supramolecular

- Mejora de la procesabilidad

1.2 AGREGACION DE FTALOCIANINAS.

Las ftalocianinas, debido a su estructura y su composicion, presentan una
gran tendencia a la agregacion por interacciones n-n""' y formacidn de eniaces de

hidrégeno intermoleculares

Esta tendencia a la agregacion puede ser observada haciendo uso de la
espectroscopia de absorcion UV-VIS.

1.2.1 COMPLEJOS METALICOS MACROCICLICOS.

Los complejos tridentados®™, mediante colorantes azometalizados son los
mas importantes miembros de esta clase de colorantes, la ftalocianina de cobre y
sus derivados tienen una importancia similar en el campo de los colorantes
compies macrociclicos metdalicos y los pigmenios. Aungue los compuestos
individuales de esta clase son pocos, en el campo de los pigmentos representan
en total un cuartc de todos los pigmentos orgamicos fabricados, y la produccion
anual dal mundc es medida en miles de foneladas. Esto es debido a tres fac-tores;

El prnmero es su maravilloso color azul brillante que varia hasta diferentes tonos
de verde.
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La fluorescencra de las ftalocianunas muchas veces hacen que cf colorante
iuzca mas bnllante. £l segundo factor es su gran estabihdad quimica, va gue la
ftalocianina de cobre tiene una temperatura de subhmacién de 580°C y se puede
disolver en acido sulflrico concentrado sin descomponerse. El tercer factor es su
rapidez de combustion.

Las ftalocianinas se relacionan estruciuralmente con las porfirinas’, una de
las mas conocidas es la clorofila, el pigmento verde esencial para la fotosintesis
en las plantas, y la hemoglobina, que es el colorante ro©w responsable del
transporte de oxigeno en los humanos. Sin embargo las porfirinas son de una
clase diferente, ya que la mas alta infensidad de absorcién de las porfirinas en e
espectro de UV-Visible es de Unicamente de 10,000, mieniras que las ftalocianinas
estan, en su valor maximo en 100,000.

1.2.2 FTALOCIANINAS COMO MATERIALES MOLECULARES.

Las ftaloctaninas forman parte de un grupo mas exiensc de compuestos
macrociclicos que son las azoporfrinas o porfirazinas. Las azoporfrinas estan
constituidas por macrociclos de 16 miembros que consisten en 4 anillos pirrélicos
unidos por atomos de nitrégeno en la posicion alfa. Las tetraftaloazaporiirinas son

los compuestos gue se conocen como ftalocianinas.

La elucidacion de la estructura molecular de la ftalocianina libre (HPC). v
de sus derivados metéiicos mas simples (M'PC) permitid probar que el sistema
macrociclico es aproximadamenie plano y completamente conjugado De tal
manera que los 18 electrones n existentes se mueven en ¢l plano del sistema,
generando una corrniente de electrones z deslocalizados en el aniils, Esto dota de
un caracter aromatico al macrociclo, lo que le confiere alta estabilidad y determina
las propiedades fisicas y ouimicas de este tipo de compuestos. Y estas se

caracterizan por su alta estabiidad térmica, algunas pueden ser calentadas hasta
500°C.

&
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A partir de 1933 se generahzo el €rmino “Ftalocianina” el cual proviene del
gnego nafta (aceite de roca) y cianuro (azul oscuro) Diversos estudios han
demostrado la relevancia de dichos coempuestos en virtud de sus propedades
semiconductoras, su reactividad fotoquimica, actividad fotosintética, luminiscencia,
etc. También estos complejos metdlicos poseen propiedades especiales como
colorantes, y muestran un fuerte color rojo-azul. Todas esas propiedades tienen su
origen en la singular estructura electrdnica de los compuestos; un sistema
altamente conjugado. El metal incorporado en la molécuia juega un papel muy
importante en el fendmeno de la conversion de energia fotovoltaica, debido a que
son isoelectrénicos con porfirinas lo cual es de gran importancia en los procesos
bioldgicos", como es el caso de la fijacién del nitrdgeno y la captacidn de energia
solar por las plantas.

Los atomos de hidrégeno centrales de la ftalocianina libre pueden ser
reemplazados por un gran nimero de metales y metaloides, dando como
resultado ftatocianinas metalicas con una amplia variedad de estados de oxidacién
y ndmeros de coordinacion, los cuales determinan la estructura molecular y
chistalina de los complejos. Por 1o tanto, los complejos de Ni {11} y Cu (1) asi come
otros derivados divalentes (M(PC)) de la primera serie de transicion de la tabla

periddica, pueden ser vistos como estructuras octaédricas en el estado sdlido.

Los complejos de ftalocianinas metaladas (M(PC)) generan soluciones
intensamente coloridas y presentan bandas de absorcion caracteristicas en la
regidn visible y ultravioleta, cuyo origen ha sido interpretado en términos de
transiciones m - . Por este motivo, han sido empleadas tradicionalmente como

colorantes y pigmentos en la industria textil y de las pinturas.

Las bandas de absorcion, asi como las transiciones vy los estados excitados,
se denotan con las letras Q7, B (banda de Soret), se predice que existe una
transicion © en el macroanilio PC, que ocurre cerca de la banda B y esto es

responsable del ensanchamiento de la banda de absorcidn en esta regidn.

=)
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Tambien se observa con regularidad una sehal proxima a Q, en aigunos casos
mejor resulta que en otros, y que se ha interpretado como una banda vibronica
para la transicion Q (0 - 1)7. Esta sefal desplazada hacia el azul, tiene una
intensidad que es, en forma aproximada, 10 veces menor que la de la transicdn Q
(0-0).

La estructura base del anillo de ftalocianina puede ser alterada, dando lugar
a una sere de dernvades conocidos como Andiogos de flalocianina. Las
maodificaciones mas comunes son: a)} sustitucion de Aatomos en el sistena
tetraazatetrabenzoporfirinico; b) extension en el plano del sistema aromatico; ¢)
variacion en gl namero de unidades isoinddlicas.

1.2.3 ORGANIZACION MOLECULAR DE FTALOCIANINAS.

Las ftalocianinas pueden organizarse también en ctro tipo de fases
condensadas: las peliculas finas. La preparacion de estas peliculas permile su
incorporacion como componenies de dispositivos electronicos. Las técnicas
empleadas para la formacion de estas peliculas son, entre otras, la sublimacion a
vacio, dispersion en una malriz poiimérica y el "spin-coating” {evaporacion del
disolvenie de una dispersién mediante giro de la muestra a gran velocidad). Sin
embargo, ninguna de ellas permite controlar ef espesor y la uniformidad de la
pelicula. Un método especialmente atractivo para la preparacion de peliculas de
ftalocianina es la técnica de Langmuir-Blodgett®, que permite acceder a
estructuras constituidas por multicapas de espesor controlado.

Entre las propledades mas estudiadas de las ftalocianinas se encuentran
las propiedades conductoras'®, englobandose estos compuestos en el grupo de los
materiales moleculares semiconductores. Para que un conjunto de moléculas
conjugadas se convierta en un sistema conductor es necasario un apilaminto

cofacial de las mismas, que permita la creacion de bandas de conduccién por la

]
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interaccion de los orbitales © de moléculas adyacentes. Es posible obtener asi una
conductividad preferencial a lo large del eje de apilamiento {conductividad
unidimensional).

1.2.4 APLICACION DE FTALOCIANINAS.

Las peliculas de ftalocianinas han side apicadas en diversas areas
tecnoldgicas, haciendo uso de las propiedades que presentan estos compuestos.
Una de ellas es la fabricacion de sensores de gases, aprovechando la alteracidon
que sufre fa semiconductividad de estos macrogiclos per la adsorcidn o desorcién
de gases reductores y oxidantes (monoxido y diéxido de nitrégeno o amoniaco,
entre otros). Algunas peliculas de ftalocianinas han sido empleadas para la
fabricacion de dispesitivos electronicos. El comportamiento semiconductor de las
ftalocianinas permite tambien su aplicacién en células fotovoltaicas. También se
ha mostrado el poiencial como dispositivos electrocromicoes, en pelicula fina o en
fase cristal liquido, de otras, gracias a las propiedades rédox de estos derivados.
Otra area de aplicacion tecnoldgica de fas ftalocianinas ia constituye los “displays”
en color de cristal fiquidos y la electrocatahisis™.

Las ftalocianinas y los complejos macrociclicos han sido estudiadas con
profundo detalle. Las principales aplicaciones que se les dio, fue cormno secadores
o catalizadores. Actualmente, las ftalocianinas y muchos de sus derivados
encuentran aplicaciones en un gran campo. Debido a sus propiedades especiales,
las ftalocianinas y sus compuestos son de gran interés en l1a investigacién, Son
usadas en optica; peliculas de Langmuir-Blodget (LB}, almacenamiento de datos
Opticos, dispositives de rectificacién, como cristales liquidos, coma sustancias
electrocrémicas, metales de baja dimensién o sensores de gas. Los derivados
sustituides de las ftalocianinas encuentran aplicaciones en varios procesos con uz
visible; reacciones fotorédox o foioelectroguimicas en solucidn. o células
fotovoltaicas.

i
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Las ftalocianinas tienen una alla estabiidad tenmica, no reaccionan con
facilidad, son inertes a acidos y bases, ademas tienen alto poder de tenido. La
pureza e Intensidad de color les ha asegurado reputacion v gran aplicacion en 1a
industria, tales como de pinturas, impresicnes, textles y papef, asi como en
procesos de tefido de fibras quimicas y plasticos, ya que se obtiene una alta
calidad de colar con los pigmentos azul, azul verdoso y verde. También se usan

derivados clorados de flalocianinas y sus complejcs como pigmentos'™.

Los limitadores dpticos son una de las aplicaciones mas importantes de las
propiedades opticas na lineales de las ftalocianinas y se puede decir que éstas se
encuentran entre los materiales mas prometedores para esta funcidn. Son
dispositivos que presentan una transmisién de la luz dependiente de la intensidad,
de manera que para intensidades normales la transmisidn es alta, disminuyendo
gésta cuando se hace incidir un haz intenso. Estos dispositivos pueden
desempefiar funciones muy Utiles como la protecciédn del ojo humano de fuentes
ge fuz de gran iniensidad.

La ftalocianina de cobre presenta pelimorfismo, las dos especies mas
conocidas son la forma o, vy 1a estable, la forma . Todes los métodos de
produccion para fa ftalocianina de cobre, producen forma § que no es muy Gtil
para pigmentacion. Pero esta se puede convertir por precipitacion en acido

sulfurico a la forma o que si es Util en procescs de pigmentacion.

Actualmente con el descubrimiento” de las propiedades de la ftalocianina
de cobre se han realizado esfuerzos para emplear estas en el campo de los
colorantes, por su color y alta estabilidad, se usa principalmente en el tefido de

papel y algodon.

Se han realizado grandes esfuerzos para preducir complejos macrociclicos
metdlicos gue tengan propiedades comparables con las ftalocianinas pero que

cubran el resto del espectro visible, en particular el rojo. Una gran variedad de

W
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complejos macrociclicos han sido préparados y existen numerosas patentes, pero
ningun producto de importancia comercial ha surgjo. Es certo que los
compuestos relacionados con las ftaloccianinas incluyendo tas porfirinas, ef
complejo Niquel ef cual tiene un color purpura, y las hemiporfinnas tales come
metalohemiporfirazing, triazolohemiporfirazina®', metales complejos, los cuales

presentan colores que van dei café-anaranjado al verde.

1.3 POLIETILENO.

Por la polimerizacidon de etileno, operacion que suele realizarse a
temperaturas y presiones elevadas, pueden obtenerse productos con propiedades
fisicas muy variadas. Estos productos tienen en comun la estructura quirmnica
fundamental {CHz — CH; -}, ¥ en general tienen las propiedades quimicas de un
alcano de peso molecular elevado. Entre elles hay liquidos, grasas, ceras duras y
blandas y termoplasticos de propiedades fisicas y mecanicas muy diversas.

Al polietileno®™ nos referiremos como un sélido termopldstico de peso
molecular comprendido entre 10,000 y 40,000. Este tipe de polimere se cred para
usarlo como aislamiento eléctrico, pero después ha encontrade muchas

aplicaciones en otros campos, especialmente como peliculas y para envases.

1.3.1 ESTRUCTURA QUIMICA Y FISICA.

El analisis del polietleng (C,85.7%; H, 14.3%) corresponde a la férmula
empirica (CHg)n, resultante de la adicién al etileno. Aunque en general las
propiedades quimicas del polietileno son las que pedrian esperarse de un alcano
lineal de alto peso molecular, algunas diferencias sugieren que la molécula no es
una cadena sencilia de grupos metilenos. Esto es confirmade por las propiedades
fisicas, muy variables, que se encuentran enire muestras del mismo peso
molecular medio. La estructura de un polietiieno tipico difiere de la de un alcano de
cadena recta en que es de cadena ramificada y contiene grupos olefinicos de tres
tipos. For otro lado, la condicién ramificada de la cadena del polimero, influye

profundamente en las propiedades fisicas tanto del pelietileno sdlide como def
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poletiteno fundido. En consecuencia, las propiedades fisicas se refieren no sélo a
un intervale de pesos moleculares, smo también a cierto hpo de polimeros de
cadena ramificada. Vanando las condiciones en que seé realiza ia polimenzacion,
es posible variar el grado de ramificacion entre limites amplios y producir gran
numere de tipcs de polimeros,

Un poletlene tiene una estructura parcialmente cristalina, parcialmente
amorfa, y muestra un cambic gradual, a medida que aumenta la temperatura,
hasta el estado completamente amorfo fundido. £l grado de cristalinidad a
temperaturas ordinarias se determina facilmente por una medida del peso
especifico, y es aproximadamente 60 % para un polietileno normal. Pueden
hacerseé muestras mas o menos cristalinas, y esta variacion es debida a la

variacion en el grado de ramificacion de |la cadena.

Varias propiedades fisicas y mecdnicas son directamente afectadas por la
cnstalinidad y, en consecuencia, por el grado de ramificacion. Son gjemplos la
dureza, el punto de reblandecimiento y ef punto de cadencia por la atraccion.
Algunas propiedades, como la resistencia a la atraccion, la flexibilidad a
temperaturas hajas y la resistencia al choque, son principalmente funciones del
peso molecular medio. El gran nimere de tipos de polietileno es una consecuencia
de la extensa variacion en el peso molecular y en el grade de ramificacion, y por
consiguiente en la cristalinidad, propiedades que varian segln las condiciones en
que se realiza la polimerizacién.

1.3.2 PROPIEDADES QUIMICAS.

Como podia esperarse de su estructura sustancialmente parafinica®®, el
polietileno es uno de los polimeres més esiables e inertes. Sin embargo, tiene
algunas reacciones que lmitan sus usos y que exigen adoptar ciertas
precauciones durante su tratamiento.
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En ausencia completa de oxigeno, el polietleno es estable hasta 290°C.
Entre 290 y 350°C, se descompone y da pelimeros de peso molecular mas bao,
gue son normalmente termoplasticos © ceras, pero se produce poco etileno A
temperaturas superiores a 350°C. Se producen productos gaseosos en cantidad
creciente, pero el producto principal no es el etileng, sinc el butileno. La
degradacion térmica del poletileno se ha estudiado con algun detalle; la cinelica
es de ruptura al azar de los enlaces enire carbonos, con preferencia en oS puntos
de ramificacién de la cadena. En presencia de oxigeno, el polietilenc es mucho
menos esiable. Se han observado cambios en las propiedades fisicas y quimicas
que indican oxigacion y degradacion de las moléculas del polimero a 50°C y en
presencia de la luz se produce una degradacidn incluso a las temperaturas
ordinanas.

La oxidacion térmica del polietienc es importante en el estado fundido,
porque influye sobre el comportamiente en los procesos de tratamienta, y en el
estado solido porque fija limites a ciertos usos. Los principales efectos de la
oxidacion del polietileno son vanaciones en la masa molecular que s manifiesta
primero por cambios en la viscosidad y cuande son méas intensos, por detericro en
la resistencia mecanica, vanacion en las propiedades eléctricas {especialmente
aumento en el factor de potencia). desarroilo de olor rancio y cambio de color al
amarillo, pardo y en casos extremos, al negro. A temperaturas més altas, los
halégenos reaccionan con el polietiteno por sustitucidn v desprenden el Acido
correspondiente.

1.3.3 GENERALIDADES DE POLIETILENQ.

El polietileno de aito pesoc molecular es un sélido blanco y translicido En
secciones delgadas es casi del todo transparente. A las temperaturas ordimarias
es flexible. y tiene una superficie relativamente blanda que puede rayarse con la
ufia. A medida que aumenta la temperatura, el sélido va haciéndose mas blando y

finalmente se funde a unos 110°C, fransforméndose en un liguido transparente, St

&
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se reduce la temperalura por debajo de la normal, el soido se hace mas duro y
mas rigido, y sc alcanza una temperatura a la cual una muestra no puode doblarse
sin romperse. La mayor parte del polietileno que hoy sc fabrica ticne, en estade de
tusion, una wiscosidad del orden de 10,000-50,000 poises, medida en un
plastémetro de extrusion a 200°C, pero se fabrican preductes con viscosidades no
mayores de 1 poise y hasta 200,000 poises.

La viscosidad del polietiieno fundido disminuye a medida gue aumenta la
temperatura; se reduce aproximadamente a la mitad por un aumento de 25°C en
la temperatura. Los polietiienos de afto peso molecular muestran mas crientacion
gue los materiales de peso molecular bajo, v la orientacicen disminuye a medida
que sube la temperatura.

Todas las propiedades mecénicas del pelielileno son sensibles a la historia
térmica del ejemplar. Si el material se enfria rapidamente desde el estado fundidoe,
el sclido tiene densidad y cristalinidad menores; por consiguienie, es mas blando y
mas flexible v, por lo menos al principio, es mas resistente al agrietamiento a bajas
temperaturas y al agnetamiento en presencia de liquidos organicos. Por otro lado
es probable gue contenga més tensiones internas. El enfriamiento lento pariendo
del estado fundido ¢ el recocide de la muestra, por ejemplo, por tratamiento en
agua hirviendo, ‘da un producto mas cnsialing, mas duro y algo mas quebradizo;
perc el solido puede estar sometido a menos tensiones y es menos probable que
se produzcan cambios lenfos en las dimensiones al elevarse despues la
temperatura

El polietileno es insoluble en agua y solo absorbe ésta en un grado muy
iimitado. Una cifra tipica para las temperaturas ordinarias es 0.1% para la
absorcion de agua por el poletileno; pero esta absorcién es muy sensible al
conterndo de grupos afines al agua en el polimero Si se introducen, por gjemplo,
grupos carbonilos por oxidacidn, aumenta la absorcion de agua La absorcidn de
agua aumenta con ia temperatura
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Poligtileno Crstalinidad Densidad " Punto de fusion
% gramos/cm” “C
Alta densidad 80 -95 0542097 | _Hasta13s
Baja densidad 50-75 0.971a0.93 1052110
Lineal de baja 70-90 0.92a0.85 110a 125
densidad

La ventaja del polietifeno lineal sobre el ramificade de igual densidad es su
mayor rigidez, aque permite hacer peliculas mas delgadas con propiedades
mecéanicas comparables. El ahorro en material compensa el mayor del polietileno
lineal de baja densidad.

1.3.4 APLICACIONES DEL POLIETILENO.

Les usos™ def polietieno se fundan en las propiedades eléctricas del
polimero, en su inercia quimica, su baja absorcién, su baja permeabilidad al vapor
de agua y sus propiedades mecdnicas generales. Las primeras aplicaciones del
polietileno se basaron en sus excelentes propiedades eléctricas, y hasta su uso
como aislante. Recientemente, han adquirido mayor importancia los usos que se
basan en su inercia y su resistencia al agua, y hoy se usa el polietileno en grado
cada vez mayor para hacer bolellas y otros envases, tuberias para agua y

peliculas para envolver, usos que consumen mas de la mitad del polietieno
producido.

El polietileno ha encontrado amplia aceptacién en virtud de su buena
resistencia quimica, falta de olor, atoxicidad, poca permeabilidad para el vapor de
agua, excelentes propiedades eléctricas y ligereza de peso. Se emplea en
tuberias, fibras, peliculas, aisiamientos eléciricos, revestimientos, envases,

utensilios caseros, aparatos quirdrgicos, juguetes y articulos de fantasia

La irradiacion gamma de ia pelicula de polietileno {dosis 0.5-20 mega-

rontgenes) mejora sefaladamente la retencidn de tinta. El espectro infrarrojo de
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les productos wradiados indica que esia presente el grupo carbonilo, aungue no se
aprecian cambios en la cantidad de insaturacion, y el examen de las peliculas
irradiadas por la luz polanzada no muestra recrientacion molecular. Otra prueba
mas de que la mejor retencion de tinta se debe a fa oxidacidén de las moléculas de
la superficie, es la desaparncién del efecto de retencién al frotar la superficie de la
pelicula con un disclvente organico.

Como polimero inerte y atdxico, el polietileno se usa rmucho en la practica
médica. Se pueden usar tubos de polietieno flexibles para catéteres ¢ para

infusiones intravenosas.

14 PROPIEDADES OPTICAS DE COMPUESTOS DE
COORDINACION:

Los compuestos de coordinacion poseen brillantes colores, cuya explicacion
de por si, es importanie. Ademas, la relacidn que guardan estos colores con la
composicion de un compuesto dado v su estructura, convierten el estudio de estas
propiedades en un imporiante método de investigacion para el quimico. También
pddemos mencionar que existen pardmetros medibles espectroscopicamente,
como es la diferencia de desdoblarmento del campo cristalino, puede medirse o
relacionarse con otfras propiedades como, por ejemplo, las termodinamicas,
electronicas®, estructurales.

las propiedades dpticas de los sélidos son de una gran importancia
tecnoldgica Uno de los grandes avances en las dltimas dos décadas ha sido la
extension de las téecrucas opticas y de la espectroscopia con un alto nivel de
resolucién en el range que abarca desde la luz visible hasta las microondas. La
fisica del estado sdlido ha contribuido y favorecido a este desarrollo. La principal
contribucidn ha sido en el campo de los detectores fotoconductores. La respuesta
espectral de estos dispositivos es una propiedad Optica del sdlido y se determina

por la energia foténica necesaria para remover un electron del material.
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Las propiedades opticas de los sohdos quedan delerminadas por la forma

en que los electrones del matenai responden a la radiacion incidente

1.5 FOTOLUMINISCENCIA,

La influencia mas evidente de la presencia de impurezas deniro de un
cristal es, en general, sobre sus propiedades Gpticas. Es por esto que el estudio
de ias impurezas se ha vendo realizando principaimente a través de técnicas
apticas. En particular lz técrica de Fotolumiruscencia™ destaca por su alta

sensibilidad para detectar aspectos dinamicos y estructurales de los soldos.

La técnica consiste en ja excitacién de la muestra con una longiiud de onda
especifica y en el subsecuente andlisis espectral de la luz emitida en todas
grecciones. La excilacién se lleva a cabo con una longitud de onda eleguda
previamente del espectro de absorcion de la muestra. El registro de la intensidad
emitida para cada longitud de onda de emisién dentro de un determinado intervalo

es lo que constituye el espectro de emisidn de la impureza dentro de esa matriz.

Es posible también, fijar una longitud de onda de emision y registrar la
intensidad emitida en esa longitud de onda, como funcion de las diferentes
iongitudes de onda con que se va excitande la muesira. Este registro constituye el
especiro de excitacion y en general, reproduce ef especire de absorcidn de la

impureza y es empleade como un discriminador de los diferentes sitios de enmusiédn.,

Cuando fa emisién de (uz de un sdfido se da como resulfade de la
excitacion con fotones, se habla del fenomenoe de fotoluminiscencia Para ilustrar
el fendmeno puede usarse el modelo de coordenada configuracional que ha sido
aplicado a diversos tipos de luminiscencia. E! modelo se basa en la aproximacion
adiabatica de Born Oppenheimer®, en la cual se considera que los electrones
responden instantaneamente al potencial creado por e 1én impuréza vy los iones

vecines estaticos, Esta aproximacion es un resultado de que la aceleracién de los
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electrones, dada su peguena masa, es mucho mayor que las vanacienes en ja
velocidad de Jos wnes Los icnes pueden responder lentamente al cambio de
configuracion de los electrones, mientras que los electrones responden

rapidamente (en forma adabatica} al cambio en posicion de los iones

En la siguiente figura 1.2 se representa esquematicamente las curvas en
coordenadas configuracional de los estados base y excitados de una impureza
hipotética. En el eje vertical se representa la energia total de los estados del
sistema, incluidos tante los términos fondnicos (vibracion de fa red enstalina) como

los electrdnicos, para el estado base y para uno de los estados excitados

A

Energia

Banda de 1
absorcion

Banda de
emision
\ {
N\ 2t
_/ : Estado base
A N
>
A A
0 Coordenada
Configuracional
Q

Fig 1.2 Diagrama de energia en coordenadas configuracional de
los estados base y excriade

M
5



Capitule |« Anecedoentes Teongo:

Las energias propas dei sistema acoplado son Ey, = (n+1/2thw, v £ =
hwp/2 + mhw, + Eo, siendo n y m nimeros cuanticos vibracionales y E, la energia
de separacion entre los estados vibracionales correspondientes a ny m iguales a
cero. La posicion de equilibric del estado base se representaen 2=0A 0K el
Unico nivel vibracional ocupado en el estado base corresponde a n = 0. Si la
impureza absorbe luz, se realiza una transicion £, al estado excitado en el punto
B.

La transicion es vertical puesto gue, de acuerde al prnincipio de Franck-
Condon®, la transicién electrénica ocurre en un tiempo muy corio comparado con
el tiempo necesario para que los iones se muevan apreciablemente. Los iones se
relajan hasta alcanzar la posicidn de equilibrio en 2 = A en C, la diferencia de
energia entre By C se cede a la red en forma de fonones. Una vez alcanzada la
posicion de equilibrio en C, ocurre Ja emision luminiscente E. de C a D. Los iones
se relajan nuevamenie a la pasicidn 2 = 0 en A y los electrones regresan al estado
base con n = 0 en A emitiendo fonones nuevamente. Como E; > E., existe un
corrimiento entre las posiciones relativas en energia de las bandas de absorcion y
emision.

1.5.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE FOTOLUMINISCENCIA.

Para el desarolio experimental de la técnica de fotoluminiscencia™ se
empled un espectrofotdmetro de luminiscencia modelo Perkin-Elmer 850-10S.
Este se encuenira integrado basicamente por una fuente de Xendn de 150 W, un
monocromador de excitacidén, un monocromador de emisidn, un fotomuttiplicador
y una graficadora modeio 56.

En la figura 1.3 se ilustra en forma esquemética un equipo experimental de
fotoluminiscencia. E) monocromador de excitacion se mantiene fiio y selecciona,
de la luz proveniente de la l[Ampara de Xe, un haz monocromatico que
corresponde a la longitud de onda de excitacion (fem). La emisidn de luz es
analizada por el monocromador de emision que selecciona una ‘ongitud de onda

{*em) deniro de un intervalo de 220 a 830 nm. El haz a la salida pasa al

]
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fotomultiplicador, después del cual se amplifica y mide su intensidad.
Postenormente se envia a la graficadora una sefial proporcional a Ja intensidad de

la luz analizada que sé grafica contra su longitud de onda.

Luminiscencia

_--’- M omuGar
’ Domtlwﬁ:mc-bn \ T T/
—> Aex muestra
""""“> Lasl
— ’
—»
M
—» onocremador
> de emisién
Ladmpara Xo
AEX
Sefal de

fotomuttiphcador
sincromzacikin - W

Amphficador

I N

QO C O QO

Graficadora

Fig 1 3. Representacion esquematica del sistema expenmental de
Fotoluminiscencia.
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CAPITULO 2

METODO EXPERIMENTAL.

CONTENIDO:

2.1  Preparacion de Peliculas.

2.2 Espectrofotdémetro Milton Roy.

2.3 Equinox 55.

2.4 Prensa Hidraulica Carver.

2.5  Espectrofotdmetro de Fluorescencia.
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CAPITULO II.

2. METODO EXPERIMENTAL.

Los elementos utilizados en los experimentos efectuados se listan a continuacion:

Reactivos.

10 y 30 mg de Ftalocianina
2 g de Polietileno
1 g de KBr

Materal y Equipo

1 balanza analitica

1 vaso de precipitados

1 espétula

1 prensa térmica

1 papel aluminio

1 pastilladora

frascos viales

1 mortero de agata

1 espectrofotbmetro de UV-visible
1 espectrofotémetro FT-IR

1 prensa hidraulica térmica Carver
1 espectrofetémetro de Fotoluminiscencia
1 medidor de presidn

3 ptacas de hierro

2 medidores de temperatura
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2.1 PREPARACION DE PELICULAS.

La preparacion de las peliculas se realiza mediante el metodo de mezcia de
impregnacion de reactivos, usando 10 mg de ftalocianina, previamente adicionada
en 2 g de polietileno (matnz), a esta mezcla se le lleva a la prensa térmica de
formacién de peliculas y asi se colocan en la prensa a una temperatura
aproximada de 160 °C y a una presion de 7 ton / métricas.

De ta! manera que se forma una pelicula de 2.98 g, con lo que se tiene una
concentracion del 1 % y 0.5 % respectivamente.

MORTERO DE AGATA.

Se utilizd para realizar una buena mezcla de la ftalocianina con la mainz de
polietileno, ya que los dos reactivos se encuentran en fase sélida. Y asi obtener

una mezcla homogénea, adecuada para la investigacion del proyecto.

2.2 ESPECTROFOTOMETRO MILTON ROY.

En la obtencidn de los espectros de absorcion déptica se utilizé un
espectrofotometro Milton Roy Spectronic 3C00 Array.

Este espectrofotémetro tiene un arreglo de fotodiodos y funciona de la
siguiente manera: la luz blanca es dispersada por una rejitlla inmovil de tal modo
gue una parte del espectro electromagnético (de 200 a 900 nm), ilega al citado
arreglo de fotodiodos en forma simultinea. La luz que proviene del equipo de
tluminacion es dirigida a través de la muestra colocada en la porta muestra. La luz

transmitida a través de la muestra es dispersada y detectada en el espectrografo.

De este modo, es posible obiener espectros de absorcion en el intervalo, de
200 a 900 nm, con una precisién de 2 nm (0.5 nm en el mejor de los casos), sin
=
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necesidad de realizar un barndo en la longitud de onda, como en otros
espectrofotometros de absoreidn aptica El dispositive de iluminacion dirige un haz
intenso, ya sea de luz ultravioleta, o visible que es enfocada para formar una
imagen pequena e intensa que incide en medio del porta muestras, la radiacion
atraviesa la muestra colocada en ef comparimientc del porta muestras, fa
radiacion que atraviesa la muestra se dirige postenormente hacia una rejlia de
difraccién, la radiacion difractada por la rejilla llega a un arreglo de fotodiodos. En
este punto, la luz es procesada y comparada con un espectro de referencia, que
previamente fue tomado sin muestra y que se encuentra guardado en la memoria
magnética, finalmente se muestra el espectro de absorcién en el monitor, de
donde se puede registrar en una impresora ¢ guardar €n la memoria magnética
del espectrofotometro de absorcion.

2.3 EQUINOQX 55.

El EQUINOX 55 es un equipe de sistema Optico de base de configuracion y
especificacién, es un espectrofotometro FT-IR disefiado por los laboratorios de
aplicaciones’ analiticas. OPUS/IR es el software de control del espectrémetro y

este nos ayuda a un mejor manejo e interpretacion de los espectros de [R.

Especificaciones del equipo utilizado:

PARTES DEL EQUIPO DESCRIPCION

Peso del equipo 40 Kg

Intervale de long. de onda 7500-370 cm™

Resolucion mas de 0.5 em”

Construccion Envoltura optica cerrada, seca vy libre de
impurezas

Fuente . Fuente de sodio IR medio

Division transversal Vidrio revestido de KBr

Detector DLATGS con ventana de KBr con preamplificador
ntegrado. Y un segundo detector de MCT
(Mercury Gadmium Telluride).

Compartimiento de la musstra |25 5*26"19 cm.

¢
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Ademas podemos encontrar, en €I, un ceontrolador ambiental que es
esencial para la instrumentacion optica y !a larga capacidad térmica que este nos
proporciona, con una temperatura de:

18 a 30 *C y menos de 70 % de humedad {no se considera del todo)

La temperatura no fluctia significativamente y no excede de 1%C en una hora y no
mas de 22C por dia.

Fig.2. EQUINOX 55 FT-IR. Espectrofotémetro de infrarrojo.

I
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2.4 PRENSA HIDRAULICA TERMICA CARVER.

El equipo ulilizado esta aprobado por fa ASTM (American Society of Testing
and Matenals), donde podemos modelar y elaborar placas (peliculas) de
poligtileno y polipropileno. También podemos observar que tiene otras
aplicaciones como: el moldec de compuestos, trituracion, encapsulado, para la
elaboracion de pastillas de KBr para la medicién de ellas en el infrarrojo y
vulcanizacion de estampados de caucho.

Las partes de que se compone son las siguientes:

BARRAS ROSCADAS.
Tenemos alta tensiGn en estas barras roscadas de acero inoxidable, donde

las vemos en una forma paralela para un mejor manejo y ajuste de la platina.

SISTEMA HIDRAULICO.
" Esta compuesto por un gato hidraulico de rosca cilindrica para la elevacion
de la platina y también esta compuesto por un medidor de presién en US Tons.

PLATINA.

La barra es de hierro colado, para ia formacién de los compuestos que se
requieren para la experimentacion. Tiene un campo de presion regulado, ademas
de tener ia opcidn que ésta puede ser elevada en su temperatura por medio de

barras térmicas alimentadas por electricidad y reguiadas por un medidor de
temnperatura en °F.

VALVULA DE LIBERAGION DE PRESION.

Se encarga de liberar la presion ejercida por el gato hidraulico, al elevar la
platina para la produccién del compuesto. Esta actia como el sistema de alivio de
la prensa.

&
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CONTROL DEL TERMOSTATQ

Basicamente el calentador de las platinas es controlado por un censer

integral e individual y el encargado de ello es un termopar en las platinas de un

intervato de 65 *C a 398 °C.

ESPECIFICACIONES.

ACCESORIOS UNIDADES
Capacidad 12 (24,000) Tons (Ib.).
Platinas 6X6 (in).
Dimensiones 16X18 {in).

Controles de temperatura

2 (65 °C - 398 °C).

Capacidad eléctrica

115 a 230 volts.

Largo de la prensa 30 (in)
Peso de ella 180 (im)
Presidn gjercida por la prensa 10 US Tons.

Fig 2.1. Prensa Carver.
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2.5 ESPECTROFOTOMETRO DE FOTOLUMINISCENCIA.

El modele 650-10S de Perkin-Elmer, se disefd para la oblencidn de
espectros de emision, por medio de una previa medida, de una longitud de onda
de excitacion. Este equipo se cpera manualmente, no requiere de un software
especifico para su utilizacion,

Y para su uso s necesaro conccer o determinar el mejor rendimiento del
sisterna de instrumentacion. La fuente es una lampara de Xendn de 150 watts, el
monocromador que incide con una luz de excitacion, es de un intervalo
aproximade de 220 a 830 nm vy el monocremador de emisidon nos permite
seleccionar medidas de [a intensidad de absorcidn en un intervalo permitido de
220 a 830 nm de longitud de onda al igual que el monocromador de excitacion. La

sefial eféctrica compensa la vanacién de fa intensidad de la lampara.

Caracteristicas del espectro de fluorescencia.

Ya que por medio de una longitud de onda de excitacion, obtenemos un

espectro de una variedad de jongrtudes de onda de emisidn.

La aplicacion del espectro de fotoluminiscencia y la longitud de onda de
excitacién, scn seleccionadas por el monocromador de excitacion para ser usada
de una forma de determinacion cuantitativa y cualitativamente para compuestos
organicos y biclogicos {usualmente aromaticos y moléculas no saturadas).
También para compuestos de metales de transicion y compuestos inorganicos, al
igual de 6xidos y iones inorganicos, que se pueden analizar de una manera natural
en el modelo 650-10S. Ej uso de una referencia, como el espectro de absorcion

requiere de un analisis fluormétrico para una meior interpretacién de ios espectros
obtenidos.

La velocidad de la graficadora en que se lieva a cabo la obtencidn de un
espectre de emusién es de 15, 30, 80 y 120 nm/min

i
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El espectrofotémetro de fluorescencia esta acoptado a una fuente de poder

Perkin-Elmer 150, con una lampara de Xendn come luz de excitacion, sistemas de

seleccion de frecuencia. Y todo esto se dinge a una graficadora Perkin-Eimer

recordder 56.

Xe SHm

%@

SHp

fa@ﬁggg/'/% \

Fig. 2.2. Esquema optico del modele 650-10.

Xe = Lampara de xenén.
S8HmMm = Obturador manual.
SHp = Protector del obturador.

G1, G2 = Pared reflectora.
Ly, Lz, Lz = Lentes.
8., 8; = Ranuras.

P = Fotomultiplicador.
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CAPITULO 3

PRESENTACION DE RESULTADOS.

CONTENIDO:
3.1 Espectroscopia en UV-visible.
3.2  Espectroscopia en el Infrarrojo.

3.3 Fotoluminiscencia.
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CAPITULO IIL

3. PRESENTACION DE RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos de la caractenzacién por
espectroscopia de IR, UV-Vis y fotoluminiscencia en la region UV-Vis de las
ftalocianinas de Co, Wi, Cu, Pb y Zn soportadas en una matriz de polietilenc, estos
resultados se comparan con los obtenides para estos mismos compuestos en KBr
como solucion sdlida, que es la manera tradicional de soportar compuestos
insolubles para someterlos a caracterizacion espectroscopica. Se muestran
también algunas de las graficas obienidas durante este trabaje, las
concentraciones utilizadas se expresan como porcentaje en masa para cada uno

de los componentes, al final de [os resultados experimeniales se encuentra el
algoritmo de céiculo.

Espectroscopia en UV-visible.

En la obiencion de los espectros de absorcion odptica se utilizd un
espectrofotdmetro Milten Roy Spectronic 3600 Array.

Se presentan los resultados obtenidos por medio de las técnicas de

fotoluminiscencia (espectros de emision) y de absorcion del sistema.

Para encontrar la concentracion adecuada para la ftalocianina de zinc en la
pelicula de polietileno, que permitiera la mejor caractenzacion espectroscdpica, se
probaron varias relaciones en masa. Se hize la variacidon de la cantidad de

ftalocianina soportada en fa matnz de polistileno de! 1%, 0.1 %, .2 %, 0.4% y del
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0.5% de acuerdo a la capacidad tiswca del soporte de suspension, estos resultados

nos cieron lo necesano para tomar la decision de utilizar [a concentracion de 0.5 %

para este estudio. Los resuliados se muestran a continuacion.

Respuesta espectroscopica de las peliculas de ftalocianinas de Co, Ni, Cu,

TABLA

PELICULAS. AL 0.5 %. M/M EN POLIETILENO.

Pb, Zn al 0.5% en matriz de polietileno y KBr.

DE LONGITUDES DE ABSORCION EN UV-VISIBLE PARA

Ftalocianinas

Longitud de onda en nm

Co* 279 315 666 781
Ni*? 231 328 631 666 714
Cu* 2g0 343, 373 663 747
Pb* 342 542 673 712
Zn* 350 607 842 672

TABLA DE LONGITUDES DE ABSORCION EN UV-VISIBLE PARA PASTILLAS
AL 0.5 %. M/M EN KBr.

Ftalocianinas

Langitud de onda en nm

Co* 258 289 331 817 685
Ni*? 261 312 343 625 674
Cu*” 238 312 343 616 706
Pb- 267 343 373 697 730
Zn* 264 335 384 641 521
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ESPESORES DE PELICULA EN PASTILLA Y POLIETILENO.

Fralocianina de Espesor en 1/100 de mm
Referencia Malriz Polictileno Matriz KBr

Co 63 71

Nt _ 62 56

Cu 635 34 ]
P 62 84

Zn 60 75
Polictileno 65

KBr 84

TABLA  DE ABSORTIVIDAD PARA PELICULAS AL 05 %. M/M EN
POLIETILENO.

Ftalocianinas o Absortividad (M*em™)

coe 47.574 47 193 52.639 52 567
N 41491 43274 44.166 47.286
Cu™ 26.512 53 362 17.844 11.388
pp* 61.104 | 65.264 | 63.221 54.009
Zn® 65.827 | 71239 1 70817 41,183

TABLA DE ABSORTIVIDAD PARA PASTILLAS AL 0.5 %. M/M EN KBr.

Ftalocianinas o Absortividad (M*cm™)

Ca* 9601 8.855 5.547 11.158 14.467
N 9.87 15586  7.732 29.774 28.582
cu”? 3.125 11487 | 7.814 21.632 20.096
Pb™ 11.35 8 088 2.824 31.694 55.299
[ 7' 56.562 49 683 | 45.169 | 63747 71088

Pelicula de ftalocianina de Zn en polietileno
Las bandas intensas que se obsarvan en {250 a 350 nm) estan ascciadas a

aminas, despuds se tienen bandas debidas a sustituciones aromaticas en (38C a
400 nmjy®,

Se observan bandas de absorcién caracteristicas en las regiones de 350 a 610 nm
y de 640 a 680 nm en &l especire de UV-visible de a ftalocianina de zinc Se toma

esta como referencia, ya que el Zn™ pesee una configuracion electionica de capa

=
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cerrada d'°, que no presenta aclvidad ophca y permite discniminar sdlo las
caracteristicas del ligante en la matnz de polietileno.

Pelicula de ftalocianina de piomo en polietileno.

Presenta una banda de absocrcién que se encuentra dentro de la regidn del
ultravioleta en el rango de 340 nm mientras que en el espectro de a region visible
se observan tres bandas de menor energia en la regidn de 650 nm, 670 a 720 nm.

Pelicula de ftalocianina de cobre en polietileno.
Bandas de absorcion caracteristicas en las regiones del uitravioleta en 290 a 380
nm, ademas de una banda en 375 nm y de dos de menor energfa en 660 a 750

nm. La ilensidad de las bandas es semejante en respuesta, a la obtenida en la
pastilla de Zinc.

Pelicula de ftalocianina de cobalto en polietileno.

Las bandas de absorcion de ia flalocianina de cobalic en peticula con respecto a
pastilla son menos intensas, por [0 que se dificulia la lectura e interpretacion de las
longitudes de onda méaximas en el espectro de absorcion, sin embargo se cbserva
una banda en la region del ujiravioleta en 315 nm y dos bandas menor energia
centradas en 666 nm y 781 nm respectivamente.

Pelicula de ftalocianina de niquel en polietileno.

Se observa en la region de! ultravioleta ung banda de 280 a 350nm, ademads de
dos bandas en 631 nm, 666 nm y de una banda en 714 nm, semejanie a la
obtenida en espectro de la pelicula de ftalocfanina de piomo.

Ftalocianinas disueltas en KBr:

Las bandas intensas se observan en (800 nm y 750 nm) difieren un poco de las
bandas de absorcion encontradas en las peliculas de polietileno, se propone que
esto se debe a efectos hipocromicos del soporte.
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Ftalocianina de zinc en sclucion sdlida de KBr
Se observan bandas de absorcion caracteristicas en las regiones de 260 a 400 nm
y de 600 a 700 nm en et espectro de UV-visible de la ftalocianina de zinc.

Ftalocianina de plomo en solucidn solida de KBr.

El espectro de absorcion optica en la region UV-visible presentd una banda de
absorcion dentro de la regidn del ultravioleta en el rango de 280 a 460 nm. (banda
estrecha), mientras que en el visible se cbservan dos bandas de menor energia en
fa region de 697 a 736 nm y una banda mas que se desplaza a una longitud
caracteristica de 870 nm con respecte a la banda de Zinc.

Ftalocianina de cobre en solucion sélida de KBr.
Bandas de absorcién caracteristicas en las regiones de 280 a 380 nm, ademas de
dos bandas de menor energia en 600 nm y 707 nm. Presentando una disposicién

de bandas centradas de manera semejante a la obtenida con la pastilla de Zinc.

Ftalocianina de cobalto en solucion sdlida de KBr.
Se presenta una banda ancha en la regién del ultravioleta en un rango espectral

de 250 a 340 nm y dos bandas mas de menor energia centradas en 617 nm y 685
nm respectivamente.

Ftalocianina de niquel en solucién sélida de KBr.

Se observa unz banda de absorcidén de 260 a 350 nm, ademas de dos bandas en
625 nmy 673 nm.

A continuacion se presentan las graficas comparativas entre los espectros de UV-
visible de ftalocianinas soportadas en polietileno v soiucion séhida de KBr, donde
se abserva mas claramente la tendencia de las bandas descritas en los resultados
para cada una de las ftalocianinas.
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Ftatocianina de zinc en pelicula y pastilla
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Fig. 3.1 Espectro comparativoe de absorcidn UV-visible de pelicula y pastilla de ftalocianina de zinc.
Pelicula de polietileno: Bandas B: 350 nm. Bandas Q: 607 nm, 642 nm, 672 nm.
Pastilla de KBr: Bandas B: 264 nm, 335 nm, 384 nm. Bandas Q: 641 nm, 691 nm.

Ftalocianina de plomo en pelicula y pastilla
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Fig. 3.2 Espectro comparativo de absoercion UV-visible de pelicula y pastilla de ftalocianina de plomo.
Pelicula de polietileno: A: 342 nm, B: 642 nm, C: 673 nm, D: 712 nm.
Pastilla de KBr: 1: 343 nim, 2: 373 nm, 3. 687, 4. 730nm.
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Ftalocianina de cobre en pelicula y pastilla

Cobre peke

Cobre past
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Fig.3.3 Espectro comparativo de absorcion UV-visible de pelicula y pastilla de ftalocianina de cobre.
Peiicula de polietileno. A: 262 nm, B: 343 nm, C: 373 nm, D: 616 nm, E: 747 nm.
Pastifla de KBr: 1: 238 nm, 2: 312 nm, 3: 343 nm, 4 616 nm, 5: 706 nm.

Ftalociarina de cobalto en pelicda y pastilia
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Fig. 3.4 Espectro comparative de absorcidn UV-visible de peticula y pastilla de ftalocianina de cobaito.
Pelicula de polietileno: A: 278 nm, B: 315 nm, C: 666 nm, D: 781 nm.
Pastilla de KBr: 1: 258 nm, 2; 288 nm, 3: 331 nm, 4 617 nm, 5: 635 nm.
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Ftalocianina de niquel en pelicula y pastilla
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Fig 3.5 Espectro comparative de absorcidn UV-visible de pelicula y pastilla de ftalocianina de niquel.
Banda B: 260 a 343nm.  Banda Q: 620 a 720 nm

Espectroscopia en el Infrarrojo.

En ia obtencion de ios espectros de inframojo se wtilizd un
espectrofotémetro FT-IR. EQUINOX 55.

Los picos de absorcion observados entre 1500-1250 cm™ proporcionan
informacion acerca de los grupos funcionales en nuesira molécula, donde se
tienen picos de estiramiento C=C y de flexion C-H como resultado de anillos

bencénicos en ta molécula,

El espectro caracteristico observado de cada una de las ftalocianinas
presentan picos en la region de 1250 a 500 cm™ (8 a 20 ) esta regidn recibe el
nombre de regién de husllas digitales por que hay poca posibilidad de que dos
moléculas tengan las mismas absorciones en esta region.

&
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Fig.3.6 Espectros de Infrarrojo de ftalocianina libre de metal y ftalocianina de cobre

obtenidos del IR Espectra de Aldrich como referencia.
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Fig. 3.6.1 Espactro de polietileno en 1R referencia
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[R de ftalocianinas en pastillas de KBr
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Fig. 3.7 Espectro comparativo de IR de ftalecianinas en solucién sélida de KBr
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Fig. 3.8. Espectro comparativo de IR de ftalocianina de cobre en pastilla y pelicula.
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Fig. 3.9. Espectro comparativo de IR de ftalocianina niquel en pastilla y pelicuia.

Comparando las figura 3.6 y 3.6.1 con la figura 3.2 s¢ ghserva que ¢! espectro
obtenido de la matriz de polietieno presenta interferencias en la zona de 2270-
3800 cm”' y de 1400-1548 cm.

La interferencia en estas zonas, puede deberse también a la diferencia
enire los espesores de ia referencia y de ia pelieuia. Para fines comparatives,
resulta en este caso méas confiable 13 solucion sélida de KBr, pero en peliculas
thas deigadas y hormogéneas de polietiieno, ia interferencia sea muchio menor y
por lo tanto tamnbién sea un soporie viabie para reaiizar esta especiroscopia.

3.3 Fotoluminiscencia.
RESPUESTA FOTOLUMINISCENTE

Para encontrar ia respuesta fotoluminiscenie de ios ligantes de
fialocianina coordinados a metaies de transicidn se tomaron como base los datos
obtenidos del especiro de absorcién en ia regidn Uv-vis.

)
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Se tomaron como base cada una de las longitudes de onda en las cuales
los compuestos absorben energia luminica. Las respuestas en todos ios casos
fueron semejantes, pero se encontrd que a mayor energia de excitacion, era
mayor la intensidad en la respuesta, por lo gue se eligid la longiud de onda de 270
nm que corresponde para todos los casos con €l borde supernior de energia de 1a
banda mas energética de absorcion en el UV, asociada al fragmento de aminas.
Se utilizé también un filtro para evitar interferencias por la presencia de luz de
rebote y del armonico de esta longitud de onda.

Estos resultados permiten evidenciar que el espectro de emision esta
compuesto de fres bandas de emisién anchas y simétricas que van de 405 a 435
nm, 550 a 585 nm y de 605 a 625 nm, centradas en 423, 570 y 615 nm

respectivamente, para la pelicula de ftalocianina de cobalto

Las emisiones obtenidas al excitar el compuesto de ftalocianina de niquel,
son tres bandas anchas y simétricas que van de 410 a 440 nm, 550 a 590 nm y de
©00 a 635 nm respectivamente, centradas en 424, 567 y 618 nm.

El resultado de la pelicula de ftalocianina de cobre se observan tres bandas,
gque van de 400 a 435 nm, 555 a 695 nm y de 605 a 840 nm, centradas en 420,
573 y 619 nm, respectivamente.

En los resultados obtenidos para la pelicula de ftalocianina de plomo, se
describen resultados similares a l1os de la pelicula de niguel, se observan tres
bandas de emisién parecidas entre ellas ademas de presentar una estructura
semejante; eslas bandas se encuentran centradas en 427, 575 y 622 nm.

Para fa pelicula de ftalocianina de Zinc™, en fa cual el metal no posee
actividad dptica (ya que su configuracion electrdnica es de capa d llena y no hay

transferencia de electrones s-p), se presentan tres bandas de emision, que van de

5@
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405 a 435 nm, 545 a 585 nm y 605 a 635 nm, centradas en 422, 567 y 618 nm,
respectivamente.

Maximos de emision de ftalocianinas soportadas en pelicula de polietileno.

ftalocianinas de A Emisién en nm

Co*? 423 570 515
Ni* 424 567 618
Cu*® 420 573 619
Pb*" 427 575 822
Zn** 422 567 £18

Datos de emision cuando se excita con luz de 270 nm en peliculas de ftalocianinas

soportadas en polietileno. Utilizando un filtro de 200 — 270 nm.

En la respuesta fotoluminiscente para las pastillas de KBr, los resultados
obtenidos muestran cambios poco notables en las bandas de emision de los
compuestos y el desplazamiento de la longitud de onda. En todos los casos se ve
ia misma tendencia sistematica predominante para algunas zonas del espectro.
Las pastilias de ftalocianina de cobalto, cobre y zinc, presentan tres bandas
anchas y simétricas, en la ftalocianina de cobalto las regiones van de 200 a 435
nm, 555 a 585nm vy de 600 a 635 nm, presentan su centro 419, 573 y 619 nm,
respectivamente.

Cuando excitamos en 270 nm a la pastilla de ftalocianina de cobre, los
resultados son semejantes a lo abtenido en pelicula, s observan tres bandas que
van de 405 a 440 nm, 555 a 590 nm y de 600 a 635 nm, centradas en 424, 472 y
617 nm respectivamente.

La pastilla de ftalocianina de zinc presenta tres bandas de emision, que van
de 405 a 435 nm, 550 a 585 nm y de 600 a 635 nm. Centradas en 423, 569 y 618
nm respectivamente.
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Maximos de emision de ftalocianinas en solucién solida de KBr

" ftalocianinas de A Emision en nm

[fco* 419 573 619
Nit 425 568 619
cu*’ 424 572 617
pPb*? 415 559 616
Zn* 423 569 618

Datos de emision cuando se excita con luz de 270 nm en pastiila de ftalocianinas
«n KBr. Utilizando un filtro de 200 — 270 nm.

A continuacion se presentan algunas de las graficas mas representativas de

105 resultados del estudio por la técnica de fotoluminiscencia.

Intensidad de emision para peliculas de ftalocianina de
cobalto
= 120
?g .l Zona de interersncia de
= 100 - lampara y filtra
=
wogp - A
[ah)
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@ 20 1
=
- 0 ! T T T T T T T T T T T T T T
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Fig.3.10 Espectre de fotoluminiscencia de flalocianina de cobalto en pelicula de
polietiteno.
Ftalocianina de cobaito en pelicula: A: 423 nm, B: 570 nmy C: 815 nm.

En la fig. 3.10 se observa una zona de interferencia que corresponde a la

lampara de Xendn y al filtro que se utlizd para un meior manejc de los datos de
fotoluminiscencia.

o
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Intensidad de emision para la pastilia de ftajocianina de
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Fig.3.11. Espectro de intensidad de emisién de pastilla de ftalocianina de cobalto.
Ftalocianina de cobalto en pastilla- A 419 am, B: 573 nmy C: 612 nm.
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Fig 3 12 Espectro de intensidad de emision de pelicula de ftalocianina de zine. Ftaloclanina de zinc

en pelicula. A: 422 nm, B: 567 nm y C. 618 nm.
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Intensidad e emision
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FFig.3.13 Espectro de intensidad de emision de pastilia de ftalocianina de zinc.
Ftalocianina de zinc en pastilia. Ar 423 nm, B: 569 nm y C: 618 nm.

[ ¢



CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

L8




Capituia 1 e Arnanss do Fosutador

CAPITULO IV.

4. ANALISIS DE RESULTADOS.

El cobjetivo principal de este trabaje ha sido evaluar las ventajas vy
desventajas del uso de polietileno como soporte en el estudio de propiedades
opticas en la region UV-visible del espectro electromagnético, para muestras

insolubles en disolventes organicos comunes.

Los resultados obtenidos de los analisis de muestras de fialocianinas de
Co, Ni, Cu, Pb y Zn soportadas en matrices de polietileno y bromuro de potasio

como patrén de referencia se presentan a continuacion.

4.1 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE.

La espectroscopia UV-Vis es uno de los metodos espectroscopices para
medir {ransiciones elecirdnicas en las moléculas, en este trabajo se estudian
compuestos macrociclicos llamados ftalocianinas con regiones de absorcion
caracteristicas en el UV -Visible.

Se compararon 05 espectros de absorcidn en la regién de UV-Visible. De
200 a 900 nm, para muestras de ftafocianinas de metales de transicion soportadas
en polietileno y en bromuro de potasio. Los espectros obtenides fueron
relativamente semejantes en ambos casos, con variaciones en los coeficientes de
extincion para peliculas, en los cuales existe un incremento significative con
respecto gl valor encontrado en KBr. También se observaron cotrimientos ligeros
de las longitudes de onda de absorcidn a menores frecuencias en polietieno.

Como es el caso de ia ftalocianina de cobre que se observa en la figura 3.3.
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Las ftalocianinas presentan como caracteristicas generales bandas B
(banda de Soret) v O que esta asociadas a una transicion m-n’ en el ligante
macrocicio y se escribe como (Q (0-0)) de la ftalocianina metalica, estas bandas
se observan en 620 - 750 nm pars la ftalocianina libre de metal en la region visitle,
0 bien una banda definida en la regidn de mas alta energia de la region visible.
Esta serial puede ser interpretada como la banda vibronica (debida a las
oscilaciones periddicas de los atomos alrededor de sus posicicnes de equilibrio}
denotada como Q (0-1) como se pueden observar en las figuras 3.1 a 3.5, tiene su
maximo acerca de 610, desplazada hacia el azul (desplazamiento hipocrdmico™).
La absorcion mas intensa en la region del ultravicleta de 200 - 380 nm, se atribuye
también a una transicién -1 en el macrociclo, se denota con Ia letra B y se le

llama banda de Soret,

12 Ftalocianina libre de metal
A F
b 1
5 E
o 08
r
b os 8
a
n 0.4 A ‘
c
f c
0.2
a
0
260 360 480 560 660 760
Longitud de onda en nm

4.1 Espectro de Absoraian UV-visible de ia Ftalocianina libre de metal, donde podemos
observar 6 bandas ubicadas en 310, 600, 650, 680, 715 y 720 nm respectivamente.

&
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A continuacion se muestran los resultados obtenidos para flalocianinas en

pelicula de polietileno y en pastilla de KBr:

Tabla de resuliados de Ftalocianinas en matriz de polietilerio.

FTALOCIANINAS | BANDAS B BANDAS Q
Co™* 279 315 666 781
NiF 291 328 631 666 714
cu™ 292 343,373 663 747
PH*e 342 642 673 712
n™ 350 607 642 672
Tabla de resultados de Ftalocianinas en matnz de KBr.
—
FTALOCIANINAS BANDAS B BANDAS Q
co™ 258 289 331 617 685
Ni*2 261 312 343 625 674
cu” 284 312 343 616 706
PE*? 267 343 373 697 730
Zn™ 264 335 384 641 691

De acuerdo con los resultados que se observan en las tablas anteriores se

observa que en la matriz de polietiieno todos los casos la banda Q (O-0) van de

600 & 780 nm, para la transicion n—x, a diferencia de los resultados en la matriz

de KBr donde tienen una posicién de 615 & 730 nm.

La absorcidn mas intensa en la regidn ultravioleta, con un méximo de

desdoblamiento de 230 - 350 nm para la matriz de polietileno se atribuye a una

transicién n—n en el macrociclo se le conoce como banda de Soret (8), para la

ftalocianina en la matriz de KBr se cbservan de 250 a 380 nm, se pueden observar
mas claramente en las figuras 3.1 y 3.5.
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La banda vibrémca'” que aparece en ia {talociarina sin metal bene su
maximo acerca de 610 nm. Para la ftalocianina con metal en la matnz de
poletileno se ubica en el intervalo de 670 a 750 nm y en la pastila de KBr va de
680 a 730 nm, ver figura 3.1,

Se espera que estas bandas en la regidn del ultraviolela no se modifiquen,
ya que estan relacionadas directamente con la estructura molecular del pigmento.
Y las que se espera que cambien son las encontradas en el visible, que estan
relacionadas con la movilidad de fa estructura del compuesto suspendido en una
matriz de polietileno.

Por otro lado, la comparacidn de espectros de muestras de peliculas de
pofietileno vy de pastillas de KBr muestran pocas diferencias entre si, excepto para
los valores ascciados a bandas vibrénicas ya que pueden cambiar de posicion de
acuerdo al tipo de compuesto v la molécula gque se desea analizar, por lo gue el
soporte de polistilenc se puede considerar una herramienta adecuada para el
analisis de compuestos poco solubles, que permite caractenzar sus propiedades
por diferentes técnicas especiroscopicas.

Al observar los resultados de los espectros de absorcién obtenidos de las
peliculas de polietileno, tenemos longitudes de onda més largas (A mayor)
dandonos un efecto hipercrémico® en donde el coeficiente de extincién molar se
aumenta en una forma significativa en comparacidén con los obtenidos en pastilas
tde KBr, en las que se observan bandas a longitudes de onda mds cortas (A
menor) cuyos coeficientes de extincién molar se disminuyen en un intervalo de 33

a 55 Mem™ con respecto al efecto del polietileno, déndonos un efecto
hipocromico.

Los corrimientos observados en la matnz de polietileno a2 mencores
longitudes de onda se atribuyen a un efecto hipsocrdmicd® ocasionado por
interaccidn del pigmento con la malriz orgénica.

2]
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4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR).

Tenemos que para el espectro de IR del polietilenc como soporie basico de
nuestra investigacion nos proporciona bandas caracteristicas de su espectro que
interfieren con 1a calidad del espectro obtenido, cosa que no se presenta cuando
se usa KBr como soparte.

La absorcion en IR entre 1400-1549 cm™ y de 2270-3800 cm™' se atribuye a
una region espectral caracteristica de la matnz de pclietileno (ver figura 3.6) que
no permite cbservar adecuadamente los picos espectrales. Gran parte de esta
absorcion se debe al astiramiento y presencia de C-H.

La figura 3.8 muestra resultados en los cuales las bandas de polietileno
ocultan las del compuesto y no permiten una interpretacidon adecuada, caso
contrario a la solucion sédlida de KBr donde las absorciones se ven claramente. Se
abservan las mismas bandas en la misma frecuencia pero con una mejor
definicidn. Se puede observar en el espectro de 1R de la ftalocianina de cohre que

practicamente todas las bandas coinciden tanto en la matnz polietilenoc como en
KBr.

Lo anterior muestra que el soporte de polietieno interfiere con la
calidad del espectro y es poco recomendable para ser usado en espectroscopia de
IR. Sin embargo, las bandas caracteristicas de la ftalocianina con metal aparecen
en las mismas frecuencias tanto en KBr come en polietilenc en el intervalo de
1405 a 685 cm™' (ver figura 3.8). La interferencia en estas zonas, puede deberse

también a la diferencia entre jos espesocres de la referencia y de la pelicula.

4.3 FOTOLUMINISCENCIA.

En el andlisis de los resuitados del estudio de la iécnica de

foetoluminiscencia usando la zona de excitacion de 270 nm para las ftalocianinas

e
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de Co, Ni, Cu, Pb y Zn  se encuentran tres bandas de emusion anchas vy
simétricas. Los resultados obtenidos en las pastillas de KBr, no presentan cambios
notables en las bandas de emisién de los compuestos ni en su desplazamiento
con respecto a las obtenidas de ftalocianinas soportadas en polietlenc. Para
encontrar la mejor A de exciiacidn se usarcn las longitudes de absorcion de 240,
250, 260 y 280 nm. En todos Jos casos la posicion del pico de la banda de emisién
practicamente no varfa. Estos resultados permiten evidenciar que el espectro de

emision para el soporte de polietileno y de KBr es semejante.
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Consiyaonen y Hecomendacion. .

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El andlisis de los resultados obtenidos durante la realizacion de este trabajo

permitio llegar a las siguientes conclusiones:

Se desarrolld una metodologia para la obtencién de peliculas de
ftatocianinas (Co, Ni, Cu, Pb, Zn) en un substrato de polietileno,

La posibilidad de preparacidon de peliculas de compuestos Opticamente
activos en polietileno abre muchas posibilidades de aplicaciones tecnologicas
(dosimetros, filtros, etc).

Se obtuvieron c¢inco peliculas de ftalocianinas soportadas en polietileno,
que permitieron estudios de UV-visible Infrarrojo y Fotoluminiscencia.

Se cred una nueva metodologia en la aplicacién del uso del polietiieno
como soporte para su aplicacion a espectroscopia

El polietieno puede ser utilizado como matiiz para suspender compuestos
de diferentes solubifdades y asi oblener peliculas de larga vida, tacilmente
manipulables, que puedan utilizarse en estudios de espectroscopia de UV-visible

y fotoluminiscencia en la regidn del ultravioleta-visible y posiblemente en infrasrojo

Las peliculas soportadas pueden utilizarse varias veces, almacenarse por
largo tiempo sin modificar sus propiedades, tanto del polistiieno como del
compuesto, resiste la humedad, disolventes y dcidos, lo que facilitasia hacer
estandares de larga duracién. Su duracién es debida también al tiempo de vida
media de la ftalocianina.
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El poletieno como matnz si afecta las bandas wvibracionales de
ftalociaminas, desplazandolas de menor a mayor lengitud de onda, La banda
vibracional al ser afectada por la matriz en donde se encuentra soportado el

pigmento puede aparecer en la regién ultravioleta y la visible.

Las bandas obtenidas para ftalocianinas de metales de transicion, varian
en desplazamiento de acuerdo a la posicidn que ocupa el metal en la tabla
peniddica, se desplazan en el espectro de absorcion de 5 a 40 nm hacia el visible
conforme aumenta el numero atdmice del metal central

En la espectroscopia del infrarrcjo la matriz de polietileno, en este caso, no
permitio tener buenas lecturas en el espectro, ya que presentd fuerte interferencia
en la region de 3098-2770 cm™' y de 1400-1549 cm™. No se descarta la posibilidad
de usarlo como soporie para infrarrojo ya que no hay variacion en las bandas
caracteristicas de los compuestos.

El uso de las peliculas de poligtileno resultd ser un meétodo recomendabie

para pruebas de UV-Visible y fotoluminiscencia en compuestos de baja o ninguna
solubilidad.

En el estudio de las propiedades fotoluminiscentes, los resultados
obtenidos muestran que la mairiz de polietileno proporciona los mismos resuitados

gue la sclucion sélida de KBr y por lo tanto es recomendable para esta técnica de
analisis.

De los resuftados obtenidos por ta técnica de fotoluminiscencia en la regién
de UV-Vis. se concluye que, las transiciones T que se excitan en el macrocicio,
con una longitud de onda de 270 nm son las responsables en mayor medida de
las bandas de emisién y que la banda mas intensa de emision se encuentra en
240 a 295 nm que corresponde & la transicion mas favorecida n-n al regreso de
los electrenss a su estado basal.
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RECOMENDACIONES.

Se recomienda ef uso del polietiieno para compuestos térmicamente
estables entre 120°C hasta 135%C que es la temperatura necesaria para moldear

tna pelicuia de polietileno.

La matnz de polietileno se recomienda para muesiras organicas en

astudios de UV-visible y Fotoluminiscencia, para espectroscopia infrarroja.

Se recomiendan concentraciones bajas de soluto (pigments) en pelietileno
para asi obtener mejores resultados en espectroscopia y para un mejor manegjo de
las peliculas y su elaboracién,
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ESPECTROSCOPIA.

Con la uz UV se tiene suficiente energia para causar transiciones entre 1os
niveles electronicos de energia, prepercionando asi fa base de espectroscopia UV.
Esto sucede cuando hay electrones moviles como en los pares de electrones de
no enlace o en los enlaces m y las nubes x, normalmente no en los enlaces o, a

los gue los electrones estan fuertemente unidos.

En la region IR existe suficiente energia para medir el estiramiento y fiexidn
de los enlaces, lo cual da como resultado la espectroscopia IR. Dado que la
energia asociada con la regién IR es relativamente baja (1 a 11 Kcal/mol (4 a 46
Kj/mof}) no cambia permanentemente la molécula (es decir, no se rompen
enlaces). La energia luminica de la radiacion es absorbida por la molécula, pero
luego es rapidamente liberada en forma de calor.

Aunque se podria graficar la absorbancia, [a mayoria de 108 Instrumentos de
infrarrojo sefalan la grafica del porcentaje de transmitancia (% T). que es la razon
de la intensidad de la luz que pasa por la muestra ( | ) a la intensidad de fa fuz
incidente sobre la muestra ( 1, ) por 100. Ei % de T se grafica respecto a la

longitud de onda (o frecuencia) de la radiacién. Esta relacion es:

% T=Ilox{0C

Los espectros de infrarrojo se obtienen por irradiacién de ia muestra con luz
de la region IR del espectro electromagnético. Se trata de la regién 5000 a 500 o
1. Las unidades de uso mas comun son los reciprocos de centimetros también
llamados numeros de onda. El nimere de onda asociado a una longitud de onda
dada y sefala el numero de longitudes de onda de la luz contenida en 1 cm,
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ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA.

En contraste con la espectroscopia IR, que mide el estiramiento y flexién de
los enlaces covalenies, la espectroscopia UV es un método instrumental para
medir transiciones electronicas en las moléculas. Las regiones UV y visible del
espectro electromagnétco, son adyacentes entre si. Dependiendo de ia molécula
en estudio, las absorciones pueden ocurrir en la regidn de! UV o del visible o en
ambas. Por lo regular, la espectroscopia UV comprende la absorcion de la energia
que no es visible a simple vista

La descarga eléctrica de gases inertes provoca que los electrones se
eleven a orbitales atdémicos mas altos. Cuando los electrones regresan a su
estado fundamental o estado basal, se emite en forma de luz visible. Cada gas
inerte produce su color Unico en tubos de descarga eléctrica. La espectroscopia
ultravicleta comprende basicamente lo mismo, cambios electrénicos entre los
niveles de energia, perc esta vez tales cambios se realizan por la aplicacién de la
luz UV vy generalmente involucran pares de electrones no compartidos o
electrones en los enlaces . Los espectros ultravioleta cubren normalmente la
regidn de 200 a 400 nm donde 1 nm = 10% m.

Los principios de un espactrofotémetro UV son parecidos a los de un
espectrofotometro IR en el que la muestra en estudic s= disuelve en un disolvente
organico adecuado y se caloca en una celda, en tanto que el disolvente o el
compuesto puro se sitla en otra. Los disolventes tipicos para los espectros UV
son el metanol, el etanol, el haxano y el agua, que son transparentes a la radiacion
UV. La fuente de luz es usualmente una ldmpara de hidrégeno, y la éptica y celdas
se hacen de cuarzo, por que la mayoria de los otros materiales claros, absorben
energia UV. La luz para ambas celdas, y se registra la cantidad neta de energia
absorbida en una gréfica.
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Hay varios factores que ngen la cantidad de la luz o energia absorbida por
una muestra. Una de estas es la estructura del compuesto que se estudia. Otra es
el nimero de moléculas en la muestra, que depende de la corcentracion del
compuesto y la longitud de la celda que se emplea. La relacidn entre la
absorbancia, la concentraciéon y fa longitud de la celda, se puede expresar
mediante la siguiente ecuacion que se conoce como la fey de Lamben-Beer.

Absorbancia = log 15/l = kel
donde:

I, = intensidad de la luz incidente (a una cierta longitud de onda}.

| = intensidad de la luz transmitida a través de la muestra (misma longitud de
onday}.

¢ = concentracion de la muestra en moles por litro.

| =longitud de la celda en cm,

k = coeficiente de absorcidn (constante de proporcionaldad).

El espectrofotémetro UV gréfica la absorbancia {A) como funcién de la
longitud de onda de la radiacion incidente. Cuando se da la concentracién en
molaridad vy la longitud de la celda en centimetros, el coeficiente de absorcion k se
denomina coeficiente de extincién molar, que se simboliza por . La ecuacion

anterior ahora se convierie en:

A =eci

Si se conoce la absorbancia, la concentracién y la longitud de la celda (1) se
puede calcular el coeficiente de extincion molar (&) gue es una valiosa informacion
gue puede usarse en relacion con los espectros UV A menudo, los espectros se

pueden representar al graficar € con respecto a A expresada en nm o A, El

&
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coeficiente de extincidn molar varia de 10 a 10000, y a menudo se uliliza log E en
la grafica de UV.

Como ya hemos establecido algunos términcs relacionados con la
espectroscopia UV, se puede estudiar el efecto de fa estructura sobre los
espectros UV es el de las transiciones electrénicas, en las que se requiere energia
para promover electrones a un nivel de energia mas alio. Esta absorcidn de
energia requerida para la excitacion electronica, varia de acuerdo con la

naturaleza del enlace quimico y la estructura molecular.

A. Enlace o.

Los electrones en un enlace o estan fuertemente unidos entre ndcleos atémicos y
pueden excitarse a un estado de energia mas alto, sdlo por longitudes de onda
muy cortas en la regién del UV lejano. La excitacién de los electrones de valencia
en los enlaces ¢ C-C y C-H {como en los alcanos) requieren una radiacion de 130
nm o menos (220 Kcal/mol). La elevacion de estos electrones a un estado mas
alto de energia se denominan transiciones c-c por que los electrones se excitan
de un orbital de enlace & a un orbital de antienlace ¢ . Tales transicicnes reguieren

de gran energia y rara vez se observan.

B. Enlace x.

A diferencia de los electrones que constituyen tos enlaces o, los electrones de
enlace en los enlaces © se enlazan menos fuertemente y son mas méviles. Como
resultado de ello, es mas sencillo excitarlos a niveles de energia mas altos (y
menos estables), y estas transiciones electronicas se pueden observar en la
region UV con la mayoria de los instrumentes. Ejemplo de grupos funcionales que

muestran transicicnes n1-n son C=C {alquenos), C=0 (grupo carbonilo}.

= 1B
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TERMINOLOGIA DE LA ESPECTROSCOPIA UV.

Las definiciones siguientes se emplean comdn mente en 1a espectroscopia
Uv:

Cromdforo: Grupo no saturado (o coleccién de grupos) gue es el causante de la
absorcion UV, literalmente significa "gque tiene color, aun cuando muchos
compuestos incoloros producen espaciros UV.

Auxocromo: Un sustituyente (generaimente saturado} que aitera fa fongitud de

onda v el coeficiente de extincidén molar del maxime de absorcion cuando se une a
un cromoforo.

Desplazamiento batocrémico: El desplazamiento del maxime de absorcion a
longitud de onda mas larga (A mayor) causando por cualguier sustitucion en el

cromdforo (por un auxocromo) o un cambio en el disolvente.

Desplazamiento hipsocrémico: El despiazamiento a longitud de onda mas corto (A

menor) come resultado de una sustitucion o cambio del disolvente.
Efecto hipercromico: Aumento en el coeficiente de extincidn molar (g).
Efecto hipocromice: Reduccion en el coeficiente de extincion molar {g).

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La regidn infrarroja del espectro electromagnético abarca desde los 0.75
hasta los 1000 um. En general los espectros de absorcion IR. estan constituidos
por bandas estrechas, caracteristicas de asociaciones atomicas, y debidas a
modificaciones de estados vibracionales.

Para que una forma de vibracion sea activa en el infrarrojo, esto as, para

que haya absorcién de radiacién es necesanc que haya un acoplamiento entre el

>
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campo eléctrnce de la radiacion electromagnetica y el movimiento de vibracion
molecular, para lo cual el proceso de vibracidn debe producir un momento dipclar
oscilante en la molécula, Por consiguiente no presentan espectro 1R. las moléculas
homeo potares, como el Hz, Oz, etc, no onginan banda espectral, las vibraciones

que no modifican el momento dipolar.

Ademas de las frecuencias fundamentales, v4, vz, v3, etc., aparecen otras
denominadas sobre-tonos que corresponden a multiplos enteros de las
fundamentales (2vy, 2v;, etfc.,) y combinaciones de tonos gque tienen lugar a

frecuencias suma de las frecuencias fundamentales (vi + vg, vi + v3, eic.,).

Todeo ello hace gue el espectro de infrarrojo de una moleécula, aunque
sencilio, sea extraordinariamente complejo, no pudiendo a veces, asignarse cada
banda a un proceso vibracional determinado. Sin embargo, dicha complejidad
presento la ventaja de que un espectro de IR es como una huella digital de la
sustancia que lo produce.

La frecuencia a la que puede vibrar los dtomos estd determinada por sus
masas Yy la fuerza del enlace.

La descripcion de las ondas a enlaces guimicos permite la identificacion dei
espectro de la sustancia desconocida. Dada la multitud de las bandas espectrales
caracteristicas de cada especie, la coincidencia de dos espectros permite

confirmar la identidad de |a susiancia problema.
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PROPIEDADES OPTICAS DE MATERIALES.
Una definicién fundamental en los espectrofolometros es la magnitud
conocida densidad dplica, 1a cual solo utilizamos para materiales solidos, como

no es el casc de [a Ley de Lambert-Beer.

QD = logyp (l/l7) = + log (1/T)

donde:
OD=-logT
T=100°
que significa:
DO =1 T=10" =011

DC=3 T=10° Iy = (1/100)*1,
Y la relacién que puec-le ser posible es:

DO =-2 T=10% F=1001,
Ademas de que puede relacionarse para diferentes estados como son:

Liquidos OD =eMd
M = concentracion molar.
¢ = coeficiente de extincion molar.

d =distancia entre las celdas.

Soluciones | = g Ley de Lambert-Beer.
¢ = concentracion.

k = absorcidn/concentracion.

a8
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Finalmente un espectrofotometre mide Iy vy otra intensidad que le sirve para

referencia de ia infensidad inicidente.

lo =1,

Doble haz:
= 10(I'R)2
I L= L{I-R)?
—_— —_—
FUENTE DETECTOR
lo it = 1o(-R)% &

Ahora bien. tenemos las siguientes ecuaciones:

oD = |Og 15
lo(I-R)? &

0D =log (I/17) = log ™
OD = log(I-R)?
0D = {log e)da. + 2icg(l-R)

OD=ad'log e

71
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Por lo que llegamos a la siguiente ecuacion

a=2303"0D
d
donde.
OD =densidad ¢ptica
d = gspesor de la muestra sdlida.
o = absortividad ¢ factor de extincién molar, para muestras solidas.
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