z . N ( B
UNIVERSIDAD AUTONOMA ()0 [\ \
Casa abierta al tiempo METROPOLITANA Ciencias

UUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUU

UNIDAD CUAJIMALPA

POSGRADO EN CIENCIAS NATURALES E INGENIERIA

“DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
REDES METAL ORGANICAS DERIVADAS DE
LIGANTES CARBOXILICOS”

TESIS DOCTORAL
POR

Fernando Gonzalez Chavez

Director de tesis: Dr. Hiram Isaac Beltran Conde

Asesor: Dr. Hugo Najera Pena

Cuajimalpa de Morelos, Ciudad de México, agosto del 2020



CIENCIAS
NATURALES

INGENIERIA

ESPECIALIZACION DOCTORADO

Esta tesis fue realizada dentro del Programa de Doctorado del Posgrado en Ciencias
Naturales e Ingenieria de la Division de Ciencias Naturales e Ingenieria (DCNI) de la
Universidad Autbnoma Metropolitana, Unidad Cuajimalpa. El trabajo experimental fue
realizado de septiembre de 2015 a febrero de 2020 en el laboratorio de Quimica y Farma
y en el laboratorio de Biofisicoquimica de la UAM-Cuajimalpa, asi como en el laboratorio
de Quimica de Materiales (W-03) de la UAM-Azcapotzalco, bajo la direccién del Dr. Hiram
Isaac Beltran Conde.

Durante la realizacion del trabajo, Fernando Gonzalez Chavez recibié los siguientes
apoyos:

e Beca por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, en el periodo comprendido
de septiembre de 2015 a agosto de 2019.

e Beca para participar en Eventos de Difusion y de Investigaciéon en Ciencia y
Tecnologia en agosto de 2019.

e Beca de apoyo extraordinario otorgada por la Universidad Autonoma
Metropolitana, en el periodo de octubre a diciembre de 2019.

e Beca otorgada por el Dr. Hiram Isaac Beltrdn Conde a través del proyecto 243224
de Ciencias Basicas SEP-CONACYyT, en el periodo de enero a marzo de 2020.



DECLARACION DE CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de México, D. F. el dia 26 del mes de agosto del afio 2020, el que suscribe,

Fernando Gonzalez Chavez, alumno del Programa de Doctorado en Ciencias Naturales

e Ingenieria de la Division de Ciencias Naturales e Ingenieria de la Universidad Autonoma
Metropolitana, Unidad Cuajimalpa, manifiesta que es autor intelectual de la presente tesis
titulada; “Disefo, sintesis y caracterizacion de redes metal organicas derivadas de
ligantes carboxilicos” realizada bajo la direccidén del Dr. Hiram Isaac Beltran Conde y
cede los derechos de este trabajo a la Universidad Autbnoma Metropolitana (UAM) para

su difusion con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacion no deben reproducir el contenido textual, grafico o de
datos del trabajo, sin el permiso expreso del director del trabajo como representante de

la UAM. Este puede ser obtenido escribiendo a la siguiente direccion: hibc@azc.uam.mx.

Si el permiso se otorga, el usuario debera dar el agradecimiento correspondiente y citar

la fuente del mismo.

Fernando Gonzalez Chavez



DECLARACION DE ORIGINALIDAD

“El que suscribe, Fernando Gonzalez Chavez, alumno del Programa de Doctorado en
Ciencias Naturales e Ingenieria, declaro que los resultados reportados en esta tesis son
producto de mi trabajo con el apoyo permitido de terceros en cuanto a su concepcion y
analisis. Asi mismo, declaro que hasta donde es de mi conocimiento no contiene material
previamente publicado o escrito por otra (s) persona (s) excepto donde se reconoce como
tal a través de citas y que este fue usado con propositos exclusivos de ilustracién o
comparacion. En este sentido, afirmo que cualquier informacion sin citar a un tercero es
de mi propia autoria. Declaro, finalmente, que la redaccion de este trabajo es producto
de mi propia labor con la direccion y apoyo de mi director y de mi comité tutorial, en cuanto

a la concepcidn del proyecto, al estilo de la presentacién y a la expresion escrita.”

Fernando Gonzéalez Chavez



DECLARACION DE NO LUCRO:

El que suscribe, Fernando Gonzalez Chavez, alumno del Programa de Doctorado en
Ciencias Naturales e Ingenieria, manifiesta su compromiso de no utilizar con fines de
difusion, publicacion, proteccién legal por cualquier medio, licenciamiento, venta, cesion
de derechos parcial o total o de proporcionar ventajas comerciales o lucrativas a terceros,
con respecto a los materiales, datos analiticos o informacién de toda indole, relacionada
con las actividades e intercambios de informacién derivados de la relacion de
investigacion académica y tecnologica desarrollada entre la Universidad Autonoma

Metropolitana (UAM) y Fernando Gonzalez Chavez.

Fernando Gonzéalez Chavez



AGRADECIMIENTOS

Ala Universidad Auténoma Metropolitana, por las becas de apoyo extraordinario y de eventos
de difusion. Asi como el financiamiento, instalaciones y equipo para poder llevar a cabo este
trabajo. También a los docentes, administrativos y trabajadores, que junto con los alumnos

conforman esta comunidad.

Al Posgrado en Ciencias Naturales e Ingenieria, por la oportunidad de cursar la maestria y

doctorado.

Al Dr. Hiram |. Beltrdn, por su valioso tiempo, por el apoyo en momentos complicados,
ensefianzas y consejos, no solo en lo académico sino en lo personal a lo largo de los dltimos

afos, desde mis estancias de verano, hasta la maestria y el doctorado.

Al Dr. Hugo N@jera, por su apoyo y asesoria en este trabajo, asi como por sus buenos consejos

y palabras de aliento.
Al Ing. Marco Leyva, por su ayuda y consejos para la solucion de las estructuras de monocristal.

Al Dr. Federico Gonzalez, por su amabilidad y gran disposicion de apoyarnos en los

experimentos de fotoluminiscencia.

A CONACYyT por la beca de doctorado, asi como por el financiamiento a través del proyecto
243224 de Ciencias Basicas SEP-CONACYyT.

A mis amigos del laboratorio que hicieron mas llevadera esta etapa. Gracias a Jorge, Norma,
Migue, Gelen, Luz, Dan, Vic, Lis, Brenda, Alejandro, Carlos, Helmy y Diana. Por sus consejos,

buenas charlas y dias de arduo trabajo o esparcimiento.



DEDICATORIAS

Dedicado especialmente a mi mama Maria Esther, y a mi Papa Andrés. No existen
palabras para expresar todo el agradecimiento que siento por el apoyo y carifio que me

han dado toda la vida. Muchas gracias.

A mi esposa Karla, que se ha convertido en un pilar en mi vida. Gracias por
acompafarme y apoyarme incondicionalmente en todo momento desde hace tantos

anos.



INDICE

Lista de acronimos XI
Lista de Figuras Xl
Lista de esquemas XVII
Lista de tablas XVII
Lista de figuras del anexo XIX
Resumen 1
Capitulo 1 - Introduccion y antecedentes 3
1.1 Definicion de redes metal organicas (MOF) 3
1.2 Metodologias de sintesis de Redes Metal Orgéanicas 6
1.2.1 Solvotermal 6
1.2.2 Otras metodologias de sintesis 7
1.3 Redes metal organicas construidas con ligantes tipo imida 9
1.4 Redes metal orgénicas de lantanidos (LMOFs) 11
1.5 Aplicaciones de las Redes Metal Organicas 13
1.5.1 Redes metal organicas de lantanidos aplicadas como sensores 13
Capitulo 2 — Justificacion y objetivos 16
2.1 Justificacion 16
2.2 Objetivos 17
2.2.1 Objetivo general 17
2.2.2 Objetivos particulares 17
Capitulo 3 - Metodologia experimental 18
3.1 Reactivos y disolventes 18
3.2 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica y espectroscépica 18
3.2.1 Resonancia magnética nuclear (*H RMN y 13C RMN) 18
3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 18
3.2.3 Difraccion de rayos X de monocristal (SCXRD) 19

VIII



3.2.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

3.2.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

3.2.6 Difraccion de rayos X de polvos (PXRD)

3.2.7 Fotoluminiscencia

3.3 Metodologias de sintesis y activacion (PBIA, PBIA-TR y PBIA-TRup)

3.3.1 Sintesis del ligante PBIA

3.3.2 Sintesis de materiales

Sintesis de cristales de PBIA-TR

Sintesis de PBIA-TR en bulto

Sintesis de PBIA-TRip

3.3.3 Activacién de PBIA-TR

Capitulo 4 - Resultados y Discusion 33

4.1 Ligante PBIA

4.1.1 Sintesis del ligante PBIA, Mecanismo de formacién de imida

4.1.2 Caracterizacion del ligante PBIA

FTIRy RMN

TGA

4.2 Sintesis de Redes Metal Organicas de lantanidos

4.2.1 Sintesis de PBIA-TR como cristales adecuados para difraccion de rayos X de monocristal.
4.2.2 Sintesis para obtencion de PBIA-TR en bulto

4.2.3 Procedimiento de activacion de los materiales PBIA-TR

4.2.4 Sintesis de PBIA-TR1p

4.3 Caracterizaciéon de las Redes Metal Organicas (PBIA-TR)

4.3.1 Descripcién estructural (Difraccion de rayos X de monocristal)

4.3.2 Efecto de la contraccion lantanida en la estructura

4.3.3 Topologia

4.3.4 Difraccion de rayos X de polvos (PXRD)

Materiales inactivados (PBIA-TR)

Materiales activados (PBIA-TRacT)

4.3.5 FTIR (PBIA-TR y PBIA-TRAcT)

4.3.6 TGA

Materiales inactivados

Materiales activados (PBIA-TRacT)

4.3.7 Microscopia electrénica de barrido

4.3.8 Fotoluminiscencia

19
19
20
20

21
21
22
22
23
24
25

34
34
36
36
39

40

41
42
42

44
44
60
61
63
63
65
68
72
72
76
79
84



4.4 Aplicaciones de redes metal orgénicas de lantanidos 92

4.4.1 Estudio de PBIA-Euact como sensor 92
4.4.2 Eleccion del disolvente de dispersion 92
4.4.3 Estudio de PBIA-Euact como sensor de moléculas 93
4.4.4 Estudio de PBIA-Euact como sensor de iones 96
4.5 Caracterizacion de las Redes Metal organicas (PBIA-TRip) 101
4.5.1 Descripcion estructural (Difraccion de rayos X de monocristal) 101
4.5.2 Desorden 110
4.5.3 Difraccion de rayos X de polvos (PXRD) 112
4.5.4 FTIR PBIA-TR 113
455 TGA 115
Conclusiones 119
Perspectivas 121
Referencias 122
Anexo 132
PXRD PBIA-TR 132
Comparacion de PXRD entre experimentales y calculados 135
PXRD de PBIA-TRacr 137
Comparacion de PXRD entre PBIA-TR y PBIA-TRact 140
Espectros de FTIR de PBIA-TR 142
Comparacion de espectros de FTIR entre PBIA-TR y PBIA-TRacr 145
Termogramas de PBIA-TR 147
Termogramas de PBIA-TRacr 150
Comparacion de termogramas entre PBIA-TR y PBIA-TRacr 152
Resumen de laregresion lineal 155
Apilamiento de los espectros de FTIR de PBIA-TRip 156




Lista de acronimos

DMA
DMF
DMSO
EQ
EtOH
FTIR
INA
LMCT

Dimetilacetamida

Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Electroquimica

Etanol

Infrarrojo por transformada de Fourier
Acido isonicotinico (Isonicotinic Acid)

Proceso de transferencia de carga del ligante al metal (ligand to metal

charge transfer)

LMOF
LOD
LOQ
MEB
MeOH
MOF
NMP
PBIA
PMDA
PXRD
RMN
SBU
SCXRD
TGA

TMA

Red metal orgénica de lantanido (Lanthanide metalorganic framework)
Limite de deteccién (Limit of detection)

Limite de cuantificacién (Limit of quantification)

Microscopia electronica de barrido

Metanol

Red metal organica (Metal-organic Framework)

N-metilpirrolidona

Bis-imida piromelitica de alanina (Pyromellitic bis-imide alanine)
Anhidrido piromelitico (Pyromellitic dianhydride)

Difraccion de rayos X de polvos (Powder X-ray diffraction)
Resonancia magnética nuclear

Unidad de construccion secundaria (Secondary building unit)
Difraccion de rayos X de monocristal (Single cristal X-ray diffraction)
Andlisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis)

Acido trimésico (Trimesic acid)

Xl



TMTA

TPRS-8

TPRS-9

TR

Ln

Acido 4,4’,4”-(2,4,6-trimetilbencen-1,3,5-triil)tribenzoico
Prisma trigonal biapicado de cara cuadrada

Prisma trigonal triapicado de cara cuadrada

Tierra rara

Lantanido

Xl



Lista de Figuras

Figura 1. Construccion de una red metal organica 3D .........ccccovcvivieiiiiiiiie e 3
Figura 2. Ejemplos de redes de coordinacion 1-D formadas por a) conexiones espiro, b)
enlaces cruzados entre cadenas, Y €) bUCles3...........ccovviiiiiiiiiii i, 4
Figura 3. a) Ligante acido 4,4’,4”-(2,4,6-trimetilbencen-1,3,5-triil)tribenzoico (TMTA) y
unidad de construccion secundaria (SBU) de Zn: b) Apilamiento de dos hojas de la MOF
[Zn2(TMTA)(DMF)2]*NO3+2H20+3DMF de estructura bidimensional (2D)°....................... 5
Figura 4. Elementos de construccion de la red metal organica MOF-5. Se observa primero
la unidad de construccion compuesta por atomos de Zn, y oxigenos provenientes de los
carboxilatos y el ligante organico que al interactuar forman la celda unitaria y la red. Las
esferas amarillas indican 10S €SPACIOS VACIOS ..........ccvveiiieiiiiiee e 5
Figura 5. Sintesis mecanoquimica de Cu(INA)2, (INA = &cido nicotinico) .........ccccceeee.... 8
Figura 6. Celda electroquimica para la sintesis de MOFs, con electrodos de Cobre?°.... 8
Figura 7. Ligante 1r-electro-deficiente...........coooviiiiiee 10
Figura 8. Ligantes tipo imida piromelitica y naftalénica. a) L1; b) L2; ¢) L3......ccevvvveeeenen. 11
Figura 9. Distintas estructuras obtenidas a través de los distintos modos de coordinacion
y conformacion de los ligantes, asi como de la geometria del metal®.......................... 11

Figura 10. Diagrama simplificado del efecto antena. S1 denota el estado singulete; T el

estado triplete; f* denota el estado excitado del lantanido®*..................coceieeiiiiiineen, 13
Figura 11. Seccion 2-D de la red metal organica [(CH3):N*Hz][Eus(us-OH)(1,4-
2] D10 T (5 (1@ 1@ ) [T 15
Figura 12. Espectro de FTIR de PBIA obtenido en pastilla de KBr..........ccccccvvvvviveennnee. 37
Figura 13. Espectro de H del ligante PBIA €N DMSOd6.......cccoueeerueririeraieeaniieenieeenieeenn 38
Figura 14. Espectro de 13C del ligante PBIA €N DMSO6 ......ccceevevvieeeeeiiiieeeeeeireeeee e 38
Figura 15. Termograma de [igante PBIA ..........ooiiiiiiii e 39
Figura 16. Micrografias de los cristales de las nueves redes metaloganicas obtenidas en
LTS (=] 0= o N 44
Figura 17. Ambiente de coordinacion alrededor del &tomo de Pr en PBIA-Pr............... 48

Figura 18. Geometrias de coordinacion para los atomos a) nona y b) octa-coordinados



Figura 19. Fragmentos importantes de la estructura bidimensional de la familia PBIA-TR.
Las moléculas de DMF, atomos de hidrogeno y desorden se omitieron para ayudar a la
VISUALIZACION ... 50
Figura 20. Estructura bidimensional, obtenida a través de la interaccion de las cadenas
unidimensionales unidas transversalmente por un ligante en conformacion ANTI. Las
moléculas de DMF, atomos de hidrogeno y desorden se omitieron para ayudar a la
VISUALIZACION ... 51
Figura 21. En a) y b) se muestran las interacciones que permiten el apilamiento entre
disintas hojas 2D. c) Vista lateral del apilamiento de tres hojas 2D..............ccccevvvvvvnnnn. 52
Figura 22. SBUs de los materiales nonacoordinados a) PBIA-Pr, b) PBIA-Eu y
octacoordinados c) PBIA-TD, d) PBIA-Ery €) PBIA-TM ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaes 53
Figura 23. Modelos estructurales obtenidos de SCXRD. a) PBIA-Pr, b) PBIA-Eu, c) PBIA-
Th, d) PBIA-Er y e) PBIA-Tm. Se muestra claramente que las estructuras son muy
SIMIIAIES ENTIE Sl e e e e e e e e 54

Figura 24. Distancias en los carboxilatos anisobidentados de las estructuras de PBIA-TR

...................................................................................................................................... 55
Figura 25. Distancias en los carboxilatos isobidentados y monodentados de las
L BT U= T o Lo 1 57

Figura 26. Desorden en el ligante en conformacion ANTI, correspondiente a PBIA-Pr. Las
dos contribuciones se representan con lineas sélidas o punteadas, respectivamente.. 58
Figura 27. Desorden en el ligante en conformacion SYN, correspondiente a PBIA-Pr. Las
dos contribuciones se representan con lineas sdlidas o punteadas, respectivamente.. 58
Figura 28. Fragmento de PBIA-Eu, en donde se muestran los modelos de desorden de
las moléculas de DMF. En los materiales de Tb, Er y Tm el comportamiento es similar60
Figura 29. Red con topologia sql. Se trata de una red uninodal...............cccooovviiieeen.n. 61
Figura 30. Los circuitos mas pequefios en la red son de 4 vértices. A su vez, alrededor

del nodo de tipo A, se encuentran 4 de estos circuitos, lo que da lugar al simbolo corto 44

Figura 31. Superposicion de la topologia sqgl y la estructura de PBIA-Pr en la que se puede

observar como se SIMPlfiCO [a red ..........oooommmiiii i 63

XV



Figura 32. Comparacion del difractograma de polvos experimental (rosa) y calculado

QYL (e [T VAU ] = To [0 ) 1RSSR 64
Figura 33. Apilamiento de los difractogramas de polvos de la familia PBIA-TR ............ 65
Figura 34.Comparacion entre PBIA-Pr y PBIA-Pract, donde claramente se observa que
ocurrié un cambio de fase luego del proceso de activacion ...............ccceeeeeeeeeeeeeevvnnnnnnn. 66
Figura 35. Apilamiento de los difractogramas de polvos de las redes metal organicas
= 03 1)Y= 10 F= 1 PP 67
Figura 36. Apilamiento de espctros de IR de la familia PBIA-TR........cccvviiiiiiiiiiiiinnnn. 69
Figura 37. Espectro de FTIR de PBIA-PI ..ot e e 69
Figura 38. Comparacion de espectros de FTIR de PBIA-Pr y PBIA-Pract. Se observan
cambios evientes en las bandas de 10s carbonilos.................iiiiiiiiiiiiiiiiiis 71
Figura 39. Apilamiento de espectros de IR de la familia PBIA-TRACT.....ccovvviviiiiiiieeennn. 72
Figura 40. Termogramas de la familia PBIA-TR .......ccoooiiiiiiiiiiiiiie e 76
Figura 41. Termograma de PBIA-Pr con detalle de [0S procesos........ccccccccceeeveeeeeeennnnns 76
Figura 42. Termogramas de la familia PBIA-TRACT «..ccoovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 77
Figura 43. Comparacion de termogramas de PBIA-Pry PBIA-PracT....ccccccovvicivivieeennnn. 78
Figura 44. Micrografias de PBIA-Pr; a) a 400 aumentos, b) a 400 aumentos y ¢) a 1000
AUIMIEINITOS . ...ttt e ettt e ettt e e e et et e e e e e e s e e e e e e b e e e e e e b e e et e e na e e e eeenn e e e eennn e eaee 80
Figura 45. Micrografias de PBIAEu; a) a 250 aumentos, b) a 500 aumentos y c¢) a 200
=10 [0 0TCT 0] (01 PO PPPR 81
Figura 46. Micrografias de PBIA-Tb en distintos campos; a) a 800 aumentos, b) a 800
AUIMIEINITOS . ...ttt e ettt e ettt e e e et et e e e e e e s e e e e e e b e e e e e e b e e et e e na e e e eeenn e e e eennn e eaee 82
Figura 47. Micrografias de PBIA-Er en dinstintos campos; a) a 600 aumentos, b) a 600
210 [ 0 TCT 0] (01 PP PPPRP 82
Figura 48. Micrografias de PBIA-Tm a 250 @UMENLOS...........cccerrirriieeiiiiiieeeeiieee e 83
Figura 49. Espectros de excitation de los compuestos de Eu, monitorenado la transicion
Do = "F2. a) PBIA-EU (Aemision = 617 nm) y b) PBIA-EuacT (Aemision = 621 nm) .............. 85
Figura 50. Espectros de excitacion de los compuestos de Tb, monitoreando la transicion
D4 2 "Fs. a) PBIA-Tb (Aemision = 543 nm) y PBIA-TbacT (Aemision = 542 nM)................... 86
Figura 51. Espectro de emision de PBIA-EU (Aexc = 394 nm) y PBIA-EuacT (Aexc = 393 nm)
...................................................................................................................................... 87



Figura 52. Espectros de emision normalizados de PBIA-Tb a) Aexc=37771b3+, b) 260p8IA NM)
y PBIA-Tbact C) Aexc=3771b3+, d) 265p81A NM. La normalizacion se hizo respecto a d), es
importante observar el eje de la intensidad de emision de cada figura. ..........ccccceeeee.. 88
Figura 53. Curvas de decaimiento de luminiscencia de a) PBIA-Eu (e: Aexc = 393, Aem =
621 nm), y PBIA-EuacT (#: Lexc = 394, Aem = 617 nm); b) PBIA-Tb (: Aexc = 377, hem = 543
nm; e: Aexc = 260, Aem = 543 nm); y ¢) PBIA-Tbact (o: Aexc = 265 , Aem = 542 NM; o: dexc =
77, Aem = 542 NIM). ottt e e e e e e e st e e e e e e e e e s s s bbb eeeeeeeeesaasnbbreeeeeaaeaeeaanns 90
Figura 54. PBIA-Euact y PBIA-Tbacr irradiados con luz UV de 365 nm, donde se puede
observar la emision caracteristica en rojo y verde respectivamente ............ccccceeeeeeenne 91
Figura 55. Apilamiento de los espectros de emisidn del compuesto PBIA-Euact
dispersado en distintos disolventes. En tolueno y acetato de etilo no se lograron preparar
dispersiones estables por lo que no se pudo evaluar la emision.............ccccvvvvvvnnnnnnnnnns 93
Figura 56. Espectros de emisién del compuesto dispersado en acetonitrilo, en presencia
de diStiNtAS MOIECUIAS .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb bbbbnnnannnnnnnes 95
Figura 57. Eficiencia de apagamiento de las aminas en concentracion 0.01 M en las
dispersiones del cOmMPUESIO PBIA-BEUACT ... .uuuuutiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 96
Figura 58. Espectros de emision de PBIA-Euact dispersado en acetonitrilo, en presencia
de distintos iones en concentracion 0.01 M...........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieees 97
Figura 59. Eficiencia de apagamiento de los iones en concentracion 0.01 M en las
dispersiones del cCOMPUESIO PBIA-BEUACT .. . uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 97
Figura 60. Incremento gradual de Fe®* en PBIA-Euact dispersado en CHsCN y su efecto
en la intensidad de 12 ©MISION ...........uuuuruuiiiiiiiii e narnanaane 98
Figura 61. Gréafico Stern-Volmer donde se observa que a bajas concentraciones hay un
COMPOITAMIENTO HNEAI ...ttt eeneeane 99
Figura 62. Ambiente de coordinacion alrededor del &tomo de Tm, en el que se observan
las dos moléculas de DMF coordinadas hacia el Tm, asi como el nitrato coordinado de
MO0 ISODIAENTAAO ... e eeeees 101
Figura 63. Ambiente de coordinacion alrededor del atomo de Tm. Se aprecia un ligante
coordinando de modo quelato-isobidentado, y dos ligantes, cada uno con un oxigeno
proveniente de un modo de coordinacion isobidentado. Unicamente se muestran las

moléculas de ligante para ayudar a la visualizacion...............cccocoeeeeiiiiiiiiiiiii e, 103



Figura 64. Geometria de coordinacion de los atomos de Tm en PBIA-TmM1p .............. 105
Figura 65. Estructura de PBIA-Tmip donde se muestra la formacion de la SBU a través
de los puentes formados por los carboxilatos de los ligantes............ccccooveeeiiiviiiiinnnnnn. 105

Figura 66. Apilamiento de las cadenas unidimensionales a través de interacciones -

Figura 67. a) apilamiento de los anillos aroméaticos de diferentes cadenas; b) diagrama
del modelo de apilamiento paralelo desplazado; c) distancia entre los anillos arométicos
de distintas cadenas apiladas................uuuuuuuiiiiiiiiii 107
Figura 68. Vista de la direccion de los canales en PBIA-Tmip, en la parte superior se
muestra como se ve la estructura desde “arriba”. En la parte inferior se indican los canales
en los que se encuentran las moléculas de DMF y 10S NitratosS ............cccvvvveeeeeeeennnne 108
Figura 69. Modelo de espacio lleno de PBIA-Tmip. En a) la estructura con los espacios
ocupados con moléculas de disolvente y nitratos. En b) se muestran los espacios vacios
al eliminar los componentes que ocupan el canal ............cccooveeeeiiiiiiiiiiii e, 109
Figura 70. Distancias de enlace de los carboxilatos con distintos modos de coordinacion
LTI = N I 0 o 110
Figura 71. Desorden de molécula completa en el material PBIA-Tmip en el que se
observan dos contribuciones. En lineas soélidas y punteadas respectivamente .......... 111
Figura 72. Desorden de las moléculas de DMF coordinadas al atomo de Tm ............ 112

Figura 73. Difractogramas experimentales de la familia PBIA-TR1p y el calculado de PBIA-

LI o 113
Figura 74. Espectro de IR de PBIA-Tmip con asignacion de bandas de interés......... 114
Figura 75. Espectro de IR de PBIA-Erip con asignacion de bandas de interés........... 115
Figura 76. Posibles procesos observados en el termograma de PBIA-Erip................ 117
Figura 77. Posibles procesos observados en el termograma de PBIA-TMip .............. 117
Figura 78. Apilamiento de los termogramas de PBIA-Erip y PBIA-TM1D...cccvvvvneeenen. 118

XVII



Lista de esquemas

Esquema 1. Representacion de la reaccidn para la obtencién del ligante PBIA ........... 21

Esquema 2. Condiciones de reaccion para la obtencidon de cristales de la familia PBIA-

LI PP 23
Esquema 3. Condiciones de reaccion para la obtencion de la familia PBIA-TR en bulto
...................................................................................................................................... 24
Esquema 4. Condiciones de reaccion para la obtencién de la familia PBIA-TRup......... 25

Esquema 4. Primera parte del mecanismo de formacién de bis-imida por condensacion
directa entre alanina y anhidrido piromelitiCo ...........c.coovviiiiiiiii e, 34
Esquema 5. Mecanismo propuesto para la racemizacion del ligante PBIA, solo se

representa un grupo imida. “B” representa la base y en color rojo se representa al carbono

Lista de tablas

Tabla 1. Datos cristalograficos de PBIA-TR ..o 46
Tabla 2 Pardmetros geométricos seleccionados de PBIA-TR ..o, 47
Tabla 3. Datos del analisis termogravimétrico para la familia PBIA-TR......................... 75
Tabla 4. Datos del analisis termogravimétrico en familia PBIA-TRACT.......ccovvvvvvieeeennn. 79
Tabla 5. Tiempos de vida media en funcion de la Aexc en PBIA-TR y PBIA-TRaAcT ........ 89
Tabla 5. Parametros geomeétricos de PBIA-TMID ..c.cvvvvviviiiiii e 102
Tabla 6. Parametros geomeétricos seleccionados de PBIA-TMID........eceeveeeeeeeveeivennnnnn. 104
Tabla 7. Datos del analisis termogravimétrico en familia PBIA-TR1D............ccccevvvunnnn.. 116

XVIII



Lista de figuras del anexo

Figura A 1. Difractograma de PBIA-PI.........ccoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 132
Figura A 2. Difractograma de PBIA-SM .......cccoo i 132
Figura A 3. Difractograma de PBIA-EU.........cccooiiiiiiiiiiiie e 133
Figura A 4. Difractograma de PBIA-TD ... 133
Figura A 5. Difractograma de PBIA-DY ..........cccouiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 134
Figura A 6. Difractograma de PBIA-E=...........ccoiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 134
Figura A 7. Difractograma de PBIA-TM .....cooiiiiiiiiecie e 135
Figura A 8. Comparacion entre PBIA-Pr experimental y calculado .................cc.......... 135
Figura A 9. Comparacion entre PBIA-Eu experimental y calculado............................. 136
Figura A 10. Comparacion entre PBIA-Tb experimental y calculado........................... 136
Figura A 11. Comparaciéon entre PBIA-Tm experimental y calculado.......................... 137
Figura A 12. Difractograma de PBIA-PrACT .....cooviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 137
Figura A 13. Difractograma de PBIA-EUACT ......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 138
Figura A 14. Difractograma de PBIA-TDACT «..euettiiiiiiiiiiiiiiiieee e 138
Figura A 15. Difractograma de PBIA-EIACT .....ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 139
Figura A 16. Difractograma de PBIA-TMACT ...ecveiiiiiiiiiiiiiieeeee et 139
Figura A 17.Comparacion entre PBIA-EU Y PBIA-EUACT.......ccoovvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeieeeeee 140
Figura A 18. Comparacion entre PBIA-Tb y PBIA-TDACT .cvvvvvvvviiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee 140
Figura A 19. Comparacion entre PBIA-Er y PBIA-EIACT ...ccoovvivviiiiiiiie e 141
Figura A 20. Comparacion entre PBIA-TM Y PBIA-TMACT ...coovvviiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 141
Figura A 21. Espectro de FTIR de PBIA-SM ... 142
Figura A 22. Espectro de FTIR de PBIA-EU ... 142
Figura A 23. Espectro de FTIR de PBIA-TD.......ooormiiii e 143
Figura A 24. Espectro de FTIR de PBIA-DY ........ooiiiiiiiiii e 143
Figura A 25. Espectro de FTIR de PBIA-Er ... 144
Figura A 26. Espectro de FTIR de PBIA-TM ...t 144

Figura A 27. Comparacién entre los espectros de FTIR de PBIA-Eu y PBIA-Euacr.... 145
Figura A 28. Comparacién entre los espectros de FTIR de PBIA-Tb y PBIA-Tbacr.... 145
Figura A 29. Comparacion entre los espectros de FTIR de PBIA-Er y PBIA-Eracr ..... 146

XIX



Figura A 30.
Figura A 31.
Figura A 32.
Figura A 33.
Figura A 34.
Figura A 35.
Figura A 36.
Figura A 37.
Figura A 38.
Figura A 39.
Figura A 40.
Figura A 41.
Figura A 42.
Figura A 43.
Figura A 44.
Figura A 45.
Figura A 46.
Figura A 47.

Comparacion entre los espectros de FTIR de PBIA-Tm y PBIA-Tmacr .. 146

Termograma de PBIA-SM........ooooiiiiiii e 147
Termograma de PBIA-EU............uuiiiiiiiiiiiiiii 147
Termograma de PBIA-TD .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 148
Termograma de PBIA-DY.......coooeiiiiiiii et 148
Termograma de PBIA-Er@ ..o 149
Termograma de PBIA-TIM .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 149
Termograma de PBIA-PrACT ......uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 150
Termograma de PBIA-EUACT .......uvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiiieeees 150
Termograma de PBIA-TDACT ....uuuuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeieeiieeeeeeeeennnennee 151
Termograma de PBIA-EFACT .....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 151
Termograma de PBIA-TIMACT ....uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeees 152
Comparacion entre los termogramas de PBIA-Eu y PBIA-Euacr............ 152
Comparacion entre los termogramas de PBIA-Tb y PBIA-Tbacr............. 153
Comparacion entre los termogramas de PBIA-Er y PBIA-Eracr.............. 153
Comparacioén entre los termogramas de PBIA-Tm y PBIA-Tmacr........... 154
Resumen de datos de la regresion lineal de la titulacion de Fe3* ........... 155
Espectros de FTIR de la familia PBIA-TRI1D ...cccoovviiiiiiiiiieee, 156

XX



Resumen

En este trabajo se sintetizaron dos nuevas familias de redes metal organicas de
lantanidos usando un ligante semiflexible de tipo bis-imida, acido 2,2'-(1,3,5,7-tetraoxo-
5,7-dihidropirrolo[3,4-flisoindol-2,6(1H, 3H)-diil) dipropiénico (PBIA o Pyromellitic Bis-
Imide Alanine) y los nitratos hidratados de Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ery Tm. La primera familia,
PBIA-TR estd compuesta por siete redes metal organicas: PBIA-Pr, PBIA-Sm, PBIA-Eu,
PBIA-Tb, PBIA-Dy, PBIA-Er y PBIA-Tm, que tienen estructura de coordinacion
bidimensional y a la vez son isoestructurales entre si; la segunda familia es PBIA-TRup,
compuesta por dos redes metal organicas: PBIA-Erip y PBIA-Tmip que poseen una
estructura de coordinacién unidimensional y también son isoestructurales entre si; dando

un total de nueve redes metal organicas de lantanidos nuevas.

La familia PBIA-TR se caracterizd6 empleando espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X
de polvos (PXRD) y monocristal (SCXRD), espectroscopia de emisién, y microscopia
electronica de barrido (MEB). A través del analisis comparativo de difraccion de rayos X
de polvos y monocristal, se consiguié constatar que los materiales son isoestructurales.
En las estructuras de PBIA-TR el ligante semiflexible se encuentra tanto en conformacion
SYN como ANTI, dando cuenta de su flexibilidad. Mientras que los atomos de lantanidos
se encuentran octacoordinados o nonacoordinados dependiendo del tamafio del iony en
todos los casos se generan unidades de construccién secundaria (secondary building
unit, SBU) bimetalicas. Los materiales PBIA-Pr, PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Er y PBIA-Tm
fueron activados a diferentes temperaturas (entre 170 y 205 °C) de acuerdo con el
analisis de TGA para remover las moléculas de DMF en bulto (fisisorbidas) y algunas de
las moléculas de DMF coordinadas hacia los lantanidos (quimisorbidas). Este proceso
reorganiz6 la SBU hacia un modo mas isobidentado de los ligantes PBIA, de acuerdo
con lo observado en los espectros de FTIR. Se obtuvieron los espectros de emision de
los materiales activados e inactivados, donde se evidencio que los materiales de Euy Th
mostraron la emision caracteristica en rojo y verde, la cual aumentd de intensidad

después del proceso de activacion.



Dada la buena intensidad de emision de PBIA-Euacr, se hicieron pruebas para evaluar
su potencial aplicacion como sensor, con base en el cambio de intensidad de emision al
interaccionar con distintas especies quimicas. Se encontré potencial uso de este

compuesto como sensor de Fe®* y de moléculas nitroaromaticas.

La familia PBIA-TRu1p se caracterizé empleando FTIR, TGA, PXRD y SCXRD (esta ultima
solo para el caso de PBIA-Tmip). Esta familia también es isoestructural entre si, de
acuerdo con el analisis comparativo de PXRD y SCXRD. En la estructura de estos
materiales, el ligante PBIA se encuentra inicamente en conformacién SYN, para generar
el polimero de coordinaciébn 1D, mientras que el atomo de lantanido se encuentra
coordinado con 8 oxigenos, y en este caso la SBU también es de naturaleza bimetalica.
La obtencion de esta familia de redes metal organicas esta fuertemente inducida tanto
por el efecto de contraccion lantanida, como por las condiciones de reaccion, ya que solo

se consiguieron obtener los materiales 1D con los iones mas pequefios.



Capitulo 1 - Introduccidén y antecedentes

1.1 Definicién de redes metal organicas (MOF)

Las redes metal organicas (MOF por sus siglas en inglés metal-organic framework) han
atraido gran atencién en los ultimos afos, sin embargo, desde el momento en el que se
acufié el términol no ha habido consenso en cuanto a la definicién del mismo. Esto puede
ser probablemente a causa de la gran cantidad de materiales con distintas caracteristicas
y propiedades que han sido descritos como MOFs. Y es que es claro que una red metal
organica es un material extendido, compuesto por ligantes organicos coordinados hacia

un centro o cumulo metélico (ver Figura 1).

Metal

+ —)

Ligante

A2 1)
X \II
-

,,
Yo .
O —

Figura 1. Construccién de una red metal organica 3D

Sin embargo, hay diversas opiniones en cuanto a cuales son las caracteristicas que
definen o excluyen a un material de ser una red metal organica. Por ejemplo, ¢Qué
dimensionalidad debe tener el material? ¢ Debe tener porosidad permanente? ¢ Qué pasa
con aquellas que colapsan luego de su proceso de activacion y pierden tanto la porosidad
como la cristalinidad? ¢MOF es sindbnimo de polimero de coordinacién o MOF es una
subclase de los polimeros de coordinacion? Debido a esta diversidad, existen
argumentos, ejemplos y contraejemplos para estas y otras cuestiones2. “MOF” puede
significar algo distinto entre diversos grupos de investigacion, y es evidente la importancia

de establecer una definicion para este tipo de materiales. En un intento de resolver esta
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problematica, la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) propuso la
siguiente definicion:

“Una red metal organica (MOF) es una red de coordinacion con ligantes organicos que
contiene potenciales espacios vacios™ 4. La IUPAC dio lugar a una definicién bastante
general, probablemente con la idea de abarcar la gran diversidad de estos materiales y
ser incluyente en dicha filosofia. Cabe mencionar que, de acuerdo con la IUPAC, una red
de coordinacién es un compuesto de coordinacién que se extiende en una dimension a
través de entidades repetitivas de coordinacion, pero con enlaces cruzados, bucles, y
conexiones espiro entre dos 0 mas cadenas individuales (ver Figura 2); 0 un compuesto
de coordinacion que se extiende a través de entidades de coordinacion en dos (ver Figura

3) o tres dimensiones (ver Figura 4).

Figura 2. Ejemplos de redes de coordinacién 1-D formadas por a) conexiones espiro, b) enlaces cruzados entre cadenas, y

c) bucles3

No es intencion de esta introduccion proponer una definicion de lo que es una red metal
organica, sino mostrar que aun cuando es un término ampliamente usado, no existe una
definicion que satisfaga cada una de las caracteristicas de la gran variedad de materiales
descritos como redes metal organicas. Razén por la cual, a lo largo de este escrito, el
término “red metal organica” (o MOF), se hace con referencia a la definicion propuesta
por la IUPAC.



Figura 3. a) Ligante acido 4,4’,4”-(2,4,6-trimetilbencen-1,3,5-triil)tribenzoico (TMTA) y unidad de construccion secundaria
(SBU) de Zn: b) Apilamiento de dos hojas de la MOF [Zny(TMTA)(DMF),]*NO3z*2H,0+3DMF de estructura bidimensional
(2D)

Como se menciono anteriormente, existe una gran diversidad de redes metal organicas,
debido a las amplias posibilidades de combinacion entre ligantes organicos y metales. Lo
anterior es evidente por las cerca de 70,000 redes metal organicas (experimentales)
descritas hasta el afio 20178, obtenidas por distintas metodologias.

0y ©H L
; esesest
< » ﬁ 4 M
+ HHHT
$ P g
HO"Y0 ‘
Unidad de
construccion Ligante organico Celda unitaria de
de Zn MOE.5 MOF-5

Figura 4. Elementos de construccion de lared metal orgadnica MOF-5. Se observa primero la unidad de construccién
compuesta por atomos de Zn, y oxigenos provenientes de los carboxilatos y el ligante organico que al interactuar

forman la celda unitaria y la red. Las esferas amarillas indican los espacios vaciosZ



1.2 Metodologias de sintesis de Redes Metal Orgéanicas

No existe un método general para la sintesis de redes metal organicas. La eleccion
normalmente obedece a objetivos relacionados con las caracteristicas deseadas del
material. La metodologia puede tener efecto en el resultado de la morfologia, tamafio de
particula, tamafo de cristal e incluso en algunas de las propiedades del material19, A
continuacion, se describen brevemente algunas de las metodologias empleadas

comunmente en la sintesis de MOFs.

1.2.1 Solvotermal

La sintesis solvotermal/hidrotermal es usada normalmente cuando se tiene el propdsito
de obtener cristales adecuados para la difraccion de rayos X de monocristal. No existe
una definiciéon formal de lo que es una sintesis solvotermalil, pero se puede describir
como una técnica en la que una mezcla de reaccién se calienta dentro de un contenedor
sellado, de tal manera que, cominmente se alcanzan temperaturas por arriba del punto
de ebullicién del disolvente utilizado, bajo presiéon autégenal2. Esta técnica se usa
ampliamente para la sintesis de redes metal organicas, donde el ligante organico y una
sal metélica en presencia de disolventes polares como H20, alcoholes, Dimetilformamida
(DMF), Dimetilacetamida (DMA) entre otros, reaccionan por largo tiempo. Se ha
demostrado que es efectiva para obtener cristales adecuados para difraccion de rayos X
de monocristal y es una de sus principales ventajas; obtener un cristal adecuado es de
suma importancia cuando se intentan obtener nuevas redes metal organicas, pues de
esta manera es posible hacer la determinacién estructural del nuevo material. Entre sus
desventajas se encuentra que es un proceso lento y se consideran condiciones extremas
(no es quimica suave), en el cual las reacciones pueden demorar desde varias horas
hasta dias, y que muchas veces es necesario emplear disolventes que pueden ser
nocivos para la salud. Ademas, por lo general, las reacciones se llevan a cabo en
recipientes de acero sellados por lo que es dificil monitorearlas; no es posible observar
los cambios ocurridos con el tiempo, ni seguir el avance de la reaccién a menos que ésta
se detenga y se abra el recipiente, por lo que se utiliza la prueba y error para encontrar
las condiciones adecuadas de reaccion (tiempo, temperatura, estequiometria,

concentracion, etc.), en las que se producen cristales adecuados del material deseado.
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Ejemplo del uso de la metodologia solvotermal es el descrito por Chui y colaboradores
para la sintesis de la red metal organica HKUST-113, la cual se sintetizé a partir del acido
1,3,5-bencentricarboxilico (TMA) y nitrato de Cu(ll) trihidratado, en una mezcla 50:50 de
H20:EtOH en una bomba de digestion &cida a 180 °C por 12 h. De esta forma lograron
obtener cristales adecuados para la difraccién de rayos X de monocristal y determinar la

estructura de esta red metal organica tan ampliamente estudiada y conocida.

1.2.2 Otras metodologias de sintesis

Se han estudiado otras metodologias con el fin de encontrar procedimientos que tengan
menor impacto al medio ambiente y cuyas condiciones sean mas suaves, por ejemplo, al
evitar el uso de disolventes o largos tiempos de reaccién, asi como altas temperaturas o
presiones. De igual manera se busca obtener rendimientos mas altos y mejores
propiedades fisicoquimicas de los materiales. Algunos de estos estudios han descrito el
empleo de la sintesis mecanoquimica o mecanosintesis para obtener redes metal

organicas sin usar disolventes en tiempos relativamente cortos, asi como rendimientos

cuantitativos®14-17 | as reacciones llevadas a cabo mediante mecanosintesis, se logran
debido a la accion mecénica o abrasiva que puede afectar la reaccion ya sea mejorando
la difusion, generando defectos idnicos y estructurales, asi como generar pulsos de
presion y temperatura entre los reactivos involucrados, lo cual se traduce a la generacion
de colisiones como en las teorias de reactividad para sistemas gaseosos o liquidos. De
manera general, en reacciones sélido + sélido, el papel de la accibn mecénica sobre los
reactivos es disminuir el tamafio de particula de éstos, mejorar la reactividad entre ellos
a través del mezclado y generar una mayor superficie de contacto. Es posible también
gue se promueva la sublimacion o fusion de alguno o varios de los reactivos o que estas
propiedades de sustancias puras se modifiquen al estar en la fase mezclada de estas

mismas, esto debido a las interacciones supramolecularesZ,

La primer descripcion de una sintesis mecanoquimica de una red metal organica ocurrié
en 2006 por Anne Pichon y colaboradoresit. Ellos obtuvieron una red metal organica
tridimensional al triturar una mezcla de acetato de cobre y &cido isonicotinico durante 10

min, cuyo nombre es Cu(INA):z (ver Figura 5).



1) 10

minutos de
CO,H molienda,
N sin solvente
2 || _| +Cu(OAc),H,0 ——— A
N 2) Calor

Red 3D microporosa activada
Figura 5. Sintesis mecanoquimica de Cu(INA), (INA = &cido nicotinico)

Otra metodologia de gran importancia es la sintesis electroquimica, que se introdujo
por primera vez en el campo de las redes metal organicas por la empresa BASF en 2006
al sintetizar la HKUST-1%2, Se llevé a cabo empleando electrodos de cobre en una celda
electroquimica conteniendo TMA disuelto en MeOH. La reaccién se consiguié durante
150 min a un voltaje de 12-19 V y amperaje de 1.3 A2, (ver Figura 6). La ventaja del
meétodo electroquimico es que prescinde del uso de sales metalicas, ya que la fuente del
metal son los electrodos, ademas puede hacerse en modo continuo, por lo tanto, tiene

potencial aplicacion industrial.

Figura 6. Celda electroquimica para la sintesis de MOFs, con electrodos de Cobrel®

También se ha utilizado la sintesis sonoquimica para la obtencién de MOFs en tiempos
menores y con mejores rendimientos que el método solvotermal. Ademas de llevarse a
cabo a temperatura y presién ambiental en caso de ser requeridoZ23, | as reacciones se
pueden realizar con este método, debido al efecto de las ondas ultrasénicas sobre el

medio liquido, que son areas ciclicas alternantes de compresion y rarefaccion, es decir,
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areas de alta y baja presién respectivamenteZ:. En la zona de baja presion se forman
burbujas de tamafio nanométrico, que, conforme a los consecutivos cambios de presion,
crecen hasta volverse inestables y colapsan. Este fendmeno es llamado cavitacion y es
el que permite la liberaciébn de energia con grandes velocidades de calentamiento y
enfriamiento, llegando a alcanzar temperaturas de 5000 K y presiones de
aproximadamente 1000 bar. Es importante mencionar que la cavitacion es muy localizada
y a su vez transitoria 22, Estas condiciones extremas permiten el rompimiento y la
formacién de enlaces, la activacion de moléculas a estados excitados y hasta la posible

formacion de radicales, condiciones que daran lugar a la reaccion.

La primer sintesis sonoquimica de una red metal organica la describieron Won-Jin Son'y
colaboradores en 200828, El material sintetizado fue la red metal organica MOF-5, de la
cual se obtuvieron cristales de alta calidad en 30 min usando NMP (N-metilpirrolidona)
como disolvente. En este caso, el rango de temperatura usado fue de 129 a 164 °C
(bastante similar a la temperatura usada en sintesis solvotermal), dependiendo de la

potencia aplicada.

1.3 Redes metal organicas construidas con ligantes tipo imida

Particularmente, en el campo de los polimeros y quimica supramolecular, se ha descrito
qgue los ligantes de tipo bis-imida han sido usados como bloques de construccién
semiflexibles 1-electro-deficientesZ-20. Por lo que su uso en la sintesis de redes metal
organicas podria dar lugar a estructuras con cavidades o poros con una superficie -
electro-deficiente que podria aumentar la interaccibn con moléculas Tr-electro-
abundantes o con pares de electrones libres para modular tales interacciones anfitrion-
huésped, muy importantes en el campo de estudio3l. También, el uso de ligantes
semiflexibles es interesante porque este tipo de moléculas podrian adoptar varios modos
de coordinacion, asi como diferentes conformaciones al coordinarse en las distintas
geometrias de los diversos metales. Este conjunto de caracteristicas deriva cominmente
en nuevas estructuras de redes metal organicas fisicoquimicamente viables, interesantes
de preparar, caracterizar y probar en diferentes campos de aplicacion y cuyas geometrias
son dificiles de predecir en primera instancia por esta variabilidad estructural. La cantidad

de redes metal organicas descritas a partir de ligantes de tipo bis-imida piromelitica es



escasa3%3 por lo que es importante que se sinteticen nuevos compuestos derivados a
partir de este tipo de moléculas para poder evaluar sus propiedades. Se describen a

continuacion algunos ejemplos de ellas.

En 2014 Sujit K. Ghosh y colaboradores®! describieron la sintesis de una red metal
organica sintetizada a partir de Zn(NO3)226H20 y del ligante &cido (2S,2'S)-2,2'-(1,3,5,7-
tetraoxo-5,7-dihidropirrolo[3,4-flisoindol-2,6(1H, 3H)-diil) dipropidnico que tiene un ndcleo
T-electro-deficiente en su estructura (ver Figura 7). Tedricamente la red metal organica
posee una superficie electro-deficiente por contribucion del ligante con el que se
construyo, por lo que se realizaron estudios de adsorcion, en los que se encontro que las
moléculas con tamafio adecuado y ricas en densidad electronica fueron adsorbidas en el
material, debido a una interaccion -1 aceptor (material) - donador (huésped). Se hicieron
ademas estudios con moléculas 1-electro-deficientes como el ciclohexano y nitroanilina,
las cuales se adsorbieron pobremente, lo que respaldo la hipétesis de que la interaccion
TI-TT aceptor-receptor a causa de la superficie 1T-electro-deficiente es responsable en la

adsorcion de moléculas ricas en electrones.

o O o
HO
N N
OH
(o] o O

Figura 7. Ligante m-electro-deficiente

En 2011 Cheng-Yong Su y colaboradores2 describieron 9 redes metal organicas a partir
de 3 ligantes, dos de ellos de tipo piromelitico, L1 (2,6-bis(piridin-4-ilmetil)pirrolo[3,4-
flisoindol-1,3,5,7(2H,6H)-tetraona y L2 2,6-bis(piridin-3-ilmetil)pirrolo[3,4-flisoindol-
1,3,5,7(2H,6H)-tetraona), asi como también uno naftalénico, L3 (2,7-bis(piridin-4-
ilmetil)benzo[Imn][3,8]fenantrolina-1,3,6,8(2H,7H)-tetraona); (ver Figura 8). Cada ligante
se hizo reaccionar respectivamente con sales de Mg, Cd y Co para obtener las
respectivas redes metal organicas, en las cuales los ligantes mostraron diferentes tipos
de conformacion y modos de coordinacion, asi como distintas geometrias de
coordinacion en los metales, que dieron como resultado distintas estructuras. En su

trabajo se destaco la red metal organica construida a partir del ligante L1 y Co, ya que
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mostré buena adsorcion y selectividad de COz2, (24.6 cm3eg1) sobre otros gases como N2
e Ho.

/ N\ N—
o [o] o 7 ‘ o o \ / o o)
X
a) d o o b) o o\[g c) I O ob
N —N

Figura 8. Ligantes tipo imida piromelitica y naftalénica. a) L; b) Ly; c) Ls

N A==
]
CdLy(d) CdL,"*(5) Cd(Ly) (6)

‘{ Ccd**

O’ ’;Q*‘o

.,,Mn:f .\c:o?*
v :
MnLy(1)  Mn(L;Z1,(2 > ’
nLy(1) n(Lz“)z(2) Mn(L;),(3) Co(L1)2(7} Co(LZ)z(8) ColLs)a(8)

Figura 9. Distintas estructuras obtenidas a través de los distintos modos de coordinacién y conformacion de los ligantes,

asi como de la geometria del metal

1.4 Redes metal orgénicas de lantanidos (LMOFs)

Las redes metal organicas construidas con lantanidos (LMOFs) se pueden considerar
como una subfamilia de las MOFs; comparten muchas de las caracteristicas de las redes
metal organicas construidas con los metales de transicion, pero ademas cuentan con
caracteristicas propias de los lantanidos, tales como propiedades electronicas,
magnéticas y de emision3>4L, Sin embargo, el disefio racionalizado de las LMOFs es mas
complejo que el de las derivadas de metales de transicion, probablemente a causa de
que la esfera de coordinacion de los lantanidos es mas dificil de “controlar” por la falta de
direccionalidad en el enlace de los lantanidos, sumado a que el nimero de coordinacion
puede variar bastante, entre 6 y 9 o mas, dependiendo del ligante2, Sin embargo, esta
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misma situacion hace atractivo el uso de estos metales, pues tales caracteristicas en su
comportamiento de coordinacion permiten la obtencion de nuevas estructuras,
comunmente familias isoestructurales que serian complicadas de obtener con los metales
de transicion, pues no es comun que los metales de transicion alcancen numeros de
coordinacion tan altos. También vale la pena recalcar que los materiales construidos con
lantanidos han mostrado contar con buena estabilidad térmica y quimica a pesar de la
variabilidad de numeros de coordinacion y a la nuclearidad mostrada. Es importante
mencionar que el término “isoestructural” es usado preferentemente cuando hay
similitud entre dos o mas estructuras; en una definicidbn estricta, los compuestos
isoestructurales cristalizan con parametros de celda similares, el mismo grupo espacial,
y con coordenadas atémicas muy similares para los atomos comunes?2 44, De tal manera
que al usar el término “isoestructural”’, se hace referencia a estructuras muy similares,

mMas no iguales.

La luminiscencia es una de las caracteristicas mas atractiva e interesante de estudiar en
este tipo de MOFs. Por lo general esta relacionada al tipo de ion con el que se construyod,
siendo las de Eu y Tb las que son mayormente descritas por sus emisiones
caracteristicas en el rango visible (en el rojo y verde respectivamente), cuando son
excitadas con luz UV36 38 4547 Aynque otras no dejan de ser interesantes ya que
muestran emision principalmente en el infrarrojo cercano® 42, sin embargo, esto hace
menos popular su estudio porque los fluorbmetros convencionales no alcanzan tales
rangos de medicion. La luminiscencia en las LMOFs normalmente esta relacionada con
un proceso de transferencia de carga del ligante al metal (ligand to metal charge transfer,
LMCT), a través de un efecto conocido como antena2 el cual puede darse a través de
los enlaces del sistema o a través del espacio (ver Figura 10). El ligante funciona como
antena al absorber luz, se excita al estado singulete que después por entrecruzamiento
de sistema genera el estado triplete. La energia se transfiere usualmente al lantanido

desde el estado triplete, para después liberar la energia en forma de luz3-53,
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Excitacion Fluorescencia f*

Fosforescencia .
Emision

) A

Estado fundamental del ligante (S;) Estado fundamental de Ln*?

Figura 10. Diagrama simplificado del efecto antena. S; denota el estado singulete; T, el estado triplete; f* denota el estado

excitado del Ianténido%

Las propiedades de emisidbn normalmente son afectadas por la presencia (0 ausencia)
de distintas moléculas coordinadas a los metales, o que se encuentran dentro de las
cavidades de las MOFs. Este principio fue usado por Reineke y colaboradores en 19992,
para sentar las bases del uso de LMOFs como sensores. El uso de estos materiales como

sensores se aborda mas adelante en la seccion de aplicaciones.

1.5 Aplicaciones de las Redes Metal Organicas

Se ha encontrado que muchos de estos materiales tienen porosidad y area superficial
grandes; tales caracteristicas han impulsado el estudio de potenciales aplicaciones como
sensores®558 en catdlisis®®%2, en biomedicinat%, almacenamiento de gases,%-52 asi
como en separacion selectiva tanto en fase liquida como gaseosa,’%2 entre otras. La
adsorcién de gases es una de las aplicaciones mas exploradas de las redes metal
organicas, siendo de gran interés la adsorcion de Hz, CH4 y COz2, principalmente por

cuestiones energéticas y medioambientales’3-78,
Sin embargo, en este trabajo se evaluaron las LMOFs estudiadas como posibles
sensores, por lo que se aborda dicha aplicacion.

1.5.1 Redes metal organicas de lantanidos aplicadas como sensores

Las redes metal organicas de lantanidos se han usado para detectar moléculas organicas

pequefias’® &, cationes8l 82 aniones 84  asi como vapores de diversas sustancias® &,
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La idea de usar MOFs como sensores parte de un principio sencillo: medir el cambio en
alguna de las propiedades de la red metal organica al interactuar con algun huésped, sea
de tipo atobmico, molecular, neutro o i6nico. En el caso de las LMOFs que pueden emitir
luz, se miden los cambios en la intensidad de emision al interactuar con diferentes
especies quimicas. Un aspecto fundamental en el uso de estos materiales como
sensores, radica en los sitios metalicos insaturados (en inglés conocidos como open
metal sites, exposed metal centres, unsaturated metal sites, o coordinatively unsaturated
metal sites). Comunmente, en los centros metélicos de las MOFs se encuentran
moléculas de disolvente coordinadas, que pueden ser removidas mediante algan proceso
de activacion. Las vacancias generadas al remover dichas moléculas son los sitios
metélicos insaturados. En el caso de las LMOFs, que alcanzan altos numeros de
coordinaciéon por su tamario radial®® es muy comuln encontrar varias moléculas de
disolvente en la esfera de coordinacion que pueden removerse y generar los ya
mencionados sitios metalicos insaturados, por lo que es posible obtener en algunos casos
MOFs con sitios adecuados para enlazar moléculas directamente en el poroy en el centro

metdlico sin alterar la estructura del material de forma comprometida.

Las MOFs poseen algunas ventajas sobre otros sensores, tales como tamafio y forma de
poros definidos que pueden otorgar selectividad en el tipo de compuestos que se
detectaran, asi como mejorar la interaccion entre el material y el analito. Lo que se
traduce en mayor concentracion de éste, y por lo tanto mayor sensibilidad28, asi como la
posibilidad de disefiar la estructura metal organica acorde a lo que se requiera detectar.
La adsorcion de moléculas en las MOFs normalmente es reversible, por lo que existe la

posibilidad de remover el analito y entonces reusar/reciclar el sensor4> 47,

En 1999 Reineke y colaboradores describieron la sintesis de una red metal organica
construida con acido tereftalico y Tb, formulada como Th2(BDC)s* (H20)a4. Al activar la red
metal organica removiendo el agua coordinada en los atomos de Tb obtuvieron los sitios
metalicos insaturados en los cuales se pudieron enlazar moléculas de NH3%. La
intensidad de la emision del material decrecié en el orden siguiente: Th2(BDC)s >
Th2(BDC)3* (4NH3) > Th2(BDC)s* (4H20). Con base en los cambios de la intensidad de
emision del material, dependiente de la ausencia o presencia de la molécula huésped,

fue posible usar esta propiedad para emplear la red metal organica como sensor.
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Las LMOFs se han usado incluso para detectar explosivos. Un ejemplo reciente es el
descrito por Ning He y colaboradores en 20194, en el cual una red metal organica
construida con Eu y acido tereftalico con formula [(CHs)2N*Hz][Eus(us-OH)(1,4-
BDC)3(HCOO)s] es capaz de detectar trinitrotolueno, &cido picrico y 2,4,6-trinitrofenil-N-
metilnitramina en una suspension en etanol. El método de deteccion es el apagamiento
de la emision de la red metal organica en la presencia de los compuestos mencionados.

Ademas, puede reusarse varias veces tan solo con ser lavada con etanol.

En el mismo sentido, Ai-Ling Cheng y colaboradores&’, describieron una red metal
organica sintetizada con acido 6-nitro-2,2’-sulfona-4,4’-dicarboxilico y Eu (ver Figura 11),
capaz de detectar explosivos nitroaromaticos como nitrobenceno, p-nitroanilina, p-
nitrotolueno y p-nitrofenol, con base en el apagamiento de la emisién de la red metal

organica al interactuar con estos compuestos en una suspension en etanol.

Figura 11. Seccion 2-D de la red metal organica [(CHs)2N*H;][Eus(ps-OH)(1,4-BDC)3(HCOO)3]
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Capitulo 2 — Justificacion y objetivos

2.1 Justificacion

Las MOFs son materiales con una amplia diversidad quimica y estructural, la relacion
estructura-propiedad esta altamente correlacionada con el tipo de ligante y metal con el
que se construyen. Por lo tanto, la motivacién de este trabajo se centra en el disefio,

construccion y estudio de nuevas redes metal organicas LMOFs a partir de:

i) Un ligante de tipo bis-imida piromelitica, con dos fragmentos alifaticos que
provienen del aminodacido alanina. De esta manera el ligante contiene un centro rigido y
dos “brazos flexibles”, con capacidad de adoptar distintas conformaciones al coordinarse
hacia un metal. Este tipo de ligantes resultan 1-electro-deficientes, por lo que la MOF
resultante contaria con una superficie 1T-electro-deficiente, favoreciendo la interaccion

con especies T-electro-abundantes o con pares de electrones libres.

i) El uso de lantanidos en la construccion de las LMOFs, ya que ha sido poco
explorado en comparacion a los metales de transicion, por razones ya descritas. Las
LMOFs no solo poseen las caracteristicas propias de las MOFs, sino que pueden exhibir
ademas las propiedades intrinsecas de estos metales en un solo compuesto

multifuncional.

iii) Explorar la sintesis de LMOFs, que también resulta desafiante, por lo que es
necesario sintetizarlos obteniendo monocristales para hacer la determinacién estructural
a este nivel, ya que es dificil predecir la estructura resultante y mas aun empleando

ligantes semiflexibles.

iv) Caracterizacion fisicoquimica y espectroscopica de las LMOFs, realizando
estudios y pruebas para comprender y tener los fundamentos, que permitan proponer
aplicaciones potenciales. El disefio de las LMOFs de este proyecto en particular es
complicado desde el aspecto estructural, sin embargo, con base en las propiedades de
los bloques de construccion (ligante y metales) se pueden esperar propiedades
relacionadas a éstos, como son buena estabilidad térmica y propiedades Gpticas como la

luminiscencia.
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2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar fisicoquimica y espectroscopicamente redes metal organicas

producidas a partir de ligantes carboxilicos funcionalizados como bisimidas con

elementos lantanidos.

2.2.2 Objetivos particulares

Establecer y optimizar las condiciones de reaccion para la sintesis de ligantes de
tipo imida.
Caracterizar los ligantes con distintas técnicas de andlisis de tipo espectroscopico

y fisicoquimico.

Establecer y optimizar las condiciones de reaccion para la sintesis de MOFs

empleando los ligantes sintetizados.

Caracterizar las MOFs sintetizadas mediante técnicas como: espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), difraccidn de rayos X de polvos
(PXRD) y monocristal (SCXRD), microscopia electronica de barrido (MEB),

fotoluminiscencia, etc.

Analizar, en funcion de los datos obtenidos a través de las técnicas de
caracterizacion, si las MOFs obtenidas cuentan con las propiedades fisicoquimicas
adecuadas para aplicaciones potenciales.
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Capitulo 3 - Metodologia experimental

3.1 Reactivos y disolventes

Tanto los disolventes como los reactivos se usaron tal como se recibieron. Los reactivos
SM(NO3)3*6H20, Dy(NOs)3*xH20, Alanina y dianhidrido piromelitico (PMDA) se
adquirieron de Sigma-Aldrich; la dimetilformamida se obtuvo de J.T. Baker. El metanol
(MeOH) se obtuvo en Quimica Rique S.A. de C.V. Mientras que los compuestos
Pr(NO3)3¢6H20, Eu(NO3)3*6H20, Th(NO3)3*6H20, Er(NO3)35H20, y Tm(NO3)3*6H20 se

adquirieron en Pangea Intl.

3.2 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica y espectroscoépica

La mayoria de las graficas generadas en este trabajo se realizaron al alimentar los datos
experimentales en el software Origin 8.0 y procesar dicha informacion de acuerdo con la
representacion mas recomendable para cada técnica. De esta manera se obtuvieron los

espectros de FTIR, los difractogramas de polvos, los termogramas, etc.

3.2.1 Resonancia magnética nuclear (*H RMN y 13C RMN)

Los espectros de RMN de 'H y 13C se obtuvieron en un espectrémetro marca Anasazi
modelo EFT-60 de 60 MHz. Los desplazamientos quimicos (8) se encuentran en ppm, y
las sefiales correspondientes se encuentran referenciadas con respecto al TMS (3(*H) =
0.00 ppm, d(*3C) = 00.0 ppm) y de acuerdo con la frecuencia del disolvente empleado,

que en todos los casos fue dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds).

3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se obtuvieron en el intervalo de 4000 a 400 cm™, en un
espectrometro marca Bruker modelo Tensor-27 empleando la técnica de transmision con
pastillas de KBr, empleando una resolucién espectral de 1 cm™. Se emple6 el software

OPUS v 6.0 para el analisis inicial de los espectros.
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3.2.3 Difraccion de rayos X de monocristal (SCXRD)

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de las redes metal organicas PBIA-
Pr, PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Er, PBIA-Tm y PBIA-Tmip se llevaron a cabo en un
difractdbmetro Bruker D8 Venture 100 K con un detector CMOS Photon 100 en modo de
escaneo ¢ y o. Este instrumento se encuentra equipado con un sistema de baja
temperatura de Oxford Cryosystem 800 series. Se uso la radiacion Amoke= 0.71073 A para
difractar los monocristales, los cuales se montaron en MicroLoops™ convencionales. Los
atomos pesados se encontraron en el mapa de diferencias de Fourier y se refinaron en
modo anisotropico. Tanto la coleccion de datos, como la determinacion de la celda
unitaria y la reduccion de datos se llevaron a cabo usando el software de Bruker,
APEX38, En todo el conjunto de reflexiones se corrigieron los efectos de Lorentz y de
polarizacion. Se aplicé a todas las muestras el método de correccion por absorcion semi-
empirico SADABS®. Cada estructura se resolvié por métodos directos usando el software
SHELXS-2017%, dentro del programa Olex22.

3.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA se realizdé en un equipo modelo TGA 4000 marca Perkin Elmer, empleando el
software Pyris version 11. Un analisis tipico de los compuestos preparados se llevo a
cabo empleando una rampa de calentamiento a 10 °Cemint desde 20 hasta 995 °C en
atmoésfera de N2, empleando un flujo de gas de 20 mLemin. La primera derivada del
termograma se utilizé para determinar con mayor precision los intervalos de temperatura

de cada proceso.

3.2.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Este analisis se realizé en un microscopio electrénico de barrido modelo TM3030 Plus de
la marca Hitachi. Se empleé cinta de carbono de doble cara adhesiva para llevar a cabo
el andlisis y obtener las micrografias correspondientes usando un voltaje de aceleracién
de 15 kV.
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3.2.6 Difraccion de rayos X de polvos (PXRD)

Las mediciones de difraccion de rayos X de polvos se llevaron a cabo en un difractometro
modelo D2 Phaser de la marca Bruker, acoplado a un anodo de cobre de rayos X para
identificar la cristalinidad del ligante, asi como de los materiales obtenidos. Se empled
radiacion incidente de la linea Kal del Cu (30 kV, 10 mA, A=1.5406 A), en un rango de 5
a 50° con un incremento de 0.02°, y tiempo de 0.8 s por paso para los materiales PBIA-
TRy PBIA-TR1p. Para los materiales activados PBIA-TRacT las condiciones de medicion
fueron las mismas, excepto que el tiempo por paso fue de 3 s debido a los requerimientos
experimentales observados y necesarios para la determinacion de estas muestras.

3.2.7 Fotoluminiscencia

Los estudios de fotoluminiscencia de sdlidos (espectros de emisidn, excitacion y curvas
de decaimiento de luminiscencia) se obtuvieron con un espectrofluorémetro Edinburgh
Instrument FSP920, basado en el método de conteo de fotones individuales. El
espectrofotometro esta equipado con una lampara de Xe de 450 W como fuente de onda
continua y un tubo fotomultiplicador R928P como detector. Los espectros de excitacion y
emisidn se corrigieron para las respuestas dependientes de la longitud de onda de la
lampara de Xe y el detector, respectivamente. Para las mediciones de las curvas de
decaimiento de luminiscencia, la excitacién se obtuvo con una lampara flash/pulsada de
Xe de 60 W pF920H, con un ancho de pulso de ~1.5 ps y una velocidad de repeticion de
100 Hz.

Los espectros de emision relacionados a los estudios de sensores se obtuvieron a 20 °C
en un espectrofluorometro ISS Chronos BH con una fuente de onda continua que incluye
una lampara de arco de Xendén de 300 W. Los espectros se obtuvieron a partir de
dispersiones en un disolvente adecuado, en una celda de cuarzo de 3 mL con agitacion

constante a través de un agitador magnético.
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3.3 Metodologias de sintesis y activacion (PBIA, PBIA-TR y PBIA-TR1p)

3.3.1 Sintesis del ligante PBIA

La sintesis del ligante PBIA se realiz0 a partir de 1 equivalente de dianhidrido piromelitico
(PMDA) y 2.1 equivalentes del aminoacido alanina. En un matraz de 500 mL se
adicionaron 5 g (1 eq: 22 mmol) de PMDA y 4.29 g (2.1 eq: 48 mmol) de alanina en 25
mL de DMF y se elevd la temperatura a aproximadamente 120 °C. Durante el
calentamiento se observo la disolucion completa de los reactivos y conforme transcurrié
el tiempo, se observé un cambio en la coloracion de la mezcla de reaccion de
transparente a amarillo. Se mantuvo la temperatura durante 6 h, con agitacion constante;
una vez transcurrido el tiempo de reaccidon se dejo enfriar a temperatura ambiente y se
observd la formacion de un precipitado color blanco. EI compuesto se recuperdé mediante
filtracion, y se lavé con 50 mL de DMF, 200 mL de agua 'y 100 mL de MeOH. El compuesto
obtenido se sec6 a 110 °C por 24 h, dando lugar al ligante PBIA como un polvo blanco,

con un rendimiento de 42 %.

0

HOJH/

o-_9%__o o-_N__o
o
1 + 21 DMF, 120 °C PBIA
—>
H,N OH 6h

0= Ny~ 0 0=\~ 0
PMDA Alanina )\’(0"'

o)

Esquema 1. Representacion de la reaccion para la obtencion del ligante PBIA
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3.3.2 Sintesis de materiales

La sintesis de materiales se encuentra dividida en tres partes: Primero, la sintesis
enfocada en la obtencion de los materiales PBIA-TR como cristales adecuados para la
difraccion de rayos X de monocristal. Segundo, la sintesis de estos materiales en bulto,
es decir, con el objetivo de obtener material suficiente para poder llevar a cabo las
técnicas de caracterizacion fisicoquimicas y espectroscopicas. Finalmente, la sintesis de

los materiales PBIA-TR1p.

Sintesis de cristales de PBIA-TR
La metodologia sintética para la obtencion de cristales de PBIA-Pr se presenta como
ejemplo de la serie completa. Se emplearon 2 equivalentes de PBIA y 1 equivalente de
Pr(NOs)226H20. En un vial de 15 mL se adicionaron 0.1 g (2 eq: 0.27 mmol) de PBIA y
0.06037 g (1 eqg: 0.13 mmol) de Pr(NO3)226H20 en 2 mL de DMF.

Se agito6 el vial en un sonicador hasta obtener una suspensién de la mezcla de reaccion,
posteriormente se coloc6 dentro de un horno precalentado a 100 °C. Después de 10 min
se logré observar la disolucion de los reactivos y en las primeras 3 h fue posible observar
la presencia de cristales muy pequefios. La reaccion se mantuvo por 21 h y después se
dej6 enfriar a temperatura ambiente. Los cristales se lavaron dentro del mismo vial; se
retir6 el disolvente y se intercambié por disolvente fresco, con agitacion ligera para no
dafar los cristales. Se intercambio el disolvente cuatro veces para asegurar la limpieza
de los cristales. Una vez lavados, los cristales se guardaron sumergidos en DMF dentro
del mismo vial de reaccion y protegidos con papel aluminio para evitar la exposicién de
estos a la luz solar. Con esta metodologia se lograron obtener cristales adecuados para

llevar a cabo la difraccién de rayos X de monocristal.

Las condiciones de sintesis para los materiales obtenidos con Sm, Eu, Th, Dy, Ery Tm
son analogas, con excepcion de que se us6 1 mL de DMF. Los cristales se mantuvieron
sumergidos en DMF en el mismo vial en el que fueron obtenidos para conservar su

morfologia y la estructura del material.
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Esquema 2. Condiciones de reaccién para la obtencion de cristales de la familia PBIA-TR

Sintesis de PBIA-TR en bulto
Las condiciones de reaccion para obtener el material en bulto fueron distintas a aquellas
para obtener los materiales para monocristal, pues el objetivo de esta metodologia es
obtener el mayor rendimiento y por lo tanto también la mayor cantidad de material posible.
Se confirmé que el material en bulto y los cristales poseen la misma estructura, al obtener
el difractograma generado a partir de la estructura del monocristal, el cual se comparé

con el difractograma de polvos experimental del material en bulto.

La sintesis de los materiales en bulto se ejemplifica a continuacién a través de la sintesis
de PBIA-Pr: Se usaron 1.5 equivalentes de PBIA y 1 equivalente de Pr(NO3)3*6H20. En
un vial de 15 mL se colocaron 0.3 g (0.83 mmol) de PBIA y 0.24148 g (0.55 mmol) de
Pr(NOs)3*6H20. Se afiadieron 3 mL de DMF y se sonicO la mezcla hasta obtener una
suspension. El vial se colocé dentro de un horno precalentado a 100 °C y se dej6é a esa
temperatura por 48 h. Luego de dejar enfriar la reaccion a temperatura ambiente, se
recupero el material obtenido mediante filtracion, y se lavo 4 veces consecutivas con 10-
15 mL de DMF. Se dej6 secando el material sobre el filtro. Se obtuvo el compuesto como
un material cristalino de color verde claro, con un rendimiento de 32.8 %. Esta
metodologia se aplicé de forma analoga para la obtencion de los materiales de Sm, Eu,
Tb, Dy, Er y Tm, con la excepcion de que se empleé la sal de la tierra rara necesaria en
cada caso.
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Vale la pena mencionar que también fue posible obtener cristales adecuados para la
difraccién de rayos X de monocristal a partir de esta metodologia, sin embargo, resultd
mas complicado elegir uno debido a que, por el tiempo de reaccion, los cristales
comienzan a crecer unos sobre otros de forma maclada, formando aglomerados y

dificultando asi la tarea de encontrar un cristal Gnico.

(o)
o~_N__o
DMF, 100 °C
1.5 + 1 LnNO3); — — "3 PBIA-TR
48 h
o N 0]
OH
Ln=Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ery Tm
(0]
PBIA

Esquema 3. Condiciones de reaccidn para la obtencion de la familia PBIA-TR en bulto

Sintesis de PBIA-TRip
La metodologia sintética para la obtencion de PBIA-Tmip se describe como ejemplo de
esta familia de materiales. Se emple6 una relacion estequiométrica 1:1 del ligante PBIA
y de Tm(NO3)2¢6H20. En un vial de 15 mL se adicionaron 0.2 g (1 eq: 0.55 mmol) de
PBIA y 0.2570 g (1 eq: 0.55 mmol) de Tm(NO3)2¢6H20 en 2 mL de DMF.

Se agité el vial manualmente hasta disolver los reactivos, posteriormente se coloco6 dentro
de un horno precalentado a 100 °C. En las primeras 3 h fue posible observar la presencia
de cristales muy pequefios. La reaccién se mantuvo por 48 h y después se dejo enfriar
hasta llegar a temperatura ambiente. El material obtenido se recuperd mediante filtracion,
y se lavo 4 veces consecutivas con 10-15 mL de DMF. El compuesto se dejo secando
sobre el filtro y se obtuvo un material cristalino de color blanco con un rendimiento de
33 %. Esta metodologia se aplicé de forma analoga para la obtencion de PBIA-Erip. Con
estas condiciones se obtuvo compuesto suficiente para la caracterizacion fisicoquimicay

espectroscopica, asi como monocristales adecuados para el analisis de SCXRD.
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o~_N__o
DMF, 100 °C
1 + 1LnNOy); — " “5 PBIA-TRp
48 h
o N o
OH
Ln=EryTm

o
PBIA

Esquema 4. Condiciones de reaccién para la obtencién de la familia PBIA-TR1p

3.3.3 Activacion de PBIA-TR

Algunos de los compuestos de la familia PBIA-TR se activaron empleando la informacion
obtenida del analisis termogravimétrico, lo cual se revisara a detalle mas adelante. En el
cual se pudo determinar la temperatura donde se desorben los volétiles (tales como agua,
o DMF en bulto o fisisorbidos), asi como parte de las moléculas de DMF coordinadas al
metal (quimisorbidas). Cada material presentd un perfil termogravimétrico distinto, por lo
que las temperaturas de activacion se encuentran en un rango de 170 a 205 °C
dependiendo del metal empleado. De esta manera, se obtuvo la familia de compuestos

PBIA-TRAacT, la cual se caracterizé con FTIR, PXRD, TGA y espectroscopia de emision.

NOTA: Es importante mencionar que para los materiales de PBIA-Sm y PBIA-Dy no se

realiz6 SCXRD, MEB, ni estudios de fotoluminiscencia, ya que las sales necesarias para

su_sintesis fueron obtenidas por una oportunidad imprevista a finales de la etapa

experimental e inicialmente no se habian contemplado en el proyecto. Ante este

escenario, se llevd a cabo la sintesis de estas dos MOFs adicionales de manera

satisfactoria con la metodologia ya estandarizada. Consideramos que fue prudente incluir

los resultados de la caracterizacion gque fue posible realizar dentro del periodo

experimental por el aporte gue representan a la discusion del trabajo v a las perspectivas

que se tienen al respecto.
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Acido  2,2'-(1,3,5,7-tetraoxo-5,7-dihidropirrolo  [3,4-flisoindol-2,6(1H,  3H)-diil)
dipropiénico (PBIA). Sélido blanco, rendimiento de 42 %. *H NMR (60 MHz, 6= ppm,
DMSO-de): 8.26 (s, H-6, 2H), 4.9 (c, H-2, Jo=7.2 Hz, 2H), 3.7 (H20), 1.57 (d, H-3, Jo =7.2
Hz, 6H). Se afiadieron dos gotas de D20 para intercambiar isotopicamente la sefial ancha
del protdn labil del acido carboxilico que impedia una integracion adecuada de la sefial
en 4.90 ppm. RMN 3C (15 MHz, &= ppm, DMSO-ds): 170.7 (C-1, 2C), 165.5 (C-4, 4C),
136.9 (C-6, 2C), 118.0 (C-5, 4C), 43.8 (C-2, 2C), 14.3 (C3, 2C). FTIR (v, cm™, pastilla de
KBr): 3600-2700 (O-H), 3098, 3066, 3036, 3000 (Csp>-H), 2953, 2920 (Csp-H), 1780, 1717
(-C=0-N-C=0-, C=0OcooH), 1468, 1455 Gasim(Csp=-H), 1384 (C-Nimida), 1365 Gsim(Csp:-H),
1296, 1252, 1168, 1155, 1087, 1078 (C-O), 1023, 946, 923, 852, 817, 768, 734 (C-N-C
deformacion del anillo de imida), 670, 617, 566, 460, 427, 406. PXRD (°, 26 (niumero de
cuentas)): 14.3 (70.9), 15.3 (95.4), 15.5 (80.3), 16.8 (100.1), 16.9 (101.3), 18.18 (164.0),
19.5 (204.2), 21.0 (133.6), 23.0 (79.2), 26.6 (95.1), 26.8 (80.9), 28.1 (37.6), 29.3 (74.4),
31.2 (68.8). TGA (% Pérdida de peso, Tinenalo [°C]): 50, 20-416; 46, 416-982.

PBIA-Pr. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 32.8 %. FTIR
(v, cmt, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3100, 3074, 3041 (Csp>-H), 2997, 2944
(Csp-H), 1773, 1720 (-C=0-N-C=0-), 1656 vasim(COOmono), 1631 (C=Obmr—>Pr), 1604
Vasim(COOaniso), 1582 vasim(COOiso), 1499, 1461 Sasym(Csps-H), 1418 vsim(COO), 1386 (C-
Nimida), 1362 Gsim(Csps-H), 1346 vsim(COO), 1285, 1253, 1174, 1158, 1134, 1108, 1082 (C-
0), 1023, 931, 864, 838, 803, 784, 770, 733 (C-N-C deformacién del anillo de imida) 677,
628, 565, 474, 414. PXRD (°, 26 (nimero de cuentas)hki): 8.06 (47)100j[010], 9.02 (165)11
11], 9.28 (107)1 1 0, 11.44 (66)[1 0 -13, 12.86 (23)12 1 23, 16.08 (30)12 0 0}, 16.42 (30)12 1 2],
16.96 (17)10-25, 18.18 (33)122 21, 18.52 (33)[1 -1 -2, 19.00 (20)(1 2 -13, 20.26 (40)[1 2 31, 20.48
(25)i1 -2 0, 20.64 (25)[1 -2 -13, 21.18 (19)2 23, 21.62 (21)31 13, 22.16 (20)122 13, 22.68 (23)[3 2
131 2], 23.50 (20)(0 1 -3)0 2 -2], 24.00 (25)(1 2 -2], 24.10 (52)(32 0], 24.20 (37)300], 24.42 (20)123
o -13], 27.42 (18)j033}, 31.44 (21)04 1], 33.50 (20)[2-2-3], 33.76 (19)3-2 0], 33.92 (17)12 -3 -1,
36.92 (16)1253], 39.22 (17)136], 40.88 (17)11-3-5]. TGA (% pérdida de masa, Tintervalo [°C]):
2, 20-104; 10, 104-220; 8, 220-375; 58, 375-995. Como se indico, se obtuvieron

monocristales adecuados para la difraccion y resolucién estructural.
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PBIA-Pract. Polvo verde claro. FTIR (v, cm™, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm),
3100, (Csp-H), 2998, 2943 (Csps-H), 1773, 1716 (-C=0-N-C=0-), 1656 vasim(COOmono)
1631 (C=Opmr>Pr), 1582 vasim(COOiso), 1499, 1461 Sasim(Csp>-H), 1419 vsim(COO), 1387
(C-Nimida), 1366 Osim(Csps-H), 1343 vsim(COO), 1283, 1253, 1172, 1157, 1133, 1108, 1083
(C-0), 1023, 933, 875, 839, 803, 771, 731 (C-N-C deformacion del anillo de imida) 676,
629, 565, 409. PXRD (°, 26 (nUmero de cuentas)): 7.42 (124), 7.81 (489), 8.5 (449), 9.09
(80), 10.08 (71), 11.02 (128), 11.84 (103), 12.68 (126), 13.02 (153), 13.98 (167), 14.33
(115), 14.84 (144), 15.63 (176), 16.98 (121), 18.55 (96), 19.35 (154), 19.88 (209), 21.10
(230), 22.33 (351), 23.73 (172), 25.12 (192), 27.82 (99), 28.84 (66), 30.50 (101), 31.58
(110), 33.34 (101), 34.41 (102), 35.16 (104), 36.95 (123). TGA (% pérdida de masa,
Tintervalo [°C]): 2, 20-161; 9,161-355; 64, 355-995.

PBIA-Sm. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 40.9 %. FTIR
(v, cmL, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20am), 3098, 3071, 3035 (Cspz-H), 2999, 2944
(Csp-H), 1773, 1719 (-C=0-N-C=0-), 1653 vasim(COOmono), 1637 (C=Opmr—>Sm), 1609
Vasim(COOaniso), 1580 vasim(COOiso), 1499, 1459 Sasym(Csp-H), 1421 vsim(COO), 1386 (C-
Nimida), 1360 Gsim(Csp>-H), 1345 vsim(COO), 1285, 1252, 1176, 1157, 1136, 1108, 1081 (C-
0), 1024, 934, 928, 862, 838, 802, 784, 769, 759, 734 (C-N-C deformacion del anillo de
imida) 677, 628, 564, 474, 412. PXRD (°, 26 (nimero de cuentas)): 8.02 (59), 9.04 (137),
9.12 (153), 9.34 (135), 11.52 (69), 12.94 (35), 13.84 (19), 14.34 (12), 14.66 (18), 16.10
(37), 16.52 (43), 17.06 (23), 18.26 (48), 18.54 (32), 18.64 (27), 18.92 (27), 20.36 (62),
20.72 (22), 20.96 (12), 21.28 (29), 21.66 (44), 22.14 (27), 22.60 (21), 22.82 (36), 23.50
(23), 24.18 (51), 24.86 (15), 25.02 (16), 25.42 (15), 25.70 (16), 25.96 (14), 27.50 (26),
28.14 (16), 30.40 (17), 33.24 (17), 33.98 (27), 36.50 (15), 41.02 (16), 44.98 (15). TGA (%
pérdida de masa, Tintervalo [°C]): 2, 20-76; 4, 76-144; 9, 144-222; 8, 222-374; 56, 374-995.
PBIA-Eu. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 39 %. FTIR
(v, cm?, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3100, 3074, 3042 (Csp-H), 2998, 2945
(Csp-H), 1773, 1720 (-C=0-N-C=0-), 1657 vasym(COOmono), 1638 (C=Opmr—>Eu), 1613
Vasim(COOaniso), 1588 vasim(COOiso) 1499, 1462 Gasim(Csp=-H), 1421 vsim(COO), 1386 (C-
Nimida), 1362 Gsim(Csp>-H), 1343 vsim(COO), 1285, 1253, 1175, 1158, 1134, 1108, 1082 (C-
0), 1024, 932, 864, 838, 803, 784, 770, 733 (C-N-C deformacién del anillo de imida), 679,
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628, 564, 477, 413. PXRD (°, 20 (nimero de cuentas)hk1): 8.04 (87)o10j100], 8.98 (249)11
11], 9.12 (326)1110], 9.30 (210)[2 013, 11.54 (115)[10-11, 12.92 (42)[11 2, 16.12 (48)[200][2 0 1],
16.54 (68)212), 17.240 (26)[1 0-2}, 18.36 (89)1220], 18.84 (53)[1 2 -13, 20.38 (65)11 -2 0}, 20.72
(47)1-2-15, 21.64 (64)311], 22.76 (56)[322], 23.48 (37)121-2], 23.98 (43)(320], 24.28 (53)[300],
25.78 (31)332], 28.06 (36)[32-13, 33.92 (34)12-3-11. TGA (% pérdida de masa, Tintervalo [°C]):
3, 20-115; 9, 115-210; 9, 210-360; 59, 360-995. Como se indic6, se obtuvieron

monocristales adecuados para la difraccidon y resoluciéon estructural.

PBIA-Euact. Polvo blanco. FTIR (v, cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm),
3100, 3070, 3039, 3002, (Csp-H), 2944 (Csp-H), 1773, 1717 (-C=0O-N-C=0-), 1657
Vasim(COOmono), 1638 (C=Obwmr—>Eu), 1588 vasim(COOiso), 1499, 1465 Sasim(Csp=-H), 1420
vsim(COO), 1387 (C-Nimida), 1367 Osim(Csps-H), 1343 vsim(COO), 1285, 1254, 1169, 1157,
1132, 1110, 1083 (C-0O), 1024, 933, 874, 838, 803, 771, 731 (C-N-C deformacion del
anillo de imida) 678, 628, 565, 405. PXRD (°, 26 (numero de cuentas)): 7.51 (110), 7.81
(328), 8.58 (790), 11.13 (112), 12.73 (156), 13.23 (90), 14.05 (199), 14.98 (106), 15.17
(82), 15.62 (229), 15..84 (113), 17.12 (185), 17.49 (88), 18.47 (267), 19.10 (184), 19.39
(141), 19.93 (182), 20.91 (155), 21.27 (249), 22.05 (238), 22.44 (382), 23.03 8260), 23.39
(163), 25.79 (172), 26.45 (103), 27.45 (84), 28.18 (97), 30.75 (103), 31.90 (131), 32.30
(87), 33.40 (105), 33.65 (101), 35.76 (91) 37.15 (100) 37.62 (107). TGA (% pérdida de
masa, Tintervalo [°C]): 1, 20-167; 9,167-354; 64, 354-995.

PBIA-Tb. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 34.8 %. FTIR
(v, cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3100, 3073, 3041 (Csp>-H), 2998, 2945
(Csp-H), 1773, 1721 (-C=0-N-C=0-), 1660 vasin(COOmono), 1640 (C=Obmr—>Th), 1612
Vasim(COOQaniso), 1590 vasim(COOiso), 1498, 1463 Gasim(Csp-H), 1421 vsim(COO), 1386 (C-
Nimida), 1361 Ssim(Csps-H), 1346 vsin(COO), 1286, 1253, 1172, 1158, 1134, 1108, 1081 (C-
0), 1023, 931, 864, 838, 803, 783, 769, 733 (C-N-C deformacioén del anillo de imida), 679,
622, 564, 476, 412. PXRD (°, 26 (nUmero de cuentas)nki): 6.82 (17)oo1), 8.04 (57)01 o2
oa], 9.06 (284)111, 9.24 (289)110], 9.46 (142)[1 01, 11.70 (84)110-17 13.14 (45)111 2], 14.20
(18)j012), 14.28 (19)[1 213, 14.82 (21)12-1-13, 15.00 (15)[1-1 13, 16.20 (31)[2 015, 16.66 (61)11 2 2,
17.32 (21)110-23, 18.44 (57)0 22, 18.94 (52)[12-13, 20.42 (49)[1 -2 -0}, 20.82 (30)12 -2 -1, 21.48
(29)1223), 21.76 (40)31 1], 22.08 (21)1232), 22.80 (49)[32 2], 23.54 (19)03 1], 24.18 (37)32 0],
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24.42 (37)3oo, 25.18 (22)111 4] 25.84 (21)[3 1 -1}, 27.64 (20)(3 2 -1}, 28.04 (19)2 -1 3, 28.94
(19)2 413, 29.88 (17)(21 -3, 30.44 (19)[24 3], 32.14 (16)14 01, 32.4 (28)[0 3 4], 36.62 (18)[4 3 -1.
TGA (% pérdida de masa, Tintevalo [°C]): 4, 20-120; 6, 120-215; 8, 215-360; 56, 360-995.
Como se indico, se obtuvieron monocristales adecuados para la difraccion y resolucion

estructural.

PBIA-Tbact. Polvo blanco. FTIR (v, cm?, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm),
3101, 3038, 3000, (Csp-H), 2944 (Csp-H), 1773, 1717 (-C=0O-N-C=0-), 1660
Vasim(COOmono), 1637 (C=Obmr>Tb), 1590 vasim(COOiso), 1501, 1464 Sasim(Csp=-H), 1421
vsim(COO), 1388 (C-Nimida), 1366 &sim(Csp-H), 1343 vsim(COO), 1285,1170, 1157, 1134,
1109, 1083 (C-0), 1024, 934, 875, 839, 802, 771, 731 (C-N-C deformacion del anillo de
imida) 679, 629, 564, 408. PXRD (°, 26 (nhimero de cuentas)): 7.46 (349), 7.79 (564), 8.51
(1403), 9.25 (115), 9.92 (78), 11.19 (303), 11.64 (104), 12.67 (214), 12.84 (206), 13.33
(127), 14.02 (309), 14.98 (237), 15.24 (113), 15.62 (285), 17.04 (201), 17.50 (135), 17.89
(88), 18.49 (285), 19.19 (257), 19.39 (208), 19.81 (165), 20.04 (178), 20.88 (211), 21.29
(393), 22.09 (274), 22.53 (672), 23.17 (399), 23.44 (306), 24.07 (125), 25.47 (237), 26.41
(115), 27.53 (97), 28.19 (141), 28.89 (76), 29.37 (90), 31.87 (156), 33.65 (121), 34.63
(115), 37.79 (139), 43.17 (101), 46.82 (98), 48.15 (107). TGA (% pérdida de masa, Tintervalo
[°C]): 2, 20-165; 8,165-365; 65, 365-995.

PBIA-Dy. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 39 %. FTIR
(v, cmL, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3100, 3077, 3044 (Csp>-H), 2998, 2944
(Csp-H), 1773, 1720 (-C=0-N-C=0-), 1664 vasim(COOmono), 1642 (C=Opmr->Dy), 1608
Vasim(COOaniso-aniso) 1498, 1463 Gasym(Csp:-H), 1422 vsim(COO), 1387 (C-Nimida), 1362
8sim(Csp>-H), 1350 vsim(COO), 1287, 1253, 1174, 1157, 1134, 1109, 1083 (C-O), 1024, 935,
866, 839, 803, 783, 769, 733 (C-N-C deformacion del anillo de imida) 681, 629, 564, 482,
412. PXRD (°, 20 (ntmero de cuentas)): 8.10 (55), 9.10 (199), 9.26 (147), 9.50 (83), 11.68
(53), 13.26 (17), 14.22 (25), 14.84 (27), 16.22 (24), 16.86 (42), 17.54 (21), 18.52 (40),
18.92 (26), 20.34 (40), 20.82 (37), 21.70 (50), 22.22 (26), 22.86 (57), 23.60 (24), 24.10
(37), 24.40 (31), 24.90 (20), 25.82 (25), 27.44 (31), 28.64 (18), 29.24 (22), 30.34 (18),
30.80 (24), 32.06 (16), 33.14 (19), 33.88 (20), 36.52 (16), 40.50 (18), 41.08 (21), 46.14
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(18). TGA (% pérdida de masa, Tintervalo [°C]): 2, 20-70; 4, 70-158, 8, 158-224; 8, 224-365;
56, 365-995.

PBIA-Er. Cristales de color rosa claro en forma de bloque, rendimiento de 36 %. FTIR (v,
cml, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3100, 3075, 3043 (Cspz-H), 2997, 2945
(Csp-H), 1774, 1721 (-C=0-N-C=0-), 1663 vasym(COOmono), 1643 (C=Opmr—>Er), 1605
Vasym(COQaniso-iso), 1499, 1465 8asym(Csp-H), 1424 vsym(COO), 1386 (C-Nimida), 1362
Osym(Csps-H), 1349 vsym(COO), 1286, 1253, 1173, 1158, 1134, 1108, 1081 (C-0O), 1023,
933, 866, 838, 803, 782, 769, 732 (C-N-C deformacion del anillo de imida), 682, 629, 564,
479, 415. PXRD (°, 26 (numero de cuentas)nk1): 6.92(35.5)00 15, 8.18 (133.5)0 101100,
9.08 (480.3);111], 9.26 (587.7)110, 9.52 (315.0);2013, 11.76 (179.1)[10-13, 13.26 (85.8);11
2, 14.26 (65.0)0 12}, 14.94 (60.3)[1 -1 -13, 16.36 (50.8)2 0 012 0 13, 16.80 (111.0)21 2, 17.54
(54.8)[10-21, 18.60 (98.1)[220], 19.02 (69.6)[02-1], 20.44 (68.9)[103], 20.88 (83.8)11-2-13, 21.74
(97.3)311), 22.22 (41.6)12 -1 11, 22.86 (73.3)[31 0132 2], 23.60 (42.3)03 1], 24.12 (79.1)3 0 11,
24.52 (74.7)300], 25.66 (42.9)[11 4], 27.56 (46.6)32 -1}, 28.28 (36.1)33 0], 29.20 (34.9)124 15,
30.08 (38.8)[21-3], 34.06 (47.1)105], 36.60 (32.7)[1-3 -4}, 39.68 (26.4)[53 4. TGA (% pérdida
de masa, Tinteervalo [°C]): 3, 20-115; 9, 115-235; 5, 235-365; 59, 365-995. Como se indico,

se obtuvieron monocristales adecuados para la difraccidn y resolucién estructural.

PBIA-Eract. Polvo rosa claro. FTIR (v, cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm),
3105, 3072, 3045, 3000, (Csp=-H), 2944 (Cspe-H), 1774, 1718 (-C=0O-N-C=0-), 1660
Vasim(COOmono), 1640 (C=Opwmr—2Er), 1598 vasim(COQO), 1498, 1464 Gasim(Csp-H), 1425
vsim(COO), 1388 (C-Nimida), 1366 &sim(Csp-H), 1345 vsim(COO), 1285,1254, 1171, 1157,
1133, 1083 (C-0), 1023, 935, 874, 839, 803, 770, 731 (C-N-C deformacion del anillo de
imida) 684, 630, 565, 406. PXRD (°, 26 (himero de cuentas)): 8.05 (756), 8.37 (947), 8.97
(1115), 9.88 (414), 12.53 (412), 13.04 (514), 13.62 (236), 14.39 (504), 15.36 (210), 16.69
(309), 17.29 (319), 18.55 (334), 19.34 (401), 20.81 (415), 21.92 (404), 22.34 (341), 23.44
(361), 25.70 (298). TGA (% pérdida de masa, Tintevaio [°C]): 3, 20-187; 4,187-345; 67, 345-
995.

PBIA-Tm. Cristales de color verde claro en forma de bloque, rendimiento de 31.8 %. FTIR
(v, cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3102, 3075, 3043 (Cspz-H), 2997, 2946
(Csp-H), 1774, 1721 (-C=0-N-C=0-), 1663 vasin(COOmono), 1643 (C=Obpmr=>Tm), 1603
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Vasim(COOQaniso-iso), 1498, 1465 0Oasim(Csp-H), 1425 vsim(COO), 1386 (C-Nimida), 1362
8sim(Csp=-H), 1351 vsim(COO0), 1286, 1253, 1173, 1158, 1134, 1108, 1081 (C-0), 1023, 933,
866, 838, 804, 784, 769, 732 (C-N-C deformacion del anillo de imida), 682, 628, 564, 483,
411. PXRD (°, 26 (nUmero de cuentas)nki): 7.98 (65)p010], 8.12 (78)100], 9.06 (344)[11 1,
9.26 (294)011], 9.46 (184) (101}, 11.76 (164) (1 0-15, 13.26 (66)[11 2], 13.52 (24)[11 -11,14.22
(42)012), 14.86 (63)[1-1-13, 16.26 (56) 201}, 16.78 (146)121 2, 17.56 (47)[10-2, 18.56 (106)2
20)022), 19.02 (72)[1 2 -1j2 1 -1312 0 21, 20.36 (62)[1 -2 0], 20.88 (97)[1 -2 -13, 21.20 (40)2-113, 21.76
(130)(3 113, 22.20 (57)12-1 -1, 22.90 (85)[02 3], 23.50 (51)02-2], 24.14 (80)12 -2, 24.52 (73)30
o, 25.72 (56)3 2311 141, 27.50 (50)[0 0 41, 27.70 (46) [2 -2 1, 28.08 (38)1 -3 0], 28.80 (34)2 4 11,
29.26 (53)[14 2], 30.44 (49)121 -3, 30.92 (47)0 1 -413 4 21, 33.26 (41)[2 -1 4], 34.04 (47) [2 -3 0],
34.28 (161) [2-3-1], 34.38 (44)42-1), 35.32 (33)4 03], 36.66 (34)[21-4], 38.84 (36)[2-3-3), 40.48
(32)a511. TGA (% pérdida de masa, Tintervalo [°C]): 2, 20-68; 4, 68-155; 9, 155-265; 3, 265-
334; 59, 334-995. Como se indic6, se obtuvieron monocristales adecuados para la

difraccion y resolucion estructural.

PBIA-Tmact. Polvo blanco. FTIR (v, cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm),
3100, (Cspz-H), 2998, 2944 (Csp-H), 1774, 1719 (-C=0-N-C=0-), 1663 vasim(COOmono),
1644 (C=Opmr>Tm), 1603 vasm(COO), 1497, 1464 Sasim(Csp-H), 1427 vsim(COO), 1388
(C-Nimida), 1366 8sim(Csp-H), 1345 vsim(COO), 1285,1252, 1172, 1157, 1133, 1082 (C-O),
1023, 935, 875, 839, 803, 769, 731 (C-N-C deformacién del anillo de imida) 684, 629,
564, 404. PXRD (°, 20 (nimero de cuentas)): 8.07 (570), 8.36 (662), 8.92 (774), 11.25
(225), 12.60 (405), 13.10 (387), 14.29 (435), 15.37 (246), 16.72 (255), 17.35 (294), 19.48
(355), 20.66 (350), 21.35 (360), 21.87 (361), 23.26 (322), 31.23 (220). TGA (% pérdida
de masa, Tintervalo [°C]): 3, 20-168; 4, 168-336; 62, 336-995.

PBIA-Erip. Cristales de color rosa, en forma de barras, rendimiento de 32.2 %. FTIR (v,
cm, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 2998, 2945 (Csp-H), 1772, 1718 (-C=0-
N-C=0-), 1686 vasim(COOnidentado-quelato), 1650 vasim(COOiso), 1624 (C=Opmr—2Er), 1577
vsim(COO), 1502 vsim(COQO), 1484 vasim(NO3), 1466 OSasim(Csp:-H), 1427, 1385 (C-Nimida),
1369 6sim(Csps-H), 1350, 1293 vsim(NO3), 1252, 1174, 1168, 1157, 1118, 1084 (C-0), 1024,
934, 877, 868, 839 6(NO3), 816, 773, 733 (C-N-C deformacion del anillo de imida), 685
6(NO3), 631, 563. PXRD (°, 26 (namero de cuentas)): PXRD (°, 26 (nimero de cuentas)):
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10.36 (86), 11.20 (238), 11.76 (137), 12.62 (69), 12.90 (147), 13.18 (98), 13.90 (79), 14.44
(28), 14.88 (31), 15.66 (47), 16.04 (54), 16.50 (48), 18.12 (58), 18.70 (201), 19.68 (96),
19.88 (93), 20.82 (106), 21.18 (144), 21.52 (143), 22.40 (110), 23.04 (78), 23.30 (84),
24.32 (53), 26.28 (77), 28.02 (180), 29.82 (54), 31.22 (114), 32.96 (55), 34.00 (77), 35.12
(61), 35.96 (47), 36.66 (52), 37.18 (66), 37.68 (61), 38.08 (63), 38.76 (56), 39.42 (49.32),
43.22 (48), 44.90 (48), 46.48 (43), 48.14 (42). TGA (% pérdida de masa, Tinewalo [°C]):1,
20-124; 18, 124-315; 12, 315-402; 42, 402-995.

PBIA-Tm1p. Cristales incoloros, en forma de barras, rendimiento de 33 %. FTIR (v, cm™,
Pastilla de KBr): FTIR (v, cm%, pastilla de KBr): 3600-2700 (O-H, H20atm), 3099 (Csp>-H),
2999, 2946 (Csp-H), 1772, 1718 (-C=0O-N-C=0-), 1686 vasim(COOnidentado-quelato), 1650
vasim(COOiso), 1623(C=Opmr>Tm), 1575 vsim(COO), 1504 vsim(COO), 1486 vasim(NO3),
1467 Basim(Csp-H), 1385 (C-Nimida), 1368 8sim(Csps-H), 1350, 1296 vsim(NO3), 1253, 1175,
1169, 1157, 1117, 1084 (C-0), 1024, 934, 877, 867, 839 §(NOs), 816, 771, 748, 733 (C-
N-C deformacion del anillo de imida), 686 6(NOs), 631, 582, 563, 457, 418. PXRD (°, 26
(nimero de cuentas)hki): 10.34 (100) o0}, 11.28 (263)1101), 11.86 (127)[1115, 12.64 (152)[0
1-1], 12.96 (205)11-1 0210}, 13.20 (66)[01 2], 13.96 (34)[10-1j021], 14.44 (57)1-1-15002], 15.42
(35)i1-115[020], 16.10 (105)1102)022], 16.48 (65)[121), 18.34 (81)1-2-13, 18.70 (73)[2-1-2, 18.98
(83)01-21, 19.50 (45)02-13, 20.04 (149)[113], 20.84 (105)1211), 21.24 (134) (031}, 21.54 (150)11
-21], 21.98 (68)003], 22.32 (92)[21 2], 22.62 (65)121 0], 23.10 (71)11 2-15, 23.34 (64)111 -2, 24.26
(50)11 -3 13, 26.24 (72)11 41, 28.08 (56)2 0 -2], 28.32 (48)104 2], 29.90 (59)[2 1 4], 30.14 (54)122-
1], 30.82 (65)[1 -2 -4, 31.28 (137)1 -4 -2)[1 -4 -1}, 35.18 (45)[05 1), 37.78 (45)30-2], 38.78 (42)[0 2 -
41, 40.78 (53)[01 -5}, 46.62 (61)120-5. TGA (% pérdida de masa, Tintervaio [°C]): 1, 20-116; 17,
116-305; 13, 305-404; 21, 404-505; 21, 505-995. Como se indico, se obtuvieron

monocristales adecuados para la difraccidn y resolucién estructural.
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Capitulo 4 - Resultados y Discusion

Como se menciond anteriormente, las potenciales nuevas estructuras con las
propiedades intrinsecas de los lantanidos hacen interesante la sintesis de nuevas redes
metal organicas basadas en estos metales, asi como en ligantes semiflexibles. En
consecuencia, se preparo un ligante de caracteristicas 1r-electro-deficiente basado en un
fragmento central piromelitico de tipo bis-imida2Z, que ademas contiene dos fragmentos
laterales provenientes del amino&cido alanina. Este ligante, denominado PBIA, se utilizé
para sintetizar nueve nuevas redes metal organicas con iones lantanidos (Pr, Sm, Eu, Tb,
Dy, Ery Tm). Siete de las nueve redes metal organicas corresponden a la familia PBIA-
TR (PBIA-Pr, PBIA-Sm, PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Dy, PBIA-Er, y PBIA-Tm), con
estructura bidimensional, mientras que las dos restantes son de la familia PBIA-TR1b
compuesta por dos redes metal organicas (PBIA-Erip y PBIA-Tmip) con estructura

unidimensional.

El ligante se caracterizé a través de RMN de 'H y 13C, FTIR, TGA y PXRD. Mientras que
los materiales PBIA-TR se caracterizaron a través de SCXRD, PXRD, TGA, FTIR,

fotoluminiscencia y MEB.

En particular, los materiales PBIA-Pr, PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Er y PBIA-Tm se
sometieron a un proceso de activacion térmica, que permitid generar la serie de
materiales activados, PBIA-TRacT, que fueron caracterizados con las mismas técnicas
(excepto SCXRD y MEB).

Por otro lado, la familia PBIA-TRip se caracteriz6 empleando PXRD, TGA, FTIR y
SCXRD, esta ultima para el caso de PBIA-Tmip. En la siguiente seccion se analizaran y

discutiran los resultados.

Como se indicé en la seccion anterior, para PBIA-Sm y PBIA-Dy no se realiz6 SCXRD,
MEB, ni fotoluminiscencia, ya que las sales de sintesis fueron obtenidas a finales de la
etapa experimental. Sin embargo, se llevo a cabo la sintesis de estas MOFs de manera

satisfactoria con la metodologia estandarizada, reforzando su reproducibilidad.
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4.1 Ligante PBIA

4.1.1 Sintesis del ligante PBIA, Mecanismo de formacion de imida

La reaccion de doble adicion y doble condensacién de PMDA con alanina 1:2.1, en DMF
produjo el ligante PBIA. Se observo que en los primeros 15 min los reactivos se disuelven
completamente, dando lugar a una mezcla de reaccion de coloracion amarilla. Luego de
6 h de reaccion, la mezcla se dejé enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente,
obteniendo un precipitado que se recuperé mediante filtracidn, se lavé con DMF, agua y
MeOH, y finalmente se secé dando lugar al ligante PBIA como un polvo blanco con un
rendimiento moderado de 42 %. Esta estrategia genero el ligante acido 2,2'-(1,3,5,7-
tetraoxo-5,7-dihidropirrolo[3,4-flisoindol-2,6(1H,3H)-diil)dipropionico (PBIA) que contiene
dos fragmentos flexibles alifaticos provistos por el aminoacido alanina.

El mecanismo de reaccion (ver Esquema 5) consiste en un ataque nucleofilico del grupo
amino del aminoacido alanina sobre uno de los carbonos del anhidrido para dar lugar a
un acido amico (compuesto organico que contiene tanto el grupo funcional amida, como
el acido carboxilico en la misma estructura). En la siguiente etapa, el nitrégeno de la
amida recién formada ataca al carbono del &cido carboxilico, liberando una molécula de
agua y formando la imida ciclica. Este mecanismo ocurre en ambos grupos anhidridos
de la molécula de dianhidrido piromelitico para dar lugar a la bis-imida22 23,

(o]

HO
NH,

.630 o)

Esquema 5. Primera parte del mecanismo de formacién de bis-imida por condensacién directa entre alaninay anhidrido

piromelitico
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A pesar de usarse el aminoacido L-alanina en la sintesis del ligante PBIA, en la estructura
obtenida por SCXRD se encontré que el ligante tiene tanto configuracion R como S en
sus fragmentos alifaticos (ver descripcién estructural de las MOFs PBIA-TR), lo cual es
indicio de que hubo un proceso de racemizacion, probablemente durante la sintesis del
ligante PBIA. Este mecanismo es muy probable que sea causado por la accién de una
base que abstrae el protdn alfa metinico del fragmento alanina (ver Esquema 6). Dicha
base se puede generar por la descomposicion de la DMF a altas temperaturas, resultando
en la generacion de dimetilamina2?, o también debido a la misma basicidad de la DMF y
a la alta temperatura de sintesis, lo cual activa el proceso de racemizacion. De esta forma
se genera un carbanion, el cual se estabiliza tanto por la presencia de la imida, como por

la presencia del carboxilato.

Se pierde el centro quiral.
El carbono adquiere hibridacion sp?
y geometria trigonal plana.

:OH—B -OH :OH
. / o~/ A / H B
"O=C\ \E 0=C QJ C J

R \ S
o ¢ o o o £
N N N
o o o
:OH
©=C,_H
o
N
(0]

Esquema 6. Mecanismo propuesto para la racemizacion del ligante PBIA, solo se representa un grupo imida. “B”

representa la base y en color rojo se representa al carbono quiral.

El mecanismo de racemizacion propuesto tiene como base el que ocurre en la talidomida
en condiciones basicas (ver Esquema 7), a través de un proceso ceto-endlico2> 2, De

hecho, se ha descrito que la racemizacion de la talidomida sucede facilmente en DMF a
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temperatura ambiente2’. Por lo que es factible que el mecanismo de racemizacién del

ligante PBIA sea similar al descrito para la talidomida.

[o]
SOTHS
H //C*N\
0 :0 H

Se pierde el centro quiral.
El carbono adquiere
hibridacion sp? y geometria trigonal plana.

- Cié"(fzc ) ©E§
| 1

o
H +C—N
./ \
0 G0 H

Esquema 7. Mecanismo de racemizacion de la talidomida en condiciones basicas

4.1.2 Caracterizacion del ligante PBIA

FTIR y RMN
El espectro de FTIR del ligante (ver Figura 12) se obtuvo en pastilla de KBr en un intervalo
de 4000 a 400 cm™. Se observé una banda ancha en el rango de 3600-2700 cm
caracteristica del estiramiento del -OH del &cido carboxilico. A 3098, 3066, 3036 y 3000
cm® se observaron bandas que corresponden al estiramiento Csp>-H del anillo aromatico.
A 2953 y 2920 cm aparecen las bandas que corresponden al estiramiento Csp:-H del
fragmento alifatico. A 1780y 1717 se observa la doble banda caracteristica que se asigno
al estiramiento asimétrico y simétrico de C=0 del anillo de imida2. También, a 1468 y
1455 se observaron las bandas asignadas a la flexion asimétrica de tijera del grupo
metilo. La banda observada a 1384 cm™ corresponde al estiramiento C-Nimida. A 1365 cm-
1 se observa la banda que se asigné a la flexién simétrica de tijera del grupo metilo. A

734 cm se observé la banda que corresponde a la deformacién del anillo de imida®2.
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Figura 12. Espectro de FTIR de PBIA obtenido en pastilla de KBr

En el espectro de RMN de *H del ligante PBIA (Figura 13), la sefial correspondiente a los
hidrégenos del anillo aromético (H6) aparece en 8.26 ppm con integral de 2. En 4.9 ppm
se observa la sefial cuadruple que corresponde al hidrogeno del carbono metinico a (H2),
acoplado al metilo; dicha sefial tiene una integral de 2. Se agregaron varias gotas de agua
deuterada con el fin de apagar la sefial del protén del &cido carboxilico por intercambio
isotépico, que aparecio traslapada con la sefial cuadruple del protén del carbono a, razén
por la cual en 3.7 ppm se observa la sefial tanto de H20, como de HDO. La sefial doble
a 1.57 ppm se asigno al protén del grupo metilo (H3) que esta acoplado con el protéon a,

dicha sefal tiene integral de 6.

En el espectro de RMN de *3C de PBIA (Figura 14), se observan 6 sefiales, tal como se
espera para un compuesto con simetria C,. En 170.7 aparece la sefial del carbono C1 de
los dos carbonilos de acido presentes en la estructura, mientras que en 165.5 ppm se
observa la sefial de los 4 atomos de carbono de tipo C4 de carbonilo de los grupos imida.
También se observan las sefiales que corresponden a los carbonos C6 y C5 del anillo
aromatico en 136.8 y 118.0 ppm, respectivamente. Finalmente se observan las sefales
de los carbonos alifaticos C2 y C3 del fragmento proveniente del aminoacido alanina, en

43.8 y 14.3 ppm, respectivamente.
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TGA
Se llevo a cabo el analisis termogravimeétrico del ligante PBIA en atmdosfera de N2 en un
rango de 20 a 980 °C, empleando una velocidad de calentamiento de 10 °Cemint. Este
andlisis proporcioné informacion acerca de la estabilidad térmica del ligante precursor.
En el termograma de la Figura 15, correspondiente al ligante PBIA, se observan dos
procesos de pérdida de peso. La primera etapa de pérdida se observa hasta
aproximadamente 300 °C, lo que es indicio de la buena estabilidad térmica del ligante. A
partir de este punto inicia la descomposicién de este compuesto, con una pérdida de
masa de 49 % hasta aproximadamente 409 °C. Enseguida se observa una pérdida
continua de masa de aproximadamente 44.8 % hasta aproximadamente 900 °C, dejando

un remanente de 4.2 % de cenizas.

PBIA

100

80
49%

60

Masa (%)

40

44.8%
20 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
Temperatura (°C)

Figura 15. Termograma de ligante PBIA
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4.2 Sintesis de Redes Metal Organicas de lantanidos

4.2.1 Sintesis de PBIA-TR como cristales adecuados para difraccion de rayos X

de monocristal.

Se realizaron diversos experimentos en los que se varid el disolvente, concentracion,
relacion estequiométrica, adicion de base, asi como la temperatura hasta poder
determinar las condiciones adecuadas para obtener los materiales PBIA-Pr, PBIA-Sm,
PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Dy, PBIA-Er y PBIA-Tm como cristales Unicos, con
caracteristicas adecuadas para poder llevar a cabo la difraccibn de rayos X de

monocristal.

En cada reaccion, se colocaron el ligante PBIA y la sal hidratada de nitrato de cada tierra
rara en una proporciéon molar 2:1 en un vial de 15 mL, agregando 1-2 mL de DMF para
obtener una dispersion concentrada de los reactivos. La reaccion se llevé a cabo en el
vial cerrado, colocado en un horno precalentado a 100 °C y mantenido en esas
condiciones por 21 h. Al llevarse a cabo la reaccion en viales transparentes, se logré
observar la completa disolucién de los reactivos luego de 15 min de calentamiento y la
formacién de los cristales luego de 3 h de reaccion. La reaccion se detuvo después de
21 h, al dejar enfriar el horno hasta llegar a temperatura ambiente; prolongar mas la
reaccion provoco que los cristales crecieran y llegaran a aglomerarse, por lo que resultd
mas complicado encontrar cristales con las caracteristicas adecuadas para la difraccion
de rayos X de monocristal después de estos tiempos de reaccion. Una vez que el vial de
reaccion estuvo a temperatura ambiente, el disolvente de la reaccion se intercambié
cuatro veces por DMF fresca para remover sustancias sin reaccionar y preservar la
integridad de los cristales Unicos, para llevar a cabo la difraccibn de rayos X de
monocristal. Una vez lavados, los cristales se guardaron sumergidos en DMF dentro del
mismo vial de reaccidn y protegidos con papel aluminio para evitar la exposicion de estos
alaluz solar. Ya que se observo que ésta provoca un cambio de coloracion en menos de
5 min (el cambio de coloracién es reversible al aislar los cristales de la luz solar por un

par de dias).
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4.2.2 Sintesis para obtencion de PBIA-TR en bulto

La sintesis anteriormente descrita, tuvo por objetivo generar cristales adecuados para la
difraccion de rayos X de monocristal, de tal manera que la cantidad obtenida de material
resultd ser escasa para poder llevar a cabo las demas técnicas de caracterizacion
fisicoquimica y espectroscépica. Por lo que fue necesario encontrar una metodologia
para poder obtener una mayor cantidad de material, reproducible y con las mismas
propiedades fisicoquimicas, la cual se describe a continuacion. Esta metodologia se uso

para obtener todos los materiales de la serie PBIA-TR.

Se agregaron 1.5 equivalentes (0.3 g) del ligante PBIA y 1 equivalente de la sal hidratada
de nitrato de cada tierra rara en un vial de 15 mL, incorporando 3 mL de DMF. La mezcla
resultante se agitd en un bafio de ultrasonido para lograr una buena dispersion de los
reactivos. El vial cerrado se colocé en un horno precalentado a 100 °C y se mantuvo por
48 h. Se pudo prolongar el tiempo de reaccidén para obtener mayor cantidad de material,
puesto que en este caso no es problema si los cristales se aglomeran al crecer unos
sobre otros. Luego de dejar enfriar a temperatura ambiente, se recuperd el material
mediante filtracién y se lavd 4 veces con aprox. 15 mL de DMF. El material cristalino
resultante se dej6é secar al aire por alrededor de 3 min para obtener los compuestos en
forma de polvo cristalino. Es importante no dejar que los compuestos se sequen al aire
por un tiempo prolongado, ya que esto puede causar un cambio en la fase cristalina. La
cristalinidad y pureza de su fase se evidenci6 mediante PXRD. De igual manera, se
observé que la exposicion prolongada de los materiales al medio ambiente provoca un
cambio de fase, evidenciado por PXRD. Dicho cambio resulté ser reversible al sumergir
los materiales nuevamente en DMF y se corroboré también por PXRD. Estos cambios de
fase motivaron su estudio, con apoyo de los resultados observados en TGA que seran
descritos mas adelante en las siguientes secciones. Los rendimientos fueron moderados,
siendo 31.8 % el menor, correspondiente a PBIA-Tm, y el mayor de 40.9%
correspondiente a PBIA-Sm. Todos los compuestos se caracterizaron por SCXRD,
PXRD, TGA, FTIR y espectros de emision para determinar sus propiedades
fisicoquimicas y espectroscopicas. Ademas, se estudiaron mediante MEB para describir
la morfologia de los cristales, a excepcion de PBIA-Sm y PBIA-Dy, en los que no se

41



realizaron los estudios de SCXRD, espectroscopia de emisiéon y SEM, como se menciono

con anterioridad.

4.2.3 Procedimiento de activacion de los materiales PBIA-TR

La activacion de los materiales PBIA-TR para obtener PBIA-TRacT se llevd a cabo con la
informacion obtenida por el analisis termogravimétrico. Dado que se observo un cambio
de fase en estos materiales por su simple exposicion al medio ambiente, y que este es
reversible al sumergir los materiales en DMF. Cabe esperar que dicho cambio esté
relacionado con la presencia o ausencia de moléculas de disolvente en bulto y/o
coordinadas en la estructura de estas redes metal organicas. A través del andlisis
termogravimétrico fue posible determinar los rangos de temperatura en los cuales podrian
desorberse las moléculas de disolvente (DMF en bulto y coordinada). En consecuencia,
los materiales se calentaron a la temperatura donde los volétiles y algunas de las
moléculas de DMF (en bulto y coordinadas) deberian ser liberadas para cada uno de los
materiales. En todos los casos, esta temperatura se determiné entre 170 y 205 °C. Luego
del proceso de activacion se obtuvo el difractograma de PXRD y se comparé con el
difractograma del material sin activar, lo que dio indicios de la obtencién de una nueva

fase cristalina.

4.2 .4 Sintesis de PBIA-TR1ip

Al emplear una relacion estequiométrica 1:1 en lugar de 1.5:1 se logré la obtencion de
dos redes metal organicas mas, con una estructura 1D en lugar de 2D. Esta metodologia
solo fue efectiva en el caso de los materiales de Tm y Er que produjeron los materiales
PBIA-Tmip y PBIA-Erip. Las mismas condiciones de reaccion solo producen el material
bidimensional al usar las sales de Pr, Sm, Eu, Tb y Dy. Se hicieron alin mas variaciones
en la relacion estequiométrica al emplear estas sales, procurando siempre un exceso del
metal para tratar de obtener la estructura 1D, pero el resultado que se obtuvo fue la
estructura 2D o simplemente no se produjo ningun precipitado. Esto sugiere que la
generacion de una estructura unidimensional podria verse favorecida a causa del efecto
de la contraccién lantanida. El tamafio menor de los iones Er y Tm, junto con una menor
concentracion del ligante en el sistema de reaccion, provocaron la formacion de esta

nueva fase. El término “contraccion lantanida” hace referencia a la disminucién del
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tamafo de los iones de lantanidos del La al Lu. Es decir, mientras mas grande sea el
namero atomico en el periodo de los lantanidos, menor sera el tamafio del radio atomico

de estos.

En esta metodologia, se colocaron 0.2 g de ligante (1 eq: 0.55 mmol) y 0.55 mmol (1 eq)
de la sal de nitrato de Tm o Er, respectivamente, en un vial de 15 mL, los cuales se
disolvieron en 2 mL de DMF. En comparacion con la metodologia de los materiales
bidimensionales, en esta, el metal se encuentra en exceso, con base en el balance de
cargas del ligante y el metal (PBIA -2 y Ln +3). El vial cerrado se colocé en un horno
precalentado a 100 °C y se dejé por 48 h. Luego de enfriar a temperatura ambiente de
forma natural, los materiales se filtraron y lavaron 4 veces con aproximadamente 15 mL
de DMF. El material se dej6 secar sobre el filtro por aproximadamente 15 min y se
obtuvieron los compuestos como aglomerados cristalinos, con rendimientos moderados;
33 % para PBIA-Tmip y 32.2 % en el caso de PBIA-Erip. Estas dos LMOFs nuevas se
caracterizaron fisicoquimicamente con FTIR, TGA, PXRD y SCXRD solo para PBIA-
Tmip. Estos materiales no presentaron el cambio de coloracion al exponerse a la luz
solar, a diferencia de los materiales bidimensionales que, al exponerse a esta radiacion,
0 a luz UV (con una lampara) cambiaron de color. Ademas, que estos materiales, PBIA-
TR1p son més estables al medio ambiente en comparacion con los de PBIA-TR, pues no
presentan cambios de fase por su exposicion al medio ambiente. La morfologia de los
cristales de esta familia es parecida a barras con punta, a diferencia de la familia PBIA-
TR que son bloques (ver Figura 16).
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PBIA-Tm

PBIA-Tm,p

Figura 16. Micrografias de los cristales de las nueves redes metaloganicas obtenidas en este trabajo
4.3 Caracterizacion de las Redes Metal Orgénicas (PBIA-TR)

4.3.1 Descripcion estructural (Difraccién de rayos X de monocristal)

Fue posible obtener monocristales de todos los materiales de la serie PBIA-TR durante
las reacciones, aunque, como se ha mencionado anteriormente, esta técnica se usé
solamente en PBIA-Pr, PBIA-Eu, PBIA-Tb, PBIA-Tm y PBIA-Er. Al realizar el
refinamiento de las estructuras, se encontr6 que los materiales de esta familia son

isoestructurales. Esto se comprobd también por PXRD, al comparar los difractogramas
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de polvo experimentales con los calculados a partir de la estructura obtenida del
monocristal. De esta manera, aunque no se aplico la técnica de SCXRD en los
compuestos PBIA-Sm y PBIA-Dy, fue posible determinar que poseen una estructura
analoga al resto de la serie, mediante su difractograma de polvos, tal como se discutir4

con mayor detalle en la seccién de difraccion de rayos X de polvos.

Son importantes las similitudes estructurales de las LMOFs obtenidas, dado que son
isoestructurales, por lo que PBIA-Pr se usard como ejemplo de la descripcion estructural
de toda la serie; por otro lado, se hara especial mencion de las diferencias encontradas,
producidas por los distintos metales que componen a esta serie de materiales.

El compuesto PBIA-Pr cristalizé en el grupo espacial triclinico P-1. El ligante PBIA se
coordind a los atomos de Pr a través de los atomos de oxigeno presentes en el grupo
carboxilato, en algunas ocasiones con un modo de coordinacion monodentado
(PBIAEsTeR) Y en otras con un modo bidentado puente (PBlAiso 0 PBIlAaniso). NO se
observoé interaccion del grupo funcional imida o de algun otro fragmento del ligante hacia
los atomos de Pr. La unidad asimétrica contiene un atomo de Pr, un ligante PBIA en
conformacion SYN, y la mitad de un ligante PBIA en conformacion ANTI, asi como tres
moléculas de DMF que se encuentran coordinadas a través del oxigeno del carbonilo
hacia el atomo de Pr. Fue posible determinar que el contenido de moléculas de DMF
coordinadas, esta directamente relacionado al tipo de metal con el que esta compuesta
la red metal organica, y que también esta relacionado con el efecto de contraccion
lantanida. Esto sera comparado y analizado méas adelante con los resultados de TGA (ver
Tabla 1y Tabla 2).

También resulta interesante evidenciar que de los parametros cristalogréaficos de la Tabla
1, se observa claramente una contraccién de las dimensiones de celda al pasar de Pr a
Tm, siendo los casos de Er y Tb los que se alejan mas de una tendencia lineal. Esto
puede ser debido no solo al efecto de contraccion lantanida si no también al nimero de

moléculas de DMF presentes en la celda unitaria.
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Datos cristalograficos de los compuestos PBIA-Pr, PBIA-Eu, PBIA-Th, PBIA-Er y PBIA-Tm, en el sistema cristalino triclinicoy en el

grupo especial P-1.

Compuesto PBIA-Pr PBIA-Eu PBIA-Tb PBIA-Er PBIA-Tm
Férmula C24H15N3012Pre C24H15N3O12EU C24H15N301,The C24H15N3012Ere C24H15N3012,Tme
3DMFA 2.75DMFA 2.5DMFA 2.5DMFA 2.5DMFA
PM, g*mol* 897.59 890.36 879.05 887.39 889.06
Dimensiones de celda
a[A] 12.2830(10) 12.2120(11) 12.2310(9) 12.1658(12) 12.2034(11)
b [A] 12.3644(11) 12.3968(12) 12.4246(9) 12.3757(12) 12.4176(12)
c [A] 14.4681(13) 14.1301(13) 13.9841(10) 13.9583(14) 13.9829(13)
a[’] 69.722(3) 70.236(3) 70.217(2) 70.224(3) 70.109(2)
B[] 71.596(3) 71.433(3) 71.556(2) 71.278(3) 71.204(2)
v [°] 65.821(3) 65.299(3) 65.328(2) 65.163(2) 65.199(2)
Volumen [A3] 1841.1(3) 1789.3(3) 1778.6(2) 1754.9(3) 1768.3(3)
z 2 2 2 2 2
Tamafio de cristal [mm?] 0.16x0.06x0.02 0.38x0.27x0.15 0.18x0.12x0.05 0.18x0.12x0.05 0.25x0.19%0.12
T [K] 143(2) 143(2) 179(2) 143(2) 150(2)
Peaic [gecmI) 1.619 1.652 1.641 1.679 1.670
M [mm7] 1.402 1.831 2.065 2.469 2.586
26 rango [°] 5.272-55.286 5.362-55.558 4.26-65.7 4.39-55.328 4.378-53.338
Rangos de indices -16<h<15 -16<h<15 -18<h <18 -15<h<15 -15<h<14
-16<k<16 -16<k<16 -18<k<18 -16<k<16 -13<k<12
-18<1<18 -18<1<18 21<1=<21 -18<1<18 -16<1<17
Correccién por absorcién Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan
Refs colectadas 154332 109001 297196 60855 35042
Refs Indep. (Fo > 8552 8387 13154 8025 5421
4sig(Fo))
R(int.) 0.0692 0.0664 0.0798 0.1252 0.0497
R(sigma) 0.0265 0.0302 0.0332 0.0941 0.0343
F(000) 910.0 897.0 882.0 888.0 890.0
Completado (%) 99.7 99.2 99.3 98.1 72.5
Reflex./Restricc./Param. 8552/390/705 8387/722/854 13154/488/720 8025/615/720 5421/525/695
Bondad de ajuste F? 1.045 1.093 1.024 1.026 1.088
indices R [I>=20 (1)] [%] R1=2.97 R1=3.27 R1=4.34 Ri1=4.94 R1=3.31
WR2=7.01 WR2 = 6.36 WR2 =9.76 wWR2 = 8.89 wR2 = 7.03
indices R [Todos los R1=3.78 R1=04.19 R1=6.87 R1=10.59 R1=4.60
datos] [%] wR2=7.312 wR2 = 6.64 wR2 =10.85 wR2 =10.72 WR2 =7.57
Apmin [e*A7] -0.62 0.64 151 1.12 1.25
Apmax [€°A3] 1.23 -1.26 -1.32 -1.89 -0.68

Método de refinamiento: Minimos cuadrados de matriz completa en F?

. A) DMF=C;N;0;H;

Tabla 1. Datos cristalograficos de PBIA-TR
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Parametros geométricos seleccionados de los compuestos PBIA-Pr, PBIA-Eu, PBIA-Th, PBIA-Er y

PBIA-Tm obtenidos del analisis de difraccion de rayos X de monocristal.

Distancias [A] PBIA-Pr PBIA-Eu PBIA-Th PBIA-Er PBIA-Tm
Mrr-O(L)esTer-svN 2.3456(19) 2.282(2) 2.234(13) 2.221(4) 2.214(4)
M1r-O(1A)ESTER-SYN  mmmmmmemeem ememmemee 2.281(10) = -msmemmemem mmemmeeeee-
M=-O(19)iso-syn 2.4575(19) 2.372(2) 2.342(3) 2.300(4) 2.292(4)
M1r-O(18)is0-sY 2.464(2) 2.379(2) 2.347(3) 2.304(4) 2.297(4)
M1R-O(27 )anisoT 2.955(2) 3.066(3) 3.1458(2) 3.181(5) 3.2092(3)
Mrr-O(39)anisoANTr 2.4944(19) 2.399(2) 2.358(3) 2.315(4) 2.306(4)
Miz-0(27)aniseANT] 2.4518(18) 2.349(2) 2.306(3) 2.261(4) 2.252(2)
Mrr-O(45)omr1 2.513(2) 2.435(2) 2.401(3) 2.358(5) 2.356(4)
Mrr-O(40)omr2 2.469(2) 2.436(16) 2.415(14) 2.36(2) 2.343(10)
Mrr-O(40A)omron e 2.380(16) 2.349(13) 2331(19) _ 2.335(10)
Mrr-O(50)omFs 2.527(2) 2.490(4) 2.453(6) 2.445(10) 2.445(9)
Mr-MTR [cN=9) 4.2707(3) 4.2522(4) 4.2565(3) 4.2380(6) _ 4.2365(3)
0(27)-0(27) (cneg) 3.3538(2) 3.428(5) 3.5083(2) 3.536(10) 3.5766(3)
0(1)-C(2)esTer-sv 1.266(3) 1.266(4) 1.203(13) 1.260(7) 1.260(6)
0(26)-C(2)esTer sy 1.222(3) 1.224(4) 1.235(10) 1.223(7) 1.228(7)
0(27)-C(28)anisoanTi 1.256(3) 1.250(4) 1.247(4) 1.249(7) 1.246(6)
0(39)-C(28)anisoanT 1.234(3) 1.242(4) 1.237(5) 1.235(7) 1.240(7)
0(18)-C(17)iso-svn 1.247(3) 1.241(4) 1.239(4) 1.238(7) 1.246(6)
0(19)-C(17)iso-sv 1.251(3) 1.252(4) 1.249(4) 1.256(7) 1.257(6)
O(45)-C(46)omr1 1.213(5) 1.231(5) 1.219(7) 1.219(8) 1.235(7)
0(40)-C(41)omr2 1.226(4) 1.23(2) 1.139(17) 1.20(3) 1.21(2)
O(40A)-C(41A)omrzA o e 1.27(2) 1.24(2) 1.24(2)
0(50)-C(51)omrs 1.221(4) 1.199(10) 1.17(3) 1.11(4) 1.15(3)
0(50)-C(51A)MraA | oo 1.209(19) 1.20(2) 1.21(3) 1.24(3)
Angulos de enlace [°]

0(27)-M1=-0(39) [ch-9] 122.73(7) 122.96(9) 122.82(12)  123.09(17) _ 123.22(16)
0(27)-M1=-O(27) (9] 76.04(7) 77.30(8) 78.449(3) 76.06(16) __ 9.725(3)
M= O(27)-M1r (on-g) 103.96(7) 102.69(8) 101.551(3)  100.94(16)  100.275(3)
O(1)esTerR-MTR-O(39)aniso-ANTI 80.62(7) 83.14(9) 81.3(4) 85.79(17) 86.46(16)
O(1)esTer-sYN-MTR-O(19)iso-sYN 140.34(7) 143.42(9) 139.6(3) 145.83(17) 146.57(15)
O(45)DMF1-M1=-O(40)DMF2 68.53(10) 68.1(3) 78.4(3) 68.1(4) 68.9(4)
O(45)oMF1-MTR-O(40A)DMF2A  mmmmmmmmmmee e 66.5(3) 79.0(4) 79.6(4)
O(40)pmr2-MTrR-O(50)DMF3 70.91(8) 71.2(3) 72.1(3) 71.2(5) 70.3(4)
O(40A)pmr2a-MTR-O(50)DoMF3 =mmmmmmmmmmm e 59.1(3) 57.8(4) 56.7(4)
M1= O(27)-C(28)anisoanTi 82.90(17) 78.3(2) 75.593(3) 73.3(4) 72.864(3)
M1r-O(39)-C(28)aniso ANTi 105.54(16) 110.69(19)  114.3(2) 116.1(4) 117.3(3)
M1=.O(27)-C(28)aniso T 171.0(2) 174.4(2) 172.7(3) 171.5(5) 169.766(1)
M1=-O(1)-C(2)ester-sv 148.1(2) 148.0(2) 161.132(1)  147.7(5) 146.9(4)
MTr-O(1A)-C(2)ESTER-SYN  =mmmmmmmmemm mmmemeeeeee- 138.608(2)  -mmmemmeem ememeeeeeen
Mrr.O(18)-C(17)iso-sYN 136.86(19) 138.2(2) 138.392(2) _ 139.0(4) 138.7(4)
Mrr.O(19)-C(17)iso.syn 139.09(18) 139.5(2) 140.4(3) 140.6(4) 141.1(4)
Angulos diedros [°]

M1=.O(1)-C(2)-O(26)ester.ovn 74.661(6) 67.7(6) -56.004(4) _ -63.8(13) -63.6(12)
MT1r-O(1A)-C(2)-O(26A)ESTER-SYN  ==m=========  —memmomoooe- -60.995(5) = -mememmemeem mmmeeeeee
Mr.0(19)-C(17)-O(18)iso-svn 32.994(3) 33.4(6) 32.832(2)  -3L.8(11) -30.9(11)
M= O(18)-C(17)-O(19)iso-svn 1.0048(1) -1.1(6) 3.1008(3) 1.2(12) 1.9(11)
M= O(39)-C(28)-O(27)ansoanti __-8.7788(5) -8.4(4) -8.808(4) 8.6(9) 8.9(8)
M=-O(19)-O(1)-Mr ssuiso-seu___-10.3043(7) -20.17(9) -156.019(2) _ 19.9(3) 161.519(1)
O(1)-M1=-M7r-O(1) iso-s8U-is0 -180.00(5) -180.0(2) -180.00(5) __ -180.0(2) 180.00(4)
Mrr-O(27)-0(27)-Mrr ssuantissu__-180.00(4) -180.00(3) __ 180.00(4) 180.00(4) __ -180.00(8)
Mrr.C(28)-0(27)-M1= 739.126 177.34(11)  176.726(3) __ -176.9(2) ~47.958(5)

Tabla 2 Parametros geométricos seleccionados de PBIA-TR
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El ambiente de coordinacion que rodea al atomo de Pr se describe a continuacion: El
atomo de Pr se encuentra coordinado con nueve atomos de oxigeno. Tres enlaces Pr-O
(Pr-O(1)ester= 2.3456(19), Pr-O(18)iso= 2.464(2) y Pr-O(19)iso = 2.4575(19) A) se forman
con tres ligantes PBIA en conformacion SYN; tres enlaces Pr-O (Pr-O(27)aniso=
2.4518(18), Pr-O(39)aniso= 2.4944(19) y Pr-O(27)aniso-7=2.955(2) A que se obtienen con
ligantes PBIA puenteados y en conformacion ANTI (ver Figura 17). El enlace mas largo
entre el &tomo de Pr con un oxigeno tiene lugar a causa de una interaccion en forma de
“T”, dando lugar a un &tomo de oxigeno tipo u-3, que produce la nonacoordinacion en el
caso de los compuestos de Pry Eu. Pero se trata solo de una interaccion en el caso de
los materiales de Th, Er y Tm, de acuerdo con las distancias de enlace. Por lo que en el
caso de los ultimos tres, los atomos metéalicos se encuentran octacoordinados. También
vale la pena recalcar que la diferencia en nimero de coordinacion tiene que ver con el
andlisis estructural y la concavidad (Pr y Eu, nonacoordinados) o convexidad (Tb, Er y
Tm, octacoordinados) del fragmento C-O->TR que se observa claramente en las

estructuras, la cual se muestra y discute mas adelante.

Figura 17. Ambiente de coordinacién alrededor del atomo de Pr en PBIA-Pr

También es importante evidenciar que estas diferencias en la coordinacion estan
relacionadas con el tamafio de los iones lantanidos. Siendo los mas ligeros Pry Eu los
gue se encuentran nonacoordinados, debido a que su mayor tamafio radial permite que
un noveno oxigeno pueda coordinarse hacia el centro metalico, en cambio, los lantanidos

mas pesados, es decir los mas pequeiios (Tb, Er y Tm) no pueden coordinar un noveno
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atomo de oxigeno por impedimento estérico. A partir de esta tendencia, se puede inferir
gue en el compuesto PBIA-Sm, el atomo metalico se encuentra nonacoordinado ya que
tiene un mayor tamafio que el atomo de Eu. De igual manera, se esperaria que en el
material PBIA-Dy el &tomo de metélico se encuentre octacoordinado ya que es de menor
tamafo que el atomo de Th. Alrededor del atomo de Pr hay tres moléculas de DMF
coordinadas, las cuales estan posicionadas en un arreglo semi-meridional, apuntadas

hacia las cavidades de la estructura.

En resumen, en el caso de los materiales PBIA-Pr, PBIA-Eu y muy probablemente PBIA-
Sm, los &tomos metalicos se encuentran nonacoordinados con tres oxigenos que
provienen de las moléculas de DMF, y 6 de los ligantes. En los casos de los materiales
PBIA-Tb, PBIA-Er, PBIA-Tm y probablemente PBIA-Dy, los atomos metéalicos estan
octacoordinados con 3 oxigenos provenientes de las moléculas de DMF y 5 provenientes
de los ligantes.

Mientras que los atomos de Pr y Eu muestran una geometria de coordinacién de un
prisma trigonal distorsionado, de cara cuadrada triapicado (TPRS-9), en el caso de los
atomos de Th, Er y Tm que estan octacoordinados, la geometria es de un prisma trigonal

distorsionado de cara cuadrada biapicado (TPRS-8)1% (ver Figura 18).

a) 0 b)

A e
AR 7\

N

Geometria de prisma trigonal Geometria de prisma trigonal
triapicado (de cara cuadrada) biapicado (de cara cuadrada)
TPRS-9 TPRS-8

Figura 18. Geometrias de coordinacion para los atomos a) nonay b) octa-coordinados
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En este material, los atomos de praseodimio forman un cumulo dinuclear al ser
puenteados por cuatro grupos carboxilatos de los ligantes y un enlace adicional de uno
de los oxigenos del ligante coordinado de forma anisobidentada (que es el que causa la
nonacoordinacion). De esta manera se obtiene la unidad de construccion secundaria o
SBU por sus siglas en inglés, secondary building unit (ver Figura 19a), que consiste en
un bis-(prisma trigonal triapicado), en el cual los dos poliedros colindan por una arista
comun. Para los materiales con octacoordinacion, la SBU es similar, pero con un bis-
(prisma trigonal biapicado), en el que las dos caras cuadradas se encuentran una frente
a la otra. Cada SBU esta conectada con el ligante en conformacién SYN de manera
isobidentada y monodentada, de tal manera que se forma una cadena que se extiende

en una dimension (ver Figura 19 b).

PBIA-TR

Estructura 2D

SBU (CN=8)

SBU (CN=9)

b)

Cadena formada con las SBU y ligantes en conformaciéon SYN

Figura 19. Fragmentos importantes de la estructura bidimensional de la familia PBIA-TR. Las moléculas de DMF, &tomos de

hidrégeno y desorden se omitieron para ayudar a la visualizacién
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A su vez, la cadena unidimensional se encuentra unida de manera transversal a otra a
través de otro ligante en conformacion ANTI, con modo de coordinacion anisobidentado
en ambos lados, conectando las SBU de una cadena con la SBU de la cadena lateral
dando lugar a una estructura bidimensional, que se puede describir como un hoja 2D (ver

Figura 19c y Figura 20).

Figura 20. Estructura bidimensional, obtenida a través de la interaccion de las cadenas unidimensionales unidas

transversalmente por un ligante en conformacién ANTI. Las moléculas de DMF, atomos de hidrégeno y desorden se

omitieron para ayudar a la visualizacion
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Estas estructuras de coordinacion de dimensionalidad 2D, se apilan unas sobre otras a
través de puentes de hidrégeno (ver Figura 21) formados entre i) oxigenos de carbonilo
de imida e hidrégenos provenientes del anillo aromatico piromelitico (Cpiromeliico-
He+«O=Cimida) Y ii) 0xigenos de la SBU e hidrégenos de metilos provenientes de moléculas
de DMF coordinadas en los metales (Ossu***H-CcH.-omrF). El apilamiento de estas hojas
da lugar a una estructura supramolecular 3D, que a su vez permite la formacion de los

cristales en forma de bloques.

a) Hoja 1 \{
t

Figura 21. En a) y b) se muestran las interacciones que permiten el apilamiento entre disintas hojas 2D. c) Vista lateral del

apilamiento de tres hojas 2D.

Es importante mencionar que a pesar de la diferencia en el nimero de coordinacion (8 o

9) en los materiales, esto no provocd un cambio importante en la estructura global, dado
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que la SBU mantiene un arreglo atémico muy similar en todos los casos (ver Figura 22 y
Figura 23).

Figura 22. SBUs de los materiales nonacoordinados a) PBIA-Pr, b) PBIA-Eu y octacoordinados c) PBIA-Tb, d) PBIA-Er y €)
PBIA-Tm
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Figura 23. Modelos estructurales obtenidos de SCXRD. a) PBIA-Pr, b) PBIA-Eu, c) PBIA-Tb, d) PBIA-Er y e) PBIA-Tm. Se
muestra claramente que las estructuras son muy similares entre si
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Como se mencion6 previamente, la variacion en la coordinacién puede explicarse en
términos de efectos de la contraccion lantanida. Por ejemplo, se observo un decremento
en las longitudes de los enlaces M-O(1), M-O(18) y M-O(19) para el ligante con
coordinacion isobidentada al incrementar el nimero atomico del metal de TR. Estas
evidencias se presentan de manera mas clara en la Tabla 2 de los parametros

geomeétricos.

De acuerdo con las variaciones causadas por la octa o nona-coordinaciéon en los
materiales, hay también cambios en los enlaces del fragmento correspondiente al

carboxilato (ver Figura 24).

a) PBIA-Pr b) PBIA-Eu
. wr

)

1.25609(9)

2.45179(18)

2.399(2)

d) PBIA-Er
b sl

1.249(7)

2.261(4)

3.181 ()

3.2092 (3)

Figura 24. Distancias en los carboxilatos anisobidentados de las estructuras de PBIA-TR
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Por ejemplo, en PBIA-Pr, el carboxilato anisobidentado tiene distancias de d(C(28)-
0(39))= 1.234(3) A y d(C(28)-0(27))=1.256(3). Por otro lado, en la estructura de PBIA-
Tm, el carboxilato anisobidentado tiene distancias d(C(28)-0(39))= 1.240(7) A y d(C(28)-
0(27))=1.246(6) A que resultan ser mas de caréacter isobidentado (menos aniso) debido
a la “pérdida” de un enlace de coordinacién. Esto también se observé en la distancia de
la interaccion “T”, que en el caso del compuesto de Prnona resultd de d(O(27)-
Pr(1))=2.955(2) A y para el compuesto de Tmocra es d(O(27)-Tm(1))=3.2092(3) A. Hay
una diferencia importante en las distancias, debido a la disminucion del numero de

coordinacion.

Con el objetivo de analizar el comportamiento del ligante isobidentado en toda la serie
(ver Figura 25), de nueva cuenta se observa el efecto de la contraccion lantanida en las
distancias de los enlaces d(O(19)-M(1)), d(O(18)-M(1)), donde los enlaces son mas
largos para los atomos mas ligeros, y mas cortos para los mas pesados; la tendencia es

la siguiente: Pr>Eu>Tb>Er>Tm.

Para el caso del fragmento correspondiente al carboxilato del ligante isobidentado, se
observo que en los enlaces d(C(17)-0O(19)) y d(C(17-O(18)) no son tan simétricos como
se esperaba. Por ejemplo, para el compuesto de Pr, las distancias d(C(17)-O(19)) y
d(C(17-0(18)) son 1.251(3) 1.247(3) A, que en comparaciéon con el compuesto de Tm
son 1.257(6) y 1.246(6) A para los enlaces d(C(17)-O(19)) y d(C(17-O(18)), siendo estos
altimos los que presentan un caracter mas isobidentado que en el caso del compuesto
de Pr.

Finalmente, el ligante con el modo de coordinacion monodentado (éster metélico),
también presenta una tendencia de acuerdo con el efecto de la contraccion lantanida,
dando lugar a las siguientes longitudes en el enlace (A) M(1)-O(1): (Pr) 2.3456(19), (Eu)
2.282(2), (Th) 2.234(13)/2.281(10), (Er) 2.221(4) y (Tm) 2.214(4). Se observa como las
longitudes de enlace se vuelven mas cortas conforme a la tendencia de la contraccion

lantanida.
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Figura 25. Distancias en los carboxilatos isobidentados y monodentados de las estructuras de PBIA-TR

Ademas de todas estas observaciones respecto a la geometria de las estructuras, se
observo la presencia de desorden de molécula completa en los cinco materiales. Este
tipo de desorden es inusual, pero se ha descrito en cristales moleculares y de
materialesi?-197 En todas las estructuras, el ligante PBIA en conformacion ANTI muestra
desorden de molécula completa (ver Figura 26) con dos contribuciones en una proporcion
50 %/50 %, que se atribuye a la presencia de la mezcla racémica (R y S) en el mismo
cristal, del cual ya se ha descrito un caso similarl®, En el modelo propuesto, las
moléculas de ligante se encuentran casi superpuestas, pero es posible observar un ligero
desplazamiento en las posiciones atomicas de cada ligante, asi como la division en dos

posiciones de las cadenas alifaticas debido a la presencia de distintas contribuciones.
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Figura 26. Desorden en el ligante en conformacion ANTI, correspondiente a PBIA-Pr. Las dos contribuciones se

representan con lineas sélidas o punteadas, respectivamente

El ligante PBIA en conformacion SYN también muestra desorden de molécula completa
(Ver Figura 27), que es muy similar al descrito lineas arriba, aunque en este caso solo se
presenta en los materiales de Pr, Eu y Th. En el caso de los materiales de Ery Tm, el
desorden solo esta presente en las cadenas alifaticas que presentan dos contribuciones,
aunque en la mayoria de los atomos del ligante se puede observar que los elipsoides
estan ligeramente elongados. Lo que sugiere que el desorden se encuentra presente,
pero después de numerosos intentos de resolver modelos de desorden, el modelo fue
inestable por lo que se decidié que la representacion del ligante con elipsoides elongados

fue la mejor opcion estable, en lugar de un modelo de desorden completo en la molécula.

Figura 27. Desorden en el ligante en conformacion SYN, correspondiente a PBIA-Pr. Las dos contribuciones se

representan con lineas sélidas o punteadas, respectivamente
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Por otro lado, las moléculas de DMF también se encuentran desordenadas (ver Figura
28), lo cual es comun en este tipo de materiales ya que las moléculas de disolvente
normalmente quedan en las cavidades de las redes metal organicas, y por lo tanto tienen
mucha movilidad, lo que se traduce como desorden en los modelos cristalograficos.
Inicialmente no se contemplé el desorden en las moléculas de DMF, pero los elipsoides
demasiado elongados daban evidencia de la presencia de desorden, por lo que fue
necesario llevar a cabo el desdoblamiento de las posiciones atémicas en estas
moléculas. Los modelos de desorden para las moléculas de DMF se aplicaron en todos
los materiales, excepto en PBIA-Pr, ya que la difraccion a baja temperatura permitié su
refinamiento sin el modelado de desorden o con ocupaciones menores que 1. En las
estructuras restantes, el desorden de las moléculas de DMF es similar. En la unidad
asimétrica hay tres moléculas de DMF coordinadas al lantanido, una de esas moléculas
(DMF1) no presenta desorden en ninguna de las estructuras. En la segunda DMF (DMFz)
el desorden se model6 como un ligero desplazamiento, por lo que hay dos contribuciones,
cada una del 50 %. La tercera molécula de DMF (DMF3) se encuentra desordenada en
dos posiciones opuestas 0 especulares, como si una posicién estuviera girada 180°
respecto a la otra, 0 como si hubiera un plano de reflexién. La Unica manera de realizar
este modelo de desorden en esta molécula de DMF, fue con una ocupacion total menor
al 100 %. En el caso del material de Eu, las proporciones de ocupacion fueron 50 % y
25 %, mientras que para los materiales de Th, Er y Tm fueron 25 % y 25 %. Esta
ocupacion “fraccionaria” se podria explicar como la facilidad con la que el material libera
sus moléculas de DMF de la red de manera espontanea cuando el cristal es removido del
disolvente y expuesto al ambiente. Esto también podria tener relacién con el cambio de
fase observado, cuando los materiales estan expuestos por cierto tiempo al medio
ambiente. También se explica este fenbmeno de manera que algunas SBU de la
estructura tienen 6 moléculas de DMF coordinadas, mientras que otras SBU vecinas solo
cuentan con 5 moléculas de DMF coordinadas, y esta ocupacion fraccionaria también va

de la mano con la contraccion lantanida.
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DMF,

Figura 28. Fragmento de PBIA-Eu, en donde se muestran los modelos de desorden de las moléculas de DMF. En los

materiales de Th, Er y Tm el comportamiento es similar

4.3.2 Efecto de la contraccidon lantanida en la estructura

Ya se ha mencionado con anterioridad y en varias ocasiones el efecto de la contraccién
lantanida. Este término hace referencia a la disminucién del tamafio de los iones de
lantanidos del La al Lu. Para propésitos de comparacion, se considerd la longitud de
enlace promedio y el volumen del poliedro en los materiales, como si fuera un poliedro
compuesto por 8 enlaces de coordinacion (TPRS-8). Esto con el fin de observar el efecto
de la contraccién lantanida. En los compuestos PBIA-TR hay al menos 8 enlaces TR-O
que forman un poliedro TPRS-8, de esta manera se observo la disminucién en la longitud
promedio del enlace de los ocho enlaces TR-O desde 2.465(55) (Pr), 2.392(63) (Eu),
2.357(68) (Th), 2.320(68) (7) ( Er) a 2.313(70) (Tm) A. Esta variacion en el tamafio de los
iones podria explicar el comportamiento diferente de los materiales a pesar de ser
isoestructurales. La tendencia general es que mientras mas pequeiio sea el ion, mas
grandes seran las repulsiones entre los &tomos coordinados alrededor del centro
metalicol®, Y esto provoca las diferentes ocupaciones de las moléculas de DMF, asi
como los diferentes perfiles termogravimeétricos y la facilidad de interconversion entre las
diferentes fases cristalinas después del proceso de activacion, como se discutira mas
adelante. Como se menciond anteriormente, se empleé el poliedro TPRS-8, y se encontré

gue el volumen del poliedro disminuyé de la siguiente manera: 26.1458 (Pr), 23.9315
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(Eu), 22.8484 (Th), 21.7662 (Er) a 21.5416 (Tm) A3. Es evidente que el efecto de la
contraccion lantanida esta presente en las estructuras, y que, a pesar de haber un cambio

en el tamarfio de los iones, se conservo una estructura similar en todos los casos.

4.3.3 Topologia

Se hizo la simplificacién de la red y la determinacion de su topologia en el programa
TOPOS-Protll, Dando como resultado una topologia sql (ver Figura 29) de acuerdo con
la nomenclatura del RCSRLL (Reticular Chemistry Structure Resource) o 4* al usar la
nomenclatura de los simbolos de Schlafli o llamado simplemente simbolo corto. Para
mayor claridad, se recomienda reportar la topologia usando el simbolo corto seguido de

la nomenclatura de tres letras del RCSR112, por lo que las redes metal organicas PBIA-

TS

TR poseen una topologia 44-sq]l.
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Figura 29. Red con topologia sql. Se trata de una red uninodal

Es importante mencionar que la notacion de tres letras del RCSR no es sistematica, y las
tres letras estan relacionadas al nombre de alguna estructura de referencia; en este caso
sgl proviene de square lattice. El simbolo corto o simbolo de Schlafli, se determina a
partir del nUmero de vértices en los circuitos mas pequefios en la red, que se originan de
los tipos de nodos, tomando en cuenta que puede haber mas de un tipo de nodo en
ciertas estructuras (A%, B*?, C*, ...). En este caso, las redes son uninodales, es decir,
poseen solo un tipo de nodo por lo que solo se denotara por la letra “A”. El superindice

es igual al niumero de circuitos del tipo A, B, o C que existen en ese nodo. En la red sql,
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los circuitos mas pequefios estan compuestos por 4 vértices, y por sus nodos pasan

cuatro circuitos, por lo tanto, A*! = 44 (ver Figura 30).

Circuito
mas pequeiio
.4 vértices

Figura 30. Los circuitos mas pequefios en lared son de 4 vértices. A su vez, alrededor del nodo de tipo A, se encuentran 4

de estos circuitos, lo que da lugar al simbolo corto 44

Para la simplificacién de la red, se suprimieron las moléculas de disolvente (DMF) que no
resultan relevantes en la composicion de la red por ser grupos “colgantes” o cadenas
laterales. De igual manera, se suprimieron los “loops”, tal como se ha reportado en varias
estructuras bidimensionales al simplificar su estructura, en la que no se consideran
relevantes al determinar la topologiall® 114 Finalmente, se consideré como nodo el
cumulo dinuclear de lantanido, y el ligante como un puente entre dichos nodos (ver Figura

31).
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Figura 31. Superposicion de la topologia sql y la estructura de PBIA-Pr en la que se puede observar como se simplifico la

red

4.3.4 Difraccién de rayos X de polvos (PXRD)

Materiales inactivados (PBIA-TR)
Las muestras de los materiales PBIA-TR se estudiaron por PXRD y se observl que son
isoestructurales entre si, también que los patrones de difraccidn experimentales
concuerdan muy bien con los patrones de difraccion de polvos calculados a partir de los
resultados de SCXRD. La buena concordancia entre el patrén experimental y el patron
calculado es evidencia de la pureza de los materiales como se muestra en la Figura 32
de los difractogramas experimental y calculado de PBIA-Er que es representativa de toda

la serie.

Las pequefias diferencias observadas, sobre todo en cuanto a las intensidades podrian
ser a causa de crecimiento preferencial en ciertos planos o deformaciones geométricas
menores (las demas comparaciones y difractogramas individuales se encuentran en el
anexo). Las reflexiones mas importantes se encontraron a (°, 26 (nimero de cuentas) k
n): 6.92 (35.5)001], 8.18 (133.5)010][100], 9.08 (480.3)[111], 9.26 (587.7)1110], 9.52 (315.0)1
01],11.76 (179.1)[10-13, 13.26 (85.8)1112], 14.26 (65.0)[01 2], 14.94 (60.3)[1-1-1], 16.36 (50.8)[2
oofz01], 16.80 (111.0);21 2], 17.54 (54.8)11 0 -2, 18.60 (98.1)2 2 01, 19.02 (69.6)0 2 -13, 20.44
(68.9)11 03], 20.88 (83.8)11 215, 21.74 (97.3)[31 1), 22.22 (41.6)[2-1 13, 22.86 (73.3)310][3 2 2],
23.60 (42.3)031], 24.12 (79.1)30o 1), 24.52 (74.7)30 0], 25.66 (42.9)[114], 27.56 (46.6)[32-1],
28.28 (36.1)[330], 29.20 (34.9)124 1), 30.08 (38.8)[21-3], 34.06 (47.1)105], 36.60 (32.7)[1 -3 -4],
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39.68 (26.4)5 3 4. Siendo las mas intensas por encima de las 100 cuentas la siguientes:
8.18 (133.5)p 105100}, 9.08 (480.3)[111], 9.26 (587.7)1110], 9.52 (315.0)1013, 11.76 (179.1)11
0-1, y 16.80 (111.0);21 2.

] PBIA- Er
EJW LJ[L‘UMJW VMWMWW ;
JU PBIA-Er_,
1l0 l ZIO | 3I0 I 4]0 l 5I0

26 (°)

Figura 32. Comparacién del difractograma de polvos experimental (rosa) y calculado (verde azulado)

Es importante hacer mencién que a pesar de que no se realizé el estudio de SCXRD en
los materiales de PBIA-Sm y PBIA-Dy, a través de PXRD fue posible determinar que
estos compuestos son isoestructurales debido a la semejanza que tienen sus patrones
de difraccion de rayos X de polvos con los obtenidos de los otros compuestos presentes

en esta familia de materiales (ver Figura 33).
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Figura 33. Apilamiento de los difractogramas de polvos de la familia PBIA-TR

Materiales activados (PBIA-TRacT)
Los materiales PBIA-TRact (PBIA-Pract, PBIA-Euact, PBIA-Tbact, PBIA-Eract y PBIA-
Tmact) también se analizaron con PXRD y mostraron la formacion de nuevas fases
cristalinas. Tal como se puede observar en la Figura 34, donde se observa la
comparacion entre el difractograma de PBIA-Pr y PBIA-Pract. Un cambio de fase ocurrié
en las cinco redes metal organicas activadas, las demas comparaciones, asi como los

difractogramas individuales de PBIA-TRacT se encuentran en el anexo.

Incluso después de las fuertes condiciones de activacion térmica (calentamiento en un
rango de 170 a 205 °C), donde algunas de las moléculas de DMF fueron desorbidas, los
materiales mantuvieron su cristalinidad. Entre estas nuevas fases hay similitudes en los
patrones de difraccion de polvos de los materiales PBIA-Pract, PBIA-Euact y PBIA-

Tbacr, lo que sugiere que estas nuevas tres fases son isoestructurales entre ellas.
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Figura 34.Comparacion entre PBIA-Pr y PBIA-Pracr, donde claramente se observa que ocurrié un cambio de fase luego del

proceso de activacion

Por otro lado, las fases de los materiales PBIA-Eract y PBIA-Tmact son diferentes
respecto al grupo anterior, pero isoestructurales entre ellas, tal como se puede observar

en la Figura 35.

La formacién de una nueva fase es consecuencia de un reordenamiento que implica que
el ligante se coordine una vez mas hacia el metal cuando se liberan las moléculas de
DMF durante el proceso de activacion. Esto esta en concordancia con lo observado en el
cambio del patrén de bandas en los espectros de FTIR y en el analisis termogravimétrico,
tal como se vera en la seccion siguiente. El reordenamiento se podria explicar por la
generacion de vacancias que dejan las moléculas de DMF cuando son desorbidas,
generando los llamados “open metal-sites” o sitios metélicos insaturados. Estos sitios
libres son rapidamente ocupados por el oxigeno libre del ligante SYN que solo tiene una

coordinacion hacia metal, en el carboxilato que tiene modo de coordinacion monodentado
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o de éster metalico y que ademas es el mas proximo en distancia cuando se analizo la

informacion proveniente de SCXRD.

. PBIA-Pr, .

- PBIA-Eu,

- PBIA-Tb, .

1 PBIA-Er, .

1 ) ‘ il o
- PBIA-Tm, .

10 20 30 40 50
26(°)

Figura 35. Apilamiento de los difractogramas de polvos de las redes metal orgénicas activadas

Las diferencias entre los patrones de difraccion de polvos de los materiales activados de
Er y Tm del resto de los materiales activados, se podria explicar como un efecto de la
contraccion lantanidal®® 115 pues es muy comuin que en series de redes metal organicas
sintetizadas con lantanidos, las estructuras obtenidas con los lantanidos ligeros difieran
de las estructuras de los lantanidos mas pesados. En este caso, ese fenOmeno se
observo una vez que los materiales se activaron. Los iones de Er y Tm al ser mucho mas
pequefios que los otros tres, y al removerse las moléculas de DMF, causaron un arreglo
distinto alrededor de estos iones mas pequefios, y por lo tanto una fase distinta. Se
observa también un ensanchamiento de los picos que indica pérdida de cristalinidad, o

amorfizacion de los materiales a causa del proceso de activacion.
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4.3.5 FTIR (PBIA-TR y PBIA-TRAcT)

Los materiales, al ser isoestructurales, tienen practicamente el mismo espectro de
infrarrojo (ver Figura 36) por lo que el analisis se explicara con base en el material PBIA-

Pr (ver Figura 37), a menos que explicitamente se mencione otro material.

En esta figura se observa una banda ancha en el rango de 3600 a 2700 cm,
caracteristica del estiramiento (-OH) del hidroxilo de moléculas de H20. Lo que indica que
el material es higroscopico (corroborado por el analisis termogravimétrico). Se conservan
las bandas caracteristicas del ligante de los grupos funcionales que no estan involucrados
en el enlace de coordinacion; tales como las de Csp=-H de los anillos arométicos que se
observan en 3101, 3074 y 3041 cm™. Asi como en 2997 y 2944 cm™ se observan las
bandas caracteristicas de los estiramientos Csp:-H correspondientes a los fragmentos
alifaticos en el ligante. Se observan también las bandas de la funcionalidad imida en 1773
y 1721 cm™28, que se encontraban traslapadas con los COO del ligante PBIA y ahora se
logran evidenciar claramente. Las siguientes asignaciones de las bandas se logré con
apoyo en las evidencias encontradas en la difraccion de rayos X de monocristal y del
andlisis termogravimétrico. Se observa una banda en 1656 cm! que se asigné al modo
vibracional del estiramiento del C=0 del carboxilato cuando se encuentra en un modo de
coordinacién monodentado, del tipo éster metalico COO-Pr. A 1631 cm™ se observo la
banda correspondiente al C=O de DMF coordinada al &tomo de Prilé 117 Qtra banda, a
1604 cm™ se asigno al estiramiento asimétrico del COO anisobidentado, y finalmente a
1582 cm?! se encontré la banda asignada al estiramiento asimétrico del COO
isobidentada. La banda a 1386 cm™ se asigné al estiramiento de C-N y en esa region
aparecen ademas varias bandas (1362, 1346, 1285, 1253, 1174, 1158, 1134, 1108 y
1082) que corresponden a los estiramientos simétricos de C=0 y C-O, asi como también
a la vibracion de flexion del CHs2. A 732 cm™ se observé la banda que corresponde a la
deformacién del anillo de imida®?, la cual persiste desde el ligante.
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Figura 36. Apilamiento de espctros de IR de la familia PBIA-TR
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Figura 37. Espectro de FTIR de PBIA-Pr
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Se encontraron algunas variaciones; ese fue el caso de los espectros de FTIR de los
materiales de Er y Tm. Las bandas asignadas al estiramiento asimétrico del modo de
coordinacion  isobidentado y anisobidentado se encuentran traslapadas
aproximadamente en 1604 cm, y en ambos casos son solo visibles como hombros de

las bandas principales.

Para el material activado PBIA-Pract la banda ancha en el rango de 3600 a 2700 cm™
(O-Hh,0), las bandas de estiramiento de Csp-H y Cspe-H, asi como también las bandas a
frecuencias menores a 1300 cm™! permanecen practicamente sin cambios. Y la integridad
del material se confirma porque las bandas a 1773 y 1721 cm™, que son las de imida de
PBIA, también permanecen. Sin embargo, se evidencia que hay importantes cambios
estructurales, debido a la diferencia observada entre las bandas de COO presentes en
los materiales PBIA-Pr y PBIA-Pracr (ver Figura 38), que sugieren cambios en los modos
de coordinacién que se describen a continuacién. La banda de coordinacién asignada al
COO-Pr monodentado en 1656 cm™, disminuye considerablemente debido al
procedimiento de activacion. Esto implica que, durante la activacion, las moléculas de
DMF se liberaron (aproximadamente 2 por cada SBU determinado a partir de TGA) y el
carboxilato cambié su estructura a un modo de coordinacion distinto. La banda de
C=0Obmr~>Pr a 1631 cm! también disminuye ligeramente a causa de la liberacién de las
moléculas de DMF de la estructura y la banda asignada al COO anisobidentado a 1604
cm? disminuye también después de la liberacion de las moléculas de DMF,
probablemente a causa de su cambio hacia un modo de coordinacion isobidentado. De
manera correspondiente, la banda en 1582 cm™ asignada al estiramiento asimétrico del
COO isobidentado es la banda que mas aumento debido a la activacidon y reordenamiento
que éste causo. Este hallazgo esta en concordancia con la formacién de vacancias en la
esfera de coordinacion debido a la liberacion de moléculas de DMF coordinadas, y al
reordenamiento de los COO para ocupar las mencionadas vacancias nuevas alrededor

de la esfera de coordinacion.
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Figura 38. Comparacion de espectros de FTIR de PBIA-Pr y PBIA-Pracr. Se observan cambios evientes en las bandas de los

carbonilos

El espectro de FTIR de los materiales activados de Er y Tm muestran ligeras diferencias
respecto a los de Pr, Euy Th; la banda centrada en 1600 cm™ es mucho mas ancha que
en el caso de los otros tres compuestos activados (ver Figura 39), lo que sugiere que hay
diferencias entre el ambiente de coordinacion de estos dos materiales y los tres restantes.
Esto se demuestra mas adelante con el andlisis de los patrones de difraccion de rayos X
de polvos de estos dos materiales, que da evidencia de que después del proceso de
activacion se obtuvo una nueva fase, que es distinta de la fase obtenida en el resto de

los materiales activados.
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Figura 39. Apilamiento de espectros de IR de la familia PBIA-TRact

4.3.6 TGA

Materiales inactivados
Se realiz6 el analisis termogravimétrico en atmdsfera de N2 en un rango de 20 a 995 °C
a 10 °Cemint. Los termogramas de la familia PBIA-TR se muestran en la Figura 40; el
termograma de PBIA-Pr con el detalle de procesos de pérdida, se muestra en la Figura
41 y el resumen de los procesos se encuentra en la Tabla 3 (el resto de los termogramas

se presentan de manera individual en el anexo).

A pesar de que los materiales son isoestructurales, estos exhiben un comportamiento
diferente en los procesos de pérdida de peso. Los materiales de Pr, Eu, Tb, y Er tienen
cuatro etapas principales de pérdida de peso, mientras que los materiales de Sm, Dy y
Tm muestran al menos cinco etapas y en algunas de las cuales es dificil establecer los
limites entre una y otra. Los compuestos de Pr, Eu, Tb y Er liberan el agua o volatiles en

un rango de temperatura de 20 a 120 °C, donde la pérdida de peso de cada muestra es
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2.44, 2.93, 3.70, y 3.49 % respectivamente. Luego, aproximadamente de 120 a 230 °C,
la pérdida de peso es de 10.03 (Pr), 8.55 (Eu), 6.34 (Tb), y 9.25 (Er) % para cada material,
que puede ser atribuida a la desorcion de moléculas de DMF tanto en bulto como
coordinadas. Estas pérdidas estan atribuidas de la siguiente manera: 1.88 % de DMF en
bulto y 8.14 % que corresponde a dos moléculas de DMF coordinadas por cada SBU en
el material de Pr; en el material de Eu corresponde 0.51 % de DMF en bulto y 8.04 %
para dos moléculas coordinadas en la SBU de Eu; 2.35 % de DMF en bulto y 3.99 % que
corresponde a solo una molécula de DMF coordinada a Tb; 1.34 % de DMF en bulto y
7.91 % para dos moléculas de DMF coordinadas a Er. De 230 a 370 °C la pérdida de
peso de las muestras es ca. 8.45 (Pr), 8.65 (Eu), 8.46 (Tb) %, que corresponden a dos
moléculas de DMF coordinadas a cada metal, y 5.38 % para un valor entre una o dos
moléculas de DMF coordinadas a Er. En conjunto, esta informacion indica que la cantidad
de moléculas de DMF podria no ser tan homogénea en todo el material, como se

esperaria.

En este punto, deberian restar aproximadamente dos moléculas de DMF coordinadas a
cada SBU aproximadamente, los reordenamientos de los fragmentos de los carboxilatos
del ligante han tenido lugar debido a las vacancias de los sitios de coordinacién alrededor
de los metales. Evidencia de esto puede obtenerse en el andlisis y comparacion de los

espectros de FTIR entre los compuestos sin activar y activados.

En el caso de los materiales de Sm, Dy y Tm, se observé un comportamiento distinto a
bajas temperaturas. A diferencia del resto de los materiales, ocurren dos procesos de 20
a ca. 155 °C. El primero de 20 a 70 °C y el segundo de 70 a 155 °C aproximadamente.
La pérdida de peso en todo este rango, de 20 a 155 °C es de 5.31 % (Sm), 5.67 % (Dy)
y 5.94 % (Tm) y corresponde al agua, volatiles y DMF en bulto. A partir de este punto, el

comportamiento de los materiales de Sm y Dy es muy parecido a los de Pr, Eu, Tby Er.

En el caso de Sm y Dy, el siguiente rango se observé aproximadamente entre 150 y
220 °C, en el cual el material de Sm pierde 9.28 %, correspondiendo 1.23 % a DMF en
bulto y 8.05 % a dos moléculas de DMF coordinadas en la SBU; en el caso del material
de Dy, se pierde 8.023 %, del cual 0.284 % se atribuye a DMF en bulto y 7.95 % a la
pérdida de dos moléculas de DMF coordinadas en la SBU. En el rango de 220 a 370 °C,
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se observo una pérdida de 8.09 y 7.95 % en los materiales de Sm y Dy, que en ambos

casos equivale a la pérdida de dos moléculas de DMF coordinadas.

En el material de Tm, a temperaturas entre 155 y 334 °C, ocurre una pérdida de peso de
11.85 % correspondiente a 3 moléculas de DMF coordinadas. En todos los materiales, el
calentamiento que ocurre méas alld del rango anteriormente mencionado causa la
liberacion de las moléculas restantes de DMF coordinadas y la descomposicion de la
parte organica de la red metal organica. Este ultimo proceso implica una pérdida de peso
de 57.78 (Pr), 55.69 (Sm), 58.88 (Eu), 56.10 (Tb), 56.16 (Dy), 59.45 (Er) y 58.92 (Tm) %.
Los materiales de Pr, Sm, Eu y Er presentaron una clara descomposicion entre 400 y ca.
700 °C, después de esa temperatura se puede observar un peso practicamente
constante. En el caso del material de Tb, este comenz6 a descomponerse a aprox. 400 °C
y este proceso persistié hasta 995 °C sin que se alcanzara a observar una meseta en el
termograma, por lo que probablemente habria sido necesario llevar el experimento mas
alla de esta temperatura, sin embargo, fue imposible debido a las limitaciones del equipo.
De manera similar, para el compuesto de Dy, se aprecia la etapa de descomposicién a
una temperatura aproximada de 400 °C y este proceso persiste hasta los 995 °C sin que

se observe claramente una zona de peso constante.

Finalmente, el material de Tm exhibe un comportamiento analogo en esta ultima etapa
gue comenzd en aproximadamente 400 °C, y el proceso persistié hasta los 995 °C.
Finalmente, como remanente se obtuvieron 21.30 (Pr), 20.97 (Sm), 20.98 (Eu), 25.34
(Tb), 21.93 (Dy), 22.43 (Er) y 23.22 (Tm) % en cada caso, probablemente se generaron
los 6xidos de cada metal (Pr203, Eu203, Th203, Er203 y Tm203).
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Andlisis termogravimétrico de los compuestos PBIA-TR

Compuesto Rango (°C) Pico en Pérdida de Proceso
derivada (°C) peso (%)

PBIA-Pr 20-104 56 2.44 Volatiles

104-220 146 10.03 1.88 % DMFguLtoY 8.14 % 2 DMFcoorpinaDAS

220-375 326 8.45 2 DMFcooRrpinaDAS

375-995 445 57.78 DMFcooroinapas Y descomposicién
PBIA-Sm 20-76 45 1.80 Volatiles

76-144 136 3.51 Volatiles y DMFguLto

144-222 169 9.28 1.23 % DMFguito Y 8.05 % 2 DMFcoorpinabas

222-374 314 8.09 2 DMFcooroinapas

374-995 465 55.69 2 DMFcooroinapas Y descomposicion
PBIA-Eu 20-115 48 2.93 Volatiles

115-210 165 8.55 0.51 % DMFguitoY 8.04 % 2 DMFcoorn

210-360 306 8.65 2 DMFcoorpinabas

360-995 450 58.88 2 DMFcoorpinapas Y descomposicion
PBIA-Tb 20-120 70 3.70 Volatiles

120-215 174 6.34 2.35 % DMFguLto Y 3.99 % 1 DMFcoorp

215-360 295 8.46 2 DMFcooroinapas

360-995 484 56.10 3 DMFcooroinapas Y descomposicion
PBIA-Dy 20-70 46 1.61 Volatiles

70-158 126 4.05 Volatiles y DMFgyi10

158-224 198 8.23 0.284 % DMFgyito Y 7.95 % 2 DMFcoorpinabas

224-365 290 7.95 2 DMFcooroinabas

365-995 491 56.16 2 DMFcooroinapas Y descomposicion
PBIA-Er 20-115 45 3.49 Volatiles

115-235 210 9.25 1.34 % DMFguik Y 7.91 % 2 DMFcoorn

235-365 272 5.38 1-2 DMFcoorp

365-995 473 59.45 DMPFcooroinapas Y descomposicion
PBIA-TM 20-68 41 1.77 Volatiles

68-115 119 4.16 Volatiles y DMFgy.to

115-265 220

265-334 287 11.85" 3 DMFcoorbinaDAs

334-995 457 58.92 3 DMFcooroinapas Y descomposicion

* En la curva de la derivada se observaron dos picos muy cercanos. Esta cantidad es el promedio entre esos
dos valores.

** Este es el valor acumulado de las pérdidas de peso de los procesos 3y 4, que corresponde a 3 moléculas
coordinadas de DMF.

Tabla 3. Datos del analisis termogravimétrico para la familia PBIA-TR
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Figura 40. Termogramas de la familia PBIA-TR
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Figura 41. Termograma de PBIA-Pr con detalle de los procesos

Materiales activados (PBIA-TRacT)
Los cinco materiales activados se analizaron bajo las mismas condiciones, en atmosfera
de N2 en un rango de 20 a 995 °C a 10 °Cemint. Los principales resultados estan
resumidos en la Tabla 4. Los termogramas de todos los materiales exhiben tres etapas.
El comportamiento de los compuestos activados de Pr, Eu y Tb es similar, pues muestran

las tres etapas bien definidas. Mientras que en el caso de los materiales activados de Er
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y Tm, su perfil de pérdidas de masa es casi continuo y son muy similares entre ellos, con
ligeras diferencias respecto a los tres primeros como se puede observar en la Figura 42

(los termogramas de la familia PBIA-TRact se muestran individualmente en el anexo).

La primera etapa de 20 a aprox. 185 °C es atribuida a la desorcién de agua que el material
capt6 cuando estuvo expuesto al medio ambiente después del proceso de activacion. Las
pérdidas de peso son 2.22 (Pr), 1.25 (Eu), 1.57 (Tb), 2.97 (Er), y 3.23 (Tm) %, mostrando
que los materiales de Er y Tm captaron una mayor cantidad de agua en comparacion a
los primeros tres. La segunda etapa es atribuida a la desorcién de las moléculas de DMF
y ocurre en un rango aproximado de 185 a 365 °C. Las pérdidas de peso resultaron ser
9.15(Pr), 9.01 (Eu), 8.15 (Tb), 3.55 (Er), y 3.6 (Tm) %, correspondiendo cada una a aprox.
dos moléculas de DMF en los casos de Pr, Eu y Tb, mientras que, en los casos de Ery
Tm, los porcentajes corresponden a menos de una molécula de DMF. Esto puede
explicarse por el hecho de que las etapas de desorcion de DMF en estos dos materiales
estan muy juntas, por lo que en el proceso de activacion probablemente se desorbieron

algunas de las moléculas de DMF que corresponden a esta etapa.
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Figura 42. Termogramas de la familia PBIA-TRacr

La ultima etapa ocurre en un rango aproximado de 365 a 995 °C y es atribuido a la
desorcion de las ultimas moléculas de DMF en el material, asi como a su descomposicion,
donde las pérdidas son 63.84 (Pr), 64.47 (Eu), 64.56 (Th), 67.13 (Er) y 61.86 (Tm) %.
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Para PBIA-Pract, PBIA-Euact, PBIA-TbacT la etapa de descomposicion se observa de
400 a 770 °C para Pr, de 400 a 900 °C para Eu y de 400 a 940 °C para Th. En el caso de
los materiales PBIA-Eract y PBIA-Tmacr, la descomposicion comienza aprox. en 400 °C
y persiste hasta 995 °C sin que llegue a observarse una meseta. Los remanentes se
atribuyen a los oxidos de cada metal (Pr203, Eu203, Th203, Er203 y Tm203) y son de
24.63 (Pr), 25.17 (Eu), 25.68 (Tb), 26.35 (Er), y 31.08 (Tm) % respectivamente.

En la Figura 43 se muestran los termogramas PBIA-Pr y PBIA-Pract donde claramente
se observan las etapas en las que se liberan las moléculas de DMF, y en donde el material
activado no muestra uno de los procesos de desorcion de DMF, lo que indica que el
procedimiento de activacion propuesto dio el resultado esperado. El resto de los
materiales presenta un comportamiento similar (en el anexo se muestran las

comparaciones de los termogramas de los deméas materiales).
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Figura 43. Comparacion de termogramas de PBIA-Pry PBIA-Pracr

Luego de los procesos de desorcion de volatiles y DMF en las redes metal organicas, se
observa que son estables hasta temperaturas cercanas a los 400 °C. Tomando en cuenta
gue la estabilidad térmica de las redes metal organicas se encuentra tipicamente en un
rango aproximado de 150 a 500 °C8 es posible decir que esta familia de materiales

posee una buena estabilidad térmica.
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Andlisis termogravimétrico de los compuestos PBIA-TRact

Compuesto Rango (°C) Pico en derivada Pérdida de Proceso
(°C) peso (%)

PBIA-Pract 20-161 46 2.22 Volatiles

161-355 308 9.15 DMFcooroinabas

355-995 449 63.84 DMFcooroinapas Y descomposicién
PBIA-Euact 20-167 40 1.25 Volatiles

167-354 295 9.01 DMPFcoorpinabas

354-995 460 64.47 DMFcooroinapas Y descompaosicién
PBIA-TbacT 20-165 49 1.57 Volatiles

165-365 290 8.15 DMFcoorpinabas

365-995 475 64.56 DMFcoorp Y descomposicion
PBIA-Eract 20-187 59 2.97 Volatiles

187-345 280 3.55 DMFcooroinapas

345-995 486** 67.13 DMFcooroinapas Y descomposicién
PBIA-TMacT 20-168 56 3.23 Volatiles

168-336 287 3.60 DMFcoorpinoas

336-995 469 61.86 DMFcooroinapas Y descomposicion

** En la curva de la derivada se observaron dos picos muy cercanos. Esta cantidad es el promedio entre

esos dos valores.

Tabla 4. Datos del andlisis termogravimétrico en familia PBIA-TRact

4.3.7 Microscopia electrénica de barrido

Se analizaron muestras de los lotes de reaccion para la obtencién de cristales adecuados

para SCXRD, con el objetivo de observar la morfologia de los cristales obtenidos.

En las micrografias de los materiales se observa que en todos los casos se trata de
muestras cristalinas y es posible apreciar cristales de formas prismaticas triangulares o
rectangulares con esquinas truncadas, que en general presentan bordes y caras bien

definidas.
PBIA-Pr

En la Figura 44 se observan los resultados correspondientes a PBIA-Pr; se muestra una
micrografia a 400 aumentos en a), y es posible observar cristales con tamafios en un

rango de 100 a 200 um de largo, en forma de blogue con las esquinas truncadas, con
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bordes bien definidos, que estan mas elongados en una direccion. En este caso se
observd que esta elongacion esta relacionada con el plano [1 0 1] que en el PXRD
corresponde al pico que se encuentra a 11.44° y es mas grande de lo esperado tomando
en cuenta el difractograma calculado por lo que se trata de crecimiento preferencial en
este plano. En b) se muestra otro campo, con cristales con caracteristicas similares a las
de la imagen a). Finalmente, en la imagen del inciso ¢) con 1000 aumentos, se observa

un cristal aislado con forma de bloque rectangular y bordes regulares.

2018/04/17 17:22N  D5.4 x400 200 ym

2018/04/17 17:37N D54 x1.0k 100 ym

Figura 44. Micrografias de PBIA-Pr; a) a 400 aumentos, b) a 400 aumentos y ¢) a 1000 aumentos

PBIA-Eu

En la Figura 45 se muestran las micrografias del material PBIA-Eu, en a) se presenta
una micrografia a 250 aumentos, donde se observan cristales aglomerados con
morfologias romboides o hexagonales de diferentes tamafios. En b) se observa el mismo
material en diferente campo, con 500 aumentos donde es posible observar un cristal
aislado con morfologia parecida a la de una piramide trapezoidal truncada. En la
micrografia c) con 200 aumentos es posible observar la aglomeracion de cristales de
diferentes tamafos, pero claramente mas grandes que los de PBIA-Pr, que tienen
tamafos entre 100 y 300 ym de largo. En estos cristales se puede observar que hay dos
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direcciones de crecimiento preferencial, de tal manera que los microobjetos poseen caras
mas grandes en comparacion a los otros materiales. Se pueden observar cristales que

poseen formas parecidas a pirdmides truncadas de base hexagonal.

2018/04/17 16:26 N D55 x500 200 um

/04/17 16:30 N D55 x200 500 pm

Figura 45. Micrografias de PBIAEu; a) a 250 aumentos, b) a 500 aumentos y c¢) a 200 aumentos

PBIA-Tb

En la Figura 46 se muestran micrografias del material PBIA-Tb. En a) se muestra la
micrografia con 800 aumentos en la que se puede observar un conjunto de cristales, con
tamafios entre 30 y 100 uym de largo, donde sobresale uno en forma de bloque
rectangular. El inciso b) muestra la micrografia de 800 aumentos, donde es posible
observar un conjunto de cristales con bordes regulares y caras bien definidas. En este
caso los prismas presentan formas mas planas en comparacion a los otros cristales, de
acuerdo con las proporciones de sus aristas, pues muestran también caras de mayor
tamano.
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2018/04/24 14:40NM D5.8 x800 100 um

2018/04/24 14:46 NM D59 x800 100 um

Figura 46. Micrografias de PBIA-Tb en distintos campos; a) a 800 aumentos, b) a 800 aumentos

PBIA-Er

En la Figura 47 se muestran micrografias del material PBIA-Er en distintos campos. En
a) la micrografia con 600 aumentos muestra un cristal aislado en forma de bloque con
bordes bien definidos. En b) se muestra otro campo, en el que de igual manera se observa
otro cristal aislado, en forma de bloque hexagonal, con bordes definidos. También en la
esquina inferior derecha, es posible observar pequefios cristales aglomerados, con
morfologia distinta. En el caso de estos cristales, al parecer hay dos direcciones de
crecimiento preferencial, pues presenta caras grandes de 300 ym de largo y 130 uym de

ancho aprox., parecidas a las encontradas en PBIA-Eu.

2018/04/24 15:26 NM D59 x600 100 um

2018/04/24 15:28 NM D59 x600 100 um

Figura 47. Micrografias de PBIA-Er en dinstintos campos; a) a 600 aumentos, b) a 600 aumentos
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PBIA-Tm

De este material fue complicado obtener buenas micrografias, ya que los cristales se
encontraron muy aglomerados, por lo que no fue posible obtener una micrografia de un
cristal aislado. Sin embargo, en la Figura 48 es posible observar cristales con bordes
regulares, algunos en forma de bloques rectangulares y de piramides truncadas de base
hexagonal muy similares a los obtenidos en PBIA-Pr y PBIA-Eu. Sin embargo, es
evidente que en este caso los cristales obtenidos presentan menor tamafio en
comparacion al resto, asi como una mayor dispersion de tamafos. En la micrografia, el
cristal mas grande es de aproximadamente 150 ym, con forma hexagonal. Los cristales
mas pequefios tienen dimensiones aproximadas de 30 um. Se puede observar también

gue se formaron muchos centros de nucleacion, lo que propicio el crecimiento de cristales

fusionados o aglomerados.

7\
'\

2018/04/24 15:31 NM D59 x250 300 um

Figura 48. Micrografias de PBIA-Tm a 250 aumentos

A pesar de que los materiales son isoestructurales, y las condiciones de reaccion fueron
analogas, es evidente que al emplear diferentes metales se obtuvieron cristales con

diferentes morfologias y tamafos, por lo tanto, esto resulta en la modulacion de la
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microestructura. Los materiales son isoestructurales, pero hay ligeras diferencias en el
tamafo de los atomos de lantanidos, lo que deriva en pequefias diferencias en las
longitudes y &ngulos de enlaces, desencadenando estés diferencias a su vez en variacion
de morfologias y tamafios de los cristales. Los cristales de PBIA-Eu y PBIA-Er resultaron
ser los mas grandes, alcanzando dimensiones aproximadas de 300 uym. El sistema con

los cristales mas pequerios fue el de PBIA-Tm, con dimensiones aproximadas de 30 pm.

4.3.8 Fotoluminiscencia

Se obtuvieron espectros de excitacion y emision, asi como curvas de decaimiento de
luminiscencia para los compuestos PBIA-Eu, PBIA-Euact, PBIA-Tb y PBIA-Tbact en

forma de polvo a temperatura ambiente.

El espectro de excitacion de los compuestos de Eu se obtuvo al monitorear la transicion
Do = "F2a 617 nm para el compuesto PBIA-Eu y a 621 nm para el compuesto PBIA-
Euact (ver Figura 49). El espectro de excitacion de PBIA-Eu muestra una banda anchay
de poca intensidad en la zona de longitudes de onda mas cortas, que se atribuye a la
transicion So > Sidel ligante PBIA. En el espectro de excitacion de PBIA-Euacr, la banda
atribuida a la transicion del ligante es incluso mas débil. En ambos espectros de
excitacion, las bandas finas corresponden a las transiciones f-f que son mucho mas

intensas que las correspondientes al ligante.

Para el compuesto PBIA-Eu, estas bandas se observan a 384 ("Fo = °G2.), 394
("Fo = SLe), 415 ("F1 > °D3), 464 ("Fo = °D2), 525 ("Fo = °D1) y 535 nm (“F1 > °D1). En
el caso del compuesto PBIA-Euacrt, las bandas se encuentran a 384 (“Fo = °Gz-6), 393
("Fo = 5Le), 415 ("F1 = °D3), 465 ("Fo > °D2), 525 ("Fo = °D1) y 534 nm ("F1 > 5D1)i&
122 En ambos casos se observa de manera clara que la contribucién del ligante es
despreciable. Esto es indicio de que la sensibilizacion de la luminiscencia de estos
compuestos resulta ineficiente cuando la excitacién se realiza a través del ligante, en
cambio, el proceso de excitacion es mas eficiente cuando se realiza de manera directa

en el ion Eu3+119 123
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Figura 49. Espectros de excitation de los compuestos de Eu, monitorenado la transicién 3Do=> "F». @) PBIA-EU (Aemision = 617
nm)y b) PBIA-Euact (Aemisisn = 621 nm)

El mecanismo de excitacion de los compuestos de Tb es diferente. Los espectros de
excitacion se obtuvieron al monitorear la transicion °D4 = Fs a 543 nm para el compuesto
PBIA-Tb y a 542 nm para el compuesto PBIA-Tbacr (ver Figura 50). En ambos casos,
las bandas anchas que se observan debajo de los 300 nm se atribuyen a las transiciones
del ligante. Dichas bandas son mas intensas que las que corresponden a las transiciones
f-f del ion Th3*, que son muy débiles en el espectro de excitacion de PBIA-Tb. Dichas
bandas se observan a 369 ("Fs = °L10) y 377 ("Fs = °Gs; 'Fs = °D3) nm y corresponden
a las transiciones que provienen del estado basal 'Fe. El espectro de excitacion de PBIA-
Tbact muestra también bandas que provienen del estado basal ’Fs y son mas intensas
que en el compuesto PBIA-Tb. Estas bandas se observan a 351 (“Fe = °Lg), 358
("Fe = 5Gs; "Fs = °D2), 371 ("Fe = 5L10) y 377 nm ("Fs = 5Gs; 'Fe = 5D3)120, 123-125

A diferencia de los compuestos de Eu, la excitacion a través del ligante en los compuestos
de Tb es mas eficiente, aunque el compuesto PBIA-Tbact también puede ser excitado

directamente en el ion Th3* de acuerdo con lo observado en su espectro de excitacion.
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Figura 50. Espectros de excitacion de los compuestos de Th, monitoreando la transicion °Ds 2 "Fs. @) PBIA-Tb (Aemision = 543
nm) y PBIA-Tbacr (Aemision = 542 M)

Los compuestos PBIA-Eu, PBIA-Euact, PBIA-Tb y PBIA-Tbact mostraron las emisiones
caracteristicas de sus iones correspondientes. Los espectros de emision de PBIA-Eu y
PBIA-Euact (ver Figura 51) se obtuvieron al excitar con una longitud de onda
correspondiente a la transicion ‘Fo - Le de 394 y 393 nm, respectivamente.

Las bandas en el espectro de emision del compuesto PBIA-Eu se observaron a 579, 593,
617, 652 y 701 nm, que corresponden a las transiciones °Do = 'F3(J =0, 1, 2, 3, 4). En
el caso del compuesto PBIA-Euacr, las bandas se observaron a 583, 592, 621, 651y 700
nm gue corresponden a las transiciones °Do = 'F3(J =0, 1, 2, 3, 4) del ion Eu*128,

La transicion °Do = “F2 resulté la mas intensa, lo que sugiere que en las estructuras, tanto
de PBIA-Euact como de PBIA-Euact el ion Eu®* esta localizado en un sitio con baja
simetria 6 127. 128 ' que es incluso mas baja para PBIA-EuacT, lo cual es corroborado en

el andlisis de SCXRD que muestra una geometria de coordinacién TPRS-9.
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Figura 51. Espectro de emision de PBIA-Eu (Aexc = 394 nm) y PBIA-Euacr (Aexc = 393 nm)

Los espectros de emision de los compuestos PBIA-Tb y PBIA-Tbact fueron obtenidos
excitando directamente en el ion Tb3* (377 nm), y también excitando a través del ligante
a 260/265 nm (ver Figura 52). Las bandas de emisidn caracteristicas se observaron en
todos los casos a 490, 543, 587 y 620 nm que corresponden a las transiciones °Ds4 = “F;
(J=6,5, 4, 3) del ion Th3*122,

Se advierte el aumento de la intensidad para los espectros de emisién de los compuestos
activados, en comparacion con los espectros de emision de los inactivados, tanto para
los compuestos de Eu como los de Th. Los factores de aumento de la intensidad de
emisién para los compuestos de Eu y Tb son 6.7 y 30.6, respectivamente (cuando la
excitacion se hace directamente en el ion). Esto se puede explicar por el hecho bien
conocido de que la presencia de moléculas de disolvente coordinadas hacia los
lantanidos afecta la emision de estos ionesi3® 131 Por lo tanto, la disminucion de las
moléculas coordinadas de DMF hacia los lantanidos deberia ser un factor importante que

cause este aumento en la intensidad de la emisién de fluorescencia.
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Figura 52. Espectros de emision normalizados de PBIA-Tb &) Aexc=37 713+, b) 260pgia NM) y PBIA-Tbact €) Aexc=37 7103+,
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cada figura.

Con el objetivo de tener mas evidencia acerca de los procesos involucrados en el
aumento de la intensidad de emision causado por la activaciéon de los compuestos de Eu
y Tb, se llevaron a cabo mediciones de tiempos de vida para obtener las curvas de
decaimiento de luminiscencia. Esta informacion se muestra en la Figura 53a para PBIA-
Eu y PBIA-Euacrt, en la Figura 53b para PBIA-Tb y en la Figura 53c para PBIA-TbacT, en
las que se observan distintos comportamientos para los compuestos de Eu y Tb que a

continuacion se discuten.

Mientras que no se observan cambios significativos en la dinamica de excitacion de los
compuestos de Eu (Figura 53ay Tabla 5), con tiempos de vida promedio (t[us]) de 1395.8
(PBIA-Euact) y 1517.4 (PBIA-Eu), en el caso de Tb, se observa una diferencia importante

(Figura 53b y Figura 53c, y Tabla 5), con tiempos de vida promedio (t[us]) de 728.7
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(PBIA-Tbacr) y 271.6 (PBIA-Tb) cuando los compuestos se excitan directamente en el
metal (Aexc = 377 nm). Y con tiempos de vida media (t[us]) de 645.1 (PBIA-Tbact) y 842.4
(PBIA-Tb) cuando son excitados a través del ligante (Aexc = 265/260 nm). Evidenciando
un cambio de tendencia claro o cruzado en funcién de la longitud de onda de excitacion,
siendo el proceso de desexcitacidon mas largo en PBIA-Tb cuando se irradia directamente
en el ligante. Mientras que el proceso mas largo para PBIA-Tbact es cuando se irradia
directamente al Th3*. Una explicacion plausible a este comportamiento es que cuando
mas moléculas de DMF estan coordinadas hacia el Tb, es decir, cuando el material no
ha sido activado, se observan diferencias en los tiempos de vida dependiendo de la
longitud de onda de excitacién utilizada, lo que es indicio de que el proceso de excitacion
es diferente. Lo cual era de esperarse, ya que al excitar con longitud de onda de 377 o
260 nm, la via de excitacion es directa en el metal, o a través del ligante, respectivamente,
por lo que esta diferencia en la ruta de transferencia de energia tiene efecto en el tiempo
de vida del proceso de emision. Cuando se excita directamente en el metal, a 377 nm, la
vida media (t[us]) es de 271.6, probablemente a causa de procesos no radiativos como
son los movimientos rotacionales y vibracionales de las moléculas de DMF coordinadas
en el atomo de Th. En cambio, cuando se excita a 260 nm, el tiempo de vida media es
mayor (t= 842.4 us), dado que en este caso el proceso de transferencia de energia a
través del ligante es muy eficiente, comparado a la ineficiencia de la excitacion directa en

el metal, como se mostré anteriormente en el espectro de excitacion.

Compuesto Aexc (PBIA) [nm] t[us] Lexc (LN3*) [nm] T[us]

PBIA-Eu --- --- 393 1517.4
PBIA-EuacT - --- 394 1395.8
PBIA-Tb 260 842.4 377 271.6
PBIA-Tbact 265 645.1 377 728.7

(---) no determinado.

Tabla 5. Tiempos de vida media en funcion de la Aexc €n PBIA-TR y PBIA-TRacr

Este contraste, en las curvas de decaimiento de luminiscencia entre los compuestos de

Euy Thb, evidencia que operan diferentes mecanismos en el aumento de la intensidad de
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emision para los compuestos activados correspondientes. Cuando el compuesto PBIA-
Tbact es excitado directamente en el ion, el incremento en el tiempo de vida media,
respecto al inactivado, indica que la disminucion de las moléculas de DMF coordinadas
da lugar a una reduccion en los procesos no radiativos, causando un aumento en la

intensidad de la emision.
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Figura 53. Curvas de decaimiento de luminiscencia de a) PBIA-Eu (e: Aexc = 393, Aem = 621 Nm), y PBIA-Euact (®: Aexc = 394,
Aem = 617 NM); b) PBIA-TD (2: Aexe = 377, Aem = 543 NM; @ Aexe = 260, Aem = 543 NM); y €) PBIA-Tbacr (¢: Aexc = 265 , Aem =
542 nm; e: Aexc = 377, Aem = 542 nm).

En el caso de los compuestos de Eu, la pequefia diferencia entre los valores de los
tiempos de vida promedio sugiere que los procesos no radiativos no tienen un papel
decisivo en la modificacion de la intensidad de luminiscencia, como en el caso de los
compuestos de Th. Esto se puede explicar con base en la simetria del sitio que ocupa el
ion Eu®* en la estructura del material. La proporcion de asimetria (Ar), definida como el
cociente entre la intensidad de emision integrada de la transicién de dipolo eléctrico
Do =2 "F2y la de la transicién de dipolo magnético °Do = F1, da informaciéon acerca de
los cambios en los entornos y ambiente alrededor del ion Eu®*132, Dicho valor fue
calculado para PBIA-Eu y PBIA-Euact, siendo 3.86 y 5.36, respectivamente. El
incremento de 39% en el valor de Ar de PBIA-Euact respecto a PBIA-Eu, es compatible
con el hecho de que el ion Eu® ocupa un sitio de menor simetria en el compuesto

activado, respecto al material inactivado. Este cambio en la simetria del sitio de ocupacion
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del ion Eu®* ocurri6 a causa del reordenamiento (evidenciado por el cambio de fase
observado por PXRD) del material que sucedié en el proceso de activacion. De esta
manera, se infiere que este cambio en la simetria es un factor muy importante en el
aumento de la intensidad de emision del compuesto PBIA-Euacrt. Otro factor a tomar en
cuenta es que al liberarse las moléculas de DMF, la concentracién molar del ion Eu3*

aumenta, por lo tanto también la emisiont2,

En cuanto a la fotoluminiscencia de los otros materiales sintetizados en este trabajo, no
se observaron las emisiones caracteristicas de los iones Pr, Er y Tm en el rango
estudiado (200-800 nm), lo que es indicio de que este ligante no es adecuado para
sensibilizar las transiciones que pueden ocurrir en ese rango. De hecho, es poco comun
gue dichas emisiones se observen en materiales de tipo metal organico, y por ende los
reportes son escasos. En dichos trabajos se describe que cuando es posible observar

estas emisiones caracteristicas, resultan de muy baja intensidad33 134,

De acuerdo con esta evidencia, en la que la emisién de los compuestos de Euy Tb es de
buena intensidad (ver Figura 54) y que ésta cambia con la interaccion del disolvente en
la estructura, se decidio llevar a cabo estudios empleando PBIA-Euacrt, y evaluar si

podria tener potencial uso como un material sensor.

PBIA'EUACT PBIA'TbACT

Figura 54. PBIA-Euacr y PBIA-Tbacr irradiados con luz UV de 365 nm, donde se puede observar la emision caracteristica en

rojo y verde respectivamente
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4.4 Aplicaciones de redes metal organicas de lantanidos

4.4.1 Estudio de PBIA-Euact como sensor

Dado que la emision del compuesto PBIA-Euact resulto intensa, se eligié para hacer los
estudios como sensor molecular; tomando como base la intensidad de emision de la
banda correspondiente a la transicion °Do = ‘F2. Se ha reportado que las LMOFs pueden
exhibir cambios en la intensidad de emision en funcidn de su interaccion con diversas
especies quimicas. Tal como se observo en el caso de PBIA-Eu que al retirar moléculas
coordinadas de DMF aumenté su intensidad de emision. La naturaleza Tr-deficiente en el
centro del ligante, asi como la posibilidad de crear sitios metalicos insaturados después
del proceso de activacién del material, hacen atractivas a estas redes metal organicas

como potenciales sensores de moléculas y de iones.

4.4.2 Eleccion del disolvente de dispersion

Debido a que se trata de un material insoluble, se realiz6 un estudio de la intensidad de
emision de dispersiones de 5 mgemL? del compuesto PBIA-Euact en diferentes
disolventes, tanto polares (proticos y aproticos) como apolares. Se eligieron: CHsCN,
MeOH, EtOH, CHCIs, CHCI2, DMF, DMSO, acetato de etilo, tolueno y agua. Se observd
que el compuesto dispersado en CH3CN mostro la intensidad de emisién mas alta entre
los disolventes evaluados. Por otro lado, la intensidad de emisién disminuyé de manera
importante en el agua (ver Figura 55). En tolueno y acetato de etilo no se lograron formar
dispersiones estables, cambiando la forma de los cristales, por lo que no se pudo evaluar

la emisidn en estos dos casos.
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Figura 55. Apilamiento de los espectros de emision del compuesto PBIA-Euacr dispersado en distintos disolventes. En

tolueno y acetato de etilo no se lograron preparar dispersiones estables por lo que no se pudo evaluar la emision

Como se puede observar, el compuesto dispersado en CH3CN presenta una intensidad
de emisién adecuada, por lo cual se eligi6 como el disolvente de dispersion para llevar a
cabo los siguientes estudios de PBIA-Euact como sensor. EI EtOH también podria haber
sido un buen disolvente de dispersion, ya que se observd una intensidad de emision
similar a la obtenida en la dispersion de CH3CN, pero por el momento no se empleo
debido a la posibilidad de formacion de puentes de hidrégeno y variacion en las

determinaciones por este tipo de interacciones en funcion del analito a probar/sensar.

4.4.3 Estudio de PBIA-Euact como sensor de moléculas

Del experimento anterior, se determind que el CHsCN es un disolvente adecuado como
medio de dispersion, polar y aprético, para evaluar otros analitos, por lo que se llevé a
cabo la evaluacion del compuesto como sensor de moléculas con grupos amino, hidroxilo
y nitro (ver Esquema 8). La eleccion de estas moléculas se debe a que contienen grupos
funcionales con pares de electrones libres, para en su caso propiciar interacciones tanto
con el metal como con el fragmento electrodeficiente del PBIA. También se tiene la

intencidn de evaluar si existe algun tipo de efecto que dependa de la presencia o ausencia
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de anillos aromaticos en la estructura de los analitos. Se ha descrito que moléculas
nitroaromaticas tienen la capacidad de provocar un apagamiento de la emision de las
redes metal organicas de lantanidos8’ 13>138 Para verificar este tipo de efecto en PBIA-
Euact, se uso el 2-amino-5-nitrofenol (“nitro”), y dos moléculas de similitud estructural
pero que no contienen el grupo nitro, es decir, la anilina y el aminofenol (“AF”). También
se emplearon moléculas alifaticas mas simples como la n-butilamina (BA) y la
etanolamina (EA), para evidenciar las diferencias en la emision al contacto de estos

analitos.

Se prepararon dispersiones de 5 mgemL* del compuesto PBIA-Euact en CH3CN, en
presencia de las distintas moléculas del Esquema 8 en concentracion de 0.01 M. Se
encontré que el 2-amino-5-nitrofenol provocéd el apagamiento de la emision de la
dispersion. Mientras que las demas tuvieron poco efecto en la intensidad de emision,
destacando el aminofenol con el mayor efecto de apagamiento, pero de cualquier manera

es un efecto moderado (ver Figura 56).

NH, NH,
NH, i OH
NH, N
Ho” N NH, OH NO,

Anilina Etanolamina n-butilamina 4-aminofenol 2-amino-5-
(EA) (BA) (AF) nitrofenol
(nitro)

Esquema 8. Compuestos organicos evaluados en la dispersion de PBIA-Euacr
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Figura 56. Espectros de emisién del compuesto dispersado en acetonitrilo, en presencia de distintas moléculas

Se calculé la eficiencia de apagamiento (QE) definida en la siguiente ecuacion:

Ip—1
Ip

QE = 100

QE = eficiencia de apagamiento
lo = Intensidad de emisioén sin el analito

| = Intensidad de emision en presencia del analito

Mientras mayor sea el valor del porcentaje de eficiencia de apagamiento, mayor es la
capacidad del analito de disminuir la intensidad de emision de fluorescencia. Es
destacable la eficiencia de apagamiento del 99 % del compuesto 2-amino-5-nitrofenol
(“nitro”) en una concentracion de 0.01 M (ver Figura 57), esto sugiere que se podria

detectar por el material de Eu.
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Figura 57. Eficiencia de apagamiento de las aminas en concentracién 0.01 M en las dispersiones del compuesto PBIA-Euact

Debido al buen desempefio del 2-amino-5-nitrofenol como apagador de la luminiscencia,
seria interesante evaluar el comportamiento de PBIA-Euact al interactuar con otros

compuestos nitroaromaticos y determinar si existe selectividad.

4.4.4 Estudio de PBIA-Euact como sensor de iones

También se realiz6 la evaluacién de PBIA-Euact dispersado en CHzCN como sensor de
iones. En particular en presencia de los iones Zn?*, Mg?*, Ca?*, Cu?*y Fe®*, todos en una
concentracion de 0.01 M. Se observd que los iones Zn?* y Ca?* generan un ligero
incremento de la intensidad. Y se encontrd que los iones de Cu?*y Fe3* provocaron un
apagamiento de la emision de la dispersion, siendo el Fe3* el que provocé el apagamiento
casi total de la emision; mientras que los iones restantes practicamente no causaron un
cambio en la intensidad de emision (ver Figura 58 y Figura 59); por lo que PBIA-Euact

podria usarse como un sensor de iones de Fe3*.
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Figura 58. Espectros de emision de PBIA-Euacr dispersado en acetonitrilo, en presencia de distintos iones en

concentraciéon 0.01 M
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Figura 59. Eficiencia de apagamiento de los iones en concentracién 0.01 M en las dispersiones del compuesto PBIA-Euacr
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Resultd de particular interés la capacidad de Fe3* como agente de apagamiento, ya que
obtuvo una eficiencia de apagamiento de casi el 100 % a esa concentracién. Por lo que,
con el fin de tratar de entender un poco mas este caso, se llevé a cabo el seguimiento de
la intensidad de emision del compuesto PBIA-Euact dispersado en CH3CN al incrementar
gradualmente la cantidad de Fe®*. La intensidad de emisién se midi6 a partir de la banda
que corresponde a la transicién electrénica °Do 2 ’F2, en 618 nm. Tal como se esperaba,
al incrementar la cantidad de Fe%*, la intensidad de emisién fue decayendo como se

muestra en la Figura 60.

Titulacién de Fe* 0.01 M en PBIA-Eu, . disperso en CH,.CN

Intensidad Relativa

550 | 600 ' 650 | 700
Longitud de onda (nm)

Figura 60. Incremento gradual de Fe* en PBIA-Euacr dispersado en CH3;CN y su efecto en la intensidad de la emision
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La eficiencia del apagamiento se puede describir cuantitativamente mediante la ecuacion
de Stern-Volmer lo/l = Ksve[Q]+1

Iy
T=KSV'[Q]+1

Donde:
lo= Intensidad de emision en ausencia del apagador
I= Intensidad de emision en la presencia del apagador
Q= concentracion del apagador en M

Ksv = Constante de apagamiento de Stern-Volmer

Para determinar Ksv se realiza un grafico de lo/l vs [Q], siendo la pendiente de la curva el
valor de Ksv.
Se elabor¢ el grafico de Stern-Volmer a partir de los valores obtenidos de la titulacion de

Fe3*. En el grafico (ver Figura 61) se observd un comportamiento lineal, a bajas

concentraciones, del cual se determind la constante de Stern-Volmer, Ksv= 3171.83 M1,

Grafico Stern-Volmer
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Figura 61. Gréfico Stern-Volmer donde se observa que a bajas concentraciones hay un comportamiento lineal

En la Figura A 46 se encuentra el resumen de las estadisticas de la regresion.
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De acuerdo con la recomendacion de ICH (International council for Harmonisation of
technical requirements for pharmaceutical for human use) el limite de deteccion (LOD por
sus siglas en inglés “limit of detection”) y el limite de cuantificacion (LOQ por sus siglas
en inglés “limit of quantification”) se puede calcular a partir de Ksv y la desviacion estandar

de la regresioni3?, usando las siguientes ecuaciones:

LOD_3.30
S
LO _100
Q= S

Donde
o = Desviacion estandar de la regresion

S = Pendiente de la curva de regresion lineal o Ksv

El valor calculado de o = 0.1954, de tal manera que los valores obtenidos son los

siguientes:
LoD 330  3.3(0.1954) 20104 M
= = = 4.U *
S 3171.83 M1
100 10 (0.1954)
LOQ = = =6.1%107*M

S 3171.83M-1

Los mecanismos y procesos de apagamiento de la emisién en redes metal organicas a
causa de los iones no estan del todo claros. Se suponen algunas causas, como puede
ser la destruccion/disolucion de las redes metal organicas o su modificacion estructural,
la interaccion de los iones con los ligantes, intercambio de los iones de la estructura de
la red con los iones de la solucién, y una competencia en la absorcién de energial4, El
comportamiento de esta red metal organica es similar al de otras redes metal organicas

de lantanidos, que muestran un apagamiento en presencia del ion Fe3* 82, 136, 137, 140
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4.5 Caracterizacion de las Redes Metal organicas (PBIA-TR1p)

Debido a la obtencion de dos redes metal organicas con estructura 1D en lugar de 2D,
PBIA-Tmip y PBIA-Erip, se indico que esto puede ser fuertemente inducido por el efecto
de la contraccion lantanida. Por lo tanto, se determinaron las propiedades fisicoquimicas

y espectroscopicas de estos dos nuevos materiales.

4.5.1 Descripcion estructural (Difraccion de rayos X de monocristal)

Se obtuvo la familia PBIA-TR1ip conformada por PBIA-Tmipy PBIA-Erip. De acuerdo con
lo observado en PXRD estas redes metal organicas podrian ser isoestructurales entre si.
La técnica de SCXRD se aplicé unicamente en PBIA-TmipYy es, por lo tanto, la estructura

gue se describe a continuacion.

PBIA-Tmip cristalizé en el grupo espacial triclinico P-1 (ver Tabla 6). El ligante se
coordina hacia el &omo de Tm de forma isobidentada (PBIlAisc) con uno de sus
carboxilatos, que hace de puente entre dos atomos metalicos, y de forma quelato-
isobidentada (PBIAquelato-isobidentado) cONn el otro carboxilato del ligante. La unidad
asimétrica de PBIA-Tmip contiene un atomo de Tm, una molécula del ligante PBIA en
conformaciéon SYN, dos moléculas de DMF coordinadas hacia el atomo metalico y un
nitrato coordinado de forma isobidentada hacia el &tomo de Tm. El atomo de Tm se
encuentra coordinado con 8 oxigenos, de los cuales 2 provienen de las moléculas de

DMF y 2 de nitrato que se encuentra coordinado de forma bidentada (Ver Figura 62).

Figura 62. Ambiente de coordinacién alrededor del &tomo de Tm, en el que se observan las dos moléculas de DMF

coordinadas hacia el Tm, asi como el nitrato coordinado de modo isobidentado
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Compuesto PBIA-Tmip
Férmula C16H10N2OgTme 3DMFA‘N03
PM, gemol* 735.39
Dimensiones de celda
a[A] 8.6753(5)
b [A] 12.6601(7)
c [A] 13.8621(7)
a[] 64.282(2)
B[] 76.253(2)
AN 84.090(2)
Volumen [A3] 1332.37(13)
z 2
Tamafio de cristal [mm?] 0.19x0.09%0.04
T[K] 178(2)
Pcaic [gecmS] 1.833
M [mm-1] 3.406
20 rango [°] 4.834 a72.928
Rangos de indices -14<h<14
21<ks21
-23<1<23
Correccidn por absorcién Multi-scan
Refs colectadas 236958
Refs Indep. (Fo > 4sig(Fo)) 13053
R(int.) 0.0623
R(sigma) 0.0253
F(000) 728.0
Completado (%) 99.7
Data/Restricciones/Param. 13053/155/614
Bondad de ajuste F? 1.084
indices R [I>=20 (I)] [%] R:1=3.51
wR2=6.61
indices R [Todos los datos] [%)] R1=5.71
wR2=7.23
APmin [E'A_s] -1.97
Apmax [€°A~] 1.57

Método de refinamiento: Minimos cuadrados de matriz completa en F2. A) DMF=C3N;0;H;

Tabla 6. Parametros geométricos de PBIA-Tmyp
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Los cuatro oxigenos restantes provienen de los ligantes PBIA, que forman cuatro enlaces
Tm-O; dos de un modo isobidentado: Tm-O(1)iso = 2.2584(18) A, Tm-O(26)iso = 2.2433(17)
A; y dos de un modo de coordinacién quelato bidentado: Tm-O(18)quelato-isobidentado =
2.354(2) A y Tm-0O(19)quelato-isobidentado = 2.409(2) A. Ver Tabla 7, Figura 63 y Figura 70

para los detalles de distancias y geometrias de enlace.

W) isobidentado

Figura 63. Ambiente de coordinacién alrededor del atomo de Tm. Se aprecia un ligante coordinando de modo quelato-
isobidentado, y dos ligantes, cada uno con un oxigeno proveniente de un modo de coordinacién isobidentado.

Unicamente se muestran las moléculas de ligante para ayudar a la visualizacion
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Parametros geométricos seleccionados del compuesto
PBIA-Tm1p obtenidos del analisis de difraccion de rayos

X de monocristal.

Distancias [A] PBIA-Tm1o
Tm-O(L)so 2.2584(18)
Tm-0(26)iso 2.2433(17)
Tm-o(18)quelato-isobidentado 2.354(2)
Tm-O(19)quelato-isobidentado 2.409(2)
Tm-O(37)nitrato-bidentado 2.457(2)
Tm-o(39)nitrato—bidentado 2.375(2)
Tm-O(27)omFL 2.261(9)
Tm-O(27A)ovr1a 2.230(5)
Tm-O(32)ome2 2.266(7)
Tm-O(32A)omrza 2.285(6)
C(2)-0(26) 1.235(3)
C(2)-0(1) 1.237(3)
C(17)-0(18) 1.241(4)
C(17)-0(19) 1.233(4)
N(38)-0(37) 1.258(5)
N(38)-0(39) 1.270(4)
N(38)-0(40) 1.219(4)
C(28)-0(27) 1.155(11)
C(28A)-0(27A) 1.116(12)
C(33)-0(32) 1.243(9)
C(33A)-O(32A) 1.321(10)
Angulos de enlace []

0(26)-Tm-O(L)so 89.09(7)
0(18)-Tm-O(lg)quelato-isobidemado 5395(8)
0(37)-Tm-o(39)nitrato-isobidentado 52.89(10)
O(1)-C(2)-0(26):s0 126.4(2)
O(18)-C(17)-0(19)quelato-isobidentado 121.7(3)
O(37)-N(38)-0(39)nitrato-isobidentad0 1168(3)
Angulos diedros [°]

Tm-0(26)-C(2)-O(1) -85.7(4)
Tm-0(1)-C(2)-0(26) 14.9(6)
C(2)-0(1)-Tm-0O(26) 16.5460(13)
C(2)-0(26)-Tm-0O(1) 76.157(2)
Tm-0(19)-C(17)-O(18) 3.4(4)
Tm-0(18)-C(17)-O(19) -3.5(4)
Tm-0(37)-N(38)-0(1) 3.32760(2)
Tm-0(39)-N(38)-0(37) -3.4636(2)

Tabla 7. Parametros geométricos seleccionados de PBIA-Tmp

tienen este mismo nimero de coordinacion.

En resumen, alrededor del &tomo de Tm, hay ocho oxigenos coordinados (ver Figura 64),
de los cuales, 2 provienen del nitrato y 2 de C=0 de moléculas de DMF, y los cuatro
restantes de los oxigenos de los ligantes. De tal manera que en PBIA-Tmip los atomos
del metal se encuentran octacoordinados, y adoptan una geometria de coordinacién de
prisma trigonal biapicado de cara cuadrada (TPRS-8). Es decir, la misma geometria que

adoptan los metales en el caso de los materiales bidimensionales de este trabajo, que
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Geometria de prisma trigonal
biapicado (de cara cuadrada)
TPRS-8

Figura 64. Geometria de coordinacién de los a&tomos de Tm en PBIA-Tmyp

La SBU en este material consiste en un cumulo dinuclear que se forma a través de dos
carboxilatos isobidentados que hacen de puente entre los dos &tomos de Tm (ver Figura
65). A su vez, estas SBUs se encuentran conectadas unas con otras a través de un
ligante en conformacion SYN, por un lado de modo isobidentado y del otro de un modo
guelato-isobidentado. De esta manera se obtiene una cadena unidimensional, muy
similar a la observada en las estructuras de PBIA-TR, aunque en este caso, las cadenas
no se encuentran conectadas. Es asi como se obtiene la estructura de coordinacion que

es definida como unidimensional.

PBIA-TR,;

e

SBU

Figura 65. Estructura de PBIA-Tm;p donde se muestra la formacion de la SBU a través de los puentes formados por los
carboxilatos de los ligantes
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Sin embargo, estas cadenas se apilan una sobre otra de manera que el material crece
en una segunda dimension (ver Figura 66), debido a interacciones -1 entre los anillos

aromaticos del ligante a través de un apilamiento paralelo desplazado.

Figura 66. Apilamiento de las cadenas unidimensionales a través de interacciénes n-o

La distancia entre los anillos aromaticos es de 3.053 A. La interaccion entre los anillos
aromaticos se puede describir desde un punto de vista electrostéatico, en el que la nube
electrénica causa una carga parcial negativa, deslocalizada sobre las caras del anillo,
mientras que el anillo en si posee una carga parcial positiva. Un apilamiento “cara a cara”
seria poco favorable por la repulsion de cargas negativas, por lo que el apilamiento
paralelo desplazado es energéticamente favorable, de manera que interactle la carga
parcial positiva del anillo aromético, con la carga parcial negativa sobre una de las caras

del otro anillo aromatico4-143 (ver Figura 67).
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fa o

Figura 67. a) apilamiento de los anillos aromaticos de diferentes cadenas; b) diagrama del modelo de apilamiento paralelo

desplazado; c) distancia entre los anillos aromaticos de distintas cadenas apiladas

Ademas, se observa un apilamiento de las cadenas en una direccién casi ortogonal al
apilamiento paralelo desplazado, que da lugar a canales unidimensionales, en los que

estan localizadas las moléculas de DMF y los nitratos (Ver Figura 68).
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Direccion de los
canales
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Visto desdeI A

Figura 68. Vista de la direccién de los canales en PBIA-Tmjp, en la parte superior se muestra como se ve la estructura
desde “arriba”. En la parte inferior se indican los canales en los que se encuentran las moléculas de DMF y los
nitratos

Mediante un proceso de activacién adecuado, se podrian retirar las moléculas de DMF
coordinadas y los nitratos, de modo que se podrian crear los “huecos” o potenciales

espacios vacios caracteristicos de las redes metal organicas, tal como se muestra en la

Figura 69.
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Figura 69. Modelo de espacio lleno de PBIA-Tmip. En a) la estructura con los espacios ocupados con moléculas de

disolvente y nitratos. En b) se muestran los espacios vacios al eliminar los componentes que ocupan el canal

Adicionalmente, se analizaron las distancias de los enlaces C-O del ligante. En el
carboxilato coordinado de modo isobidentado, se encontrd que las distancias C-O difieren
muy poco entre ellas. La distancia C(2)-O(1) = 1.237(3), mientras que la distancia C(2)-
0(26) = 1.235(3). En cuanto al carboxilato con modo de coordinacion quelato-
isobidentado, la distancia para el enlace C(17)-O(18) = 1.241(4) mientras que para el

enlace C(17)-0O(19) = 1.233(4) (ver Figura 70) indicando en todos los casos que son iso.
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Figura 70. Distancias de enlace de los carboxilatos con distintos modos de coordinacion en PBIA-Tmp

4 5.2 Desorden

De manera similar al desorden observado en las estructuras de PBIA-TR, en la estructura
del compuesto PBIA-Tm1p se observo desorden de molécula completa (ver Figura 71) y
se atribuye a las mismas causas, es decir a la presencia de la mezcla racémica (Ry S)
en el mismo cristal. En esta estructura, el desorden en el ligante en conformacion SYN
se modeld con dos contribuciones, en la cuales una se encuentra ligeramente desplazada
de la otra, ademas del desdoblamiento completo de las cadenas alifaticas. Cada

contribuciéon es del 50 %.
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Figura 71. Desorden de molécula completa en el material PBIA-Tmjp en el que se observan dos contribuciones. En lineas

s6lidas y punteadas respectivamente

En esta estructura también las moléculas de DMF que estan coordinadas al atomo de Tm
se encuentran desordenadas. Estas moléculas se encuentran en las cavidades del
material por lo que tienen cierto grado de movilidad, que es lo que causa el desorden de
éstas en la estructura cristalina. Ambas moléculas de DMF se modelaron en dos
posiciones. En DMF1 las dos contribuciones estan desplazadas ligeramente una sobre la
otra, cada una con una contribucion del 50 %. En DMF2, una contribucion esta girada
180° respecto a la otra, teniendo al nitrogeno como atomo pivote. Por lo tanto, el atomo
de nitrégeno se modeldé con una ocupacion del 100 %, mientras que el resto de los
atomos que componen a las moléculas se modelaron con una ocupacién del 50 %. En
este caso, a diferencia de lo observado en la familia PBIA-TR no fue necesario modelar
con ocupaciones menores al 100 %, pues al parecer estos materiales, PBIA-TRip, no
liberan las moléculas tan facilmente, de hecho, no se observé algin cambio de fase
asociado a su exposicion al medio ambiente como sucedid con la familia de estructura

bidimensional.
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Figura 72. Desorden de las moléculas de DMF coordinadas al &tomo de Tm

4.5.3 Difraccién de rayos X de polvos (PXRD)

Al comparar el difractograma experimental de polvos de PBIA-Tmip con el calculado a
partir del andlisis de SCXRD, se comprobd la generacion de esa fase particular asi como
su pureza. En general los difractogramas concuerdan muy bien, lo que indica que la
pureza del compuesto en bulto es alta. Las pequefias diferencias pueden deberse a
crecimiento preferencial, y a la presencia de una pequefia cantidad de impureza, que

podria ser de la fase bidimensional, es decir PBIA-Tm.

Dado que no se llevé a cabo el andlisis de SCXRD en el material de Er, se comparo el
difractograma de polvos experimental con el calculado de Tm y se encontr6 que esta red
metal organica podria ser isoestructural con la de Tm. Hay ligeras diferencias en los picos
observados en los angulos bajos y en las intensidades, pero en general hay una gran
similitud y concordancia para una fase analoga. Las pequefias diferencias podrian ser
causadas por una pequefia cantidad de impurezas, o simplemente a pequefas
diferencias estructurales debido al efecto de cambio de tamafio del Ln. Sin embargo, son
mas las similitudes observadas, por lo que esta técnica sugiere que PBIA-Tmipy PBIA-

Erip son en efecto materiales isoestructurales (ver Figura 73).
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Figura 73. Difractogramas experimentales de la familia PBIA-TRip y el calculado de PBIA-Tmyp

454 FTIR PBIA-TR

Siendo esta una familia isoestructural, los espectros de infrarrojo son muy similares entre
si (Figura 74 y Figura 75). Por lo que el analisis se explicara con base en el compuesto
PBIA-Tmap.

Se observé una banda ancha en el rango de 3600 a 2700 cm™, caracteristica del
estiramiento (-OH) del hidroxilo de moléculas de H20. Lo cual es indicio de que el material
es higroscopico (corroborado por el andlisis termogravimétrico). La mayoria de las
bandas provenientes del fragmento organico se conservan, tales como las de Csp-H de
los anillos aromaticos que se observan en 3099 cm, asi como las bandas caracteristicas
de los estiramientos Csp-H en 2999 y 2946 cm™, que corresponden a los fragmentos
alifaticos del ligante. Se conservan también las bandas caracteristicas de la funcionalidad
imida en 1772 y 1718 cm™28, La siguiente asignacion se llevé a cabo con ayuda respecto
a lo determinado para la estructura obtenida a partir del analisis de SCXRD. Se

observaron cambios importantes en las bandas de los carbonilos respecto al espectro del
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ligante libre; en 1686 cm™ se observa la banda que se asigné al estiramiento asimétrico
del C=0 del carboxilato cuando se encuentra coordinado como quelato bidentado. En
1650 cm* se observa la banda que se atribuye al estiramiento asimétrico del C=0 del
carboxilato coordinado de modo isobidentado. En 1623 cm se puede observar la banda
que corresponde al C=0 de la DMF coordinada al atomo de Tmi16 17 | 3 banda en 1385
cm! fue asignada al estiramiento de C-N y en esa regién aparecen ademas varias bandas
(1368, 1350, 1296, 1253, 1175, 1169, 1157, 1117, 1084, 839 y 686 cml) que
corresponden a las deformaciones de NOs coordinado de modo isobidentadol44-146 |os
estiramientos de C-0, asi como a la vibracién de flexion del CHs2. A 732 cm se observo

la banda que corresponde a la deformacién del anillo de imida®2.

PBIA-Tm,_
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Figura 74. Espectro de IR de PBIA-Tm;p con asignacion de bandas de interés
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Figura 75. Espectro de IR de PBIA-Er;p con asignacion de bandas de interés
455 TGA

Se llevé a cabo el andlisis termogravimétrico de muestras de las dos redes metal
organicas de la familia PBIA-TR1p en atmoésfera de nitrdgeno en un rango de 20 a 995 °C,
con una velocidad de calentamiento de 10 °Cemint. Los termogramas se muestran en

Figura 76 y Figura 77; el resumen de las transiciones se encuentra en la Tabla 8.

Los termogramas de estos materiales muestran un comportamiento muy similar entre si;
se observan cuatro principales etapas de pérdida de peso. Solo la primera se delimita
claramente en un rango de 20 a ca. 120 °C, en la que el material PBIA-Tmip pierde
aproximadamente 0.61 % de masa, y PBIA-Erip pierde 0.90 %, dichas pérdidas se
atribuyeron a la desorcion de moléculas de H20 que los materiales captan del medio
ambiente, lo cual es comun en esta clase de materiales. Es interesante notar que la
cantidad de agua que capta esta familia de materiales unidimensionales es mucho menor
en comparacion a la capacidad de los materiales bidimensionales que se describen en

este trabajo.

Tal como se puede apreciar en la Figura 77, las siguientes etapas ocurren muy juntas,
una detras de otra por lo que es dificil delimitar de forma adecuada donde termina un
proceso y en donde comienza el otro. Con esto en mente, la segunda y tercera etapa se

delimitaron en un solo rango aproximado de 120 a 402 °C en el que el material de Tm
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perdio 30.25 de masay el de Er 29.95 %. Dichas pérdidas se atribuyen a la desorcion de
las moléculas coordinadas de DMF y a los nitratos coordinados en la estructura. No se
tiene la certeza de que especie se libera primero, o si la desorcion ocurre de manera
conjunta. Sin embargo, la pérdida de peso tedrica de 4 moléculas de DMF y dos nitratos
por SBU concuerda con lo experimental, siendo estos valores calculados 28.31 % y

28.39 % para el material de Tm y Er respectivamente.

La siguiente etapa, de aproximadamente 402 a 995 °C se atribuye a la descomposicion
del material, en el que se pierden 41.43 y 42.37 % para los materiales de Tmy Er, hasta
la obtencién de los 6xidos correspondientes (Tm203 y Er203). De esta manera, se puede
decir que los materiales son estables hasta aproximadamente 400 °C, que es donde
comienza su proceso de descomposicion y se considera que poseen una buena
estabilidad térmica tomando en cuenta que la estabilidad de las redes metal organicas se
encuentra en un rango tipico de 150 a 500 °C8,

Analisis termogravimétrico de los compuestos PBIA-TR1p

Compuesto Rango (°C) Pico en derivada  Pérdida de Proceso
(°C) peso (%)
PBIA-Erip 20-124 31 0.902 Volatiles
124-315 267 17.64
2 NO3 y 4 DMFcooroinaba
315-402 379 12.30
402-995 452 42.37 Descomposicion
PBIA-TM1p 20-116 36 0.61 Volatiles
116-305 267 17.10
2 NO3 y 4 DMFcooroinaba
305-404 382 13.15
404-995 447 41.43 Descomposicion

Tabla 8. Datos del andlisis termogravimétrico en familia PBIA-TR;p
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Figura 77. Posibles procesos observados en el termograma de PBIA-Tmp
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Figura 78. Apilamiento de los termogramas de PBIA-Er;p y PBIA-Tmp
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Conclusiones

Se describié la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de dos familias de redes metal
organicas de lantanidos, obtenidas a partir un ligante semiflexible de tipo bis-imida
piromelitica y los nitratos de Pr, Sm, Eu, Th, Dy, Er y Tm. La familia PBIA-TR esta
compuesta por 7 redes metal organicas de estructura bidimensional, y la familia PBIA-
TRip estéd compuesta por dos redes metal organicas unidimensionales. De acuerdo con
lo observado, la estequiometria de la reaccion y la contraccion lantanida son dos factores

importantes en la obtencion de la estructura 2D o 1D.

En la familia PBIA-TR, hay 6 moléculas de DMF coordinadas a la SBU, mientras que en
la 1D se encuentran 4 moléculas de DMF, y 2 nitratos coordinados de forma bidentada
en la SBU.

Se disefid un procedimiento de activacion térmica a partir de la informacion obtenida del
analisis termogravimétrico que fue aplicado a algunas de las MOFs de la familia PBIA-
TR, con el cual se obtuvo la familia PBIA-TRact que también se caracterizo
fisicoquimicamente. En el proceso de activacion se liberaron algunas de las moléculas
de DMF coordinadas, lo que dio como resultado la formacion de nuevas fases cristalinas.
El analisis FTIR sugiere que estas nuevas fases presentaron un entorno de coordinacion
diferente del ligante PBIA gue depende de las vacancias generadas por la desorcion de
las moléculas del disolvente, tendiendo mas al caracter isobidentado. Este cambio en la
forma de coordinacion no solo tuvo consecuencias en la estructura de los materiales, sino

también en sus propiedades, tales como la emisién de fluorescencia.

Los materiales de Eu y Tb mostraron la emisién caracteristica en el rojo y verde,
respectivamente, cuando se irradiaron con luz UV. De acuerdo con los espectros de
excitacion, los compuestos de Eu pueden ser excitados de manera eficiente directamente
en el ion Eu®*, mientras que los materiales de Th pueden ser excitados a través del
ligante, lo que indica que el ligante PBIA es adecuado para la sensibilizacion de la
fotoluminiscencia de estos compuestos de Th. Adicionalmente, el compuesto PBIA-Tbact
también puede ser excitado eficientemente directamente en el ion Tb3*, y ambos

esquemas de excitacion producen resultados diferentes en las curvas de decaimiento y
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en la modulacion de las bandas y estados activados particulares. Los materiales de Eu y
Th mostraron un aumento en la intensidad de emisidn después del proceso de activacion
de 6.7 y 30.6 veces respectivamente. De acuerdo con el andlisis de las curvas de
decaimiento de fluorescencia, en el caso de los compuestos de Th, este aumento de la
intensidad de emision responde a una disminucion de los procesos no radiativos, como
son los movimientos vibracionales o rotacionales de las moléculas de DMF coordinadas
hacia los centros metalicos. En cambio, en los compuestos de Eu, los procesos no
radiativos no tienen un papel de gran relevancia, sino, la disminucion de la simetria del
sitio de ocupacion que tiene el Eu en el material, que ocurre luego del proceso de
activacion. Por lo que este proceso, disefiado a través de la informacion obtenida a través

del analisis termogravimétrico dio excelentes resultados y perspectivas para aplicaciones.

Las técnicas de caracterizacion demostraron que las redes metal organicas de la familia
PBIA-TR son isoestructurales, y a pesar de ser obtenidas en condiciones analogas, es
evidente que el empleo de diferentes metales dio como resultado diferentes morfologias
y tamafos de cristal, lo cual se observé por MEB. Las pequerfias variaciones geométricas,
asi como los numeros de coordinacién podrian ser factores importantes en la modulacion

de la microestructura obtenida.

La red metal organica PBIA-Euact se evalu6é como sensor de moléculas y de iones. Se
encontré que el compuesto 2-amino-5-nitrofenol causé el apagamiento de la emisién, por
lo que esta MOF tiene potencial uso como sensor de compuestos hitroaromaticos.
Aungue es necesario profundizar en esta aplicacién con la evaluacién de una mayor
cantidad de este tipo de compuestos y tratar de evidenciar sensibilidad a una estructura
particular conteniendo el grupo nitro. Se evalué también como sensor de iones, y se
encontré potencial uso para la detecciobn de Fe®*, con un limite de deteccion y
cuantificacion debajo de concentracion milimolar y consiguiendo apagamientos

practicamente totales.

En general, las redes metal organicas obtenidas presentan las caracteristicas
fisicoquimicas adecuadas para potenciales aplicaciones, tales como sensores. Su
estabilidad térmica se considera buena dentro de los parametros de las redes metal

organicas.
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El disefio, la sintesis, la descripcion estructural y la caracterizacion fisicoquimica de estas
redes metal organicas de lantanidos incrementa el conocimiento en este campo. Ademas
de contribuir al desarrollo de técnicas de sintesis para la obtencién de nuevas redes metal
organicas. Asi como en el futuro, coadyuvar al desarrollo de metodologias para mejorar

la predictibilidad de la estructura de este tipo de materiales.

Perspectivas

En ambas familias seria interesante llevar a cabo la medicién de adsorcion de gases para
determinar el area superficial, no solamente usando N2, sSi no otros gases con

implicaciones medioambientales como el Hz, CHs 0 COa.

Resultaria interesante realizar interacciones con vapores de disolventes, como EtOH,
tolueno y acetato de etilo para evaluar el efecto sobre la estructura, tal cual se evidencio

preliminarmente al realizar las dispersiones para las mediciones de sensibilidad.

Valdria la pena evaluar estos materiales como catalizadores, tomando en cuenta que son
estables térmica y quimicamente, asi como disefiar sistemas heterometélicos para
modular el color de la emision, principalmente usando los materiales de Eu y Th, y

probablemente los de Sm y Dy, modulando las propiedades de emisién y excitacion.

Los materiales de Pr, Er y Tm podrian ser emisivos en el rango del infrarrojo cercano, por

lo que es necesario realizar estos estudios de fotoluminiscencia para comprobarlo.

Con estudios de difraccion de rayos X de polvos de alta resolucién (o difraccion de
electrones o neutrones) podrian aumentar las posibilidades de determinar las estructuras
de las fases activadas. No esta4 de méas decir que la resolucién de estructuras a partir de
patrones de difraccion de polvos es un tema desafiante y no es un procedimiento de
rutina, pues se requiere equipo especializado y conocimiento avanzado en resolucion de

estructuras por diversos métodos.

Existen otras sales de lantanidos comercialmente disponibles como las de La, Ce, Gd,
Ho, Yby Lu con las cuales se podrian usar las metodologias de sintesis descritas en este
trabajo y potencialmente obtener nuevas redes metal organicas isoestructurales a las que
agui se presentaron, tanto las bidimensionales como las unidimensionales; tomando en

cuenta las condiciones necesarias para ello.
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Comparacion de PXRD entre PBIA-TR y PBIA-TRacT
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Espectros de FTIR de PBIA-TR
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Comparacion de espectros de FTIR entre PBIA-TR y PBIA-TRacT
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Figura A 38. Termograma de PBIA-Euacr
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Figura A 39. Termograma de PBIA-Tbacr
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Figura A 40. Termograma de PBIA-Eract
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Figura A 41. Termograma de PBIA-Tmacr

Comparacion de termogramas entre PBIA-TR y PBIA-TRacT
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Figura A 42. Comparacioén entre los termogramas de PBIA-Eu y PBIA-Euacr
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Figura A 43. Comparacién entre los termogramas de PBIA-Tb y PBIA-Tbacr
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Figura A 44. Comparacién entre los termogramas de PBIA-Er y PBIA-Eracr
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Figura A 45. Comparacion entre los termogramas de PBIA-Tm y PBIA-Tmacr
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Resumen de la regresion lineal
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Estadisticas de la regresion
Coeficiente de determinacion R2
R? ajustado 0.991522897
Desviacion estandar de la regresion 0.195400959
Observaciones 8

0.992733911

Coeficientes
Ordenada al origen 0.886036214

Pendiente 3171.835394

Desviacion estandar
0.108055771
110.7819306

Limites de confianza

Pendiente = 3171.83 + 271.42
Ordenada al origen= 0.89 1+ 0. 26

Limite Inferior Limite Superior

(95%) (95%)
0.621633268 1.150439161
2900.761775 3442.909012

Figura A 46. Resumen de datos de laregresion lineal de la titulacién de Fe®*
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Apilamiento de los espectros de FTIR de PBIA-TR1p
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Figura A 47. Espectros de FTIR de la familia PBIA-TRyp
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