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Grupo etilo
Figura 1.1. Estructura hipotética del polimero formado a partir de 13 moléculas de
tetraetoxisilano y agua en la que se aprecian grupos siloxano, Si-O-Si, silanol, Si-OH y etoxi.

El tamafio del las particulas del sol y el entrecruzamiento de enlaces entre ellas
dependen de los factores que afectan la cinética de la hidrolisis y condensacion. Entre Ios
mas importantes estan la temperatura, la naturaleza del alcdxido, la relacion R =
[nH20/msior], €l disolvente comun, la catalisis acida 6 basica utilizada y por tanto el pH, y el
uso de aditivos. Por eso los materiales generados y su caracterizacién son mas complejos
de lo que se supone, como demostraron Orcel y Hench [53, 54], Artaki et al. [55] y Scherer y
Brinker [37] y otros autores [56]. Ademas, como demostraron Artaki ef al. [55, 57] el aumento
de presién incrementa las velocidades de hidrélisis (k) y policondensacion (un aumento de
5 kbar aumenta 10 veces k), aunque generalmente la presion se mantiene constante.

Son pocos los estudios de la dependencia de las velocidades de hidrolisis y
condensacion respecto de variables independientes y la mayoria reporta la variacion del
tiempo de gelificacion, la viscosidad o de caracteristicas texturales en funcién de fas
condiciones experimentales, pero sin determinar los valores de k, o k. [68-60]. Para la
hidrélisis del TEOS, en diferentes disolventes, k, aumenta linealmente con la concentracion
de H30". 0 de OH [58]. La adicién de HCI provoca un gran aumento de kp, no asi el acido
acético [58), lo que indica que la concentracion y naturaleza del catalizador son factores
importantes en el proceso se hidrdlisis y condensacion [53].

Igualmente, k;, aumenta de 0.042 a 0.059 L/mol's[acido] cuando R = nnzo/nnaos va de
1.86 a 3.72 [58]. Se sabe que la longitud y volumen de los grupos alcoxi en los alcoxidos
dlsmmuyen la constante de velocidad [59]. Por ejemplo, para la hidrolisis de Si(OR)4, ky, vale
51 x 10° L/mols[H'] cuando R = C,Hs y vale 0.3 x10° L/mols[H*] cuando R = -CHz-
(CH3)CH(CH3)2 Mackenzie [60] afirma que la catalisis y la naturaleza del disolvente
utilizados afectan grandemente la gelacién de mezclas con TEOS. Por ejemplo, k, es 20
veces mayor en acetonitriio que en formamida en la serie: acetonitrilo > metanol >
dimetilformamida > dioxano > formamida. Como afirman Orcel ef al. [53] y confirman los
experimentos con RMN de Artaki et al. [55], el cambio de temperatura de 20 a 45.5°C
incrementa 10 veces del valor de k.
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Tabla 1.1. Principales bandas de absorcioén de agua, observadas en geles de silice.

Posicién (nm) Identificacion . Observacion
2919.70 T pico agudo en banda ancha
2816.88 = V3 rans pico agudo en banda ancha
2732.24 V) axs unién de las sefales a 2768.90 y 2698.90 nm'
2668.80 Wi sefal simétrica y aguda
2262.48 V3 + VOH « banda ancha, sin pico
2207.51 V2 + VoH « sefal ancha, intensa y asimétrica.
1890.35 V3 + 2vol sefal ancha, intensa y asimétrica.
1459.85 2vy sefal aguda sobre banda ancha
1408.44 2v3 senal pequefa sobre banda ancha
1366.12 2v, senal muy aguda y simétrica
1237.85 ([2v3 + 2vou ] + [2v2 + 2vou])/2 senal pequena
1131.21 2v3 + 2voy senal aguda
938.95 3vsy +2von sefial pequena - - -
843.88 3vs + 2voy no se observa senal
704.22 4v; sefal aguda

** vou. flexion de Si-O-H fuera del plano, **v4: alargamiento de Si-O-H aislado, ***v,: alargamiento de Si-O-H
adyacente. **™*v,. alargamiento de Si-O-H enlazado via puente de hidréogeno con agua. *****v,. alargamiento
de agua adsorbida. ;

El agua fisisorbida origina sefiales de vibraciones de alargamiento tipicas a 2890.1 y
2884.3 nm que estan desplaZadas de 2919.7 nm (v4) en un amplio intervalo (2700 a 3200
nm). Se sugiere que las sefiales a 2698.3 y 2698.9 pueden ser resultado de vibraciones de
alargamiento de los -OH de silanoles adyacentes y aquellas a 2768.9 y 2765.4 nm se deben
al alargamiento de enlaces puente de hidrogeno con los oxigenos de los SiOH vecinales
[29]. Este par de senales, generalmente indistinguibles, forman la sefial combinada,

. observada por muchos investigadores a 2732.24 nm (v;) [130, 144, 150, 151]. La intensidad
-de las anteriores bandas disminuye con la temperatura y, por ejemplo, el espectro obtenido

a 1050°C presenta la sefal de grupos -OH aislados v4 a 2668.8 nm y en el espectro de
muestras calentadas a 1150°C las bandas debidas al agua desaparecen [28].

1.3.2-Uso de aditivos
Bechtold ef al. [152] mencionan que disolventes nucleofilicos como las cetonas, éteres

y particularmente la N-N-dimetilurea, afectan notablemente el tiempo de gelificacion del
TEOS. Es probable que actien como ligantes nucleofilicos solvatante del TEOS que
modifican su electrofilicidad, haciéndolo mas susceptible a posteriores ataques nucleofilicos.
La reactividad del TEOS respecto de las reacciones de sustitucién nucleofilica (hidrélisis-
solvdlisis) es profundamente modificada cuando se agregan aditivos nucléofilos como DMF,
DMSO, HMPA, con los que se sabe forman compuestos de adicion. La utilizacién de
Aditivos de Control Quimico del Secado (DCCA) en el procedimiento sol-gel permite obtener
materiales con caracteristicas bien controladas. Aditivos como la formamida, el trioxano y ei
acido oxalico permiten la obtencién de monolitos grandes y sin fracturas [153, 154]. La
disminucién de la hidrélisis y aceleracién de la condensacién del TMOS en presencia de
formamida [64] seguramente se debe a la formacién de los intermediarios TMOS(NH,CHO)

(con Osi= 0.37 Yy 8NH2CHO = -0.30) o bien TMOS(NH2CHO)2 (con 83i= 0.38 Y 5NHZCHO = -0.24).

18
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Es decir que la fotoconductividad sucede con radiacion de la misma region del NIR, donde

ocurre la transicién singulete-triplete, caracteristica de las metaloftalocianinas [278], que es
menos prohibida para el estado 3(nn*) que para el 3(n—n*).

Tabla 1.2. Principales bandas de absorcién en el UV-vis de algunas ftalocianinas

Compuesto/Solvente A max(nm) e(M’ecm™”)
Hch/cIoronaftaIeno 698, 160000
665 150000
CuPc/cloronaftaleno 678 219000
CuTCPc/DMSO 680 107000
AICIPc/cloronaftaleno 680 125000
Al(OH)TSPc/(dis. acuosa alcalina) 675 170000
AITCPc /DMSO 688 71400
AITCPc/DMF 684 75000
CoPc/cloronaftaleno 672 155000
CoTCPc/DMSO 666 98100
ZnPc/cloronaftaleno 681 224000
ZnTSPc/(dis. acuosa alcalina) 690 295000
ZnTCPc/DMF 685 44500

CuTCPc = tetracarboxiftalocianina de Cobre(ll), (OH)AITSPc = hidroxi-tetrasulfoftalocianina de aluminio(lit),
DMSO= dimetilsulfoxido, DMF= N,N-dimetilformamida.

Los espectros UV-Visible de las porfirinas libres (H,P) también se deben a absorciones
n—7"*, siendo la de mayor intensidad, la banda de Soret (Fig. 1.10) que aparece en 400 a
430 nm y que se asigna a transiciones az,—€g, con intervencion del par de electrones libres
de los nitrégenos pirrélicos del macrociclo.
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Figura 1.10. Espectros UV-Visible de las tetrafenilporfirinas libres y metaladas.
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Figura 2.3. Estructura de la hidroxi-tetrasulfoftalocianina de aluminio, (OH)AITSPc. Donde
los colores significan: H = blanco, C = gris, N = azul, O = rojo, S = amarillo y Al = rosa.

Como fluoréforos las metaloftalocianinas se caracterizan por una absorcion aguda en
la regién roja del espectro visible, cercana a los 670 nm (Qy, g =230,000) y una banda de
Soret, ancha y menos intensa cerca de 350 nm (g, = 60,000). En particular el espectro UV-
vis de la hidroxi-tetrasulfoftalocianina de aluminio, (OH)AITSPc, (Fig. 2.4) presenta las
bandas de Soret a 347 nm, la Q, a 679 nm, y otras dos de menor intensidad a 613 (Qy) y
647 nm (Qu). Se ha observado que la absorcion azul de las ftalocianinas (B) es
independiente del su estado de agregacién y por tanto su emision, pero la agregacion altera
la absorcion roja (bandas Q). El espectro de fluorescencia de (OH)AITSPc en disolucion
acuosa presenta un maximo de emision (Aex = 370 nm) en 697 nm y una banda menor en
752 nm (Fig. 2.5). Para la trisulfoftalocianina de aluminio en disolucién acuosa el maximo de
emisién se localiza a 680 nm (Aex = 350 nm), pero se reduce y desplazado al rojo en
disoluciones fisiolégicas [386, 390-397]. El rendimiento cuantico de fluorescencia del
monémero de esta especie vale 0.6, pero se reduce a 0.02 cuando forma agregados.

Entonces, el control del grado de agregacion (razobn monomero/dimero), de las
ftalocianinas de aluminio es crucial para incrementar la intensidad de fluorescencia y
sensitividad en ensayos fisiolégicos. El alto rendimiento cuantico de las ftalocianinas de
aluminio i y tetrasulfonada indica que disipan por emision la mayoria de la energia de su
estado excitado, quiza por la existencia de los grupos sulfo y ligante axial en su estructura.
Ademas, no ocurre decaimiento de fluorescencia por la cercania de un nucleo notablemente
pesado, como ocurre con otras moléculas.

Las ftalocianinas de aluminio &7 y (tetrasulfonadas poseen propiedades
espectroscopicas superiores, un limite de deteccién a concentraciones excepcionalmente
bajas [386]. Su absorbencia y fluorescencia revela la invariabilidad de sus propiedades
fisicoquimicas en un amplio intervalo de pH (pH = 4-13), lo que permite una mayor
sensibilidad de analisis, comparado con especies como la rodamina B o la fluoresceina.
Ademas, la emision roja de las ftalocianinas de aluminio sulfonadas junto con el gran
desplazamiento Stokes, esencialmente elimina las fuentes de ruido de fondo, por lo que su
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En base a la ecuacion 2.2 se puede calcular [a relacion R = mu2oMmTeos necesaria para que
la gelificacién ocurra en en el tiempo determinado, t;. A partir del valor de la relacién R =
NH2oMTeos Y fijando el volumen de TEOS en 5 ml (V1eos) se calcula el volumen de agua
necesario (Vuz0) Y el volumen total de la mezcla (V). En la Tabla 2.1 se presentan los
valores calculados de . R = nu2o/mreos Y los volimenes de agua (Vizo) ¥ TEOS (Vreos)
necesarios para obtener mezclas que gelifiquen en tiempos de 1 a 100 horas (i), segun la
ecuacion de Gottardi (2.2). El volumen de TEOS se fija en 5 mL para que los volumenes de
H,0 calculados sean medibles y manejables a nuestra escala de trabajo.

Tabla 2.1 . Volimenes de H,0 y TEOS calculados para preparar mezclas que gelifican en
un tiempo (ty) predicho segun la ecuacién deducida del trabajo de Gottardi.

tg(hs) | R=nuao/mreos | Vi o(ML)” Vipo(mL) Vi(mL) Viorarrsee(mL) |
1.0 511900432.10 5.0 20244758.70 | 20244763.70
2.0 39666.57 5.0 16005.24 16010.24
3.0 706.05 5.0 279.23 284.23
4.0 181.04 5.0 73.05 78.05
5.0 86.52 5.0 34.91 39.91 8.74
6.0 53.64 5.0 21.64 . 26.64 10.54
7.0 38.89 5.0 15.69 20.69 4.99
8.0 30.60 - 5.0 12.35 17.35
9.0 25.38 5.0 10.24 15.24 3.8917
10.0 21.83 . 5.0 8.81 13.81 2.98
10.88 19.62 ~ 5.0 7.92 12.92
11.0 19.26 5.0 7.77 12.77
15.0 13.64 5.0 5.50 10.5 2.02
20.0 10.56 ' 5.0, 4.26 0.26 1.66
40.0 6.73 5.0 2.71 7.71 1.92
60.0 5.550 5.0 2.24 7.24
80.0 4.95 i .5.0 1.96 6.96
100.0 4.56 5.0 1.83 6.83 1.92

Viomarrsee = volumen de solucién de la molécula sonda necesario para preparar mezclas gelificantes con tal
especie en concentracién 10 M. El volumen de TEOS se calcula considerando que la solucién comercial es al

98 % de pureza y la densidad es 0.934 g/ml.

Segun los valores calculados de la Tabla 2.1, se requieren volumenes grandes de agua
para preparar mezclas que gelifiquen en 1 0 2. Por eso se decidi6 preparar aquellas mezclas
que se predice gelificaran a tiempos mayores de 3.0 horas. Las propiedades
espectroscopicas de la molécula de (OH)AITSPc como una "sonda" permiten analizar la
influencia de los parametros experimentales, como la relaciéon R = [nu20/MmTE0s], las
concentraciones de acido [H+], del macrociclo, [(OH)AITSPc] y de la atmésfera en el
proceso de gelificacion y propiedades de los xerogeles obtenidos. Pero la sobre todo se
utiliza a la especie (OH)AITSPc para determinar las condiciones de obtencién de monolitos
transparentes y resistentes con moléculas macrociclicas atrapadas en sus poros. Para eso
se realiza el seguimiento por espectroscopia UV-vis de la especie (OH)AITSPc,
especialmente de su banda Qq (a 681 nm, Figura 2.4), en mezclas gelificantes con diferente
composicion X = [TEOS:H,0:HCI:(OH)AITSPc).
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. En la figura 2.12 se presentan fotografias de los sélidos obtenidos a partir de mezclas
en las que la relacion R vale 86.5, 53.6, 24.4, 19.6, 13.6 y 10.6. En tales imagenes se
observa que a mayor cantidad de agua utilizada menor tamafio del xerogel final. Al realizar
las preparaciones anteriores descubrimos que con la mezcla de 15.2 mL de H,O y 9.6 de
TEOS, (R = nuzo/mteos = 19.62, Figura 2.12d), con un tiempo de gelificacion predicho de
10.88 hs (Eq. 2.2), se obtienen los xerogeles monoliticos mas transparentes y resistentes.

Figura 2.12 Fotografias con microscopio (x30) de los monolitos obtenidos a partir de
mezclas gelificantes con R = n20Mteos: @) 86.5, b) 53.6, c) 24.4, d) 19.6, e) 13.6 y f) 10.6.

En la grafica del seguimiento por 'UV-'\yis del gel preparado con (OH)AITSPc R = 19.6
(Fig 2.13) se observa que la forma de los espectro se mantiene durante todo el proceso y
hasta que se obtiene el xerogel monolitico final (Fig 2.12d). Pero la banda de maxima
absorbencia en 681 nm (Q;) cambia de intensidad, seguramente por los cambios de
viscosidad y las interacciones tipo puentes de hidrégeno entre el complejo macrociclico y los
grupos Si-OH de la matriz del gel. Solo después que el gel se separa de las paredes de la
celda y se seca a temperatura ambiente (1044.5 h) ocurren cambios mayores. El espectro
UV-vis del xerogel seco presenta una banda adicional en 710 nm, posiblemente debida a
protonacién reversible de los nitrégenos aza o puente de la ftalocianina, Asi mismo se
observa una banda a 647 nm, atribuida a la formacién de dimeros x-0x0 y una nueva banda
en 432 nm, que se atribuye a interacciones entre macrociclos muy proximos. Estas sefales
sugieren la existencia de varios moléculas de (OH)AITSPc atrapados en cada poro del gel,
las cuales pueden formar dimeros acoplados por las caras opuestas a los ligates axiales.
Ademas, el ambiente cerrado aumenta la posibilidad de interacciones, sobre todo de tipo
puente de h|drégeno entre los macrociclos y los grupos Si-OH del gel. Al final del proceso
ocurre una gran contraccion del gel y que conduce a obtener salidos con un tamafio de 1/10
del volumen.inicial de la mezcla gelificante.

La gréfica de absorbancia de las bandas Qy (a 681 nm) de los xerogeles obtenidos a
partir de diferente relacion R = nuzo/nte0s (Fig. 2.14) se observa que la maxima absorbencia
ocurre cuando las mezclas gelificantes se preparan con una relaciéon R en el intervalo de
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10.6 a 21.8, que corresponde al intervalo de mayor transparencia observado (Fig. 2.12), y
con un valor maximo predicho segin la forma de la grafica R =17.5. La anterior grafica
sugiere que la mayor transparencia se logra precisamente cuando se utilizan relaciones con
R < 21.8 porque en tales condiciones la molécula de (OH)AITSPc se encuentra mejor
disuelta y al parecer sus absorciones sufren menos interferencia o atenuacion.

0.5 3 - +
(OH)AITSPc
034
0.21
014
© 0.0.
[+
[
2 J t=  0.0h
™
o
2
< 0.0/ J t= 1220h
0.0 | t= 494.0h
0.0 | t=10445h
0.0. p 4 t=2160.0h
300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)
Figura 2.13. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible del gel monolitico
preparado con la especie (OH)AITSPc y la relacién molar R = [nuzo/M1e0s] = 19.6.

Debido a que las anteriores muestras se prepararon con 10 mol/L de (OH)AITSPc y
diferente relacion R= nu2o/mtecs, las diferencias de absorbencia de las bandas ‘Qy de los en
la figura 2.14 se deben a diferentes grados de interaccién del macrociclo con la matriz de
silice 0 a absorciones interferentes debidas al tamafio de los agregados de particulas
secundarias de silice que provocan la opacidad de los geles. La mejor calidad de los
materiales y la mayor transparencia observada coincide con la mayor absorbencia de las
bandas Qy de los complejos de (OH)AITSPc atrapada en los geles preparados con diferente
relacién R. En los anteriores experimentos esto ocurre con la relacién R = 19.6, por lo que
se decide utilizarla para los experimentos posteriores.

La presencia de un acido como catalizador de la hidrélisis y condensacién de las
mezclas gelificantes produce xerogeles transparentes, pero su concentraciéon modifica
apreciablemente el tiempo de obtencién del gel. En nuestros experimentos observamos que
el aumento de concentracién del acido reduce el tiempo de gelificacién, pero produce
materiales mas quebradizos. En la gréfica de la figura 2.15 se observa la evolucién de la
absorbencia de la banda Q; durante el proceso de gelificacion (con el tiempo en horas) y
hasta que los geles se separan de las paredes de la celda. En esta grafica descubrimos que
las muestras preparadas con disoluciéon 0.235 M de HCI son mas transparentes, resistentes
y la absorbencia de la banda Qi n6' cambia mucho, como con otras concentraciones de HCI.
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Figura 2.14. Gréfica de la absorbancia de la banda Q; (680 nm) de la especie (OH)AITSPc
en xerogeles preparados con diferente relacion R = [nn20Mre0s]
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Figura 2.15. Segumiento de la absorbencia de la banda Qy de la especie (OH)AITSPc
atrapada en xegeles preparados con diferente concentraciong de HCI.
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preparado con (OH)AITSPc y relacién R = 19.6 y amplificada 30000 veces.

i El analisis con espectroscopia en la regién del infrarrojo cercano (NIR) de los xerogeles
secados a temperatura ambiente (Fig. 2.20) y preparados con diferente relacion R =
- NH20MTEOS revela que existen diferencias en forma e intensidad de las'bandas a 1408, 1458,
1906 y 2267 nm, principalmente de la muestra preparada con R = 19.6. Las bandas a 1408
y 1458 corresponden a los primeros sobretonos (2vs), (2vs) de las vibraciones
fundamentales de alargamiento de grupos —OH del agua a 2919.7 nm (v4) y de grupos SiOH
enlazados via puentes de hjgrégeno a 2816.88 (v3), respectivamente [130, 143-151]. Es
decir que este par de bandas son indicio del volumen de agua. La banda a 1905 nm es
resultado de la combinacién de la banda a 2816.88 (v3) y dos veces la frecuencia de flexion
fuera del plano (vs + 2won(flexion)), mientras que la banda a 2267 nm resulta de la suma del
alargamiento de grupos silanol adyacentes, a 2732.24 nm (v;) y de la deformacion fuera del
plano a 11494.25 nm (v, + vou(flexién)). En un sentido menos estricto, las bandas a 1408,
1458, 1905 y 2272 nm se deben al agua fisisorbida en el gel [130, 143-151]. Por eso, en la
grafica 2.20 es evidente que la muestra con R = 19.6 retiene mayor cantidad de agua a
temperatura ambiente, ya que su banda en 1906 nm es la mas intensa, mientras que la que
menor contenido de agua tiene es la muestra con R = 86.6. En cambio la banda a 2272 nm
es menos intensa para R = 19.6 y la banda a 2193 nm es mas intensa con R = 13.6 y 10.6.
La sefal cercana a los 2200 nm (vo+ vou (flexion)) es una banda combinada del
alargamiento de grupos Si-O-H adyacentes (v2) y de la flexion fuera del plano del O-H
(von(flexion)) [144].
La banda cercana a los 2270 nm se observa en los xerogeles preparados con R <
21.3, mientras que la banda a 2193 nm se observa en las muestras con R > 25.4, lo que
indica que la concentracion de grupos Si-OH adyacentes interaccionando con agua es
mayor en estos Ultimos xerogeles. El cambio las bandas a 1906 y 2193 nm 6 2272 nm
indican una mayor cantidad de agua en los xerogeles preparados con R < 254,
principalmente en el xerogel con R = 19.6. En los xerogeles con R < 25.4 el mayor contenido
de agua oculta las bandas a 2200 nm, quiza debido a la formacién de poros mas pequeiios
0 porque en estas muestras.el agua se encuentra mas fuertemente retenida por su
interaccién con el macrociclo y la matriz del gel. Entonces, contrariamente a lo esperado, las
muestras preparadas con R = 58.5 y 86.6 retienen menor cantidad de agua.
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Figura 2.25. Espectro en la regién del infrarrojo cercano (NIR) de los xerogeles obtenidos

con diferente relacién molar R = 19.6 y secados a 25°, 120, 225y 325°C.

-y
™ —Cem 1 2850 ;
' --0°-420°C 1
—o—225°C
# - 3259C

-
(3)]

T‘Y“Fj i, S

T
™ -l
o

Q_

o
[4,]
P’
[
K%\

' BT B T O I

=

Absorbencia (1906 nm)
=

i g B

|

(o]
o

R=n _In
H20 TEOS

Figura 2.26. Grafica de la absorbencia de las bandas a 1906 nm de los xerogeles
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Tabla 2.2: Resultados de adsorcién de nitrogeno sobre algunas de las muestras

R =nn20/MTe0S tg tedrico(h) t exp-(h) Pporo (A) Area (mzl 9). | Vrooro (Cms/g)

86.5 5.0 170
53.6 6.0 173
38.9 7.0 177 38.96 581.96 0.5669
25.4 9.0 193 35.08 631.90 0.554
21.8 10.0 171 30.47 560.00 0.4268

- 19.6 1.1 217 26.80 585.00 0.392
13.6 15 213 33.63 540.00 0.450
10.6 20 284
6.7 40 357

En base a los tiempos de gelificacion determinados para cada uno de los preparados
con diferente relacion R podemos trazar una grafica similar a la de Gottardi [410]. En la
Figura 2.28 presentamos la grafica de log(nn0/nTeos) Vs log (y) trazada con nuestros datos
y la comparamos con aquellos encontrados por Gottardi.

[ T Sl B e e e
ot O e y = 1.3313 * xA(-0.97443) R= 0.99232
[ %o ——y =2.4515 * xA(-0.17478) R= 0.92493
kY 6.7
B, c 19.6 -
2.5+ b‘ “‘\: - -
il | A j s T 86.5 |
& o ]
9 2t ; :
I !
J
[ o'
151 N ~--O-- Teorico (Gottardi)
g 1 —{r— Experimental
1‘1...|Jl.x.il!.....1.."‘QJ|J,.|.,J| e
04 06 0.8 1 12 14 418 ' 18 2
n_/n
LOg( HZOI TEOS)

Figura 2.28. Grafica del logaritmo de (i) vs logaritmo de R = nu20/m1e0S para los xerogeles
preparados con las relaciones R = 86.5 a 6.7.

De tal comparacion resulta evidente que en nuestro caso existe un factor que provoca el
retardo de la gelificacién, ya que en nuestras mezclas el tiempo de gelificacién sigue
aproximadamente la ecuacién exponencial (2.4).

log (t;) = 2.4515 [log (nHao/mTe0s)]* 1747 (2.4)

En el caso de Gottardi la ecuacion es: log (tg) = 1.3313 [log (MHz0MTe0s) **"* (Eq. 2.1
y 2.2). Este par de ecuaciones reflejan las condiciones experimentales en que se realizaron
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angulo de orientacion respecto del eje principal (b) y distancias entre niicleos metalicos son
26.5°y 3.79 A para la fase a y 45.8° y 4.79 A para la B, lo que favorece fuertemente las
interacciones entre los macrociclos y entre nicleos metalicos [440]. Las conductividades de

ambas fases son idénticas y la exposicion al oxigeno afecta poco a la fase B, pero
incrementa 104 veces la conductividad de la fase a [441].

23.20 nm 19.40 nm

Figura 3.2. Estructura de las fases o y B de ftalocianina de cobre, CuPc.

3.1.2- Agregacion de las ftalocianinas i

La fuerte tendencia de muchas metaloftalocianinas, MPc, para formar agregados [419c,
442-450], se observan en sus espectros electronico que reflejan las fuertes interacciones
electrénicas entre los macrociclos, las que pueden describirse en términos del traslape de
sus nubes de electrones n. Pero se sabe que algunos disolventes pueden estabilizar la
forma monomérica o dimérica de las ftalocianinas, por ejemplo, =zlgunas
tetrasulfoftalocianinas, MTSPc (M = Cu, Ni y Co), son monoméricas en DMSO [451), y
diméricas en agua [442]. Lo anterior se debe a que el equilibrio de dimerizacién (Eq. 3.2),
cuya constante es Ky,rdepende de variables del ambiente quimico como la identidad del
disolvente o la temperatura (tabla 3.1) [442-447, 449-451].

Ka
MTSPc — [MTSPc]; (3.2)
Tabla 3.1. Constantes de dimerizacion, Kd, de algunas tetrasulfoftalocianinas.
MTSPc Log K4 Condiciones
H,TSPc 7 H,0O (6.2°C)
CoTSPc 5.6 H,0 (20°C)
4.2 25 % de metanol en H,0 (20°C)
2.8 50 % de metanol en H,O (20°C)
CuPc 4.2 Benceno (20°C)
2.2 THF (2C°C)
CuTSPc 7.2 H20 (61°C) i
6.0 20 % de etanol en NaCl 10? M (25°C)
5.5 20 % de metanol en H,0 (25°C)
ZnTSPc 6 H,O (58°C)

THF = tetrahidrofurano.

Algunas especies MTSPc (con M = Cu(ll), Co(lll) y Fe (Ill)) experimentan disociaciones

fotoredox al irradiarse con luz de longitud de onda cercana a la de la banda de Soret (350 -
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CuTSPc/% DMF
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L 550 . 600 . 650 700
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Figura 3.5. Espectros UV-vis de CuTSPc en disolucion acuosa.con distinto % v/iv de DMF.
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Figura 3.6. Grafica de la absortividad de la banda Qll a 675 nm de la especie CuTSPc en
disolucién acuosa con concentracién (% v/v) creciente de DMF, piridina, DMSO i etanol.
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Figura 3.8. Seguimiento por espectroscopia UV-Vis de los geles preparados con la especie
CuTSPc y distinto % v/v de DMF como aditivo.
o

El decaimiento de la absorbencia en las muestras anteriores se debe a la pérdida del
color azul las especies CuTSPc atrapada en los xerogeles. En un principio atribuimos el
fenémeno a la interaceién de la DMF con el macrociclo de CuTSPc que le provoca cierto
grado de pérdida de su planaridad e interfiere en el curso normal de la resonancia del
sistema de electrones = del macrociclo y provoca que sus interacciones n—n* ya no ocurran.
Un hecho que apoya las anteriores afirmaciones es que el pH de la mezcla gelificante no es
suficiente como .para provocar_la desmetalacién y degradacién del complejo macrociclico
[225]. Ahora bien, en caso de ocurrir tal desmetalacion, es bien sabido que el macrociclo
libre de la ftalocianina presenta por si solo las n—n* responsables del color. El fenémeno de
decoloracion solo se observa en los geles preparados con los complejos con cationes
divalentes (+2), los cuales no presentan ligando axial como las especies con cationes
trivalentes (+3), (OH)FeTSPc y (OH)AITSPc. Esto hace pensar que la DMF puede
coordinarse axialmente a los cationes de las especies MTSPc y su presencia interferir con la
resonancia del sistema de enlaces conjugados del macrociclo. Es posible que las
interacciones de la DMF con el macrociclo protonado de CuTSPc provoquen la formacion de
estructuras tautoméricas que provocan la flexién del macrociclo, pero no disponemos de
evidencia suficiente para probar esta hipotesis. Esto nos lleva a plantear la necesidad de
realizan posteriores experimentos para identificar la estructura real de las especies
confinadas en los geles que nos y que permitan averiguar la razén de la decoloracioén de los
xerogeles obtenidos.

Al realizar los experimentos de insercion de la especie CuTSPc en geles de silice y
presencia de DMF en celdas abiertas, se obtienen geles transparentes que paulatinamente
pierden el color azul original, aunque el proceso es mas rapido (Fig. 3.9).
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Figura 3.11. Espectros UV-vis xerogeles preparados con (OH)AITSPc y distinto % v/v py.
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Figura 3.12. Espectros UV-vis de la especie (OH)AITSPc en disolucién acuosa con distinto
% viv de piridina.
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Cuando los anteriores experimentos se realizan en presencia de piridina o TEOS el complejo
(OH)AITSPc no sufre ningn cambio, pero cuando se realizan en disolucion basica (NaOH) y
flujo de aire o atmésfera de nitrégeno, se observa la formacién de dimeros tipo p-oxo de
(OH)AITSPc, pero también se produce la decoloracion de la mezcla (Fig. 3.13).

Las anteriores evidencias permiten afirmar que en el ambiente de encapsulamiento del
interior de los poros en que se encuentran las moléculas de (OH)AITSPc favorece que la
piridina abstraiga el protén del grupo -OH axial del complejo, generando el anién "O-AITSPc
(reaccién 3.5), el cual puede sustituir el -OH de otra molécula de (OH)AITSPc y formar un
complejo dimérico via puente u-oxo, TSPcAI-O-AITSPc {219, 220] (Figura 3.14 y reaccion
3.6). Este hecho esta fuertemente apoyado en las caracteristicas del espectro UV-visible de
los geles que presentan la banda Qy desplazada 28 nm al azul (674-646 nm), y que se
asigna al dimero u-oxo [219, 464-466].

(OH)AITSPc + py —— (O)AITSPc + Hpy* (3.5)
(O)AITSPc + (OH)AITSPc ———— TSPcAI-O—AITSPc + OH (3.6)
OH + Hpy' —— H,0 + py' 3.7)

Salvo esta sola excepcion, la especie (OH)AITSPc permanece inalterada cuando la
concentracion de piridina en las mezclas gelificantes es menor al 0.2 %. La adicion de 5 %
de DMF provoca que el espectro de la molécula (OH)AITSPc permanezca relativamente
constante su atrapamiento en gel y no se observan indicios de formaciéon de dimeros u-oxo.
Aunque las mezclas gelificantes con las especies CuTSPc 6 (OH)AITSPc y 1 % de
piridina gelifican a los 5 minutos, producen geles opacos y muy fragiles. Solo cuando se
agrega DMF a las mezclas gelificantes se obtienen monolitos resistentes y trasparentes,
pero su color azul original desaparece durante el proceso. El volumen final de los monolitos
hasta obtenidos es aproximadamente la decima parte del volumen de mezcla gelificante (V).

T T T T I T T T T l T T
(OH)AITSPC + NaOH 0.5 MIN,
4r = 0 min ]
—t= 2
341 3 iy

(7]

Absorbencia
N

-l

o L 1 e " 1 e I " 1 - -
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 3.13. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible de la reacciéon de (OH)AITSPc en
disolucion 1.0 M de NaOH en atmoésfera de N2, donde ¢ es el tiempo expresado en minutos.
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Figura 3.14. Estructura del dimero p-oxo de la especie (OH)AITSPc.

En base a los anteriores resultados se realizaron experimentos para atrapar a las
especies (OH)FeTSPc, CoTSPc y NiTSPc usando DMF y/o piridina como inhibidores de la
agregacion. Ademas se prepararon geles con las especie (OH)AITSPc pero con DMF como
aditivo inhibidor de la agregacion porque al ser esta menos basica que la piridina, nos
permiten analizar el papel de la piridina en la formacion de los dimeros p-oxo. Debido a las
diferencias de absorbencia de las bandas Q) entre las distintas muestras hemos dividido sus
seguimientos por UV-vis en las Figuras 3.15'a 3.16. En la gréfica del seguimiento UV-vis de
las muestras con las especies (OH)AITSPc, CoTSPc y NiTSPc y 1% de piridina (Fig. 3.15)
se observa que las absorbencias de las bandas Q; se mantiene relativamente constante
durante todo el proceso de obtencion de los xerogeles, lo que sugiere que la piridina es un
disolvente adecuado de los complejos y es capaz de inhibir su agregacion. Sin embargo, en
los geles analogos con aquellos complejos no se usa aditivo alguno, o se usa DMF como
agente inhibidor de la agregacion (Fig. 3.16), se observan mayores variaciones de
absorbencioa de las bandas de maxima absorbancia (Qu 6 Qu). Solo en los geles
preparados con NiTSPc, esta se mantiene en forma monomérica, aiin en ausencia de aditivo
alguno, como lo indica la permanencia de la banda Qy a 666 nm, caracteristica de su forma
monomeérica. En el caso de las muestras con las especies (OH)FeTSPc y CoTSPc el
seguimiento de las muestras se realiza en base a la absorbencia de las bandas Qy a 637
nm, es decir las bandas caracteristicas de la forma dimérica de estas especies, lo que indica
que con estas especies es mas complicado controlar la agregacién. Aunque desde el inicio
no se logra controlar la agregacion de las especies (OH)FeTSPc, la absorbencia de su
banda a 637 nm (Qy;) permanece relativamente constante durante todo el proceso, pero no
para las muestras preparadas con DMF y las especies CoTSPc y NiTSPc, siendo mas
drastica la disminucion de absorbencia con esta ultima. Esto se debe a que la presencia de
la DMF altera la polaridad de la mezcla gelificante y por tanto la solubilidad de los complejos
en ella por lo que las fluctuaciones de absorbencia observadas en la Fig. 3.16 son reflejo de
estos cambios. Tal como ocurre con las muestras preparados con CuTSPc, la muestra con
NiTSPc sin aditivo, se decolora durante el proceso de consolidacion del gel. En el caso de la
muestra preparada con la especie CoTSPc y 4 % de DMF como inhibidor de la agregacién,
se observa primero un aumento de absorbencia de la banda Qy; a 673 nm y una posterior
disminucion y posteriormente permanece constante despues de transcurridas 1315 horas.
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‘Figur'a 3.15. Seguim'iento por espectroscopia UV-Vis de los geles preparados con las
especies (OH)FeTSPe¢, CoTSPc y NiTSPc'y distinto 1 % viv de piridina (py) como aditivo.
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Figura 3.16. Seguimiento por espectroscopia UV-vis de los geles preparados con las
especies (OH)FeTSPc, CoTSPc y NiTSPc, sin aditivo o con 4 % vivde DMF como aditivo.
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Figura 3.18. Seguimiento por espectroscopia UV-vis de los geles con: (OH)AITSPc 204 %
de DMF, CoTSPc con 6 U 8 % de DMF y NiTSPc con 2 % de piridina (py).
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Figura 3.19. Espectros UV-vis de los geles obtenidos con CoTSPcy 6 G 8 % v/v de DMF.
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macrociclo anterior formando agregados o dimeros u-0x0, pero cuando se obtienen
utilizando piridina, el complejo macrociclico atrapado en el interior de los poros del gel se
encuentra principalmente en su forma monomeérica, ain después de 1810 horas.

En el caso de los geles con la especie NiTSPc, la adicion de 1 % de piridina es efectiva
para inhibir completamente la dimerizacion, lo mismo que concentraciones del orden del 4%
de DMF (Fig. 3.22), aunque como mencionamos antes, los materiales obtenidos en
presencia de piridina melifican muy rapido y al final son translucidos y fragiles.

L P sl b A" v n -

--------- sin aditivo
1% py
2% DMF

T

661

(OH)FeTSPc

b
(4]
L A S B T R R P B i T [

Absorbencia

g i == i e G

------
.....
-------
e ecretieenan.

550 . 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 3. 21. Espectyos UV-vis de los xerogeles con la especie (OH)FeTSPc atrapada.
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Figura 3.22. Espectros UV-vis de los geles monoliticos con la especie NiTSPc atrapada.
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bandas atribuidas a la DMF han desaparecido. La banda a 1889 nm es muy pequefa y
puede deberse al agua que rapidamente se readsorbe después del secado a 325°C. Las
muestras preparadas sin aditivo o con piridina presentan bandas a 2193 nm de mayor
intensidad y que son asemejantes en forma e intensidades a las observadas para los
xerogeles preparados con la especie (OH)AITSPc y la relacién molar R = 19.6 de H,O/TEOS
(Fig. 2.24 a 2.26). Sin embargo, en el caso de los xerogeles con CoTSPc y DMF las
intensidades de las bandas a 2193 nm (fig. 3.26) dependen de la concentracién de DMF

usada al preparar el gel.

C T " P Y B, ¥ d T 1 { ' | T ¥ T ]
: CoTSP ]
35} Sin aditivo (225°C) ~° o C 2195 .
3: TNy 1% py (225°C)
T 4 % DMF (225°C)
@ ,5f """ 6% DMF (225°C)
€ | - 8% DMF (225°C)
m -
o 2r
S G
o) [
_8 15t
< [ 1370
1t
0.5F
L\ 16581691
OF_/AI\..‘LI.Lil..,l,..Jl.,l.
1400 - 1600 1800 2000 2200 2400

Longitud de Onda (nm)

Figura 3. 25. Espectfos NIR de los xerogeles con la especie CoTSPc y secadas a 225°C.

[ VR CF TR irgete iy e e Py
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Figura 3. 26. Espectros NIR de los xerogeles con la especie CoTSPc y secadas a 325°C.
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N” ' SO;Na

NaO;S
s (a)

; (b)
Figura 4.4. a) Estructura de las tetrasulfoftalocianinas lantanoides, HLn(TSPc). , b) vista
superior y ¢) vista lateral.

4.2- Parte experimentantal
a) Sintesis de los complejos HLn(TSPc); (Ln = Sm, Eu, Dy y Ho).

Los complejos fetrasodio-bis-2,9,16,23-fetrasulfoftalocianina con elementos lantanoides
HLn(TSPc), (Ln = Sm o Eu), (Fig. 4.4), se sintetizaron y purificaron basandonos en los
métodos de Weber y Busch [229, 230] y de Tsutsui [245, 467, 473]. Para ello se calienta en
nitrobenceno a 200-210°C y atmésfera inerte, una mezcla 8:1 de acido 4-suffoftilico y
acetato lantanoide, Ln(Ac)s (Ln= Sm o Eu) junto con urea, H,NCONH,, y molibdato de
amonio como catalizador de la reaccion (Fig 4.5). Después de 6 horas la mezcla de color
verde se enfria y se lava con metanol, agua y acetona. El sélido obtenido se redisuelve en
disolucién de NaOH 6 M y se calienta a ebullicion por 3 horas. Una vez fria se agrega
mezcla 3:1 de agua: DMF y se deja reposar hasta que precipita un sélido de color verde
oscuro. Este sélido se lava con etanol para eliminar ila NaOH remanente. Después se
purifica con metanol en un soxhlet y posteriormente se elimina la urea remanente por
sublimacién en dedo frio. Finalmente, la fraccion azul del complejo HLn(TSPc), se obtiene
por cromatografia en columna de alimina, eluyendo con metanol. Los complejos obtenidos
se analizan por espectroscopia UV-vis, FTIR y de fluorescencia.

O
g {NH,),MoO,

8 ‘ 0 + Ln(Ac), + 8-HiN<€ > HLn(TSPc)2
HO3S © 3 * e e

ey,
o NOZ/NzlA

Figura 4.5. Esquema de sintesis de las bis-tetrasulfoftalocianinas lantanoides,. HLn(TSPc)..
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b)- Insercién de los complejos HLn(TSPc), en geles de silice.

Para atrapar las especies HLn(TSPc), en gel de silice se preparan las mezclas
gelificantes en relacién molar: [TEOS:H;0:HCI:HLn(TSPc);] = [1:19.6:0.05:1x10]. Con cada
complejo lantanoide se preparan tres mezclas; una sin aditivo y otras dos con 2 y 4 % de
DMF como inhibidor de la agregacién. Cada mezcla se coloca en una celda de plastico, se
cubre con parafilm y se sigue su evolucion, por espectroscopia UV-vis, hasta que el gel se
separa de la celda. Al ocurrir esto, se destapa la celda y se deja secar el gel a temperatura
ambiente por tres semanas, luego tres dias a 70°C y un dia a 120°C. Finalmente, los
xerogeles monoliticos se analizan por difraccion de rayos X de polvos, adsorcion de N3 y por
espectroscopia UV-vis, NIR y de fluorescencia.

4.3- Resultados y Discusion.

Se sintetizaron y purificaron las bis-2,9,16,23~tetrasulphophthalocyanines lantanoides,
HLn(TSPc);, con los Ln = Euy Sm. Los espectros UV-vis de estas especies corresponden a
complejos de bis-ftalocianinas lantanoides con estructura tipo sandwich [467-469] y se
atribuyen a las transiciones ax, — e4(n*), alw—> €g(n*). Los espectros de las disoluciones
acuosas de los complejos HEu(TSPc), y HSm(TSPc), presentan la banda de Soret cerca de
los 350 nm, la banda de maxima absorbencia, Qu, en 678 nm (Fig 4.6) y la la pequefia
banda vibribnica (Q) en 611 nm [219, 220, 242-244], como corresponde a complejos
bisftalocianina.

04

| —— HSm(TSPe)  HLn(TSPe),
- —— HEu(TSPc), '

678

S
(%

Absorbencia
o
X

2
A.
\

550 600 . 880 700 . 750 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 4. 6 . Espectros UV-vis de las disoluciones acuosas de HEu(TSPc); y HSm(TSPc),.

Como observamos las disoluciones acuosas de las especies HEu(TSPc), vy
HSm(TSPc), manifestar fluorescencia de tonalidad verde-azul, cuya longitud de maxima
emision depende de la identidad del elemento lantanido (Figura 4.7). Por ejemplo, el
espectro de fluorescencia (Aexc = 370 nm) de la especie HSm(TSPc), presenta el maximo de
emision a 516 nm y el de la especie HEu(TSPc); lo presenta a 511 nm.

En nuestros primeros intentos de insercion, sin utilizar aditivos, obtuvimos geles
transparentes y resistentes, pero los espectros UV-vis de las muestras sélidas nos revelan
que las especies tipo HLn(TSPc), sufren cambios al ser atrapadas en silice (Figuras 4.8).
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Figura 4.11. Espectros de fluorescencia (Aexc = 370 nm) de los geles monoliticos preparados

con la especie HEu(TSPc), con y sin DMF y en solucién acuosa.
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Figura 4.12. Espectros de fluorescencia (Aexc = 370 nm) de los geles monoliticos preparados

con la especie HSm(TSPc), cony sin DMF y en solucién acuosa.
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Figura 4. 14.

HEu(TSPc),, 4 % de DMF y secada a 120°C, 225°C y 325°C.
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Espectros en la regién del infrarrojo cercano (NIR) del gel preparado con las
HSm(TSPc),, 4 % de DMF y secada a 120°C, 225°C y 325°C.
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En las imagenes de las figuras 4.15a y 4.15b se muestran la emision fluorescente (Aex
= 370 nm) de las especies HEu(TSPc); y HSm(TSPc); en disolucione acuosa y atrapadas en
xerogel de silice y usando 4 % de DMF. Debido a que las especies HEu(TSPc), y
HSm(TSPc), también tienden a agregarse al atraparlas en geles de silice, se prepararon
mezclas gelificantes con 4 % de DMF como inhibidor de la agregacién, obteniendose asi
xerogeles resistentes y transparentes y con las moléculas atrapadas en su forma
monomérica. Los espectros de fluorescencia de HEu(TSPc), y HSm(TSPc), en disolucion
acuosa son muy similares, pero en aquellos de los xerogeles con 4 % de DMF las bandas de
maxima intensidad estan desplazadas al azul hasta en 80 nm, respecto de aquellas
observadas en disoluciones acuosa. Esto se debe a que en los geles las moléculas de
HLn(TSPc); se encuentran en un ambiente menos polar y rico en DMF que no es facil de
eliminar atin secando a 325°C. Los espectros UV-vis y de fluorescencia de las HLn(TSPc),
en disoluciones y en los geles con DMF son mas parecido, porque los 8 grupos sulfonato
presentes en su estructura interaccionan con un mayor niamero de moléculas de la mezcla
mezcla de agua y DMF que las disuelve mejor y las mantiene alejadas de la matriz del gel
formado a su alrededor. El analisis con espectroscopia NIR indica que un mayor nimero de
grupos Si-OH superficiales prevalece después del tratamiento a 325°C. El pequeiio diametro
de poro promedio determinado en ambas muestras puede deberse al fuerte efecto
electroatractor de los 8 grupos sulfonato presentes en cada molécula de HLn(TSPc)..

(a)

(b)
Figura 4.16. a) aspecto de la fluorescencia (Aexc= 370 nm) de soluciones acuosas de los
complejos HSm(TSPc), y HEu(TSPc). y b) del gel preparado con HEu(TSPc), y DMF.
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usando flujo continuo de aire (Figure 5.2a). En atmésfera de N, ocurre lo mismo, pero el
proceso es via la formacion de dimeros ©-oxo dimeros, como lo demuestran los réspectivos
espectros UV-vis (Figura 5.2b). La anterior confirma la presencia de dimeros p-oxo en los
xerogeles preparados con las especies (OH)AITSPc ya que el espectro generado en
disolucioén coincide totalmente con el observado en los geles.’ !

bt ) ol P gl b AN i Y AN SR Al b o AT RS £ A
(OH)AItSPc + NaOH 0.5 M/O 675 (a)
4 “ -
—t= 0 min
—t= 3
——t= 10
—t= 15
L i —t= 20
—t= 36
_§ 345 —t= 45
= 71
o 95
2 140
<
o : ; i % 1 A e -::... o — " 3 - o
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)
=
Q
c
2
8 S
¥
<

300 400 500 600 700 " 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.2. Seguirhiento (con t en minutos) por espéctroscopia UV-Visible de la reaccién de
(OH)AITSPc en disolucién 0.5 M de NaOH y con flujo de aire (a) o en atmésfera de Nz (b).
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Algo similar ocurre con los experimentos. realizados a fa misma concentracion de 0. 5
M de NaOH y atmésfera de nitrogeno, pero con la especie (OH)FeTSPc (Fig. 5.3). Estas
soluciones pierden su color un poco mas lentamente que aquellas con (OH)AITSPc, pero el
patron de cambios de las bandas de absorbancia es muy similar. El cambio de posicion e
intensidad de las bandas a 670 a 637 nm es confirma la formacién de complejos #-oxo con
la especie (OH)FeTSPc y sugiere su posible formacién o de agregados en el interior de los
poros de los xerogeles preparados sin aditivo inhibidor de la agregacion (Fig. 3.21).

T T I T T T I T T T

T ] T T
i (OH)FeTSPc + NaOH 0.5 M/N

Absorbencia

05"

[.__J.. 1 " 1

o 1 L L | L i L L L L 1 L L1 I 1 - -
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figure 5.3. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible de la reacciéon de (OH)FeTSPc en
disolucién 0.5 M de NaOH y en atmésfera de N2, donde t es el tiempo en minutos.

Comparativamente, en el caso de los experimentos con las especies M(II)TSPc y con
atmésfera de N2 el color de las disoluciones, debido a las transiciones n—=n* de los dimeros
de dichas moléculas, permanece constante por un largo periodo de tiempo. Por ejemplo, en
el caso de los experimentos con la especie CoTSPc con NaOH 0.25 M (Fig. 5.4) y atmésfera
de nitrogeno se observa que las bandas propias de agregados de esta sustancia, a 612 nm,
permanecen constantes por un largo periodo de tiempo. Para analizar si la DMF también
interviene en el fenébmeno de destruccion de la especie CoTSPc en disolucién basica, se
realizaron experimentos en similares condiciones, pero a distinta concentracion de DMF y
flujo de aire (Fig. 5.4). Se descubrié que aun en solucién al 50 % de DMF y flujo de aire, los
mondémeros de CoTSPc (Amax = 674 nm) no solo no reaccionan después de mas de 4000
minutos, si no que al parecer la banda a 674 nm parece aumentar levemente de intensidad.
Este ultimo evento puede atribuirse a que posiblemente la existencia de algun ligando axial
(como DMF u H20) vuelva un poco mas soluble a la especie CoTSPc. Solamente, cuando
los experimentos se realizan con un flujo continuo de aire se observa una perdida del color
de las disoluciones de CoTSPc (Figura 5.5).
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Figure 5.4. Seguimiento por UV-vis de la reaccion de CoTSPc con NaOH 0.25 My

atmésfera de N2, o bien en mezcla 50% de DMF y flujo de aire, con el tiempo t en minutos.
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Figure 5.5. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible de la reaccién de CoTSPc en
disolucion 0.25 M de NaOH y flujo de aire, donde t es el tiempo en minutos.
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Del mismo modo, en el caso de los experimentos realizados con las especies NiTSPc y
CuTSPc se descubre que, aunque el proceso es mas lento y necesita de mayor
concentracion de NaOH, las disoluciones a reflujo pierden su color solamente cuando los
experimentos se realizan con flujo continuo de aire (Fig. 5.6 y 5.7).

T '| T T T T l T T T T
NiTSPc + NaOH 2 MIO2
—t=  Omin

Absorbencia

i | i 1 i L ik L | ' L | =
400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

Figure 5.6. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible de la reacciéon de NiTSPc en
disolucion 2.0 M de NaOH, con flujo de aire, donde t es el tiempo en minutos.
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Figure 5.7. Seguimiento por espectroscopia UV-Visible de la reaccion de CuTSPc en
disoluciéon 0.5 M de NaOH, con flujo de aire, donde t es el tiempo en minutos.
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Figure 5.8. Espectros IR de la NiTSPc (a), y del solido precipitado al final de la reaccion de

Si el catidbn central del complejo macrociclico puede cambiar su estado de oxidacion,
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esta especie en disolucion de NaOH 1.0 M y con flujo de aire (b).

como en el caso de los complejos de cobalto, la primera etapa del proceso es:

Con las especies (OH)M(III)TSPc el ataque por parte de dos especies radicales OH'
es mas facil. Tal comportamiento puede atribuirse a que en el caso de estos complejos, con
un cation trivalente (numero de oxidacion 3+), existe ligando axial que parece favorecer el
ataque directo de los carbonos a4y o, Esta es la etapa en la que la adicién de los grupos

M(I)TSPc + OH ———s (OH)M(IITSPc

O,/H,0

OH' provoca la flexién y pérdida de planaridad del macrociclo.
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X, Y =-OHCl, -OCzHs, -O-Si-0-Si-0-, M{I)TSPc,.., etc.

Figure 5.11. Adicion hipotética sobre un complejo M(II)TSPc atrapado en gel de silice, con
DMF y donde Xy Y se encuentran presentes en el interior de los poros.

Ademas, la formacién de dimeros u-oxo en los geles con las especies (OH)M(III)TSPc
y concentracién de piridina superior al 1%, confirma la ausencia o baja concentracién de
oxigeno en ellos, ya que como lo demuestran los experimentos realizados con tales
especies en disolucidn alcalina y atmésfera de N3, la formacion de los dimeros u-oxo ocurre
primero y después la degradacién de los macrociclos. En el mismo sentido, otras especies
como los grupos efoxi e hidr8xi y cloro que existen en el ambiente interno de los poros del
gel, pueden coordinarse axialmente sobre los cationes de los complejos macrociclicos e
inhibir toda posible ap{roximacién. Teniendo en cuenta que el diametro promedio de los
poros en los xerogeles obtenidos va de los 2.0 a 3.5 nm y que el tamafio aproximado de las
tetrasulfoftalocianina es de 1.8 nm, es facil imaginar que sélo un numero reducido de
macrociclos quedaran atrapadas en esas cavidades [220]. Esto explica porqué en el interior
de los poros las especies (OH)M(lI)TSPc permanecen mayormente como mondémeros o
forman dimeros x-oxo al usar piridina como inhibidor de la agregacion (Fig 5.12).

i 5
CHs-N-C o |_ |
3 /N (I; 3%
CHs H
-OVO- :
‘ R = H, -C3Hs, -Si- 0-Si-0-, -O-M(lll)TSPc,.., etc.
Figura 5.12. Posible situacion de la especie (OH)M(lITSPc en el interior de los poros de
gel de silice, donde R puede incluso ser una cadena de silanol unida a la pared del poro.
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Figure 6.2. Espectros UV-vis de disoluciones 1.88 X10™ M de (a) la a,B,y,5-
tetrafenilporfirina, H,TPP, en CHCI3; (b) Ln(TPP)Ac.2S en etanol-agua al 50% y (c) la
especie H,TPP?*, obtenida por titulacion con HCI 1.0 M de la disolucién (b).

6.2. Parte experimental

La base libre de tetrafenilporfirina, HoTPP que se sintetiza a partir de pirrol y
benzaldehido segin la reaccion de Rothemund [557]. Los complejos diacetato-
tetrafenilporfirinas lantanoides (con Ln = Lu, Yb, Er, Tm y Ho) se sintetizaron y purificaron a
partir de HoTPP y del acetato respectivo, Ln(Ac)s, segin la metodologia que desarrollamos
[558] basandonos en los procedimientos que Wong [266] y Bocian [537].

Para evaluar la estabilidad de las especies Ln(TPP)Ac.2S en los geles preparados con
catalisis acida se determinan sus constantes de desmetalacion, K4, mediante titulacion
espectroscopica con HCl de disoluciones 1.88 X10™ M de Ln(TPP)Ac.2S en cloroformo.

Para obtener los geles con las especies Ln(TPP)Ac.2S (Ln = Lu, Yb, Tm, Er Y Ho),
atrapadas en su interior primero se preparan disoluciones 9.38X10™ M de aquellas especies
en mezcla 1:1(v/v) de etanol: agua, que ademas contienen 3% de piridina. A continuacién se
agregan 5.2 mL de la anterior disolucién a 19.6 mL de una segunda disolucion de 9.6 mL de
tetraetoxisilano (TEOS) y 10 mL de HCI 0.246 M, lo que da un volumen final de 24.8 mL (V;).
De esta forma se obtiene la mezcla en relacion molar [TEOS:H,O:HCI:Ln(TPP)Ac] =
[19.6:1:103:4.7X10°]. Cada muestra, preparada por triplicado, se coloca en celda de
plastico, se cubre con parafilm y se sigue por espectroscopia UV-vis. Después que los geles
formados se separan de la celda, las muestras se secan lentamente por tres semanas,
haciendo pequeros agujeros en el parafilm y finalmente se secan 3 dias a 70°C y un dia a

120°C. Ya secos, los xerogeles monoliticos se analizan por adsorcibn de N; y
espectroscopia UV-vis, NIR y de fluorescencia.
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Figura 6.3. Espectros de fluorescencia (lexc = 370 nm) de las disoluciones de las especies
i Ln(TPP)Ac.2S.
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Figure 6.4. Espectro UV-vis del gel monolitico obtenido con Lu(TPP)Ac.2S y sin aditivo.
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Si bien, de esta forma la especie HsTPP?* queda atrapada en xerogel de silice, ello es
a costa de la desmetalacion de los complejos lantanoides originales.

Utilizando espectroscopia UV-vis se siguid el proceso de desmetalacion de soluciones
1.89 x 10* M de Ln(TPP)Ac.2S (Ln = Lu, Yb, Tm, Er y Ho) en cloroformo y a las que se
agrega HC! 5M (Fig. 6.5 a y b). En base a los estos seguimientos se evaluaron las
constantes de protonacion, kp.

1.6 .- Tm(TPP)Ac.2S + HCI5 M

+ 0.0mL
+ 1.0mL
+ 20mL
3.0mL
+ 40mL
+ 50mL
+ 6.0mlL
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+ 9.0mL
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Figure 6.5. Seguimiento por UV-vis de la evolucion de a) la banda de Soret (B) y b) de las
bandas Q de la desmetalacion y protonacion de la disolucion 1.89 x10™* M de
Tm(TPP)Ac.2S en cloroformo, mediante la adicion HCI 5 M.
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Los resultados de las titulaciones con HCIl de las disoluciones de las especies
Ln(TPP)Ac.2S confirman que la aparicion del color verde se debe a la protonacion y
desmetalacién de aquellos complejos. Como se observa en los espectros de las figuras 6.5a
y 6.5b la adicion de HCI provoca la disminucion de las bandas de Soret y Q, localizadas a
420, 514, 550 y 590 nm, atribuidas al complejo Ln(TPP)Ac.2S. Al mismo tiempo se observa
el surgimiento de las bandas a 445, 607 y 660 nm, atribuidas a la especie HsTPP?. Los
patrones de evolucion de los espectros UV-vis de estos experimentos sugieren que la
protonacion y desmetalacion del complejo lantanoide son casi simultaneas. La
desmetalacién ocurre cuando los dos enlaces Ln-N del complejo lantanoide son sustituidos
por enlaces H-N, liberandose dihidroxiacetato lantanoide, (OH);LnAc (Eq. 64 y 6.5) y
tetrafenilporfirina libre, H,TPP. En los espectros UV-vis de las titulaciones no hay indicios
claros de la presencia de H.TPP como producto intermedio (bandas de Soret a 418 nm y
bandas Q en 515, 550, 590 y 649 nm, Fig 6.2), pero desde el inicio del proceso se detecta la
aparicion de especie dicatiénica, HsTPP**. Lo anterior puede deberse a que el surgimiento
de las nuevas bandas ocuitan las de la especie H.TPP o bien esta se protona muy
rapidamente. Para fines practicos se distinguen los procesos de desmetalacion (Kg) y
protonacion (K), suponiendo que el primero ocurre mediante las reacciones 6.4 y 6.5y la
protonacion de la tetrafenilporfirina libre sucede segin la reacciéon 6.6. Sin embargo, estas
no revelan la naturaleza mecanistica del proceso global cuya constante llamaremos Kp.

Ka1
Ln(TPP)Ac +H30* ——— (OH)Ln(HTPP)Ac + H* (6.4)
rojo-violeta Kaz
(OH)Ln(HTPP)Ac +H30* ———» (OH);LnAc+ + H,TPP + H' (6.5)
Ka
H,TPP +2H;0° ——5 H,JPP?* + 2H,0 (6.6)
violeta verde

Los anteriores resultados indican que la protonaciéon ocurre facilmente o bien es casi
simultaneamente a la desmetalaciéon. Con esta suposicion y considerando la estructura de
las especies involucradas, suponemos que al inicio dos iones H30" protonan sucesivamente
a los dos nitrégenos centrales del complejo macrociclico aproximandose por abajo (Fig. 6.6).

i -
4
S
a
s
v

/
/

Figura 6.6. Posible mecanismo de la reaccion de protonacion y desmetalacion de las
especies Ln(TPP)Ac.2S en medio acido.
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Figura 6.7. Valores de las constantes de desmetalacién, Kd, evaluadas por titulacion UV-vis
con HCI5 M UV-vis de la disolucién de las especies Ln(TPP)Ac.2S en cloroformo.
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Figura 6.8. Espectros UV-visible e imagen del los xerogeles monoliticos con Lu(TPP)Ac.2S
obtenidos sin aditivo (verde) y con adicién de piridina (amarillo).
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Figura 6.12. Espectros NIR de los geles con Lu(TPP)Ac.2S y Ho(TPP)Ac.2S después de
secarse 120°C y 325°C.
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5

confirmarlo esto evalu6 el area especifica y el diametro promedio de poro de los xerogeles
secos y se determiné que los valores de esta ultima propiedad van de 30.7 A en el caso de
la muestra con el complejo de lutecio a 22,9 A en el caso del complejo con holmio (Fig.
6.16). Estos resultados confirman que los geles preparados con Ho(TPP)Ac retienen una
mayor cantidad de agua a 120°C debido a que el didmetro de los poros del gel formado en
torno al complejo solvatado es mas pequefio que aquellos de del complejo con
Lu(TPP)Ac.2S. Entonces, efectivamente el elemento lantanoide limita en gran medida el
naimero de moléculas de disolvente que se encuentran a su alrededor, lo que a su vez
determina el nimero de grupos Si-OH que se orientan y forman el interior del poro del gel.
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Figura 6.16. Situaciorhipotética de los complejos Ln(TPP)Ac.2S con a) Lu y b) Ho
rodeados de esfera de solventes y la matriz de gel creciendo en torno a ella.

. Estos ultimos datos sustentan fuertemente la validez de nuestras afirmaciones y
confirman que al formarse los xerogeles de nuestros sistemas:

a) La cantidad de agua en torno a los complejos Ln(TPP)Ac.2S aumenta cuando el radio
iénico del lantanido decrece, lo que se debe a la mayor carga nuclear efectiva ejerce por el,
por eso el tamaiio.de la cavidad formada en torno al complejo solvatado es mayor

b) El nimero de enlaces siloxano formado es mayor cuando existen mas moléculas de agua
disponible cerca de la matriz del gel en formacién.

c) Existe un mayor nimero de grupos Si-OH remanentes, préximos y condensables en los
geles con especies Ln(TPP)Ac.2S con un lantanido de radio idnico grande, al parecer
porque la cavidad formada a su alrededor es mas pequeia, lo que facilita su acercamiento y

. condenzacion. Asi, el nimero de grupos Si-OH permanece constante cuando el gel con el

complejo de lutecio se trata a 325°C, pero disminuye en los otros xerogeles debido a la
formacion de enlaces siloxano a costa de los Si-OH vecinos.

En todas las muestras sélidas preparadas con piridina la fluorescencia roja de las
especies Ln(TPP)Ac.2S desaparece, pero subsiste la emisién azul debida a la matriz de
silice (Fig. 6.17). Cuando los geles se preparan sin piridina se observa una emision roja,
debida a la formacién de la especie dicationica HsTPP?*, cuyo espectro de fluorescencia
presenta un maximo en 685-690 nm (Amax), Y €S muy similar al de la porfirina libre, H2TPP,
en disolucién acida, o a los espectros obtenidos despues de la titulaciébn con HCI las
especigf Ln(TPP)Ac.2S (Fig. 6.18) cuya desmetaacién y protonacion genera tgambién
HsTPP*. :
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Figura 6.17. Espectros de fluorescencia de la especie Lu(TPP)Ac.2S en disolucion,
después titular con HCl y atrﬂpada en xerogeles preparados con piridina (py) 6 sin aditivo.

100r'~v'r'-7'| T"z'f"-]

;[ Ln(TPP)Ac.2S + HCI 686

Absorbencia

H A Rl ! . I R 1 . I i i) 1 [ ;
650 700 750 800
longitud de Onda (nm)

Figura 6.18. Espectros de fluorescencia (Aexc = 370 nm) de las disoluciones 1.89 x1 0% M de
Ln(TPP)Ac.2S después de titularlas con HCI en solucién.
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Compuestos:

© < 3 . 1,4-dicarbonilicos
a-aminocarbonilos

ST . a-halocarbonilos

esteres-a,f-insaturados
tosil-metil-isocianatos

M = elemento metéilico
-X,Y,AyB=-H, -F, -NH;, -NO2, -OH, -COOH, -SO3H,
alquil, aril, etc.
Figura 7.1. Esquema general de sintesis de tetrafenilporfirinas sustituidas, libres o

metaladas, HzT(S)PP 6 MT(S)PP, en las posiciones A, B, Xy Y.

Los xerogeles obtenidos en esta mvestlgamon son transparentes, resistentes, con
superficies especificas supenores a 500 m?g, didmetros de poro promedio de 20 a 35 nm y
que se rehidratan facilmente, lo posibilita su uso en 6ptica, catalisis y sensores. Por eso en
este capitulo informamos de la sintesis via reaccion de Rothemun de complejos Co(il)
meso-5, 10, 15, 20- tetrafenilporfirina substituida con grupos electroatractores como amino, -
NH; (basico) e hidroxilo, -OH (4acido) en las posiciones orto- y para- de los fenilos (Fig. 7.2).
Con estas especies se evalua €l efecto de la identidad y ubicacién de los substituyentes de
las porfirinas en sus propiedades fisicoquimicas, en el procedimiento de atrapamiento en
silice y en la calidad de los materiales mixtos obtenidos.

Donde: X = NH, o OH cuando Y=H
X=H cuando Y =NH, o OH
M = Co, Fe, etc.

Figure 7.2. Estructura de una tetrafenilporfirina metalica con sustituyentes en los fenilo.
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7.3- Resultados y discusion

En el espectro UV-vis de complejos porfirinicos, con metales di o trivalentes (Il o lll), se
observa una banda de Soret entre 415 y 440 nm, la banda Qyu cercana a los 550 nm y
generalmente mayor que Q. Dependiendo de identidad del catién central también suele
observarse la banda Qjy cercana de los 520 nm [248, 249]. En los espectros UV-vis de los
complejos de cobalto sintetizados se observa que las bandas de Soret (Fig. 7.3 a) se
localizan a 426 nm para la especie CoT(0-OH)PP, a 438 nm para CoT(p-NH,)PP y a 436 nm
para la especie CoT(p-OH)PP. En la Figura 7.3 b se observa que los espectros UV-vis de
los tres complejos sintetizados son caracteristicos de complejos porfirinicos con metales
divalentes porque como se esperaba, solo presentan dos bandas Q en el intervalo de 500 a
750 nm (Qu; > Qu). Estas bandas se localizan a 555 y 597 nm para la especie CoT(0-OH)PP,
a 538 y 610 nm para CoT(p-NH3)PP y a 548 y 589 nm para la especie CoT(p-OH)PP.

CoT(o OH)TPP/MetOH

r CoT(p-NH)TPP/MetOH
E ------- ~ CoT(p-OH)TPPIDMF

—

(a)

1

0.8

T
.

Absorbencia

350, R R 2 . 500
Longitud de Onda (nm)

: - e ’ e = e e

. 017 CoT(0-OH)TPP/MetOH (b)]
CoT(p-NH,)TPP/MetOH .

wrwennee CoT(p-OH) TPP/IDMEF

o
-
I

e L

Absorbencia
[~
o
(4]

=y~
—
——

] = el gl i a1 AT 1 et o L 4 .
Boo 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

Figura 7.3. Bandas de Soret ia) y bandas Q (b) en los espectros UV-vis de las especies
CoT(0o-OH)TPP, CoT(p-OH)TPP y (7), Co(ll)T(p-OH)TPP sintetizadas.
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preparados CoTSPc y cantidades crecientes de DMF como inhibidor de la agregacién (Fig.
3.25). El comportamiento en ambos tipos de geles sugiere que la DMF y la piridina,
efectivamente reducen la hidrélisis del TEOS y reducen el nimero de grupos Si-OH en el
xerogel final. Es posible la piridina catalice la condenzacién ya que su caracter basica
promueve la formacion de aniones Si-O" que al condensarse con otros grupos Si-OH
aumentando el nimero de enlaces siloxano, Si-O-Si, en la matriz.

S e aa M e T T T T T T T S B o v A T T T T T : )

5[ CoT(SIPP/225°C 2186} 28 (@)
blanco A ]
. -—gel2(0.88% DMF +0.12% py) 2192 |!
4+ -—-— gel3(54 % MetOH + 0. 5% py)

S gel 9 (1.60 % DMF + 0.40 % py)

Absorbencia

i i 1 1 n T 3 s T 5 1 i 1 1 1 i L i § 1 s
« 1500 | 2000 2500
o Longitud de Onda (nm) :

i

g R T R A TR T R e e P e B TR e
5 CoT(S)PP1225°C seiss [ |2238 (b)
blanco 2192! 1o
[ -—gel2 ! / |
4f ---- gel3 = 1 -

4
Absorbencia

01111 plpies et o Ay s o
2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400
Longitud de Onda (nm)

2 g{ 1
Figure 7.9. Espectros en la region del IR cercano de los geles monolltlcos no dopado
(blanco) y con las porfirinas de cobalto y secados a 225°C.
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8.2. Parte experimental . B :

Las 5,10,15,20-tetrafenilporfirina orfo 6 para substituidas con grupos amino, -NHj,
HaoT(X o Y)PP, se sintetizaron mediante la reaccién de Rothemund [557] a partir de pirrol y el
- benzaldehido respectivo, segiin el método de Adler [570, 571] y siguiendo en gran medida

los métodos de J. P. Collman [572] y M. Mamenteau [573]. ‘

La base libre de la 5,10,15,20-tetrakis-(p-hidroxifenil)porfirina, H,T(p-OH)TPP se
sintetiz6 por el método de Adler [570, 571] a partir de pirrol y p-hidroxibenzaldehido, el que a
su vez se sintetizé por medio de la reaccién de Reimer-Tieman [574].

Los geles monoliticos con las porfirinas substituidas, H;T(X o Y)PP, se obtienen a
partir de mezclas gelificantes en relacion molar [TEOS/H,O/HCI/HT(X 6 Y)PP] =
[1/19/0.05/1.0 x10°), donde TEOS es tetraetdxido de silicio. Cada mezcla se prepara
agregando 5.0 mL de la respectiva disolucion de porfirina (la tabla 8.1), a 19.8 mL de la
mezcla de 9.8 mL de TEOS y 10 mL HCIl de 0.234 M. Las mezclas se colocan en celdas de
plastico, se cubren con papel parafiim y su evolucién se sigue por espectroscopia UV-vis
durante aproximadamente 120 dias. Cuando los geles inician su contraccién y se despegan
de la celda se secan a temperatura ambiente por 3 semanas haciendo pequefias
perforaciones en el parafiim. Finalmente las muestras se secan a 70°C por tres dias y a
120°C por un dia y se caracterizan por adsorcion de N, microscopia electrénica de barrido
(SEM), difraccién de rayos X y por las espectroscopias de UV-vis, NIR, IR y fluorescencia.

Tabla 8.1: Disoluciones de las H,T(X 6 Y)PP utilizan para obtener las mezclas gelificantes.
Gel Porfirina .| MetOH/mL DMF/mL - py/mL Vo/mL
1 H;To-NH,TPP — 2.5 (1.0%) 50
2 H,To-NH,TPP 2.2 (0.88%) 0.3 (0.12%) 50
3 H,To-NH,TPP 13.4 (5.4%) 1.3 (0.5%) S0
4 H.Tp-NH, TPP 2.5 (1.0%) 50
5 H,Tp-NH,TPP 2.2 (0.88) 0.3 (0.12%) 50..;, :
6 H.Tp-NH. TPP - 1.5 (0.6%) 1.0 (0.4%) 50
3 H.Tp-NH,TPP 0.5 (0.2%) 2.0 (0.8%) 50
8 H,Tp-OHTPP 4.0 (1.6%) 4.0 (1.6%) 50
9 H.Tp-OHTPP 8.0 (3.2%) 4.0 (1.6%) 50
10 H.Tp-OHTPP 8.0 (3.2%) 5.0 (2.0%) 50
11 H2Tp-OHTPP 8.0 (3.2%) 6.0 (2.4%) 50
12. HTp-OHTPP 21.0 (8.5%) 4.0 (1.6%) 50
13 H2Tp-OHTPP 19.0 (7.7%) 6.0 (2.4%) 50

V = volumen de solucion, MetOH = metanol, DMF = N, N-dimetilformamida, py = piridina.
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Figura 8.4. Espectros UV-vis de soluciones de HyT(0-NH2)PP con diferente concentracién
de HCI (mol/L) a) en la zona de la banda de Soret y b) de las bandas Q.
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la protonacién parcialmente del macrociclo lo que provoca un reacomodo o cambio de tipo
de agregados que luego se desagregan y facilitan la protonacion total del macrociclo
comforme aumenta la concentracion del acido. Recomendamos realizar estudios mas
detenidos de este interesante y util efecto.

S e Ty B TN N R IR T T A
50 H,T(p-NH )PP +HCl |
I 441 ]
L — 0.00M -
i ——10-5M ]
4 2x10-4M
i 438 5x10-3M 1
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B —_UgoNN . .
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r- 3"
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o f
o e

1 I i | 1 1 L L i my, -l Y—F ) e .
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 8.6. Espectros UV-vis de la titulacion de disoluciones de H>T(p-NH)PP con diferente
concentracion de HCI (mol/L).

Los anteriores espectros nos revelan que el proceso de protonacion de las especies
para sustituidas, H.T(p-NH;) y H2T(p-OH)PP, es mas facil que con la especie Hy(0-NH,)PP,
ya que con una concentracion maxima de 102 M de HCI se logra la total conversién de
aquellas especies en las respectivas especies dicatidnicas, mientras que en el caso de la
especie HaT(o-NH)PP se necesita de HClI 2.0 M para lograr el mismo proceso de
conversion. En sentido estricto, la especie H,.T(0o-NH2)PP es una base mas débil que se
protona mas dificilmente que las especies HoT(p-NH;) y H,T(p-OH)PP. Este comportamiento
se debe a que en el isomero orfo-amino sustituido el acercamiento de'los iones H;0" es
inhibido por los grupos amino apuntando arriba y abajo del plano del macrociclo, lo que no
ocurre en los isomeros para-sustituidos, en los que los sustituyentes se ubican en el mismo
plano de la molécula. Para determinar que sustituyentes ejerce un efecto inductivo méas
poderoso habria que evaluar las constantes de protonacion de estas especies (K1 y Ky).

Las bases libres de las porfirinas, las especies dicationicas y algunos de sus complejos
metalicos presentan fluorescencia, mayormente en la region roja del espectro visible. En la
Figura 8.7 se muestra fluorescencia roja de disoluciones de igual concentracion de
tetrafenilporfirinas sustituidas en las posiciones orto o para de los fenilos con grupos como —
F, -COOH, p-OH y —SO3H que son fuertemente electroatractores. En esta destaca la intensa
fluorescencia de especies HoT(o-NH2)PP.
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Figure 8.7. Fluorescencia (Aex = 370 nm) de a) la tetrafenilporfirina, H,TPP y sus derivados
sustituidos con los grupos b) p-F, c) 0-NO,, d) o-NH;, ) p-COOH, f) p-OH y g) p-SO3H).

Los espectros de fluorescente (Agx = 370 nm) de las porfirinas especies H2T(0-NH2)PP,
HaT(p-NH,)PP y H.T(p-OH)PP presentan bandas de maxima intensidad en el intervalo de
los 580-750 nm (Figura 8.8), que van del naranja al rojo. Como han observado varios
autores con otras porfirinas, las bandas mas intensas se presentan en con el isémero orfo
[587-591]. Lo mismo ocurre en el caso de la especie H2T(o-NH2)PP que hemos sintetizado,
la cual presenta las bandas mas intensas localizadas a 614, 654 y 714 nm. La intensidad y
posicion de las bandas de las porfirinas para-sustituidas similares, aunque la especie H,T(p-
NH,)PP presenta la banda mas pequeiia desplazada mas al rojo y localizada a 727 nm.

La formamida y dimetifformamida (DMF) son sustancias que alteran la velocidad de las
reacciones de hidrélisis y condensacion, que modifican la calidad de los geles finaimente
obtenidos y que se usan como agentes de control de secado lo que permite obtener sélidos
mas grandes y resistentes. La DMF, ademas del etanol y la urea inhiben la agregacion de
ftalocianinas y porfirinas [442, 458]. Como mencionamos en los capitulos precedentes, la
piridina (pi) sola o combinada con DMF o metanol, aumentan la solubilidad y se emplean
como agentes inhibidores de la protonacion y desmetalacion de los complejos porfirinicos.
En el presente capitulo sé utilizan en este mismo sentido, ademas de que se analiza su
efecto en la preservacion de la fluorescencia que las porfirinas libres exhiben en disolucion.

Las mezclas gelificantes que contienen las porfirinas orfo o para sustituidas siguen un
curso similar y gelifican en aproximadamente 280 horas (i), inician la sinéresis en
aproximadamente 1450 horas y se separarse de su celda, tras aproximadamente 2500
horas. El gel se seca lentamente a temperatura ambiente, haciendo mediante pequefios
orificios en la cubierta de la celda, obteniendose ya secos en aproximadamente 3800 horas.

Los patrones de cambios de las bandas de Soret (B), durante la gelificacién de
mezclas con las porfirinas orfo o para-sustituida difieren (Fig. 8.9). Los. drasticos cambios de
intensidad de la banda de Soret en el caso de los geles con HzT(o-NHz)PP sugieren su
posible descomposicién o precipitacion de esta especie (geles 1 y 3). En el caso de los
geles preparados con porfirinas para-sustituidas los cambios de intensidad son menores
durante la gelificacion y sinéresis, pero mas pronunciados durante el secado (gel 4).
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Analizando los espectros UV-vis de los xerogeles preparados con la especie H,T(p-
OH)PP (Figure 8.12) observamos indicios de su protonacion. Aunque de baja absorbencia,
el espectro UV-vis del gel 8 no presenta indicios de protonacién ya que su banda de Soret
se localiza a 425 nm y no se observa banda Q; a 690 nm. Sin embargo, contrario a lo
esperado el uso de una mayor cantidad de DMF en los geles 9, 10 y 11, parece tener poco
efecto para inhibir la protonacién de la especie H,T(p-OH)PP. La presencia de bandas de
Soret adicionales a 454 nm y bandas Q; a 703 nm confirman la existencia de la especie
HaT(p-OH)PP?* en los geles 9 y 10, y en menor concentracién en el gel 11. En esta Gltima
muestra no se observa banda Qy, pero si una pequefa sefal a 417 nm.

En los espectros de los geles preparados H;T(p-OH)PP y metanol y piridina se observa
bandas de Soret y Q (geles 12 'y 13 en Fig. 8.12) mas nitidas y de mayor absorbencia que
aquellos preparados con DMF y piridina. Aunque ambas muestras presentan bandas de
Soret 2 428 nm y bandas Q, a 698 nm, Esta ultima banda es mayor en el caso del gel 12, lo
que aunado a un pequefo hombro cerca de 450 nm confirma una grado de protonacion de
la porfirina en esta muestra. El mejor resultado se obtiene con mezcla de 7.7 % de metanol
(MetOH) y 2.4 % de piridina, ya que las bandas a 604 y 698 nm son muy pequerias, lo que
indican un ligero grado de protonacién de la porfirina atrapada. Aunque se logra inhibir en
aceptablemente la protonacién de la especie H,;T(p-OH)PP con. metanol y piridina, se
necesitan cantidades mayores de estos disolventes, comparado con fo utilizado con las las
especies Ha(p-NH2)PP y H,T(p-NH)PP. .Este resultado es consistente con lo observado al
realizar las titulaciones de las porfirinas con HCI, ya que el orden de basicidad decreciente o
facilidad de protonacion es: HaT(p-OH)>HoT(p-NH2)>H2T(o-NH2)PP, lo que parece estar de
acuerdo con lo esperado si se considera el efecto orto [592-595).

T T v . i T T T l
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Figura 8.12. Espectros UV-vis de los geles con H,T(p-OH)PP y diferente % v/v de aditivos.

Estos resultados nos llevan a afirmar que el caracter méas basico de la especie H,T(p-
OH)PP se debe al efecto electroatractor que los grupos hidroxilo -OH ejercen sobre los
nitrégenos centrales del macrociclo (Fig 8.5 y gels 8 a13), comparado con el que ejercen los
grupos amino de la especie H2T(p-NH2)PP (Fig. 8.6 y geles 4 a 7). Lo anterior, combinado
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con el menor efecto estérico que ejercen esos substituyentes localizados en el mismo plano
molecular (fig. 8. 2) provocan que el acercamiento e interacciéon de los iones H3O" al centro
de la molécula sean mas faciles. Aunque los grupos —NH, de la especie H,T(0-NH)PP,
ejercen también efecto inductivo, su ubicacién por arriba y abajo-del plano molecular
dificultan el acceso de los iones H3O" u otras especies quimicas al centro de la molécula.
Los resultados anteriores indican que la piridina es mas eficiente como agente inhibidor
del proceso de protonacién de las porfirinas libres y sus complejos metalicos (capitulo VII).
La piridina inhibe efectivamente la aproximaciéon de especies como los iones H3O* porque
es capaz de coordinarse axiaimente al catién central de los-complejos porfirinicos y también
puede ubicarse cerca de los hidrogenos centrales de las porfirinas libres (Figs. 8.13.ay b).

)
y Y

==

Figura 8.13. Posible coordinacion axial de la piridina con los hidrogenos centrales de las
bases libres de las porfirinas (a) 6 de sus complejos metalicos (b).

Aunque se logr6 inhibir adecuadamente la protonacién de las porfirinas en la mayoria
de los geles preparados, la fluorescencia sélo se conserva, aunque modificada, en los
xerogeles afiejados y preparados con la especie H2T(0-NH,)PP (Fig. 8.14).

10—+ T T
583 H,T(o-NH )PP |
L . - Y
80 .,.‘ '... —=gel1
o R gel 2

Intensidad

Q00 450 s00 550 600 650 700 750 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 8.14. Espectros de emision fluorescente (Aexc = 370 nm) de los geles
monoliticos preparados con la especie HoT(0-NH2)PP.
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Las bandas observadas en el espectro de fluorescencia de la disolucion de HzT(o-
NH2)PP, localizadas 654 y 714 nm, son substituidas por una sola banda disminuida en
intensidad y desplazada al azul (desplazamiento hipsocrémico) a 583 nm, cuando la especie
se encuentra atrapa en los poros de gel de silice. Esto puede se debe a la existencia de un
ambiente quimico y de polaridad adecuado para que ocurra la emision fluorescente y en el
que seguramente la especie HaT(o-NH2)PP interacciona menos con la matriz del gel y/o
tiende menos a formar agregados. En la imagen de la figura 8.15 se observa la fluorescente
(Aexc = 370 nm) de la especie H2T(0-NH2)PP en los geles obtenidos, que son transparentes y
resistentes, sobre aquellos preparados con DMF y piridina (los pequefios), no presentan
fracturas y son del tamafio de la décima parte del volumen de la mezcla gelificante (V).

Figura 8.15. Aspecto y fluorescencia (Am 370 nm) de los xergeles de silice con la especie
HaT(o-NH2)PP atrapada y con aditivos como DMF (izq), piridina (centro) y metanol (der).

Se realiza el analisis simultaneo por espectroscopias UV-vis y en la region del infrarrojo
cercano (NIR) después secar los geles por periodos de 24 horas a 175, 200 y 235°C. Asi se
determin6é que a temperaturas superiores a 235°C los geles se tornan obscuros por la
degradacion de las porfirinas, pero los espectros NIR revelan la existencia de disolventes
remanentes en el interior de los poros de los geles [90, 143-151], Debido a esto el analisis
de los espectros se realiza con las muestras secadas a 235°C. En el caso de los espectros
NIR de los geles con la especie H,T(o-NH2)PP se observan bandas similares a 1370, 1654,
1691 y 1896 nm (fig 8.16), pero las sefales a mas de 2000 nm son diferentes. Es decir que
existen dos patrones de espectros: el de los geles preparados con DMF y piridina (geles 1y
2) y el del gel preparado con metanol y piridina (gel 3). En los espectros NIR de los geles 1y
2, se observan bandas a 2224 y 2335 nm, asignadas a grupos Si-OH adyacentes que
interaccionando via puentes de hidrégeno con el agua y debido a la presencia de DMF,
respectivamente. En el espectro del gel 3 se observan bandas a 1376 y 2194 nm mas
intensas, que revelan la existencia de un mayor nimero de grupos Si-OH, adyacentes,
interactuando con agua, o con mezcla de metanol-agua-piridina.

Los espectros NIR de los xerogeles con la especie HaT(p-NH2)PP (Fig. 8.17) presentan
las bandas asignadas a las vibraciones y flexiones de los grupos Si-OH adyacentes
interactuando con el agua localizados a 1368, 1658, 1694 y 1890 nm. En estos espectros
también se observan las bandas a 2244 y 2335 nm debido a la presencia de DMF. En el
espectro NIR del gel 6, preparado con 0.6 % de DMF y 0.4 % de piridina se observa una
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banda muy pequefia a 2335 y otra muy intensa a 2195 nm, debidas a una pequeiia cantidad
de DMF remanente y a la existencia de un gran ndmero de grupos Si-OH, adyacentes.
Ademés, es precisamente el gel 6 el que presenta el menor grado de protonacién de la
especie H,T(p-NH;)PP atrapada en su interior (Fig. 8.11b). Estos resultados indican que la
existencia de mayor cantidad de especies iénicas durante el proceso de gelificacion provoca
la formacion de matrices en las que la salida de disolventes es mas dificil. '
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Figura 8.16. Espectros NIR de los geles preparados con H,T(o-NH,)PP y secados a 235°C.
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Figura 8.17. Espectros NIR de los geles preparados con H,T(p-NH2)PP y secados a 235°C.
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UV-vis, pero al parecer sus interacciones con la matriz del gel modifican sus transiciones
electronicas o bien la matriz absorber parte de las emisiones de las porfirinas.

Para concluir mencionamos que una vez sintetizadas las meso-tetrafenilporfirinas orto
6 para sustituidas en los fenilos con los grupos -NH, y —OH H,T(S)PP, logramos atraparlas
en xerogeles de silice. Los mejores resultados se obtienen usando mezclas con piridina (py)
como principal agente inhibidor de la protonacién. Con las especies H,T(S)PP la DMF sirve
principaimente disolvente y de agente de control de secado, que permite obtener xerogeles
monoliticos resistentes y transparentes. Utilizando metanol permite obtener geles en los que
las porfirinas despliegan mejor sus transiciones electrénicas, pero se requieren mayor
volumen de el para resultados similares que con piridinay DMF.

B

Figura 8.19. Situacién hipotética de la especie H2T(0-NH2)PP atrapada en xerogel de silice.

La necesidad de cantidades diferentes de piridina para inhibir la protonacién de las
porfirinas sustituidas con grupos -OH 6 -NH. o dependiente de su ubicaciéon espacial refleja
el efecto de la estructura de la molécula atrapable en el método de insercion y en las
caracteristicas de la matriz que se forma en torno a ella. La localizacién por arriba y abajo
del plano molecular de los grupos -NH; en la especie H,T(0-NH2)PP, inhibe su protonacion y
favorece la formacién, a su alrededor, de una cavidad o poro del gel que no impide la
emision fluorescente de la porfirina, quiza porque la polaridad interna del poro es semejante
a la del disolvente en que la especie H,T(o-NH;)PP despliega eficientemente sus
propiedades luminiscentes.

Finaimente indicamos que en todos los xerogeles obtenidos en esta tesis los
macrociclos se encuentran atrapados de tal forma que no son extraibles por la inmersion de
los materiales en disolventes diversos y por periodos prolongados, quiza porque los
diametros de poro son muy similares a las dimensiones de las porfirinas solvatadas.
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Figure 2. Rate of decrease of the 675 nm absorption band of CuTSPc gels at different concentrations of added DMF; t; = gelation time.

acquiring a tautomeric structure which can be coupled
below and above the plane of the CuTSPc macrocycle.
‘We are at present trying to understand the nature of this
phenomenon in order to explain the bleaching of these
samples. -

The absorption spectra of CuTSPc gels (5% pyridine,
open cell), which gel within 5 min, are given in Fig. 3.

Atthe start, aggregation is inhibited, but at later times
dimer formation increases noticeably, as witnessed by
the increase in the band at 626 nm. With an ageing
time of 335 h, we only see a small bump at 607 nm,
assigned to a larger size aggregate.

Passing to (OH)AITSPc gels, where various amounts
of pyridine are added, Fig. 4 shows their absorption
spectra. The intensity of the bands depends on the

673.5 g

at different times after mjxing.
1
e ———t=0.0 hrs.
I - —=-16.5 hrs.
B s asd 72.0 hrs
) & | ——96.0 hrs
& —— 189.5 hrs.
= s=——==335.5 hrs.
L 0.5
a
Fue
8
2 0.3
-]
0.1
-0.1 At bt
550 600

650

Wavelength (am)

Figure 3. UV-Vis absorption spectra of a CoTSPc gel (5% pyridine added), at various times afm; mixing of initial reagents.
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Figure 4. UV-Vis absorpuon spectra of (OH)AITSPc gels with various concentrations of added pyndme Spectra taken above and below of'

the monolithic gels in the sample cell.

position, above or below in the sample cell, which is
exposed to the radiation beam of the spectrometer.
Sample monoliths with 5% and 1% pyridine have
spectra with bands at 646 nm and 677 nm, assigned to
anon-monomeric species (probably a dimer), and to the
monomer, respectively. Whereas with lower concen-
trations of pyridine, the spectrum shows a very small

or zero intensity of the 648 nm band and the band at’
684 nm assigned to the’ monomer, in an environment’
suggestive of pyridine in a high concentration. This
idea is supported by the results given in Fig. 5. As we
see, the most intense band of (OH)AITSPc in aqueous
solution is found at 674 nm. However, after a rather
high excess of pyridine is added (60%), this band shifts

L b /1 684.0 ]
1.2 [ ——0.0% pir /H20 1 .
[ 0.001% pir/H20 :
1 —-1.0% pir/H20 ]
0.8 - =—=60.0% pir/H20 J

0.6 :

0.4

absorption (a.u.)

0.2 |

——t
600

650
Wavelength (nm)

Figure 5. 'UV-Vis absorption spectra of aqueous solutions of (OH)AITSPc, with different amounts of added pyridine.
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Fig. 3. Possible mcchamsm of the destructive addition of hydroxlde f'ree rad:als, OH to the metal xeu-asulphophthalocyanme with a trivalent metal,

(OH)M(ITDTSPe.
but this phenomenon is faster when the species are
monomeric. As was showed below (Fig. 6) a dependence
of the reaction rate on the hydroxide ion concentration
was observed. The participation of the dioxygen in the
bleaching process is evident, but not its nature.

Borisenkova et al. [35] found that other anions such
as SCN™ and piperidine should play the same role as
OH™, because they tend to act as axial ligands in CoPc.
They promote outer-sphere dioxygen coordination and
activation, because of CoPc periphery enrichment due
to d.—px interactions. They found kinetics obeying the
equation W, = [CoPc][L ™} [OH'], where L" is an anion
other than OH™.

The data presented here show the n'nportance of the
axial ligands in the bleaching process. In the alkaline

solution experiments, above mentioned, the OH™ anion

functions as the axial ligand in both the M(II)TSPc and
(OH)M(III)TSPc species; however, in the case of p-oxo
dimmers the -OM(IITSPc group plays this role.

In the gels, DMF or other nucleophile, that exist:in
the internal fluid in the pores of silica, act as the axial
ligand, which favours the decornposition of the divalent
complex M@DTSPc (Fig. 9), or inhibit all possible ap-
proach in the case of tbe trivalent specxes (OHM
(AIDTSPc.

Because ‘most of the gels prepared in this work were
kept in closed containers, the acces of oxygen is.re-
stricted. The formation of the p-oxo dirper in gels doped

BE"
|
~
- : ‘?/C\N;cn,
NaO;S X CH,

: s;__)———\N 2 B i
NaO3 —\?‘%&s
i

: é ¥ O;Na -
- CH; H
'OD'
X.Y“'OH.'CL -0CaHs. O‘SPO'SFO' etc.

Fig. 9. Hypothetical addition reaction of an M(IT)TSPc macrocycle
trapped in silica gel using DMF as aggregation control agent. X'and Y
are components of the intemal medium in the gel pores.

with the (OH)M(IID)TSPc species and with a high pyri-
dine concentration confirms the low concentranon or
absence of oxygen in the _Systems.

In the same’ way,.species as ethoxy, hydroxy or.
chloride that exist in the pores can-act as axial ligand
over the. macrocycles, .thus ™~ inhibiting subsequent
attacks.

Furthermore, the average pore diameter of the mono-

lithic samples, ranging from 2.0 to 3.5 nm, permits only

-a Jow number of macrocycles (diameter around 1.8 nm)

[15) in the interior ‘of the pore. Hence, the (OH)-
. M(II)TSPc remains as a monomer orasa p—oxo bridge

complex (Fig. 10).
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