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RESUMEN.

La creacion de nuevos materiales es un tema de relevancia actual, en el que los investigadores
se han enfocado en el disefio estructural y composicion de los mismos, para poder direccionar
las posibles aplicaciones que puedan presentar y los polimeros de coordinacioén son un claro

ejemplo de esto.

Especificamente hablando de los polimeros de coordinacion, los cuales son materiales metal-
organicos los cuales se obtienen principalmente a partir de dos partes, una organica y otra
inorganica, debido a esto presentan una amplia diversidad estructural, lo que se traduce en

diferentes propiedades y estas a su vez en posibles aplicaciones.

En esta tesis se presentan ocho nuevos polimeros de coordinacion, los cuales se obtuvieron
mediante reacciones de autoensamble bajo condiciones de presion y temperatura
ambientales. Ademas, estos se caracterizaron estructuralmente a través de Analisis
Elemental, Espectroscopia IR y Difraccion de Rayos-X de monocristal. Los primeros dos
con el ligante fumarato y la 4,4 -trimetilendipiridina, donde solamente difiere el ion metalico
en el cual uno es con Co(Il) y otro con Cd(II): {[Co(fum)(4tmd)(OH>2)]-2H2O}n (1) y
{[Cd(fum)(4tmd)(OH>)]-H2O}n» (2) respectivamente, ambos tienen un arreglo polimérico
bidimensional (2D). Dos mdas fueron sintetizados con el ion  Mn(Il),
[Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]n (3) y [Mn(4ditio)(4dpet)(H20)]n (4), ambos con el ligante 4,4'-
ditiodiobutarato donde solo difiere el ligante dipiridina usando la 4,4 -dipiridina y 1,2-di(4-
piridil)etileno respectivamente, obteniéndose un polimero tridimensional (3D) en ambos
casos. Los siguientes dos polimeros se realizaron con el ligante 3,3"-tiodipropionato y la 4,4"-
dipiridina donde solo variaron los iones Co(Il) y Zn(Il), {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}s (5) y
{[Zn(3ti0)(4dpy)] - H20}. (6) ambos con estructuras bidimensionales (2D). Por ultimo dos
polimeros con el ion Zn(II), [Zn(3tio)(4dpe)]n (7) v {[Zn(3tio)(4tmd)]-2H20}, (8) con el
ligante 3,3 -tiodipropionato donde cambia la dipiridina usando la 1,2-bis(4-piridil)etano y
4,4’ -trimetilendipiridina respectivamente, formando polimeros bidimensionales (2D). Para
el polimero 1 se determinaron sus propiedades magnéticas y en el polimero 2 se realizo la
determinacion de sus propiedades fotoluminiscentes, asi como su uso en la remocién de

colorantes en solucidon acuosa.



ABSTRACT.

The creation of new materials is a topic of current relevance, in which researchers have
focused on their structural design and composition, in order to address the possible

applications that they may present, and coordination polymers are a clear example of this.

Specifically speaking about coordination polymers, they are metal-organic materials which
are obtained mainly from two parts, one organic and one inorganic, due to this, they present
a wide structural diversity, which translates into different properties and these in turn in

possible applications.

In this thesis eight new coordination polymers are presented, which will be obtained by self-
assembly reactions under ambient pressure and temperature conditions. In addition, these
were characterized structurally through Elemental Analysis, IR Spectroscopy, and single
crystal X-Ray Diffraction. The first two polymers with the ligand fumarate and 4,4'-
trimethylenedipyridine, where only the metal ion differs in which one is with Co(II) and the
other with Cd(Il): {[Co(fum)(4tmd)(OH2)]-2H>O}4 (1) and {[Cd(fum)(4tmd)(OH2)]-H20}x
(2) respectively, both have a two-dimensional (2D) polymer arrangement. Two more were
synthesized  with  the ion  Mn(Il), [Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]»  (3) and
[Mn(4ditio)(4dpet)(H20)]n (4), both with the ligand 4,4'-Dithiodiobutarate where only the
dipyridine ligand differs using 4,4'-dipyridine and 1,2-di(4-pyridyl)ethylene respectively,
obtaining a three-dimensional (3D) polymer in both cases. The following two polymers were
made with the ligand 3,3'-thiodipropionate and 4,4'-dipyridine where only the Co(II) and
Zn(1II) ions varied, {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}x (5) and {[Zn(3tio)(4dpy)]-H20}, (6) both with
two-dimensional (2D) structures. Finally, two polymers with the ion Zn(Il),
[Zn(3tio)(4dpe)]n (7)) and {[Zn(3tio)(4tmd)]-2H,0}, (8) with the ligand 3.3

thiodipropionate where the dipyridine changes using 1,2-bis(4-pyridyl)ethane and 4,4'-
trimethylenedipyridine respectively, forming two-dimensional (2D) polymers. For polymer
1, its magnetic properties were determined and in polymer 2, the determination of its
photoluminescent properties was carried out, as well as its use in the removal of dyes in

aqueous solution.



INDICE

RESUMEN . ..o e 5
ABSTRACT ...t 6
INDICE. ... 7
ABREVIATURAS . e 8
CAPITULO 1. ANTECEDENTES........u ittt 10
L1 Materiales. ..o uene e 10
1.2 Materiales metal-OrganiCoS. .. .o.uueertiete et e e eie e eaenn, 10
1.3 Polimeros de coordinacion.............oueuuieiitintiitint i 11
1.4 Diseno y conformacion de los polimeros de coordinacion...................... 17
1.5 Sintesis y métodos de obtencion de los polimeros de coordinacion........ 24
1.6 Propiedades de los polimeros de coordinacion...............c.eeevvennennnnn.. 27
1.7 Aplicaciones de los polimeros de coordinacion...................oeevvennenn.. 36
CAPITULO 2. PLANTEAMIENTO........cuiiiiiiiiiieeie e 41
2.1 JUSHHICACION. ... 41
2.2 HIPOUESIS. . et ettt ettt et et et 42
PR 0] o) 1515 7oL T PSP 42
CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL............oovviieeeiinnnn... 43
3.1 Materiales ¥ 1@ACHIVOS. .. uututtttet et et et ettt e et e e e et 43
3.2 Andlisis elemental..........oooiiiiiiiii e 44
3.3 Espectroscopia IR ..o 44
3.4 Cristalografia de rayos-X de monocristal...............cooviiiiiiiiiiiian. ... 44
3.5 Propiedades MagnétiCas. .. ...o.vennierireteteitt et eeteet e 44
3.6 Degradacion de colorantes. ..........o.uvuiiiiitiit it 45
3.7 Banda prohibida (band gap)...........cooiiiiiiii 45
3.8 Sintesis de los polimeros de coordinacion...............ccooovviiiiiiiiiiiiiann.. 45
CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS................... 50
4.1 POIMETOS 1 ¥ 2. .ttt e e e e e 50
4.2 POlIMETOS 3 ¥ 4. .ot 72
43 POHMETIOS S Y 0. ..ot 84
4.4 Polimeros Ty 8. .o 98
CAPITULO 5. CONCLUSIONES. ...ttt 111
CAPITULO 6. REFERENCIAS. ...ttt 113

CAPITULO 7. ANEXOS. .ot 120



ABREVIATURAS
Nombre

Fumarato

3,3 -tiodipropionato

4,4’ -ditiodibutarato

4,4'-dipiridina

1,2-Bis(4-piridil)etano

1,2-Di(4-piridil)etileno

4,4’ -trimetilendipiridina

Metal-organic frameworks
Polimeros de coordinacion
Unidimensional
Bidimensional
Tridimensional

Naranja de metilo
Longitud de onda de
excitacion

Longitud de onda de
emision

Temperatura

Oersted

Zero field cooling

Abreviatura

fum

3tio

4ditio

4dpy

4dpe

4dpet

4tmd

MOFs
PCs
1D
2D
3D
MO

XGXC

7\fCIII

Oe
ZFC

Estructura

(@]
°©
Noe
(@)

— \/N
N/
= °N
|
= R R
N\l
N\ \N



Field cooling
Magnetones de Bohr
Gramos
Litro

Kelvin
Miligramos
Nanometros
Ultravioleta
Visible
Electron volt
Gauss

Campo magnético

Unidades electromagnéticas

Energia de banda prohibida

mg
nm
uv
Vis
eV

cmu

Eg



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Materiales.

Los materiales son arreglos de conglomerados atomicos definidos, los cuales dependiendo
de su composicion tendran diferente comportamiento y se podran clasificar en varios tipos;
tales como: metalicos, poliméricos, ceramicos, semiconductores y compuestos, por
mencionar algunos [1]. La naturaleza y el arreglo de los &tomos que componen los materiales
serd determinante para poder identificar el tipo de enlaces que se presenten, esto es
importante, porque debido a esto se pueden explicar las diferentes propiedades que van a
poseer, entre las que destacan propiedades mecdanicas, eléctricas, térmicas, magnéticas,
opticas y quimicas, entre otras [2]. Dentro de las diferentes clasificaciones de los materiales
que existen en el presente trabajo se va a abordar una en especifico, la cual por los

componentes que la conforman se denominan materiales metal-orgéanicos.

1.2. Materiales metal-organicos.

Los materiales metal-organicos se forman a partir de bloques de construccion, los cuales
estan integrados por una parte inorganica compuesta por iones metalicos y otra parte orgénica
la cual esta conformada por ligantes. Ambas partes se unen a través de enlaces covalentes
y/o de coordinacidén, promovidos por la naturaleza de los iones metédlicos y ligantes
organicos, estos ultimos, poseen atomos (O, N, S, etc.) capaces de donar densidad electronica

para llevar a cabo el enlace [3].

Este tipo de materiales pueden tener una gran diversidad de estructuras, las cuales dependeran
del arreglo espacial que presenten ambas partes (organica e inorganica) que los integran. Las
cuales van desde formas simples con dimensionalidad cero, hasta estructuras un poco mas
elaboradas unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) [4].

Algunos ejemplos de materiales metal-organicos son los poliedros organometalicos, los
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arreglos mesoporosos metal-organicos (metal-organic framewors 6 MOFs) y los polimeros
de coordinacion (PCs) (figura 1), siendo estos ultimos el principal tema de investigacion del

presente trabajo [5,6,7].

Figura 1. Estructuras de materiales metal- organicos, donde se tiene un a) polimero de coordinacion de
Cu (2D), b) una estructura mesoporosa (MOF) de Zn (3D) y un c) poliedro organometilico de Co
(tetragonal prismatico) [5,6,7].

1.3. Polimeros de coordinacion.

Los polimeros de coordinacién son arreglos estructurales supramoleculares que se componen
de bloques moleculares, los bloques inorganicos estan formados por centros metalicos (iones
metalicos) que se unen a partir de los bloques organicos que son ligantes orgéanicos
(moléculas orgénicas), esta uniéon se da mediante enlaces covalentes y/o coordinados
generando una matriz infinita [8]. El enlace de coordinacion se basa en la donacion de un par
de electrones provenientes de uno de los ligantes (base de Lewis) hacia un ion metalico (acido
de Lewis), ademas también se presentan atracciones electrostaticas entre la carga positiva del
cation metalico y la carga negativa que se presenta en el atomo donador del ligante [9]. La
manera en que se orienten estos ligantes organicos determinard su acomodo espacial en una,

dos o tres dimensiones (1D, 2D o 3D).

El aumento en el interés por los polimeros de coordinacion radica en las diversas aplicaciones
que pueden presentar como catalizadores en sintesis orgéanica, sensores de diversos iones y

moléculas, separacion y sorcidon de gases, liberacion de farmacos, entre otras.

1.3.1. Polimeros de coordinacion unidimensionales (1D).
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En la sintesis u obtencion de polimeros de coordinacion unidimensionales, un punto
importante es la eleccion de los bloques que van a formar dicho compuesto, debido a que
segun sea su naturaleza, se pueden generar este tipo de arreglos. Para el uso de los bloques
se debe considerar su tipo de donacion, su flexibilidad, y su geometria [10]. Los polimeros
de coordinaciéon unidimensionales (1D) se forman cuando los ligantes tipo puente (bloques
organicos) se unen a los centros metalicos de manera lineal. Esto se traduce en la generacion

de arquitecturas interesantes por dichos polimeros 1D (figura 2) [11].
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Figura 2. Tipos de arreglos de los polimeros de coordinacion unidimensionales (1D) [11].

No obstante, los arreglos unidimensionales (1D) en los polimeros de coordinacién se
obtienen utilizando, ademas de los ligantes puente, unos ligantes denominados en ocasiones
auxiliares, los cuales ocupan dos o mas sitios de coordinacion del ion metalico central
forzando la unidimensionalidad del sistema y brindando mayor rigidez a la estructura debido
al tamafio. A continuacién se muestra un polimero de manganeso, el cual tiene una molécula
de muconato la cual genera un puente, con dos distintos modos de coordinacion, mono y
bidentado, también presenta un ligante auxiliar (la 5,5'-dimetil-2,2 -dipiridina)
coordinandose de forma bidentada, generando una cadena unidimensional (1D) en forma de

zigzag (figura 3) [12].
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Figura 3. a) Esfera de coordinacién para el ion central de Mn(II) y su b) estructura 1D en forma de

zigzag del polimero de Mn [12].

1.3.2. Polimeros de coordinacion bidimensionales (2D).

Estos polimeros bidimensionales surgen a partir del analisis de los componentes que lo van
a conformar, la capacidad coordinativa del metal y el uso de ligantes bifuncionales como los
policarboxilatos de tipo organicos (por ejemplo, el fumarato, el malonato, el succinato, el
aspartato, el tereftalato, entre otros), también se pueden utilizar ligantes orgdnicos neutros
(como la pirazina, la 4,4'-dipiridina, la 4,4-trimetilendipiridina, etc). Cuando se presentan
ambos ligantes se puede lograr una variacion estructural y topologica, produciendo también

la modificacion de sus posibles propiedades [13].

Las principales ventajas de poder obtener polimeros de coordinacién bidimensionales con
este tipo de ligantes son: los sistemas pueden generar estructuras con tamafos de poro y area
superficial variable controlando asi el tamafio de los mismos, cuando se utilizan ligantes que
le confieren cierta flexibilidad se pueden tener aplicaciones de adsorcion, desorcion
escalonada, incluso adsorcion selectiva lo cual se puede aplicar en la deteccion y separacion

de gases [14].
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La sintesis y obtencion de polimeros de coordinacion bidimensionales (2D), usando ligantes
puente diferentes (figura 4) dan la opcidon de obtener un entorno quimico variado en cuanto

a la generacion de poros de distinta superficie.

e

Ligante Puente
Dicarboxilico

+

Ligante e ]
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— N ]

Figura 4. Representacion de polimeros de coordinacion 2D [14].

Incluso se puede variar el uso del ligante puente, con mas de dos sitios (polifuncionales)
activos lo que produce diferentes tipos de simetria bidimensional (figura 5a). También
influye la capacidad coordinativa del centro metalico y la geometria de coordinacion que

adopte (figura 5b) [15].
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Figura 5. Representacion de redes 2D: a) Variando la funcionalidad del ligante puente y b) con

diferente geometria de coordinaciéon del centro metalico [15].

A continuacion, se presenta un polimero con esta dimensionalidad (2D) de cobre, dentro del
sistema se presenta un atomo central de cobre, fumarato como ligante puente y la 5,5'-
dimetil-2,2"-dipiridina como ligante auxiliar, generando una estructura bidimensional debido

al modo de coordinacion del fumarato (figura 6) [5].
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Figura 6. Estructura 2D de un polimero de Cu [5].

1.3.3. Polimeros de coordinacion tridimensionales (3D).

Existen diferentes estructuras que se pueden generar en los polimeros de coordinacion, la
estructura tridimensional (3D) se logra por la presencia de los metales o iones metalicos que
fungen como nodos con geometrias tetraédricas u octaédricas, las cuales permiten que se
logre un arreglo polimérico de este tipo. Estas arquitecturas se pueden obtener mediante el
uso de un ligante puente polifuncional (mas de 2 sitios activos de coordinacién) o con el uso
de 2 distintos ligantes puente. A continuacidon, se puede observar un polimero de
coordinacion 3D formado por un atomo central de cadmio y dos ligantes puente donde el
primero corresponde al 1,3-bis(5,6-dimetilbencimidazol-1-il)-2-propanol y el segundo
corresponde al 5-hidroxiisoftalato (figura 7a), los cuales generan una estructura

tridimensional (figura 7b) [16].
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Figura 7. a) Unidad asimétrica del polimero de Cd y b) su estructura 3D. [16].

1.4. Disefio y conformacion de los polimeros de coordinacion.

En la generaciéon de nuevas estructuras poliméricas, desde su planeacion, disefio y
construccion es de suma importancia considerar a la ingenieria cristalina o ingenieria de

cristales, la cual estudia la sintesis de los materiales cristalinos, desde la racionalizacion de

17



las estructuras, hasta el estudio de sus propiedades. La construccion de los materiales
cristalinos comienza con el uso de unidades moleculares pequefias que se unen a través de
reacciones de autoensamble por interacciones electrostaticas con la finalidad de obtener
multifuncionalidad [17]. El objeto de estudio de la ingenieria de cristales es la formacion y
el crecimiento de las estructuras cristalinas a partir del control de la topologia estructural de
la red, debido al conocimiento previo de las interacciones moleculares que se pueden
presentar debido a la naturaleza de los ligantes algunas de estas interacciones son: puentes

de hidrogeno, enlaces de coordinacion, entre otros [18].

La presencia de estas interacciones hace posible que en los polimeros de coordinacion se
pueda generar una estrategia para el disefio y construccion de las estructuras cristalinas, con

una posible prediccion de la arquitectura final y las propiedades que puedan presentar.

Los polimeros de coordinacioén se desarrollan a partir de la eleccion de los componentes o
bloques que los van a formar, estos se clasifican en bloques inorganicos (centros metalicos)
y bloques organicos (moléculas organicas o ligantes). Los centros metalicos son los que
funcionan como nodos conectores a lo largo de la red. Mientras que los ligantes orgénicos
pueden unir dos centros metalicos o nodos generando un arreglo polimérico estos se
denominan ligantes puente, existen también ligantes que se denominan auxiliares o de
bloqueo los cuales limitan la coordinacion, la conectividad de los nodos, reduciendo la

dimensionalidad y ocupando algunos sitios de coordinacion [19].

1.4.1. Bloque inorganico (centro metalico).

El bloque inorgénico dentro de los polimeros de coordinacién lo conforman principalmente
los metales o iones metalicos, los cuales pueden ser desde alcalinos y alcalinotérreos, metales
de transicién y del bloque “p”, hasta lantanidos. Por lo general los centros metalicos se
ocupan para generar nodos conectores versatiles, segun el tipo de metal y su valencia, existen
varias posibles geometrias que pueden adoptar como son: lineal, trigonal plana, tetraédrica,
en forma de T, cuadrado plano, bipiramide trigonal, pirimide de base cuadrada, octaédrica,

prisma trigonal, bipirdmide pentagonal, y sus formas distorsionadas (figura 8) [20].
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Figura 8. Geometrias de Coordinacion [20].

Los lantanidos poseen un mayor numero de coordinacion (7-10), por lo que pueden producir
nuevas e inusuales topologias en la red, asi como geometrias atipicas [21]. A continuacion,
se muestra un polimero de coordinacion donde se puede observar un centro metalico de
europio octacoordinado, el cual presenta una geometria de dodecaedro distorsionado (figura
9) [22].
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03A

Figura 9. Esfera de coordinacion del Eu (III) con geometria de coordinacion dodecaedro distorsionado
[22].

En la generacion de polimeros de coordinacion algunos metales de transicion son excelentes
nodos conectores debido a su gran versatilidad de geometrias y a sus numeros de
coordinacion, entre ellos destacan el Mn, Co, Zn y Cd. Ademads, estos metales pueden
brindarle a los polimeros de coordinacion generados, propiedades magnéticas y
fotoluminiscentes interesantes [23, 24], incluso en algunas ocasiones se pueden utilizar como
fotocatalizadores [25], brindandole un valor agregado por la multifuncionalidad que

adquieren los compuestos formados.

1.4.2. Bloque organico (ligante).

Los bloques organicos que se utilizan en el disefio y construccion de los polimeros de
coordinacion condicionan la estructura y la dimensionalidad que estos puedan tener; los
ligantes se pueden clasificar segiin el rol que tengan, como ligantes auxiliares y ligantes
puente, los primeros son conocidos como ligantes de bloqueo, debido a que pueden
condicionar la direccionalidad, ya que ocupan dos y hasta tres sitios en la esfera de
coordinacion del metal. Los ligantes tipo puente son utilizados para vincular minimo dos

sitios metalicos, estos a su vez se dividen en ligantes rigidos y flexibles. Los ligantes rigidos
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son aquellos que dentro de la estructura final del material mantienen su propia conformacion,
es decir que no tienen la capacidad de rotar sobre sus enlaces internos o reorientarse dentro
del material, lo que brinda mayor control sobre la estructura final deseada. Por su parte los
ligantes flexibles poseen la capacidad de rotar alrededor de los enlaces lo que permite que
los ligantes puedan reorientarse dentro de la estructura final del material, dando como
resultado una mayor variedad de maneras en las que puede interactuar con los centros

metalicos y esto se traduce en mayor incertidumbre en la estructura final [26].

Los ligantes pueden ser de un solo tipo, es decir, que un solo ligante se encuentre presente en
todo el material, o también se presenta la combinacion de dos o mas ligantes diferentes
presentes dentro del mismo material, con la finalidad de aportar otras propiedades al material

(cuando esto ocurre se le conoce como ligantes mixtos) [27].

La composicidon quimica es importante ya que para ser considerado un ligante debe tener al
menos un atomo capaz de donar densidad electronica, estos atomos pueden ser oxigeno,
nitrogeno, azufre y fosforo. Dependiendo del niimero de atomos donadores de densidad
electronica y su ubicacion, los ligantes pueden unirse en mas de una forma a uno o varios
centros metalicos, segiin esto se pueden clasificar en monodentados, bidentados, tridentados

y polidentados [28].
a) Ligantes auxiliares.

Estos ligantes se encargan de reducir el nimero de sitios de coordinacion del atomo central,
produciendo asi que la dimensionalidad de los polimeros de coordinacion se vea reducida,
generalmente se generan polimeros unidimensionales (1D) [29], aunque en algunas
ocasiones se logran obtener polimeros tridimensionales (3D) [30]. El uso de ligantes
donadores de nitrogeno para la sintesis de polimeros de coordinacién es interesante debido a
la amplia diversidad de estructuras que pueden generar al coordinarse con los centros
metalicos [31]. Dicha estabilidad en los polimeros de coordinacion se puede observar debido
a que son moléculas simétricas y ademas pueden generarse interacciones de tipo w-t cuando
se emplean dipiridinas [32]. Estas dipiridinas pueden ser incluso derivadas de la 2,2"-
dipiridina y en consecuencia disminuyen la capacidad de aumentar la dimensionalidad de la
estructura final dando como resultado una estructura rigida promoviendo la formacién de

compuestos unidimensionales, a estos ligantes se les conoce como ligantes tipo ancla o
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ligantes auxiliares. Como se presentan en el polimero de Cd donde el ligante puente es el
4,4"-((p-tolilazadenil) bis(metileno)) benzoato y como ligante auxiliar se utiliz6 la 1,10-

fenantrolina, debido a esto se promueve un polimero 1D (figura 10) [33].

Figura 10. Polimero de Cd con un arreglo unidimensional de doble cadena [33].

b) Ligantes puente.

Un punto clave en el disefio de los polimeros de coordinacion es la correcta eleccion de los
bloques de construccién, de estos depende la union de dos o mas centros metalicos (nodos),
estos son conocidos como ligantes tipo puente y se encargan de vincular a través de enlaces
de coordinacidn a los nodos. Para este fin se pueden procurar distintas moléculas organicas,
una amplia variedad que van desde acidos policarboxilicos hasta algunos compuestos
heterociclicos derivados de la 4,4’-dipiridina. Los ligantes policarboxilatos se pueden
coordinar con los centros metalicos de distintas formas, como son: monodentada, bidentada,
bidentada a dos centros metalicos, monodentada tipo puente y bidentada tipo puente (figura
11), generando polimeros de coordinacion novedosos con una amplia diversidad de
topologias, incluso se puede permitir la generacion de interacciones intermoleculares como

puentes de hidrogeno para generar estructuras supramoleculares [34].
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Figura 11. Diversas modalidades de coordinacion del acido dicarboxilico [34].

El tamafo de los ligantes en los polimeros de coordinacion juega un papel importante ya que
dependiendo la posicion y separacion de la o las partes donadoras de densidad electronica,
se pueden formar uniones entre dos o mas centros metalicos, influyendo también en el
espacio o cavidades formadas en el material polimérico. Esta diferencia se observa en las
figuras 12 y 13, en la primera se tiene un polimero de Zn donde el ligante puente es el
ciclobutano-1,1"-dicarboxilato generando una estructura bidimensional, sin embargo el
espacio que se da entre los centros metélicos es reducido y no se logra la formacion de poros,
en la segunda se puede apreciar un polimero de Mn en el cual ahora el ligante puente
corresponde al 1,4-bis(4-carboxilato-1-piridil)butano donde a pesar de que también cuenta
con una conformacion polimérica 2D en este caso, debido al aumento en el tamafio del ligante

puente, se observa la presencia de cavidades [35, 36].

Figura 12. Estructura 2D del polimero de Zn generada por la conexion del ciclobutano-1,1"-
dicarboxilato [35].
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Figura 13. Estructura 2D del polimero de Mn con el 1,4-bis(4-carboxilato-1-piridil)butano [36].

1.5. Sintesis y métodos de obtencion de los polimeros de coordinacion.

Distintas metodologias sintéticas se pueden seguir para la formacion de polimeros de
coordinacion, algunas rutas son simples llevadas a cabo a temperatura ambiente como la
evaporacion lenta del disolvente o la difusion (esquema 1), otros métodos bastante utilizados
implican un gasto energético para elevar la temperatura como la sintesis hidro(solvo)termal
(esquema 2), existen algunas rutas sintéticas menos utilizadas como lo son la sintesis

ultrasonica, mecanoquimica, electroquimica y solvotermal asistida por microondas [37].

Mn2+

Evaporacién lenta

H4C 7\ 7\ CHs del disolvente
=N N=

Esquema 1. Formacion de un polimero de Mn a través de la evaporacion lenta del disolvente [29].
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7n(NOy),

Solvotermal

Esquema 2. Formacion de un polimero de Zn a través de una reaccion solvotermal [38].

Lograr la obtencion de monocristales adecuados se ha vuelto un reto dentro de este campo
de investigacion, debido a que a partir de estos se puede realizar un analisis cristalografico
logrando un estudio detallado de la estructura del compuesto formado. A continuacion, se
abunda en la evaporacion lenta del disolvente que es el método utilizado en la sintesis de los

polimeros reportados en este trabajo.

1.5.1. Evaporacion lenta del disolvente (sintesis directa).

La sintesis directa o por evaporacion lenta del disolvente se lleva a cabo a temperatura
ambiente para la obtencion de monocristales adecuados para su caracterizacion estructural a
partir de difraccion de rayos-X de monocristal. Para lograr el crecimiento cristalino se tienen
que considerar diversos factores, debido a que el autoensamblaje es un proceso bastante
complejo. Por consiguiente, la prediccion de la estructura final todavia es una labor dificil.
Las condiciones de reaccion como temperatura, pH, disolventes y estequiometria también
juegan un papel crucial en el proceso de cristalizacion. Es posible sintetizar estructuras
versatiles con diferentes topologias y dimensionalidades basadas en la variacion de ligantes

y modificacion o regulacion en las condiciones de reaccion [39].

La evaporacion lenta del disolvente tiene su principio en el autoensamble el cual consiste en
el reconocimiento molecular e interacciones electrostaticas entre los componentes de los
polimeros de coordinacion. Para lograr la formacién de monocristales se parte de reacciones

en soluciéon en donde los reactivos son disueltos para generar soluciones saturadas o
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ligeramente saturadas, que posteriormente en consecuencia de la evaporacion lenta de las
mismas favorece la formacion de cristales. Estas también pueden ser modificadas o
moduladas con variaciones de temperatura o aplicando un enfriamiento lento de la mezcla de
reaccion. Estos monocristales formados a partir de este método son utilizados para la
elucidacion estructural y sorprendentemente presentan buenas estabilidades térmicas y

quimicas [40].

Como se puede observar, el disolvente es fundamental para la metodologia descrita debido a
que se usan uno o diversos disolventes en una matriz conjunta con los reactivos para producir
una sola fase soluble. Cuando se logra la generacion del producto deseado, este es insoluble
por la naturaleza del material. Luego entonces, se vuelve importante para obtener una fase
pura donde se encuentren los materiales cristalinos y generar las estructuras poliméricas,
considerar factores tales como la energia de activacion, la termodinamica de la reaccion, asi
como un efecto de “respiracion inducida” la cual proporciona el solvente a la estructura
cristalina de los polimeros de coordinacion, en otras palabras, se contraen y expanden los
poros generados en las redes debido a un proceso de hidratacion-deshidratacion con lo que

se modifica la red cristalina [41].

Algunas veces el pH influye en la formacion de los cristales, ya que puede ser responsable
de la manera en cémo se acomoden los ligantes tipo puente (incluso generando puentes de
hidrégeno) y por lo tanto de la arquitectura final. Los efectos del pH son mas relevantes en
sistemas que involucran acidos policarboxilicos como ligantes tipo puente, ya que de esto
depende si se encuentran o no en un estado desprotonado, lo cual alteraria completamente el
modo de conectividad y a su vez la topologia. Un ejemplo de esto se puede observar en el
polimero de coordinacién de Pb en donde al modificar el pH la estructura polimérica cambia,
debido a la desprotonacion del ligante puente en donde pasa de un polimero 1D, a uno 2D y

por ultimo a un 3D a diversos valores de pH (esquema 3) [42].
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+ Pb(NOs),

Esquema 3. Influencia del pH en la dimensionalidad de un polimero de Pb [42].

1.6. Propiedades de los polimeros de coordinacion.

Actualmente los polimeros de coordinacion tienen un elevado interés dentro de la comunidad
cientifica debido a que poseen distintas propiedades, como Opticas [43], magnéticas [44],
eléctricas [45], dentro de las mas generales. En estos compuestos se pueden presentar dos o
mas propiedades al mismo tiempo generando un material multifuncional. Aunado a esto su
disefio estructural y sus variadas aplicaciones en distintos campos resultan muy interesantes

y prometedoras [46].

1.6.1. Propiedades magnéticas.

Para la medicion de las propiedades magnéticas se hace uso de una rama de la quimica
llamada magnetoquimica, en la cual se lleva a cabo el estudio del magnetismo a nivel
molecular de manera experimental realizando una relacion directa con respecto a sus
estructuras electronicas para iones o moléculas, en el caso de materiales o arreglos
poliméricos se relaciona con sus bandas, a través de la determinacion de la susceptibilidad
magnética () [47]. La cual se puede definir como la medida de la respuesta que presenta un
material cuando es sometido a un campo magnético aplicado de forma externa, a su vez se

puede representar a través de la ecuacion y = M/H; en donde M es la magnetizacioén del
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material y H es el campo magnético aplicado de manera externa, y tiene unidades de

emu/mol, donde emu son unidades electromagnéticas.

Existe un efecto denominado magnetizacion, el cual no es més que la cantidad de momentos
individuales y como se alinean con respecto a un campo magnético aplicado dentro de un
material. Segliin su comportamiento se pueden clasificar en diamagnéticos si son repelidos o

paramagnéticos si son atraidos (figura 14) [48].

Material Diamagnético

' — Lineas del Campo
Campo Magnético Magnético

_,74

Material Paramagnético

Figura 14. Efecto de los materiales sometidos a un campo magnético aplicado [48].

Cuando se presenta el diamagnetismo en un material se atribuye a las interacciones que tienen
los electrones apareados cuando se somete a un campo magnético aplicado, los compuestos
son débilmente repelidos por el campo aplicado ya que los electrones tienen un movimiento
orbital magnético opuesto al campo. En consecuencia de esto, presentan valores negativos

que rondan los —1 a —100x10™* emu/mol [49].

Por otro lado, el paramagnetismo se presenta en materiales que poseen electrones
desapareados y que cuando son sometidos a un campo magnético aplicado se repelen. De
modo contrario al diamagnetismo los valores de la susceptibilidad magnética en materiales
paramagnéticos son positivos y ademas dependen de la temperatura, los espines se
encuentran orientados al azar y cuando se aplica un campo magnético externo, estos se

alinean con ¢l para después volver a su estado inicial una vez cesado el campo (figura 15).

28



QO
VOO
LO9

—

oped|dy odwe)

——

COC
0Ol
CoC

CoC
CoC
CoC

Figura 15. a) Espines orientados de manera aleatoria en ausencia de un campo magnético externo. b)
Cuando se aplica un campo magnético externo los espines se ordenan con él y ¢) [48].

Curie en 1895 demostrd que las susceptibilidades paramagnéticas y la temperatura estaban
relacionados, esto a través de la ecuacion y = C/T en donde C es la constante de Curie y 7' es

la temperatura absoluta.

La Ley de Curie ayuda a entender mejor el comportamiento magnético en materiales
paramagnéticos ideales, pero no puede describir los sistemas que tienen interacciones
intermoleculares en su estructura. Cuando esto ocurre es necesario realizar una adecuacion a
la ley, con base en la teoria del campo molecular, para describir materiales en los que sus
espines magnéticos experimentan un intercambio paralelo o antiparalelo, cuando

interaccionan con sus espines vecinos. Luego entonces es necesario la adicion de un factor
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para corregir la ley de Curie denominado constante de Weiss (), a través de la ecuacion 6 =
227
Ng“uy

Yy —

yC en donde

En la ecuacion anterior z corresponde al nimero de espines vecinos cercanos que rodean al
espin magnético y la variable J es el pardmetro de interaccion entre dos espines vecinos
cercanos y puede tener valores positivos (+) donde los espines se alinean en paralelo o
negativos (—) si lo hacen antiparalelo. El factor N se refiere al nimero de Avogadro
(6.0220x10% mol™"), ug el magnetén de Bohr (9.274x1072* J/T) y g el factor Landé el cual
corresponde a la relacion giromagnética del momento magnético orbital y su proporcion entre
los momentos angulares y magnéticos; cuando el valor del momento angular total es igual a
cero entonces el valor del factor Landé (g) es 2.0023, pero la contribucién orbital puede

modificar este valor [50].

Cuando los valores para la constante de Weiss son valores positivos, el acoplamiento es
ferromagnético (paralelo) y cuando tiene valores negativos, es antiferromagnético
(antiparalelo), la magnitud del valor de esta constante (0) representa la fuerza de las

interacciones intermoleculares que se dan entre los espines.

Dentro de los materiales ferromagnéticos, la alineacién de los espines por debajo de la
temperatura critica ocurre en la misma direccion cuando se deja de aplicar el campo
magnético externo, los espines individuales se encuentran acoplados ferromagnéticamente
con sus espines consecuentes, esto significa que la direccion del espin provoca que su espin
vecino de alinee de forma paralela (figura 16), por encima de la temperatura critica Tc
(temperatura de Curie) los materiales ferromagnéticos se comportan como paramagnetos

[48].
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Figura 16. (a) Espines acoplados ferromagnéticamente. (b) Espines acoplados antiferromagnéticamente
(antiparalelos). (c) Espines acoplados ferrimagnéticamente (el momento magnético neto es diferente de
cero) [48].

En contraparte en los materiales antiferromagnéticos, cuando hay ausencia del campo
magnético externo y por debajo de la temperatura critica denominada temperatura de Néel

(Twn) los espines se alinean con su espin vecino de forma antiparalela (figura 17), esto también
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se conoce como acoplamiento antiferromagnético; por encima de esta temperatura los

materiales antiferromagnéticos normalmente se comportan como paramagnetos [51].

Ademas, también se puede presentar algo llamado ferrimagnetismo, el cual ocurre cuando
los espines tienen distinta magnitud, es decir los momentos magnéticos son distintos entre
los espines vecinos y ademas tienen una conformacion antiparalela (figura 16). Con lo cual
la magnetizacion neta de los momentos magnéticos opuestos no se anulan entre si y estos se

comportan como paramagnetos por arriba de la temperatura de Néel [51].

Para determinar la magnetizacion de una muestra se utiliza un magnetometro SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), mediante distintos campos aplicados
(hasta 7 T) y a diferentes temperaturas (hasta 1.8 K). Los datos obtenidos se pueden ajustar
a la Ley Curie o Ley Curie-Weiss para poder obtener las propiedades magnéticas de forma
molar o de un so6lido extendido [50]. La representacion de los datos obtenidos
experimentalmente se puede interpretar mejor a partir de la grafica de la susceptibilidad
magnética contra la temperatura, con valores de la constante de Weiss corresponden 6 = 0K,
0 = —1IK y 6 = 1K, para un acoplamiento paramagnético simple, ferromagnético y
antigerromagnético respectivamente (figura 17 y 18). También se puede comprobar cuando
se grafica el inverso de la susceptibilidad magnética ¥ ' vs T (figura 19), obteniendo asi a

través de la pendiente, el valor para la constante de Curie (CY).

Incluso las gréaficas de la magnetizacion (M) contra el valor del campo magnético aplicado
(H) nos podran indicar las propiedades magnéticas que se van a encontrar en nuestra muestra

de material estudiado (figura 20) [48].
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Figura 17. Grifico de y vs T para un material ferromagnético, paramagnético y antiferromagnético

[48].
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Figura 18. Grafico de T vs T para un material ferromagnético, paramagnético y antiferromagnético
[48].
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Figura 19. Grafico de y! vs T para un material ferromagnético, paramagnético y antiferromagnético
[48].
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Figura 20. Ejemplos de graficos M vs H para diferentes tipos de materiales magnéticos [48].
A continuacién, se muestra un ejemplo de un material formado por iones de cobre (II) y
ligantes metilmalonato y 5,5 -dimetil-2,2"-dipiridina, en el cual los espines del material

supramolecular presentan un acomplamiento ferromagnético débil (figura 21) [52].
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Figura 21. a) Estructura supramolecular del complejo de Cu, en donde se observan los puentes de
hidrégeno. b) Grafico de y vs T [52].

1.6.2. Propiedades dpticas.

La luminiscencia se basa en la generacion de luz a través de la absorcion de energia; a partir
de este fendmeno se generan dos procesos importantes: la fluorescencia y la fosforescencia,
la diferencia entre estas radica en la multiplicidad de los diferentes estados energéticos del
espin cuando sucede el proceso de relajacion. Ahora bien, la fluorescencia se presenta cuando
la emision de luz se da de manera instantdnea ya que el proceso no dura mas de 10
nanosegundos, se da entre estados energéticos de igual multiplicidad. En contra parte, la
fosforescencia es un proceso que dura un poco mas, cuestion de microsegundos hasta
segundos, y se presenta por estados de distinta multiplicidad [53].

Para poder evaluar las propiedades luminiscentes de un material o muestra, se utilizan como
herramienta los siguientes parametros:

e Espectros de luminiscencia, donde se grafica la intensidad de la fluorescencia contra
la longitud de onda.

e Rendimiento cuantico, se puede definir como la relacion entre el numero de los
fotones emitidos y los absorbidos a través del cual podemos medir la eficiencia del
proceso de fluorescencia.

e Tiempo de vida media, representa el tiempo promedio en el que una molécula
permanece excitada antes de la emision de un foton [54].

En la figura 22 se muestra un polimero del ion Cd (II), al cual se le realizaron andlisis de

fotoluminiscencia, ademas de que se presentan las distintas intensidades de emision en agua,

35



cloruro de potasio, yodato de potasio, fosfato dipotdsico, cianato de potasio, sulfato de
potasio, bromato de potasio, carbonato de potasio, bromuro de potasio, fosfato monopotasico,
clorato de potasio, tiocianato de potasio, yoduro de potasio, nitrato de potasio, pirofosfato de

potasio, cromato de potasio y dicromato de potasio [55].
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Figura 22. a) Esfera de coordinacion del Cd (II), b) vista del polimero dinuclear, c) estructura
polimérica bidimensional 2D y d) intensidades de fluorescencia del polimero de Cd en distintas sales de
potasio [55].

1.7. Aplicaciones de los polimeros de coordinacion.

La finalidad de la Ciencia de Materiales es realizar un estudio exhaustivo de la composicion,
arreglo estructural y propiedades de los materiales para asi poder encontrar usos y
aplicaciones especificas con las cuales podamos dar utilidad a estos. Las propiedades de un
material se encuentran determinadas por su estructura, luego entonces, al modificar dicha
estructura también se modifican sus propiedades y es asi como se puede orientar a los

materiales a cumplir una aplicacion especifica. Los polimeros de coordinacién no se
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encuentran exentos de este principio, asi que modificando las partes que los integran

(organica e inorganica) se puede obtener un uso o aplicacion deseada.

Algunas de aplicaciones que se pueden obtener de estos materiales son: la separacion y
sorcion de gases [56], catalizadores y fotocatalizadores [57, 58], sensores de iones [59],

incluso en el almacenamiento de energia e hidrégeno [60] y liberacién de farmacos [61].

1.7.1. Catalizadores y fotocatalizadores.

La catalisis es una de las primeras aplicaciones propuestas para los polimeros de coordinacién
ya que pueden tener sitios activos, ademas de grandes estructuras porosas proporcionadas
por los ligantes utilizados, dependiendo de la composicién también podrian emplearse en la
fotocatalisis. Estos compuestos cominmente son utilizados como catalizadores heterogéneos
los cuales presentan una fase distinta a la de los reactivos y se pueden utilizar para sustratos
en forma liquida o gaseosa. Una caracteristica importante en los catalizadores es el area
superficial, ya que ésta va a influir directamente en la velocidad de reaccion. Los
catalizadores heterogéneos se encuentran “soportados” sobre materiales para mejorar la

eficiencia y en consecuencia disminuir su costo [62].

La fotocatalisis es un fendémeno en el cual un material denominado fotocatalizador promueve
una reaccion fotoquimica mediante el uso de (energia) luz solar o artificial, produciendo
reacciones de tipo redox en sustancias nocivas organicas e inorgédnicas principalmente. Este
proceso se puede dar de manera homogénea y heterogénea, en la fotocatélisis heterogénea se
inducen fotones a un material semiconductor (fotocatalizador), en donde el fotén tiene una
energia (hv) igual o mayor que la de su banda prohibida (bandgap), esta energia (Eg) es la
minima necesaria para que dicho material se pueda comportar como un conductor. La energia
correspondiente a la banda prohibida no es mas que la diferencia entre la banda de valencia
(HOMO) y la banda de conduccion del fotocatalizador (LUMO) [63]. Los materiales se
clasifican en tres categorias basicas debido a el valor de la banda prohibida: metal o material
conductor Eg < 1.0 eV, material semiconductor (fotocatalizador) Eg < 1.5-3.0 eV y los

materiales aislantes Eg > 5.0 eV (figura 23) [64].
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Figura 23. Materiales aislantes, semiconductores y conductores (de izquierda a derecha) [64].

Las aplicaciones que se les puede dar a los materiales fotocatalizadores son variadas, entre
las que destacan la eliminacién ecoldgica de compuestos organicos o de contaminantes
dafiinos [65], pero también esta atrayendo mucho interés como un proceso potencialmente
limpio y renovable para producir combustible hidrogeno por medio de la divisioén del agua
(H20) en hidrégeno (Hz) y oxigeno (O2) a través de la conversion de energia solar a quimica
[66]. Los fotocatalizadores solidos tradicionalmente utilizados son oOxidos metélicos
semiconductores y particulas de sulfuro, tales como: TiO2, ZnO, WO3, CdS, ZnS, Fe 0s; y
peliculas de niobatos y titanatos; y polioximetalatos, principalmente de W [67]. Por otro lado,
es de gran interés la busqueda de nuevos materiales fotocatalizadores con propiedades
mejoradas. En este contexto, las actividades fotocataliticas de los polimeros de coordinacion
empezaron a surgir hacia mediados de la primera década de este siglo. Es asi como, una de
las aplicaciones emergentes, y relativamente nuevas, de estos materiales es la fotocatalisis en
la degradacion de colorantes organicos, en la division del agua (H20) y en la fotoreduccion

del diéxido de carbono (CO») [68].

En la figura 24 se puede observar un polimero de Co y su actividad fotocatalitica probandolo

en la degradacion de algunos colorantes (rodamina B y azul de metileno) [69].
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Figura 24. a) Unidad monomérica, b) polimero unidimensional de Co (II), ¢) esquema de la
fotodegradacion del polimero de Co [69].

1.7.2. Sensores.

En los polimeros de coordinacion se pueden presentar transformaciones estructurales
dindmicas con lo que puede presentarse fenomenos de eliminacion y readsorcion selectiva
de moléculas, la razon por la cual se puede llevar a cabo esto es en algunas ocasiones por la
presencia de disolvente seguidas por cambios en la red cristalina. Estas transformaciones se
dan de dos formas, en la primera la eliminacion de las moléculas del disolvente se da de
manera reversible teniendo una fase cristalina y pasando a una fase amorfa, generando un
colapso en el polimero. En la segunda, los sistemas poliméricos se mantienen en su forma
cristalina al llevarse a cabo los procesos de adsorcion-desorcion del disolvente, solamente se
da una transicion entre fases cristalinas. Debido a esto algunos polimeros pueden ser
aplicados como sensores [70]. Estas transformaciones reversibles que se dan debido a la
adsorcion-desorcion de las moléculas huésped, algunas ocasiones traen consigo cambios en
la funcionalidad del material, en consecuencia, el uso de polimeros coordinacion ha ganado
importancia debido a la conmutacién de propiedades de adsorcion denominéndose asi como

materiales quimiosensores [71].

39



Un ejemplo es un polimero de coordinaciéon de Cd, al cual se le determinaron sus propiedades
fotoluminiscentes mostrando una emision de luz azul en estado solido (figura 25). Para
explorar las posibilidades de deteccion y sensado, se midieron los espectros de
fotoluminiscencia en diferentes suspensiones liquidas, donde se encontr6 una alta intensidad
en acetonitrilo. Luego de ser estudiado a partir de una titulacion con diversas cantidades de
acetonitrilo, se pudo observar un intercambio entre las moléculas de agua al interior de la
estructura, por moléculas de acetonitrilo, esto apunta a que puede ser utilizado como sensor

para disolventes orgdnicos polares provenientes de moléculas pequenas [46].
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Figura 25. a) Estructura molecular del polimero de Cd. b) Arreglo supramolecular 2D. ¢) Espectro de
emision del polimero en diferentes disolventes. d) Histogramas de relacion de intensidad de
fluorescencia del polimero en diferentes disolventes. €) TGA del polimero y del polimero-acetonitrilo. f)
Graficos de la primera derivada de los TGA [46].
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CAPITULO 2. PLANTEAMIENTO

1.1. Justificacion.

Por lo general los polimeros de coordinacién presentan propiedades interesantes, como
pueden ser magnéticas y fotoluminiscentes, la caracterizacion de estas conlleva a encontrar
posibles aplicaciones en diferentes areas tales como la adsorcion de gases, separacion
molecular o iénica, censado, Optica, electricidad, magnetismo, quiralidad, catalisis y

fotocatalisis.

Actualmente es de gran importancia desarrollar fotocatalizadores eficientes compuestos de
metales de transicion y que estén centrados en la eliminacion de contaminantes organicos
presentes en medio acuoso, una alternativa viable son los polimeros de coordinacion ya que
este tipo de materiales generan mejores ventajas en comparacion de los semiconductores, ya
que su capacidad de absorcion de luz puede ajustarse mediante modificaciones en los iones

metalicos y en los ligantes orgadnicos para lograr una utilizacion eficiente de la energia solar.

La captura y el uso eficiente del dioxido de carbono (CO,) es un tema importante porque el
CO2 liberado al quemar combustibles fosiles es la causa principal del calentamiento global.
Una de las mejores soluciones es convertir el CO; en productos organicos valiosos por medio
de la energia solar. Por lo tanto, se han realizado muchos esfuerzos para desarrollar
fotocatalizadores heterogéneos eficientes para la reduccion de CO,. Sin embargo, la mayoria
de los fotocatalizadores ya investigados solo estan activos en la region UV y su eficiencia
para la reduccion de CO; es todavia bastante baja. Es de gran importancia desarrollar
fotocatalizadores altamente eficientes que puedan reducir el CO> bajo luz visible. El uso
efectivo de la luz solar mediante polimeros de coordinaciéon puede lograrse facilmente
modificando los iones metalicos o los ligantes organicos debido a la versatil quimica de

coordinacion de los cationes metalicos, la disponibilidad de diferentes ligantes organicos y
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la posibilidad de modular la composicidn, estructura, y propiedades de los polimeros de
coordinacion.

1.2. Hipotesis.

Los atomos centrales (iones metalicos de Co, Mn, Zn y Cd) que conforman a los nuevos
polimeros de coordinacidon con estructuras bidimensionales y tridimensionales, sintetizados
por reacciones de autoensamble con ligantes mixtos de tipo dicarboxilato y dipiridina,
funcionaran como sitios activos en la fotocatalisis para la potencial degradacion de colorantes

organicos y en la reduccion de COs,.

1.3. Objetivos.
1.3.1. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar estructuralmente nuevos polimeros de coordinacion basados en iones
metalicos de Co (II), Mn (II), Zn (IT) y Cd (II), ligantes organicos dicarboxilato y dipiridinas;

determinar sus propiedades fotoluminiscentes y fotocataliticas.

1.3.2. Objetivos especificos.

a) Obtener nuevos polimeros de coordinacion cristalinos de Co, Mn, Zn y Cd utilizando
ligantes orgéanicos mixtos de tipo dicarboxilato y dipiridina.

b) Encontrar las condiciones de reaccion para la obtencion de monocristales de los
polimeros de coordinacion.

c) Elucidar las estructuras obtenidas por medio de las técnicas de Analisis Elemental,
Espectroscopia IR, Analisis Termogravimétrico y Difraccion de Rayos-X.

d) Determinar las propiedades fotoluminiscentes de los polimeros de coordinacion
obtenidos.

e) Estudiar las propiedades fotocataliticas de los polimeros de coordinacion obtenidos
en la degradacion de azul de metileno (MB) y anaranjado de metilo (MO) en
soluciones acuosas.

f) Estudiar fotocatalisis de los polimeros de coordinacion en la reduccion de COo.
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CAPITULO 3. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

A continuacion, se lleva a cabo una descripcion de los sistemas poliméricos sintetizados a
partir de reacciones de autoensamble y las diferentes técnicas que se utilizaron para la

caracterizacion.

3.1. Materiales y reactivos.

Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos comercialmente y se utilizaron sin

purificacion adicional.

- Cloruro de Manganeso (II) tetrahidratado (MnCl,-4H,0), Sigma Aldrich.

- Nitrato de Cadmio (II) tetrahidratado (Cd(NO3)2-4H>0), Sigma Aldrich.

- Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn(NOs),-6H>0), Sigma Aldrich.

- Nitrato de Cobalto (IT) hexahidratado (Co(NO3)>-6H20), Sigma Aldrich.

- Fumarato de Sodio dibasico (NaOOCCH=CHOONa), Sigma Aldrich.

- Acido 3,3 -tiodiopropiénico (HOOCCH>CH>-S-CH,CH,COOH), Sigma Aldrich.

- Acido 4,4’-ditiodiobutirico (HOOCCH>CH>CH,-S-S-CH,CH>CH.COOH), Sigma
Aldrich.

- 1,2-Bis(4-piridil)etano (C12H12N2), Sigma Aldrich.

- 4,4'-dipiridina (C1oHgN>), Sigma Aldrich.

- 1,2-Di(4-piridil)etileno (C12H10N2), Sigma Aldrich.

- 4,4 -trimetilenbipiridina (C13H14N2), Sigma Aldrich.

- Hidréxido de sodio (NaOH), Sigma Aldrich.

- Metanol grado reactivo 99.6% (CH3OH), Sigma Aldrich.
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- Agua desionizada.

3.2. Analisis elemental.

La metodologia utilizada para el andlisis elemental en la determinacion de S, C, H, N se

realizd a través de un analizador Vario Micro-Cube.

3.3. Espectroscopia IR.

Para la determinacion de los espectros IR, las muestras se hicieron pastillas con bromuro de
potasio (KBr) utilizando un espectrofotometro Avatar 360 FT-IR Nicolet en un rango entre

los 4000-400 cm™".

3.4. Cristalografia de Rayos-X de monocristal.

Para la determinacion de las estructuras de los polimeros de coordinacion a partir de esta
técnica los datos cristalograficos para todos los polimeros se recogieron en un difractometro
Bruker Smart Apex-Duo de tres circulos equipado con un detector Apex II CCD utilizando
radiacion Mo-Ka (A = 0.71073 A) de microfuente Incoatec IuS a 100 K; y monocromador
con Optica Helios [72]. Los cristales adecuados se separaron y se recubrieron con aceite de
hidrocarburo de alto peso molecular (PARATONE), se recogieron con un bucle de nylon y

se montaron inmediatamente en la corriente de nitrogeno frio (100 K) del difractometro.

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos (SHELXS-97) [73] y refinadas por
minimos cuadrados de matriz completa en F? utilizando the shelXle GUI [74]. Los 4tomos
de hidrogeno de los enlaces C-H se colocaron en posiciones idealizadas, mientras que los
atomos de hidrogeno de los enlaces O-H, N-H fueron localizados del mapa de densidad
electronica y sus posiciones fueron refinadas isotrépicamente Ujs, con dependencia al atomo

directamente unido usando adicionalmente restricciones de distancia.

3.5. Propiedades magnéticas.

Las se determinaron a través de la medicion de la susceptibilidad magnética utilizando un
magnetémetro tipo SQUID. La dependencia de la temperatura de la susceptibilidad
magnética, y, de los compuestos fue determinada por mediciones realizadas a zero field
cooling (ZFC) y field cooling (FC) de 2-300 K y decreciendo. El campo magnético aplicado
fue 1000 y 100 Oe.

44



3.6. Remocion de colorantes.

La remocion de colorantes se realizo para el naranja de metilo (NM) en disolucién acuosa,
de la cual se tomaron 10 mL (5x107° g/L) y se afiadié 10 mg del polimero de coordinacion
(polimero 2), manteniéndose en agitacion constante durante media hora para asegurar un
equilibrio adsorcion/desorcion. Se tomaron alicuotas de la mezcla en intervalos de tiempo a
3,5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 y 120 minutos ¢ inmediatamente centrifugadas se filtraron
para separar el polimero. La concentracion del colorante se monitored midiendo la intensidad
de absorcion a su correspondiente longitud de onda de maxima absorbancia (464 nm)
empleando un espectrofotometro UV/Vis Lambda 35 Perkin Elmer equipado con una esfera
integradora, los espectros se obtuvieron en modo %Reflectancia en un intervalo de longitudes

de onda entre 190 y 1100 nm en una celda de cuarzo de 1 cm de ancho.

3.7. Banda prohibida (band gap).

El espectro de reflectancia difusa UV-vis se obtuvo con un espectrofotometro lambda 35
Perkin Elmer, donde se utilizd una esfera integradora en el andlisis de absorcion de
reflectancia difusa. Los espectros se obtuvieron en modo %absorbancia en un intervalo de
longitudes de onda entre 190 y 1100 nm. Para investigar las propiedades Opticas de algunos
compuestos, se tomo el espectro de reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente, para
posteriormente utilizar GapExtractor © [75, 76], que es un software disefiado para determinar
la energia de banda prohibida de materiales (semiconductores y aislantes) mediante el
analisis de sus espectros de reflectancia difusa (DR). Este andlisis se basa en el método Tauc

[77] y la teoria DR desarrollada por Kubelka y Munk [78-80].

3.8. Sintesis de los polimeros de coordinacion.

Los nombres de los polimeros se estructuraron usando las siguientes abreviaturas: 4ditio =
4,4’ -ditiodibutarato, 3tio = 3,3 -tiodiopropionato, fum = fumarato, 4dpy = 4,4'-dipiridina,
4tmd = 4,4 -trimetilendipiridina, 4dpe = 1,2-Bis(4-piridil)etano y 4dpet = 1,2-Di(4-
piridil)etileno. El polimero 1 fue descrito con anterioridad en la tesis de maestria [97], sin
embargo, los estudios en cuanto a la determinacion de propiedades se complementaron en
este trabajo. En el esquema 4 se observa la reaccion general de los polimeros sintetizados, a

partir de las sales metélicas de los compuestos, el dicarboxilato y la dipiridina.
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Esquema 4. Esquema de la reaccion para la sintesis de los polimeros de coordinacion, a partir de la sal
metalica, dipiridina y el dicarboxilato.

3.8.1. Sintesis del polimero 1, {[Co(fum)(4tmd)(OH2)]:2H20}x.

En una solucion acuosa (5 ml) de fumarato de sodio (0.0800 g; 0.5 mmol), se le afiadié una
solucion de metanol (10 ml) de 4,4'-trimetilendipiridina (0.0991 g; 0.5 mmol), mientras se
agitaba. A esta solucion, se le afladio Co(NO3)2-6H20 (0.1455 g; 0.5 mmol) disuelto en 5 ml
de agua desionizada. Se obtuvo una solucidn color rosa transparente. Al paso de nueve dias,
se obtuvieron cristales color rojo oscuro, a continuacion, se filtraron y se lavaron con una
solucion de agua-metanol 50:50 y se secaron al aire. Rendimiento: 45 % basado en el metal
como precursor. Analisis elemental calculado para C17H14N204Co-1.5H,0 (FW = 396.26):
C, 51.53; H, 4.32; N, 7.07 %. Encontrado: C, 51.53; H, 4.63; N, 7.27 %. IR (KBr; cm™'): ®
3132 (d), 2939 (d), 2916 (d), 2958 (d), 1612 (m), 1550 (f), 1535 (f), 1504 (m), 1435 (m),
1404 (f), 1377 (mf), 1226 (m), 1192 (m), 1068 (d), 1018 (m), 975 (f), 925 (m), 837 (f), 798
(1), 756 (m), 713 (d), 698 (f), 609 (m), 578 (m).

3.8.2. Sintesis del polimero 2, {{Cd(fum)(4tmd)(OH2)] - H20}nx.

El polimero 2 se llevo a cabo a partir de una disolucion acuosa (5 ml) de fumarato de sodio
(0.0040 g; 0.025 mmol), la cual se agregd a una solucion de metanol (10 ml) de 4,4'-
trimetilendipiridina (0.0049 g; 0.025 mmol), en agitacion. Esta mezcla se juntd con
Cd(NO3)2-4H0 (0.0072 g; 0.025 mmol) el cual estaba disuelto en 5 ml de agua desionizada.
Se obtuvo una solucidén incolora. Al paso de seis dias, se obtuvieron cristales incoloros, a

continuacidn, se filtraron y se lavaron con una solucién de agua-metanol 50:50 y se secaron
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al aire. Rendimiento: 57 % basado en el metal como precursor. Andlisis elemental calculado
para C17H20N206Cd (FW = 460.75): C, 44.31; H, 4.38; N, 6.08 %. Encontrado: C, 37.78; H,
4.40; N, 3.68 %. IR (KBr; cm™'): © 3405 (d), 2931 (d), 1596 (mf), 1507 (d), 1461 (d), 1429
(f), 1358 (f), 1223 (m), 1188 (m), 1068 (m), 1029 (m), 979 (m), 867 (m), 847 (m), 804 (f),
692 (mf), 625 (m), 592 (m), 516 ().

3.8.3. Sintesis del polimero 3, [Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]x.

Se llevo a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de 4cido 4,4 -ditiodiobutirico
(0.0238 g; 0.1 mmol) con una solucion acuosa (5 ml) de hidroxido de sodio (0.0080 g; 0.2
mmol), posteriormente se le afiadié una solucion de metanol (5 ml) de 4,4'-dipiridina (0.0156
g; 0.1 mmol), mientras se agitaba. A esta solucion, se le anadi6 MnCl,-4H,O (0.0197 g; 0.1
mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una solucion incolora. Al paso de
siete dias, se obtuvieron cristales color amarillo, a continuacion, se filtraron y se lavaron con
una solucion de agua-metanol 50:50 y se secaron al aire. Rendimiento: 42 % basado en el
metal como precursor. Andlisis elemental calculado para CisH22N205S8:Mn (FW = 465.43):
C,46.44; H,4.76; N, 6.01; S, 13.77 %. Encontrado: C, 46.30.78; H, 4.54; N, 6.13; S, 13.82
%. IR (KBr; cm™): © 3367 (d), 2918 (d), 1598 (m), 1531 (f), 1486 (m), 1407 (mf), 1343 (m),
1317 (m), 1217 (m), 1157 (d), 1132 (d), 1062 (m), 1041 (d), 1004 (d), 978 (d), 879 (d), 809
(mf), 774 (m), 731(m), 665 (m), 623 (mf), 505 (m), 479 (m).

3.8.4. Sintesis del polimero 4, [Mn(4ditio)(4dpet)(H20)]n.

Se llevo a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de acido 4,4 -ditiodiobutirico
(0.02378 g; 0.1 mmol) con una solucion acuosa (5 ml) de hidroxido de sodio (0.0080 g; 0.2
mmol), posteriormente se le afiadio una solucion de metanol (5 ml) de 1,2-Di(4-piridil)etileno
(0.0182 g; 0.1 mmol), mientras se agitaba. A esta solucion, se le anadié MnCl,-4H,O (0.0197
g; 0.1 mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una solucién incolora. Al paso
de siete dias, se obtuvieron cristales color naranja, a continuacion, se filtraron y se lavaron
con una solucidn de agua-metanol 50:50 y se secaron al aire. Rendimiento: 41 % basado en
el metal como precursor. Analisis elemental calculado para Cz0H24N205S:Mn (FW =
493.69): C, 48.87; H, 4.92; N, 5.70; S, 13.05 %. Encontrado: C, 48.56; H, 4.82; N, 5.76; S,
13.21 %. IR (KBr; cm™): © 3311 (d), 2968 (d), 2919 (d), 1605 (m), 1542 (mf), 1456 (m),
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1407 (f), 1319 (m), 1249 (m), 1219 (m), 1176 (m), 1123 (m), 1064 (d), 1013 (m), 973 (m),
913 (d), 872 (d), 832 (f), 796(m), 703 (m), 660 (m), 637 (m), 609 (m), 555 (mf), 503 (d).

3.8.5. Sintesis del polimero 5, {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}n.

Se llevo a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de &cido 3,3’-
tiodiopropiodnico (0.0178 g; 0.1 mmol) con una solucion acuosa (5 ml) de hidroxido de sodio
(0.0080 g; 0.2 mmol), posteriormente se le anadié una solucion de metanol (5 ml) de 4,4'-
dipiridina (0.0156 g; 0.1 mmol), mientras se agitaba. A esta solucion, se le anadiod
Co(NO3)2-6H20 (0.0291 g; 0.1 mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una
solucion rosa transparente. Al paso de cinco dias, se obtuvieron cristales rojo oscuro, a
continuacidn, se filtraron y se lavaron con una solucién de agua-metanol 50:50 y se secaron
al aire. Rendimiento: 60 % basado en el metal como precursor. Andlisis elemental calculado
para CisHi1sN20OsSCo (FW =409.31): C, 46.94; H, 4.43; N, 6.84; S, 7.83 %. Encontrado: C,
46.95; H, 4.35; N, 7.06; S, 7.62 %. IR (KBr; cm™!): © 3314 (d), 3045 (d), 2927 (d), 1601 (mf),
1556 (f), 1487 (m), 1437 (f), 1407 (mf), 1309 (f), 1264 (m), 1217 (m), 1135 (d), 1067 (m),
1045 (d), 1007 (d), 935 (d), 849 (d), 813 (mf), 730(m), 665 (m), 630 (f), 483 (m), 409 (d).

3.8.6. Sintesis del polimero 6, {[Zn(3tio)(4dpy)]-H20}n.

Se llevd a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de acido 3,3°-
tiodiopropidnico (0.0178 g; 0.1 mmol) con una solucién acuosa (5 ml) de hidréxido de sodio
(0.0080 g; 0.2 mmol), posteriormente se le afiadid una solucion de metanol (5 ml) de 4,4'-
dipiridina (0.0156 g; 0.1 mmol), mientras se agitaba. A esta solucidon, se le afiadio
Zn(NO3)2-:6H>0 (0.0297 g; 0.1 mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una
solucidn incolora. Al paso de cinco dias, se obtuvieron cristales transparentes, a continuacion,
se filtraron y se lavaron con una solucion de agua-metanol 50:50 y se secaron al aire.
Rendimiento: 63 % basado en el metal como precursor. Andlisis elemental calculado para
Ci6H18N205SZn (FW = 415.75): C, 46.22; H, 4.36; N, S 7.71 %. Encontrado: C, 46.36; H,
4.07; N, 6.88; S, 7.37 %. IR (KBr; cm™!): © 3421 (d), 3049 (d), 2925 (d), 1604 (f), 1583 (mf),
1490 (m), 1411 (f), 1388 (f), 1305 (m), 1263 (m), 1219 (m), 1184 (d), 1137 (d), 1070 (m),
1046 (d), 1009 (d), 970 (d), 934 (d), 859 (d), 814 (f), 729 (m), 691 (d), 630 (f), 489 (¥).

3.8.7. Sintesis del polimero 7, [Zn(3tio)(4dpe)]n.
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Se llevé a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de acido 3,3°-
tiodiopropidnico (0.0178 g; 0.1 mmol) con una solucién acuosa (5 ml) de hidréxido de sodio
(0.0080 g; 0.2 mmol), posteriormente se le afiadid una soluciéon de metanol (5 ml) de 1,2-
Bis(4-piridil)etano (0.0182 g; 0.1 mmol), mientras se agitaba. A esta solucion, se le afiadid
Zn(NO3)2-:6H20 (0.0297 g; 0.1 mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una
solucion incolora. Al paso de cuatro dias, se obtuvieron cristales transparentes, a
continuacion, se filtraron y se lavaron con una solucion de agua-metanol 50:50 y se secaron
al aire. Rendimiento: 54 % basado en el metal como precursor. Andlisis elemental calculado
para CigH20N204SZn (FW =425.81): C, 50.77; H, 4.73; N, 6.58; S, 6.68 %. Encontrado: C,
45.55; H, 5.34; N, 5.98; S, 6.68 %. IR (KBr; cm™!): © 3398 (d), 1742 (m), 1616 (f), 1579
(mf), 1506 (d), 1426 (), 1394 (f), 1303 (m), 1270 (m), 1222 (m), 1140 (d), 1070 (m), 1028
(m), 972 (d), 938 (d), 840 (m), 656 (m), 623 (m), 547 (f), 490 (m), 410 (d).

3.8.8. Sintesis del polimero 8, {[Zn(3tio)(4tmd)]-2H20}x.

Se llevé a cabo la desprotonacion de una solucion acuosa (5 ml) de acido 3,3°-
tiodiopropidnico (0.0089 g; 0.05 mmol) con una solucidén acuosa (5 ml) de hidroxido de sodio
(0.0040 g; 0.1 mmol), posteriormente se le afiadid una solucion de metanol (5 ml) de 4,4'-
trimetilendipiridina (0.0091 g; 0.05 mmol), mientras se agitaba. A esta solucion, se le anadio
Zn(NO3)2-6H>0 (0.0148 g; 0.1 mmol) disuelto en 5 ml de agua desionizada. Se obtuvo una
solucion incolora. Al paso de nueve dias, se obtuvieron cristales transparentes, a
continuacidn, se filtraron y se lavaron con una solucién de agua-metanol 50:50 y se secaron
al aire. Rendimiento: 39 % basado en el metal como precursor. Andlisis elemental calculado
para C1sH20N204SZn (FW = 425.81): C, 47.95; H, 5.51; N, 5.89; S, 6.74 %. Encontrado: C,
50.95; H, 4.96; N, 6.41; S, 7.17 %. IR (KBr; cm™): © 3021 (d), 2920 (d), 1741 (m), 1615
(mf), 1507 (d), 1427 (m), 1378 (mf), 1288 (m), 1226 (m), 1072 (m), 1029 (m), 929 (d), 894
(d), 849 (d), 825 (m), 798 (m), 757 (d), 682 (m), 620 (d), 580 (m), 525 (m), 489 (m).
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CAPITULO 4. ANALISISY
DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Polimeros {[Co(fum)(4tmd)(OH2)]:2H20}n (1) ¥
{[Cd(fum)(4tmd)(OH2)]-H20}a (2).

En el andlisis elemental del polimero 1, {[Co(fum)(4tmd)(OH2)]-2H>O}s, coinciden los
valores experimentales con los valores calculados a partir de los datos obtenidos en el analisis
de DR-X, mientras que para el polimero 2, {[Cd(fum)(4tmd)(OH2)]-H20} s, no coinciden con
los valores calculados a partir de los datos obtenidos con el analisis de DR-X, esto se le
atribuye a que cuando se llevo a cabo el andlisis elemental las muestras fueron secadas a
temperatura ambiente y posiblemente hubo pérdida de H>O ocluida en los sistemas cristalinos

(reportados en las secciones 3.8.1 y 3.8.2).

Para la interpretacion de los espectros de IR de todos los polimeros de coordinacion, se hace
énfasis principalmente en el estudio del grupo carboxilato, debido a su comportamiento de
coordinacion versatil, ya que este puede ser i6nico, monodentado, bidentado o tipo puente.
Un método para determinar el modo de union del carboxilato es la espectroscopia infrarroja
(IR), evaluando la magnitud de la separacidon existente entre las bandas de vibracion
asimétrica y simétrica del grupo carboxilato A = v,(COO-) - vs(COO-), donde; A(quelato)
< A(puente) < A(i6nico) < A(monodentado). Donde A(i6nico) es de aproximadamente 160-
170 cm™! para acetatos [81, 82]. En la coordinaciéon monodentada la redistribucion de la
densidad electronica implica el desplazamiento de v.s(COO-) a frecuencias superiores que
las que exhiben los acetatos incrementando el valor de A. Cuando se trata de quelatos, la
posicién de la banda asimétrica se ubica a frecuencias menores. En las uniones tipo puente
donde cada uno de los oxigenos del COO- se une al ion metalico, la banda de vibracién
asimétrica se encuentra en la misma posicion que exhibe en las uniones ionicas. Sin embargo,
el rango de ¥ 160-170 cm™! derivado de los acetatos es un criterio muy general por lo que
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puede no ser muy preciso, es por ello que en un estudio sistematizado se sugiere que la
caracterizacion de un complejo se compare con la sal de acetato de sodio, bajo las siguientes

bases (tabla 1) [83]:

Tabla 1. Correspondencia de la magnitud (A) con el tipo de unién del carboxilato [83].

Tipo de Unién Magnitud de A
Coordinacion Bidentada A(COO-)complejo << A(COO-)sal sodica
Puente Bidentado A(COO-)complejo < A(COO-)sal sodica
Coordinacion Monodentada A(COO-)complejo >> A(COO-)sal sodica

Por lo establecido con anterioridad se toma como referencia los valores de v.(COO-) de v
1558 cm™! y © 1445 cm™ para vs(COO-) del Zn(CH3CO:)2-2H,0 de acuerdo a Ishioka [84]
con base en el estudio comparativo entre los polimeros de coordinacion sintetizados. Los

tipos de union del carboxilato que abarca este tipo de estudio estan descritos en la figura 26.

Union del Carboxilo
I6nico Covalente
o) @

M

Mo | |

R (o)
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[ | [ |
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| | 0
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== i N R—‘é
0O—M O0O—M o 0
R < R < /()—M
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0O—M /O
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(11T
Figura 26. Tipo de union del carboxilato al metal [83].
Para el polimero 1, se observan las bandas de vibracion asimétrica de los grupos carboxilato
a® 1600 cm™! (vas1) y © 1531 em™! (vas2), mientras que las vibraciones simétricas se ubican
en® 1487 cm™ (vs1) y O 1408 cm™! (vs2) (figura 27). La diferencia entre vas1 y vs1 es de ® 113
cm!, lo cual quiere decir que un carboxilato se encuentra coordinado de forma bidentada.
Para la diferencia de vas2 y vs2 se tiene un valor de ¥ 123 cm™!, lo cual sugiere que el
carboxilato se coordina de forma monodentada. Mientras que para el polimero 2, la vibracion
asimétrica del carboxilato se muestra en © 1596 cm™! (vas1) y las vibraciones simétricas se
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ubican en © 1507 cm™! (vs1), entonces la diferencia entre vas1 y vs1 €s de © 89 cm™!, lo cual
quiere decir que un carboxilato se encuentra coordinado de forma bidentada (figura 28). En
el analisis de DR-X de monocristal, se observa que efectivamente el ligante fumarato se
coordina de dos formas distintas: una monodentada y otra bidentada, para el polimero 1y

s6lo bidentada en el polimero 2.
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Figura 27. Espectro de IR para el polimero 1.
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Figura 28. Espectro de IR para el polimero 2.

Los cristales obtenidos de los polimeros de coordinacion @))]
{[Co(fum)(4tmd)(OH2)]-2H20}n vy (2) {[Cd(fum)(4tmd)(OHz)]-H2O}, presentaron las
dimensiones adecuadas para su analisis por difraccion de rayos-X de monocristal. En la tabla

2 se muestran los datos cristalograficos mas importantes.

Tabla 2. Analisis de las estructuras cristalinas poliméricas de 1y 2.

Polimero 1 2
Formula C17H22N207C0 C17H20N206Cd
P.M 425.29 460.75
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Temperatura 1002) K 1002) K
Longitud de Onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico

Grupo Espacial P-1 P2i/c
a 9.2936(14) A 8.1071(6) A
b 9.5531(15) A 17.9897(12) A
c 11.7719(19) A 12.9490(9) A
o 91.812(3)° 90°
B 106.628(3)° 104.5904(13)°
Y 104.391(3)° 90°

Volumen 964.0(3) A3 1827.6(2) A3
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Z 2 4
Densidad Calculada 1.465 Mg/m* 1.674 Mg/m*
Coeficiente de Absorcion 0.931 mm! 1.230 mm!
F (000) 442 928
Tamaiio de Cristal 0.283 x 0.2439 x 0.226 0.228 x 0.18? x0.170
mm mm
-12<=h<=12 -10<=h<=10
Rangos de los indices -12<=k<=12 -23<=k<=23
-15<=I<=15 -16<=I<=16
Reflexiones colectadas 17607 19734

Método de refinacion

Full-matrix least-squares
on F?

Full-matrix least-squares
on F?

Indices finales R

R1=0.0255wR2 =

R1=0.0221 wR2 =

[I>2sigma(I)] 0.0639 0.0537
Indices R (todos los R1=0.0270 wR2 = R1=0.0249 wR2 =
datos) 0.0647 0.0555

Diferencia mas grande

pico-hueco

0.369y -0.221 e.A?

0.537 y -0.456 e.A"
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El polimero 1, cristaliza en un sistema triclinico con un grupo espacial P1, mientras que el
polimero 2 lo hace en un sistema monoclinico con un grupo espacial P2,/c, ambos forman un
polimero de coordinacion bidimensional (2D) infinito. En 1, la unidad asimétrica contiene
un centro metalico de Co, dos mitades del ligante fumarato, un ligante aquo y un ligante 4,4'-
trimetilendipiridina, asi como dos moléculas de agua ocluidas dentro de la red cristalina
(figura 29a). Para 2, contiene un centro metalico de Cd, un ligante fumarato, un ligante aquo,

un ligante 4,4'-trimetilendipiridina y una molécula de agua ocluida (figura 29b).

Figura 29. Unidad asimétrica de los polimeros a) 1y b) 2.

La esfera de coordinacion de 1 se muestra en la figura 30a, el centro metéalico es
hexacoordinado y estd rodeado por cuatro atomos de oxigeno O(1), O(3), O(4) y O(5) el
primero viene del ligante fumarato monodentado, los dos siguientes provienen del fumarato
bidentado y el cuarto una la molécula de agua coordinada; ademéas de dos atomos de
nitrégeno N(1) y N(2) de la 4,4'-trimetilendipiridina. El Co tiene una geometria octaédrica
distorsionada (figura 30a), donde las posiciones axiales estan ocupadas por O(1) y N(2) con
un angulo O(1)-Co-N(2) de 176.26°, que para una geometria octaédrica ideal este angulo
deberia de ser 180°. Las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por N(1), O(3), O(4) y O(5),
donde los angulos O(3)-Co-N(1), N(1)-Co-O(5), O(5)-Co-O(4) y O(3)-Co-O(4) tienen
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valores de 98.82°,94.97°, 104.84° y 61.17°, respectivamente; ahora bien en un octaedro ideal
el valor de estos angulos deberia ser de 90°, y la distorsion de la geometria se debe a la
presencia del ligante fumarato y al modo de coordinacion del mismo, ya que se coordiné de
modo bidentado generando un dngulo de mordida O(3)-Co-O(4) de 61.17°. La distorsion de
la geometria octaédrica se observa ademas al calcular el d&ngulo diedro de los planos O(3)-
0(4)-Co y N(1)-O(5)-Co, que tiene un valor de 5.38°. En la tabla 3 se resumen las longitudes
de enlace de la esfera de coordinacion del metal, en donde para Co-O(1), Co-O(3), Co-O(4)
y Co-O(5) los valores son 2.128, 2.140, 2.182 y 2.063 A, respectivamente. Para el caso de
Co-N(1) y Co-N(2) las distancias son 2.098 y 2.147 A; los cuales son similares a compuestos
con iones de Co(II) [85].

En el caso de la esfera de coordinacion de 2, el centro metalico es heptacoordinado y esta
rodeado por cinco atomos de oxigeno O(1), O(2), O(3), O4) y O(5), los primeros 4
corresponden al ligante fumarato bidentado, y el ultimo a una la molécula de agua
coordinada; ademas de dos 4tomos de nitrdgeno N(1) y N(2) de la 4,4'-trimetilendipiridina.
El Cd tiene una geometria bipiramide pentagonal distorsionada (figura 30b), donde las
posiciones axiales estdn ocupadas por O(5) y N(1) con un dngulo O(5)-Cd-N(1) de 175.40°,
que para una geometria bipirdmide pentagonal ideal este dngulo deberia de ser 180°. Las
posiciones ecuatoriales estan ocupadas por N(2), O(1), O(2), O(3) y O(4), donde los angulos
0O(1)-Cd-0(2), O(2)-Cd-O(4), O(4)-Cd-O(3), O(3)-Cd-N(2) y N(2)-Cd-O(1) tienen valores
de 53.61°, 85.19°, 52.59°, 83.61° y 85.34°, respectivamente; ahora bien en una bipiramide
pentagonal ideal el valor de estos angulos deberia ser de 72°, y la distorsion de la geometria
se debe al ligante fumarato, ya que se coordind de modo bidentado generando angulos de
mordida O(1)-Cd-O(2) de 53.61° y O(4)-Cd-O(3) de 52.59°. La distorsion de la geometria
bipiramide pentagonal se observa ademas al calcular el angulo diedro de los planos O(1)-
0(2)-Cd-N(2) y N(2)-O(4)-Cd-O(3), que tiene un valor de 6.16°. En la tabla 4 se resumen
las longitudes de enlace de la esfera de coordinacion del metal, en donde para Cd-O(1), Cd-
0(2), Cd-0(3), Cd-O(4) y Cd-O(5) los valores son 2.5498, 2.3362, 2.5885, 2.3629 y 2.3165
A, respectivamente; para Cd-N(1) y Cd-N(2) las distancias son 2.309 y 2.344 A; como
algunos iones de Cd(II) [86].
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Figura 30. Esfera de coordinacion para los polimeros a) 1y b) 2.

Tabla 3. Distancias y angulos de enlace para el polimero 1.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Co-O(1) 2.128 O(1)-Co-N(2) 176.26
Co-0(3) 2.140 N(1)-Co-N(2) 97.01
Co-O(4) 2.182 0(3)-Co-0(4) 61.17
Co-0O(5) 2.063 0(4)-Co-0(5) 104.84
Co-N(1) 2.098 O(5)-Co-N(1) 94.97
Co-N(2) 2.147

Tabla 4. Distancias y angulos de enlace para el polimero 2.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Cd-O(1) 2.5498 0O(1)-Cd-0(2) 53.61
Cd-0(2) 2.3362 0(2)-Cd-0(4) 85.19
Cd-0(3) 2.5885 0(4)-Cd-0(3) 52.59
Cd-O(4) 2.3629 0(3)-Cd-N(2) 83.61
Cd-O(5) 2.3165 N(2)-Cd-O(1) 85.34
Cd-N(1) 2.309 N(1)-Cd-O(5) 17540
Cd-N(2) 2.344

Los polimeros 1y 2, se extienden en una red bidimensional (2D), debido a que ambos ligantes
(el fumarato y la 4,4'-trimetilendipiridina) se comportan como tipo puente entre los centros
metalicos. En 1 el fumarato tiene dos modos de coordinacién diferentes: en un caso actua
como ligante bidentado (n':n') a dos centros metélicos de Co, y a su vez también se coordina
de manera monodentada (n':n°) a dos centros metalicos mas de Co (figura 31a). En el

polimero 2 el fumarato solamente se coordina bidentado (n'in') a dos centros metalicos de

58



Cd (figura 31b). Por otro lado, en ambos, la 4,4'-trimetilendipiridina se coordina de manera

monodentada formando un puente entre dos iones metalicos.

/

Poaa-'Voag - Z0aa

Figura 31. Estructura bidimensional (2D) para a) 1 (vista desde el eje a) y b) 2 (vista desde el eje c).

Ambos polimeros muestran cavidades, para el caso del polimero 1 genera cavidades de

12.405 A (figura 32a), mientras que el polimero 2 son de 17.814 y 13.983 A (figura 32b).
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Figura 32. Estructura bidimensional (2D) de las cavidades para a) 1 (vista desde el eje a) y b) 2 (vista
desde el eje c).

La topologia exhibida en el polimero 2 es 2c/ donde ZA = H,0, ZB = C4H204, ZC = CsHgN,
ZD =H, ZE = CsH¢N y ZF = Cd (figura 33b), mientras que para el polimero 1 se trata de una
nueva topologia donde ZF = Ci4H 19N>, ZG = C4H,04, ZH = Co y ZF = ZB (figura 33a). El
analisis se realizd con topcryst.com [87]. Para designar las topologias de red se utiliza el
codigo de tres letras RCSR (por sus siglas en inglés para Reticular Chemistry Structure

Resource) [88]. Aquellas redes, que estan ausentes en el RCSR, se designan con la
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nomenclatura TOPOS NDn, donde N es una secuencia de nimeros de coordinacion de todos
los nodos no equivalentes de la red, D es la periodicidad de lared (D =M, C, L, T para redes
periddicas 0, 1, 2 'y 3), y n es el nimero ordinal de la red en el conjunto de todas las redes no
isomorfas con la secuencia ND dada [89]. Para calcular las redes subyacentes, se utilizan
algoritmos, cuya aplicacion es para estructuras especificas [90]. La coleccion TTD (por sus
siglas en inglés pasa Topological Types Database) se utilizd para determinar el tipo de

topologia de la estructura cristalina [91].
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Figura 33. Topologia de la estructura cristalina para los polimeros a) 1y b) 2 (vista desde el eje a).
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Para los polimeros 1 y 2 se realizaron los espectros de reflectancia difusa UV-Vis a
temperatura ambiente (figura 34a y 35a), con la finalidad de poder investigar las propiedades
Opticas. La banda prohibida (Eg) de los compuestos 1 y 2 es de 1.44 y 3.36 eV
respectivamente; se obtuvieron en un grafico del método Tauc (figura 34b y 35b). Los valores
de banda prohibida en ambos polimeros se encuentran dentro del rango del espectro visible

(1.176 - 4.173 eV [92]).
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Figura 34. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grifica para la determinacion del Band gap, para 1.
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Figura 35. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinacion del Band gap, para 2.
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Para el polimero 1 se determinaron sus propiedades magnéticas, en la figura 36a se grafica
la susceptibilidad magnética (y) contra temperatura; la susceptibilidad magnética fue
determinada de 300 a 2 K. El campo magnético aplicado fue de 1000 Oe. El valor de x a
temperatura ambiente es de 0.011 emu/mol. La grafica de ' vs T se muestra en la figura
36b. Sobre el rango de temperatura estudiado, los datos de la susceptibilidad magnética
pueden ajustarse bien con Curie-Weiss, después de considerar las constantes de Pascal, los
resultados son: C =3.39 K, ® =—-15.2 K, peff = 5.21 uB, g = 1.76. Asi el comportamiento
magnético de 1 corresponde a un acoplamiento antiferromagnético débil entre los iones
Co(Il). Este tipo de comportamiento magnético (antiferromagnético) entre los iones
metalicos puede atribuirse a la estructura polimérica (2D), las distancias entre los iones
Co---Co mas cercana es de 5.217 A y la mayor distancia entre los iones corresponde a 11.772
A, luego entonces este comportamiento se puede atribuir a esta cercania con una interaccion

débil (figura 37).
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Figura 36. Graficos para el polimero 1, propiedades magnéticas a) y vs Ty b) y' vs T.
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Figura 37. Distancias entre los iones de Co(II) para 1.

En estado sélido el polimero 2 exhibe dos bandas de emision fotoluminiscente en 316 y 364
nm tras una excitacion a 265 nm (figura 38a), dichas bandas de emision se pueden atribuir a
la interaccion efectiva del ligante 4,4'-trimetilendipiridina a Cd(II) con cambio batocrémico
en comparacion con la débil emision de fluorescencia de los ligantes dipiridina libres a
temperatura ambiente [93]. Es bien sabido que la mejora de la fluorescencia se debe a la
intensidad de los ligantes basados en dipiridina cuando se coordinan con metales de
transicion d', debido al aumento de la rigidez del ligante aromatico en el arreglo polimérico
final que reduce la pérdida de energia a través de procesos no radiativos; ademas de la

combinacion con transiciones T - ©* en el ligante.

Con el fin de explorar el uso de los polimeros como sensores, en el polimero 2, se analizaron

los espectros de fotoluminiscencia en suspensiones liquidas de varios disolventes organicos
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puros y agua, con agitacion constante. En la figura 38b se muestra la familia de espectros

(Aexe = 265 nm) del polimero 2 (1.0 mg mL™"), en donde se puede observar que para butanol

(BuOH) mostr6 la mayor intensidad (Aem= 314 nm), seguido del acetonitrilo (MeCN, Aem=

325 nm), etanol (EtOH, Aem= 312 nm), los disolventes que exhibieron emisiones modestas

fueron el cloruro de carbono, diclorometano, dimetilformamida, metano y tetrahidrofurano

(CCls, DCM, DMF, MeOH, THF, hem= 312-324 nm); y por ultimo las suspensiones en

acetona y agua no presentan emision.
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Uno de los principales problemas encontrados en el agua residual es la presencia de
colorantes derivados de distintas actividades industriales, principalmente la produccion de
tintes, debido a su cromaticidad, resistencia a la degradacion y alta toxicidad. Luego entonces
resulta conveniente encontrar materiales que permitan la degradacion de los mismos. En el
polimero 2 se realiz6 la cinética de adsorcion a partir de colocar 10 mg de la muestra cristalina
en 10 mL de solucién acuosa de naranja de metilo (MO) con una concentracion de 5x107°
g/L. Los vasos de precipitados se agitaron a temperatura ambiente, extrayendo 100 uL a
diferentes intervalos de tiempo. A continuacion, se midieron las concentraciones de MO en
las soluciones mediante espectrofotometria UV. La cantidad de adsorcion de MO en el
tiempo t, qt se calculo utilizando la siguiente ecuacion [94]:

(Co —CV

t =
1 W

Donde qt es la absorcion de MO (mg/g), Co y Ci (mg/L) son las concentraciones de MO en
la solucién en el momento inicial y en cualquier momento t, respectivamente, V es el
volumen de la solucion (L) y W es la masa total de sorbente (g) utilizada en la sorcion de

MO.

Las curvas de concentracion de contaminantes a diferentes tiempos se muestran en la figura
39. La figura 40 muestra la cinética de adsorcion de MO en el polimero 2 obtenido por
estudios de tiempo de contacto con una concentracion inicial de 5x107° g/L a 298 K. Se puede
ver que una rapida adsorcion de MO ocurre dentro de los primeros 20 min. A medida que
avanza la adsorcion, la banda de absorcion caracteristica de MO a 464 nm se reduce

significativamente, lo que sugiere que el polimero 2 posee una capacidad de adsorcion.
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Figura 40. Datos experimentales de la cinética para el polimero 2 en la remocion del MO.

El equilibrio de adsorcion se logré en 120 minutos y la eliminacion de MO fue de hasta el
99%. Para comprender las caracteristicas detalladas de la adsorcion, se utilizaron dos
modelos cinéticos conocidos, la ecuacion de pseudo primer orden [95] y la la ecuacion de

pseudo segundo orden [94], de forma no lineal mediante:

4 = qe(1— e7*)

Ktq?

U= 1T+ Ktq,

Donde q;y qe son la cantidad de colorante adsorbido en un tiempo t y en el equilibrio (mg/g),
respectivamente, K es la constante de adsorcion (g/mg h). Los diferentes modelos se

muestran en la figura 41.
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A partir de los datos experimentales para el calculo de la cinética se obtiene un mejor ajuste

con el modelo de pseudo primer orden, en la tabla 5 se muestran los resultados para los

parametros cinéticos y el coeficiente de determinacion (R?).

Tabla 5. Parametros cinéticos para MO por el polimero 2.

Qe K Valores estadisticos
Valor Error estandar Valor Error Chi cuadrada R?
estandar reducida
Pseudo | 4.66439E—-6 3.43462E—-8 0.93134 0.12287 1.00443E-14 0.99489
primer
orden
qt
Pseudo 1.56768E6 1.03188E6 4.68436E—6 | 5.07798E—8 1.4349E-14 0.9927
segundo
orden
qt
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4.2. Polimeros [Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]n (3) y [Mn(4ditio)(4dpet)(H20)]|n
(4).
El polimero 3 tiene bandas de vibracion asimétrica de los grupos carboxilato a ® 1598 cm™!
(Vas1) Yy O 1531 ecm ™! (vas2), mientras que las vibraciones simétricas se ubican en b 1486 cm™!
(vs1) y D 1407 em™! (vs2) (figura 42). La diferencia entre vas1 y vs1 es de © 112 cm™, lo cual
quiere decir que un carboxilato se encuentra coordinado de forma bidentada puente. Para la
diferencia de vas2 y vs2 se tiene un valor de © 124 cm™, lo cual sugiere que el carboxilato se
coordina de forma monodentada. En el polimero 4 ocurre algo similar sin embargo aqui las
vibraciones asimétricas son ® 1605 cm™! (vas1) y © 1542 cm™! (vas2), mientras que las
vibraciones simétricas se ubican en ® 1456 cm™' (vs1) y © 1407 cm™! (vs2) (figura 43). La
diferencia entre vas1 y vs1 es de © 149 cm™!, lo cual quiere decir que un carboxilato se

encuentra coordinado de forma bidentada puente. Para la diferencia de vas2 y vs2 se tiene un

valor de © 135 cm™!, lo cual sugiere que el carboxilato se coordina de forma monodentada.
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Figura 42. Espectro de IR para el polimero 3.
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Los cristales obtenidos de los polimeros de coordinacion [Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]» 3) v

[Mn(4ditio)(4dpetileno)(H20)]n (4) presentaron las dimensiones adecuadas para su andlisis

por difraccion de rayos-X de monocristal. En la tabla 6 se muestran los datos cristalograficos

mas importantes.

Tabla 6. Analisis de las estructuras cristalinas poliméricas de 3 y 4.

Polimero 3 4
Formula C18H22N20582Mn C20H24N20582_07Mn
P.M 465.43 493.69
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Temperatura 1002) K 1002) K
Longitud de Onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico

Grupo Espacial P2im P2i/c
a 11.6906(4) A 13.9072(7) A
b 8.6017(3) A 18.8256(9) A
c 20.0609(7) A 8.8256(4) A
o 90° 90°
B 102.6735(8)° 105.9044(9)°
v 90° 90°
Volumen 1968.16(12) A3 2222.52(18) A3




z 4 4
Densidad Calculada 1.571 Mg/m? 1.475 Mg/m?
Coeficiente de Absorcion 0.916 mm™! 0.822 mm™!
F (000) 964 1024

Tamaiio de Cristal

0.336x0.188 x 0.108

3

0.211x0.126 x 0.083

3

mm mm
-15<=h<=14 -18<=h<=18
Rangos de los indices -11<=k<=11 -24<=k<=24
-26<=1<=26 -11<=l<=11

Reflexiones colectadas 20984 44160

Método de refinacion

Full-matrix least-squares
on F?

Full-matrix least-squares
on F?

Indices finales R

R1=0.0296 wR2 =

R1=0.0332 wR2 =

[I>2sigma(I)] 0.0778 0.0863
Indices R (todos los R1=0.0362 wR2 = R1=0.0372 wR2 =
datos) 0.0813 0.0892

Diferencia mas grande

pico-hueco

0.683 y -0.328 e.A?

0.713 y -0.795 e.A"
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Los polimeros 3 y 4 cristalizan en un sistema monoclinico, con un grupo espacial P2;/n y
P2/c, respectivamente, ambos forman un polimero de coordinacion tridimensional (3D)
infinito. La unidad asimétrica en ambos polimeros contiene un centro metalico de Mn, un
ligante de 4,4’ -ditiodiobutarato y un ligante aquo, lo tinico que cambia es que en 3 el ligante

es 4,4’ -dipiridina (figura 44a) y 1,2-Di(4-piridil)etileno para el polimero 4 (figura 44b).

Figura 44. Unidad asimétrica de los polimeros a) 3 y b) 4.

La esfera de coordinacion de 3 se muestra en la figura 45a, el centro metéalico es
hexacoordinado y esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno O(1), O(2), O(3) y O(5) donde
los dos primeros provienen del ligante 4,4’-ditiodiobutarato que se coordina de forma
bidentada tipo puente, el siguiente del 4,4 -ditiodiobutarato monodentado y el ultimo de una
molécula de agua coordinada; ademés de dos atomos de nitrogeno N(1) y N(2) de la 4,4'-
dipiridina. EI Mn tiene una geometria octaédrica distorsionada (figura 45a), donde las
posiciones axiales estan ocupadas por N(1) y N(2) con un angulo N(1)-Mn-N(2) de 175.82°,
que para una geometria octaédrica ideal este dngulo deberia de ser 180°. Las posiciones
ecuatoriales estan ocupadas por O(1), O(2), O(3) y O(5), donde los dngulos O(1)-Mn-O(2),
0(2)-Mn-O(5), O(5)-Mn-O(3) y O(3)-Mn-O(1) tienen valores de 81.9°, 93.8°, 82.6° y

101.8°, respectivamente; ahora bien en un octaedro ideal el valor de estos dngulos deberia
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ser de 90°, y la distorsion de la geometria se debe a la presencia del ligante 4,4'-
ditiodiobutarato y al modo de coordinacion del mismo, ya que se coordind de modo bidentado
tipo puente. La distorsion de la geometria octaédrica se observa ademads al calcular el angulo
diedro de los planos O(1)-O(2)-Mn y O(3)-O(5)-Mn, que tiene un valor de 3.39°. En la tabla
7 se resumen las longitudes de enlace de la esfera de coordinacion del metal, en donde para
Mn-O(1), Mn-O(2), Mn-O(3) y Mn-O(5) los valores son 2.157, 2.034, 2.112 y 2.1807 A,
respectivamente. Para el caso de Mn-N(1) y Mn-N(2) las distancias son 2.2817 y 2.306 A;

los cuales son similares a compuestos con iones de Mn(II) [98].

La esfera de coordinacion en el caso del polimero 4 (figura 45b), el centro metalico también
es hexacoordinado y al igual que 3, esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno O(1), O(2),
O(3) y O(5) donde los dos primeros provienen del ligante 4,4’-ditiodiobutarato que se
coordina de forma bidentada tipo puente, el siguiente del 4,4 -ditiodiobutarato monodentado
y el tltimo de una molécula de agua coordinada; ademas de dos atomos de nitrogeno N(1) y
N(2) de lal,2-Di(4-piridil)etileno. El Mn tiene una geometria octaédrica distorsionada (figura
45b), donde las posiciones axiales estan ocupadas por N(1) y N(2) con un angulo N(1)-Mn-
N(2) de 176.27°, que para una geometria octaédrica ideal este angulo deberia de ser 180°.
Las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por O(1), O(2), O(3) y O(5), donde los dngulos
0O(1)-Mn-0O(2), O(2)-Mn-0O(5), O(5)-Mn-O(3) y O(3)-Mn-O(1) tienen valores de 81.96°,
97.41°, 83.89° y 97.03°, respectivamente; ahora bien en un octaedro ideal el valor de estos
angulos deberia ser de 90°, y la distorsion de la geometria se debe a la presencia del ligante
4,4’-ditiodiobutarato y al modo de coordinacion del mismo, ya que se coordindé de modo
bidentado tipo puente. La distorsion de la geometria octaédrica se observa ademas al calcular
el angulo diedro de los planos O(1)-O(2)-Mn y O(3)-O(5)-Mn, que tiene un valor de 6.33°.
En la tabla 8 se resumen las longitudes de enlace de la esfera de coordinacioén del metal, en
donde para Mn-O(1), Mn-O(2), Mn-O(3) y Mn-O(5) los valores son 2.1645, 2.1861, 2.1878
y 2.1831 A, respectivamente. Para el caso de Mn-N(1) y Mn-N(2) las distancias son 2.2626

y 2.2578 A, estos valores son similares a los reportados para compuestos de Mn(II) [44].
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Figura 45. Esfera de coordinacion de Mn y su geometria octaédrica distorsionada en los polimeros a) 3
yb) 4.

Tabla 7. Distancias y angulos de enlace para el polimero 3.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Mn-O(1) 2.157 N(1)-Mn-N(2) 175.82
Mn-0(2) 2.034 0(1)-Mn-0(2) 81.9
Mn-O(3) 2.112 0O(2)-Mn-0(5) 93.8
Mn-O(5) 2.1807 0(5)-Mn-0(3) 82.6
Mn-N(1) 22817 0(3)-Mn-O(1) 101.8
Mn-N(2) 2.306

Tabla 8. Distancias y angulos de enlace para el polimero 4.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Mn-O(1) 2.1645 N(1)-Mn-N(2) 176.27
Mn-0O(2) 2.1861 0(1)-Mn-0(2) 81.96
Mn-O(3) 2.1878 0(2)-Mn-0(5) 97.41
Mn-O(5) 2.1831 0(5)-Mn-0(3) 83.89
Mn-N(1) 2.2626 0(3)-Mn-0(1) 97.03
Mn-N(2) 2.2578

Los polimeros 3 y 4, se extienden en una red tridimensional (3D), ya que en ambos los
ligantes acttian formando un puente entre los centros metalicos donde el 4,4 -ditiodiobutarato
se coordina de forma monodentada (n':n°) en uno de los extremos del dicarboxilato y en el
otro lo hace de manera bidentada pero formando un puente entre dos centros metalicos

distintos (u2-n'm!), de esta manera es que se logra la expansion del polimero hasta tres
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dimensiones (3D). Ademas en ambos polimeros la dipiridina se coordina de forma
monodentada formando un puente entre dos centros metalicos, la 4,4'-dipiridina para 3 y la

1,2-Di(4-piridil)etileno en 4 (figura 46).

Figura 46. Arreglo polimérico tridimensional (3D) para a) 3y b) 4.

En la figura 47a, puede observarse que efectivamente en el polimero 3 exhibe una estructura
tridimensional donde la separaciéon més corta entre los iones Mn-Mn es de 5.296 A. En el
polimero 4 la separacion més corta entre los iones Mn-Mn es de 5.250 A, en la figura 47b se
observa su estructura tridimensional al igual que 3, la principal diferencia del uso del ligante
dipiridina es que cuando se usa la 4,4'-dipiridina (en 3) la distancia entre los centros metalicos
esde 11.691 A, mientras que cuando se tiene la 1,2-Di(4-piridil)etileno (en 4) esta distancia

es de 13.907 A, obviamente se debe al aumento de tamafio de la dipiridina. Sin embargo, la
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distancia producida por el ligante 4,4 -ditiodiobutarato entre los iones Mn-Mn es de 11.933
y 11.499 A, para 3 y 4 respectivamente; esto se explica debido a que el ligante dicarboxilato
se considera un ligante flexible por la presencia del disulfuro (S-S), lo que a pesar de que en
3 la 4,4'-dipiridina es mas corta el ligante 4,4 -ditiodiobutarato se flexiona acoplandose a la

estructura polimérica.

Figura 47. Vista de la estructura 3D, para los polimeros a) 3 (vista desde el eje ¢) y b) 4 (vista desde el
eje a).

Los polimeros 3 y 4 presentan una nueva topologia seglin el analisis realizado con topcryst,
donde ZF = H, ZG = CioHgN2, ZH=Mny ZF = ZC para3 y ZF = H, ZG = Ci2H10N, ZH =
Mn, ZF =ZC, ZA = H>0, ZB = CgH13504S2, ZC = H, ZD = C12H1oN2 y ZE = M para 4 (figura
48).
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Figura 48. Topologia de la estructura cristalina para los polimeros a) 3 y b) 4 (vista desde el eje c).

Para indagar en las propiedades Opticas de los polimeros 3 y 4, se tomo el espectro de
reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente (figura 49a y 50a). La banda prohibida
(Eg) de los compuestos 3y 4 es de 2.01 y 1.79 eV respectivamente; se obtuvieron en un

grafico del método Tauc (figura 49b y 50b). La presencia de la banda prohibida dptica sugiere
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que ambos polimeros pueden poseer la capacidad potencial para utilizarse como

fotocatalizadores, ya que su E; corresponde al espectro visible [92].
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Figura 49. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinacion del Band gap, para 3.
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Figura 50. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinacion del Band gap, para 4.
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4.3. Polimeros {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}n (5) y {[Zn(3tio)(4dpy)]-H20}x (6).

El polimero 5 las bandas de vibracion asimétrica de los grupos carboxilato a © 1601 cm™
(Vas1) Y 1556 cm™" (vas2), mientras que las vibraciones simétricas se ubican en © 1437 cm™
(vs1) y D 1407 cm™! (vs2) (figura 51). La diferencia entre vas1 y vs1 es de © 164 cm™, lo cual
quiere decir que un carboxilato se encuentra coordinado de forma bidentada puente. Para la
diferencia de vas2 y vs2 se tiene un valor de © 149 cm™!, lo cual sugiere que el carboxilato se
coordina de forma bidentada. En el polimero 6 ocurre algo similar sin embargo aqui las
vibraciones asimétricas son ® 1604 cm™! (Vi) y © 1583 cm™! (vas2), mientras que las
vibraciones simétricas se ubican en v 1411 cm™ (vs1) y © 1388 cm™! (vs2) (figura 52). La
diferencia entre vas1 ¥ vs1 es de ¥ 193 cm™!, lo cual quiere decir que un carboxilato se
encuentra coordinado de forma bidentada puente. Para la diferencia de vas2 ¥ vs2 S€ tiene un

valor de © 195 cm™!, lo cual sugiere que el carboxilato se coordina de forma bidentada.
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Figura 51. Espectro de IR para el polimero 5.
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Figura 52. Espectro de IR para el polimero 6.
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Los cristales obtenidos de los polimeros de coordinacion {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}n (5) v

{[Zn(3tio)(4dpy)]-H20}n (6) presentaron las dimensiones adecuadas para su analisis por

difraccion de rayos-X de monocristal. En la tabla 9 se muestran los datos cristalograficos mas

importantes.

Tabla 9. Analisis de las estructuras cristalinas poliméricas de Sy 6.

Polimero 5 6
Formula C16H18N2058Co C16H13N205SZII
P.M 409.31 415.75
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Temperatura 1002) K 1002) K
Longitud de Onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico

Grupo Espacial C2/c C2/c
a 16.0821(5) A 16.0813(6) A
b 11.3981(4) A 11.3995(4) A
c 18.4117(6) A 18.4304(7) A

o 90° 90°
B 100.5567(6)° 100.3187(7)°

v 90° 90°
Volumen 3317.84(19) A 3324.02) A3
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Z 8 8
Densidad Calculada 1.639 Mg/m? 1.662 Mg/m?
Coeficiente de Absorcion 1.191 mm! 1.634 mm!
F (000) 1688 1712

Tamaiio de Cristal

0.249 x 0.241 x 0.142

3

0.364 x 0.348 x 0.284

3

mm mm
-20<=h<=20 -20<=h<=20
Rangos de los indices -14<=k<=14 -14<=k<=14
-23<=|<=23 -23<=|<=23

Reflexiones colectadas 20116 24200

Método de refinacion

Full-matrix least-squares
on F?

Full-matrix least-squares
on F?

Indices finales R

R1=0.0421 wR2 =

R1=0.0293 wR2 =

[I>2sigma(I)] 0.0890 0.0743
Indices R (todos los R1=0.0440 wR2 = R1=0.0309 wR2 =
datos) 0.0899 0.0757

Diferencia mas grande

pico-hueco

0.731y-0.501 e.A3

0.715y -0.588 e.A"
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Ambos polimeros (5 y 6) cristalizan en un sistema monoclinico, con un grupo espacial C2/c
generando una estructura polimérica bidimensional (2D). La unidad asimétrica en ambos
polimeros contiene un ligante de 3,3 -tiodiopropianato y uno de 4,4’ -dipiridina, ademas de
una molécula de agua ocluida en la red cristalina; lo tnico que cambia es el centro metalico

ya que en 5 es un ion de Co(Il) y en el polimero 6 es Zn(Il) (figura 53).

-

Figura 53. Unidad asimétrica de los polimeros a) Sy b) 6.

La esfera de coordinacion de ambos polimeros (5 y 6) se muestra en la figura 54, en los dos
casos el centro metalico es heptacoordinado y estd rodeado por cinco dtomos de oxigeno
O(1), 0(2), O@3), O4) y O(1) donde los dos primeros provienen del ligante 3,3’-
tiodiopropianato que se coordina de forma bidentada tipo puente, los dos siguientes del
mismo ligante que se coordina de forma bidentada; ademas de dos atomos de nitrégeno N(1)
y N(2) de la 4,4'-dipiridina. El centro metélico tiene una geometria bipiramide pentagonal
distorsionada (Co para 5y Zn para 6), donde las posiciones axiales estdn ocupadas por N(1)
y N(2) con un angulo N(1)-M-N(2) M =CoenSyM=Znen 6) de 178.63°y 177.07° para
5 y 6 respectivamente, que para una geometria bipiramide pentagonal ideal este dngulo
deberia de ser 180°. Las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por O(1), O(2), O(3), O(4) y
O(1), donde los angulos O(1)-M-0(2), O(2)-M-0O(3), O(3)-M-0(4), O(4)-M-O(1) y O(1)-M-
O(1) tienen valores de 59.17°, 76.27°, 58.90°, 104.65° y 61.19°, respectivamente para 5; y
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57.18°, 77.98°, 57.43°, 103.26° y 64.27° para 6; ahora bien en una bipirdmide pentagonal
ideal el valor de estos angulos deberia ser de 72°, y la distorsion de la geometria se debe al
ligante 3,3 -tiodiopropianato, ya que se coordind de modo bidentado generando angulos de
mordida O(1)-M-O(2) y O(3)-M-O(4) con valores de 59.17° y 58.91° para 5; y 57.18° y
57.43° para 6. La distorsion de la geometria bipiramide pentagonal se observa ademas al
calcular el d&ngulo diedro de los planos O(1)-O(2)-O(3)-M y O(2)-O(3)-O(1)-M, que tiene un
valor de 6.68° y 6.05° para 5y 6 respectivamente. En las tabla 10 (5) y 11 (6) se resumen las
longitudes de enlace de la esfera de coordinaciéon del metal, en donde para M-O(1), M-O(2),
M-0(3), M-O(4) y M-O(1) los valores son 1.953, 2.146, 2.297,2.198 y 2.320 A para 5y los
valores para 6 son 1965, 2.182, 2.362, 2.235 y 2.420 A respectivamente. Para M-N(1) y M-
N(2) las distancias son 2.140 y 2.157 A para 5, en 6 son 2.1405 y 2.1654 A; los cuales son
similares a compuestos con iones de Co(Il) [99] y Zn(II) [100].

Figura 54. Esfera de coordinacion de a) Co y b) Zn, y su geometria bipiramide pentagonal
distorsionada.

Tabla 10. Distancias y Angulos de enlace para el polimero 5.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Co-0O(1) 1.953 N(1)-Co-N(2) 178.63
Co-0(2) 2.146 0O(1)-Co-0(2) 59.17
Co-0(3) 2.297 0(2)-Co-0(3) 76.27
Co-O(4) 2.198 0(3)-Co-0(4) 58.90
Co-0O(1) 2.320 0(4)-Co-0(1) 104.65
Co-N(1) 2.140 0O(1)-Co-O(1) 61.19
Co-N(2) 2.157
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Tabla 11. Distancias y angulos de enlace para el polimero 6.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Zn-0(1) 1.965 N(1)- Zn-N(2) 177.07
Zn-0(2) 2.182 O(1)- Zn-0(2) 57.18
Zn-0(3) 2.362 0(2)- Zn-0(3) 77.98
Zn-0(4) 2.235 0O(3)- Zn-0(4) 57.43
Zn-0(1) 2.420 0(4)- Zn-0(1) 103.26
Zn-N(1) 2.1405 O(1)- Zn-0(1) 64.27
Zn-N(2) 2.1654

Los polimeros 5 y 6, se extienden en una red bidimensional (2D), ya que en ambos los

ligantes actian formando un puente entre los centros metdlicos donde el 3,3°-

tiodiopropionato se coordina de forma bidentada (n'm') en uno de los extremos del

dicarboxilato y en el otro lo hace de manera bidentada pero formando un 4tomo de oxigeno

forma un puente entre dos centros metélicos distintos (2-n’m!), generando asi un polimero

bidimensional. Ademas, en ambos polimeros la 4,4’-dipiridina se coordina de forma

monodentada formando un puente entre dos centros metalicos (figuras 55 y 56).
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Figura 55. a) Vista del arreglo polimérico bidimensional para S (vista desde el eje ¢) y b) modo de
coordinacion del 3,3 -tiodiopropionato.
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Figura 56. a) Vista del arreglo polimérico bidimensional para 6 (vista desde el eje ¢) y b) modo de
coordinacion del 3,3"-tiodiopropionato.

En la figura 57, puede observarse que efectivamente los polimeros 5 y 6 son isoestructurales,
donde el acomodo de los ligantes 3,3 -tiodiopropionato es lo que provoca que el polimero se
quede en dos dimensiones (figura 55b y 56b). Ademas, los ligantes 3,3’-tiodiopropionato se
unen a los centros metalicos en forma de puente bidentado, generando una unidad de
repeticion dinuclear de M(IT) (M = Co en 5 y M = Zn en 6), con un atomo de O(1) cada uno,
a dos iones de M diferentes, formando un grupo rombico con dos iones de M y dos de O(1)
(figura 54). Los angulos O(1)-M-O(1) son de 61.19° y 64.27° para 5 y 6 respectivamente, M-
O(1)-M tiene valores de 118.73° para 5 y en 6 de 115.73°, corroborando la geometria
rébmbica, con un angulo diédrico de 3.36° y 0.88° (del polimero 5 y 6 respectivamente) del

dimero. La distancia entre los iones M-M es de 3.681 y 3.722 A para 5y 6 (figura 57).
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Figura 57. Estructura romboédrica para los polimeros a) 5y b) 6.

El polimero 5 presenta una nueva topologia donde ZA = H, ZB = H30, ZC = C1oH3gN», ZD =
CsHi1206S, ZE = Co, ZF = C10HsN2, ZG = CsH1206S, ZH = Co, ZF = ZA y ZG = ZB (figura
58a). Mientras que el polimero 6 presenta una topologia desconocida donde ZA = H, ZB =
H>0, ZC = CioHsN2, ZD = C7H1405S, ZE = Hy y ZF=Zn (figura 58b), segun los estudios

realizados con topcryst.
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Figura 58. Topologia de la estructura cristalina para los polimeros a) 5y b) 6.
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Para indagar en las propiedades Opticas de los polimeros 5 y 6, se tomd el espectro de
reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente (figuras 59a y 60a). La banda prohibida
(Eg) de los compuestos 5y 6 es de 2.89 y 2.93 eV respectivamente; se obtuvieron en un
grafico del método Tauc (figuras 59b y 60b). La presencia de la banda prohibida 6ptica
sugiere que ambos polimeros pueden poseer la capacidad potencial para utilizarse como

fotocatalizadores, ya que su E; corresponde al espectro visible [92].
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Figura 59. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinaciéon del Band gap, para 5.
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4.4. Polimeros [Zn(3tio)(4dpe)]|n (7) y {[Zn(3tio)(4tmd)]-2H20}x (8).

El polimero 7 presenta una banda a 5(C=0) 1742 cm™! caracteristica del grupo carboxilato
debido a la deprotonacion de los ligantes, ademas se observa la vibracion asimétrica del grupo
carboxilato a D 1616 cm™! (v.s), mientras que las vibraciones simétricas se ubican en © 1506
cm™! (vs) (figura 61). La diferencia entre vas y vs es de © 110 cm™!, lo cual quiere decir que
un carboxilato se encuentra coordinado de forma bidentada. En el polimero 8, nuevamente
se observa una banda a %(C=0) 1741 cm™! caracteristica del grupo carboxilato debido a la
deprotonacion de los ligantes. Ademads, la vibracion asimétrica es © 1615 cm™ (vas) y la
vibracion simétrica se ubica en © 1507 cm™! (vs) (figura 62). La diferencia entre v y s es de
© 108 cm™!, lo cual quiere decir que un carboxilato se encuentra coordinado de forma

monodentada.
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Figura 61. Espectro de IR para el polimero 7.
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Figura 62. Espectro de IR para el polimero 8.

Los cristales obtenidos de los polimeros de coordinacion [Zn(3tio)(4dpe)]. (7) y
{[Zn(3ti0)(4tmd)]-2H>0}, (8) presentaron las dimensiones adecuadas para su analisis por
difraccion de rayos-X de monocristal. En la tabla 12 se muestran los datos cristalograficos

mas importantes.

Tabla 12. Analisis de las estructuras cristalinas poliméricas de 7 y 8.

Polimero 7 8
Formula C 1 3H20N204SZH C 1 gHz(,NzOésZn
P.M 425.79 475.85

99



Temperatura 1002) K 1002) K
Longitud de Onda 0.71073 A 0.71073 A
Sistema Cristalino Ortorrémbico Monoclinico

Grupo Espacial Ccca P2i/n

a 23.6056(8) A 9.4672(3) A
b 33.7894(12) A 18.0043(5) A
c 11.0501(4) A 12.4130(4) A
o 90° 90°

B 90° 90.4004(6)°
v 90° 90°

Volumen 8813.8(5) A3 2115.75(11) A3




zZ 16 4

Densidad Calculada 1.284 Mg/m’ 1.494 Mg/m*

Coeficiente de Absorcion 1.231 mm! 1.297 mm!
F (000) 3520 992

Tamaiio de Cristal

0.498 x 0.321 x 0.288

3

0.325x0.313x0.210

3

mm mm
-23<=h<=30 -12<=h<=12
Rangos de los indices -43<=k<=43 -23<=k<=23
-14<=1<=14 -l6<=I<=16

Reflexiones colectadas 27575 23005

Método de refinacion

Full-matrix least-squares
on F?

Full-matrix least-squares
on F?

Indices finales R

R1=0.0370 wR2 =

R1=0.0205 wR2 =

[I>2sigma(I)] 0.0874 0.0536
Indices R (todos los R1=0.0465 wR2 = R1=0.0218 wR2 =
datos) 0.0925 0.0542

Diferencia mas grande

pico-hueco

1.160 y -0.551 e.A3

0.448 y -0.239 e.A?
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El polimero 7 cristaliza en un sistema ortorrémbico con un grupo espacial Ccca, mientras
que 8 cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espacial P2;/n, ambos forman un
polimero de coordinacién bidimensional (2D) infinito. En la estructura molecular del
polimero 7 se puede visualizar que al centro metalico de Zn, lo rodean dos ligantes de 3,3"-
ditiopropianato y dos ligantes de 1,2-Bis(4-piridil)etano, para el polimero 8 se observa en la
estructura molecular que al centro metalico de Zn se une un ligante de 3,3 -ditiopropianato y
uno de 4,4’-trimetilendipiridina, ademas de dos moléculas de agua que se encuentran

ocluidas dentro del sistema cristalino (figura 63).

21

Figura 63. Estructura molecular de los polimeros a) 7y b) 8.

La esfera de coordinacion de 7 se muestra en la figura 6la, el centro metéalico es
hexacoordinado y est4d rodeado por cuatro atomos de oxigeno O(1), O(2), O(3) y O(4) los

cuales provienen del ligante 3,3 -ditiopropianato que se coordina de forma bidentada, y dos
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atomos de nitrogeno N(1) y N(2) del 1,2-Bis(4-piridil)etano. El Zn tiene una configuracion
octaédrica distorsionada (figura 64a), donde las posiciones axiales estan ocupadas por O(4)
y N(2) con un dngulo O(4)-Zn-N(2) de 157.12°, que para una geometria octaédrica ideal este
angulo deberia de ser 180°. Las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por O(1), O(2), O(3)
y N(1), donde los angulos O(1)-Zn-O(2), O(2)-Zn-0O(3), O(3)-Zn-N(1) y N(1)-Zn-O(1)
tienen valores de 58.06°, 97.3°, 101.7° y 98.3°, respectivamente; ahora bien en un octaedro
ideal el valor de estos angulos deberia ser de 90°, y la distorsion de la geometria se debe a la
presencia del ligante 3,3 -ditiopropianato y al modo de coordinaciéon del mismo, ya que se
coordin6 de modo bidentado. La distorsion de la geometria octaédrica se observa ademas al
calcular el angulo diedro de los planos O(1)-O(2)-Zn y O(3)-N(1)-Zn, que tiene un valor de
29.9°. En la tabla 13 se resumen las longitudes de enlace de la esfera de coordinacion del
metal, en donde para Zn-O(1), Zn-O(2), Zn-O(3) y Zn-O(4) los valores son 2.0174, 2.4297,
1.903 y 2.574 A, respectivamente (la distancia Zn-O(4) es generada, esto debido a que no se
obtuvo en el reporte del analisis de difraccion de rayos-X). Para el caso de Zn-N(1) y Zn-
N(2) las distancias son 2.0642 y 2.0607 A; los cuales son similares a compuestos con iones

de Zn(IT) [101].

En el caso del polimero 8 el centro metalico de Zn se encuentra tetracoordinado, esta rodeado
por dos atomos de oxigeno O(1) y O(3) los cuales son del ligante 3,3 -ditiopropianato que se
coordina de manera monodentada, también tiene dos atomos de nitrégeno N(1) y N(2) de la
4,4 -trimetilendipiridina. El Zn posee una geometria tetraédrica distorsionada (figura 64b),
los angulos de O(1)-Zn-O(3), O(1)-Zn-N(1), O(1)-Zn-N(2), O(3)-Zn-N(1), O(3)-Zn-N(2) y
N(1)-Zn-N(2) tienen los siguientes valores 110.10°, 115.19°, 124.45°, 112.48°, 90.03° y
101.99°, respectivamente; ahora bien en un tetraedro ideal el valor de estos angulos deberia
ser de 109.5°, y la distorsion de la geometria se debe a la presencia moléculas de agua que se
encuentran ocluidos dentro de la red cristalina, ya que estas tienen interacciones de tipo
puente de hidrogeno con el ligante 3,3’-ditiopropianato. En la tabla 14 se resumen las
longitudes de enlace de la esfera de coordinacion del metal, en donde para Zn-O(1) y Zn-
O(3) los valores son 1.9608 y 1.9748 A. Para el caso de Zn-N(1) y Zn-N(2) las distancias son
2.0254 y 2.0629 A, los cuales corresponden a valores encontrados para el ion Zn(II) [101].
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Figura 64. Esfera de coordinacion de Zn, a) geometria octaédrica distorsionada en 7 y b) geometria
tetraédrica distorsionada en 8.

Tabla 13. Distancias y Angulos de enlace para el polimero 3.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Zn-0(1) 2.0174 0(1)-Zn-0(2) 58.06
Zn-0(2) 2.4297 0(2)-Zn-0(3) 97.3
Zn-0(3) 1.903 O(3)-Zn-N(1) 101.7
Zn-N(1) 2.0642 N(1)-Zn-O(1) 98.3
Zn-N(2) 2.0607

Tabla 14. Distancias y angulos de enlace para el polimero 4.

Enlace Distancia A Enlaces Angulo °
Zn-0(1) 1.9608 0(1)-Zn-0(3) 110.10
Zn-0(3) 1.9748 0O(1)-Zn-N(1) 115.19
Zn-N(1) 2.0254 O(1)-Zn-N(2) 124.45
Zn-N(2) 2.0629 0(3)-Zn-N(1) 11248

0(3)-Zn-N(2) 90.03
N(1)-Zn-N(2) 101.99

Los polimeros 7 y 8 se extienden en una red polimérica bidimensional (2D), en el caso del
polimero 7 se debe a que el ligante 3,3 -ditiopropianato se coordina de forma bidentada
(m'm") y el 1,2-Bis(4-piridil)etano se coordina de manera monodentada formando un puente
entre dos centros metalicos (figura 65). En el polimero 8 el 3,3 -ditiopropianato se coordina
de forma monodentada (n'm°) y la 4,4 -trimetilendipiridina se coordina de manera

monodentada formando un puente entre dos centros metalicos (figura 66).
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Figura 66. Estructura polimérica bidimensional (2D) para 8 (vista desde el eje a).

105



La estructura cristalina del polimero 8 se estabiliza también por la presencia de puentes de

hidrégeno (tabla 15) formando una estructura supramolecular tridimensional (3D). Las

interacciones de puente de hidrogeno, entre el oxigeno O(3) correspondiente al carboxilato

coordinado del 3,3 -ditiopropianato y el O(6) proveniente da la molécula de agua ocluida en

la red [O(3) -- H(6A)-O(6)], ademéas se forma otro puente de hidrégeno con esta misma

molécula de agua y el O(5) de otra molécula de agua ocluida [O(5)- - - H(6B)-O(6)] y el

puente de hidrégeno con el &tomo del O(5) nuevamente de esta misma molécula de agua con

el O(2) del carboxilato no coordinado del 3,3’-ditiopropianato [O(2)--- H(5D)-O(5)],

generando que las ldminas del polimero bidimensional generen una estructura

supramolecular en tres dimensiones (3D) (figura 67).

Tabla 15. Angulos y distancias de los puentes de hidrégeno.

Atomos Distancias (A) Atomos Angulo (°)
oG o O(6)-H(6A) -~ O(3) 1709
e o T 0(6)-H(6BY - - O(5) 163.4
o 28124 O(5)-H(SD) - O(2) 165.2
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Figura 67. Puentes de hidrégeno, formando una estructura supramolecular tridimensional (3D) en el
polimero 8.

La topologia que se muestra en el polimero 7 es hch donde ZA = C¢HgO4S, ZB = Ho, ZC =
H, ZD = C,H4S, ZE = C12H12No, ZF = CO, y ZG = Zn (figura 68a). Para el polimero 8 la
topologia corresponde a sg/ donde ZA = C¢HgO4S, ZB = Ci13H14N, ZC = HoO y ZD = Zn
(figura 68b).
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Figura 68. Topologia de la estructura cristalina para los polimeros a) 7 y b) 8 (vista desde el eje c).

Las propiedades opticas de los polimeros 7 y 8 se observan a través del espectro de
reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente (figuras 69a y 70a). La banda prohibida
(Eg) de los compuestos 7y 8 es de 3.51 y 3.90 eV respectivamente; se obtuvieron en un

grafico del método Tauc (figuras 69b y 70b); en ambos polimeros los valores de la banda
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prohibida oOptica sugiere que ambos polimeros pueden poseer la capacidad potencial para

utilizarse como fotocatalizadores, ya que su E corresponde al espectro visible [92].
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Figura 69. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinacién del Band gap, para 7.
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Figura 70. a) Espectro de reflectancia difusa y b) grafica para la determinacion del Band gap, para 8.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Los polimeros {[Co(fum)(4tmd)(OH2)]-2H>0}, (1) y {[Cd(fum)(4tmd)(OH2)]-H2O}x (2),
fueron obtenidos a partir de los ligantes fumarato y la 4,4-trimetiledipiridina, donde la
principal diferencia (ademas del ion metalico, Co(Il) para 1 y Cd(II) para 2) se presenta en
la forma de coordinacion del fumarato, ya que en el polimero 1 lo hace de manera
monodentada (n':n°) y bidentada (n':n'), mientras que en el polimero 2 se coordina de
manera bidentado (n'in'); generando asi una geometria octaédrica distorsionada (en 1) y
bipiramide pentagonal distorsionada (en 2). Sin embargo, en ambos casos se genera una
estructura polimérica bidimensional (2D). En 1 se presenta una nueva topologia, mientras

que en 2 corresponde a una 2Cl1.

El polimero 1 presenta un comportamiento antiferromagnético débil ya que tiene una
constante de Weiss de ® = —15.2 K. El polimero 2 en estado solido presenta dos bandas de
emision fotoluminiscente en 316 y 364 nm tras una excitacion a 265 nm, ademas se prob6 en
distintos disolventes, donde se observd mayor respuesta en la intensidad de fluorescencia
para butanol (BuOH), acetonitrilo (MeCN) y etanol (EtOH), lo que los vuelve candidatos
para ser probados como quimiosensores en algunos contaminantes. Ademas, se realizaron las
pruebas para la remocion de naranja de metilo con el polimero 2, en donde el modelo cinético
de pseudo primer orden se ajusté mejor considerando los criterios coeficiente de correlacion
y error relativo promedio, lo que indica que estos procesos estan controlados por la adsorcion

quimica o quimisorcion.

En el caso de los polimeros [Mn(4ditio)(4dpy)(H20)]. (3) y [Mn(4ditio)(4dpet)(H20)]n (4)
se obtuvieron a partir de Mn (II), donde el 4,4 -ditiodiobutarato se coordina de forma
monodentada (n':n°) en uno de los extremos y bidentada puente (p12-n'm!) en el otro extremo,
y la principal diferencia es la dipiridina utilizada 4,4’-dipiridina (en 3) y ,2-Di(4-

piridil)etileno (para 4). Estos polimeros son isoestructurales, donde a pesar de los distintos
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ligantes dipiridina utilizados, en ambos casos se observa una estructura polimérica
tridimensional (3D), obteniendo ademds un nuevo arreglo topologico en ambos casos. Los
valores de banda prohibida (E,) para 3 y 4 son de 2.01 y 1.79 eV respectivamente, lo cual

sugiere que pueden tener la capacidad para poder ser utilizados como fotocatalizadores.

Ademas se sintetizaron también dos polimeros mas, {[Co(3tio)(4dpy)]-H20}n (5) y
{[Zn(3tio)(4dpy)]-H20}n (6), donde los centros metalicos (Co para 5 y Zn en 6) son
heptacoordinados con una geometria bipiramide pentagonal distorsionada. Los ligantes
utilizados en estos polimeros isoestructurales son la 4,4 -dipiridina y el 3,3 -tiodiopropianato
que se coordina de forma bidentada (n'm') y bidentada puente (u2-n*n') generando una red
bidimensional (2D). La topologia que presenta el polimero 5 es nueva, mientras que 6 es una
topologia desconocida. La banda prohibida (Eg) para 5 y 6 es de 2.89 y 2.93 eV
respectivamente, lo cual sugiere que pueden tener la capacidad para poder ser utilizados

como fotocatalizadores.

Por ultimo se logr6 Ila sintesis de los polimeros [Zn(3tio)(4dpe)]n (7) vy
{[Zn(3tio)(4tmd)]-2H,0}, (8), en los cuales el metal central es un atomo de Zn, donde la
diferencia es la dipiridina ya que en el polimero 7 se utilizo la 1,2-Bis(4-piridil)etano y en el
8 la 4,4 -trimetilendipiridina, mientras que el 3,3"-ditiopropianato se uso en ambos. En 7 el
ligante 3,3’-ditiopropianato se coordina de forma bidentada (n':n') y en 8 lo hace de forma
monodentada (n':n°), lo cual provoca que en el primer caso (polimero 7) se presente una
geometria octaédrica distorsionada generando un arreglo de red bidimensional (2D), mientras
que en el segundo caso (polimero 8) genera una geometria tetraédrica distorsionada formando
un polimero bidimensional (2D), sin embargo debido a esto, se presentan puentes de
hidrogeno con las moléculas de agua ocluidas en el sistema generando asi una estructura
supramolecular tridimensional (3D). Las topologias que presentan son Acb y sql para 7y 8

respectivamente.
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