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RESUMEN

En este trabajo, se utilizé el procedimiento sol-gel para
sintetizar sélidos amorfos, transparentes (de 300 a 900 nm) vy
homogéneos, a los cuales se incorpora wuna impureza organica
(Rhodamina B). El1 desarrollo de nuestro trabajo se apoya en
espectroscopia Uv-Vis y de fluorescencia. De éstas investigaciones,
se prczorcionan los primerzs resultados obtenidos en este tema por
el laboratorio Sol-Gel el area de quimica inorgdnica de esta
universidad y nuestra ccntribucién es entonces, iniciar un camino
claro y confiable para la incorporacién apropiada de moléculas

organicas en matrices sol-gel.

iii



INTRODUCCION.

Actualmente el estudio de 1los procesos luminiscentes que
ocurren en materiales sdélidos constituye uno de los objetivos
principales de un campo de investigacién muy activo. Durante un
largo periodo se han producido cambios verdaderamente
revolucionarios, no sélo en los materiales sino también en los
métodos y técnicas experimentales que se han usado. Un factor muy
importante en el desarrollo vigoroso y acelerado de este campo de
investigacién es indudablemente su gran aplicacién tecnolégica vy
comercial. Los materiales luminiscentes son ampliamente utilizados
en los tubos de rayos catddicos para radar y televisién asi como en
una gran variedad de lamparas electroluminiscentes. En 1la ultima
década, este campo de investigacién ha crecido ain mds por la
necesidad de contar con materiales luminiscentes que puedan usarse
para convertir luz invisible en visible (ultravioleta al visible o
infrarroja al visible). De igual manera, ante el desarrollo de los
laseres entonables de colorantes liquidos, la bisqueda de materiales
sélidos luminiscentes que pudieran utilizarse como léaseres
entonables de estado sélido, y reducir su costo de produccidén, es
una de las investigaciones de mayor actualidad en wun numero
considerables de laboratorios del mundo [1]. Por otra parte, las
caracteristicas que se requieren de los materiales para las
potenciales aplicaciones mencionadas son: alta pureza, homogeneidad,
resistencia mecéanica, transparencia y una geometria adecuada. A
través de la tecnologia Sol-Gel este tipo de materiales pueden

obtenerse con relativa facilidad.



Basicamente el proceso Sol-Gel [2], consiste en la sintesis de
un polimero inorganico por reacciones quimicas en solucién a baja
temperatura. Estas reacciones conducen a un incremento de la
viscoscidad de la solucién hasta la formacién de un sélido llamado
gel que puede ser secado a bajas temperaturas (=60°C) para producir
un material amorfo (xerogel) con diametro de poros del orden de

nandmetros.

Las bajas temperaturas de procesamiento permiten introducir una
impureza organica luminiscente (dopante) en el gel. Tales moléculas
tienen una baja estabilidad térmica y no pueden ser incorporadas en
matrices sdélidas convencionales como cristales o vidrios. Avnir vy
sus colaboradores [3], fueron los primeros en reportar propiedades
Opticas resultantes de geles de silice dopados con Rhodamina 6G.
También demostraron que otros pigmentos incluyendo fluoresceina,
verde de malaquita vy perclorato de oxazina-4 pueden ser

incorporados en materiales polimericos de silice [4].

Las matrices sdélidas dopadas con pigmentos y sintetizadas por
esta técnica poseen varias ventajas en relacién a polimeros
organicos como polimetilmetacrilato y son las siguientes [3,5]:
1.-La fotoestabilidad es mejor porque no se generan radicales por
irradiacién de luz UV y por lo tanto la extincién fluorescente se

reduce significativamente.

. ‘ < . -4
2.~Ausencia de agregacidén a concentraciones de 10 'M o mayores.
3.~-Incremento en el desplazamiento Stokes.

4.-Transparencia UV de la matriz.



5.-La movilidad de las moléculas de pigmento esta fuertemente
restringida, debido a que esta atrapada en una "caja" de silice,
evitando de esta manera, pérdida de energia no radiativa durante
excitacién de la nmuestra, vya que 1los modos vibracionales,

rotacionales y traslacionales de la molécula disminuyen.

6.-Los materiales obtenidos de alcéxidos son fotoquimicamente
inertes y pueden tolerar temperaturas arriba de las de 1la
descomposicién organica. Ademas el 1indice de refraccién no es

alterado por los gradientes de temperatura.

8.- El pigmento queda sujeto de manera fisica o quimica en una red
inorganica. Es decir, no es posible sacarlo fuera de la red por la

accién de un determinado solvente.

9.- La alta conductividad térmica en este tipo de materiales,
comparada con la de solventes como metanol, permite obtener una
mejor distribucién de temperatura, cuando son excitados con luz

monocromatica.

En la actualidad, la incorporacién de pigmentos organicos en
matrices sol-gel, es un tema de mucha investigacién entre 1la
comunidad cientifica. Varias moléculas organicas han sido
incorporadas en matrices sol-gel como sondas fotofisicas o
fotoquimicas para obtener informacién estructural de los
alrededores del pigmento sobre una escala del orden de uno a varios

nanémetros [6,7].



No obstante de que numerosos materiales se han sintetizado,
existen todavia preguntas fundamentales sin resolver. Por ejemplo se
conoce poco acerca de la naturaleza de la interaccién entre las
moléculas de pigmento dopade y la matriz inorgéanica, o acerca de los
parametros que controlan la luminiscencia de moléculas introducidas
en estos sistemas 1inorganicos, vya que un pigmente tiene un
comportamiento muy diferente en un liquido que el que tiene al
incorporarse en un sélido, debido a fendémenos de movilidad,
solvatacién (mecanismo de disolucién del soluto por el solvente) y
procesos de reorientacién, afectando de manera importante sus
estados electrénicos [8]. Otro aspecto interesante es la
sensibilidad del pigmento al entorno quimico, sugiriendo entonces su
uso para estudios de polimerizacién, gelacidén y secado de geles, es

decir, para investigar la quimica sol-gel [9].

Las excelentes propiedades y caracteristicas de xerogeles, en
particular 1las de transmisién éptica, porosidad y resistencia
mecanica, permiten que al incorporar un pigmento organico, las
aplicaciones tecnolégicas puedan ser de muy diversa indole: laseres
de pigmento de estado sélido sintonizables, medios de
almacenamiento de datos, materiales para o6ptica lineal y no lineal,
concentradores solares luminiscentes, sensores quimicos y de pH,
filtros, etc. [10].



OBJETIVOS DE ESTA TESIS.

En este trabajo ubicado dentro de la ciencia de materiales,
estamos interesados en incorporar impurezas organicas,
fundamentalmente el pigmento Rhodamina B (RhB) en matrices de silice
obtenidas por el procedimiento sol-gel y efectuar un estudio
espectroscépico tratando de relacionar los mecanismos de
incorporacién del pigmento asociados a la quimica sol-gel y ésta a
su vez con las propiedades épticas del material dopado. En base a
los resultados obtenidos, iniciaremos la investigacién
correspondiente a la sintesis de un medio activo de emisidén laser.
Los estudios espectroscépicos que efectuamos se han agrupado de la

siguiente manera:

1.- ESPECTROSCOPiA UV-VIS DEL PIGMENTO DISUELTO EN SOLUCIONES.

2.- ESPECTROSCOPiA UV-VIS DEL PIGMENTO DISUELTO EN SOLES DE SiLICE.

3.~ ESPECTROSCOPiA UV-VIS Y DE FLORESCENCIA DEL PIGMENTO
INCORPORADO EN XEROGELES.



CAPITULO I.

GENERALIDADES.

1.1. LOS PIGMENTOS ORGANICOS.

Dos términos, croméforo y auxocromo son utilizados para definir
un pigmento. En 1876 Witt [11], define el cromdéforo como el grupo
molecular el cual tiene electrones mn, y que son los responsables
principales de una banda de absorcién, y especificamente grupos
-NOz2, -N = N-, y = C = 0, son tipicos croméforos. Moléculas
conteniendo éstos grupos son por ejemplo nitrobenceno y azobenceno.
Sin embargo, la substitucién de grupos de la molécula basica,
alteran la energia de las transiciones electrénicas, de tal forma
que un compuesto puede ser fuertemente fluorescente. Estos grupos
sustituyentes tales como -NRz2, -NHR, -NHz2, -OH y -OR, (donde R es
un grupo alquilo), son llamados auxocromicos, los cuales no tienen
bandas de absorcién por si mismos, pero cuando esta conjugado a un
croméforo, causara un desplazamiento a frecuencias menores y un
aumento en la intensidad. Cominmente los pigmentos organicos son
sélidos que se pueden disolver en solventes apropiados, y absorban
en el cercano ultravioleta, visible y regiones del cercano
infrarrojo del espectro. Muchos tienen estructuras similares con
ciertas propiedades espectroscépicas comunes y que pueden ser
agrupadas en una familia. Pigmentos fuertemente fluorescentes son
por ejemplo familias de oxazol, xanteno, polimetano, acridina,

antraceno y cumarina.

Las moléculas de pigmento, generalmente presentan enlaces
dobles conjugados (tabla 1.1), los enlaces sencillos son enlaces ¢ y

los enlaces dobles constan de un enlace ¢ y uno m.



PIGMENTO

ESTRUCTURA

SOLVENTE

LONGITUD DE
ONDA DE
EMISION(nm)

{H,CINH

ACRIDINA

PURONINA B

C HHN

RHODAMINA 6G

RHODAMINA B

FLUORESCEINA
DE SODIO

7-HIDROXICUMARINA

NH(C.H 2, ]C1"

ETANOL

METANOL
AGUA

ETANOL
METANOL
AGUA

" ETANOL
METANOL

ETANOL
AGUA

AGUA
(pH = 9)

600-630

570-610

570-610

605~-635

530-560

450-470

REF (12)

TABLA 1.1.

EMISISN, Y

PIGMENTOS

LONGITUD

ORGANICOS.

ONDA DE

e



1.2. PROPIEDADES OPTICAS DE PIGMENTOS ORGANICOS.

Las propiedades de absorcién y de emisién de pigmentos
organicos en solucién han sido estudiados por muchos afios y para la

explicacién de éstas utilizamos el diagrama de la fig 1.1.

1.2.1. ABSORCION DE LUZ.

En los pigmento orgénicos, cada molécula posee una serie de
niveles de energia muy préximos entre si y puede ir de un nivel bajo
(So) a uno alto (S1, Sz, etc.) por absorcién de un cuanto discreto
de luz 1igual en energia a 1la diferencia entre los estados de
energia. Estas transiciones son responsables de los espectros de
absorcién visible-~ultravioleta (UV), observados para moléculas. Las
transiciones de absorcién uUnicamente se originan en los niveles
vibracionales mads bajos del estado electrdénico base, segin el
siguiente mecanismo [13]: cuando la molécula de pigmento absorbe luz
a una determinada frecuencia se presenta una excitacién de un
electrén del estado singulete base So a altos niveles
vibracién-rotacién del estado S1 (A = b), después una redistribucion
térmica de las poblaciones entre los subniveles toma lugar en muy
poco tiempo (10415). Una distribucién de Boltzman es alcanzada en
el continuo de niveles con la mayor parte de las moléculas excitadas
decayendo no radiativamente en el nivel B, el nivel vibracional base
de estado singulete Si(b =» B). Otros procesos que pueden ocurrir en
la molécula, son transiciones del eétado base So al segundo estado
singulete excitado Sz (So =252} y absorciones triplete-triplete (T: >
T2) permitidas por spin. El estado T1 es la mas baja de las
multiplicidades de 1los estados triplete. En un gran numero de
pigmentos fluorescentes, estas absorciones traslapan las bandas de
emision (S13S0). Esto dltimo, demuestra que la alta pérdida éptica

resultante es un serio impedimento para accién laser.
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FIG.1.1. DIAGRAMA DE NIVELES DE ENERG{(A DE UN PIGMENTO ORGaNICO.

LLos espectros de absorcién de los pigmentos pueden explicarse

de manera semicualitativa mediante un modelo sencillo de gas de

electrones libres [14]. El potencial electrostiatico que experimentan

los electrones n se puede considerar en primera aproximacién como

constante en la longitud L de 1la molécula, es decir que 1los

electrones se mueven en un pozo de potencial de ancho L. Entonces la
posicién de la banda de absorcién de un pigmento estd determinada
solo por la longitud de la cadena y del numero de electrones

lado,

que

contiene. Por otro debido a que una molécula tipica de

pigmento puede tener 50 o mas atomos, se tendra un gran numero de

modos de vibracién. Las vibraciones de la molécula tienen como

efecto el cambiar la longitud L en una pequefia cantidad, por lo que

cada estado vibracional tendrd una energia ligeramente diferente.

Esto se traduce en un desdoblamiento de cada nivel excitado a un
gran numero de subniveles. Las rotaciones que pueden presentarse en

soluciones de pigmento produciran cambios aun mas pequefios en la

energia, ccenvirtiendo el nivel original a wun cuasicontinuo.

Finalmente las c¢olisiones de las moléculas del solvente permiten

considerar a la banda de niveles como un continuo.



Esto explica la gran anchura de las bandas de absorcién de los
pigmentos, tipicamente del orden de 50 nm. Esta gran anchura es lo
que permite lograr la capacidad de sintonia, aspecto fundamental de

los laseres de pigmento.

Mediante el espectro de absorcién podemos determinar
parametros como es el coeficiente de absorcién «(A), que para bajas
intensidades se relaciona con la densidad éptica p, obedeciéndo la

expresién [15]:

a(x)=2.303p/L (1.1)

donde L es el espesor de la muestra en cm.

Ademas, «a(A), y el coeficiente de extincién €, se relacionan
con la seccién transversal de absorcién ca(A) de las moléculas de

pigmentc con la densidad de absorbedores N:

a(A) = Noa(A) (1.2)

cal(A) = 3.82x10 %' ¢ (1.3)

. -1 -1
Donde las unidades de € son en M "cm .

1.2.2. EMISION DE LUZ.

Una molécula en el nivel B del estado Si1, puede retornar a So
emitiendo un fotén de luz (B = a), pero de menor frecuencia que el
de la luz absorbida, debido a que alguna energia se ha perdido en el
breve periodo, antes de que la emisién ocurra. El1 fendémeno es

llamado fluorescencia.

10



Generalmente el espectro de emisién fluorescente apararece como
la imagen del espectro de absorcién representando la transicidén de
S1 =» So. La naturaleza simétrica de estos espectros es el resultado
de 1las mismas transiciones comprendidas en ambos procesos de
absorcién y de emisién, y las similaridades entre los niveles de

energia vibracional de los estados singulete So y Si.

El cociente del numero de fotones emitidos al numero de
fotones absorbidos se llama eficiencia cuantica fluorescente y puede
ser tan alta como la unidad para algunos pigmentos en solucién o
esencialmente cero para otros. Esta eficiencia puede reducirse
debido a dos tipos de transiciones no radiativas: 1) decaimiento del
estado S1 al estado So por medio de un proceso conocido como
conversién interna y 2) transiciones entre dos estados electrénicos
con diferentes multiplicidades de spin. Este segundo proceso procede
de un cruzamiento intersistema el cual puede variar de varios
érdenes de magnitud mas lento a ordenes de magnitud mas réapido que
la velocidad de decaimiento fluorescente. El1 tiempo de vida del
estado triplete Ti, es generalmente mucho mas grande que el tiempo
de vida fluorescente, ya que, la transicién triplete-singulete (T1 =
So) es prohibida por spin. El estado triplete puede entonces
actuar como una “trampa" para las moléculas excitadas que se

acumulan en el nivel Ti.

Otros parametros que afectan la eficiencia cuantica son [13]:
la viscosidad del solvente, geometria de la molécula, el pH, grupos
susutituyentes sobre 1la molécula basica, asi como formacién de

dimeros y agregacién [16].

Una constante fisica que es caracteristica de las moléculas
luminiscentes es la diferencia entre las longitudes de onda de los
maximos de las bandas de excitacién y emisién. Esta constante es
llamada el desplazamiento de Stokes (DS), e indica la energia
disipada durante el tiempo de vida del estado excitado antes de

retornar al estado base [17]:

11



1

DS = 10 [Aex'— Aem'] cm (1.4)

Donde Aex Y Aem son las maximas longitudes de onda de excitacidén y

de emisidén expresadas en nandémetros.

El desplazamiento de Stokes, puede ser de interés, ya que la
longitud de onda de emisién puede ser fuertemente desplazada debido

a la estructura molecular en el estado excitado.

1.2.3. FOSFORESCENCIA.

El fendémeno de fosforescencia se define como la emisién de luz
entre la transicién de estados electrénicos con diferentes
multiplicidades de spin. Una de las caracteristicas de este
fenémeno es que la emisién continua después que la fuente de
excitacién es removida. Debido al tiempo de vida relativamente largo
del estado triplete, moléculas en este estado son mas susceptibles a

transiciones no radiativas.

1.2.4. ACCION LASER.

Sé6lo es posible tener emisién laser cuando las transiciones de
emisién son mayores que las transiciones de absorcién, es decir,
cuando hay una ganancia 6ptica, que para un medio homogéneo esta

dado por la expresién [13]:

a(A) = Nice(A) - Noca(A) (1.5)

12



Donde Ne y N1 son las poblaciones de los estados So y Si. ca(A) y
ce(A) son las secciones transversales de absorcién y de emisidén a
la longitud de onda A, originadas de 4quellos estados
respectivamente. En la expresién anterior se han despreciado las
secciones transversales triplete (Tr = T2) y secciones

transversales de absorcién singulete (So =2 S2).

Comunmente el medio activo para emisién laser, es un pigmento
organico disuelto en alcohol, y con la utilizacidén de al menos nueve
distintos pigmentos se puede cubrir continuamente todo el espectro
visible. Este tipo de sistemas presentan secciones transversales de
absorcién y emisién varios ordenes de magnitud mas altos que los
elementos metalicos de transicién, y respectivamente potencias de
umbral mas bajas para generacién de 1luz monocromatica. Las
caracteristicas espectroscdpicas mencionadas, sugieren la
posibilidad de bombear este tipo de sistemas con un laser pulsado

del tipo Nd:Yag, vapor de cobre o aln nitrégeno.

El laser de pigmento opera en la transicién del primer estado
electrénico excitado al estado base electrdénico de las moléculas de
pigmentos en solucidén. las lineas de emisidén fluorescente scn muy
anchas y corridas hacia el rojo de sus correspondientes lineas de
absorcién, por lo tanto dada una longitud de onda de bombeo, sélo se
puede tener emisién laser en longitudes de onda mayores de ésta,

debido al desplazamiento de Stokes.

Sin embargo, la diferencia de energia entre el haz de bombeo
ultravioleta y la emisién visible del pigmento se traduce en calor,
éste aumenta la temperatura del solvente y destruye las moléculas
de pigmento. Para evitar ésto, se utilizan una de tres opciones
[18]: a) Agitar magnéticamente una celda, b) circular el ligquido a
través de una celda por medio de una bomba centrifuga, c) circular
el liquido produciendo un chorro a través de una tobera. De manera
que, el problema principal para usar tales pigmentos para posible
emisién laser, es un sistema de circulacién para transportar la
solucién en el sistema Ooptico.

13



Por lo tanto, la incorporacién de pigmentos organicos en
matrices sélidas obtenidas por el procedimiento sol-gel puede ser
de gran interés practico, ya que se evita el transporte de la
solucién. A pesar de que el pigmento tiene grandes limitaciones
principalmente de tipo traslacional, se ha reportado [10], que es

factible la emisién de luz monocromatica sintonizable.

14



1.3 EL PIGMENTO RHODAMINA B.

Este pigmento pertenece a la familia de los xantenos el cual

contiene un grupo carboxilo (-COOH) y wun grupo amonio cuaternario

( ¥ _ C2HS

= N - C2Hs ), tabla 1.1. Ha sido utilizado en diferentes
solventes como un medio activo de emisién 1laser. Por lo tanto las
propiedades o6pticas de rhodamina B en soluciones son de gran
interés. Desafortunadamente, la naturaleza de los cambios
espectroscépicos de RhB en soluciones observadas a muy diversas
condiciones de pH y concentracién no ha sido aclarada totalmente.
Las propiedades espectroscépicas de RhB contintan siendo de
considerable controversia [19]. Estas propiedades han sido
estudiadas como funcién de la concentracién del pigmento,
viscoscidad, polaridad y polarizabilidad de los solventes, como

también del pH de la soluciédn.

En general, los cambios producidos en el espectro de absorcién
visible por el incremento de la concentracién del pigmento han sido
interpretado de dos maneras. Una manera establece que los cambios se
deben a procesos de dimerizacidén, es decir, de agregacién de
moléculas [20,21], los cuales son muy notables en soluciones acuosas
(fig 1.2). La otra manera se atribuye a un equilibrio acido-base, en
el cual se presentan cambios de la forma molecular de RhB [22,23],
dependiendc de tipo de solvatacién del pigmento (fig 1.3). Esta
teoria se basa en la reduccién del pH producida cuando la

concentracién del pigmento se incrementa.

En soluciones diluidas de RhB las formas monoméricas
predominan, pero a altas concentraciones agregados moleculares como
dimeros son notables, ya que la distancia de interaccién entre las
moléculas vecinas es pequefia y cada componente {(mondémero-dimero), se
manifiesta en el epectro de absorcién (fig. 1.2). ComuUnmente la
banda a la longitud de onda grande, se asigna a moléculas
monoméricas, y la banda a corta longitud de onda se asigna a dimeros
[21].
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La constante de equilibrio monémero-dimero de RhB en agua puede

ser descrita por una simple expresién [24]:

K = 2x"C (1.6)

Donde K = 6.8 x 10_4 M, x es la fraccién molar del mondémero y C la

concentracién. Por consiguiente la razén monémero/dimero puede ser

calculada en funcidén de la concentracién.

El posible cambio de formas moleculares de RhB (fig. 1.4}, ha
sido explicado por Ramette y Sanders [25] de la siguiente manera:
en solventes no polares, los electrones mw del croméforo del pigmento
pierden su actividad éptica, debido a la formacién de la estructura
molecular lactona (RhBo), lo cual se manifiesta en el espectro
Uv-Vis, con una disminucién en la intensidad de las bandas de
absorcién. Sin embargo, en solventes polares tales como agua,
acetona o alcohol, el anillo adicional que se forma en la estructura
RhB, tiende a abrirse, formando de esta manera la estructura
molecular conocida como Zwitterién (RhBi). En vista de las
posibilidades de resonancia un intenso color violeta es observado en
soluciones acuosas. La estabilidad asociada con resonancia explica
la ausencia de la estructura lactona en agua. El anién carboxilato
de RhB puede atraer un protén cuando el pH es reducido a
aproximadamente 3. La estructura resultante es la catiénica (RhB").
En ésta forma molecular, el grupo carboxilo se encuentra protonado.
Sin embargo, si la acidez de la solucidén disminuye, otros protones
pueden asociarse al pigmento, probablemente sobre 1los nitrégenos
del grupo amino, formando estructuras moleculares del tipo RhB™*

(dicatién) 6 RhB

+++ . s 2 N
(tricatién), con fuerte tendencia a

interaccionar con los aniones presentes en la solucién. La fig. 1.5
nos muestra las caracteristicas espectroscépicas de las diversas

formas moleculares de RhB.
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Por otra parte, se ha demostrado [26], que la presencia de
cationes metadlicos en soluciones acuosas diluidas de RhB a alta
concentracion de LiCl = 2.4 M, produce un ensanchamiento muy grande
de las bandas de absorcién asi como una disminucidn de la
intensidad fig.1.7). lLas caracteristicas observadas, se han
atribuide a dos factores: a)} formacién de dimeros de pigmento del
tipo [RhBtlz, promovides por la disminucién de agua para solvatacidn
de la molécula y b) formacidén de estructuras lactonas, debido a que
los lones en solucidédn cocrdinan moléculas de agua y por lo tanto

disminuye la polaridad del solvente.
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Sin embargo, recientemente se ha reportado [27], que la
estructura molecular lactona de RhB en solucion, se favorece en
solventes aproticos (solventes que no son capaces de formar puentes

de hidrégeno), y que no depende de la polaridad del solvente.

También se ha propuesto {28], que la agregacidén de RhB ocurre
simultaneamente con cambios moleculares‘(fig.l.S), y de esta manera
se forma un sistema de cuatro especies en solucién: La forma neutra
RhBi y su dimero [RhBt]z y la forma protonada RhB+y su dimero
[RhB" 2.

FIG. 1.8. RHB COMO UN SISTEMA DE CUATRO ESPECIES EN  SOLUCISN. A) LA
FORMA NEUTRA Y SU D{MERO. B) LA FORMA PROTONADA Y SU D{MERO.
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1.4. SINTESIS DE MATERIALES SOL-GEL.

El m&s comin de los procesos sol-gel para hacer vidrlos o
ceramicas, consiste en utilizar alcoxidos precursores [2], los
cuales son miembros de una familia de compuestos metalorganicos, que
tienen un ligando organico alcoxi (-OR), sujeto a un metal o atomo
metaloide, por ejemplo TEOS: Si (0CeHs ) 4. Los alcédxidos son
precursores frecuentemente wusados porque reaaccionan con agua

facilmente. La reacciodon es llamada hidrolisis:

M(@OR) ,+ XH,0 ~———> M(OH), (OR)_ ., + XROH (1.7

D

Donde R representa un protén u otro ligando. En principilo,
dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente, la
hidrélisis podria completarse (todos los grupos OR son reemplazados
por OH). Sin embargo, tan pronto comienze la hidrélisis, se inicia
casi inmediata y simultaneamente una serie de reacciones de

condensaciodn:

=sM-OH + H-OM= —> =M-0-M= +H,0
e
(1.8)

sM-OH + R-OM= " =M-0-M= +R-OH
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Durante la reaccién de condensacién se libera una molécula como
agua o alcohol (R-OH). Las reacciones hidrolisis~condensacion,
contintan para construir moléculas largas conteniendo silicio, hasta
la formacién de un gel. Este, es un sé6lido formado por soles
(particulas de dimensiones coloidales) cuando las fuerzas atractivas
las acomodan en forma de una red porosa llena con liquido o vapor.
Entonces el proceso de gelacidén se inicia con la formacién de un
agregado que crece hasta que se encuentra con otro, y diferentes

"racimos" se unen simulténeamente (teoria de percolacién).

La gelacién pﬁede ocurrir después de que un sol es vertido en
un molde y en este caso es posible hacer objetos de la forma deseada
y de una sola pieza (monolitos). Alternativamente la gelacidn puede
ser inducida por evaporacién rapida del solvente, como ocurre con la

preparacién de peliculas o fibras.

Ademas, el gel puede ser secado por elevacién de 1la
temperatura, eliminando la fase liquida entre los poros. Cuando un

gel "humedo” es secado, una secuencia de eventos se presenta:

a.— Progresivo encogimiento y endurecimiento.

b.- Fragmentacién.

El gel ya secado se le conoce como xerogel, el cual presenta
un volumen de 1/5 a 1/10 del gel original. Muchos xerogeles son
amorfos aun después del secado, pero muchos cristalizan cuando son
calentados. Si el objetivo del procesamiento es la produccién de
una ceramica libre de poros, es necesario calentar un gel a una

temperatura bastante elevada.
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Las propiedades del gel y su comportamiento durante procesos
subsecuentes son afectadas notablemente por el proceso de
"enve jecimiento". El término se aplica para los procesos de cambio
en estructura y propiedades después de gelacidén. La variedad de
cambios quimicos que pueden ocurrir durante este proceso aun cuando
la evaporacidén se evita, pueden ser: polimerizacién (incremento en
la conectividad de la red del gel), sinéresis (encogimiento
espontaneo de el gel con expulsién del solvente), y segregacién

(separacidén de fase o cristalizacién).

El conocimiento termodinadmico y cinético de 1las ecuaciones
1.7-1.8 podria dar informacién respecto a sus mecanismos y a partir
de aqui de las propiedades estructurales de geles.
Desafortunadamente, los procesos sol-gel estan influenciados por
muchas variables como son: solventes, concentracién de reactivos,
cantidad de agua, temperatura, catalizador, y ain el disefio del

recipiente donde se lleva a cabo la reaccién [29].

Entonces, debido a 1la complejidad de 1los mecanismos de
reaccién del procedimiento sol-gel, existen también serias

desventajas para sintesis de materiaies obtenidos por esta técnica:
a.- gran encogimiento asociado con los procesos de gelacién y de
evaporacién de solventes durante el secado.

b.- gran concentracién de poros asi como de grupos organicos
residuales y de hidroxilos.

c.- largos tiempos de procesamiento.

Por otra parte, geles monoliticos derivados de coloides tienen
una tendencia a fracturarse cuando son secados inclusive a
temperatura ambiente, a menos que se tomen precauciones especiales

(30].
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Una investigacién tedérica del proceso de fractura de xerogeles
ha sido desarrollada por Zarzycki y sus colaboradores [31]. A fin de
evitar fractura, la presién capilar debe ser minima de acuerdo a la

expresion:

AP = 2ycosB/r (1.9)

donde r es el radio del poro, ¥ la tensién superficial de el liquido
que llena los poros, y © es el angulo del liquido y la matriz del
gel. lLa aparicién de fractura resulta del exceso de las fuerzas de
capilaridad sobre los poros del gel. Entonces son posibles dos
estrategias para formar bloques: disminuir 1las fuerzas de
capilaridad o incrementar 1la cohesién de los geles durante el

secado.

Después de elegir la composicién éptima de H20, TEOS, C2HsOH,
la incorporacién de un aditivo quimico para control de secado
(DCCA), tal como N-N Dimetil formamida, formamida, etilenglicol o
acido oxalico a soluciones de alcéxidos, permite producir monolitos

con una gran uniformidad de poros [32].

Estos compuestos quimicos en pH acido o basico pueden minimizar
las posibilidades de fractura durante el secado por minimizacién de
las velocidades de evaporacidén de solventes y asegurar de esta
manera un s6lido polimérico de una sola pieza con buenas propiedades

mecanicas y de transmisién oéptica.
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El mecanismo mediante el cual los aditivos quimicos permiten la
formacién de un monolito no esta totalmente aclarado, aunque si se
conoce que afectan las reacciones sol-gel fuertemente y por lo tanto
la estructura del material obtenido. Por ejemplo, se ha reportado
{33] que formamida en medio 4acido, favorece las reacciones de
condensacién, resultando polimeros ramificados, incrementa el
diametro, volumen y distribucién de poro, y por consiguiente la

presién de vapor de solventes durante secado disminuye.

En resumen, la capacidad para producir formas monoliticas,
depende de la velocidad de calentamiento, cantidad de solvente,
concentracién de alcéxido, la razén de Hz20/alcéxido, geometria y

tamafio del bloque, ademas del envejecimiento del gel [341].

A pesar de los inconvenientes mencionados del proceso sol-gel,
se han efectuado esfuerzos considerables en 1la preparacién de
xerogeles monoliticos. Estos materiales son potencialmente
interesantes, porque se pueden sintetizar formas complejas a
temperatura ambiente sin fusién y la incorporacién de una impureza
(dopante), permite que el s6lido, pueda presentar propiedades
fisicas con cierta aplicacién tecnolégica. Por ejemplo, la tabla
1.2, resume algunos tipos de dopante que pueden introducirse en un
s6lido monolitico obtenido por el procedimiento sol-gel, y el tipo

de investigacién que puede efectuarse.
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Tipo de dopante Tema de investigacidn Ref.
Cristal liquido Electroéptica 35
Rhodamina 640 Laseres de estado sélido 36
Europio Memorias 4pticas -
Neodimio Proteccién de la vista a

altas frecuencias de luz B
Oxazina-170 Detectores 6pticos de pH 10
Espiropirano Convertidor éptico 37
-Caroteno Conjugacién 6ptica de fase 38
Lumogen F Concentradores solares 39
TABLA 1.2. SE RESUMEN ALGUNOS DE LOS POSIBLES ESTUDIOS QUE PODRIAN

EFECTUARSE EN XEROGELES MONOL{TICOS DOPADOS CON DIVERSAS IMPUREZAS.

27



CAPITULO II.

PARTE EXPERIMENTAL.

En esta seccidén, se describe la preparacién de soluciones,
soles y xerogeles, preparados en diversas condiciones. En todos los
casos donde se determind el pH, se utilizé un instrumento marca
Conductronic, ajustandolo con soluciones buffer apropiadas. Los
espectros fluorescentes de los xerogeles se determinaron mediante
un fluorimetro Perkin Elmer Lambda S-60, utilizando como blanco de
referencia aire. lLos aparatos donde se efectuaron las mediciones

espectroscépicas Uv-Vis fueron los siguientes:

a) Soluciones. Se utilizdé un espectrdémetro marca Shimadzu J-160 y
las referencias fueron solventes sin pigmento.

b) Soles. Se utilizd un espectrémetro modelo Cary, tomando como
referencia etancl absoluto.

c) Xerogeles. Se utilizdé un espectrémetro marca Perkin-Elmer Lambda

5, contra un blanco aire como referencia.

En este trabajo, a menos que se indique otra cosa,
generalmente 1la relacién molar de reactivos empleados en Ila
preparacién de los soles es: [Teos:H20:EtOH = 1:4:6] y el dopante
se agregd en la fase sol, mediante cantidades adecuadas de una
solucién concentrada de RhB del orden de 10 ° M en etanol, hasta
tener la concentracién de pigmento deseada en esta fase. Se eligid
la previamente mencionada composicién de los soles, porque ésta
permite obtener muestras homogéneas. En algunas preparaciones de
soluciones y soles se agregd HCl en cantidades cataliticas (una
gota de HC1 0.1 M, a menos que se especifique otra cosa). Los
desplazamientos batocrémicos (hacia el rojo del espectro uv-vis) e
hipsocrémicos (hacia el azul del espectro uv-vis) que se mencionan,
estan referidos a la posicién de la banda de absorcién de RhB en
Teos (556 nm).
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2.1 REACTIVOS

Tetraetoxisilano (Teos), etanol absoluto (EtOH), formamida
(form), rhodamina B (RhB), agua destilada (H20), 2-propanol (isop),
N-N-Dimetilformamida (DMF), etilenglicol (Etgl), y los siguientes
acidos concentrados: fluorhidrico (49%), sulfarico (97.3%), nitrico

(55%), y clorhidrico (37%).

2.2. PREPARACION DE SOLUCIONES.

Cantidades apropiadas del pigmento RhB se disolvieron en
diversos solventes con caracteristicas préticas y apréticas para

obtener la concentracidén requerida.

Todas las soluciones se denotan con la letra S, seguida de un

nuimero de identificacién de la solucién correspondiente.

Las tablas 3.1-3.4 del capitulo siguiente, resumen diversos
aspectos de las soluciones preparadas, como son el tipo de solvente
empleado, posicidén de la longitud de onda A de absorcién de la
banda principal y absorbancia A, constante dieléctrica k, momento

dipolar u, concentracién de RhB, vy si se agregé acido o no.
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2.3. PREPARACION DE SOLES.

Los soles se han identificado con la palabra Sol y las

preparaciones se han agrupado en dos grupos:
a}.- Soles preparados sin catalizador

Para la preparacién de las muestras SOL1-SOL6, se mezclaron
11.72 ml de EtOH, 2.4 de agua, y 7.4 ml de Teos en ese orden. Se
alcanzé una fase sol transparente y homogénea en pocos minutos.
Después de aproximadamente 10 minutos adicionales de agitacién
mecénica, se midié el pH de 1la mezcla y fué de 4.70.
Posteriormente, se colocaron 2 ml. de la solucidén en diversos
tubos de ensaye, todos de 1iguales dimensiones. Se pesaron
diferentes masas de RhB y se agregaron directamente a los tubos de
ensaye, agitando manualmente vy dejandolos en una gradilla a
temperatura ambiente cubiertos con papel parafilm. El tiempo
transcurrido en la preparacién de la primera hasta la Ultima
muestra fué de 1 hr. Arbitrariamente se considera el tiempo de
gelacién ( Tg ), como &quel en el cual ya no se observa flujo de
la fase liquida del tubo, cuando éste se inclina un poco. La tabla

3.5 resume estos resultados.

SOL 7. Se mezclaron los reactivos correspondientes y la
concentracién de RhB -es de 1.8x1()—5 M. Posteriormente se dié un
tratamiento térmico a 60 C°, desde la fase sol y hasta alcanzar la

fase gel.
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b). Soles preparados con catalizador.

LLa preparacién de las muestras SOL8-SOL9, se llevé a cabo
mezclando 11.72 ml de EtOH, 2.4ml de H20, 7.4ml de Teos, y 0.2 ml
de HCl 0.1M. Mediante una pipeta se virtié 7.2 ml del sol en sendos
vasos de precipitado de iguales dimensiones. A la muestra SOL9, se
le agregé 0.15 ml de una solucién de RhB en etanol 1.36)(10-3 M.
Finalmente, se cubrieron los vasos con papel parafilm, al cual se
le hizo un pequefio orificio para evaporacién de solventes, y se
midié el tiempo de gelacién Tg, a temperatura ambiente. La tabla

3.6 resume caracteristicas fisicas de éstos soles.

SOL10. La muestra se preparéd agregando HCl en cantidades
cataliticas y se agregé RhB desde el inicié de 1la reaccidén. La
concentracién de pigmento es de 1.8x10°° M en el sol. En ésta
fase, se da un tratamiento térmico a 60°C hasta alcanzar la fase

gel.

SOL11. La muestra se prepara catalizando con 0.14 ml de HCI
concentrado (pH = 0.14). El volumen total de la mezcla es de 5.34
ml. Desde el inicio de la hidrélisis se da un tratamiento térmico a
600C, hasta alcanzar la fase gel. La concentracién de pigmento en
el sol es de 1.8X10™° M.
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2.4 PREPARACION DE XEROGELES.

Esta seccién describe 1la preparacién de xerogeles en los
cuales se incorporé el pigmento RhB. A menos que se indique otra
cosa, la adicién de HCl es en cantidades cataliticas y la
relacién molar de los reactivos empleados en su preparacién es
[Teos:H20:EtOH = 1:4: 6]. El tiempo de gelacién Tg, esta medido de

acuerdo a la definicidén de la seccién 2.3.

Enseguida, se resumen algunas claves (validas consistentemente
para toda la tesis), que se utilizan para explicar la preparacién

de 4 tipos de xerogeles.

XS = Xerogel fracturado, preparado sin catalizador.

XC = Xerogel fracturado, prepargdo con catalizador.

MC = Xerogel monolitico, preparado con catalizador.

TG = Tiempo de gelacidén a temperatura ambiente.

T6(60°C) = Tiempo de gelaciédn, con tratamiento térmico de 1la
muestra a 60°C.

TS = Tiempo de secado a temperatura ambiente.

TS(60°C) = Tiempo de secado, con tratamiento térmico de 1la
muestra a 60°C.

pH = Es el potencial hidrégeno del sol dopado, medido después de
una agitacién mecinica de aproximadamente 10 min.

[RhB] = Concentracién molar del pigmento Rhodamina B en la fase sol.
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Muestras tipo I.

MUESTRA pH TG TS [RhB] OBSERVACIONES
. . -5
dias dias x10 M
xs1" 5.05 25 8(60 C°) 0.9 [Teos:H20: Isop] =
[1:9:10]
XC1 2.97 21 0.79 9.0 Se agregd 0.1 ml
de Etgl
XS2 5.12 18 28(60°C ) 0.9 Se dopa después de
16 dias de hidré-
lisis.
Xc2 2.96 27 1(60°C) 1.8 Se dopa después de

25 dias de hidré-

lisis.

TABLA 2.1. XEROGELES PREPARADOS CON Y SIN CATALIZADOR ACIDO.

* Se dopa mediante una solucién acuosa de RhB en agua a la

1X10™* M.

concentracién de
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Muestras tipo 1II. La preparacion de estas cinco muestras
(XC3-XC7), se llevd a cabo manteniendo constante la relacién molar

de reactivos, concentracién de dopante (1.7X10_5

M), asi como la de
los diversos cationes (9.43X10_4 M) empleados como catalizador (HF,
HC1, HNO3, H2S04, y LiCL). El procedimiento de sintesis se describe
a continuacién: Para cada muestra se mezclaron 2.8 ml de EtOH, 1.8
ml de Teos, 0.55 de H20, y 0.1 ml de una solucién en etanol de RhB
a la concentracién del orden de 9.27X1O_4 M. El1 catalizador se
agreg6é, mediante soluciones 0.1 M en agua. El intervalo de
preparacién de la primera muestra hasta la ultima fué de 1 hora y
media. Después de este tiempo las muestras se colocaron en tubos de
ensaye de iguales dimensiones y se les dié un tratamiento térmico
de 60°C.

Muestras tipo IIIl. La preparacién de estas muestras se llevdé a cabo
en idénticas condiciones, excepto que el dopado se efectud de tres
maneras diferentes. Por tal razén, especificamos las preparaciones
con detalle: Se mezclaron 11.72 ml de EtOH, 2.4 ml de H20 y 7.4 ml
de Teos. Se agregd HCl en cantidades cataliticas. El1 pH de este sol
sin dopante fué 2.27. Luego, se dividieron 3 volumenes depositados
en vasos de precipitado de 50 ml, y cubiertos con papel parafilm
con un pequefio orificio para evaporacién de solventes. La tabla 2.2

nos muestra algunas caracteristicas mds de la preparacién.
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MUESTRA  pH TG TS [RhQL OBSERVACIONES

dias dias x10 "M
XC8 2.02 27 1.5(60%C) 1.8  Se dopa en las fases
iniciales de la
hidrélisis.
XC9 - 17 1.5(60°C) - El dopado se efectua

por impregnacién del
gel con una solucién

de RhB 1.8X10 °M en

etanol.

XC10  2.72 38 1.5(60°C) 1.8  El dopado se efectua
después de 22 dias de
hidrélisis.

TABLA 2.2. XEROGELES PREPARADOS EN IDENTICAS CONDICIONES, EXCEPTO

QUE SE HA VARIADO LA FORMA EN QUE SE INCORPORA EL PIGMENTO.

Muestras tipo IV. Este tipo de muestras se caracterizan porque se
utilizaron aditivos quimicos de la familia de las aminas. La tabla
2.3 especifica algunas condiciones de preparacién de estas

muestras.
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MUESTRA pH TG TS
dias dias

[Rq%]
x10 M

RELACIONES MOLARES
Y OBSERVACIONES

hd o]
MC1 0.67 - 14(60°C)

MC2 - 0.08(60°%) 13(60°C)

1.5

21

[Teos:H20:EtOH] =

{1:4:6]. Se agregd
DMF y el sol se
vierte en un molde

cubico.

[Teos:H20:EtOH] =

[1:16.8:3.9]. Se
agrega DMF al sol
y se le da un
tratamiento térmico

a 60°C.

[Teos:H20: EtOH] =
[1:6:3.5]. Se agrega
Formamida y se dopa
por impregnacién
después del
tratamiento térmico,
con una solucién de
RhB del
1.7X107" M

orden de

TABLA 2.3. XEROGELES PREPARADOS CON AMINAS.

* Se agregé 0.1 ml de HCl concentrade al sol.
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CAPITULO III.

DISCUSION E INTERPRETACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En este capitulo se hace un estudio espectroscépico del
pigmento RhB en soluciones, soles y xerogeles de silice. La
investigacién desarrollada esta conformada de la siguiente manera:
En la seccién 3.1 se hace un estudio acerca del comportamiento
espectroscépico del xanteno a bajas y a altas concentraciones en
solventes diversos con caracteristicas tales como capacidad para
donar y aceptar protones, capacidad de solvatacidén, pares de
electrones no compartidos, etc. Esta informacién, proporcionara
explicaciones de las diversas formas moleculares de RhB en estado
liquido, y por consiguiente permitird comprender algunos cambios
espectroscépicos en soles y xerogeles. En la seccién 3.2, se
discute acerca de la influencia del pigmento sobre las reacciones
sol-gel y de qué manera los diversos reactivos utilizados en la
preparacién de un sol afectan las propiedades é6pticas de RhB. En
la seccién 3.3 se estudian espectros Uv-Vis y de emisién de
xerogeles dopados, bajo distintas condiciones de pH, concentracién
de pigmento, relaciones molares de los reactivos etc. De estos
resultados discutiremos cambios estructurales durante la
transicién sol-gel-xerogel e intentaremos asociar las
caracteristicas de la incorporacién del pigmento en el gel con las
propiedades épticas de los materiales obtenidos. Finalmente, en la
seccién 3.4 se describen brevemente 1las pruebas 1iniciales de
bombeo para excitacién de xerogeles monoliticos y se dan

sugerencias para optimizar este tipo de materiales.
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3.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE RHB EN SOLUCION.

Varios autores [40,41], consideran que la constante
dieléctrica del solvente es un factor de mucha importancia en las
propiedades opticas de los pigmentos. Algunos otros [27], han
demostrado que el caracter aprético del solvente favorece la
disminucién de la intensidad de la banda de absorcién de RhB.
También se ha discutido diversas formas moleculares de este.
pigmento en solucién [22,25]. Entonces, para aclarar mejor esta
situacién, efectuamos algunas pruebas espectroscépicas del xanteno

en solucién.

3.1.1 SOLVATACION DEL PIGMENTO.

En la tabla 3.1 se resumen las posiciones de 1la banda
principal, asi como la constante dieléctrica K del solvente (a
ZSOC), utilizado en 1la preparacién de soluciones diluidas de
xanteno. En este caso el espectro de absorcién depende de 1la

concentracién de iones H' [42] y del solvente [27].

En soluciones diluidas, RhB se encuentra en 1la forma
+
Zwitterién o neutra RhB™ [27]. Esta especie se favorece, porque

debe presentarse un equilibrio de RhB del tipo siguiente:

+

+
RHB* -——> RWB™ + H (3.1)
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MUESTRA SOLVENTE A(nm) [RhB]xlO“5 M K

S1 H20 553.5 0.048 80.10
S2 EtOH 547.5 0.049% 24.30
S3 CH30H 545.0 < 0.2 33.62
S4 NH40H (0. 1M) 554.5 0.047 -
S5 FORM 554.0 0.648 109.0
Sé TEOS 556.0 0.980 -

TABLA 3.1. LONGITUD DE ONDA DE ABSORCION DE RHB EN SOLUCIONES

DILUIDAS.

* REF. [43]

Como puede observarse de la tabla 3.1, RhB disuelta en los
alcoholes, presenta el mayor desplazamiento hipsocrémico de la
banda principal, el cual se atribuye a las interacciones del
solvente con el grupo -N(Et)2 del xanteno [27], y en particular
cuando éste grupo tiene restricciones de movimiento torsional, se

incrementa la eficiencia cuantica [16].
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Para los otros solventes, la posicién de la banda principal
practicamente estd a la misma longitud de onda, a pesar de que en
algunos casos la constante dieléctrica del solvente es mayor que
la del agua. En este sentido, se ha discutido ([27], que, en
efecto, 1la constante dieléctrica del solvente no tiene una
dependencia sistematica y clara con la posicién de la longitud de
onda de absorcién de RhB, por lo menos en la serie de alcoholes
etanol, propanol y butanol. Este resultado, estd en contradiccién
con el de la referencia [40], pero se ha argumentado que la pureza
de los alcoholes es un factor predominante en la posicién de las

bandas de absorciodn.
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3.1.2. PROTONACION DEL GRUPO CARBOXILO DE RhB.

Si en realidad existe un equilibrio acido-base de RhB en
solucién, éste debe manifestarse mediante cambios en el espectro
Uv-Vis. En la tabla 3.2 se reportan las posiciones de la longitud
de onda (A) de absorcién de la banda principal y el momento
dipolar p del solvente, de algunas soluciones consideradas en la

tabla 3.1, excepto que se les ha agregado catalizador acido.

MUESTRA SOLVENTE A(nm) [RhB1x10™> M w
(Debyes)
S1 H20 557.0 0.048 1.84
S2 EtCH 5533.0 0.049 1.61
SS Form 560.0 0.648 3.70
S6 Teos 556.0 ' 0.980 1.63

TABLA 3.2. LONGITUD DE ONDA DE RHB EN DIFERENTES SOLVENTES, CON

ADICIG6N DE HCL EN CANTIDADES CATALI{TICAS.

= REF [2]

Como puede observarse en la fig. 3.1, en general, notamos
movimientos hacia el rojo de la longitud de onda de la banda
principal con la adicién de HC1 {excepto en Teos),

independientemente del valor del momento dipolar.
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Ya que la forma meolecular catidnica es favorecida por adicion
de un acido como HCl a la solucidén [22], los desplazamientos en A
observados en la fig. 3.1, deben estar asociados a la formacidén de
ésta estructura del pigmento de acuerdo con 1la ecuacién de

equifibrio siguiente:

+

RHB~ + H P RHB+ (3.2)

Sin embargo, para la solucion de RhB en Teos, no hay un
desplazamiento batocrémico adicional por la presencia de 1iones
H'. Este resultado significa, que los cambios espectroscépicos
que se han asociado a la protonacién del grupo carboxilo de RhB,
dependen entre otros factores, del tipo de solvente, y de su
mecanismo de .solvatacién. En consecuencia, debido a que el
espectro de absorcién no fue alterado en la regién visible,
implica que la interaccidén del solvente con la molécula no afecta

al estado base [44].
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FIG. 3.1. LAS  FLECHAS  INDICAN  DESPLAZAMIENTOS  BATOCRSNICOS DE LA

«ONGITUD DE ONDA DE ABSORCI6N DE LA BANRDA  PRINCIPAL EN  SOLUCIONES
DILUIDAS DE RHB. * SOLUCION SIN CATALIZADOR. {J soLucion CON
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_Por otra parte, la fig. 3.2, muestra el efecto que hay en una

solucién de RhB en HCl1 0.3M, antes y después de un tratamiento

térmico a 60°C por 24 hr. Como puede -observarse, la temperatura

produce otro desplazamiento batocrdmico adicional de las bandas de

absorcion y wuna ligera disminucién de 1la intensidad. Estos

resultados, posiblemente se deben al favorecimiento de una mayor

cantidad de moléculas del tipo RhB®
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FIG. 2.2, DESPLAZAMIENTO BATOCROMICO DE LA BANDA DE ABSORCIGON POR
IRCREMENTO DE LA TEMPERATURA. LA CONCENTRACION DE RHE EN SOLUCIoN
-5 [} <]
ES DE 4.27 X 10 ~ M. A) T = 25 C. B) T= 60 C.
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3.1.3. DIMERIZACION DE RHB.

La tabla 3.3, contiene la posicién de la longitud de onda A,
determinada a la mitad del ancho de la banda trazada a media
altura del mé&ximo, asi como la concentracién empleada de RhB en

diversos solventes.

MUESTRA SOLVENTE A(nm) [RhB]x10™> M
s7 H20 527 20.0
s8 EtOH 540 9.0
s9 Etgl 540 9.0

TABLA 3.3. LONGITUD DE ONDA DE ABSORCIéN DE RHB EN SOLUCIONES
CONCENTRADAS DE RHB.

Generalmente, al preparar soluciones concentradas de
pigmento, en los espectros de absorcién se notaron ensanchamientos

muy pronunciados de las bandas (fig. 3.3).
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FIG. 3.3. ENSANCHAMIENTO DE LA BANDA DE ABSORCION DE RHB EN ETANOL

POR INCREMENTO DE LA CONCENTRACISN

Al incrementar la concentraciéon de pigmento, las
interacciones entre las moléculas del xanteno vecinas, son
importantes contri'buyendo a la dimerizacién y el espectro de
absorcién no obedece la ley de Beer {45]. De modo que en el
espec‘tro, se observa un ensanchamiento muy pronunciado de la
banda de absorcién. Proponemos que en estas condiciones, el
equilibrio mondémero dimero substituye el equilibrio acido-base vy
entonces las especies del tipo [RhB* ]2, son predominantes, de

acuerdo con la ecuacién de equilibrio siguiente:

2RHB" ————RiB’, (3.3)

€ .
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3.1.4 LACTONIZACION DE RHB.

La estructura lactona de RhB se ha descrito como &quella que
produce una disminucién de 1la intensidad de las bandas de
absorcién del espectro Uv-Vis [25]). En esta seccién analizamos vy
discutimos la formacién de estructuras de este tipo. Se ha
reportado que 1la estructura lactona se favorece en solventes
aproticos [27]. Sin embargo, el favorecimiento de la estructura
lactona, también se ha explicado dependiendo de la baja polaridad
del solvente [26]. Debido a estas controversias, analizamos la

formacidén de la estructura lactona de RhB.

En la tabla 3.4 se indica la longitud de onda A de absorcién,
la absorbancia A de la banda principal, asi como la concentracién

de xanteno disuelto en DMF, en diversas condiciones.

Muestra A(nm) [RhB1x10™° M A
S10 - 0.33 0.0
s10” 560 0.33 0.35
S11 560 13.70 1.42

*x
S11 553 13.70 0.29

TABLA 3.4. SOLUCIONES DE RHB EN DMF.

* Muestra S10 con adicidén de catalizador acido HCI.

** Muestra S11, después de 24 h.
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Para la muestra S10, la banda de absorcién en el visible es
de muy baja intensidad (fig 3.4a). La caracteristica estructural
de DMF mas sobresaliente, es su caracter aprético. Su constante
dieléctrica es 36.71 (a ZOOC), muy similar a la de metanol (33.62
a ZSOC). Si la polaridad local del entorno de este pigmento en
solucién, es de importancia secundaria con respecto a los cambios
espectroscépicos observados en diversas soluciones, entonces, el
caracter aprético de DMF, realmenté afecta las propiedades épticas
de RhB en solucidén, favoreciendo estructuras lactonas, indeseables
para emisién laser. Por otra parte, cuando un solvente prético
(HC1), es afiadido a la solucién (muestra S10), un color rojo
intenso se manifiesta, debido a la solvatacién del protén y del
grupo COO por ligadura de hidrégeno y la banda de absorcién del
espectro Uv-Vis aparece (fig 3.4b). Bajo estas circunstancias, se

abre la estructura lactona y ocurre una protonacidén [27].

Pruebas espectroscépicas adicionales de soluciones de RhB en
DMF (muestra S11), muestran que este solvente, produce un efecto
muy pronunciado en la disminucién de la intensidad de la banda de
absorcién del pigmento, después de aproximadamente 24 hr (fig
3.5). Estas experiencias nos indican, que aparentemente es adverso
el uso de aditivos quimicos apréticos (DMF), en sintesis de

monolitos de silice dopados con pigmento orgénico.
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3.1.5. FORMAS MOLECULARES NICATION Y TRICATION DE RHB.

Ahora discutimos la formacién de estructuras moleculares
fuertemente dcidas de RhB. La fig. 3.6 muestra el espectro Uv-Vis
de una solucién 1 X 10™° M de RhB en HC1 concentrado. La forma del
espectro se debe a 1la elevada concentracién de iones H+, los
cuales pueden ser atraidos por los nitrégenos del grupoc amonio
cuaternario de RhB, para formar, dicationes (RhB*z) y tricaticnes
(RhB*a) moleculares. 1l.os cationes moleculares tienen fuerte
tendencia a interaccionar con aniones presentes en solucién para
formar pares y tripletes idnicos (tales como RhB+C1_. Rh3*7C1” y

(C1'RhB**C17) [25]. La ecuaciones de equilibrio correspondientes a

la formacién de estas estructuras moleculares son:

+ +(n+1)

+
B —
RHB™ + nH - RuB (3.4)
+n B +{n~q)
4 >
RiB  +aCl ¢ RHBClq (3.5)
donde n = 1,26 3yqgq=1462. (n 2 q)
G.EON0 |
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FlG. 3.6. DISKINUCISN EN LA INTENSIDAD DEL ESPECTRO DE ABSORCION

CE RHB EN HCL, POR EXCESO UE IONES HIDROCEHRO EN GSOLUCT6N.
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3.2 ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE RHB EN SOLES.

La existencia de un equilibrio Aacido-base, asi como la
formacién de dimeros de RhB, debe manifestarse en soles dopados.
Por lo tanto, en esta parte de la investigacién estudiamos los
posibles cambios espectroscépicos Uv-Vis, asociados a la transicién

sol-gel, y explicamos si el pigmento afecta las reacciones sol-gel.

3.2.1 EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE RHB.

En la tabla 3.5, se muestran los tiempos de gelacién de soles
en funcién de la concentracién de RhB, y en la fig. 3.7 se ha
propuesto un posible comportamiento gréafico de la concentracién del
xanteno, contra el tiempo de gelacidén. De esta grafica, se observa
que la cantidad de pigmento tiene una influencia sobre el tiempo de
gelacién de los soles, para las mismas condiciones experimentales,

tal como temperatura, y relacion molar de reactivos.

MUESTRA [RhBIx10™> M Tg(dias)

SOL1 0.0 12.70

SOL2 4.0 12.35

SOL3 5.0 12.43

SOL4 11.0 12.35

SOLS 33.0 12.43

SOL6 90.0 17.0
TABLA 3.5. SOLES PREPARADOS CON DIVERSAS CONCENTRACIONES DE
PIGMENTO.
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En esta grafica hay dos zonas representativas:

1.- A la concentracién de RhB en el intervalo de 4—33X10—5 M, se
encuentra que el tiempo de gelacidén es casi constante, pero difiere
del de 1la muestra SOL1 (8hr en promedio). Esta diferencia indica,
que es posible una disociacidén del grupo carboxilo del xanteno, de

acuerdo con la ecuacidén de equilibrio 3.1.

La determinacién del pH de la muestra S0L4 antes del dopado
fué de 4.70 y al agregar el pigmento se reduje a 4.53, indicando

una disociacion del xanteno.
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Una posible evidencia espectroscopica de este equilibrio, son
los desplazamientos hipsocrémicos de la banda principal observados
en la muestra SOL7, preparada con un tratamiento térmico a 60°C
(fig. 3.8). Un desplazamiento hipsocrémico similar a éste, es
reportado en xerogeles preparados con TMOS y dopados con
oxazina-170 [46]. El efecto dptico observado, se atribuye a que el
pigmento ha proporcionadg un proton para la catalisis de las
reacciones sol-gel. Sin embargo, pensamos que en el desplazamiento
hacia el azul observado con RhB durante la transicién sol-gel, debe
considerarse el mecanismo de solvatacién, tipo de entorno de la
molécula vy quizds hasta el incremento en la viscosidad del sol. En
un lapso se aproximadamente 5.5 hr, la intensidad de la banda de
absorcidn oscila de un valor maximo a uno minimo, y en la fase gel
nuevamente se incrementa la intensidad. Consideramos que estas
oscilaciones de deben a inestabilidades en el ‘tamafio de. la
particula debido al caracter autocatalitico de 1las reacciones
sol-gel [47]. Estas observaciones nos conducen al importante
resultado que la cinética del crecimiento de soles de silice

afectan las propiedades opticas del xanteno.
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FIG. 3.8. DESPLAZAMIENTO  HIPSOCROMICO DE LA  BANDA DE  ABSORCISN  DE
RHB, DURANTE LA TRANSICI6N SOL-GEL. 1)t = O HR, 2) t= 5.5 HR, 3) t=

26 HR (FASE GEL), 4) t = 31 HR.
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2.- A alta concentracién de RhB = 5-9x10* M, el tiempo de gelacién

aumenta. Aqui el pigmento posiblemente se encuentra formando
dimeros del tipo [(RhB12 y por lo tanto se retarda la transicidén
sol-gel. Es decir, por la alta concentracién de xanteno, se inhiben
las reacciones hidrélisis-condensacidén evitando la formacién de

agregados de silice de alto orden (oligémeros y luego polimeros).

En la tabla 3.6 se resumen algunas caracteristicas de dos
muestras preparadas en medio acido, con relaciones molares de
reactivos 1idénticas. La muestra SOL8, fué preparada sin adicién de
pigmento y geld en corto tiempo comparade con el tiempo de gelacién
de la muestra SCL9, a la cual si se le agregd el xanteno. Las
diferencias observadas en el Tg, se deben al intervalo de pH [48],
a la alta cantidad de etanol [49], a la formacidén de la estructura

RhB+, y al tamafio de la molécula.

MUESTRA pH [RhBlx 107> M Tg(dias)
SoL8 2.27 0.0 17
SOL9 2.02 1.86 38
TABLA 3.6. COMPARACION DE ALGUNAS CARACTERISTICAS FISICAS DE

XEROGELES PREPARADOS CON RELACION MOLAR DE REACTIVOS IDENTICAS.
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Por otra parte, en la muestra SOL10, observamos la posicién
de las bandas de absorcidén en la transicidén sol-gel y en este caso
hay un pequefioc desplazamiento espectroscépico (6 nm) asociado con
esta transicién (fig. 3.9). Este resultado indica que es poco
probable algin tipo de 1ligadura quimica entre el pigmentoc y el
polimero inorganico [50]. Sin embargo, se observa una disminucién
en la intensidad de la banda de absorcién. Este efecto

espectroscépico se discute en la siguiente seccidn.
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FIG. 3.9. A) ESPECTRO Uv-vIS DE LA MUESTRA SOL10 DOPADA CON

CATALIZADOR aCIDOo HCL. B). ESPECTRO Uv-VIS DE LA MISMA MUESTRA EN

LA FASE GEL.
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3.2.2. FORMAS CATIONICAS DE RHB DURANTE LA TRANSICION SOL-GEL.

Se discute la formacidén de estructuras catidénicas de RhB,
durante la transicién sol-gel, en un sol preparado con catalizador
acido en exceso. La evolucidn del sol se siguid

espectroscépicamente.

MUESTRA SOL11.

- En la fig. 3.10, se observa una disminucién muy pronunciada de la
intensidad de absorcién del espectro Uv-Vis de la muestra SOL11
durante la transicién sol-gel. Este fendmeno es parecido al
encontrado por Ramette y Sanders [25], en soluciones acuosas de RhB
fuertemente &acidas (fig. 1.6). Sin embargo, en nuestros sistemas,

la concentracién de HC1 utilizada es constante (0.3M en el sol).

Una explicacién que proponemos del efecto espectroscépico
observado es la siguiente: Debido a que se requiere agua para
solvatar iones H' y Cl7, y a ademas se necesita para llevar a cabo
las reacciones de hidrélisis, conforme avanzan hay menos cantidad
de agua [50] y entonces el pigmento comienza a atraer protones

para formar cationes moleculares del tipo RhB'".

Por otra parte, si suponemos que la polaridad local del
pigmento en la fase sol es alta (proporcionada por grupos Si-OH),
entonces esta propiedad nc es el factor principal que favorece la
formacién de estructuras lactonas (RhBo), tal y como se ha

reportado recientemente [27].
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FIG. 3.10. DISMINUCISN DE LAS INTENSIDAD DE LA BANDA DE ABSORCIGN
DURANTE LA TRANSICION SOL-GEL. 1) t= O hr, 2) t= 2 hr, 3) t= 4 hr,

4) t = 5.5 hr, 5) t= 26 hr, 6)Jt= 46 hr (fase gel), 7) t= 48 hr.

57



En base a 1los resultados espectroscépicos obtenidos en

soluciones y soles, concluimos que:

1). En soluciones diluidas, el espectro de absorcién depende de

la concentracién de protones y del solvente.

2). En soluciones diluidas, RhB participa en un equilibrio
dcido-base y dependiendo del tipo de solvatacién, puede encontrarse

en alguna de las formas moleculares siguientes:

+
a). La estructura neutra o 2Zwitterién (RhB”7). Formada por

disociacién del grupo carboxilo.

b). Las estructuras catidénicas del tipo RhB*". Cuando n = 1, el
grupo carboxilo de RhB se encuentra protonado. Si n = 2 ¢ 3 se
tienen las estructuras dicatién y tricatién respectivamente, y
posiblemente son formadas, por asociacién de iones de tipo M'( M=
H 6 Li+), sobre los grupcs amino de la molécula y favorecida por
disminucién de agua para la solvatacién de iones M. Estas

estructuras tienen fuerte tendencia a interaccionar con aniones

presentes en la solucién.

c). La estructura lactona (RhB®) . Formada por la creacién de un
anillo adicional en la molécula de RhB, y favorecida en solventes

apréticos.

3). En soluciones concentradas de RhB, el espectro de absorcién
depende de la concentracién de soluto y pensamos que el equilibrio
acido-base es reeemplazado por un equilibrio de tipo

monémero—-dimero.
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE XEROGELES DOPADOS CON RHB.

En este punto, se discuten posibles relaciones entre la
estructura del sélido huésped asociada con propiedades épticas

del xanteno.

Enseguida se proporcionan algunas claves, que 1indican
caracteristicas fisicas observadas en los xerogeles, durante su

preparacién y caracterizacién.

L = Indica si el xerogel dopado al sumergirse en etanol coloreé la
solucién o no. Si el signo es (+) indica que si. En caso contrario

se asocia el signo (-).

F = Representa la condicién de si el xerogel dopado y a la
temperatura del nitrégeno liquido, fosforesce cuando es excitado
con una lampara de emisién de 1luz ultravioleta. Si el signo es

(+), indica que si. En caso contrario se asocia el signo (-).

Aa = Es la longitud de onda de la banda principal en nm, del

espectro Uv-Vis, determinada en la fase xerogel.

[RhBl = Es la concentracién del pigmento Rhodamina B x10"°M en la

fase sol.
Ae = Longitud de onda de emisién del espectro fluorescente, en
nm.

R = Razén de las intensidades de maxima absorcién de la banda de

mayor energia a la banda de menor energia.
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3.3.1. FAVORECIMIENTO DE MONOMEROS EN XEROGELES.

Se ha reportado que RhB en etanol forma dimeros a muy bajas

4 M), mientras que Rhodamina 6G (Rh6G),

forma agregados a la concentracién de 1 x 10'2 M. Sin embargo, en

concentraciones (1 x 10

una matriz <col-gel dopada aun con una alta concentracion de
pigmento, evita la agregacién (dimerizacion del pigmento organico)

y por consiguente la extincién fluorescente [3].

Las muestras. S8 y XC1 tienen concentracion de pigmento
idéntica en solucidén. La primera es una solucién de pigmento en
etanol. La segunda es un sol de silice dopado, que al alcanzar
la gelacidén se secd a 60°C para formar un xerogel. El pigmento se
incorpordé al sélido apropiadamente (L-), dando como resultado una
muestra transparente y homogénea. Como se observa en la figura
3.11, la introduccidén del pigmento en xerogeles realmente evita la
agregacién, ya que las moléculas se encuentran aisladas entre

poros del orden de nandémetros [50].
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FIG. 3.11. (_) . ESPECTRO DE ABSORCIG6N DE LA MUESTRA S8, ( RHB EN
-5
UNA SOLUCION DE ETANOL A LA CONCENTRACION DE 9X10 M}. (-~ ).
ESPECTRO DE ABSORCIGN DE LA MUESTRA XC1. (RHB EN UN XEROGEL A UNA
-5
CONCENTRACION > 9X10 M, POR DISMINUCION DEL YOLUMEN DEL GEL

DURANTE EL SECADO).
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A continuacién, se discuten las propiedades O4pticas de
absorciéon y emisién de la muestra XC1 (fig. 3.12), dopada con una

concentracién relativamente alta de pigmento.

MUESTRA XC1

Ya hemos establecido que RhB presenta un equilibrio
acido-base en soluciones diluidas y que es sustituido por un
equilibrio de tipo mondémero-dimero a alta concentracién de
pigmento. En un xerogel, todavia hay solventes entre los poros,
los cuales se evaporan continuamente y las reacciones de
condensacién siguen avanzando, permitiendo el encogimiento del
s6lido y por lo tanto una interaccién mayor entre las moléculas
atrapadas en las redes de silice. Por 1lo tanto, la concentracién
efectiva del pigmento determina la forma del espectro [51], y en
consecuencia, es poco probable que dependa de un equilibrio
acido-base. Entonces, el espectro Uv-Vis, depende de un equilibrio

fundamentalmente de tipo monémero-dimero [52].

-En el espectro de absorcién del xerogel XCl1 se observa que se
presentan dos bandas fig (3.12a). La banda a la longitud de onda
larga (560 nm) se atribuye a especies monoméricas y la banda a
corta longitud de onda (528 nm) se considera que es debida a la
formacién de dimeros, los cuales disminuyen la emisién

fluorescente [3].

~-L.a razén R es igual a 1.75 e indica una proporcién relativamente
grande de dimeros, pero mucho menor que la que se observa en

etanol.

-Debido a que el volumen del poro donde se encuentra atrapado el
pigmento se hace menor durante el secado, 1la concentracién
efectiva de pigmento aumenta y esta determinada por la expresién

siguiente [52]:
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Ce = Numero de moléculas en la muestra (3.5)

Volumen de la muestra

La concentracion efectiva determina las reacciones
intermoleculares, tales como la dimerizacién [52]. Otros muchos
parametros afectan las propiedades o6pticas de pigmentos al
incorporarse en Xerogeles, principalmente la polaridad

proporcionada por grupos Si-OH [53].

-Se puede favorecer la formacién de mondmeros en Xerogeles,
adicionando en la fase sol, el solvente comercial Triton X-100, el
cual se ha usado para estabilizar soluciones monoméricas, al

evitar la formacién de agregados [54].

-Debido a que la concentracién de pigmento en la fase sol es tal,
que la fraccién molar de mondémeros es mucho mayor que la de
dimeros, se deduce que el favorecimiento de agregados se presenta
durante el secado, ya que el volumen efectivo por molécula se
reduce de tal manera que la distancia intermolecular se hace mas
pequeila, produciendo interacciones importantes entre ellas,
manifestandose en el espectro de absorcién con un incremento en el

ensanchamiento de las bandas.

-La magnitud del desplazamiento batocrémico en la fluorescencia,
es inversamente proporcional al cubo del radio de la cavidad. Si
disminuye en relacién al encogimiento del gel durante el secado,
un gran desplazamiento espectroscépico puede ocurrir [7], tal y
como se observa en el espectro de emisién del xerogel XC1 (fig.
3.12b), el cual es semejante al espectro de RhB en solucién (fig.
1.3), excepto que ocurre un desplazamiento hacia el rojo de la
longitud de onda de maxima intensidad (600 nm), con respecto

al maximo fluorescente del pigmento disuelto en etanol.
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3.3.2. FACTORES QUE FACILITAN LA INCORPORACION DEL PIGMENTO.

En esta seccidén, reportamos la importancia del uso de un
catalizador Aacido, para una relacién molar determinada de
reactivos, ya que reduce el pH del sol favoreciendo polimeros
flexibles y lineales con bajo entrecruzamiento [48], capaces de

incorporar apropiadamente el pigmento durante el secado del gel.

Resumimos en la tabla 3.7, algunas caracteristicas observadas
de dos xerogeles preparados con y sin catalizador. A continuacién,

analizamos estos casos.

Muestra pH L {RhB] R Aa
X52 5.12 + 0.92 2.31 553.6
XC2 2.72 - 1.86 3.15 560.0

TABLA 3.7. CARACTERISTICAS FISISCAS DE XEROGELES DOPADOS.

MUESTRA XS2.

- Geles preparados sin catalizador y secados a temperatura
ambiente presentan una elevada porosidad y baja densidad [48]. A
pesar de ésto, no se observa ensanchamiento de la banda de
absorcién de la muestra XS52 para la concentracién de pigmento
usada (fig. 3.13). Este resultade indica, que 1la estructura

polimérica que se forma no favore la agregacién.
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-La reduccion del pH de en la fase sol (de 5.57 a 4.83), por la
disociacién del grupo carboxilo del pigmento, no fué suficiente
para favorecer la formacidon de cadenas polimericas flexibles,
capaces de encapsular a la molécula [55], ni aun secando a GOOC
por muchos dias. Es decir, que la concentracién de protones para
facilitar la incorporacién apropiada del xanteno debe ser ma?/or

alx 107 M.
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Fig. 3.13. ESPECTRO UV-VIS DE LA MUESTRA  XS2.
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MUESTRA XC2.

-En este caso, se utilizdé catalizador acido y el pigmento se
incorporé apropiadamente en el xerogel. Esto implica que las
moléculas de RhB fueron encapsuladas en "cavidades" de silice, que
permiten observar el hecho experimental de que el pigmento no es
posible sacarlo fuera del sélido, cuando éste udltimo es sumergido
en etanol. En una catalisis acida, las reacciones de hidrélisis
son favorecidas y redes poliméricas con una mayor cantidad de
grupos silanol (Si-OH) predominan. Durante el secado, estas
cadenas pueden tener gran flexibilidad para rotar y deformarse
plasticamente como resultado de las fuerzas de capilaridad [48}.
Entonces, durante este proceso, la red polimérica inorganica

atrapa el pigmento.

-En el espectro Uv-Vis, (fig 3.14), aparece la banda de menor
energia correspondiente al dimero. Sin embargo, de acuerdo a la
razén R, hay mayor cantidad de mondmeros que de dimeros. También,
se presenta un desplazamiento batocrémico de la banda principal (a
560 nm), en comparacién con los Xerogeles en los cuales no se
utilizé catalizador acido (553.6 nm). Este movimiento al rojo,
proporciona informacién respecto a la polaridad de la cavidad que
contiene al pigmento: Durante la evaporacién de solventes del gel
hay un incremento de la polaridad efectiva y este proceso produce
un fuerte desplazamiento batocrémico [7], indicando que en la
muestra preparada con catalizador, el pigmento esta rodeado de un

entorno mas polar.

En 1la fig. 3.152 y 3.15b, se han dibujado dos modelos
hipotéticos que representan las cavidades de silice cuando no se
incorpora apropiadamente el pigmento y cuando si lo hace. En ambos
casos, pensamos que no hay una unién quimica del xanteno con la

red polimérica.
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FIG. 3.15. A) CAVIDAD DE S{LICE CON RELATIVAMINTE  POCOS  GRUPOS
SILANOL (Si-OH). ES POSIBLE SACAR LA MOLECULA DE LA CAVIDAD CON UN
SOLVENTE COMO ETANOL. B) CAVIDAD DE S{LICE CON RELATIVAMENTE
ELEVADA CANTILAD DE  GRUPOS  SILANOL. NO ES  POSIBLE  SACAR LA

MOLECULA FUERA DE LA CAVIDAD.
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El catalizador acido HC1,

no es un reactivo exclusivo en lo

que se refiere a la incorporacién de RhB. La tabla 3.8 resume

algunas caracteristicas fisicas observadas de xerogeles preparados

0 s i ) : .
a 60 C, con idéntica relacién molar de reactivos y con diversos

catalizadores.
Muestra Catalizador L Observaciones
XC3 HC1 - Xerogel transparente
de tono rosa. F(+).
XC4 HF + Xerogel opaco de
tono rosa. F(+).
XCS HNOs3 - Xerogel transparente
de tono violeta. F(+).
XCé6 H2S0a4 - Xerogel transparente
de tono violeta. F(+).
XC7 LiCl ? Xerogel trasluscente
sin coloracién. F(-).
TABLA 3.8. CARACTER{STICAS F{SICAS DE XEROGELES PREPARADOS CON

DIVERSOS CATALIZADORES.
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De la tabla 3.8, se observa que las muestras preparadas con
los catalizadores HNO3 y H2S0a, también permiten la incorporacioén
de RhB. Sin embargo, se necesité de un tratamiento térmico
adicional de 28 hr en promedio, para que ésto sucediera. Esto
implica que un anién mayor que el ién cloruro participa en la
formacién de redes poliméricas mas rigidas, aungue lo bastante

flexibles para encapsular al pigmento durante el secado.

De los resultados obtenidos para las muestras XC3 a XC6, se
comprueba que los aniones participan notablemente en la formacién
de "cajas" de silice hechas a la "medida"” de la molécula. El
volumen de tales estructuras, debe ser del orden del tamafio del

pigmento [3].

Para la concentracién de protones usada en el sol catalizado
con HCl, no se observéd visualmente un proceso de blanqueado total
en el xerogel. Sin embargo, esto si ocurrié en el caso de soles
catalizados con el catién de litio. Debido a que en ambos casos
las condiciones de preparacién son idénticas, significa que el
catién también afecta las propiedades opticas de RhB y la
catalisis sol-gel. Ya que la adicidén de cationes metalicos a muy

baja concentracién (x~ 107°

M}, produjo un blanqueado total en el
gel seco, implica que el grado de pureza de reactivos empleados
(por ejemplo agua) en la preparacién de xerogeles dopados, es muy

importante para evitar estructuras catidnicas.

Este resultado y la experiencia observada en la muestra
SOL11, muestran que los procesos de blanqueado en geles producidos
a relativamente baja concentracién de idén M= (1" 6 Li' ), estan
relacionados con una disminucién de agua para solvatacién
principalmente de aniones y de cationes, los cuales posiblemente
se incorporen gradualmente en la molécula durante la transicién

sol-gel.
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Sin embargo, la concentracién de rprotones del acido, también
inf luye sobre las reacciones hidrélisis-condensacién para
favorecer las estructuras poliméricas mencionadas. De hecho, se
sabe que la competencia entre éstas reacciones (las cuales
ocurren inclusive después de la fase gel), en sintesis de

peliculas sol-gel, facilita el atrapamiento del xanteno [56].

De acuerdo con nuestra experiencia, el atrapamiento del
pigmento ocurre durante el tratamiento térmico del gel. Por
ejemplo, se sumergidé la muestra XC2 en etanol antes y después del
secado del gel. En pocos minutos, la solucidén de etanol en la fase
gel se coloreé y en la fase xerogel no. En la referencia [5],
también se reporta que la incorporacién de la molécula de Piranina
ocurre en la transicién gel-xerogel. Durante el secado,
posiblemente las reacciones de condensacidén son responsables de la
contraccién del gel, pero estas reacciones se favorecen debido a

la flexibilidad de las cadenas poliméricas [55].
Un posible mecanismo de incorporacién del pigmento y un

dibujo esquematico de las transiciones de fase de un sol se da en

la fig. 3.16.
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Resumiendo esta informacién, la incorporacién apropiada de un

pigmento depende de varios factores:

1).- Un catalizador &acido con protones labiles y cuyos aniones
sean mads grandes que el hidroxilo, y por lo tanto menos efectivos
para favorecer 1las reacciones de polimerizacién por ataque

nucleofilico [48].
2).~ Una relacién molar especifica de reactivos.
3).~ Incremento de la temperatura del gel para la evaporacién de

solventes y por consiguiente disminucién del poro del sélide

amorfo.
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3.3.3. TECNICAS DE DOPADO.

En esta seccién, se describen cambios espectroscépicos que
observamos cuando se modifica la forma del dopado de matrices

sol-gel.

La tabla 3.9 agrupa las muestras XC8-XC10, preparadas con
idénticas condiciones, excepto que el dopado se efectud de tres
maneras diferentes (tabla 2.2). Como se observa en la figura 3.17,
el simple hecho de variar la manera como se agrega el dopante
produce cambios espectroscépicos interesantes, los cuales son

discutidos enseguida.

MUESTRA L Aa(nm) Ae(nm) R OBSERVACIONES

XC8 - 562 - 2.22 Xerogel de
color violeta

XC9 - 560 599 1.61 Xerogel de
color rosa

XC10 - 558 598 2.78 Xerogel de
color rosa

TABLA  3.9. CARACTERISTICAS FISICAS DE  XEROGELES  DOPADOS DE TRES

MANERAS DIFERENTES.
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FIG. 3.17. ESPECTROS Uv-vis DE XEROGELES DOPADOS DE TRES MANERAS
DIFERENTES. (=) MUESTRA XCs8. DOPADO DURANTE LAS FASES INICIALES
DE LA HIDROLISIS. (= =) MUESTRA XC9. DOPADO DURANTE HIDROLISIS

AVANZADA. (-) MUESTRA XC10. DOPADA POR IMPREGNACION.

MUESTRA XC8.

-La caracteristica principal de este espectro es la reduccién de
la intensidad de la banda de absorecién, la cual se debe a formas
moleculares catidénicas. De manera que dopar desde el inicio de la
reaccién sol-gel, produce efectos adversos que conducen a una
disminucién de las densidades o6pticas, porque para el largo tiempo
de procesamiento del xerogel, se permite que el pigmento
interaccione fuertemente con el catalizador principalmente en la

fase sol.
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MUESTRA XC9.

En esta muestra, el dopado se efectudé cuando la hidrélisis
estaba avanzada (pH = 2.78) y antes de gelacién. Como se observa
en la tabla 3.9, el pigmento puede estar incorporado sin ningin

problema.

-De acuerdo con la razén R reportada en la tabla 3.9, un dopado
durante hidrélisis avanzada, aparentemente favorece la agregacién,
aunque esta afirmacién debe investigarse con mads detalle, debido a
que el area bajo la curva del espectro de fluorescencia

feficiencia cuantica) es significativa (fig. 3.18a).

- No hay una disminucién importante de la intensidad de absorcién
del espectro Uv-Vis. Pensamos que cuando se adiciona el xanteno,
los iones H', se han unido quimicamente al polimero y por
consiguiente, dopar el sol durante una reaccién de hidrélisis por

largo tiempo, evita la formacién de estructuras catiodnicas.

MUESTRA XC10.

~Esta experiencia muestra que el xanteno puede ser atrapado
adecuadamente en el xerogel, si el dopado se efectGa por
impregnacién del gel con una solucién de RhB en etanol vy
permitiendo el secado a 60°C por 36 horas. Las "cajas" de silice
que envuelven a la molécula se forman durante la hidrélisis, y
hasta alcanzar la fase gel [55,57]. Las cadenas poliméricas en
ésta fase son estructuras muy ablertas, las cuales permiten 1la
incorporacién del xanteno. El atrapamiento del pigmento en estas
condiciones, no es solamente en la superficie del gel, sino en
todo el volumen de la muestra, ya que no se observd coloracién de

una solucién de etanol cuando el xerogel se sumergidé en ella L(-).
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-El1 espectro Uv-Vis nos muestra que la intensidad de la banda
principal es de mayor magnitud que la del espectro de la muestra
XC8. La posicién de esta banda es a 558 nm, es decir 4 nm
recorrida hacia el azul con respecto a la muestra mencionada.
Posiblemente, esta diferencia se debe a una disminucién de la
polaridad local del pigmento, por sustitucién de protones del

grupo silancl por grupos alquilo del alcohol.

- La banda secundaria se encuentra localizada a 530 nm y de
acuerdo a la razén R, no hay agregacién importante del pigmento.
Por consiguiente, 1la intensidad del espectro de emisidén es

relativamente alta (fig. 3.18b).

- El dopado por inmersién no favorece la formacién de estructuras

catiodnicas del tipo RhB™™.
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3.3.4. XEROGELES PREPARADOS CON DCCA.

En esta seccién, reportamos propiedades épticas observadas en
xeroéeles preparados con aditivos quimicos de la familia de las
aminas. En partlcular, es factible el uso de monolitos de silice
dopados con xanteno y preparados en medios fuertemente acidos con

aminas, para la generacién de luz monocromatica [58].

MUESTRA MC1.

Es deseable sintetizar medios activos en forma de
paralelepipedo de seccién transversal cuadrada para estudios de
emisién laser [55]. Esta muestra fué preparada con DMF vy
catalizado con HCl1 {(pH de 0.67) y el resultado fué un material
monolitico con las caracteristicas mencionadas. El monolito

obtenido tuvo las dimensiones 0.8cm x0.3cm x0.4 cm.

- El1 espectro Uv-Vis nos muestra una disminucién de la intensidad
de las bandas muy pronunciade (fig. 3.19). Consideramos que este
efecto se debe a la protonacién de los grupos amino del pigmento.
Sin embargo, es posible que el aditivo también afecte las

propiedades oOpticas del pigmento, ya que es un solvente aprético.
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FIG. 3.19. ESPECTRO UV-VIS DE LA MUESTRA MC1.
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-El pigmento se incorpor6 adecuadamente en la matriz de silice y
ésta presenta excelente calidad mecanica. Sin embargo un trozo de
este xerogel se dejé sumergido en un tubo de ensayo conteniendo
una solucién de etanol y a los 20 dias se observé coloracién de
ésta. Este resultado indica que la mezcla DMF-EtOH, favorece un
cambio rapido en la composicién (pérdida de grupos OH en el
polimero) y por lo tanto en la estructura del sé6lido [59].
Andlogamente, la muestra XC2 se sumergié también en un tubo de
ensayo conteniendo etanol y hasta en 4 meses no se observd ninguna
coloracién de 1la solucién. Esto significa que en los xerogeles
sintetizados con catalizador y sin aditivo de la familia de las
aminas, el proceso de envejecimiento es mas lento, en comparacién

con el de la muestra MC1.

MUESRA XC11.

-Esta muestra fué procesada con mayor cantidad de agua (H20/TECS =
16.8/1) y exceso de pigmento (21x10—5 M). Después del secado, el
xerogel presenta un color rojo intenso, pero en este caso no se
atrapo apropiadamente el pigmento en la matriz L(+). Consideramos

dos posibles hipétesis para explicar esto:

1.~ No hay suficiente nimero de poros para la alta concentracién
de xanteno usada, es decir no hay suficientes "cajas" para poder

encapsular a todas las moléculas.

2.- Las condiciones de preparacidén influyen en el favorecimiento o
impedimento de cadenas silanol flexibles, capaces de atrapar el
pigmento durante el secado. En este sentido, el alto contenido de
agua con respecto al etanol, favorece una alta concentracién de
grupos OH sobre la superficie de las particulas de silice y

entonces, las reacciones de condensacién proceden rapidamente [2].

79



-El1 espectro Uv-Vis (fig. 3.20), nos muestra que a pesar de que se
utilizé catalizador HCl en exceso y DCCA aprético, el alto
conienido de agua Vv pigmento, evita lactonizacién y formas
catidénicas de tipo RhB'™ (n 3 1), aunque la agregacion es
inevitable. Entonces, este experimento nos demuestra que se pueden
tener intensidades relativamente grandes de la banda de absorcién
en el espectro Uv-Vis de estos tipos de =xerogeles.
Desafortunadamente no se obtuvieron formas monoliticas. La opcidn
es determinar el contenido 6ptimo de agua para tener bloques y asi

evitar lactonizacidn por el uso del aditivo y del catalizador.
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FIG. 3.20. ESPECTRO UV~-VIS DE LA MUESTRA XCi1
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MUESTRA MC2.

-Este xerogel monolitico fué preparado utilizando formamida como
ﬁCCA. Observamos que este ‘aditivo, en pocas horas permite la
gelacién y en consecuencia en relativamente corte tiempo, secando
a 60°C se pueden obtener formas monoliticas de alta transparencila
{absorciones a < 300 nm sin dopante). Después del secado se
impregné el material con una solucién de RhB en etanol.

El espectro Uv-Vis del monolito dopado se muestra en la fig. 3.241,
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FIG. 3.Zi. ESPECTRO UV-VIS D LA MHUESTRA MC2.

~ Formamida en medio acido favorece las reacciones de condensacién
[60], v en consecuencia no fué posible atrapar el pigmento en el
xerogel. Por lo tanto se «confirma que las reacciones de
condensacién (pocos grupos OH unidos a la estructura polimérica),
no permiten una incorporacién adecuada del xanteno. De manera que
el caracter proético del gel, proporcionado por grupos silanol es
de fundamental importancia para encapsular al pigmento, durante el

secado.
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3.3.5. ENVEJECIMIENTO DE LOS GELES.

Un gel sigue evolucionando quimicamente en el tiempo. El

proceso se le conoce como “"envejecimiento". Durante este periodo
los

lento de reactividad quimica, grupos silanoles unidos a las

cadenas ramificadas condensan inﬁernamente. Otros silanoles unidos
a la periferia de las unidades poliméricas existentes, resultan en
ligaduras siloxano el cual contribuye a la intensidad de bandas
Raman [61]. Aqui

analizamos, c¢émo estas caracteristicas del

material dopado afectan las propiedades 6pticas de RhB y qué

informacién estructural de las matrices sol-gel podemos inferir.

MUESTRA XS1.

En este experimento, el espectro de absorcién de la muestra

XS1 se determino a un tiempo ti1 = 0 y se volvié a obtener después

de aproximadamente a un tiempo t2 = 7 meses. La comparacién de

estos espectros se dan en la figura 3.22.
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se observa un proceso de
de

En el espectro a t = 7 meses,
_"lactonizacién" muy similar al que encontramos en soluciones
RhB ton DMF (fig.3.S). Por lo tanto, en geles envejecidos se
favorecen estructuras lactonas (RhBO), pero los factores de su
formacién no son claros. Proponemos dos hipdtesis: 1) Disminucién

de la polaridad del pigmento. 2) Pérdida de agua intramolecular

[62].

MUESTRA XC1.

Observamos dque el proceso de disminucién de la intensidad de
absorcién en el tiempo, no es exclusivo de xerogeles no
catalizados con HCl, ya que a la muestra XCl preparada con
catalizador acido, también se le determiné su espectro UV-Vis
después de aproximadamente 4 meses y observamos un efecto similar

al de la muestra XS1. (fig 3.23).

ICAD OPTICA
N
U"! w

[)S]
+

2

DENL

.57

400 450 500 550 600 650 700
LONGITUD DE ONDA (NM)
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Por consiguiente, independientemente de las condiciones de
preparacién de los Xerogeles, proponemos dque el pigmento presenta
cambios estructurales acompafilados en la transicién

éol—gel—xerogel, segin la siguiente representacién:

1.- Sin catalizador
+ + + o
RuB > RHB ——> RHB > RHB (3.5)
SOL GEL GEL SECADO GEL VIEJO
2.- Con catalizador (cantidades cataliticas):
+ + +
RHB > RHB > RuB > RuB° (3.6)
SOL GEL GEL. SECADO GEL VIEJO
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3.4. XEROGELES COMO MEDIOS ACTIVOS DE EMISION LASER.

Hemos iniciado preparaciones andlogas al de la muestra MC2 y
los materiales obtenidos son monoliticos, parcialmente
densidificados (densidad 1.8 gr/ml), buena resistencia mecanica y
buena transparencia en la regién Uv-Vis (absorciones a menos de 300
nm). Estos monolitos han sido dopados con pigmentos como Rhodamina
B, Fluoresceina, y Fosina G. Ya que puede ser factible generar
matrices con secciones transversales cuadradas y en base al estudio
espectroscopico desarroliado en esta tesis, consideramos que puede
ser posible sintetizar medios activos para generacidon de luz
monocromatica sintonizable. Desafortunadamente, en 1las primeras
pruebas de bombeo para excitacién de los Xerogeles monoliticos, se
ha observado un procesce de blanqueado muy rapido, tanto en
materiales donde se incorporé el pigmento, como en otros donde no
se incorpordé apropiadamente. Sin embargo, las ultimas experiencias
con filtros de atenuacidén, nos indican que las condiciones que
determinan el tiempo de vida de la muestra, deben ser
cuidadosamente especificados. Estas condiciones pueden ser{63]:
frecuencia de repeticién del pulso, tipo de laser de bombeo,
energia por pulso, longitud de onda de excitacidén, bombeo

transversal o longitudinal, tamafio de la muestra, etc.

Por otra parte, son deseables xerogeles monoliticos con alitas
eficiencias cuanticas y buena fotoestabilidad, para emisicnes
laser. En base a la informacién reportada en la literatura asi como
de nuestra experiencia, sugerimos que xerogeles transparentes, alta
resistencia mecanica, bajo esparcimiento de luz y buenas
propiedades de emisién, pueden ser obtenidos considerando los

siguientes puntos:



1.~ Favorecer la forma molecular neutra o zwitterion del pigmento.

2.- En la preparacién de xerogeles, incluir alto contenido de agua
(H20:TEOS >4). Esto evitaria estructuras lactonas, asi como grupos
organicos residuales [49].

3.~ Efectuar un dopado por impregnacién del gel. Esta técnica se ha
empleado en xerogeles parcialmente densidificados para generacidn
de luz monocromatica en el visible '[8]. En este trabajo, se
concluye que el pigmento es adsorbido dentro de la matriz porosa en
un tiempo determinado y después de un tratamiento térmico. También,
se reporta una fotocestabilidad de 20,000 pulsos en éstas muestras,

dopadas con Rhodamina 590.

4.- Una vez fabricados los medios activos laser, usarlos casi
inmediatamente para evitar lactonizacidén con el transcurso del
tiempo. En este sentido, se ha reportado [g4]. que la estabilidad
del pigmento es muy sensible a la naturaleza de la matriz. Es méas
estable en matrices inorganicas de Zr, Al, y Si. Por el contrario,
una degradacién muy rapida de Rhodamina 640 ha sido observada en
geles de titanio, pero este proceso se atribuye a propiedades redox
de la matriz. A pesar de los resultados reportados, se ha tratado
de estabilizar este tipo de sistemas, impregnando un gel con un
sol, y desplés de varios meses el xerogel dopado con Sulforhodamina

640, presento suficiente calidad éptica para emisidén laser [63].

5. Otros factores que se consideran fundamentales en la sintesis de
laseres de pigmento de estado sélido son, el tamafioc y numero de
poros (8], los cuales pueden ser facilmente controlados durante 1la
sintesis de un xerogel, para una relacidén molar constante de

reactivos
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CONCLUSIONES.

En este trabajo se ha desarrollado una investigacién inicial
respecto al mecanismo de incorporacién de pigmentos organicos en
matrices sol-gel de silice, en base a un estudio espectroscépico.
Sin embargo, existen controversias y preguntas sin resolver
totalmente. Por ejemplo es importante comprobar y por lo tanto
establecer las diferentes formas moleculares de RhB en solucién.
También es fundamental aclarar si la polaridad local del pigmento
encapsulado en xerogeles es el factor principal que afecta sus

propiedades o6pticas.

Conclusiones que consideramos de cierta importancia, pero que
en alguncs puntos se requiere de una investigacidén més completa son

las siguientes:

1. Existe un equilibrio acido-base de RhB en soluciocnes diluidas,
el cual es reeemplazado por un equilibrio monémero-dimero a altas

concentraciones de pigmento.

2. En soluciones diluidas, 1la disminucién de la intensidad de
absorcién de RhB, no depende principalmente de la polaridad loccal
del pigmento, sino del tipo de solvente y del mecanismo de

solvatacién de la molécula.

3. En xerogeles, no hay una fuerte agregacién de pigmento, aun a
altas concentraciones, el cual es deseable para tener buenas

propiedades de emisién.

4. Se requiere de una relacién molar especifica de reactivos para
incorporar un pigmento, siendo basico el uso de un catalizador
dcido inorganico para tal fin, ya que favorece las reacciones de
hidrélisis y durante el secado las redes de silice tienen gran

flexibilidad para encapsular al xanteno.
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5. Las mayores intensidades y areas bajo las curvas del espectro de
emisién (eficiencia cuantica), pueden lograrse efectuando un

dopado por impregnacién, o también, durante una hidrélisis avanzada.

6. La capacidad de absorcidén y de emisién de un xerogel dopado,
depende muy sensiblemente del sdélido anfitrién y de un caracter

aprético del pigmento.

7. Existen diversos pardmetros que afectan las propiedades épticas
de RhB durante la sintesis de un xerogel, entre ellos estan 1los

siguientes y que son poco conocidos:

a). La concentracién y tipo de iones de un catalizador acido.
b). La cinética del crecimiento de soles de silice.

c). El envejecimiento del gel.

8. La pureza de los reactivos empleados en la preparacién de
xerogeles, es de fundamental importancia para evitar procesos de

blanqueado del pigmento durante la sintesis sol-gel.
9.- Ya que durante 1la sintesis de xerogeles monoliticos pueden

incorporarse muy diversos tipos de dopantes, los estudios que

pueden efectuarse en éstos materiales son ilimitados.
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