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Resumen 

Se llevo a cabo la síntesis y caracterización de poliésteres derivados de la 4,5-

dibromofluroesceína y se estudiaron  sus propiedades ópticas lineales y no lineales en 

presencia  y ausencia de Eu(NO3)3 en fase condensada (películas delgadas), así como en 

solución con potenciales propiedades en el campo de la óptica no lineal de tercer orden. 

La síntesis de los monómeros se basó en la reacción de Williamson entre la 4,5-

dibromofluoresceina y el 3-bromopropanol. Una vez obtenido el monómero derivado de la  

4,5-dibromofluoresceina (MDDBF) en conjunción con el 1,6-Hexanodiol se 

copolimerizaron vía policondensación  en condiciones suaves de reacción con el dicloruro 

de isoftaloilo. Se sintetizaron poliésteres con baja, media y alta concentración de colorante 

obteniendo alto rendimiento en cada caso. 

Se comprobó la estructura molecular de los  monómeros y polímeros empleando técnicas 

de caracterización como espectroscopia de UV-visible (UV/VIS), infrarrojo (IR), esonancia 

magnética nuclear de protón (H1RMN), viscosimetría capilar, cromatografía de permeación 

en gel (GPC),  análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría de diferencial de barrido 

(DSC). 

Con los poliésteres derivados de 4,5-dibromofluoresceína se  elaboraron películas delgadas 

por la técnica de spin-coating sobre sustratos de vidrio  e ITO (indio-óxido de estaño) para 

el estudio de sus propiedades ópticas  lineales y no lineales por espectroscopia  UV-

visible), Fluorescencia y espectroscopia de electroabsorción (EAS). Además los poliésteres 

se mezclaron con Eu (NO3)3 y se compararon sus propiedades ópticas lineales y no lineales  

con los experimentos realizados sin sal de Europio.  

Del análisis de resultados, se encontró que la sal de lantánido no influye significativamente 

sobre las propiedades ópticas lineales y no lineales en fases condensadas. Sólo en solución 

los polímeros sintetizados presentan la tendencia a formar agregados tipo J debido a los 

grupos cromóforos en su cadena principal. En la presencia de Eu(NO3)3 los agregados 

desaparecen, dado que el ión de Eu3+ tiene efecto estérico dispersando las cadenas 

poliméricas y consecuentemente desestabiliza la formación de dichos agregados. 
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Introducción 

El diseño de materiales para la óptica no lineal (ONL) es un reto para el desarrollo  actual de las 

telecomunicaciones, en respuesta a la creciente exigencia de la manipulación, procesamiento y 

almacenamiento de la información. Por otra parte las dificultades sintéticas  así como la 

problemática en la incorporación de dispositivos electro-ópticos  que presentan los cristales 

inorgánicos representa una potencial desventaja en el empleo de este tipo de materiales, por lo 

que la utilización  de polímeros en óptica ha cobrado auge por su facilidad de procesamiento así 

como su bajo costo en comparación con los materiales inorgánicos [1]. La incorporación de 

moléculas activas en sistemas poliméricos como colorantes  fluorescentes en su cadena 

principal o como grupos colgantes ha sido extensivamente estudiada debido a  las 

características fotofísicas de este tipo de cromóforos [2]. 

Existe una gran variedad de materiales orgánicos poliméricos que presentan respuesta óptica no 

lineal de tercer orden 3-ONL;  la mayoría de ellos son polímeros altamente conjugados tal 

como los poliacetilenos, politiofenos y otros polímeros aromáticos. Sin embargo, la alta 

conjugación  muestra algunas desventajas como la pobre solubilidad en disolventes debido a su 

estructura rígida y alta cristalinidad por lo que los procesos para elaborar películas delgadas con 

alta calidad óptica no es fácil [3-6]. 

Para aumentar su solubilidad algunos politiofenos y polifenilenvinilenos se funcionalizan con 

cadenas alifáticas las cuales le proporcionan alta solubilidad en diferentes disolventes. Un 

método alternativo para obtener polímeros con contenido de grupos conjugados es la 

preparación de compósitos  que consisten de polímeros amorfos y colorantes o bien, sintetizar 

polímeros químicamente unidos con las moléculas de colorante [7-8]. 

Anteriormente el grupo del Dr. Ogawa reportó la síntesis de polímeros con unidades 

conjugadas discretas, algunos de éstos mostraron  susceptibilidades ópticas no lineales de tercer 

orden [(3)] alrededor de 10-10 esu. Estos polímeros son  amorfos y solubles en disolventes 

orgánicos, confiriéndole procesabilidad para elaborar películas con excelente calidad óptica 

por la técnica de spin-coating.  Además se reportó la síntesis de polímeros derivados de 

Fluoresceína [9-10]. 



x 
 

En este trabajo  se sinterizaron poliésteres novedosos derivados de la 4,5-

dibromofluoresceina y se estudiaron sus propiedades ópticas lineales y no lineales  con y 

sin la presencia de la sal Eu (NO3)3. 
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Objetivos 

 

Objetivo General: 

 

Sintetizar  y  caracterizar poliésteres que contengan derivados de fluoresceína y estudiar el 

efecto del nitrato de Europio sobre sus propiedades ópticas  lineales y  no lineales. 

 

Objetivos Específicos: 

 

 Sintetizar poliésteres  derivados de fluoresceína  con alta, media y baja 

concentración de colorante. 

 

 Caracterizar los  polímeros obtenidos mediante técnicas espectroscopicas como 

resonancia magnética nuclear, Infrarrojo, UV-visible, así como por técnicas de 

análisis térmico (TGA y DSC), GPC y viscosimetría capilar. 

 

 Llevar a cabo la formación  de complejos con Nitrato de Europio y estudiar sus 

propiedades  ópticas lineales y no lineales. 

 

 Estudiar la propiedad óptica no lineal de tercer orden del polímero en presencia y 

ausencia de Eu (NO3)3  por medio de espectroscopia de electroabsorción. 
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  CAPITULO 1. GENERALIDADES 

La óptica no lineal (ONL) se ha venido desarrollando en los últimos años como un importante 

campo de investigación debido a su diversa aplicación en el área de la optoelectrónica (fotónica), 

emergiendo como una nueva frontera entre la ciencia y la tecnología, la cual ha captado  la 

atención de científicos a nivel mundial.  

La fotónica es la tecnología en la cual se emplean fotones en lugar de electrones para adquirir, 

almacenar, procesar y transmitir información. Esta nueva tecnología presenta diferentes ventajas, 

tal como aumento en la velocidad de respuesta y menor interferencia eléctrica y magnética en el 

proceso de información. Es por ello que los materiales con propiedades ópticas no lineales pueden 

ser empleados para la manipulación de señales ópticas en telecomunicación, así como en 

computación óptica y procesamiento de imágenes entre otras aplicaciones [1-3]. 

 

1.1. Óptica No Lineal [1-4]. 

El primer fenómeno óptico  no lineal tuvo lugar en  1961 cuando Franklen observó la generación  

de una onda de frecuencia doble al atravesar un cristal de cuarzo con una luz láser. Posteriormente 

en los años 80’s se encontró que algunos materiales orgánicos presentan propiedades con respuesta 

no lineal siendo sencillos de integrar a dispositivos ópticos. Una ventaja adicional que posee este 

tipo de materiales es que es posible la modificación de su estructura molecular. Otra ventaja de la 

óptica no lineal es que no existen interferencias eléctricas o magnéticas, ya que los circuitos 

fotónicos son totalmente compatibles con las redes actuales de fibra óptica, además de tener 

potencial aplicación en el espacio. 

 

Figura 1.1. Fenómeno de óptica no lineal 
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Los fenómenos ópticos no lineales dan lugar a la conversión de la frecuencia, tal como la 

duplicación o triplicación de las frecuencias ópticas de altas densidades de almacenamiento de 

datos y análisis de imágenes.  Los procesos ópticos no lineales se producen cuando un medio se 

somete a un pulso de luz intensa el cuál puede provenir de un  haz láser de alta potencia (Figura 

1.1). El fuerte campo eléctrico oscilante del láser crea una polarización no lineal en el medio, 

dando una respuesta no lineal. Estos procesos pueden ser considerados como fenómenos  

dieléctricos. 

Por  lo tanto, cuando una onda electromagnética (E) incide sobre una molécula ésta se polariza 

(Figura 1.2), ya que la propagación de la onda a través del medio hace vibrar los electrones de las 

capas externas produciendo una redistribución de cargas en su interior en sentido contrario al 

campo aplicado, que se traduce en la aparición de dipolos inducidos ().   

 

Figura 1.2 Ejemplo de polarización en moléculas de azobenceno. 

Cuando se irradia con campos eléctricos de baja intensidad, se produce un efecto lineal de manera 

que la polarización inducida será proporcional a la intensidad del campo aplicado (Ecuación 1). Si 

ésta oscila con alguna frecuencia entonces la polarización variará con la misma frecuencia y fase 
[5,6]. 

·                                            (1) 

Donde: 

0 = momento dipolar intrínseco de la molécula 

αij = Tensor de la polarizabilidad  lineal 

ω = Frecuencia 
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Sin embargo, cuando se utiliza luz de alta intensidad proveniente de un láser, el campo eléctrico de 

la radiación es comparable en magnitud a los campos que actúan sobre las moléculas, lo que 

provoca la desaparición de la proporcionalidad entre la polarización y el campo eléctrico, siendo la 

polarización dependiente de la dirección de desplazamiento de la nube electrónica. La polarización 

a nivel microscópico ésta dada  por Ecuación 2: 

· · · · · · .                         (2) 

Donde: 

αij = Tensor de la polarizabilidad lineal 

βijk y ijkl =  Hiperpolarizabilidad de primer y segundo orden respectivamente 

Ambos coeficientes son tensores, es decir, son dependientes de la dirección  de emisión  de la onda 

incidente. Los términos que contienen β y  son los responsables de los efectos ópticos no lineales 

de segundo y tercer orden respectivamente. Cuando se trabaja con fases condensadas, la 

polarización macroscópica  lineal del medio viene dada por la siguiente expresión (Ecuación 3). 

 ·  · ·  · · · .                              (3) 

Donde: 

(1) es la susceptibilidad lineal del material 

(2) es la susceptibilidad no lineal de segundo orden 

(3) es la susceptibilidad no lineal de tercer orden 

La dependencia del índice de refracción  sobre el campo magnético consiste en dos términos: 

1. [(2)] es linealmente dependiente de E y describe el efecto electro-óptico conocido como 

efecto Pockels, en el cual la aplicación  de un campo eléctrico modula el índice de 

refracción. 

2. [(3] es cuadráticamente  dependiente de E y así mismo describe el efecto óptico Kerr. 
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1.1.1 Óptica no lineal de tercer orden  

Dentro de los procesos ópticos no lineales, existen efectos generados por  términos de tercer orden 

tal como la generación del tercer armónico (THG) o el efecto electroóptico Kerr (EOKE). Estos 

procesos son estudiados y utilizados para la generación de ondas de triple frecuencia en la  zona 

transparente del espectro correspondiente al material no lineal.  

El fenómeno de THG se produce por interacción de un haz de luz  para dar otro de frecuencia 

triple. Para llevar a cabo este tipo de experimento, es necesario que las longitudes de onda a las 

que se irradia, así como el armónico de triple frecuencia generado no coincida con la zona de 

absorción importante del material para asegurar la obtención de respuestas ópticas no lineales que 

no se encuentren interferidas por fenómenos de resonancia. 

Las susceptibilidades de tercer orden pueden medirse empleando técnicas  como el  THG (Third 

harmonic generation), DFWM (Degenerate  Four Wave Mixing), EFISH (Electric Field Induced 

Second Harmonic Generation), OKG (Optical Kerr Gate), Z-scan, espectroscopia de 

electroabsorción (EAS) etc. Los valores de [(3)] que se miden por diferentes técnicas presentan 

distintos resultados de diferentes magnitudes por lo que se dificulta la  comparación de parámetros 

siendo difícil establecer valores estándar de referencia [11,12]. En este trabajo se empleo la técnica de 

espectroscopia de electroabsorción (EAS) la cual se describe a continuación. 

 

1.1.2. Espectroscopia de electroabsorción (EAS)[13-16] 

El desplazamiento y desdoblamiento  de las bandas espectrales de los niveles de energía de átomos 

y moléculas debido a la presencia de un campo eléctrico aplicado se conoce como  efecto Stark. 

Los términos  de electrocromismo, electroabsorción, y electroóptico-absorción han sido utilizados 

para describir este mismo fenómeno [13]. 

La espectroscopia de electroabsorción (EAS)  específicamente consiste en el estudio de los efectos 

de un campo eléctrico externo sobre un espectro de absorción (o emisión) característico de un 

material [14]. Es útil para la detección de la naturaleza de los excitones involucrados en  una 

transición electrónica, determinando el cambio en el coeficiente de absorción del material (Δα) 

como función de un campo eléctrico aplicado a una muestra en película delgada, por lo cual es una 

herramienta  poderosa para  la investigación  las estructuras electrónicas y propiedades con ONL 
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(óptica no lineal) [15-17]. Los poliacetilenos y polidiacetilenos fueron los primeros estudiados por  

electro-reflactancia, entre otras moléculas como los politiofenos[18,19] 

Método y procedimiento de electroabsorción [20-26] 

La intensidad de luz (I) se trasmite a través de la película y se puede expresar de la siguiente 

manera: 

 

Donde I0 es la intensidad de luz incidente, α es el coeficiente de absorción lineal  y d  es el espesor 

de la película. Este dato se obtiene directamente por EAS ya que es el cambio de  carga inducido 

por la intensidad de luz ΔI. Asumiendo que  el campo externo (F) causa sólo una pequeña 

perturbación de Δα hacia α, que está dado por:  

⁄
 

El espectro de electroabasorción es usualmente interpretado en términos de desplazamientos de 

Stark comparado, ya que el espectro de EA es la representación de derivadas de absorción lineal 

considerando los términos de segundo orden, Δα está dado por: 

1
2

1
6

  

Donde  es el promedio del cambio de  polarizabilidad molecular  bajo excitación, E la energía 

del fotón y f  la diferencia del momento dipolar permanente entre el estado final y el estado basal.   

Dentro de este análisis, se representa la primera  derivada  como Δα indicando una transición  sin 

polaridad tal como una transición neutral, como lo es el caso del excitón de Frenkel. Por el 

contrario, la segunda  derivada  indica que una transición  causa un momento  dipolar significante  

tal como el excitón de transferencia de carga. 

Dos parámetros característicos de  las  transiciones de absorción o emisión se pueden obtener 

directamente, a través del cambio en el momento dipolar y el cambio en la polarizabilidad entre 

los estados inicial y final. El cambio de la frecuencia de transición Δ de una transición molecular 

es debido a  un campo aplicado externo F [26]. 
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En la Figura 1.3 se describe detalladamente el efecto de un campo externo aplicado sobre una 

banda de absorción. En la Figura 1.3a se observa la interacción de un campo eléctrico  aplicado 

con dos subpoblaciones orientadas en la cual Δ  (momento dipolar) es alineada a favor o en 

contra del campo. 

En la Figura 1.3b se observa el espectro ampliado homogéneo con (___) y sin (---) 

correspondiente al campo eléctrico externo aplicado. En un campo eléctrico la absorción de dos 

subpoblaciones orientadas se desplazan a menor o mayor energía  respectivamente, observándose 

bandas anchas. 

 

Figura 1.3.Representación esquemática  del efecto aplicado de un campo eléctrico externo sobre una banda de 

absorción [13]. 

En la Figura 1.3c se puede apreciar la diferencia o espectro de Stark de campo positivo a campo 

negativo, mientras que en la Figura 1.3d se observa la interacción de un campo eléctrico aplicado 

con una transición que tiene una diferencia de polarizabilidad, entre el estado basal y el estado 

excitado. 

El  espectro ampliado homogéneo con (___) y sin (---)  correspondiente al campo eléctrico externo 

aplicado se observa en la Figura 1.3e, en donde un campo eléctrico induce un momento dipolar en 
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una sola dirección independientemente de la orientación de la molécula, dando a  lugar a 

desplazamientos  de absorción de menor energía.  

En la Figura 1.3f se muestra el  espectro de Stark de un campo positivo a un campo negativo, el 

cual tendrá impacto positivo, en la primera banda sí la diferencia de polarizabilidad es menor a 

cero y la energía de absorción se desplazará a mayor energía. Un cambio en la intensidad  de la 

transición debido a un campo eléctrico aplicado dará lugar a un espectro de Stark con una banda 

similar a la del espectro de absorción. Todos estos efectos pueden ocurrir simultáneamente. Las 

contribuciones de cada efecto son obtenidas mediante la descomposición de las derivadas del 

espectro de Stark correspondientes a los espectros de absorción.  

La susceptibilidad  no lineal (3) puede ser derivada de Δα a través de la carga  del índice de 

refracción de un complejo. El coeficiente de absorción, se relaciona con el índice de refracción de 

del complejo como N= n+ik, usando las relaciones de  Kramers-Kroning: 

1


1 

2
 

Donde  c es la velocidad de la luz, n y k  el índice de refracción y el coeficiente de extinción  

respectivamente, en dicha expresión matemática se toma el principal valor de la integral denotado 

como P. En principio las ecuaciones anteriores requieren  del conocimiento de la absorción  de la 

frecuencia angular total (). Sin embargo, en los cambios de absorción que se pueden localizar 

espectralmente es posible asumir que  dichos cambios de absorción en la frecuencia de otra región 

son insignificantes para el cambio en el índice de refracción, ya que se pueden establecer límites  

en la integral en cuanto a la frecuencia angular. Sustituyendo: 

∆  

∆  

∆  
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Asumiendo que Δα no es cero y que la frecuencia angular se encuentra en el intervalo  de 1<  

<2 , los cambios en el índice de refracción Δn  y el coeficiente de extinción Δk están dadas por 

las siguientes ecuaciones: 

∆
1


∆
 

∆
∆
2

 

En el caso  de los cambios inducidos por el campo de la luz transmitida depende cuadráticamente 

del campo aplicado, la compleja susceptibilidad  óptica no lineal de tercer orden (3) (-,, 0, 0) se 

evalúa como a continuación se muestra: 

 

 ,, 0, 0
∆
2

∆ ∆
2

∆ ∆
2

 

Por lo que las partes imaginarias (3) (-,, 0, 0) están dadas por  

 

 ,, 0, 0
∆ ∆
2

 

 ,, 0, 0
∆ ∆
2

 

 

Donde se mide n y k por espectroscopia de elipsometría y se evalúa   mediante el procedimiento 

descrito anteriormente. 

Dispositivo de medición por EAS [20, 22, 27] 

El equipo con el que se realiza la detección de la susceptibilidad óptica se muestra en la Figura 

1.4). 
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Figura 1.4. Dispositivo para la medición de susceptibilidades de óptica no lineal por espectroscopia de  Electro-

absorción [27]. 

Sobre sustratos transparentes de ITO se deposita el material orgánico por la técnica de spin-

coating, posteriormente se depositan electrodos de aluminio a vacío, dicha muestra se coloca entre 

dos lentes de forma perpendicular con respecto al  eje de incidencia del haz de luz, se conecta el 

electrodo de aluminio  a un amplificador de alto voltaje, cuya intensidad y frecuencia se controlan 

por  una computadora y el electrodo de ITO que se conecta a tierra para cerrar dicho circuito. 

Una lámpara de tungsteno-halógeno hace incidir sobre la muestra luz UV-visible, que puede ser 

monocromada en el intervalo de 290-800 nm. Al enfocarse por los lentes y dirigirse hacia la 

muestra, el haz de luz se detecta en un fotodiodo conectado a un amplificador controlado por  

computadora que extrae la señal. 

Para obtener el cambio en el coeficiente de absorción, se realizan dos mediciones separadas. 

Inicialmente se mide  como referencia  la intensidad de la luz al incidirse sobre la muestra, sin la 

aplicación de voltaje y se emplea un filtro de disco giratorio conocido con el nombre de choper, 

que es empleado para modular la intensidad de luz en esta etapa se detecta con el amplificador la 

componente f (frecuencia de modulación del campo eléctrico). Después se desconecta el filtro 

giratorio y se aplica el voltaje a la muestra con f normal a la película y se detecta la componente f 

de salida por  medio del amplificador. Para verificar la reproducibilidad y funcionalidad lineal  

para el caso de las propiedades ONL  se repite dicho procedimiento con diferentes valores de 

campo eléctrico aplicado e intercambiando la polaridad de los electrodos. 
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El sistema se controla y todos los datos se  recolectan por computadora utilizando un software 

especializado de control basado en Labview, desarrollado para esta aplicación. 

 

1.2. Materiales para óptica no lineal de tercer orden  

 

El tensor (3) no posee restricciones de simetría de manera que es posible observar efectos de 

tercer orden tanto en medios sólidos, líquidos y gaseosos. Estos materiales pueden subdividirse en 

dos categorías principales: 

1. Materiales moleculares que consisten de unidades moleculares covalentemente unidas que 

interactúan por fuerzas débiles de Van Der Waals. Para este tipo de materiales, la óptica no 

lineal primaria se deriva de la estructura molecular y entonces se pueden definir 

coeficientes de óptica no linear microscópicos β y  que son equivalentes moleculares de 

las susceptibilidades de segundo y tercer orden [(2) y (3)]. Ejemplos de  materiales 

moleculares son cristales orgánicos y polímeros. 

 

2. Materiales de tipo covalente e iónico, donde la óptica no lineal es un efecto en masa. 

Ejemplos de este tipo de materiales son la mayoría de los sistemas inorgánicos, 

semiconductores múltiples cuánticos y cristales foto-refractivos inorgánicos. 

Los materiales moleculares han surgido como una clase importante de materiales debido a que 

proveen cierta flexibilidad para adaptar su estructura molecular y así utilizar la ingeniería 

molecular  con el objetivo de optimizar sus propiedades ópticas no lineales [28-30].  

Mientras que los cristales  tal como los derivados de borato, presentan dificultades sintéticas tal 

como el crecimiento de los mismos hasta un tamaño adecuado, así como su incorporación en 

dispositivos ópticos.  

En la tabla 1.1 se muestran algunos valores de las propiedades ópticas no lineales de algunas 

moléculas orgánicas. 
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Tabla 1.1. Valores de (3) por diferentes técnicas de moléculas orgánicas y polímeros conjugados. 

Compuesto Estructura 
(3)  

10-12esu 

Técnica 

Exp. 
 (m) 

p-nitroanilina 

(acetona)  
0.86 EFISH 1.064 

p-Dimetilamino- 

4’-nitroestilbeno 

(acetona)  

0.24 EFISH 1.064 

p-Dimetilamino- 

4’-nitroestireno 

(Cloroformo) 
 

0.27 EFISH 1.064 

β-caroteno 
 

190 THG 1.90 

Polímeros conjugados 

Polidiacetileno 

(PDA-PTS*) 
 

850 THG 1.89 

Politiofeno 

 

3.52 THG 1.907 

Poli(p-fenilenvinileno) 
 

75 THG 1.064 

Poliacetileno 

 

500 THG 1.06 

Polipirrol 

 

2 DFWM 0.602 

 

PTS* R= P-toluensulfonil en matriz de poliestireno [4] 

En general se sabe que aquellas moléculas orgánicas que presentan propiedades ópticas no lineales 

de tercer orden se ven afectadas por la presencia de grupos fuertemente donadores y/o  aceptores y 

por la presencia de sistemas de electrones  deslocalizados. Los valores de hiperpolarizabilidad  a 
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nivel molecular se ven fuertemente incrementados como es el caso  de compuestos aromáticos 

sustituidos con grupos donadores o aceptores de electrones. A partir de estudios realizados con 

diferentes tipos de estructuras moleculares se tiene que: 

1. Aumento de    con la longitud de la conjugación, así como la conformación espacial de las 

moléculas. 

2. Existen mejores valores de  para bencenos deficientes de electrones y estilbenos 

monosustituidos. 

3. Hay una fuerte correlación entre  y la transferencia de carga. 

4. Existe un efecto positivo con la sustitución de grupos de de tipo nitro, alcoxi  o amino, 

posiblemente  debido a su mayor capacidad de  transmitir  la polarización de  los grupos. 

5. La conjugación bidimensional y la baja simetría son elementos  determinantes para la 

optimización  de los valores de  en moléculas orgánicas. 

6. También es aplicable la teoría de Marder sobre  dobles enlaces alternados (BLA) por lo 

que se observa una fuerte  correlación entre este parámetro  y la respuesta no lineal de 

tercer orden  a nivel microscópico. 

7. Por otra parte, se ha puesto de manifiesto una relación exponencial  de  Nn, donde N es el 

número de dobles enlaces y siendo n dependiente de las características electrónicas  de los 

grupos terminales y del patrón de sustitución.  

Una ventaja de la flexibilidad ofrecida por un material molecular es el encontrar que tipo de 

estructuras químicas contribuyen a la óptica no lineal. Esta es un área donde el conocimiento 

teórico todavía necesita ser desarrollado, ya que los efectos de la óptica no lineal de tercer orden 

presentan requerimientos estructurales diferentes de los de segundo orden. Por otra parte, el 

conocimiento acerca de los procesos de tercer orden en óptica no lineal aun son limitados, ya que 

las aproximaciones de cálculos teóricos de química cuántica no predicen satisfactoriamente los 

valores que se obtienen experimentalmente [31, 32]. 

Se ha encontrado que una conjugación de electrones  extendida favorece este tipo de propiedades 

ópticas, consecuentemente una conjugación extendida en polímeros es una posible aplicación 

como una clase de materiales con propiedades ópticas. Sin embargo, a pesar de que un orden de 

conjugación en estructuras poliméricas influye sobre sus propiedades, no es requerido para  efectos  

ópticos de tercer orden, ya que un polímero amorfo también puede ser usado para este tipo de 

aplicaciones.  
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Un polímero con alta conjugación y con posibles valores altos de susceptibilidad óptica, 

seguramente mostrará insolubilidad por lo cual no podrá ser usado en dispositivos electroópticos 
[33, 34]. Sin embargo, los materiales poliméricos poseen muchas ventajas con respecto a los  

materiales inorgánicos, tal como los cristales, ya que los polímeros tienen mejor procesabilidad 

incluyendo una alta flexibilidad, además que son más baratos y se consume menor energía en su 

elaboración  

Existen varias investigaciones en polímeros órgano-metálicos que han mostrado respuestas en 

ONL limitadas, especialmente las de tercer orden [35]. Los materiales poliméricos para ONL 

pueden ser divididos en dos grupos: 

 El primer grupo corresponde a los polímeros que contienen cadenas largas altamente 

conjugadas, las cuales presentan altas respuestas no lineales de tercer orden intrínsecas, tal 

como el caso de los poliacetilenos o ftalocianinas. 

 

 En el segundo grupo se encuentran los polímeros con grupos ópticamente activos como 

cromóforos tal como los colorantes. 

Una gran variedad de colorantes orgánicos muestran  altas respuestas en ONL cuando han sido 

integrados sobre matrices sólidas. La eficiencia de no linealidad óptica de los sistemas poliméricos 

que contienen colorantes radica en el largo tiempo de vida del estado triplete, así como su alto 

rendimiento cuántico que caracteriza a las moléculas de colorantes. Cuando estas moléculas se 

encuentran bajo excitación por un láser, alcanzan instantáneamente el estado triplete dando  como 

resultado una absorción saturada a bajos niveles de intensidad de irradiación [35]. 

Dado a la gran variedad  de colorantes con diferentes propiedades fotofísica, este tipo de 

moléculas pueden ser útiles a través,  de  la modificación química, abriendo  un importante camino 

para su aplicación en diversas áreas de investigación [36-38]. 

Al no haber un mayor conocimiento entre la relación de la estructura molecular con el 

comportamiento de las propiedades ópticas no lineales (ONL) para tercer orden únicamente se 

puede establecer de manera destacada algunas tendencias entre los siguientes tipos de compuestos 

orgánicos [39-43]. 
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A. Materiales organometálicos 

Otros derivados interesantes en cuanto a sus propiedades ONL de tercer orden se refiere, son  los 

complejos metálicos de polímeros  orgánicos tipo  acetilénico. El tipo de metal, el espaciador  

arénico  y la longitud de la conjugación son parámetros importantes para optimizar  la respuesta no 

lineal. Incluso la presencia de  grupos fuertemente atractores en los ligandos acetilénicos  pueden 

aumentar los valores de  . Se  han encontrado  derivados con geometría de coordinación plano 

cuadrada  (M = Ni, Pd, Pt) y  octaédrica  (m=Ru) este tipo de complejos organometálicos resultan 

prometedores, ya que  los complejos acetilénicos de oro presentan los valores más altos de  ( = 

1000 x 10-36 esu) medido por Z-scan (Figura 1.5) [44]. 

 

Figura 1.5. Materiales metal orgánicos estudiados para óptica no lineal de tercer orden. 

B. Macrociclos metalorgánicos 

Dentro de este grupo destacan  las ftalocianinas y  las porfirinas  debido a que son sistemas  

altamente conjugados, altamente polarizables con deslocalización electrónica bidimensional. Para 

aumentar sus propiedades, se pueden introducir sustituyentes a la periferia  que alteren la 

estructura electrónica de la molécula, originando  procesos de transferencia de carga efectiva, tal 

como la introducción de metales en la cavidad central o bien mediante la variación  de la extensión 

de conjugación.   

 

Figura 1.6. Macrociclos metalorgánicos altamente conjugados [4] 
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Este tipo de compuestos  presentan una elevada estabilidad óptica, térmica y química  por lo que se 

pueden elaborar fácilmente dispositivos ópticos en fase condensada (Figura. 1.6) [45]. 

Se ha estudiado  el efecto de la inducción  de metales de transición  y tierras raras puesto que la 

presencia de  metales que dan lugar  a procesos de transferencia de carga metal-ligando mejorando 

la respuesta  no lineal. 

C. Complejos de transferencia de carga 

Debido a la alta  deslocalización electrónica que presentan estos derivados, son los candidatos 

óptimos para su estudio de propiedades ópticas no lineales. En estos complejos la respuesta no 

lineal se deriva de la polarización electrónica supramolecular a lo largo del eje de transferencia 

de carga, ya que la intensidad es mucho mayor a lo largo de este eje debido a la misma 

anisotropía de la respuesta (Figura 1.7) [46, 47]. 

 

 

Figura 1.7. Complejos de transferencia de carga más comunes. 

 

1.3. Colorantes tipo xanteno 

 

Los colorantes tipo xanteno[48] son probablemente los más intensamente estudiados por sus 

propiedades luminiscentes [49]. La fluoresceína [50] fue preparada inicialmente por  Baeyer en 1871 

por la reacción de condensación del resorcinol con  el anhídrido ftálico catalizada con  cloruro de 

zinc. Los colorantes subsecuentes tal como eosina y eritrosina se sintetizaron por Fisher, Baeyer y 

Hoffman (Tabla 1.2) [51]. 
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Tabla 1.2.- Estructura de algunos colorantes tipo xanteno 

 

X Y Y1 Y2 Colorante 

H Br Br Br Eosina Y 

Cl I I I Rosa de Bengala 

H I I I Eritrosina B 

H Br HgOH H Dibromofluoresceina de Mercurio 

H H Br Br 4,5-Dibromofluoresceina 

H H H H Fluoresceína 

 

Este tipo de colorantes muestran picos de absorción máximo característicos (Figura 1.8) en 

solución acuosa y  a un pH de 9.5 a temperatura ambiente evitando de esta manera la formación de 

cualquier agregado,  debido a que los xantenos son sensibles al equilibrio ácido base [52]. 

 

Figura 1.8.Espectro de absorción  de colorantes tipo xanteno en agua a un pH de 9.5. [52] 

 

También estos colorantes son de gran interés por su múltiple dependencia al equilibrio iónico. 

Debido a sus altos coeficientes de absorción y altos rendimientos cuánticos los xantenos funcionan 

como indicadores sensibles al pH [53] además de favorecer el tautomerismo[54], ya que su intensidad 

de emisión  esta correlacionada con el equilibrio de la disociación  de protones (grupos hidroxi-

fenolicos)  en soluciones acuosas por lo cual es pH-dependiente [55,56]. 
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Normalmente los xantenos existen en solución formando gran variedad de especies iónicas, 

algunas pueden interactuar en forma de dímeros, trímeros e inclusive algunas otras especies 

químicas como agregados.  El equilibrio entre estas especies iónicas es sensible a factores  como  

la temperatura,  pH,  disolvente, concentración entre otros factores [57,58]. 

Estas moléculas se han usado en aplicaciones biomédicas debido a sus propiedades luminiscentes, 

las cuales han servido como detectores de especies biológicas [59] por medio de la fluorescencia 

microscópica, así como para el estudio de la localización de proteínas y su dinámica incluyendo 

células vivas [54,60]. Un ejemplo de ésta aplicación es el Eosina que ha sido utilizado para la 

elaboración de células blancas desde el siglo XIX, y la fluoresceína se usa como trazador 

fluorescente, en anticongelantes o en la detección  del virus HIV. Otra de las propiedades de los 

xantenos es que pueden oxidarse y/o reducirse fotoquímicamente [61]. 

Debido a sus diversas propiedades fotofísicas algunos derivados de los xantenos se han usado 

como fotoiniciadores por su alta absorción en la región de 500 a 580 nm, amplio intervalo de 

solubilidad y alto rendimiento cuántico. En presencia de pares redox inducen polimerizaciones por 

radicales libres, mediante mecanismos de transferencia de electrón fotoinducida (PET), lo cual 

aumenta la eficiencia de producción de radicales libres para iniciar la polimerización de 

monómeros vinilicos, además de facilitar polimerizaciones en condiciones suaves de reacción.  
[62,63]. 

Los colorantes de xanteno se utilizan en muchas aplicaciones científicas y tecnológicas tales como 

láseres, acumuladores de energía solar, grabado por holografía, análisis  médicos, así como en 

matrices poliméricas, ya que son materiales que presentan  propiedades  favorables para su 

aplicación en dispositivos de óptica no lineal [64].  

Las interacciones de moléculas con grupos cromóforos derivados de colorantes son indispensables 

para la construcción  de sistemas tipo antena artificiales, en consecuencia los polímeros que 

poseen grupos  cromóforos del tipo pull-push tienen alto potencial en la aplicación de dispositivos 

en óptica no lineal. En estudios anteriores se ha llevado a cabo la incorporación de cromóforos en 

polímeros mediante la correspondiente copolimerización del colorante agregándolo 

adecuadamente a la estructura polimérica o bien funcionalizándolo como  en grupos terminales 
[65,66]. 
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Figura. 1.9 Modelo conceptual que ilustra el efecto inducido de la concentración en la conformación 
macromolecular de  cadenas poliméricas funcionalizadas con colorante A) Alta, B) Media y C) Baja 

concentración de colorantes fluorescentes. [65]. 

En la Figura 1.9 se muestra un modelo conceptual de la respuesta conformacional  de las cadenas  

poliméricas a diferentes concentraciones de colorantes fluorescentes, donde los cromóforos (A) se 

encuentran separados uno de otro debido a la cadena alifática, lo cual disminuye la formación de 

agregados. Sin embargo, la misma interacción entre moléculas a altas concentraciones puede 

favorecer el decaimiento de la fluorescencia [67]. 

Por otra parte se han realizado estudios sobre colorantes fluorescentes sobre vidrios inorgánicos,  

los cuáles han mostrado alta respuesta óptica no lineal de tercer orden. Sin embargo, la calidad  

óptica de estos materiales  es muy pobre debido a la baja solubilidad y miscibilidad de los 

colorantes [67]. 

 

1.3.1. Propiedades de la fluoresceína 

La fluoresceína puede entenderse  directamente como un sistema donador-aceptor (Figura 1.10,)  

el cual consiste en dos partes que están conjuntamente desacopladas ya que se encuentran en 

forma ortogonal una de otra, por lo que sus propiedades fluorescentes pueden ser moduladas por  

transferencia de  electrones fotoinducida (PET) desde la fracción del anillo bencénico  hacia el  

anillo de xanteno que es un fluoróforo. De acuerdo a estudios anteriores el potencial de oxidación 
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tanto como de reducción de la fracción de anillo bencénico es el factor determinante más 

importante que afecta el rendimiento cuántico de la fluoresceína [68] 

La fluoresceína es una molécula altamente fluorescente  y es uno de los indicadores ácido-base 

más comunes. Además tiene una alta absortividad molar y un excelente rendimiento cuántico de 

0.92 a un pH cercano a 9.0 [56]. 

 

Figura 1.10. Fluoresceína dividida en dos partes, la parte de anillo bencénico y la parte de xanteno como 
fluoróforo. [68] 

 

También presenta propiedades fotosensibles, ya que se tienen reacciones con oxigeno molecular 

entre otras reacciones fotoquímicas de los colorantes. 

1.4. Lantánidos y sus propiedades 

Los lantánidos en la tabla periódica son conocidos como tierras raras, que son los elementos con  

números atómicos  del 57 al 71, tal como a continuación  se nombran: Lantano (Ln), Cerio (Ce),  

Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promecio (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), 

Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm),  Iterbio (Yb) y Lutecio (Lu). 

Los lantánidos usualmente existen en el estado estable de oxidación (III)  ya que su configuración 

electrónica es [Xe] 4fn
  donde n puede variar de 1 a 14, se caracterizan por tener una capa 

incompleta en el nivel 4f, el cual está protegido de perturbaciones externas debido a que a su 

alrededor existen orbitales llenos como  5s2 y 5p2 [69,70]. 

De acuerdo con la regla de Laporte las transiciones f-f  son prohibidas debido a que muestran un 

cambio de paridad en el momento angular del orbital, que se refleja en los bajos coeficientes de 

extinción, haciendo que la excitación directa de los lantánidos sea desfavorable. Por lo tanto, los 

rendimientos cuánticos en las transiciones de emisión  son representadas por líneas estrechas en 
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los espectros (de acuerdo al diagrama configuracional de niveles energéticos los cuales son 

representados como parábolas paralelas) como se observa en la figura 1.11a así  con como largos 

tiempos de emisión. 

 

Figura. 1.11. Comparación de los procesos de emisión de los  iones de lantánido (III) con respecto a complejos  
compuestos orgánico-metálicos. [70] 

 

De esta manera las transiciones f-f (figura 1.11b) son  las responsables de las propiedades 

fotofísicas  de los iones de lantánido así como su largo periodo de luminiscencia, fuerte absorción  

y emisión de bandas muy finas. Dicha pureza espectral representa cierta característica que es útil 

para aplicaciones como fluorescencia, además como la amplificación y conversión de luz [71,72].  

Las transiciones que están prohibidas por la paridad impar se permiten en parte mediante la mezcla 

de los estados 4f y 5d a través de un ligando [70]. Los iones de lantánido tienen  una pobre habilidad 

de absorber  luz, mientras que los cromóforos orgánicos absorben mejor la luz. La energía 

absorbida  por este tipo de cromóforos puede ser transferida cercanamente a los iones de lantánido,  

lo cual hace posible emitir su característica luminiscencia [73].  

 

Figura.1.12. Efecto antena de los iones lantánido 

a)  b) 
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Lehn llamó a este fenómeno “efecto antena” y propuso que éstos complejos pueden ser empleados 

como dispositivos de conversión de luz, ya que son capaces de transformar  la luz absorbida por el 

ligando en luz emitida por los iones metálicos a través de una transferencia de energía  

intramolecular (Figura 1.12). Dicho proceso ocurre en 3 etapas,  primeramente la luz es absorbida 

por el ambiente inmediato al lantánido, después la energía es transferida al catión lantánido (a 

través del estado triplete del ligando) y finalmente el ión emite la luz [74,75]. 

El principal efecto en la participación de  transferencia de energía  intermolecular e intramolecular 

de sistemas  con lantánidos,  es el gran aumento de la luminiscencia del lantánido que  se le conoce 

como luminiscencia de la sensibilización por ligando [74]. Los cromóforos se comportan como un 

tipo antena receptora, además de favorecer el incremento del coeficiente de extinción  del ión de 

lantánido. Para lo cual es necesario que sea excitado cerca de la región del ultravioleta, desde su 

energía en el estado triplete que es suficiente para promover una transferencia de energía eficiente 
[73].  

Los complejos con iones de lantánido pueden ser considerados como dispositivos moleculares de 

conversión de luz ya que son capaces de transformar la luz, absorbida a  través del ligante a luz 

emitida por medio de los iones lantánido vía una transferencia de energía molecular [76]. 

La energía de  los cromóforos orgánicos  transferida  hacia los iones lantánidos es atribuida en 

gran  parte al estado triplete  del cromóforo, ya que  la transferencia de energía del estado singulete 

no contribuye de manera significativa en el proceso de sensibilización [73], por lo que la presencia 

de una estructura molecular rígida plana en los complejos causa una mayor intensidad de 

luminiscencia sensibilizada, ya que la misma estructura permite una mejor transferencia de energía 
[72]. 

 

Figura.1.13. Estructuras químicas de los complejos con iones de lantánido que han sido investigados. [73] 
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Los complejos de lantánidos [77,78] con β-dicetonas son los  complejos de coordinación más 

populares (Figura 1.13), debido a que  éstas son comercialmente disponibles para la síntesis,  

además de sus excelentes propiedades luminiscentes, sin embargo sufren de una pobre 

fotoestabilidad bajo radiación UV [79]. 

 

Figura.1.14. Estructuras químicas  de los complejos de Eu(III), Tb(III) y Nd(III):  (1) Eu (4,7-difenil 
fenantrolina)-tris(4,4,4,-trifluoro)-1-(2-tienil)-butano-1,3-dionate, Eu (TTA) 3bath,  (2) Eu(1,10-
fenantrolina)-tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-thienyl)butano-1,3-dionate), Eu(TTA)3 fenil,  (3) Eu 
tris(dibenzoilmetanato) fenantrolina, Eu(DBM)3(Fenil), (4) Tb tris(acetilacetonato), Tb(acac)3,  (5) Tb 
tris(acetylacetonate) phenanthhroline, Tb(acea)3phen, (6) Nd (4,7-
difenilfenantrolina)(dibenzoilmetanato)3, Nd(DBM)3bath. [80] 

 

En los complejos de Europio al momento de agregar un segundo ligante, como la fenantrolina, ésta  

satura el número de coordinación  del ion Eu (III) además de mejorar las  propiedades de 

fluorescencia, intensidad, volatilidad y estabilidad del complejo de Eu (III) [80]. A continuación se 

muestran las estructuras de algunos de este tipo de ligantes (Figura 1.14). 

Los ligandos convencionales no suelen dar lugar a complejos ya que los iones de lantánido son 

incapaces de formar complejos de coordinación fuertes debido a su configuración electrónica. 

Dependiendo del disolvente, esta situación conduce  a una competencia para los sitios de 

coordinación  entre los ligandos y las moléculas de disolvente [75]. 

Bajo el concepto de ácidos duros y blandos, los iones de lantánido que son duros prefieren 

coordinarse con los átomos de oxigeno en lugar de nitrógeno, por lo que los ligantes que contienen  
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átomos de oxigeno como donadores  fácilmente se enlazan con  iones lantánidos que pueden 

inducir la construcción de unidades coordinadas de lantánido-carboxilato[81]. Otras investigaciones 

han encontrado que la coordinación híbrida de oxigeno y nitrógeno como ligandos en la 

acomplejación de iones de lantánidos  incrementan fuertemente la fluorescencia más que la homo-

coordinación de un ligando que posee un sólo tipo de átomo [82]. 

Otra posibilidad de sensibilizar la luminiscencia de los lantánidos es vía estados de transferencia 

de carga, en el caso especial de los iones trivalentes de lantánidos pueden ser fácilmente reducidos 

al estado divalente, es decir, sensibilización redox de iones de lantánido como es el caso del Sm 

,Eu y Yb, donde la luz puede ser absorbida por un estado intenso de transferencia de carga del 

ligando al metal (estado LMCT)  de donde la energía de excitación puede ser transferida a los 

niveles 4f de los iones lantánido[83].  

Los efectos batocrómicos inducidos por la formación del complejo de lantánido poseen un carácter 

de transferencia de carga debido a la transición →*, ya que en el proceso de excitación la 

densidad electrónica se desplaza hacia los grupos carbonilos de los complejos a consecuencia de 

una transición solvatocrómica (habilidad de una sustancia química de cambiar de color debido al 

cambio de polaridad en el solvente) por lo que energía de transición es afectada por el  ión 

lantánido [83]. 

1.4.2. Complejos con Europio 

 

La mayoría de los trabajos de investigación en cuanto al estudio de complejos luminiscentes se ha 

centrado en el átomo de Eu(III), ya que el estado excitado de éste ion es menos sensible a la 

extinción vibracional de la energía de transferencia de ligantes como el OH (moléculas de agua de 

coordinación), NH, CH o algún otro oscilador. La ausencia de la degeneración del estado 5D0 del 

Eu(III) indica que los espectros de emisión del Europio son los más sencillos y susceptibles a la 

interpretación [84]. 

La luminiscencia del Europio (III) muestra un característico resplandor rojizo, los picos agudos 

son característicos de la emisión  de iones de lantánido (Figura 1.15), el Eu3+ usualmente presenta 

su emisión más intensa  alrededor de 615 nm [83].  
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Figura.1.15 Espectros de excitación corregidos de luminiscencia (exc=450nm) y emisión (em=612nm) en 

solución  de una cetona de  Michler 10-4M con sal de Europio. [83] 

Los cambios en el ambiente de la coordinación del ion Eu (III) pueden causar grandes cambios en 

los espectros, como la intensidad de la fluorescencia, tiempo de vida y la emisión polarizada. El 

cambio espectral además puede ser estimulado por la variación de pH o concentración dando lugar 

a un proceso intramolecular o una asociación reversible intermolecular (en presencia de especies 

aniónicas), esto involucra un desplazamiento reversible de las moléculas de agua coordinadas. Es 

preferible trabajar a concentraciones bajas para evitar la tendencia a la formación  de agregados, ya 

que de lo contrario la extinción por concentración  es un factor que obstaculizan las propiedades 

fotofísicas [73]. 

En la Figura1.16 se muestra una ruta de síntesis para la obtención de complejos de iones de 

lantánido con grupos carbonilo. La afinidad del ión Eu (III) para crear complejos con ciertos 

aniones (HCO3
-, lactato, citrato,  HPO4

-) es determinada por impedimento estérico y electrostático 

del centro metálico. El impedimento  estérico del centro de Eu (III) se determina por la 

constitución  del ligante polidentado usado [71].  

 

Figura.1.16. Ruta sintética  para la obtención de complejos  con iones de lantánido. [71] 
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Estos ligantes orgánicos deben formar complejos cinéticamente estables (con respecto a la 

disociación) en solución acuosa preferentemente a un pH de 6.5 aproximadamente, ya que en esta 

fase se realizan la mayoría de los estudios de luminiscencia [85,86].  

 

1.4.3. Polímeros metal-orgánicos coordinados con Europio 

Recientemente el diseño y síntesis de  polímeros metal-orgánicos coordinados (MOCPs) en el 

campo de la química de coordinación y de la ingeniería de cristales ha sido de gran interés en vista 

de su variedad de arquitecturas y topologías, ya que tienen aplicaciones potenciales en catálisis, 

intercambio iónico,  adsorción molecular, fluorescencia, óptica no lineal y magnetismo [81,87].  

Dentro de las propiedades deseables de este tipo de materiales se encuentran: la pérdida de 

propagación, control preciso del índice de refracción sobre un  amplio intervalo, estabilidad alta al 

ambiente, baja birrefringencia óptica,  fácil procesamiento y buenas propiedades de adhesión, 

control del espesor mediante spin-coating y un rápido curado por simple radiación UV[88]. 

Los complejos puros de Europio no suelen tener buena estabilidad térmica y mecánica, además de 

ser pobremente procesables, éstos fácilmente absorben humedad y forman agregados provocando 

una extinción en la luminiscencia. La incorporación de ligandos de europio en polímeros orgánicos 

representa un enfoque ideal y versátil  para la generación de materiales híbridos [89]. Okamoto  et 

al. y otros investigadores han sintetizado polímeros que contienen grupos de coordinación, así 

como el estudio de propiedades de éstos complejos (Figura 1.17) [80,88]. 

 

Figura 1.17. Copolímeros sintetizados acomplejando  iones de Europio [88] 

 

Los iones de lantánidos son insolubles en la mayoría de los polímeros, por lo que la encapsulación 

de tales iones a través de la formación de complejos con ligandos orgánicos permite su 



                                    Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             26 

incorporación sobre matrices poliméricas, además de la polimerización de monómeros con de 

ligandos de iones de Eu3+  así como  por reacciones de acomplejación de iones de Eu3+  con grupos 

ligandos entre las cadenas de los polímeros. Es por ello que se ha observado que hay mejor 

eficiencia en cuanto a propiedades fotoluminiscentes cuando se utilizan reacciones para formar 

complejos [90,91]. Se ha publicado que es posible obtener  un 5% al 8% en peso de sal de Eu(III) en 

una matriz polimérica de ácido acrílico ya que alcanza su máximo en fluorescencia, ya que de otra 

manera se forman agregados [88]. 

Una ventaja relevante de las matrices poliméricas con complejos de lantánidos luminiscentes, es su 

facilidad de procesamiento, ya que se pueden obtener mediante  técnicas de spin-coating o casting, 

también en forma hojas o fibras [72]. 

Los complejos con lantánidos se pueden incorporar a muchos tipos de polímeros ópticamente 

transparentes, tales como PMMA, PVA, PE, PS, poliuretanos, policarbonatos, resinas epoxicas y  

poliimidas. Un ejemplo se puede observar en las polibenziimidazolas que se muestra en la 

Figura1.18. Los polímeros fluorados o deuterados han sido de gran interés como matrices para la 

luminiscencia de complejos de lantánido en el infrarrojo cercano [72]. 

 

Figura 1.18. Ruta de síntesis de polibenziimidazolas  con  grupos colgantes de acetilacetonato y formación de los 

complejos con lantánido correspondientes [72] 
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Es posible incorporar iones de lantánido directamente a polímeros, a través de la cadena principal 

o cadenas laterales. Aquellos polímeros con Europio (III) se pueden preparar mediante la adición 

de EuCl3 en solución de tetrahidrofurano y metanol (1:1 v/v) a una solución de  polímero en 

tetrahidrofurano (1-2% solución), además de ajustar el pH a 8 agregando piperidina. El polímero 

precipita y es filtrado. La intensidad de luminiscencia  alcanza un máximo con un 1% en peso de 

Eu3+ tal como se muestra en la ruta de síntesis de la Figura1.18. [72]. 

Los iones de Europio afectan algunas condiciones de polimerización directa con los monómeros, 

debido  a que por ejemplo en la reacción  de esterificación  del ácido acrílico  los iones de Europio 

producen dímeros y trímeros, los cuales tienen coeficientes de difusión  menores debido a su 

mayor tamaño, y por lo tanto la presencia del europio produce un efecto estérico reduciendo su 

reactividad [92]. 

 

1.5. Óptica no lineal en complejos con lantánidos 

 

El diseño de materiales que exhiban alta respuesta en óptica no lineal (ONL) ha sido uno de los 

mayores retos de la ciencia de los materiales en los últimos 25 años; debido a la gran dificultad de 

sintetizar cristales, así como su incorporación  en dispositivos  por lo que se busca encontrar 

mayor flexibilidad en la preparación de nuevos materiales a través de las matrices poliméricas.  

Por otra parte, se sabe que en los cristales con lantánido las propiedades ópticas no lineales se ven 

favorecidas, debido  al efecto óptica de resonancia el cuál ésta acompañado con la transición  de 

los electrones f-f. El fenómeno de óptica no lineal de los cristales de borato con iones de  lantánido 

se clasifican como tipo “no resonante” y los valores de susceptibilidad óptica no lineal (3) no 

llegan a ser muy grandes. [93] 

En base a las propiedades de  la generación del segundo armónico en ONL sobre películas 

Langmuir-Blodgett se han elaborado complejos derivados de colorantes tal como las hemicianinas 

con  lantánidos como contraiones,  los cuales muestran altas susceptibilidades ópticas no lineales 

de segundo orden (2) [94-96]. 

 Estas propiedades se atribuyen al efecto estérico intermolecular que se observa en este tipo de 

moléculas, debido a su fuerte susceptibilidad a la formación de agregados tipo J, es por ello que se 
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agregan agentes separantes para mejorar las propiedades de formación de las películas y reducir la  

formación de agregados, aunque se corre el riesgo de una separación de fases. [97].  

También se han hecho estudios de óptica no lineal de tercer orden en complejos derivados de 

ftalocianinas en una conformación estructura tipo sandwish con iones de lantánidos tal como se 

muestra  en la figura 1.19 [98,99]. 

 

Figura.1.19. Complejo de ftalocianina con Europio [98] 

Encontrando una respuesta óptica no lineal de tercer orden medida por Z-scan en solución con 

DMF de 1.6 x 10-13 esu con una hiperpolarizabilidad () de 55 x 10-32 esu para dicho complejo 

(Figura 1.16). Algunas de las características de esta clase de complejos, es su gran no linealidad 

óptica tanto como de segundo como de tercer orden, tiempo de respuesta ultrarrápida, estabilidad 

química, térmica y flexibilidad estructural [98,99]. 

Las modificaciones estructurales son muy relevantes en el contexto de las propiedades no lineales 

y espectroscópicas de estos materiales, por lo cual algunas de éstas son: [100,101] 

 Presencia de iones metálicos en el centro,  

 Naturaleza de los sustituyentes periféricos  

 Presencia de la conjugación adicional 
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La introducción de sustituyentes a la periferia así como iones metálicos altera la estructura 

electrónica de las moléculas repercutiendo en resultados eficaces en procesos intramoleculares de 

transferencia  de carga, implantando parámetros para adaptar adecuadamente la respuesta óptica 

no lineal. Aunque la presencia de metales pesados  como el Er3+ aumenta la velocidad de 

entrecruzamiento de sistemas (S1→T1) y como consecuencia la luminiscencia y el tiempo de vida 

del estado excitado singulete S1 son reducidos. [102-105]. 

El mecanismo aplicado para mejorar las propiedades ópticas no lineales puede corresponder al 

efecto del campo local, es decir, factores como el aumento de la conductividad en el sistema 

debido a partículas metálicas incorporadas, la orientación dipolar entre el colorante y el metal son 

particularmente parámetros que afectan directamente las propiedades ópticas [106-108]. 

1.6. Técnicas de caracterización óptica lineal 

 

1.6.1. Fluorescencia [109] 

La luminiscencia es la emisión de luz  proveniente de cualquier sustancia a través de los estados 

excitados, la cual se divide formalmente en dos categorías, fluorescencia y fosforescencia 

dependiendo de la naturaleza del estado excitado. 

La primera observación del fenómeno de fluorescencia fue llevada a cabo por Sir John  Frederick 

William Herschel en 1845  al observar que la quinina en solución en presencia de luz del sol  

emite un color azul celeste. Una notable excepción al grupo de las sustancias orgánicas 

fluorescentes son  los lantánidos, ya que la fluorescencia de los iones de Europio y Terbio resulta 

de las  transiciones electrónicas entre los orbitales f. Estos orbitales están protegidos por el 

disolvente así como orbitales altamente llenos. Los lantánidos presentan tiempos de vida de 

decaimientos  largos debido a sus pequeños coeficientes de extinción. 

La fluorescencia se refiere  a que en el estado singulete excitado, el electrón  en el orbital excitado 

esta apareado (spin opuesto) al segundo electrón en el orbital en estado basal. Consecuentemente  

el spin se permite regresar al estado basal y este proceso ocurre rápidamente mediante la emisión  

de un fotón. La velocidad de emisión de fluorescencia es típicamente de 108 s-1 por lo que el típico 

tiempo de vida medio de éste fenómeno es de 10 ns (10x10.9s).  
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La fluorescencia ocurre típicamente en moléculas aromáticas tal como los fluoróforos  mostrados 

en la Figura 1.20.  

 
Figura 1.20. Estructuras químicas típicas de sustancias fluorescentes 

Los procesos que ocurren entre la absorción  y emisión  de luz son usualmente  ilustrados por el 

diagrama de  Jablonski, los cuales son  frecuentemente usados como punto inicial para la discusión 

de los procesos de absorción y emisión de luz (Figura 1.21). 

 
Figura 1.21. Una forma del diagrama de Jablonski 

El estado basal singulete, el primer y segundo estado electrónico se representan como S0, S1 y S2  

respectivamente. En estos niveles electrónicos de energía los fluoróforos pueden existir en 
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diferentes niveles de energía vibracionales representados como 0,1 y 2, etc. Las transiciones entre 

niveles se ilustran como líneas verticales que muestran la naturaleza instantánea de la absorción de 

luz.  

Un fluoróforo es usualmente excitado por niveles vibracionales altos tal como S1 o S2 con algunas 

excepciones, mientras que las moléculas en fases condensadas rápidamente se relajan  hacia su  

nivel vibracional más bajo de S1, este proceso es llamado conversión interna y ocurre entre  10-12 s.  

Una consecuencia interesante de la emisión hacia  el  alto estado basal vibracional  es que el 

espectro de emisión es típicamente una imagen especular del espectro de absorción  debido a la 

transición S0→S1, debido a que la excitación electrónica no altera de manera significativa la 

geometría del núcleo, por consiguiente el espaciamiento de los niveles de energía vibracionales de 

los estados excitados son similares al estado basal. Como resultado se obtienen estructuras 

vibracionales similares en los espectros de absorción y emisión.  

Las moléculas en el estado S1 también pueden sufrir una conversión de spin hacia el primer estado 

triplete T1. La emisión desde T1 es conocida como fosforescencia y es generalmente desplazada a 

mayores longitudes de onda (menor energía) con respecto a la fluorescencia. La conversión  de S1 

a T1 es llamada entrecruzamiento de sistemas.  

La transición de T1 al  estado singulete basal es prohibida, y  como resultado las constantes de 

velocidad de la emisión triplete son varios órdenes de magnitud más pequeños. Aquellas 

moléculas que contienen átomos pesados como bromo o iodo son frecuentemente fosforescentes, 

ya que este tipo de átomos favorecen  en entrecruzamiento entre sistemas así como los 

rendimientos cuánticos de fosforescencia. 

Para una mejor comprensión de la espectroscopia de Fluorescencia  enseguida se describen 

algunos conceptos útiles.  

Principio de  Franck-Condon 

Este principio indica que las transiciones pueden ocurrir en un orden de 10-15 s, que es un tiempo 

muy corto para un desplazamiento significante de un núcleo, así como las transiciones ocurren de 

manera vertical. 
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Desplazamiento de Stokes 

La energía de emisión  es típicamente menor que la energía de absorción. Existe energía que se 

pierde entre la excitación y la emisión, debido al rápido decaimiento hacia su nivel vibracional 

más bajo de S1. Además los fluoróforos  generalmente decaen a mayores niveles vibracionales de 

S0, resultando  una mayor pérdida de energía de excitación por termalización de la energía de 

vibración en exceso. Además de estos efectos,  los fluoróforos pueden mostrar desplazamientos de 

Stokes debido a los efectos de disolvente, reacciones de estado-excitado,  formación de complejos, 

y / o transferencia de energía. 

Rendimiento cuántico 

Es el número de fotones emitidos relacionado con el número de fotones absorbidos, donde se 

tiene: velocidad de emisión del fluoróforo (Г) y velocidad de decaimiento no radiativo hacia S0 

(knr). Por lo tanto el rendimiento cuántico (Q) ésta dado por la ecuación 4: 

Г

Г
                                                     (4) 

Sustancias con altos rendimientos cuánticos cercanos a la unidad muestran las emisiones más 

brillantes. El rendimiento cuántico puede ser cercano a la unidad si knr < Г . 

Regla de Kasha 

Los rendimientos cuánticos son generalmente independientes de la longitud de onda de excitación. 

La excitación de altos niveles energéticos y vibracionales es afectada por el exceso de energía  que 

es rápidamente disipado, dejando el fluoróforo en el nivel vibracional  S1. 

Tiempo de vida 

Determina el tiempo disponible del fluoróforo (Figura 1.22) para interactuar con/o difundirse en 

su entorno para promover la  información disponible de la emisión. Por lo que el tiempo de vida 

ésta dado por la ecuación 5: 

Г
                                                      (5) 
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Figura 1.22. Diagrama de Jablonski que representa el rendimiento cuántico y tiempo de vida. 

Inhibición de Fluorescencia (Quenching) 

La intensidad de fluorescencia puede  decaer debido a una amplia variedad de factores, por lo que 

se le conoce como inhibición o quenching, que puede ocurrir por diferentes mecanismos. 

La inhibición por colisión ocurre cuando el estado excitado del fluoróforo es desactivado por el 

contacto con otra molécula en solución, en el que el fluoróforo regresa a su estado basal durante el 

encuentro difusivo, a este tipo de moléculas se les conoce como quenchers. Existen una gran 

variedad tal como oxigeno, halógenos, aminas y moléculas electro-deficientes como la acrilamida. 

El quenching a través de átomos de halógenos ocurre debido al acoplamiento  spin-orbital así 

como el entrecruzamiento de sistemas cruzando por estado triplete. 

De acuerdo al principio de Franck-Condon la absorción ocurre tan rápido que no hay tiempo para 

el movimiento molecular durante el proceso de absorción el cual involucra el tiempo que toma un 

fotón en recorrer una cierta longitud que es menor a 10-15s. Como resultado de lo anterior la 

espectroscopia de absorción sólo obtiene información del rendimiento en el promedio del estado 

basal de las moléculas que absorben luz. Solo las moléculas de solvente que están inmediatamente 

adyacentes  a las especies absorbentes pueden afectar el espectro de absorción, sin embargo éste 

solo muestra información  del promedio de moléculas de disolvente que protegen al cromóforo y 

no proporciona información acerca de la dinámica molecular. 

En contraste a la absorción el fenómeno de emisión, ocurre sobre un periodo más largo de tiempo 

por lo que las moléculas remanentes en el estado excitado tienen la posibilidad de interactuar con 

otras moléculas en solución. 
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1.6.2. Agregación en colorantes observables por UV-visible 

Se han estudiado los diferentes parámetros de agregación de colorantes  en diversos medios, por  

lo que la libre asociación de  los colorantes en solución o en la interfase sólido-líquido es un 

fenómeno frecuentemente encontrado en la química de los colorantes, debido a las fuerzas 

intramoleculares de Van Der Waals. Los agregados en solución presentan diferentes cambios en 

las bandas de absorción  comparadas con las especies monoméricas [110]. 

Los agregados de Scheibe o agregados tipo J se descubrieron en 1936 por Günther Schiebe en 

Alemania y E.E. Jelly en Inglaterra, encontrando que el empaquetamiento o agregación de los 

colorantes muestran propiedades para la eficiente captura de luz seguida de una transferencia de 

energía de las moléculas aceptoras presentes en bajas concentraciones de aceptores-donadores 

(1:10,000)  dando una alta  eficiencia de energía de los aceptores hasta de 50% [110,111]. 

Propiedades espectroscópicas  

Los desplazamientos batocrómicos presentes en este tipo de compuestos se conocen como bandas 

J y los desplazamientos hipsocrómicos como bandas H.  Las moléculas de colorante pueden 

agregarse en  apilamientos paralelos, cara a cara, en forma de arreglos tipo sándwich, dímero H o 

en forma de arreglos cabeza-cola (apilamiento cola-cola) que forman los dímeros J. Estudios 

extensivos de los agregados H y J muestran que éstos pueden existir en los siguientes arreglos 

(Figura 1.23): 

 Mosaico (cabeza-cola ó cola cola) 

 Paralela 

 Paralela intercalado 

 

Figura 1.23. Representación esquemática  de los diferentes arreglos de los colorantes de  cianinas en la superficie 

sólida y en solución. [110] 
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La teoría del excitón (teoría de Kasha y  El-Bayoumi) puede explicar la aparición de picos de 

absorción en el espectro de excitación de soluciones con agregados de colorantes. De acuerdo con 

esta teoría, los n-estados singuletes excitados degenerados de moléculas de colorante en el 

agregado se pueden dividir en n-subniveles. Esta división  surge debido a la interacción entre los 

dipolos de transición  oscilantes de las moléculas de colorante [112,113]. 

 

Se pueden llevar a cabo transiciones desde el estado basal hacia cualquiera de los estados de 

excitación, ya que la única limitación es la geometría del agregado. Para los agregados tipo H, 

aquellos en los que los monómeros se apilan en forma paralela,  sólo se permite  la transición al 

primer nivel. En este caso el espectro de absorción/excitación consiste de una banda simple 

desplazada hacia el azul con respecto al monómero (Figura 1.24) [111].  

 

 

Figura 1.24. Representación esquemática  de la relación entre el arreglo de un cromóforo  y el desplazamiento 

espectral basado en la teoría del  excitón molecular [110] 

 

Los agregados tipo J, son aquellos en que los monómeros se agrupan en forma cabeza-cola por lo 

que solo se permiten las transiciones dos niveles abajo. Por lo tanto, los espectros de 

absorción/emisión muestran desplazamientos hacia el rojo con una banda simple respecto al 

monómero. Éstos agregados presentan  geometrías intermedias por lo que ambas transiciones son 

parcialmente permitidas y la división de una banda es la que se observa [114].  
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Figura 1.25. Ángulo de salida abatido y  ángulo de deslizamiento  en  grupos cromóforos [110] 

La  manera de distinguir las formas estructurales de los agregados  radica en la diferencia entre los 

ángulos de deslizamiento de entre el apilamiento de las moléculas. El ángulo de deslizamiento α 

(Figura 1.25) puede ser definido como el ángulo entre la línea de los centros de una columna de 

moléculas de colorante y el eje  de cada una de las moléculas paralelas. Cuando α<32° son 

desplazamiento batocrómicos (agregado tipo J), y cuando α>32° son desplazamientos  

hipsocrómicos (agregado tipo H).  

 

Figura 1.26. Representación esquemática de la alineación de los cromóforos [110]. 

 

Con un ángulo de inclinación de 20-30°entre el plano del cromóforo y la superficie de las películas 

de las moléculas se observa un ángulo de deslizamiento  de 20-30° para los agregados tipo J,  y de 

70-80° para los agregados tipo H. Tal como se calcula según el modelo de la densidad de 

transición propuesto por Norland et al. (Figura 1.26), este fenómeno se observa facilmente en las 

películas elaboradas por la técnica de Langmuir-Blodgett [115]. 

Marchetti et al. observaron desviaciones de la ley de Beer acompañados de  cambios espectrales 

relativos a la banda del monómero (banda M), que corresponde a la formación de dímeros de 
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colorante, oligómero, etc. Un desplazamiento hacia el azul con pérdida de la intensidad, 

determinada como banda D es debida a la formación de dímeros.  

La aparición  de una tercera banda u hombro hacia  una  menor longitud de onda  de la banda D 

con una pérdida de intensidad se determina como banda H. Un desplazamiento batocrómico hacia  

mayor longitud de onda  de la banda M con un incremento en la intensidad es descrito como banda 

J (Figura 1.27). Las bandas M, D y H son comunes en la mayoría de los colorantes, mientras que 

las bandas J aparece únicamente con los colorantes de cianinas [116].  

 

Figura1.27. Espectro de absorción  en solución acuosa a 25°C del cloruro de  1,1’-dietil-2,2’ cianina [110] 

Condiciones de formación 

La  evidencia  más relevante de la agregación  de los colorantes es la deformación  de su espectro 

de absorción y  usualmente  disminuye el rendimiento cuántico de su emisión así como su tiempo 

de vida media en soluciones concentradas. La fuerza de agregación de dos o más moléculas 

depende de  factores tal como: 

 

 Estructura química del colorante 

 Polaridad del disolvente  

 pH 

 Fuerza iónica 

 Temperatura 

 Presencia de electrólitos 



                                    Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             38 

Las fuerzas de agregación pueden deberse a puentes de hidrógeno intermoleculares así como al 

disolvente, dispersión de fuerzas y fuerzas hidrofóbicas, además de que la constante dieléctrica de 

los disolventes juega un papel importante en la agregación de los colorantes [117].  

 

Estudios termodinámicos han determinado la agregación en medios acuosos facilitando la 

participación de los puentes de hidrógeno del agua, aunque algunos investigadores han propuesto  

que la intervención de la estructura química tiene un mayor efecto que la polaridad del disolvente. 

También el tipo de disolvente reduce las fuerzas de repulsión  entre  la similitud de los cationes de 

colorante o los aniones, la ausencia de la agregación  en disolventes orgánicos con alta constante 

dieléctrica a temperatura ambiente sugiere las interferencias por solvatación proporcionando 

estabilidad al agregado (Figura 1.28) [118]. 

 

Figura 1.28. Espectro de absorción a 25°C donde se observa un cambio de concentración [110]. 

 

Las soluciones de colorantes en disolventes orgánicos polares a temperatura ambiente siguen la ley 

de Beer sobre un intervalo  amplio de concentraciones que va desde 10-6 hasta 10-4 [117]. 

 

Luminiscencia 

Las propiedades espectroscópicas de luminiscencia  de los compuestos orgánicos en agregados 

resultan  de su  interacción colectiva  ocasionada por el cambio  en la asociación   de las fuerzas de 

los osciladores para las transiciones ópticas así como de sus interacciones vibronicas. Esto 



                                    Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             39 

involucra la división de bandas espectrales, desplazamientos de espectros electrónicos, cambios en 

la intensidad y  anisotropía de la absorción y emisión  de la frecuencia de vibración molecular [112]. 

Cuando los cromóforos están alineados de forma paralela, dos nuevas  bandas excitonicas  se 

generan de acuerdo a la teoría simple del excitón, una con alta energía y otra con energía más baja 

que el nivel de energía del monómero. En los agregados tipo H el nivel de baja energía se 

encuentra estabilizado, por lo tanto,  la transición del estado excitado al estado basal es muy rápida 

y ocurre mayoritariamente entre las bandas excitonicas con  pérdidas de energía  térmicas, entre 

otras. Por esta razón  los agregados H tienen muy baja fluorescencia que es muy difícil de medir 

por técnicas  regulares. 

Los agregados H tienen un desplazamiento de Stokes con un bajo rendimiento  cuántico, mientras 

que los agregados tipo J, sólo se permiten las transiciones de baja energía  y como consecuencia 

éstos agregados pueden ser caracterizados por un pequeño desplazamiento de Stokes y por 

fluorescencia con un alto rendimiento cuántico. 

Agregados en polímeros 

Las principales aplicaciones de los sistemas poliméricos modificados con colorantes están basadas 

en la óptica no lineal, fluorescencia, fotocromismo, efectos fotorefractivos así como la explotación  

de la alta respuesta de  moléculas activas a campos ópticos. En la  mayoría de estas aplicaciones es 

esencial usar altas concentraciones de  moléculas activas (Figura 1.29) además de  prevenir la 

agregación de las mismas en la matriz polimérica, ya que de lo contrario se  presentan cambios 

significativos en sus propiedades espectroscópicas y por consiguiente un decremento en su 

respuesta óptica [119-121]. 

 

   

 

Figura 1.29. Representación esquemática  de los sistemas poliméricos con incorporación de colorantes: a) 

sistema convencional huésped-anfitrión esencialmente no hay interacciones  entre el polímero y las 

moléculas de colorante, b) covalentemente  unidas al sistema, c) sistema con interacciones 

intermoleculares entre el colorante y  el polímero para prevenir la aglomeración [122]. 
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La incorporación  de moléculas huésped  se puede llevar cabo en diferentes maneras, comúnmente 

el huésped se adiciona disuelto a la matriz del polímero, por lo tanto, no hay interacciones 

moleculares significantes  entre el huésped y la matriz, ya que solo involucra la mezcla de ambos 

siendo éste método  uno de los más baratos, aunque por otra parte tiene serias desventajas, ya que 

presenta baja estabilidad térmica así como la tendencia a la agregación,  ya que únicamente se 

alcanza a incorporar hasta el 20% en peso [122]. 

 

Otra manera de solucionar estos problemas es unir covalentemente las moléculas activas al 

esqueleto de la matriz polimérica (funcionalización), o químicamente incorporado a la estructura 

del polímero. Consecuentemente la aglomeración de los colorantes se ve significativamente 

reducida, aunque algunas veces la síntesis orgánica llegue a ser complicada. 

 

También las  interacciones intermoleculares no covalentes representa otra forma para incorporar 

moléculas activas de colorantes a éstos sistemas, tal como es la química supramolecular para la 

preparación de los polímeros auto-ensamblados [122]. 
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CAPITULO 2.- DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

 

Estudios previos se han basado en el diseño molecular óptimo de polímeros con  potenciales 

propiedades ópticas no lineales de tercer orden empleando colorantes tipo xanteno, tal como la 

fluoresceína, por lo que el siguiente trabajo de tesis se basa en el uso de este tipo de cromóforos  

en la cadena principal de polímeros discretamente conjugados [8, 9, 123]. 

Se realizó la síntesis y caracterización de  monómeros derivados de colorantes tipo xanteno tal 

como fluoresceína, 4,5-dibromofluoresceina, diiodofluoresceina y eritrosina B mediante 

reacciones de Williamson con 3-bromopropanol con el objeto de agregar grupos hidroxilo en el 

monómero  de ésta manera polimerizar vía condensación con cloruros de ácido. 

Durante las etapas de síntesis, se optimizaron condiciones de reacción tal como  temperatura, 

tiempo de reacción, medios de reacción así como cantidades estequiométricas de reactivos 

buscando la mejor ruta de síntesis y rendimientos. 

El monómero derivado de dibromofluoresceina (MDDBF) se polimerizó variando la concentración  

del cromóforo y se determino el contenido de colorante en la cadena polimérica  tanto por RMN, 

UV-visible y análisis elemental. 

También  se llevo a cabo la  formación de complejos  del monómero y de los polímeros obtenidos 

con nitrato de Europio y se estudiaron sus propiedades ópticas lineales (UV-visible y 

fluorescencia), y para el  polímero propiedades ópticas no lineales (EAS). Se elaboraron  películas 

de los polímeros sobre sustratos de vidrio e ITO mediante spin-coating para su estudio de las 

propiedades ópticas no lineales  y para la determinación  del índice de refracción por elipsometría. 

Los monómeros y polímeros se caracterizaron  empleando punto de fusión, técnicas 

espectroscópicas como resonancia magnética nuclear, infrarrojo, UV-visible, fluorescencia, 

técnicas de análisis térmico (TGA y DSC), viscosidad capilar y GPC. 

El desarrollo de este trabajo se organizó en etapas definidas cuyo seguimiento permitió  una 

realización  adecuada,  dicha metodología de  trabajo se muestra en el diagrama de flujo siguiente 

(Figura 2.1). 
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Figura. 2.1 Diagrama de bloques de la metodología de trabajo de tesis. 
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2.1. E quipos e Instrumentación 

 

Los puntos de fusión de los monómeros  se determinaron  usando un aparato Fisher-Johns a una 

velocidad de calentamiento de 40°/min. El avance de  las reacciones se llevo a cabo  mediante 

cromatografía en capa fina (TLC). 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear  de 13C RMN se obtuvieron en  un espectrómetro 

Bruker Advanced a 300 MHz así como espectros de protón (1H RMN) en un espectrómetro Varian 

modelo Gemini a 200 MHz . La referencia externa que se utilizó para los experimentos fue el 

tetrametilsilano (TMS) y el disolvente utilizado fue cloroformo deuterado (CDCl3). La ventanas 

espectrales que se utilizaron para los espectros de RMN de 1H fueron de 15 ppm y para 13C fueron 

de 300 ppm y los desplazamientos químicos (δ) se presentan en partes por millón (ppm) y las 

constantes de acoplamiento (J) en Hz. 

Los espectros de infrarrojo  se realizaron  en un espectrómetro  Thermo Scientific modelo Nicolet 

8700  con accesorio de punta de diamante, las unidades se expresan en  cm-1. 

El análisis elemental de bromo se realizó por los laboratorios Columbia Analitycal Services en 

Tucson Arizona, por el método de combustión de oxigeno-cromatografía de iones.  

 

El estudio de  UV-Visible se realizó en un espectrofotómetro marca Varian Modelo Cary 400 UV-

Vis con lámpara de deuterio/tungsteno, los espectros se hicieron con  un barrido  de 300 a 700 nm 

a una velocidad de 600 nm/min. Los experimentos se realizaron en solución  a una concentración 

aproximada de 1 x 10.4M  y en películas sobre sustratos de vidrio e ITO. 

Las viscosidades Intrínsecas se midieron con un viscosímetro  Ubbelohde sumergido  en un baño 

de agua  a una temperatura constante de  24°C. Como disolvente se empleo  N-Dimetilformamida 

(DMF). 

La determinación de pesos moleculares se realizó  en un equipo  Waters Alliance 2695 con 

detector de índice de refracción  2414, con columnas cromatograficas HSP-Gel HRMBL, 

utilizando como fase móvil sal de Boro, alrededor de un pH de 7, a un flujo de  0.5 mL/min. A 

partir de una concentración de 2mg/mL de muestra. Se utilizaron estándares de 
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polimetilmetacrilato (PMMA). Se utilizó N-N-Dimetilformamida  (DMF) grado HCPL como 

disolvente. 

Los estudios de análisis termogravimétrico se obtuvieron en un equipo TGA Q50 (TA 

Instruments, New Cas, DE). Las determinaciones se realizaron bajo atmósfera de nitrógeno y a 

una velocidad de calentamiento constante de 10 °C min-1. Todas las muestras se calentaron desde 

una temperatura ambiente de 25°C hasta una temperatura de 800 °C. 

Los termogramas de  calorimetría  diferencial de barrido se realizaron en un equipo  TA 

Instruments modelo 2010. Las determinaciones se realizaron a una velocidad de calentamiento de  

10°C por cada 5 min desde la temperatura ambiente (28°C) hasta una temperatura aproximada de 

160 °C bajo atmosfera de nitrógeno. 

El espesor de las películas se determino  usando un perfilometro  marca Detak modelo 150, y  las 

mediciones de índice de refracción se realizaron en un elipsometro  modelo  Jobin-Yvon Horiba 

Uvisel. 

El equipo de espectroscopia de Electroabsorción usado fue ensamblado en el Instituto de 

Investigaciones Físicas y Químicas (RIKEN) en Japón por  el Dr. Takashi Isoshima, en donde se 

prepararon las muestras y se midió dicha propiedad así como el estudio de fluorescencia que se 

realizó en soluciones de DMF a temperatura ambiente en un  Fluorómetro  marca  Hitachi modelo  

F-2500 con celdas de cuarzo. 

 

 

2.2. Reactivos 

 

Los derivados de fluoresceína, el 3-Bromo-1-propanol y la trietilamina (TEA) utilizados se 

adquirieron comercialmente de la compañía  Aldrich y se utilizaron tal como se recibieron. Los 

disolventes N-N-Dimetilformamida (DMF), N-Metilpirrolidona (NMP) y Tetrahidrofurano (THF) 

también  fueron adquiridos de Aldrich y éstos se secaron con sulfato de magnesio antes de usarse. 

El dicloruro de isoftaloilo provisto también por Aldrich se purifico por recristalización en hexano. 

Por otra parte los demás disolventes como hexano, metanol, acetona, cloroformo y cloruro de 

metileno grado   técnico empleados  y el carbonato de potasio  fueron provistos por  J.T. Baker. 
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2.3 Ruta general de síntesis 

 

A continuación se muestra la ruta de síntesis general (Figura 2.2) para la obtención de los 

polímeros deseados. 
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Figura 2.2. Ruta de síntesis general para los monómeros (I) y  polímeros derivados de fluoresceína (II) 

2.4 Síntesis de monómeros derivados de fluoresceína 

 

En la Figura 2.3 se muestra la ruta de síntesis de los monómeros basada en una síntesis de 

Williamson  para la formación de aril-esteres en conjunción con la formación del grupo ester.  

 

Figura 2.3. Síntesis de monómeros derivados de fluoresceína basada en la reacción de Williamson. 

 

En un matraz bola de  250 mL  provisto de un agitador magnético se colocaron 0.05 mol de 

colorante (fluoresceína, 4,5-dibromofluoresceina, o diiodofluoresceina) con 150 mL de N-

metilpirrolidona anhidra a dilución completa. Enseguida se agregaron 0.15 mol de carbonato de 

potasio y se dejo reaccionar  por un lapso de 4 horas a  una temperatura de 60°C para asegurar la 

completa formación del fenóxido. Posteriormente a temperatura ambiente y con agitación 

constante se añadió 0.13 mol de 3-bromo-1-propanol y se dejó reaccionar  a una temperatura de 

100°C por  más de 72 horas.  La reacción se monitoreo por cromatografía en capa fina utilizando 

una mezcla 60:40 de acetato de etilo-acetona respectivamente. 
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Una vez transcurrido el tiempo de reacción  la mezcla reaccionante se precipitó en agua  cuidando 

la proporción de 1mL de reacción por 100 mL de agua agitando vigorosamente de 5 a 10 min, 

después se dejó reposar la solución hasta la formación de precipitado (12 horas de reposo). El 

primer  precipitado  formado  fue más grueso por lo que se logró ser decantado y filtrado por 

gravedad.  El producto se  seco a vacio hasta sequedad completa, obteniendo un polvo fino color 

rojizo. 

El producto se purificó mediante reprecipitación, disolviéndolo en cloroformo hasta obtener una 

solución saturada, y  precipitándolo en hexano (relación 1:50 cloroformo-hexano) inmediatamente 

se observó la formación de un precipitado que  se filtró  por gravedad. El polvo obtenido se  seca 

al alto vacio obteniendo un rendimiento aproximado del 65%. 

2.5 Síntesis de polímeros vía  condensación 

Debido a que el mejor rendimiento del monómero obtenido fue el derivado del 4,5-

dibromofluoresceina los estudios subsecuentes se realizaron a partir de éste polímero. Para 

optimizar la solubilidad del polímero se agrego 1,6 hexanediol. Los polímeros obtenidos se 

sintetizaron  variando la concentración de colorante tal como se ilustra en el figura 2.4.  
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Figura 2.4. Polimerización del derivado de 4,5 dibromofluoresceína a alta, media y baja concentración de 

colorante. 

De acuerdo a la Figura 2.4 la síntesis de los polímeros se realizó disolviendo X mol del derivado 

(I)  en 8 mL de NMP, y enseguida se agregó una disolución de Z mol de 1,6 hexanodiol en  4 mL 

de NMP, la mezcla se deja  agitando por  30 minutos  a temperatura ambiente. 

Después se agregó una disolución con Y mol de dicloruro de isoftaloilo  en 4 mL de NMP. La 

mezcla reaccionante desprendió calor (exotérmica). La reacción se dejo por 6 horas con agitación 

magnética y a temperatura ambiente. Después de dicho tiempo se añadió a la mezcla reaccionante 

2Y mol de TEA, para neutralizar el ácido clorhídrico desprendido, observándose que se formó sal 

de TEA lo cual indicaba que la reacción seguía desprendiendo HCl, dejando reaccionar por un 

periodo más de 6 horas  con agitación magnética y a temperatura ambiente.  

La mezcla reaccionante se virtió en 1000 mL de agua agitando vigorosamente, se dejó reposar 

hasta  la formación de precipitado el cual se fue decantando cuidadosamente. Una vez que se  

retiró la mayor cantidad de agua posible por decantación el producto fue filtrado  y lavado con 

suficiente agua en un filtro de poro de vidrio. Finalmente el producto fue sometido a presión 

reducida a sequedad completa por lo que se obtuvo un polvo color anaranjado. 

El polímero obtenido se purificó mediante reprecipitación disolviendo el producto en  poca 

cantidad de cloroformo hasta formar una pasta viscosa y precipitando con fuerte agitación en 

metanol,  después se deja agitando por 1 hora y  enseguida para retirar el exceso de disolvente por 

gravedad éste se vierte en un filtro de poro de vidrio. Finalmente el producto se colocó en un 

desecador a vacio hasta sequedad total, se obtuvo un rendimiento  promedio del 75% en cada caso. 

 

2.6. Elaboración de películas por spin-coating 

 

Para el estudio de  propiedades de óptica no lineales (ONL) de tercer orden  en el presente trabajo 

se llevo a cabo la elaboración de películas delgadas mediante la técnica de “spin coating” o bien  

moldeo por centrifugación de los polímeros anteriormente obtenidos.  



                                            Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína con nitrato de 

Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             49 

Por otra parte de formaron complejos con sal de nitrato de Europio en solución de N-

Dimetilformamida, usando soluciones filtradas a una concentración de 1 mg/mL  para dicho efecto 

se utilizaron filtros de membrana de nylon marca Millipore modelo Millex-HN de 0.45 µm. 

Equipo de spin coating  se precalentó a una temperatura de 60°C y a una velocidad de 1300 RPM 

aproximadamente.Los sustratos de vidrio de 2cm x 2cm  se lavaron con agua destilada y se 

secaron a 100°C antes de usarse. La preparación de las películas consistió en el siguiente 

procedimiento: 

1. Preparación del sustrato y limpieza. Se realizó un corte con una punta de diamante 

sobre sustrato de vidrio a dimensiones de 2cm x 2cm,  después se lavó con agua destilada 

y se secó a 100°C a  presión atmosférica. Una vez lavado el sustrato éste limpió 

perfectamente hasta no observar ningún rastro de impureza a contra luz. 

2. Preparación de la solución del polímero. Se prepararon  soluciones concentradas de 

PDDBF al 30% en peso (para la medición de propiedades ópticas no lineales) y al 10% en 

peso (para la medición de propiedades ópticas lineales)  disueltas en DMF. En el caso de la 

formación de complejos con la sal de lantánido se mezcló 1:1 y 1:2 (relación mol)  del 

PDDBF-alta y de Eu (NO3)3  respectivamente. 

3. Deposito del  polímero. Sobre el spin coater se sujetó el sustrato de vidrio  sobre la 

superficie precalentada a 60°C, donde se depositaron algunas gotas de las soluciones 

poliméricas de PDDBF cubriendo la superficie del sustrato, la cual se filtro previamente. 

4. Secado de las películas. Una vez elaboradas las películas éstas se secaron en un horno a 

una temperatura de 50°C al alto vacío por un periodo de 4 a 6 horas. Finalmente las 

películas fueron almacenadas individualmente en bolsas de polietileno para su estudio. 

 

 

 

Figura 2.5. Películas obtenidas al 10% 

en peso de PDDBF-alta   

 Figura 2.6. Películas obtenidas al 30% 

en peso de PDDBF-alta   
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2.6.1. Preparación de películas para EAS [109] 

Para la medición de la respuesta óptica no lineal las películas fueron preparadas por el Dr. Takashi 

Isoshima en  el Instituto de Investigaciones Físicas y Químicas (RIKEN) en Japón. A continuación 

se describe el procedimiento: 

La preparación de la muestra consiste en elaborar capas de un material orgánico que son 

depositadas  a vacío sobre sustratos transparentes recubiertos con ITO (Figura 2.7). El  espesor de  

las películas se establece en un rango de  70-100 nm, confirmándose por perfilometría. A una 

temperatura constante de 30°C ocurre la deposición (mediante una cámara de control de 

temperatura a vacío). Bajo estas condiciones las moléculas son orientadas en el sustrato, dando 

como resultado películas  isotrópicas poli-cristalinas.  

 

Figura 2.7. Representación esquemática de celda de la muestra para mediciones por espectroscopia de 

Electroabsorción (EAS) 
[109]. 

El proceso se complementa a través de la evaporación  a vacio, se emplean electrodos de aluminio 

con un espesor de  20 a 25nm sobre la parte superior de la capa del material orgánico en la 

película. Las mediciones por EAS son llevadas a cabo mediante el uso de arreglos de celdas en 

forma de sándwich, donde la capa de material orgánico queda entre  el electrodo de ITO ( Oxido 

de indio-titanio) y el de aluminio, tal como se observa en la figura 2.7. 

2.7. Medición de espesor de películas por perfilometría 

Para la medición de los espesores  de las películas delgadas de los polímeros (PDDBF) se  empleo 

un perfilometro marca Dektak (modelo 150) con un barrido desde 3µm hasta 7µm   durante 60 

segundos (Figura 2.8).  
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Figura 2.8 Perfilometro  marca Dektak modelo 

150 del laboratorio de pruebas de 

superconductividad del Instituto de Investigaciones 

en Materiales. 

 

Figura 2.9 Medición del espesor por perfilometría 

de las películas de PDDBF. 

 

En la tabla 2.1 se muestran las diferentes mediciones del espesor de cada película que se preparó 

al  30% en  peso  así como el espesor promedio de éstas. 

Tabla 2.1.  Resultados de la medición de espesores por perfilometría. 

Muestra Espesor (µµµµm) 
Espesor 

Promedio (µµµµm) 

PDDBF-Baja  4.10 4.02 4.34 4.11 4.14 

PDDBF Media 2.66 2.85 3.08 3.20 2.95 

PDDBF Alta  3.32 3.38 2.62 2.76 3.02 

PDDBF Alta + Eu 1:1 3.65 3.49 3.67 3.54 3.59 

PDDBF Alta+ Eu 2:1 4.09 4.00 4.00 3.71 3.95 

 

El perfilometro es un instrumento para la medición de espesores el cual está provisto de  una punta 

móvil que se pone en contacto con la muestra. La punta recorre la superficie de la muestra 

aplicando sobre ella una fuerza constante (la longitud de barrido y la magnitud de la fuerza pueden 

variarse en función de las características de la muestra). La punta está conectada a un sistema de 

medición que graba los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de la 

superficie de la muestra. De esta forma se determinan cambios en el espesor (Figura 2.9).   
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Figura 2.10. Perfil obtenido de la medición por perfilometria promedio de una película de PDDBF. 

En la Figura 2.10 se muestra el detalle del perfil resultante de la medición de una película 

promedio, en dicho perfil se observan los parámetros de posición vertical y horizontal de la aguja  

que va midiendo la superficie en unidades de micrómetros o Armstrong, la velocidad de barrido, y 

la longitud total a medir 

Por otra parte, la grafica de la Figura 2.10 representa el recorrido realizado por la aguja sobre toda 

la superficie del material el cual comienza en cero, incrementándose bruscamente sobre el eje de 

las ordenadas hasta un máximo el cual representa la profundidad y/o rugosidad de la película, el 

eje de las abscisas indica la longitud recorrida por la aguja de tal manera que se selecciona un 

rango (representados por las letras R y M) que represente la rugosidad más constante, es decir,  se 

busca el perfil con una pendiente con tendencia a cero para poder  obtener el espesor promedio. 

 

2.7.1. Medición del índice de refracción por elipsometría 

Para la determinación de las propiedades ópticas no lineales es necesario determinar el índice de 

refracción así como el coeficiente de extinción del polímero con y sin sal de Europio. Es por ello, 

que se emplea la elipsometría como una técnica de análisis óptica  sofisticada que se basa en el 

cambio del estado de polarización de la luz que se incide sobre un material. Dicho análisis no es 

destructivo y tiene la posibilidad de determinar la composición  y espesores de película así como, 

constantes ópticas de materiales (índices de refracción n) por lo que es una herramienta 
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fundamental de análisis  y caracterización  de películas  delgadas, esto se logra mediante la 

elección de un modelo matemático adecuado basado en el conocimiento propio de algunas 

propiedades químicas y físicas del material de estudio. 

El índice de refracción se determino por elipsometria a diferentes longitudes de onda con un rango 

de 260 nm a  830 nm. Se llevaron a cabo 3 mediciones de cada muestra cerca del ángulo de  

Brewster de entre 50° y 70°, con incrementos de 10° en cada paso. El rango de la longitud de onda 

fue de 260 nm a 830 nm con incrementos de 10nm en cada paso. Posteriormente a través del 

software DeltaPsi 2 se obtuvieron los  datos experimentales de las propiedades ópticas. 

Los parámetros relevantes  que se obtuvieron son n (índice de refracción) así como k (coeficiente 

de extinción), Figura 2.11 se observa un ejemplo de la obtención de dichos valores. 

 

Figura 2.11 Energía del fotón vs índice de refracción y coeficiente de extinción respectivamente de una película 

de PDDBF-Alta  a través del  software DeltaPsi 2. 

 

Para la  obtención de los datos de n y k, a través del software se determino el modelo matemático 

denominado Triple amorfo que proporciona las ecuaciones necesarias para la obtención de dichos 

parámetros acorde al material de estudio (Figura 2.12). 
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Figura 2.12  Modelo matemático para la determinación del índice de refracción y coeficiente de extinción de las 

películas de PDDBF  obtenido mediante  software DeltaPsi 2. 

Enseguida se presentan los resultados del índice de refracción tomados alrededor de 465 nm, 

coeficiente de extinción así como la determinación del espesor de las películas para cada muestra 

respectivamente en la tabla 2.2. Se  puede afirmar que existe un ligero aumento del índice de 

refracción en presencia de la sal de Europio. 

Tabla 2.2  Resultados de la medición por elipsometría espectroscópica 

Muestra n k Espesor (nm) 

PDDBF-Baja 1.06 10,211 3394.9 

PDDBF-Media 1.63 11,046 2783.8 

PDDBF-Alta 1.41 9,262 2674.3 

PDDBF-Alta+Eu 1:1 1.75 13,172 3576.1 

PDDBF-Alta+Eu 2:1 1.61 11,909 3622.8 

 

Con dichos parámetros obtenidos (n y k) es posible obtener la susceptibilidad óptica no lineal de 

tercer orden (χ3) que se determina por espectroscopia de electroabsorción. 
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CAPITULO 3.- ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

3.1. Síntesis y  propiedades físicas 

 

Monómeros derivados de fluoresceína 

En la  tabla 3.1 se observan los  datos relevantes obtenidos de la síntesis de los monómeros 

derivados de  fluoresceína, sin embargo, debido a los bajos rendimientos alcanzados en algunos  

de los derivados de fluoresceína y eritrosina B, éstos no se estudiaron. El derivado que tuvo mayor 

rendimiento fue el  derivado de 4,5- dibromofluoresceína el cual se uso para todos los estudios 

posteriores 

Tabla 3.1. Propiedades físicas de los derivados de fluoresceína. 

Monómero  Clave 
Peso 

Molecular 

Purificación 
por 

reprecipitación 
Apariencia 

Punto de 
Fusión °C 

Rendimiento 
% 

Propanol-ether-ester- 
4,5-Dibromofluoresceína 

MDDBF 606.26 MeOH-CHCl3 

Polvo 
anaranjado 

oscuro 
95-97 75 

Propanol-ether-ester- 
Diiodofluoresceína 

MDDIF 700.26 MeOH-CHCl3 
Polvo 
rojizo 
oscuro 

97-102 60 

 

La  solubilidad de  los derivados de fluoresceína se muestra en las tablas 3.2 y 3.3 

Tabla 3.2. Solubilidad del monómero derivado diiodofluoresceina (MDDIF) 

Disolvente Frío Caliente Disolvente Frío Caliente 

Tolueno --- --- Butanol +++ ++++ 

Cloroformo + ++ Isopropanol +++ ++++ 

Acetato de Etilo + ++ Etanol ++++ ++++ 

Acetona ++ +++ Metanol ++++ ++++ 

N-metilpirrolidona ++++ ++++ Agua + ++ 

 

-Insoluble , ++ Grado  de solubilidad 
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Tabla 3.3. Solubilidad del monómero derivado de 4,5-dibromofluoresceína (MDDBF) 

Disolvente Frío Caliente Disolvente Frío Caliente 

Hexano - + N-Dimetilformamida ++++ +++++ 

Cloroformo + ++ Butanol ++ ++++ 

Acetato de Etilo ++ +++ Isopropanol ++ ++++ 

Tetrahidrofurano +++ ++++ Etanol ++ +++ 

Acetona +++ +++ Metanol + +++ 

N-metilpirrolidona ++++ +++++ Agua - + 

-Insoluble , ++ Grado  de solubilidad 

Polímeros derivados de fluoresceína 

Se sintetizaron una serie de poliésteres (PDDBF-Baja, Media y Alta) por policondensación, de los 

cuales su estructura y composición es la siguiente. 

Figura 3.1. Esquema de la unidad monomérica general del PDDBF. 

En base a la estructura molecular (Figura 3.1) se prepararon polímeros en la proporción dada en la 

tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Proporciones de monómeros para el PDDBF 

Muestra MDDBF (X) dicloruro de isoftaloilo (Y) 1,6-hexanodiol (Z) 

FW(g/gmol) 604 132 116 

PDDBF-Baja 1 3 2 

PDDBF-Media 1 2 1 

PDDBF-Alta 2 3 1 

Nota: En base a la estructura molecular indicada en la figura 3.1 
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3.1.1. Análisis Elemental 

Para comprobar la cantidad de colorante en cada uno de los polímeros, éstos se analizaron por 

medio de análisis elemental. El análisis se llevó a cabo en base al análisis del contenido de bromo  

determinado por la técnica por  combustión de oxigeno-cromatografía de iones, realizado por los 

laboratorios Columbia Analitycal Services en Tucson Arizona. Obteniéndose  los siguientes 

resultados experimentales (Tabla 3.5). 

Tabla 3.5. Resultados de análisis elemental de Bromo experimental y calculado 

Muestra 
%  Br 

Experimental 

%  Br 

Calculado 

Peso molecular   

unidad monomérica 

(g/mol) 

PDDBF-Baja 11.9 12.9 1232.98 

PDDBF-Media 15.6 16.2 984.68 

PDDBF-Alta 17.8 18.5 1721.06 

 

Los resultados del cálculo teórico mostrado en la tabla 3.5 del peso molecular de la unidad 

monomérica correspondiente a las concentraciones dadas de polímero se encuentran dados por las 

siguientes consideraciones. 

Para el polímero de baja concentración de colorante (PDDBF-Baja) se tiene que se agregó 1 mol 

de MDDBF, 2 moles de 1,6 Hexanediol y 3 de dicloruro de isoftaloilo, por lo que en la  Figura 

3.2 se representa la estructura molecular correspondiente a dicha unidad monomérica.             

PDDBF-Baja (1:2:3) 

Figura 3.2. Esquema de la unidad monomérica del PDDBF-Baja. 

La  formula condensada del PDDBF-Baja corresponde a C62H56Br2O17, por lo tanto se tiene: 
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Tabla 3.6. Calculo del peso molecular de la unidad monomérica del PDDBF-Baja 

Átomo No átomos 
Masa atómica 

(g/mol) 

Masa molecular 

(NoAtomos x MasaAtómica) 

% Elemento 

 
ó  

C 62 12.01 744.62 60.39 

H 56 1.01 56.56 4.59 

Br 2 79.9 159.8 12.96 

O 17 16 272 22.06 

  Masa atómica TOTAL 1232.98 100% 

 

Siguiendo la misma metodología de cálculo se tiene que para el polímero de media concentración 

(PDDBF-Media). 

PDDBF-Media (1:1:2) 

Figura 3.3 Esquema de la unidad monomérica del PDDBF-Media 

La  formula condensada del PDDBF-Media corresponde a C48H40Br2O13, por lo tanto se tiene que: 

Tabla 3.7. Calculo del peso molecular de la unidad monomérica del PDDBF-Media 

Átomo 
No 

átomos 

Masa atómica 

(g/mol) 

Masa molecular 

(NoAtomos x MasaAtómica) 

% Elemento 

  ó  

C 48 12.01 576.48 58.55 
H 40 1.01 40.4 4.10 
Br 2 79.9 159.8 16.23 
O 13 16 208 21.12 
  Masa atómica 

Total 984.68 
100% 

 

Finalmente para el cálculo del polímero de alta concentración (PDDBF-Alta), se tiene lo 

siguiente: 
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PDDBF-Alta (2:1:3) 

 

Figura 3.4 Esquema de la unidad monomérica del PDDBF-Alta. 

 

La  formula condensada del PDDBF-Alta corresponde a C82H64Br4O22, por lo tanto se tiene que: 

Tabla 3.8. Calculo del peso molecular de la unidad monomérica del PDDBF-Alta 

Átomo No átomos 
Masa atómica 

(g/mol) 

Masa molecular 

(NoAtomos x MasaAtómica) 

% Elemento 

ó  

C 82 12.01 984.82 57.22 
H 64 1.01 64.64 3.76 
Br 4 79.9 319.60 18.57 
O 22 16 352.00 20.45 

  FwTOTAL 1721.06 
100% 

 

En resumen el peso molecular obtenido para la unidad monomérica de cada polímero se muestra 

en la tabla  3.5 donde el peso molecular experimental es semejante al calculado. 

Finalmente la relación molar inicial de los monómeros se conserva en  el esqueleto de la cadena 

principal del polímero, así mismo es posible confirmar el peso molecular de la unidad monomérica 

correspondiente a cada concentración de polímero. 

La diferencia de concentración de colorante en los polímeros se puede confirmar  tanto por, 

Infrarrojo (Figura 3.9) y espectroscopia UV-Visible tal como se muestra en la Figura 3.13, así 

como por y las cuales se muestran más adelante. 
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3.1.2. Determinación de Peso Molecular 

3.1.2.1. Viscosimetría Capilar 

Las determinaciones  se realizaron  disolviendo 500 mg de cada polímero  en 10 mL de DMF 

teniendo una concentración inicial de 5.0 g/dL de las cuales se diluyeron  para dar concentraciones 

finales de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 g/dL respectivamente.  Se midió el tiempo de  escurrimiento (t) 

de cada solución  polímero,  la viscosidad relativa, específica, reducida e inherente se 

determinaron empleando las siguientes ecuaciones 124 

Viscosidad relativa  



 

Viscosidad especifica  
 


 

Viscosidad reducida  


·
1

 

Viscosidad inherente  


 

Viscosidad intrínseca      

De la gráfica de viscosidad  reducida vs la concentración se hizo  una regresión lineal con la que  

se obtuvo la viscosidad intrínseca [] la cual es representada como la ordenada al origen, tal como 

se observa en la tabla 3.9. 

Tabla 3.9. Viscosidad intrínseca de los polímeros de  baja, media y alta concentración de colorante. 

Muestra [] (dL/g) 

PDDBF-Baja 0.1025 

PDDBF-Media 0.2039 

PDDBF-Alta 0.3754 

 

En la tabla 3.9 se muestran los datos de viscosidad intrínseca obtenida para los polímeros 

PDDBF-Baja, PDDBF-Media y PDDBF-Alta, observando que la viscosidad aumenta conforme 

aumenta la cantidad de unidades de 4,5-dibromofluoresceina en la cadena polimérica.  
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3.1.2.2. Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

También se determinó el peso molecular de cada polímero empleando la técnica de cromatografía 

de permeación en gel y los datos se muestran en la tabla 3.10 en donde se muestra el peso 

molecular en peso (Mw), número (Mn) e índice de polidispersidad obtenido (PDI). 

Tabla 3.10. Pesos moleculares determinados por GPC. 

Muestra Mw (g/mol) Mn (g/mol) PDI 

PDDBF-Baja 1540 1063 1.449 

PDDBF-Media 3466 1564 2.216 

PDDBF-Alta 4638 3418 1.357 

 

En la tabla 3.10  se observa que  obtuvieron oligómeros, es decir, desde dímeros, trímeros y 

cuatrímeros de acuerdo a la unidad monómerica confirmada por análisis elemental. También se 

observa que el Mw aumenta conforme se va incrementando la cantidad de colorante en cada 

polímero. 

 

3.1.3. Determinación de propiedades térmicas 

3.1.3.1. Análisis  Termogravimétrico (TGA) 

Para el análisis termogravimétrico (TGA) se peso 5 mg aproximadamente de cada uno de los 

polímeros y del monómero respectivamente. En la Figura 3.5 se observan las curvas del análisis 

de TGA que representa la estabilidad térmica de cada uno de los  polímeros.  

El monómero MDDBF se descompone a una temperatura de 210 ºC con una pérdida de peso del 

5%, en todos los demás polímeros se observa mejor estabilidad térmica, presentando una 

temperatura de descomposición en un intervalo de 280-300 ºC. Aquellos polímeros que 

presentaron mayor estabilidad térmica fueron los polímeros que contienen mayor cantidad de 

cloruro de isoftaloilo (Alta y baja), (tabla 3.5) atribuyendo su estabilidad al aumento de anillos 

aromáticos en la cadena polimérica, mientras que el PDDBF-media mostró una estabilidad térmica 

ligeramente menor. Los polímeros perdieron del 50% al 70% en peso entre 300 y 450 ºC. No se 
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observó una mayor pérdida significativa de peso arriba de 450 ºC, debido a que la estructura del 

xanteno es térmicamente estable. La descomposición del monómero y de los polímeros se da por 

los enlaces de las cadenas alifáticas. 

 

Figura 3.5. Análisis termogravimétrico de pérdida de peso (%W) vs Temperatura (°C) del MDDBF, PDDBF-

Baja, Media y Alta. 

En la tabla 3.11 se presentan los porcentajes de pérdida de peso  a  diferentes temperaturas del 

monómero y polímeros. 

Tabla 3.11. Pérdidas de peso a diferentes temperaturas de monómero y polímeros 

Muestra aTd 
b T10% % Pérdida de peso 

 300ºC 400ºC 

MDDBF 210°C 242°C 40 48 

PDDBF-Baja 290°C 307°C 8 61 

PDDBF-Media 250°C 289°C 15 59 

PDDBF-Alta 306°C 310°C 4 48 
 

aTd: Temperatura inicial de descomposición 

b T10%: Temperatura determinada a una pérdida de peso del 10%  
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Tanto el PDDBF-Media como el PDDBF-Baja alrededor de una temperatura de 400°C muestran 

una pérdida de peso del 60%, mientras que el MDDBF y el PDDBF-Alta en 300°C y 350°C 

respectivamente pierden su peso en un 48%. Este efecto se encuentra relacionado con la estructura 

molecular de los polímeros, como se muestra en la tabla 3.5 el PDDBF-Alta posee mayor cantidad 

de monómero que los otros dos polímeros (media y baja). 

3.1.3.2. Calorimetría  Diferencial de Barrido (DSC) 

El análisis por calorimetría diferencial de barrido se calibra el equipo con con una muestra de 

Indio en charolas herméticas de Aluminio, en las cuales se pesaron 5 mg de cada polímero 

aproximadamente las cuales se sellaron a presión mediante una prensa hidráulica. Una vez  

colocada la muestra sobre los calefactores del equipo a través del software del mismo  se registra 

un termograma tal como se observa en la Figura 3.6. 

 

Figura 3.6. Termograma  de DSC del MDDFB  y de los PDDBF Baja, Media y Alta de 1er calentamiento 

 

Las muestras se analizaron de acuerdo a un primer y segundo calentamiento,  confirmando la 

ubicación de la Tg en cada polímero, sin embargo se muestran los termogramas de 1er 

calentamiento (Figura 3.6). 
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Los polímeros presentan temperaturas de transición vítrea (Tg) baja alrededor de 30°C y una 

endoterma que corresponde al punto de fusión lo cual indica que se trata de polímeros 

semicristalinos en donde la parte flexible proviene del hexanodiol y la rígida de la 

dibromofluoresceina. El PDDBF-Alta no presenta endoterma significativa de fusión lo cual indica 

que posee más unidades rígidas aromáticas en su estructura, tal como se puede apreciar en la 

Figura 3.1 y tabla 3.5, además de que su peso molecular de unidad monomérica es mayor con 

respecto a los otros polímeros (ver tabla 3.5). La endoterma ancha que se observa en la Figura 3.6 

puede ser atribuida a la humedad residual en la muestra de polímero. 

Tanto el PDDBF-Baja como el PDDBF-Media poseen temperaturas de fusión debido a que en su 

estructura molecular  tienen más unidades flexibles como hexanodiol, sin embargo, esta 

temperatura es mayor en el PDDBF-Baja porque su peso molecular de unidad monomérica es 

mayor que el de media (ver tabla 3.5) además de que posee una unidad de isoftalato en 

comparación con el del media lo que le da también así mayor estabilidad térmica. 

 

Tabla 3.12. Temperaturas de transición vítreas de los polímeros de Baja, Media y Alta concentración de 

colorante. 

Muestra [Tg] °C [Tm] °C 

MDDBF ------- 80.5* 

PDDBF-Baja 29 82.5 

PDDBF-Media 30 69.0 

PDDBF-Alta 32 113.5 

*Temperatura de Fusión 

 

Por otra parte, en el PDDBF-Media se observa un menor punto de fusión probablemente como 

resultado de un menor empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Sin embargo en el PDDBF-

Alta se observa una Tm más alta, que puede ser atribuida a las fuerzas intermoleculares que dan 

como resultado un mejor empaquetamiento molecular, así como a la rigidez de las cadenas 

poliméricas.   



                                            Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             65 

3.2. Caracterización Espectroscópica   

 

3.2.1 Resonancia Magnética Nuclear  (RMN) 

 

El espectro de RMN 1H correspondiente al MDDBF (ver Anexo A) muestra un doble dobleteado 

(dd) en 8.26 ppm con constantes de acoplamiento 1.5 y 7.8 Hz  correspondiente al hidrógeno en 

posición alfa al carbonilo en el anillo aromático; enseguida se observan dos conjuntos de dobles de 

dobles dobleteado (ddd) traspuestos, uno localizado en 7.73 ppm con constantes de acoplamiento 

de 4.2, 7.2 y 12 Hz señal asignada al hidrógeno en posición para al carbonillo en el anillo 

aromático, mientras tanto el otro doble de doble dobleteado (ddd) aparece en 7.72 ppm con 

constantes de acoplamiento de 3.9,7.2 y 11.7 Hz correspondientes al hidrógeno en posición meta al 

carbonillo en el anillo aromático; un doble dobleteado (dd) en 7.33 ppm correspondiente al 

hidrógeno en la posición 4 en el anillo aromático con una constante de acoplamiento de 6.3 Hz. 

Por otra parte  se observa un doblete (d) en 6.93 ppm con constante de acoplamiento de 4.8 Hz que 

corresponde al hidrógeno de la posición para al átomo de Bromo en el anillo aromático del anillo 

de xanteno, así mismo un doblete (d) en 6.87 ppm constante de acoplamiento de 4.8 Hz se asigna 

al hidrógeno de la posición meta al  mismo átomo de Bromo mencionado anteriormente. Además 

se muestra un doblete (d) en 6.93 ppm constante de acoplamiento de 9.9 Hz señal asignada al 

protón vinilico de la posición 7 y un doblete (d) en 6.66 ppm correspondiente al protón en posición 

cis. 

En cuanto a las señales derivadas del 3-Bromopropanol se observa lo siguiente, un sigulete (s) en 

4.28 ppm y otro singulete (s) en  4.24 ppm, señales que corresponden a los protones de los 

hidroxilos respectivamente; un triplete (t) en 4.15 ppm correspondientes a los hidrógenos del 

metilo alfa al grupo ester, un triplete (t) en 3.92 ppm asignado a los hidrógenos del metilo alfa al 

grupo éter, un triplete (t) en 3.71 ppm asignado a los hidrógenos del metilo en la posición 13 

mientras que para los hidrógenos del metilo de la posición 12 se observa un triplete en 3.64 ppm. 

Finalmente  un multiplete (m) en 2.11 ppm se asigna a los hidrógenos del metilo en la posición 15 

y un un multiplete (m) en 1.84 ppm corresponde a los hidrógenos del metilo en la posición 16. El 

detalle de las señales se aprecia en la tabla 3.13. 
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Tabla 3.13. Señales del espectro de RMN 1H para el MDDBF 

 

Asignación 
Desplazamiento químico 

 (ppm) 
Integración Multiplicidad 

Constante de 
Acoplamiento 

J (Hz) 

1 8.26 1 H dd 1.5  , 7.8 

2 7.73 1 H ddd 4.2, 7.2 , 12 

3 7.72 1 H ddd 3.9, 7.2 , 11.7 

4 7.33 1 H dd 6.3 

5 6.93 1 H d 4.8 

6 6.87 1 H d 4.8 

7 6.83 1 H d 9.9 

8 6.66 1 H d 9.9 

9 4.24 1 H s  

10 4.28 1 H s  

11 4.15 2 H t  

12 3.92 2 H t  

13 3.71 2 H t  

14 3.64 2 H t  
15 2.11 2 H m  

16 1.84 2 H m  

 

El espectro de RMN 13C  correspondiente al MDDBF (ver Anexo B) se observan señales en 

179.04 ppm que corresponde al carbonilo de la cetona conjugada en el anillo del xanteno, 178.17 

ppm correspondiente al carbono unido al éter en el anillo del xanteno, 165.27 ppm asignado al 
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carbonilo del éster presente, señales  101.15ppm y 100.76 ppm correspondientes a los carbonos 

unidos a los átomos de Bromo respectivamente, en 150.43 ppm y 114. 69 ppm corresponden a los 

carbonos vinílicos alfa al carbonilo de la cetona en el anillo del xanteno, señales en 127.85 ppm  y 

131.33 ppm corresponden a los carbonos vinílicos en el anillo del éter de xanteno, mientras que la 

señal de 178.77 ppm corresponde al carbono conjugado en el anillo fusionado del xanteno. Por 

otra parte  la señal en 106.46 ppm corresponde al carbono del anillo aromático alfa al éter y en 

129.42 ppm se asigna el carbono aromático en posición para al átomo de bromo en el xanteno. 

Además señales en 133.76, 132.81, 132.9, 130.04, 130.51 y 132.74 ppm respectivamente 

representan los carbonos aromáticos.  

Tabla 3.14. Señales del espectro de RMN 13C para el MDDBF 

 

Asignación 
Desplazamiento químico 

 (ppm) 
Asignación 

Desplazamiento químico 
 (ppm) 

C-1 150-43 C-14 133.76 
C-2 114.69 C-15 131.81 

C-3 179.04 C-16 130.51 
C-4 100.62 C-17 130.04 
C-5 178.77 C-18 132.90 

C-6 155.08 C-19 132.74 

C-7 101.25 C-20 165.27 
C-8 159.95 C-21 66.91 
C-9 106.46 C-22 31.36 

C-10 129.42 C-23 58.74 

C-11 109.67 C-24 67.39 
C-12 131.33 C-25 31.85 

C-13 127.85 C-26 59.32 
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Así mismo la señal en 67.39 ppm corresponde al carbono alfa al éter aromático y en 66.91 

corresponde al carbono unido al oxigeno del éster, en 58.74 ppm y 59.32 ppm se observan los 

carbonos alfa a los grupos hidroxilo y finalmente en 31.36 ppm se observa el carbono 

correspondiente a la posición  22 y en 31.85 ppm el carbono de la posición 25. En la tabla 3.14 se 

muestra el detalle de las señales de RMN 13C del MDDBF. 

Tabla 3.15. Señales del espectro de RMN 1H para el PDDBF-Alta 

 

Asignación 
Desplazamiento químico 

 (ppm) 
Asignación 

Desplazamiento químico 
 (ppm) 

1 8.18 10 8.21 

2 7.68 11 7.51 

3 7.68 12 4.22 

4 7.38 13 2.95 

5 7.19 14 3.61 

6 7.03 15 2.05 

7 6.83 16 4.35 

8 6.69 17 1.82 

9 8.65 18 1.53 

 

En el espectro de RMN 1H  correspondiente al PDDBF Alta (ver Anexo C) se observan  señales  

anchas características tal como un singulete ancho(s) en 8.648 ppm correspondiente al hidrogeno  

entre los carbonilos del anillo aromático derivado del isoftaloilo,  una señal ancha en 8.213 ppm 

correspondientes a los hidrógenos del mismo anillo en posición meta y en 7.51 ppm en hidrogeno 

en posición para. Mientras que en 8.18 ppm se observa el hidrogeno alfa al carbonilo del 

MDDBF, en 7.68 ppm se aprecia un singulete ancho asignado a los hidrógenos en posición orto y 
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meta al hidrogeno anteriormente mencionado, en 7.38 hidrogeno aparece el hidrogeno en posición 

para al carbonilo del ester en la unidad correspondiente al MDDBF. También se observan dobletes 

anchos en 7.19 ppm y 7.03 ppm los hidrógenos aromáticos del anillo del xanteno  

respectivamente, y en  6.83 ppm y 6.69 ppm se observan dobletes anchos correspondientes a los 

protones vinilicos del anillo del xanteno. 

Por otra parte se observan señales anchas en 4.35 ppm asignadas a los hidrógenos de los metilos 

alfa al ester en la cadena alifática derivada del 1,6 hexanodiol, singulete ancho en 4.22 ppm 

correspondientes a los hidrógenos de la posición 12, mientras que en 3.61 ppm se observa una 

señal ancha correspondiente a los hidrógenos de los metilos en la posición 14. Además en 2.95 

ppm y en 2.05 ppm se observan señales anchas asignadas a los hidrógenos de las posiciones 13 y 

15 respectivamente. Finalmente en 1.82 ppm y en 1.53 se observan singuletes anchos 

correspondientes a los hidrógenos de los metilos restantes de la cadena alifática derivados de la 

unidad del 1,6 hexanodiol. En la tabla 3.15 se observa el detalle de las señales del PDDBF Alta. 

3.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

 

Figura 3.7. Espectro de IR del MDDBF. 
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El espectro de infrarrojo del MDDBF (Figura 3.7) muestra una señal ancha y fuerte en 3395cm-1,  

absorción característica  del estiramiento  del enlace O-H debido a los grupos hidoxilo terminales, 

además se observan dos absorciones intensas en 2952 cm-1 y 2865 cm-1 que corresponden al 

estiramiento de los grupos metileno. Una fuerte absorción en  1714 cm-1 indica que en el grupo 

carboxilo se llevo a cabo la reacción de esterificación satisfactoriamente, picos fuertes y anchos en  

1251 cm-1 y en 1108 cm-1 confirman a la presencia de grupos éteres del tipo Ar-O-Alifáticos . Los 

resultados detallados  se muestran en la tabla 3.16. 

Tabla 3.16. Resultados de  IR de MDDBF. 

Número de onda 
( cm-1) 

Vibración
Número de onda

( cm-1) 
Vibración 

3395 (O-H) 1348   (O-H) 

2952 as(CH2) 1251 as(C-O) 

2865 s(CH2)  1108 as(C-O) 

1714 as(COO) 1072 s(C-O)   

1631 (C=O) 950 ( C-H) 

1581 (C=C)Ar 
943 ( C-H) 

1502 (C=C)Ar 
825 ( C-H) 

1443 s(CH2) 755 ( C=C) ( sustitución 1,3)   

1373 s(CH2) 707 (CH2) 

 

En donde se tiene que: 

as vibración de estiramiento asimétrica   = vibración de cambio angular en movimiento 

s vibración  de estiramiento simétrica  = vibración de cambio angular de torsión 

s vibración de cambio angular tijereo = vibración de cambio angular de balanceo 

 

En la Figura 3.8 se muestra el espectro de infrarrojo del  PDDBF-alta sintetizado, ya que  a alta, 

media y baja concentración de colorante se observa de manera general el mismo comportamiento. 

Las principales  bandas características que diferencian dichas concentraciones son  la variación de 



                                            Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             71 

la intensidad de los picos  en 2942 cm-1  y  2867 cm-1 que corresponden a la presencia de grupos 

metileno debido a la vibración del tipo as(CH2) y s(CH2)  respectivamente, así mismo las bandas 

de absorción  que se presentan alrededor de 1747-1718 cm-1  que corresponden a las vibraciones 

asimétricas y de estiramiento de los grupos carbonilo (as(COO) y s(COO)) tanto en las unidades 

derivadas del MDDBF como en las del dicloruro isoftaloilo, además  de la intensidad derivada  de 

la absorción  en 725 cm-1 correspondiente a la presencia de grupos metilenos alifáticos de cadena 

larga, resultado de la vibración del tipo flex(CH2).  

 

Figura 3.8. Espectro de IR del PDDBF 

 

Por otra parte, las bandas de infrarrojo que se presentan en 1596 cm-1 corresponden a la presencia 

de las vibraciones de estiramiento  de carbonos insaturados (C=C) del anillo del xanteno, además 

la ausencia de absorciones superiores a 3000 cm-1 indican  la presencia de grupos hidroxilos  en la 

terminación de las cadenas poliméricas y no como residuos de monómero. En la tabla 3.17 se 

pueden apreciar detalladamente los resultados obtenidos por Infrarrojo del polímero de Alta 

sintetizado. 
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Tabla 3.17. Resultados de  IR de PDDBF-Alta. 

Número de onda 
( cm-1) 

Vibración 
Número de onda

( cm-1) 
Vibración 

2942  as(CH2) 1286 as(C-O) 

2867  s(CH2)   1193 Ar(C-H)( sustitución 1,3)  

1718 as(COO) 1074 s(C-O)   

1596 (C=C) 825 Ar(C-H) ( sustitución 1,3)  

1469 s(CH2COO)  788 Ar(C-H) ( sustitución 1,3)  

1413 Torsión(COO) 725 flex(CH2)alif   

 

Las  vibraciones asimétricas y de estiramiento del grupo éter as (C-O) y s (C-O)  aparecen en 

1286 cm-1 y 1074 cm-1, confirmando que la reacción de policondensación se llevo a cabo 

exitosamente sobre el monómero del colorante, mientras que las absorciones de media intensidad  

alrededor de 788-757 cm-1 indican la mono y disustitución correspondientes a los anillos  

bencénicos . 

 

Figura 3.9. Comparación de espectros de Infrarrojo de los polímeros obtenidos  a alta, media y baja 

concentración de colorante.  
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En la  Figura 3.9 se observa la comparación de los espectros de infrarrojo en donde las 

variaciones en cuanto intensidad alrededor de 2950 y 2860 cm-1 representan la presencia de grupos 

metileno, así como  en 1720 cm-1 constituyen a los grupos carbonilos, mientras que alrededor de 

730 cm-1 se observa la presencia de metilenos alifáticos correspondientes al monómero del  1,6-

hexanodiol. 

 

3.2.3. Espectroscopia  UV-visible (UV/Vis) 

El disolvente empleado para la realización de los espectros de absorción fue la 

Dimetilformamida (DMF) debido a que es el mejor disolvente para los polímeros obtenidos, y 

por lo tanto para la comparación de espectros se utilizó este sistema. Para  la realización de los 

espectros se prepararon soluciones en DMF a una concentración de 5.0 x 10-5 M y 1.0 x 10-4 M 

y a un pH neutro, utilizando celdas cubicas de cuarzo de 1cm de espesor.  

 

Figura 3.10 Espectro de absorción del MDDBF y de  4,5-Dibromofluoresceína respectivamente  5x10-5M. 

En la Figura 3.10 se muestra la comparación entre el espectro de UV-Visible del monómero 

MDDBF así como del colorante (4,5-dibromofluoresceína). En el espectro de absorción del 

colorante se observa un pico máximo en 530 nm que corresponde a las transiciones 

electrónicas del tipo n→* y →* que ocurren en el anillo del xanteno, ya que este tipo de 
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moléculas en solución dan lugar a la formación de especies iónicas así como agregados, ya 

que el equilibrio entre estas especies es sensible a factores  como el disolvente, pH, 

concentración, temperatura, entre otros. Es por ello que el máximo de absorción que se 

observa es posiblemente atribuido a la formación de agregados del colorante debido a las 

interacciones moleculares tal como la formación de puentes de hidrógeno que se ven 

favorecidos por el disolvente utilizado (DMF). 

Por otra parte, en el espectro de absorción del monómero MDDBF (Figura 3.11) se observa el 

resultado de la reacción de disustitución por la incorporación de cadenas alifáticas en el anillo 

del xanteno ya que disminuyen la conjugación del cromóforo y por lo tanto se desfavorece la 

formación de especies iónicas como los agregados, de tal manera que se observa el 

achatamiento del pico de 530 nm y un desplazamiento hacia  466 nm, además la deformación 

del pico de absorción se ve afectada por interferencias por efectos vibracionales de las cadenas 

alifáticas [93] 

 

Figura 3.11. Espectro de absorción comparativo del MDDBF  y PDDBF respectivamente en solución DMF a 

1x10-4 M. 

En la Figura 3.14 se observa el espectro de absorción comparativo entre  el MDDBF con 

el1PDDBF de alta concentración en donde aparece un pico bien definido alrededor de 540 nm, 

dicho desplazamiento batocrómico indica la presencia de agregados tipo J. Este 
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comportamiento se comprueba con el cambio de disolventes en el PDDBF, ya que el pico de 

540 nm desparece en presencia de THF tal como se observa en los espectros de la Figura 

3.12. 

 

Figura 3.12. Espectro de absorción del PDDBF  en solución de  DMF y THF respectivamente a 1x10-4 M. 

 

Figura 3.13. Espectro de absorción comparativo PDDBF de alta, media y baja  respectivamente en solución 

DMF a 1 mg/mL. 
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En el análisis de los polímeros con alta,  media y baja concentración de colorante en solución 

de DMF a una concentración de 1mg/mL respectivamente (Figura 3.13) se observó más 

definidamente la formación de los agregados tipo J con respecto a la absorción  intensa en  

540 nm.  

En el polímero que se observa una mayor concentración de agregados es en el de media 

debido a que aparece un mayor aumento en la intensidad del pico de absorción en 540 nm,  ya 

que a esta concentración  se favorece la formación de agregados debido que al observar la 

estructura molecular de dicha cadena polimérica, los anillos de xanteno favorecen el arreglo ya 

sea cabeza-cola o cola-cola dando lugar a un posible ángulo de desplazamiento (α) mayor a 

32° [91]. 

3.2.3.1. Análisis de la formación de agregados tipo J por UV-Visible 

Por medio de la espectroscopia de UV-visible es posible determinar el coeficiente de extinción 

molar, por lo que de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer, se elaboró una curva de calibración 

en donde se realizaron los espectros de absorción a diferentes concentraciones  respetando los 

límites de detección de la espectroscopia UV-Visible que van desde 1x10-2M  hasta 1x10-7 M  

evitando de esta manera las interferencias por concentración  que alteran la absortividad 

molar. 

Para tal experimento se preparó una solución madre con una concentración de 5x10-4 M 

disolviendo 0.0075 g [1.25 x 10-5Mol] de MMDBF en 25 mL DMF. A partir de dicha solución  

se tomaron alícuotas para la preparación  de soluciones más diluidas que se aforaron a 10 mL 

tal como se muestra  en la tabla 3.18. 

Tabla 3.18. Datos de concentración vs absorción de MDDBF a Max = 465 nm en solución de DMF. 

Sol. 
Alícuota

(mL) 
Concentración

(M) x10-4 
Absorción 

Max = 465 nm 
1 10 5.0 ------------ 
2 5.0 2.5 ------------ 
3 2.0 1.0 1.6949 
4 1.5 0.75 1.3061 
5 1.0 0.50 0.8656 
6 0.5 0.25 0.4421 
7 0.2 0.10 0.1817 
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De las soluciones mostradas en la Tabla 3.18 se obtuvieron los espectros de absorción, donde 

la  absorción máxima se ubicó en 465 nm y se tomó del valor de la absorbancia a tal Max. 

 Dado que la Ley de Lambert-Beer indica que la absorción  de luz a una determinada  longitud 

de onda es directamente proporcional a la concentración de la disolución de un compuesto, de 

acuerdo a la siguiente ecuación: 

· ·  

Donde: 

A= absorbancia o densidad óptica   C= concentración del analito ( mol/Lt) 

 

= Coeficiente de extinción molar  l = Espesor de la celda (1 cm) 

 

Con los datos de la tabla 3.18 se graficó la absorbancia vs concentración en donde se observó 

un comportamiento lineal, que tiene una pendiente que corresponde al coeficiente de extinción 

molar dado que el espesor de la celda es constante, como se observa  en la gráfica 3.1.  

 

 

Grafica 3.1. Determinación del coeficiente de extinción molar, concentración vs absorbancia de soluciones en 

DMF de MDDBF a Max = 465 nm. 
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Se obtuvo un coeficiente de extinción molar () de 16,903 (Lt mol-1 cm-1) medido a 465 nm 

para el MDDBF.  

También  se analizó el comportamiento lineal  de la formación de agregados que obedecen a la 

Ley de Lambert-Beer  (grafica 3.2 de absorción vs concentración) en el polímero de alta  a 

una longitud de onda de 466 nm que corresponde a la transición de los cromóforos en el 

colorante así como a 542 nm correspondientes a los agregados tipo J (Gráfica 3.2).  

 

 

 

Gráfica 3.2. Absorción vs concentración aproximada del PDDBF-Alta en solución de DMF a 466 nm y 542 nm, 

respectivamente. 

 

Los experimentos se  realizaron bajo el mismo procedimiento que para la determinación del 

coeficiente de extinción molar en el MDDBF (solución en DMF). A partir de una 

concentración aproximada en base al espectro del MDDBF se  preparó una solución madre del 

PDDBF-Alta disolviendo 0.119 gr aforando a 25 mL de DMF, de las cuáles se tomaron 

alícuotas que se aforaron a 10 mL según la tabla 3.19. 
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Tabla 3.19. Datos de concentración vs absorción de PDDBF-Alta en solución de DMF. 

Sol. 
Alícuota 

(mL) 
Concentración 

[M] x 10-4 

Absorción 
Max = 466 nm 

Absorción 
Max = 542 nm 

1 2.5 2.50 3.808 2.361 

2 1.0 1.00 1.841 0.985 

3 0.75 0.75 1.395 0.744 

4 0.50 0.50 0.921 0.493 

5 0.25 0.25 0.543 0.288 

6 0.1 0.10 0.175 0.087 

 

En la gráfica 3.2 el valor  de la pendiente obtenido a 466 nm es cercano al del monómero, 

mientras que el determinado a 542 nm  representa el 63% del obtenido a 466 nm, indicando la 

posibilidad de arreglo de  moléculas de colorante en el polímero dando lugar a la formación de  

agregados. 

La formación de agregados tipo J en colorantes es una característica propia de este tipo de 

moléculas debido a su polaridad, así mismo  factores como la concentración, pH y polaridad del 

disolvente favorecen la aparición de los mismos [91-103]. 

 

3.3. Efecto de Lantánidos  

 

3.3.1. Análisis del Eu(NO3)3 en solución con  polímeros por UV-Visible 

Se realizaron diferentes experimentos  por espectroscopia UV-vis en donde se detectaron los 

cambios en  los espectros de absorción en presencia de la sal de Europio como a continuación se 

describe. 

En primer lugar se estudio del efecto del Eu(NO3)3 sobre el MDDBF con manteniendo la 

concentración del monómero constante y variando la concentración de sal de Europio con objeto 

de observar el efecto sobre el cromóforo de xanteno, tomando como base una solución 1x10-4 M 

de monómero disuelta en DMF a diferentes concentraciones.  Se preparó  una solución madre de 
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MDDBF 1x10-3 M, de la cual se tomo una alícuota de 1 mL y se aforo a 10 mL en todos los casos, 

mientras que para la solución de Eu (NO3)3  se disolvieron  0.107 gr en 25 mL de DMF (0.01 M) y 

se tomaron alícuotas según la tabla 3.20 las cuales de aforaron a un volumen final de 10 mL. 

Tabla 3.20.  Concentración  vs absorción de MDDBF+Eu (NO3)3 a Max = 465 nm en solución de DMF 

Sol. Alícuota 
( Eu mL) 

[Eu3+]  
M x 10-4 

[MDDBF] 
 M x 10-4 

Relación 
MDDBF-Eu 

Absorción 
Max = 465 nm 

1 4.0 40.0 1.0  1.0 : 40.0 1.632 
2 2.0 20.0 1.0 1.0 : 20.0 1.655 
3 1.5 15.0 1.0 1.0 : 15.0 1.670 
4 1.0 10.0 1.0 1.0 : 10.0 1.647 
5 0.8 8.0  1.0 1.0 : 8.0 1.643 
6 0.6 6.0  1.0 1.0 : 6.0 1.643 
7 0.4 4.0  1.0 1.0 : 4.0 1.642 
8 0.0 0.00 1.0 1.0 : 0.0 1.641 

 

Al graficar los datos de la tabla 3.20 se observa un comportamiento semejante al de una campana 

de Gauss (Gráfica 3.3). En  donde  a una  concentración de 6 x 10-4 M de Eu(NO3)3  por  1 x 10-4 M 

de MDDBF se observa un aumento en la absorbancia  a una longitud de onda de 465 nm que 

corresponde al pico de absorción máximo de las transiciones electrónicas del cromóforo , lo que 

indica que el ion de Eu3+  se coordina ligeramente con los grupos carbonilo  presentes en el 

cromóforo dando lugar a un mayor efecto de conjugación y rigidez en el complejo, y por 

consiguiente, un ligero efecto hipercrómico al aumentar la intensidad de este pico que se ve 

representada por un incremento en la pendiente de dicha curva. 

 Sin embargo al no observar un desplazamiento batocrómico representativo es posible afirmar que 

la coordinación del ión de Eu3+ no tiene una influencia significativa en  algún cambio sobre las 

transiciones →* propias  del cromóforo de xanteno  [53]. 

A una concentración de 1.5 x 10-3M de de Eu (NO3)3  por 1.0 x 10-4 M de MDDBF  se observa un 

punto máximo, el cuál presenta la saturación máxima del contenido de Europio en el cromóforo ya  

que posteriormente a este punto comienza a decaer  observando una disminución brusca de la  

intensidad de absorción, ya que la concentración de iones de Eu3+ satura el sistema acomplejante y 

consecuentemente por efecto de dilusión disminuye. 
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Grafica 3.3.  Absorbancia vs Relación molar de [Eu3+]/[MDDBF]. 

Por otra parte se realizó el estudio del efecto de la sal de Eu3+ sobre el PDDBF-Alta en base al 

mismo procedimiento descrito anteriormente, en el cual se mantuvo constante la concentración del 

polímero (solución en DMF a 1 x 10-4 M) mientras que se fue variando la concentración del Eu 

(NO3)3  a partir de  una solución madre de la sal a una concentración de 0.01 M en DMF.  El 

compendio de los datos se muestra en la tabla 3.21. Se tomaron los valores de  la absorción 

máxima a 465nm y 540 nm. 

Tabla 3.21.  Datos de concentración  vs absorción de PDDBF+Eu(NO3)3 a Max = 465 nm y 543 nm en solución 

de DMF. 

Sol. Alícuota 
( Eu mL) 

[Eu3+] 
 M x 10-4 

[PDDBF]  
M x 10-4 

Relación 
[PDDBF:Eu] 

Absorción 
Max=465 nm 

Absorción 
Max=540 nm 

1 4.0 40.0  1.0  1.0 : 40.0 1.987 0.715 

2 2.0 20.0  1.0 1.0 : 20.0 1.943 0.697 

3 1.5 15.0  1.0 1.0 : 15.0 1.946 0.701 

4 1.0 10.0  1.0 1.0 : 10.0 1.913 0.701 

5 0.8 8.0  1.0 1.0 : 8.0 1.922 0.702 

6 0.6 6.0  1.0 1.0 : 6.0 1.895 0.702 

7 0.4 4.0  1.0 1.0 : 4.0 1.900 0.710 
8 0.0 0.0 1.0 1.0 : 0.0 1.925 0.942 
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Grafica 3.4.  Relación   de la absorbancia vs relación molar de la concentración constante de PDDBF con Eu 

variante a 465nm. 

 

En la grafica 3.4  se muestra el aumento proporcional de la absorbancia en 465 nm a una 

concentración constante de PDDBF-Alta en cuanto al aumento de la cantidad  agregada de Eu 

(NO3)3  a Max  igual a 466 nm; lo que indica que se observa un desplazamiento hipercrómico en 

presencia de Eu3+ correspondiente a la Max  del cromóforo por lo tanto, al agregar sal de Europio 

le proporciona una mayor conjugación y rigidez a las cadenas poliméricas por efecto estérico asi 

como por la  acomplejación del ión Eu3+. 

 

En la gráfica 3.5 se observa la disminución considerable de la formación de agregados en función 

de la agregación de sal de Eu (NO3)3, ya que al agregar en una relación 1:5 M de PDDBF-Alta-

Eu+3  la absorción en los agregados se ve afectada. Por lo tanto  al agregar Eu(NO3)3  los iones de 

Eu3+  se dispersa la formación de agregados ocasionado la disminución del pico de 540 nm. 
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Grafica 3.5.  Relación  absorción vs relación molar de la concentración constante de PDDBF con Eu variante a 

540nm. 

Ya que el ión de Eu3+ le proporciona mayor rigidez y conjugación a los cromóforos  y de esta 

manera se favorece el aumento de las transiciones por lo que la absorción en 465 nm tiene un 

aumento considerable. Tal efecto se puede observar en los espectros de absorción Figuras 3.14, 

3.15 y 3.16. 

 

Figura 3.14. Espectro de absorción de PDDBF-Alta en solución a 1 x 10-4 M en DMF con diferentes 

concentraciones de solución de Eu (NO3)3. 
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Figura 3.15.  Ampliación del espectro de absorción del PDDBF-Alta en solución a 1 x 10-4 M en DMF con  

diferentes concentraciones de solución de Eu (NO3)3 en un intervalo de 420 nm a 510 nm. 

 

Figura 3.16.  Ampliación del espectro de absorción del PDDBF-Alta en solución a 1 x 10-4 M en DMF con  

diferentes concentraciones de solución de Eu (NO3)3 en un intervalo de 510 nm a 600 nm. 
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3.3.2. Determinación del coeficiente de extinción en presencia y ausencia de 

Eu (NO3)3  

Se determinó el coeficiente de extinción del MDDBF en solución a partir de una mezcla de      5 

mL de una solución   5 x10-4  M de  MDDBF con 3.75 mL de  una  solución 1 x10-2 M de  

Eu(NO3)3  a un aforo total de 10 mL con DMF como disolvente, dando una concentración final de 

MDDBF de 2.5 x10- 4 M y 3.75 x10-3 M de Eu (NO3)3  (relación molar de 1:15 respectivamente) , 

se tomaron las siguientes alícuotas a dilución total de 10 mL con sus respectivos resultados de 

absorción (tabla 3.22). 

Tabla 3.22.  Datos de concentración  vs absorción de MDDBF+Eu(NO3)3 a Max = 465 nm en solución de DMF. 

Sol. Alícuota 
(mL) 

[Eu3+] 
 M x 10-4 

[MDDBF]  
M x 10-5 

Relación 
MDDBF-Eu 

Absorción 
Max = 465 nm 

1 4.0 15.00 10.0  1.0 : 15.0 3.128 
2 3.0 11.25  7.5 1.0 : 15.0 2.343 
3 2.0 7.50 5.0 1.0 : 15.0 1.544 
4 1.0 3.75 2.5 1.0 : 15.0 0.793 

 

Empleando la  ley de Lambert-Beer cuya ecuación es  

· ·  

Donde: 

A= absorbancia o densidad óptica  C= concentración del analito ( mol/Lt) 

= Coeficiente de extinción molar  l = espesor de la celda (1 cm) 

   

Por lo que se obtuvo un valor de pendiente de 31,216 (Lt/mol-cm) medido a 465 nm (Gráfica 3.6) 

para el complejo formado en solución del MDDBF+Eu, y de  16,904 (Lt/mol-cm) para el MDDBF 

sin contenido de Eu (NO3)3. Entonces se tiene que al agregar  sal de Eu (NO3)3   se observó un 

aumento de 1.85 veces el coeficiente de extinción molar para el monómero debido al aumento de 

la conjugación del complejo formado con la sal del lantánido. 
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Gráfica 3.6. Comparación del coeficiente de extinción molar en solución de DMF a Max = 465 nm de MDDBF 

(16,904 Lt/mol-cm) y MDDBF+Eu (31,216 Lt mol-1 cm-1). 

También se analizó el comportamiento lineal de acuerdo a la Ley de Lambert-Beer en el PDDBF-

Alta en presencia de Eu (NO3)3, para tal experimento de tomaron alícuotas de una mezcla de 2.5 

mL de solución 1 x 10-3 M de PDDBF-Alta con 3.75mL  de 1 x 10-2 M de solución en DMF de Eu 

(NO3)3  a un aforo final de 10 mL, para dar una concentración final de 2.5 x 10-4 M de PDDBF-

Alta y  3.75 x 10-3 M de solución en DMF de Eu (NO3)3.  Esta mezcla se fue diluyendo acorde a las 

alícuotas que se muestran en la tabla 3.23 junto con los resultados de la absorbancia obtenida. 

Tabla 3.23.  Datos de concentración vs absorción de PDDBF+ Eu (NO3)3 a una relación mol 1:15 

respectivamente en solución de DMF. 

 

Sol. 
Alícuota 

mL) 
Eu (NO3)3 
M x 10-4 

PDDBF-Alta 
M x 10-5 

Relación 
[PDDBF:Eu] 

Absorción 
Max = 465 nm 

Absorción 
Max = 540 nm 

1 2.5 9.375 6.25 1.0:15.0 1.273 0.462 

2 2.0 7.500 5.00 1.0:15.0 0.993 0.360 

3 1.5 5.625 3.75 1.0:15.0 0.740 0.270 

4 1.0 3.750 2.50 1.0:15.0 0.487 0.175 

5 0.5 1.875 1.25 1.0:15.0 0.303 0.109 
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En la gráfica 3.7 se compara el comportamiento lineal del PDDBF-Alta con y sin presencia de 

Eu(NO3)3 a una max de 465 nm, referente al cromóforo del xanteno en las cadenas poliméricas 

obteniéndose un valor de la pendiente 19568 (Lt mol-1cm-1) y 14843 (Lt mol-1cm-1) 

respectivamente.   

 

Grafica 3.7. Concentración (mol/Lt) de PDDBF-Alta  vs Absorcion a 465 nm. 

 

En la grafica 3.7 se observa que a una concentración superior de 4.5 x10-5M de PDDBF-Alta la 

pendiente es mayor en presencia de la sal de Europio, esto corresponde a la interacción del 

cromóforo con el ión de Eu+3 favoreciendo un aumento del máximo de absorción en 465 nm 

(Figura 3.15), ya que se favorece el aumento de la conjugación entre las cadenas poliméricas a 

consecuencia de la rigidez que se origina por la formación del complejo del ion Eu3+ con los 

grupos carbonilo presentes en el polímero. Este efecto es semejante al correspondiente a las 

propiedades luminiscentes de los iones de lantánido, conocido como el efecto antena, en el cuál  el 

coeficiente de extinción se incrementa mediante la mezcla de los orbitales 4f y 5d del lantánido a 

través de un ligando como es el caso de los grupos cromóforos de xanteno52. 

En relación  al pico de absorción en 540 nm que corresponde a la presencia de agregados 

ocasionado por los cromóforos incorporados en las cadenas poliméricas se tiene el siguiente 

comportamiento mostrado en la gráfica 3.8. 
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Gráfica 3.8. Concentración (mol/Lt) vs Absorción del PDDBF a 540 nm. 

Comparando la gráfica 3.7 con la 3.8 se observa una intersección entre rectas que representa la 

concentración en la que la adición de Eu (NO3)3  favorece  las  interacciones del ión Eu3+ con el 

cromóforo en el polímero, mientras que en la gráfica 3.8 se observa que en la presencia de iones 

de Eu3+  aumenta el coeficiente de extinción de 9,369.2 Lt/mol-cm, mientras que en la ausencia de 

éste es de 7128 Lt/mol-cm indicando que la adición favorece la dispersión del agregado 

disminuyendo a su vez la intensidad de la absorción en 540 nm así como la ruptura de la 

estabilidad del mismo, y aumentando las transiciones en el cromóforo en 465 nm. 

 

3.3.3. Análisis del Eu(NO3)3 sobre películas con  polímeros por UV-Visible 

Con las películas elaboradas por spin-coating se realizaron espectros de UV-visible en los cuales 

se observó la desaparición del pico intenso alrededor de los 540 nm indicando que los agregados 

que se observan en los análisis realizados en solución no se forman en las películas (Figura 3.17).  

Esto puede deberse a la acción giratoria así como la alta velocidad de la elaboración de las 

películas  no establece las condiciones para la formación y estabilidad de los agregados, (aunado al 

hecho de que es posible obtener gracias a dicha técnica una capa homogénea tanto del polímero 

como del complejo formado con la sal de lantánido; es importante señalar que es de vital 

importancia la calidad de las películas para la  medición de sus propiedades ópticas).  
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Figura 3.17. Comparación de los espectros de absorción a diferentes  concentraciones del contenido de Eu(NO3)3  

sobre las películas de PDDBF-Alta.  

Por otra parte, la falta de la formación de agregados en los cromóforos del polímero puede deberse 

a que el disolvente juega un papel importante en la formación de agregados, ya que le confiere 

movilidad a las cadenas poliméricas  favoreciendo la formación de los arreglos de los mismos. 

Para estudiar el efecto de la sal de Europio sobre las películas del PDDBF se elaboraron películas 

a  diferentes concentraciones con Eu (NO3)3  manteniendo simultáneamente constante la 

concentración de polímero  de acuerdo con la tabla 3.24. 

 

Tabla 3.24.  Datos de concentración  en peso del PDDBF-Alta+ Eu(NO3)3  y espesor de las películas. 

Muestra Eu(NO3)3 
% Peso 

PDDBF 
% Peso 

Espesor 
m 

PDDBF +Eu - 1:1.5 15 10 1.236 

PDDBF +Eu - 1:1.0 10 10 1.202 

PDDBF +Eu - 1:0.7 7 10 1.173 

PDDBF +Eu - 1:0.5 5 10 1.169 

PDDBF +Eu - 1:0.0 0 10 1.054 
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3.3.4. Análisis del Eu(NO3)3  con polímeros por Infrarrojo 

Con el objeto de realizar el análisis del efecto de la sal de la sal de Europio sobre los grupos 

funcionales por IR se llevó a cabo la formación del complejo mezclando 0.001 gr de PDDBF-Alta 

con 0.001 gr de Eu (NO3)3, en una relación 1:1 en peso con aproximadamente  1.5 mL de THF 

como disolvente, posteriormente se corrió el espectro de Infrarrojo utilizando el ATR con punta de 

diamante evaporando el disolvente empleado. El espectro se corrió en un intervalo de 4000 cm-1 a 

700 cm-1, donde la presencia bandas anchas alrededor de  3300 cm-1 corresponden  a la humedad 

que contiene la  sal de Europio (Figura 3.18). 

 
Figura 3.18.  Espectro de  de Infrarrojo  del  complejo de PDDBF-Alta con  Eu (NO3)3 

 

En la figura 3.18 se observan las absorciones que corresponden al PDDBF-Alta, sin embargo, en 

una ampliación del espectro en el intervalo de 2000 cm-1 a 1200 cm-1 se observó la formación  de 

una banda de absorción en 1649 cm-1 indicando la interacción de grupos carbonilos con los iones 

de Eu3+  dando como resultado el aumento de la conjugación de la especie acomplejante por lo que 

simultaneamente se observa la disminución de la absorción en 1582 cm-1 (Figura 3.19) mientras 
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que la banda de 1715 cm-1 se mantiene al mismo número de onda pero disminuyendo su 

intensidad. 

 

Figura 3.19.  Ampliación del espectro de  de Infrarrojo  del  complejo de PDDBF-Alta con  Eu (NO3)3 

Para detectar la posición del carbonilo el cual  llega a formar una ligera interacción con los iones 

de Eu3+, se preparó el bis-(3-bromopropil) isoftalato (abreviado como PISOFTGL figura 3.20) a 

partir de la reacción de esterificación  entre  0.005 mol de dicloruro de isoftaloilo con 0.010 mol de 

3-bromopropanol en 75 mL de cloruro de metileno a temperatura ambiente en presencia de 0.010 

mol de trietileamina.  
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Figura 3.20.  a) Estructura molecular del bis-(3-bromopropil) isoftalato (ISOFTGL), b) Estructura posible del 

complejo de  PISOFTGL con Eu3+ 

El producto se  purificó evaporando el disolvente por destilación reducida, posteriormente se 

extrajó de 2 a 3 veces con mezcla de agua-acetato de etilo para eliminar la sal formada, obteniendo 

un liquido viscoso  ligeramente amarillo. 

Para la determinación del espectro de Infrarrojo se preparó una solución concentrada de 

PISOFTGL en THF al 50% en peso. El disolvente se evaporó completamente al correr el espectro 

que se muestra en la figura 3.21. 

 

Figura 3.21.  Espectro comparativo de Infrarrojo  del  complejo del  PISOFTGL con y sin  Eu (NO3)3 

En  la figura 3.21 se muestra el espectro comparativo de infrarrojo del PISOFTGL con y sin sal de 

Europio, donde se observa que en el PISOFTGL aparecen dos sobretonos en 1793 cm-1 y en 1608 

cm-1 como resultado del efecto de dobletes por resonancia de Fermi que corresponde a la vibración 

de estiramiento (C=O) del grupo carbonilo, sin embargo, en  1725 cm-1 se define una fuerte 

banda de absorción atribuida a la vibración de estiramiento del grupo carboxilato del éster del 

PISOFTGL, confirmando dicho grupo por la banda de mediana intensidad con sobretonos en 



                                            Síntesis y Caracterización de poliésteres derivados de 4,5-Dibromofluoresceína  
con nitrato de Europio y estudio de sus propiedades ópticas 

Presenta I.Q.I. Jaquelin Martínez Viramontes                                                                                             93 

1302-1284 cm-1 que corresponde a la vibración de estiramiento del tipo (C-C-O) así como una 

débil banda en 1095 cm-1 correspondiente a la vibración  (O-C-C).  

Mientras que en la presencia de la sal de Europio desaparece la presencia de los dobletes por 

resonancia de Fermi así como un desplazamiento de la banda de 1608 cm-1 hacia 1654 cm-1 

además del desplazamiento de 1725 cm-1 a 1719  cm-1 indicando la interacción con el ión de Eu3+  

debido a la posible formación del carboxilato, ya que el corrimiento a una menor frecuencia indica  

el aumento de la rigidez en el complejo formado. Por otra parte el aumento de intensidad del pico 

de 1654 cm-1 es inversamente proporcional a la disminución del pico en 1719 cm-1 indicando que 

el enlace C---O---Eu3+ ejerce un mayor efecto inductivo sobre el carbono carbonilico. 

 

Figura 3.22. Estructura propuesta de la interacción de grupos carbonilo con el ión de Eu3+ sobre el PDDBF. 

La figura 3.22 muestra la estructura  probable que puede formarse debido a la facilidad de 

acomplejar los iones de Eu3+  con grupos carbonilo, ya que existe un menor impedimento estérico 

en el grupo derivado del isoftaloilo, ya que la rigidez del anillo del xanteno en la parte del 

MDDBF impide dicha formación de complejos con el ión del lantánido. De esta manera es posible 

asegurar dicha interacción, es posible que  por cada ión de Eu3+ se pueda acomplejar hasta con 4 

grupos carbonilos presentes en la cadena polimérica formando débiles interacciones 

intermoleculares, además de completar la formación del complejo ya sea con moléculas de 

disolvente o con moléculas de agua presentes en la humedad residual de  la misma sal empleada en 

la formación de los complejos. 

3.3.5 Análisis de Eu(NO3)3 con polímeros por Fluorescencia 

Los espectros de  fluorescencia se midieron a  una longitud de onda de excitación de 560 nm y  de 

emisión se midieron a 540 nm. En la figura 3.23 se muestra la comparación entre  los espectros de 

fluorescencia  en solución de DMF obtenidos entre el PDDBF-Alta  con y sin contenido de sal de 
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Europio a diferentes concentraciones diluidas. Ambos espectros de emisión y excitación se 

presentan en la misma figura, en donde se observa que existe una ligera influencia del ión de 

lantánido representada por una  disminución en la intensidad, lo que indica que no hay un 

decaimiento significativo por la presencia de Eu3+. 

 

Figura 3.23. Espectro de fluorescencia del PDDBF-Alta sin Eu3+ (___) y PDDBF-Alta con Eu3+ (----) excitación 

a  560 nm y emisión a 540 nm. 

Además en la figura 3.23 se observa que a una mayor concentración de polímero  la intensidad de 

fluorescencia se abate, comportamiento típico de los colorantes derivados de fluoresceína [37].   
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Figura 3.24.a) Espectro de fluorescencia del PDDBF-

Alta s/ Eu3+ excitación 540 nm y emisión a 560 nm. 

Figura 3.24. b) Espectro de fluorescencia del PDDBF-

Alta con Eu3+ excitación a  540 nm y emisión a 560 nm 

En las Figuras 3.24a  y 3.24b se muestran los espectros de fluorescencia (excitación y emisión) 

correspondientes al PDDBF-Alta con y sin la presencia de Eu (NO3)3 a diferentes concentraciones 

donde una vez más se observa  el efecto del decaimiento correspondiente a la concentración así 

como por efectos del disolvente. Se corrieron espectros de la mezcla de una solución de PDDBF-

Alta desde 1 x10-4 M hasta  4 x10-6 M  con una concentración equimolar de sal de Eu (NO3)3 en 

todos los casos. Los picos de absorción a 540 nm y 560 nm respectivamente corresponden a los 

grupos cromóforos derivados de la 4,5-dibromofluoresceina,  

Por otra parte,  a una concentración de 4 x10-6 M  en la figura 3.24a se observa que la emisión del 

pico en 560 nm es más intensa que la de excitación a 540 nm, esto puede ser atribuido a un 

aumento en la conjugación en el polímero debido por la formación de los agregados tipo J, 

mientras que en la figura 3.24b se observa una ligera disminución de dicha intensidad del pico de 

560 nm a la misma concentración indicando que la agregación de iones de Eu3+  tiene un efecto 

desestabilizante en los agregados probablemente debido al efecto estérico del ion o por repulsión 

electrostática.  

3.3.6. Análisis  de resultados por espectroscopia de electroabsorción 

Para la determinación de la susceptibilidad óptica no lineal se realizaron las mediciones del 

cambio del coeficiente de absorción lineal de las películas delgadas de PDDBF-Alta sobre sustrato 

de ITO, estos datos son directamente medidos por la técnica de EAS y los resultados se  muestran 

en las figuras 3.25a y 3.25b. 

 
Figura 3.25. a). Δα vs longitud de onda en PDDBF- Figura 3.28. b) Δα vs longitud de onda en PDDBF-alta 
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alta sin Eu (NO3)3 con Eu (NO3)3 

 

Tal como se observa en la Figura 3.25a se observa un pico ancho en 432 nm, mientras que en 462, 

496 y 542 nm respectivamente se observan picos definidos por lo cual se pueden relacionar con los 

máximos de los espectros de absorción de PDDBF indicando la correlación espectral de las 

transiciones electrónicas correspondientes al cromóforo del derivado de la fluoresceína. Por otra 

parte se observa un cambio significativo en  el espectro de la Figura 3.25b se observan los 

mismos picos en 430, 462 y 496 nm con la notable disminución del pico en 542 nm. 

Consecuentemente con la disminución de y al pico de absorción se confirma que la adición de 

Eu(NO3)3 sobre las películas delgadas del polímero brinda mayor conjugación entre las cadenas 

poliméricas. 

La dependencia espectral del índice de refracción (n) y del coeficiente de extinción (k) de las 

películas del PDDBF-Alta con y sin la presencia de Europio se comprobaron por espectroscopia de 

elipsometría tal como se presenta en las figuras 3.26a y 3.26b. 

  
Figura 3.26. a). Índice de refracción y coeficiente de 

extinción en PDDBF-Alta sin Eu (NO3)3 

Figura 3.26. b). Índice de refracción y coeficiente de 

extinción en PDDBF-Alta con de Eu (NO3)3 

 

Tanto en la figura 3.26a y 3.36b se observa  que el coeficiente de extinción (k)  presenta la misma 

tendencia al de absorción en el cual el pico máximo se ubica en 460 nm que corresponden a las 

transiciones electrónicas (→*) del colorante, por otra parte también se observa el índice de 

refracción el cual es similar para ambos casos, con un valor de n=1.71 alrededor de 510 nm tanto 

como para el PDDBF-Alta con y sin Europio. Por lo tanto, no se observo un cambio significativo 
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en la dependencia espectral del índice de refracción y del coeficiente de extinción para las 

películas estudiadas. 

  
Figura 3.27. a). Espectro de Electroabsorción de 
PDDBF-Alta sin Eu (NO3)3 

Figura 3.27. b). Espectro de Electroabsorción de 
PDDBF-Alta con Eu (NO3)3 

 

La susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden [3] para el PDDBF-Alta con y sin  contenido 

de Europio se  muestra en las figuras 3.27a y 3.27b en las que se observa la parte real e imaginaria 

de [3]. La parte imaginaria se puede relacionar con el fenómeno de absorción de dos fotones el 

cual es mayor en presencia de Europio que en ausencia, indicando que  absorbe más fotones 

gracias al efecto de la sal de Europio. 

Sin embargo, la parte real del valor de [3] proporciona información del parámetro de 

susceptibilidad de tercer orden el cual  tanto  para el polímero  en presencia y ausencia de Europio 

es similar, con un valor máximo de (3) = 3.3 x10-12 esu sin Eu y un valor de  (3) = 3.8 x10-12 esu 

con  Europio.  Estos valores encontrados de susceptibilidad óptica (3) son similares a sistemas 

poliméricos con grupos de fluoresceína anteriormente reportados [8].  

Con los resultados obtenidos por EAS se observa que  la sal de Eu (NO3)3  no tiene influencia 

significativa en las propiedades ópticas no lineales de tercer orden, sin embargo dada la estructura 

molecular del PDDBF se podría relacionar con el fenómeno de absorción de dos fotones. 

Por otra parte, como sugerencia para un mejor diseño molecular se tendría que aumentar la 

conjugación de la cadena polimérica así como tomar en cuenta el papel importante que juega el 

disolvente en este tipo de macromoléculas ya que favorecen la movilidad en el volumen libre de 
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los polímeros y consecuentemente este tipo de colorantes dan como resultado la formación de 

agregados. 

 

CONCLUSIONES 

Se obtuvieron con un rendimiento de 75% poliésteres a alta, media y baja concentración de 

colorante (PDDBF), derivados del monómero sintetizado a partir de 4,5-dibromofluoresceína 

(DBF) vía policondensación  bajo condiciones suaves en conjunción con monómeros tal como 

dicloruro de isoftaloilo y 1,6 Hexanodiol  que contribuyeron a brindarle flexibilidad a la cadena 

polimérica. La ruta sintética general del monómero (MDDBF) involucró la reacción entre  el DBF  

y el 3-bromopropanol en medio básico a través de la reacción simple de Williamson  con 

rendimientos mayores al 70%. 

Se verificaron los rendimientos  y estructuras moleculares de los polímeros y monómeros por las 

técnicas espectroscópicas de Resonancia Magnética Nuclear de protón (H1 RMN), espectroscopia 

de Infrarrojo (IR) y UV-visible. Se comprobó mediante el análisis elemental, UV-visible y 

Fluorescencia la concentración del contenido de colorante en cada poliéster sintetizado. 

Los resultados de los estudios por UV-visible  en solución de DMF de los polímeros mostraron 

que se favorece la formación de agregados tipo J representado por pico intenso en 540 nm. 

Mientras que los  estudios en solución  de los complejos formados con Eu (NO3)3  se observó  que 

a una relación molar superior a [1:5] de PDDBF-Alta:Eu3+ respectivamente disminuye 

considerablemente la formación de  agregados debido a que la adición del ión Eu3+ no favorece la 

estabilidad de los arreglos de los agregados por efecto estérico, así como la adición de rigidez y 

mayor conjugación entre cadenas representado por efectos hipsocrómicos, éste fenómeno también 

fue posible observarlo por fluorescencia. En adición a lo anterior se determinaron los coeficientes 

de extinción molar del MDDBF obteniendo un valor de  31,216 c/Eu y de 16,904 s/Eu  medido a 

465 nm, mientras que para el PDDBF-Alta a 465 nm se tiene de 14,843 s/Eu y de 19,548 c/Eu.  

Por otra parte se observó que al adicionar Eu (NO3)3  al PDDBF-Alta éste se acompleja con los 

grupos carbonilo del éster de isoftalato, ya que se le atribuye al desplazamiento del pico de 

absorción alrededor de 1649 cm-1 en el espectro de infrarrojo, ya que se favorece el aumento de la 

conjugación entre las cadenas poliméricas a consecuencia de la rigidez que se origina por la 

formación del complejo del ion Eu3+ con los grupos carbonilo presentes en el polímero. 
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Adicionalmente, se obtuvieron películas delgadas de los polímeros de alta, media y baja a 

concentraciones al 10% y 30% en peso. Las películas elaboradas al 10% en peso se caracterizaron 

por perfilometria obteniendo espesores alrededor de 1.2 m, en donde no se observo la formación 

de agregados tipo J debido a la falta de disolvente así como a la acción giratoria del spin-coating. 

Mientras que para las películas elaboradas al 30% se obtuvieron espesores alrededor de 3.5 m, así 

también se obtuvo un valor de índice de refracción alrededor de 1.71 para el PDDBF. 

Como resultado de la medición de la susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden (3)  se 

obtuvieron valores de (3) = 3.3 x10-12 esu para el PDDBF-Alta sin Europio y de (3) = 3.8 x10-12 

esu con  Europio lo que indica que la adición de Eu (NO3)3 no tiene influencia significativa en las 

propiedades ópticas no lineales sobre el polímero. 

Finalmente  con el objetivo de mejorar las propiedades ópticas de este tipo de material se sugiere 

modificar el diseño molecular del polímero aumentando la conjugación en el mismo, además los 

colorantes derivados de fluoresceína  tienen fuerte tendencia a la agregación por lo que su 

interacción con los disolventes es un factor importante a considerar. Además, este tipo de 

estructuras pueden tener potenciales respuestas relacionadas con el fenómeno de absorción de dos 

fotones. 
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ANEXO A. Espectro de RMN-1H del MDDBF 
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ANEXO B. Espectro de RMN-13C del MDDBF 
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ANEXO C. Espectro de RMN-1H del PDDBF-Alta 
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