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Resumen
Los diferentes materiales hibridos representan una tendencia emergente en
diversas areas de investigacion y aplicacion, destacando especialmente las
perovskitas hibridas como una nueva generacion de materiales innovadores.
Estos materiales combinan componentes orgénicos e inorganicos que
forman estructuras cristalinas analogas a las perovskitas tradicionales, dando
lugar a una amplia gama de propiedades fisicas, quimicas vy
semiconductoras unicas. Entre sus principales ventajas se encuentran la
rapida obtencion, el bajo costo de produccién y la posibilidad de ajustar sus
propiedades electronicas y oOpticas mediante modificaciones estructurales.
Algunas propiedades mas sobresalientes incluyen alta fluorescencia,
fotoluminiscencia, conductividad eléctrica y propiedades Opticas no lineales,
lo que las posiciona como materiales prometedores para diversas
aplicaciones tecnoldgicas, como diodos emisores de luz, transistores, celdas
solares fotovoltaicas, sensores quimicos, catalizadores, dispositivos de
almacenamiento de energia, entre otros. Dentro de esta amplia categoria de
materiales hibridos, los puntos cuanticos de carbono (CQDs) emergen como
un derivado relevante, debido a sus excepcionales propiedades quimicas y
fotoluminiscentes con dimensiones inferiores a los 10 nandémetros. Estos
materiales son capaces de emitir luz en un amplio espectro de colores,
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano, dependiendo principalmente

de su tamario y estructura.

Los CQDs se han utilizado extensamente en aplicaciones biomédicas como
marcadores para la deteccion de células cancerosas y tejido dafiado, y como
biosensores al ser funcionalizados con moléculas de reconocimiento
biolégico. Para optimizar la aplicabilidad de los CQDs, especialmente en
entornos bioldgicos, su solubilidad en agua es crucial. En este sentido, la
generacion de sistemas hibridos que combinan CQDs con liposomas ha

demostrado ser una solucion eficaz. Los liposomas actian como modelos de
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membranas celulares y sistemas de transporte de farmacos, siendo
particularmente prometedores en tratamientos contra el cancer. Su
capacidad para encapsular activos diversos, su biodegradabilidad y ausencia
de toxicidad los convierten en herramientas valiosas en biomedicina,

incluyendo su uso como agentes de contraste en imagenes medicas.

En este contexto, se presentan dos investigaciones enfocadas en el disefio,
sintesis y caracterizacion de materiales hibridos, distribuidas de la siguiente

forma:

En el capitulo |, se presenta el estado del arte relativo al pasado, presente y
futuro de los materiales hibridos, abordando su composicién estructural,
meétodos de sintesis y las aplicaciones que actualmente se desarrollan en

diversos campos tecnoldgicos

En el capitulo 1l, se describe el disefio, sintesis y caracterizaciéon de
materiales hibridos que incorporan complejos de coordinacion, desarrollados
como una alternativa sostenible. La sintesis de estos compuestos se realizé
en condiciones ambientales normales, con una reduccion considerable en el
uso de disolventes y tiempos de reaccion mas cortos en comparacion con las

metodologias tradicionales reportadas en la literatura.

En el capitulo Ill, se presenta un método sencillo y eficiente para la sintesis y
encapsulamiento en un solo paso de puntos cuanticos de carbono en
liposomas bajo condiciones ambientales normales. Este sistema hibrido se
propone como una alternativa sostenible, destacandose por la reduccion en
el uso de disolventes y la simplicidad del proceso. Se plantea como el punto
de partida para el desarrollo de marcadores robustos, con mayor estabilidad
y emision en el espectro visible, ampliando asi el campo de aplicacion de los

materiales hibridos en la tecnologia moderna y sostenible.

Finalmente, se presentan las conclusiones de la investigacion.



LAH el

CENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUIMICA APLICADA

Abstract
Hybrid materials represent an emerging trend in various research and
application areas, with hybrid perovskites standing out as a new generation of
innovative materials. These materials combine organic and inorganic
components that form crystalline structures analogous to traditional
perovskites, resulting in a wide range of unique physical, chemical and
semiconducting properties. Their main advantages include rapid synthesis,
low production cost, and the possibility of tuning their electronic and optical
properties through structural modifications. Notable properties include high
fluorescence, photoluminescence, electrical conductivity and nonlinear optical
properties, which position them as promising materials for various
technological applications, such as light-emitting diodes, transistors,
photovoltaic solar cells, chemical sensors, catalysts, energy storage devices,
among others. Within this broad category of hybrid materials, carbon quantum
dots (CQDs) emerge as a relevant derivative, due to their exceptional
chemical and photoluminescent properties with dimensions below 10
nanometers. These materials are capable of emitting light in a wide spectrum
of colors, from ultraviolet to near-infrared, depending mainly on their size and

structure.

CQDs have been used extensively in biomedical applications as markers for
the detection of cancer cells and damaged tissue, and as biosensors when
functionalized with biological recognition molecules. To optimize the
applicability of CQDs, especially in biological environments, their solubility in
water is crucial. In this regard, the generation of hybrid systems combining
CQDs with liposomes has proven to be an effective solution. Liposomes act
as models of cell membranes and drug transport systems, being particularly
promising in cancer treatments. Their ability to encapsulate diverse actives,
their biodegradability and lack of toxicity make them valuable tools in

biomedicine, including their use as contrast agents in medical imaging.
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In this context, two investigations focused on the design, synthesis and

characterization of hybrid materials are presented, distributed as follows:

In Chapter I, the state of the art regarding the past, present and future of
hybrid materials is presented, addressing their structural composition,
synthesis methods and the applications currently being developed in various

technological fields.

Chapter 1l describes the design, synthesis and characterization of hybrid
materials incorporating coordination complexes, developed as a sustainable
alternative. The synthesis of these compounds was performed under normal
environmental conditions, with a considerable reduction in the use of solvents
and shorter reaction times compared to traditional methodologies reported in

the literature.

In Chapter Ill, a simple and efficient method for the one-step synthesis and
encapsulation of carbon quantum dots in liposomes under atmospheric
conditions is presented. This hybrid system is proposed as a sustainable
alternative, standing out for the reduction in the use of solvents and the
simplicity of the process. It is proposed as the starting point for the
development of robust markers, with greater stability and emission in the
visible spectrum, thus expanding the field of application of hybrid materials in

modern and sustainable technology.

Finally, the conclusions of the research.
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Introduccién

A lo largo de la historia, el desarrollo de nuevos materiales ha impulsado la
necesidad de estudiar sus diversas propiedades y explorar sus posibles
aplicaciones en el ambito de la ciencia y tecnologia. Esta perspectiva ha
permitido la creacion de sistemas y dispositivos innovadores que mejoren la
calidad de vida; ademas, ha proporcionado soluciones para abordar desafios
contemporaneos, como el calentamiento global y la sostenibilidad ambiental.
En la actualidad, numerosas investigaciones se centran en el desarrollo de
materiales sintéticos con propiedades altamente prometedoras que puedan
ser moduladas a escala nanométrica e incluso disefiadas mediante estudios
tedricos, ofreciendo nuevas alternativas de produccién. Dentro de esta
tendencia, la nanotecnologia ha ganado una atencion significativa debido a
las extraordinarias propiedades que presentan los materiales cuando son
disefiadas y manipuladas fisicamente, quimicamente y biolégicamente a
escala nanométrica.® Entre estos, destacan las nanoparticulas (NPs), que
han atraido un gran interés por su rentabilidad y beneficios en areas como la
medicina, la ingenieria de tejidos, las imagenes celulares y los
biomarcadores.? La sintesis verde y sustentable de estas NPs, que reduce el
uso de reactivos quimicos toéxicos, ha tenido un impacto crucial en el
desarrollo de nuevas tecnologias mas amigables con el medio ambiente.?
Recientemente, los puntos cuanticos de carbono (CQDs), como derivados
del carbono, han emergido como materiales sofisticados debido a su
excepcional biocompatibilidad, excelentes propiedades fisicoquimicas, y su
fotoluminiscencia altamente sintonizable, lo que los hace ideales para
aplicaciones biomédicas y tecnoldgicas. No obstante, su propiedad Optica
sigue siendo un tema de debate, con diferentes mecanismos propuestos
para su explicacion. De manera paralela, los materiales hibridos de
perovskitas han emergido como una clase de materiales innovadores con

estructuras cristalinas que permiten una modulacibn amplia de sus
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propiedades. Estos materiales, con formula estructural establecida como
ABXs, han ganado relevancia en diversos campos tecnolégicos gracias a su
capacidad de ser disefiados para alcanzar una amplia gama de propiedades
fisicas, quimicas y semiconductoras unicas. Gracias a su versatilidad, las
perovskitas hibridas se han convertido en un area de gran interés dentro de
la comunidad cientifica, destacandose por su capacidad para combinar
componentes organicos e inorganicos y ofrecer multiples aplicaciones. En
este contexto, se llevaron a cabo investigaciones centradas en el disefio,
sintesis 'y caracterizacion de materiales hibridos, especificamente
compuestos tipo perovskitas hibridas que incorporan complejos metalicos de
coordinacibn en su estructura y puntos cuénticos de carbono (CQDs)
encapsulados en liposomas. Teniendo en cuenta que los liposomas juegan
un papel importante al actuar como modelos de membranas celulares y
sistemas de transporte de farmacos, se emple6 la combinacion de CQDs con
liposomas para garantizar la estabilidad y solubilidad de los CQDs en
ambientes bioldgicos, lo que abre nuevas posibilidades para su aplicacion en
nanomedicina y terapia dirigida. Ademas, se implementaron metodologias
sostenibles en la sintesis de estos materiales hibridos, lo que permite reducir
considerablemente el uso de disolventes téxicos y optimizar los tiempos de
reaccion. Este enfoque no solo mejora la eficiencia del proceso, sino que
también destaca el potencial de estos materiales hibridos para aplicaciones
tecnolégicas avanzadas, como sensores, dispositivos fotovoltaicos y
almacenamiento de energia, asi como para el desarrollo de materiales
biocompatibles para aplicaciones meédicas. Es relevante sefialar que los
compuestos hibridos sintetizados en este trabajo de investigacion no habian
sido reportados previamente en la literatura cientifica, lo que resalta la
innovacion de este estudio. Esta aportacién abre la puerta a la exploracion
de nuevas metodologias que posibiliten una sintesis eficiente, econémica y
sostenible de materiales funcionales, con un amplio potencial para diversas

aplicaciones en el ambito de las tecnologias avanzadas.

VI
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Planteamiento del problema

Los materiales hibridos, como las perovskitas y la interaccién de puntos
cuanticos de carbono con liposomas, han despertado un interés creciente en
la comunidad cientifica debido a sus excepcionales propiedades fisicas y
quimicas. Estas cualidades los posicionan como candidatos altamente
atractivos para mdultiples aplicaciones tecnoldgicas. En particular, los CQDs
destacan por su fotoluminiscencia altamente sintonizable, biocompatibilidad,
alta estabilidad quimica y capacidad de dispersion en medios acuosos. Estas
propiedades los convierten en materiales ideales para aplicaciones en
bioimagen, sensores y dispositivos optoelectronicos. Por otro lado, las
perovskitas hibridas presentan una amplia gama de comportamientos
funcionales que las hacen altamente atractivas para aplicaciones en
fotovoltaica, optoelectronica, sensores y catalisis. Sin embargo, uno de los
principales desafios asociados con estos materiales es la inestabilidad, lo
que restringe su uso en dispositivos de larga duracion, especialmente bajo
condiciones ambientales adversas. Esta limitacion se acentla por la escasez
de investigaciones exhaustivas sobre la sintesis, caracterizacién y control
preciso de numerosos paradmetros a nivel atbmico y molecular. La falta de
este conocimiento limita el entendimiento profundo de las interacciones
fundamentales de estos materiales y obstaculiza la optimizacién de sus
propiedades funcionales. Adicionalmente, es fundamental abordar Ila
sostenibilidad en la sintesis de estos materiales, desarrollando enfoques
verdes y sostenibles que minimicen o eliminen el uso de reactivos quimicos
toxicos, promoviendo procesos mas amigables con el medio ambiente y
econémicamente viables. Teniendo en cuenta estos factores, la generacion
de nuevos materiales hibridos con propiedades mejoradas podria abrir
nuevas oportunidades en el desarrollo de tecnologias innovadoras,
superando las limitaciones actuales y contribuyendo significativamente al
desarrollo de tecnologias mas eficientes y sostenibles.

VI
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Objetivo general

Disefiar y sintetizar compuestos hibridos de tipo perovskita y puntos

cuanticos de carbono encapsulados en liposomas, y su caracterizacion

exhaustiva, con el fin de evaluar su potencial aplicacion en diversas

tecnologias.

Objetivos especificos

1.

Sintetizar compuestos hibridos de tipo perovskita utilizando métodos
reproducibles y controlados, asegurando la formacion de estructuras
cristalinas estables y adecuadas para su aplicaciébn en tecnologias
emergentes.

Obtener puntos cuanticos de carbono (CQDs) mediante la técnica de
electrosintesis, optimizando sus propiedades fotoluminiscentes y su
compatibilidad para sistemas hibridos.

Encapsular los CQDs en liposomas para mejorar su estabilidad,
biocompatibilidad y funcionalidad, analizando su interaccién y posible
sinergia en el sistema compuesto.

Caracterizar exhaustivamente los materiales obtenidos mediante
técnicas fisicas (como difraccion de rayos X y microscopia
electrénica), quimicas (espectroscopia FTIR, XPS, entre otras) y
opticas (UV-Vis y PL), para determinar sus propiedades.

Evaluar el potencial tecnolégico de los sistemas hibridos disefiados,
explorando sus posibles aplicaciones en campos como la

optoelectronica, la bioimagen, la fotocatalisis o la energia renovable.

VI
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Hipotesis

El disefio y la optimizacion de la sintesis de materiales hibridos, empleando
metodologias innovadoras y sostenibles, permitiran obtener materiales con
propiedades estructurales y funcionales mejoradas, mientras que la
caracterizacion detallada de estos materiales facilitara la comprension de sus
interacciones estructurales y contribuira a su integracion en diversas
aplicaciones tecnoldgicas, potenciando su estabilidad en entornos

convencionales.
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Justificacion

A nivel mundial, la necesidad de desarrollar nuevas fuentes de energia,
preferentemente limpias, econémicas y procesadas en menos pasos ha ido
en incremento. Por ejemplo, en el ambito de la energia solar, la aplicacion de
la tecnologia fotovoltaica es considerada como una de las alternativas
energéticas mas factibles y eficientes por diversos grupos de investigacion,
puesto que utiliza una fuente energética gratuita y practicamente inagotable.
Dentro de este campo, la tecnologia hibrida ha ganado relevancia por
combinar materiales organicos e inorganicos, permitiendo procesos de
fabricacion de menor costo, reduccion de residuos contaminantes y mayor
eficiencia energética, contribuyendo a una mayor sustentabilidad. Sin
embargo, uno de los principales desafios asociados con estos materiales es
su limitada durabilidad, rendimiento y estabilidad, lo que restringe su

implementacion en dispositivos de larga duracion.

Frente a esta problemética, se vuelve fundamental realizar investigaciones
exhaustivas que permitan una caracterizacion detallada de estos materiales
mediante técnicas avanzadas. Esto facilitara una mayor comprension mas
profunda de su comportamiento a nivel molecular, permitiendo establecer
parametros mas precisos para la obtencién de materiales con propiedades
optimizadas. Al mismo tiempo, resulta indispensable innovar las diferentes
metodologias de sintesis, orientandolas hacia proceso mas sostenibles, de
menos impacto ambiental y mayor viabilidad econdémica, alineandose con los
principios de la quimica verde. Por ello, esta investigacion no solo contribuira
al desarrollo de materiales con mejor estabilidad y rendimiento, sino que
también abrird nuevas oportunidades para su aplicacion en dispositivos mas
eficientes y sostenibles, impulsando avances en sectores clave como la

energia renovable, la deteccion de contaminantes y la biomedicina.



CAPITULO |

1.1.Antecedentes

En la actualidad, el estudio de nanomateriales y estructuras complejas ha
captado una gran atencion debido a sus Unicas y excepcionales propiedades
electronicas, magnéticas y opticas, presentando un enorme potencial tanto
en enfoques tecnolégicos como cientificos. Un ejemplo sobresaliente lo
constituyen los materiales de perovskitas de haluro metélico (MHP), los
cuales poseen una estructura cristalina similar a la de la perovskita de
mineral (Figura 1b), reportada por primera vez en 1839 por el mineralogista
aleman Gustav Rouse, 4° quién la descubrié en los Montes Urales en Rusia.
El mineral (Figura 1a) fue nombrado en honor al mineralogista ruso L. A.
Perovski, fundador de la sociedad Geogréafica Rusa, quien caracterizd por
primera vez la estructura del mineral compuesto por 6xido de calcio y titanio
(CaTiOs).”

b)

Figura 1. a) Imagen del mineral de perovskita, b) estructura cristalina del mineral de
perovskita (CaTiOs).”
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Desde entonces, el término perovskita se ha utilizado para referirse a
materiales que disponen de atomos en su red cristalina con una férmula
quimica general de tipo ABXs, donde “A” se caracteriza por ser un catidn
monovalente organico o inorganico con un radio ionico grande en
comparacion a B; “B” representa un metal de transicion divalente coordinado,
por ejemplo, Pb?*, Sn?*, Ge?*, Cu?*, Eu?* y Ni**,® mientras que “X” representa
un anion, tipicamente un haluro (CI, Br, 1).58° Desde entonces, se ha
encontrado que esta estructura presenta una amplia variedad de materiales
sintéticos, incluyendo oxidos metélicos y haluros como se puede ver en la

Tabla 1.7:10.11

Tabla 1. Tipos y componentes de perovskitas de haluro y 6xido.'*

PEROVSKITA
A*B?'X3 A% =K, Rb, Cs, etc.
- At 2B X B® =K, Cu, Ag, Tl, etc.
S | AuB¥X; B@Y = Mg, Fe, Eu, Yb, etc.
2 A*2B*B¥Xg B®Y = Bi, In, Fe, La, Y etc.
I B“) = Pb, Sn, Ce, etc.
X® =F, ClI, Br, I, etc.
A*B5*X3- A® = Na, K, Rb, Cs, etc.
AZ*B4X%™ AP = Ca, Sr, Ba, etc.
A"B3X2" AGY = La, Ce, Nd, etc.
n 24) — .
8 A%+B 2/3+B4/3+X_2 B 3 - Ca, N', CU, Yb, etc.
é AZB2Hx2- B®" = Sc, Y, Al, Fe, La, etc.
5 B@) = Ce, Ti, Hf, Zr, etc.
A*AB 2B X 2"
B®6%) = Nb, Mo, W, etc.
X®) = Q, S, Se, etc.
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Describir la estructura de perovskita esta relacionado con la presencia de un
cuboctaedro AXi2 que comparte sus aristas con un octaedro BXs como se
puede observar en la Figura 2. Comunmente el catibn B se encuentra
ubicado en el centro del grupo octaédrico formando un fuerte grupo de
coordinacion con X, asi mismo, X se encuentra localizado en cada vértice de
la estructura octaédrica. Cada unidad estructural se repite de manera
continua e infinita compartiendo veértices y formando una estructura
tridimensional (3D), sin embargo, las disposiciones atémicas de estos
materiales pueden variar dependiendo de los factores como la presion y

temperatura.>*?

Figura 2. Representacién esquematica de la estructura cristalina de la perovskita ABX3.8

Dentro de la clasificacion de las perovskitas, aquellas que contienen haluros
metalicos inorganicos como cationes (Pb, Sn y Ge) son las mas estudiadas.
Esto se debe a la interaccion de los iones haluros doblemente puenteado
(fraccién M-X-M) y a la flexibilidad estructural que presentan, lo que da lugar

a caracteristicas distintivas en las sucesivas transiciones de fase.?

Otras caracteristicas en torno a estos materiales es la amplia variedad de

propiedades, las cuales son dependientes del tipo de atomos que las



LAH el

CENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUIMICA APLICADA

conforman, entre las propiedades mas interesantes y de mucho estudio es la

superconductividad, magnetoresistencia, espintrénica y cataliticas.’

En la actualidad, la modulacién de estos materiales permite la generacion de
estructuras innovadoras, integrando fragmentos organicos e inorganicos,
comunmente conocidos como perovskitas hibridas. En esta categoria de
materiales hibridos, la estructura mantiene un arreglo tridimensional que
incorpora cationes organicos en la posicion de A,” lo que permite la
modulacion de una variedad de moléculas organicas que influyen
directamente en la dimensionalidad de la estructura octaédrica,® y a su vez,
producen propiedades novedosas. Sin embargo, es importante tener en
cuenta el tamafio de los cationes, ya que, al integrar cationes de un tamafo
mas grande, la estructura cambia y facilita la conversion de una perovskita

tridimensional a una bidimensional.

Diversos grupos de investigacion han clasificado las estructuras de
perovskita segun la disposicion del octaedro y del sitio A, dividiéndolas en
cuatro tipos: las mas comunes son las 3D (tridimensionales) y 2D
(bidimensionales), seguidas por las 1D (unidimensionales) y OD (cero
dimensionales),!! (ver Figura 6), las cuales se discutiran mas adelante. Estas
combinaciones innovadoras, amplian el estudio y las aplicaciones de estos
materiales, por ejemplo, en dispositivos optoelectronicos como las celdas
solares, electrodos fotovoltaicos, laseres, fotodetectores, LEDs, asi como en
dispositivos nanoelectronicos como los fotoeléctricos, termoeléctricos y de
memoria, superconductores, baterias, pilas de combustible, catalizadores,

interruptores resistivos y materiales sensores.?13

Entre los materiales hibridos mas estudiados son los que contienen iones
organicos como la metilamina (MA) y formamidina (FA) en el sitio A.5> Estos
materiales han sido utilizados de manera eficiente como materiales
sensibilizadores en celdas solares fotovoltaicas, exhibiendo impresionantes

propiedades de transporte de carga, llegando a ser tan estudiados en este
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tipo de dispositivos que han superado hasta el 23% de eficiencia de

conversion de energia, pero en periodos de vida relativamente cortos.*

Esta caracteristica demostr6 que los materiales hibridos generan una
excelente combinacion entre las propiedades organicas e inorganicas,
debido a la variedad de las especies idnicas que pueden integrarse en los
sitios A, B y X, obteniendo excelentes caracteristicas semiconductoras como
la alta movilidad de portadores de carga, amplias longitudes de difusion de
portadores, banda prohibida (bandgap) ajustable y alto coeficiente de
absorcion, entre otros. Ademas, una ventaja clave es la simplicidad de sus
métodos de sintesis, ya que pueden obtenerse y procesarse mediante
técnicas de disoluciéon de bajo costo, 4> algunos ejemplos se mencionan a

continuacion.

1.2.Sintesis de perovskitas hibridas
La sintesis de estos materiales esta dividida en dos categorias, método
descendente y método ascendente, conocidos generalmente como “top-
down” y “bottom-up”, respectivamente.* En la estrategia descendente
comprende la fragmentacion por medio de meétodos fisicos como los
ultrasonidos o la trituracién de los materiales de gran tamafio y su reduccion
mediante el método de molienda mecanica de bolas, ademas de los métodos
quimicos como la exfoliaciébn gquimica,*® mientras que para la estrategia
ascendente se utilizan iones como materiales de partida, que forman

particulas relativamente grandes y complejas mediante autoensamblaje.*

1.2.1 Metodologia top-down
1.2.1.1. Método de plantilla
En esta estrategia, la obtencién de materiales se caracteriza por conservar
las formas y tamafios originales durante la sintesis del material

nanoestructurado.>*° Los pasos generales se describen a continuacion:
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e Preparacion de plantilla. Generalmente, se utilizan cuatro tipos de
plantillas: o6xidos metalicos mesoporos, nanohilos de silicio
mesoporoso, dioxido de silicio mesoporo y estructuras metalicas
organicas; se prepara de manera que pueda formar un soporte
adecuado para la formacion de perovskitas.

e DepoOsito de precursores. Los precursores de la perovskita se
depositan sobre o dentro de la plantilla, mediante técnicas de
deposicion quimica en fase vapor, sol-gel o métodos de inmersion.

e Formacion de perovskita. La plantilla ayuda a guiar la formacién de
la estructura cristalina y puede influir en el tamafio y forma del material
final.

e Caracterizacion. Los nanocristales obtenidos se separan mediante
centrifugacion y secado; generalmente tiene tamafios en el rango de 2
a 200 nanometros de didmetro, con estructuras 1D o 2D. Estos
nanocristales exhiben una fotoestabilidad y estabilidad térmica
excepcionales. A través de métodos de caracterizacion, se asegura
gue los materiales obtenidos cumplan con las propiedades deseadas,
como la estructura cristalina, la pureza y las propiedades Opticas o

eléctricas.

Este método ofrece varias ventajas como la reduccion de defectos en los
limites de grano, mejora la calidad de peliculas para su evaluacion mediante
fotoluminiscencia, favorece la preparacion de plantillas directamente sobre
sustratos, ademas un mayor control en el tamafio de estos mismos.>1%16 Sin
embargo, algunos inconvenientes en esta metodologia son la limitada
compatibilidad de sustratos, procesos complejos y costosos, reproducibilidad

deficiente y limitaciones a escala.
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1.2.1.2. Método de inyeccion en caliente
Esta metodologia no requiere el uso de plantillas mesoporosas, pero si
implica el uso de altas temperaturas, atmosfera inerte y precursores nuevos
como el acido oleico u octadeceno que son utilizados como disolventes no
coordinantes, asi como bromuro de alquilamonio de cadena larga. Estos
componentes permiten la generacion de NC de perovskitas esféricas, cubos
y plaquetas de dimensiones nanométricas que puede precipitarse,>’1® como

se muestra en la Figura 3.

Br

" //-\B\§

' = Br:‘ Ey’_’ Br
= X/

Br

® =CH;NH,

Figura 3. Imagen TEM de nanoparticulas de perovskita (22 nm) y representacion gréafica de
octaedros MXes que comparten vértices, mostrando un confinamiento en las tres dimensiones

cristalogréaficas.®

Este es uno de los métodos sintéticos mas accesibles y de alto

rendimiento,*! basandose principalmente en la siguiente secuencia:

e Preparacion de precursores. A partir de solventes organicos, se
preparan soluciones precursoras que suelen incluir sales metalicas,
como haluros de plomo o estafio, y una fuente de haluro de una
molécula organica o inorganica.

e Calentamiento e inyeccién. La solucion precursora se calienta a
altas temperaturas en un reactor, posteriormente, se inyecta una

solucion que contiene una fuente de haluro adicional o un agente que
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facilite la formacion de nanoestructuras de perovskita. Dos
pardmetros fundamentales en la obtencion uniforme de nanocristales
es una inyeccion rapida y condiciones de reaccion controlada.

e Crecimiento de nanocristales. A través de condiciones controladas
de temperatura y atmésfera inerte, da como resultado la formacion y
el crecimiento de nanocristales.

e Enfriamiento y recuperaciobn de nanomateriales. Tras la
inyeccion, el sistema se enfria y los nanocristales formados se
separan del solvente mediante técnicas de centrifugacion.

e Caracterizacion. Los nanocristales se purifican y finalmente se
caracterizan para determinar su estructura, tamafio, morfologia y

propiedades 6pticas o electronicas.

Las desventajas en este tipo de metodologia es su alto costo por el uso de
disolventes anhidros, ademas el uso de reactivos precursores debe de ser de
alta pureza.'! Por otra parte, se incluyen sustancias que se descomponen a
altas temperaturas, o bien el uso de aditivos como el acido oleico y
octadeceno, que son perjudiciales para la obtencion de buenas eficiencias,
debido a sus cadenas largas de hidrocarburos que pueden interrumpir la

cristalizacion adecuada de la perovskita.>*°

1.2.1.3. Método de reprecipitacion asistida por ligante
En comparacién con los métodos anteriores, en este caso no requiere una
plantila mesoporosa ni altas temperaturas. En su lugar, basta con la
incorporacion de materiales de perovskita, lo que conduce a la precipitacion
de nanocristales. Se trata de un método sencillo y de bajo costo que favorece
la cristalizacion de los materiales. Ademas, es altamente eficiente para la
obtencion de materiales a gran escala con propiedades Optimas de
luminiscencia, y es muy utilizado para la fabricacion de dispositivos
optoelectrénicos, como celdas solares y LEDs.® A continuacion, se describe

el proceso de esta metodologia: 529
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e Preparacion de soluciones precursoras. Se disuelven las sales de
haluro deseadas, como el bromuro o yoduro de plomo Il (PbBr2 o
Pbl2), en un disolvente polar adecuado, como N,N-dimetilformamida
(DMF), acetonitrilo (ACN), butirolactona (GBL), N-metilpirrolidona
(NMP) o dimetilsulfoxido (DMSO).

e Mezcla de soluciones. La solucion obtenida se agita vigorosamente
para garantizar una distribucion homogénea de los componentes. Esta
etapa puede realizarse a temperatura ambiente o a temperaturas
entre 30 y 60°C para mejorar la solubilidad. Posteriormente, se
incorporan ligantes de cadena larga como la n-octilamina o acido
oleico, que controlan la cristalizacidén mediante procesos cinéticos.

e Formacion de perovskita. Finalmente, el material de perovskita
cristaliza y precipita mediante centrifugacion u otras técnicas de

separacion.

Esta estrategia es una alternativa mas rentable en comparacion a la de
inyeccion en caliente, ya que permite la sintesis de compuestos en
condiciones ambientales,?!?2 y no requiere de equipos sofisticados; ademas,
ofrece un mayor control sobre la composicién y la estequiometria de la
perovskita. Sin embargo, a pesar de su simplicidad, esta técnica presenta
ciertas limitaciones. El uso de los disolventes polares como la DMF, dificulta
su eliminacién completa, lo que impacta negativamente en el rendimiento y
estabilidad de los NCs y en la eficiencia de los dispositivos finales. Ademas,

los rendimientos de produccion suelen ser inferiores al 30%.52122

1.2.1.4. Método por deposicion quimica de vapor
La deposicion quimica en fase vapor (CVD), es un proceso en el cual uno o
MAas precursores reaccionan para formar una sustancia volatil que se
transfiere a la zona de deposicion, bajo calentamiento.>?* Este método es
ampliamente utilizado para la produccion de materiales aplicados en

dispositivos laser, peliculas delgadas y nanomateriales. Durante el proceso,
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los precursores quimicos se introducen en una camara en estado gaseoso,
utilizando un flujo de gas inerte, como argén o nitrégeno.?324 A continuacion,

se describe el procedimiento:

e Precursores y transporte. Dentro de una camara, los precursores
quimicos como las sales de haluro y compuestos organicos son
vaporizados y transportados al sustrato, teniendo en cuenta el control
de la presién y temperatura, para garantizar que los precursores
lleguen al sustrato en la fase gaseosa correcta.

e Reaccidén en el sustrato. Cuando los precursores llegan al sustrato,
reaccionan quimicamente para formar la capa de perovskita. La
temperatura y el ambiente de la camara son fundamentales para
controlar la morfologia y calidad de la capa formada.

e Eliminacion de subproductos. Los subproductos de la reaccion se
eliminan de la cAmara para evitar la contaminacion del sustrato y la

degradacion de la capa de perovskita.

Es importante considerar que esta metodologia permite un control preciso del
espesor de las peliculas, logrando una alta uniformidad y pureza, lo cual es
ideal para la producciéon en masa de dispositivos basados en perovskita.?*
Sin embargo, este método requiere de altas temperaturas, llegando hasta
casi los 400°C, por lo que existen algunas restricciones en el uso de los
materiales. Ademas, los equipos y el control de la humedad en el medio

incrementan significativamente los costos del proceso. °

1.2.1.5. Meétodo del reactor de microfluidos
Este método emplea un reactor de microfluidos, similar a la tecnologia de
impresion 3D, y se presenta como una técnica innovadora y versatil para
reacciones de fase liquida, permitiendo un control preciso sobre la formacién
de materiales de perovskitas a nivel microescala.® El funcionamiento del
reactor se simplifica en los siguientes pasos: a través de microcanales, se

integran los precursores de perovskita (microfluidos) y se mezclan de forma

10
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mecanica de una forma rapida y homogénea, lo que favorece el control de la
nucleacion y el crecimiento de los cristales, asi como el control dinamico de

las estructuras.25:26

Esta metodologia, es particularmente Gtil para la fabricacion de materiales
con aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, ademas es ampliamente
utiizada en las industrias de biotecnologia, farmacéutica e ingenieria
quimica.®> Sus ventajas incluyen un control exhaustivo sobre el tiempo de
experimentacion y condiciones de reaccién, como la temperatura y el flujo de
reactivos, asi como control sobre del tamafio y la morfologia de los
cristales.?” Esto es crucial, ya que estas caracteristicas influyen directamente
en las propiedades oépticas y electronicas de un material. Una vez
establecidos los pardmetros necesarios, la metodologia permite una alta
reproducibilidad establecida y la posibilidad de ajustar las condiciones de
reaccion para obtener materiales con propiedades especificas, asegurando
resultados altamente repetibles.> Aunque este método presenta varias
ventajas, también limitan su aplicacibn en la sintesis, debido a varios
factores, como el disefio de los microfluidos, lo cual requiere de un control
riguroso, asi como la configuracion y optimizacién de sistemas controladores
0 piezas que pueden ser técnicamente complejos y costosos. Ademas, el
mantenimiento y la reparacion del equipo pueden resultar caros debido a la
necesidad de materiales especializados y tecnologias de fabricacién
avanzadas. Asimismo, la formacion prematura de nanocristales en los
microcanales pueden causar obstrucciones, interrumpiendo el flujo vy

afectando la calidad del material.

1.2.2 Metodologia bottom-up
1.2.2.1. Sintesis por ultrasonidos
Esta metodologia es sencilla, eficaz, econdmica y respetuosa con el medio
ambiente, ademas omite el uso del disolvente DMF, en comparacion a las

demas metodologias, obteniéndose productos finales que presentan una
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mayor estabilidad, y con rendimientos de hasta un 20-30%.° Este método se
basa en la aplicacion de ondas ultrasonicas a una solucién que contiene los
precursores de perovskita, facilitando también la nucleacion y el crecimiento
de los cristales.® El proceso de sintesis se efectla mediante cuatro pasos

principales:

e Solucidon precursora. Se prepara una solucibn que contiene los
precursores de perovskita como el haluro de plomo y un haluro
organico.

e Aplicacion de ultrasonido. La solucion es sometida a ultrasonido con
frecuencias que oscilan entre 20-40 kHz.

e Nucleacion y crecimiento de cristales. Después de efectuarse el
ultrasonido, se generan cavitaciones (formacion de microburbujas) que
facilita la nucleacion rapida y uniforme para la generacion de cristales
de perovskita, asi como su posterior crecimiento.

e Recuperacion y secado. Los cristales generados se separan de la
solucibn mediante precipitacion y son llevados a secado.
Posteriormente son caracterizados para determinar sus propiedades y

puedan ser utilizados para diferentes aplicaciones.

En torno a las ventajas de esta metodologia se encuentra el control y tamafio
uniforme de los cristales, siendo excepcionales para aplicaciones
optoelectronicas; ademas, acelera la nucleacion, elimina impurezas y
defectos en los cristales y lo mas eficiente, es el bajo costo.?® Aunque esta
técnica presenta varias ventajas de obtencion de materiales, presenta
algunas desventajas como el control limitado sobre la morfologia y fases
cristalinas, afectando las propiedades épticas y electronicas del material, por
otra parte, a través de las ondas ultras6nicas pueden inducir a la
descomposicion térmica o quimica de los precursores sensibles al calor o
condiciones extremas como los materiales a base de metilamonio que son

inestables en condiciones térmicas. Dentro de esta metodologia se requiere
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de una precision en el control de parametros como la frecuencia, amplitud de
ondas, duracién ultrasonica y concentracion de precursores, lo que conlleva
a la formaciébn de impurezas o productos no deseados cuando los
parametros no se ajustan de una forma correcta. Estas desventajas limitan

también la escalabilidad debido a los factores control preciso en el proceso.

1.2.2.2. Molienda mecanica por bolas (mecanosintesis)
La mecanosintesis, también conocida como molienda mecanica o sintesis
mecanoquimica, es una técnica que utiliza bolas que estan hechas de
materiales como el circonio y corindén, que estan contenidas en un
recipiente. Estas bolas pueden variar en tamafio, y su funcion principal es
promover las reacciones quimicas a través del suministro de energia
mecanica mediante la rotacion del recipiente que los contiene. Es importante
tener en cuenta que los precursores sean de alta pureza para evitar la
generacion de impurezas, al mismo tiempo, garantizar una proporcion
estequiométrica precisa y considerar la adicion de aditivos o dopantes.
Posteriormente a través de friccibn mecanica interna entre el cuerpo de la
molienda y el material a moler, induce a las reacciones quimicas entre los
precursores, generado el material de perovskita sin salir de la fase sélida.®
En torno a las ventajas de este método se encuentra la ausencia de
disolventes, reduciendo considerablemente el riesgo de contaminacién,
haciendo el proceso sustentable; ademas, no requiere de altas temperaturas,
permite ajustar el tamafo de particulas a través del control de parametros de
molienda y genera materiales en una mayor proporcion con propiedades
Opticas ligeramente inferiores en comparacién a la metodologia LARP, sin
embargo, algunas de las desventajas en esta metodologia son los
prolongados tiempos de reaccion, posible contaminacion a partir de los
materiales de bolas o contenedores y la obtencion de una morfologia

limitada.®

13



LAH el

CENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUIMICA APLICADA

1.3.Aplicaciéon de los nanomateriales hibridos de perovskita
Cada vez que se hacen mas evidentes las propiedades opticas y electronicas
Gnicas en los materiales de perovskitas, se han encontrado multiples
aplicaciones, por ejemplo en dispositivos semiconductores, debido a sus
excepcionales propiedades Unicas por separacion de cargas, sin embargo,
también son éptimos generadores de electricidad al juntar cargas y crear luz,
siendo de mucha aplicacion en dispositivos LEDs, celdas solares, laseres,
fotodetectores y como canales semiconductores en transistores de capa
delgada (TFT).*® A continuacién, se dara una breve descripcién de algunas
de las aplicaciones mas novedosas que en la actualidad son las mas

estudiadas.

1.3.1 Diodos emisores de luz
La generacion de una fase cristalina de alta calidad libre de defectos, es una
de las principales propiedades para lograr una alta eficiencia y Optimo
rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PLQY), elevadas energias de
enlace de los excitones y pureza en colores son las principales propiedades
presentes en los materiales hibridos de perovskitas, dichas caracteristicas
son fundamentales para su aplicacion en LEDs y campos de la
electroluminiscencia.®>® Generalmente la aplicacion de estos materiales
hibridos en LEDs son denominados como PeLEDs, cuya estructura se
encuentra establecida a partir de un anodo, una capa transportadora de
huecos comunmente el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(sulfonato de estireno)
(PEDOT:PSS), una capa de material emisor de perovskita, una capa
transportador de electrones como los 6xidos metalicos TiOz2 y ZnO, ademas

de un céatodo.

1.3.2 Celdas solares
Uno de los éxitos mas destacados y estudiados en la actualidad es la
aplicacion de MHP en dispositivos fotovoltaicos, como absorbentes de luz

sintonizable a partir de su bajo costo de obtencién. Ademas, se han logrado
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rendimientos de eficiencias de conversion de energia de 22.1%, generando
innovadoras aplicaciones en investigaciones optoelectrénicas en areas como
la quimica, fisica y materiales.® Estos estudios generalmente estan basados
en la obtenciéon de materiales coloridos y que pueden ser depositados en
modulos flexibles en comparacion a los materiales actuales de la industria.
Hasta la fecha se han realizado modificaciones en torno a su estructura,
dependiendo principalmente del tipo de propiedades que se requiera. Sin
embargo, una de las desventajas que se siguen estudiando actualmente es
la presencia de plomo en estas estructuras, lo que formula problemas de
toxicidad durante la fabricacién, implementacion y eliminacion del dispositivo.
Por otra parte, la degradacion del material cuando estd sometido a
condiciones de humedad, temperatura, radiacién ultravioleta, costos de
obtencion y limitaciones tecnoldgicas, no hacen factibles su reproduccion a
gran escala.>?® En este tipo de aplicaciones, es importante considerar dos
factores, tolerancia t y octaédrico p. El factor t relaciona las distancias entre
los componentes A-X y B-X en un modelo idealizado de esfera solida,
ayudando a predecir la estabilidad cristalografica. Para las perovskitas de
haluro (X = F, ClI, Br, 1), el factor determinante tiene valores de 0.81 <t<1.11
y 044 < p < 0.90. Considerando valores puntuales entre 0.89-1.0, la
estructura cubica es evidente, pero si los valores t son menores, hay

generacion de estructuras tetragonales u ortorrémbicas menos simétricas.?®

Actualmente, existen materiales con los parametros mencionados
previamente, por ejemplo las perovskitas hibridas con aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos los cuales contienen el catidn organico en la
posicion A, como el metilamonio con Ra = 0.18 nm, etilamonio con Ra= 0.23
nm y formamidinio con un Ra en el rango de 0.19-0.22 nm. 2° En el caso del
anion X descrito como un halégeno, es muy usual encontrar al yodo (Rx =
0.220 nm), Bry CI (Rx = 0.196 y 0.181, respectivamente). Asi mismo, para el
cation B es el Pb (Re = 0.119 nm) utilizado universalmente por el
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favorecimiento de ideales banggap, eficientes absorbentes de luz, bajas
densidades de trampa y eficientes longitudes de difusién, con una Optima
procesabilidad en solucién, sin embargo, presentan una estabilidad muy baja
ante la luz y la humedad.?%30

1.3.3 Laser
La configuracion de un dispositivo laser consta de tres elementos: medio de
ganancia, fuente de bombeo y cavidad Optica resonante. Los materiales
hibridos son aplicados en el medio de ganancias de los laseres para lograr la
inversion de poblacién, debido a su larga longitud de difusion del portador, su
gran energia de enlace del exciton y la alta eficiencia cuantica. En este
proceso, las particulas se excitan desde un estado de baja energia a un
estado de alta energia para lograr la inversion de poblacion mediante la
fuente de bombeo. La cavidad Optica resonante selecciona un haz de
radiacion, y es estimulada con la misma frecuencia y direccién para ganar

continuamente en la cavidad, logrando asi la emision laser.®

1.3.4 Fotodetector
Debido a que los materiales de perovskita presentan elevada movilidad de
portadores de carga y una fuerte absorcién de luz, 10 veces superior a la de
los colorantes organicos, los convierte en candidatos prometedores en
fotodetectores. Las principales aplicaciones son en fotodetectores de pelicula
fina a través de ultravioleta visible. Estos dispositivos deben tener una
elevada capacidad a la respuesta de la luz UV, un rechazo de la luz visible y
una correlacion lineal fotocorriente-potencia Optica. Es importante mencionar
que su simplicidad estructural, el bajo costo de fabricacibn y el
funcionamiento a baja temperatura también son esenciales para su uso en
aplicaciones comerciales.®! Las caracteristicas principales en este tipo de
fotodetectores deben comprender la transparencia a la luz ultravioleta, que
sean de facil fabricacion, fuerte absorcibn de luz, alta movilidad de

portadores de carga, estabilidad en el aire, pocos defectos y bipolaridad.3!
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1.3.5 Fotocatalisis
Los materiales cristalinos de perovskita han sido ampliamente estudiados
debido a sus propiedades de estabilidad, alto rendimiento cuantico de
fotoluminiscencia, por sus amplios espectros de absorciébn que abarca el
rango de luz visible para una Optima aplicacién, tomando en cuenta la
siguiente analogia “fuente solar + catalizador — ambiente limpio”, se han
desarrollado estos materiales para mejorar la eficiencia de conversion solar,
pero en particular que pueda captar toda la gama de fotones de luz visible.
Las perovskitas se consideran fotocatalizadores prometedores, debido a su
eficiente rendimiento foto catalitico, simplicidad estructural y flexibilidad.®
Otros aspectos que se deben incluir en este tipo de materiales es la
estabilidad del material, un 6ptimo rendimiento cuantico de fotoluminiscencia,

band gap ajustable, bajo costo de produccién y procesabilidad quimica.®

1.4.Estructuras de perovskitas
El estudio de la sustitucion de cationes en las estructuras de perovskita ha
sido ampliamente explorado; sin embargo, la formacion de nanocristales
sigue presentando un desafio debido a las restricciones impuestas por los
radios i6nicos de las cationes involucrados.®? Actualmente, se han
identificado diversas configuraciones quimicas dentro de las estructuras
hibridas de perovskita, siendo las mas estudiadas y comunes las perovskitas
tridimensionales (3D), que se obtienen tipicamente a altas temperaturas.®
Estos materiales estan formadas por iones primarios y conservan una
estequiometria ABXs3 y se clasifican en dos grupos principales: perovskitas

inorganicas y perovskitas hibridas.

En las perovskitas inorganicas, el cation A suele ser monovalente, con
elementos como cesio o rubidio, mientras que el cation B es divalente y
puede estar representado por plomo, estafio o germanio. Por su parte, el
anion X corresponde a haluros como el cloro, bromo, yodo o combinaciones

de estos. En el caso de las perovskitas hibridas, el cation A es reemplazado
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por compuestos organicos como metilamonio o formamidinio.* Para la

estabilidad de estos materiales, es crucial considerar los radios atdbmicos de

los cationes y aniones, ya que estos

influyen en la capacidad de la molécula

para girar alrededor de su centro de masa. La Tabla 2 muestra los radios

idnicos efectivos mas utilizados en la sintesis de materiales de perovskita.33

Tabla 2. Radios idnicos efectivos de cati

materiales de perovskita.

ones y aniones utilizados en la sintesis de

ATIO Radio efectivo ra.ei (p
Amonio 146
Hidroxilamonio 216
Metilamonio 217
Hidracinio 217
Azetidinio 250
Formamidinio 253
Imidazolio 258
Dimetilamonio 272
3-pirolinio 272
Etilamonio 274
Guanidinio 278
Tetrametilamonio 292
Tiazolio 320
Piperazinio 322
Tropilio 333
Dabconium 339

AN Redocmionabm
Fluoruro 129
Cloruro 181
Bromuro 196
Yoduro 220
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Al conocer cada uno de estos radios efectivos, se puede considerar la
determinacion de las diferentes estructuras y estabilidad, a través del factor
de tolerancia de Goldschmidt (t). Tomando como referencia a las perovskitas
con férmula quimica ABX3 se considera el radio i6nico (r)) de los iones A (ra),

B (r8) y X (rx), obteniéndose la siguiente ecuacién:1214.29.34

T+ Ty

t:\/i(TB‘F Tx)

Cuando el valor t se encuentra en el intervalo 0.76-1.13 las estructuras 3D
son estables, no omitiendo, otras estructuras relacionadas, que pueden ser
estables fuera de este rango.*® Bajo este parametro, solo un nimero limitado
de cationes como Cs, MA y FA son utilizados para la estabilidad estructural,
asi mismo, existen otros candidatos estudiados que son pequefios como Na,

Ky Rb o demasiado grandes como imidazolio, etilamonio y guanidinio.*

Tipicamente el valor t entre 0.81 a 1.11 es correspondiente a una estructura
clbica de lo contrario la estructura es distorsionada o incluso se destruiria.!
Las estructuras hexagonales se confirman cuando t > 1, mientras que las
estructuras tetragonales u ortorrombicas de menor simetria se forman
cuando t tiene un rango de 0.89 a 1.0, mientras que la formacién de no
perovskitas se forman cuando t < 0.8.5'1 A continuacion, la Figura 4 muestra
un grafico acerca de los radios idnicos A y X que relacionan la formalidad de
los MHP para la familia mas comuan de los compuestos Pb y Sn, ademas, se
muestran los radios i6nicos aproximados de F-, CI, Iy Br, asi como los
cationes mas comunes del sitio A como Cs, MA y FA los cuales estan

marcados a lo largo de la ordenada y la abscisa, respectivamente.®
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Figura 4. Estabilidad de perovskitas 3D de haluro de plomo (rojo) y estafio (azul) en funcién
de los radios i6nicos del cation del sitio A y del anién haluro. Las lineas continuas y

discontinuas, en azul y rojo, delimitan los limites de la tolerancia y los factores octaédricos,

respectivamente.®

Como se ha mencionado anteriormente, es importante sefialar que el factor
de tolerancia para radios i6nicos presentan la condicion necesaria para la
estructura de la perovskita; sin embargo, existen otras consideraciones como
las preferencias de enlace/coordinacién de los iones metalicos implicados,
que influyen significativamente en la quimica estructural; asi mismo, el
equilibrio de cargas entre los atomos que conforma la estructura, es decir, si
el catiéon “A” es de caracter monovalente, el cation “B” debe ser divalente,
mientras que para un halégeno “X” todos los sitios estan totalmente

ocupados.33

Otro parametro importante para definir la estabilidad de las perovskitas es a
través del factor octaédrico, p = re/rx, y es dependiente de los radios de los
iones de B y X, teniendo en cuenta el rango de estabilidad que se encuentra

en 0.442 y 0.895, que junto con el factor de tolerancia, predice la formalidad
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de la perovskita con estructura 3D. Estas restricciones determinan si el
conjunto de iones “A”, “B” o “X” pueden formar la estructura de perovskita
que implica una red de octaedros [BXs], como se ha discutido previamente.
461114 E| gréafico anterior (Figura 4) especifica concretamente las
intersecciones que pueden utilizarse para predecir si es probable que se
produzca una perovskita con sus respectivas tolerancias y componentes
especificos. Si la interseccidén se encuentra dentro de los limites de formacion
que estan sefialadas con las regiones sombreadas, se favorece la estructura
perovskita, mientras que, si se encuentra fuera de ella, se producen otros

motivos.®

Otros factores de tolerancia que se han tomado en cuenta para la formalidad
de las estructuras de perovskitas, en torno a las modificaciones de la
tolerancia clasica y factores octaédricos son cationes moleculares no
esféricos en el sitio A y la electronegatividad reducida de los haluros.®

Por otra parte, la Figura 5 muestra los factores de tolerancia que en la
actualidad se utilizan para predecir la estabilidad de nuevas combinaciones
posibles de perovskitas, las cuales se encuentran unidas principalmente
mediante enlaces i6nicos, permitiendo la generacibn de compuestos
altamente cristalinos con fases tetragonales u ortorrombicas a bajas
temperaturas, confirmadas mediante difraccion de rayos X,*® ademas, mas
allaA de los compuestos tridimensionales que se han comentado, las
tolerancias superiores que el cation A, es de interés, debido a las
propiedades novedosas que se pueden obtener. La Figura 5, también
muestra las configuraciones estructurales en los compuestos de perovskita
que pueden mantener, por ejemplo, una estructura en capas con octaedros
encadenados son clasificados unidimensionales (1D) y octaedros aislados
como cero dimensionales (0D), los cuales son analogos importantes de las

estructuras 3D que presentan propiedades optoelectronicas distintivas.
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Aunque las modificaciones quimicas pueden dar lugar a materiales con una
composicidén y estructura casi idénticas, las propiedades como el bandgap,
energias de excitones y conductividades pueden diferir, convirtiéndose en
materiales de baja dimension con aplicacibn prometedora en dispositivos

optoelectrénicos.®

a 3D-cubic p 3D-orthorhombic ¢ 1D-hexagonal d 1D-orthorhombic
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Figura 5. Representaciones estructurales de perovskitas: (a) estructura cubica 3D; (b)
estructura ortorrombica 3D distorsionada; (c) estructura unidimensional (1D) con red
hexagonal; (d) estructura ortorrémbica 1D. El area en azul claro indica la region de los

compuestos estables.*

Convenientemente, se han explorado multiples configuraciones de estos
materiales y se ha mencionado que una Optima estequiometria y solubilidad
pueden estabilizar las perovskitas 2D y 3D. Estas caracteristicas son

importantes a partir del nimero de capas inorganicas que van desde una
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configuracion n=1 con laminas semiconductoras Unicas altamente
confinadas, hasta n>1; ademas se ha demostrado la existencia de hibridos
2D/3D mixtos los cuales son mas resistentes a la humedad que las
perovskitas 3D puras, aunque aun existe varios factores que determinen la

universalidad de esta configuracion.®

1.5.Fases de perovskitas: tridimensional (3D), dimensional (2D), cero
dimensional (OD) y doble perovskita.
En términos generales, las estructuras cristalinas de perovskitas se pueden
encontrar de dos maneras, la mas estudiada es la tetragonal, mientras que la

segunda aparece en estructuras en placas.*

Las diferentes estructuras que se pueden encontrar en este tipo de
materiales son correspondientes a la disposicién atomica. Se habla de una
estructura 3D cuando los octaedros BXs comparten iones X con los
adyacentes en direcciones tridimensionales, curiosamente estas estructuras
son bastante rigidas, poseen una notable capacidad de ajuste estructural y
de composicion.'' Al modificar los cationes organicos en una perovskita 3D,
se generan novedosas estructuras 2D en funcién del tamafio de los iones,
estas pueden considerarse como Ruddlesden-Popper (RP) con un férmula
quimica general de L2An1BnXan+1, donde L es un cation grande
(principalmente cationes de gran tamafio o de cadena larga), X es un haluro
y n es un numero entero que indica el nUumero de capaz octaédricas de
haluro metalico entre las dos capas de cation L. Cuando el BXs se
conecta con los aniones X compartidos so6lo en el plano 2D, se forma un
cristal de perovskita 2D. Como un caso similar la conexion de los octaedros
BXs la conexion de los aniones X son compartidos en el plano 1D,
representando un cristal de perovskita 1D. Ademas, existen octaedros BXe

separados por un exceso de atomos A sin ninguna conexion entre si,
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denominandose como cristales de perovskita OD; las diferentes conexiones

descritas, se puede observar en la Figura 6.41114.33

Figura 6. Representacion de las diferentes estructuras de perovskita en funcion de la

disposicion atomica de los octaedros BXes.14

En la Figura 7, se muestra representaciones esquematicas acerca de las
diferentes estructuras que se pueden obtener, tomando en cuenta el patron
de estructuras estabilizadas (secciones superiores) y las direcciones en las
qgue cortan la estructura tridimensional (secciones inferiores). Como se ha
mencionado con anterioridad, es importante tener en cuenta los atomos que
integran los materiales hibridos, desde el catién organico “A” que incluyan
grupos terminales y que puedan interactuar de forma idnica con su
subestructura inorganica anionica, pero sin que intervenga con los
componentes inorganicos “B” y “X”.32 Otros factores que son importantes
mencionar es la eleccion del metal, dando caracteristicas de rigidez a la
estructura. Al tomar en cuenta estas caracteristicas descritas, permiten
esclarecer y dar un cierto grado de control sobre las propiedades y
estructuras finales que se pretenden disefar, esto, a partir de los cationes
organicos e inorganicos que se integran en el ensamblado de las
perovskitas, ademas de la estequiometria de la reaccién, lo que influye en la

orientacion de las estructuras resultantes.33
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Figura 7. Representacion esquematica de estructuras de perovskita hibrida: (a) Compuestos
laminados con orientacion <100>, con capas apiladas (n), (b) Cortes en <110> con
estructuras 1D (n=1) y 2D (n>1), y (c) estructuras con orientacién <111> con formacién de
estructuras OD. En todos los casos las capas estdn separadas por cationes organicos

grandes.®

Las perovskitas que presentan una orientacion <100> son obtenidas
mediante una disposicion ordenada del componente B dentro de la estructura
3D de la perovskita. A partir de esta orientacion, los compuestos son
catalogados de un tipo 2D, siendo estos los mas estudiados debido a su
favorable distribucién estructural, que mejora la estabilidad y facilita su
procesamiento.®® En estos materiales, los radicales alquilicos (R-) mas
utilizados corresponden a cationes organicos primarios, ya sean
monoamoniados o diamoniados, los cuales pueden anclarse a la red
inorganica de la perovskita. Esta caracteristica ha permitido estudiar las
transiciones estructurales y Opticas mediante diversas técnicas
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espectroscopicas. Es importante mencionar que las propiedades a obtener,
son dependientes de la cadena organica y de la naturaleza del catién de
metal B, la temperatura de obtencion y el orden de transiciones que se

pueden generar.33

Por otra parte, se han identificado perovskitas con una orientacion (111), las
cuales presentan segmentos de cadena de tipo OD. Estos compuestos son
menos comunes en comparacion con aquellas de orientacion (100),
tipicamente clasificadas como estructuras 2D. Asi mismo, se han reportado
compuestos con grupos estructurales aislados, correspondientes a una
configuracion 1D, asociados a una orientacion (110). La Figura 8 ilustra un

ejemplo representativo de cada una de las estructuras mencionadas.

< %%} “”\WM%Q!
.$, W M

Figura 8. Ejemplos de estructuras cristalinas de compuestos de perovskita: (a) estructura

cristalina con una orientacién (100), caracteristica de materiales de tipo 2D; (b) estructura
con orientacion (111), correspondiente a compuestos de tipo 0OD; y (c) estructura con
orientaciéon (110), donde los octaedros forman cadenas con capas inorganicas
caracteristicas de materiales 1D. En las representaciones se muestran Unicamente algunos

cationes organicos.%®
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Actualmente, se han descrito varios tipos de estructuras en materiales
cristalinos de perovskitas, como se muestra en la Figura 9, las cuales han
sido investigadas ampliamente, lo que ha impulsado el estudio de estos
compuestos. A continuacion, se mencionara algunas caracteristicas que se

pueden encontrar en cada una de estas estructuras.

La Figura 8a y b se refiera a una estructura cubica o pseudocubica, mientras
que en la figura 9c las estructuras estan completamente desacopladas en
todas las dimensiones y los iones de haluro ya no se comparten entre ellas
generandose una fase 0OD. Asi mismo, se han estudiado las perovskitas en
capas de poliedros [Pb2Xs] (Figura 9d) o alternadas de manera que los
octaedros comparten esquinas [PbXs] y cationes voluminosos como se
observa en la figura 9e. Otras estructuras no tan comunes como la Figura 9f,
se caracteriza por su celda unitaria que contiene cuatro octaedros en las
esquinas y en los centros de la cara con ocho cationes intersticiales
tetragonales. La Figura 9g muestran perovskitas denominadas “dobles” que
generan sistemas cuaternarios, al sustituir al atomo de plomo por iones
metalicos divalentes del mismo grupo IV como Sn o Ge, ademas la Figura 9h
muestra estructuras con grupos aislados, cada uno formados por dos
octaedros que comparten caras, mientras que para la Figura 9i muestra

compuestos en capas que comparte esquinas con 3 octaedros.*
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Figura 9. Representacién esquemdtica de las estructuras de perovskitas que se han
investigado hasta la actualidad, fases y férmulas caracteristicas de cada una de ellas. (a)
fase cubica 3D (ABX3); (b) fase pseudocubico 3D (ABXz); (c) fase 0D (AsBXs); (d) fase 2D
(AB2Xs); (e) fase 2D (A2BXa); (f) fase OD (A2BXe); (g) fase 3D (A2B*B3*Xe); (h) y (i) fase 2D
(A3B2Xo).4

1.6.Estructura electrénica
Una caracteristica fundamental en las perovskitas de haluro es la presencia
de iones con configuracién electrénica ns?, lo que influye directamente en las
propiedades electronicas, dieléctricas y en la formacion de defectos
estructurales.? La incorporacién de moléculas organicas en estas estructuras,
genera efectos de confinacion dieléctrico, fendmeno fisico que surge a partir
de la diferencia de las constantes dieléctricas entre los componentes
organicos e inorganicos. Este fenébmeno optimiza la energia de enlaces de
los excitones, incremente la fuerza oscilatoria y prolonga el tiempo de vida

excitonico.b
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Estas propiedades son indispensables para determinar las diferentes
aplicaciones de estos materiales en mdultiples areas de estudio. Entre las
propiedades electronicas mas estudiadas se encuentran la optimizacioén del
band gap y la densidad de estados del material.® Por ejemplo, la reduccién
del band gap ha sido relacionada con una disminucién en la dimensionalidad
estructural.®3® Esto puede explicarse por la eliminacion del cation metalico “B”,
lo cual incrementa la interaccion ionica entre los sitios “A” y “X”, cuya
diferencia de electronegatividad es significativa.3® En el estudio del band gap,
se ha identificado los efectos Jahn Teller de segundo Orden (SOJT) en los
cationes presentes en perovskitas hibridas. Estos efectos, junto con las
distorsiones de los octaedros BXs, permiten predecir las estabilizaciones del
HOMO y una desestabilizacion en el LUMO, lo que conlleva a una reduccion
del band gap.®® Esta propiedad hace que las perovskitas de haluro sean
materiales altamente prometedores en optoelectrénica, particularmente
aquellas con centros metalicos del grupo principal, que exhiben una fuerte
absorcidbn 6ptica y luminiscencia, caracteristicas esenciales para

semiconductores eficientes.®

La estructura electrénica de las perovskitas esta fuertemente influenciada por
la naturaleza del metal B. Por ejemplo, los materiales que contienen Pb(ll),
con su configuracion electrénica d'°s2p°, exhiben el efecto “par inerte”, lo que
significa que su estado de oxidacién es dos unidades menor que el esperado
para su grupo de valencia. Este efecto puede inducir una estereoquimica
activa del par solitario de electrones, favoreciendo la formacién de
estructuras asimétricas. Sin embargo, existen excepciones en compuestos
gue contienen centros metalicos idénticos con estados de oxidacién
similares, estos pueden mostrar 0 no, signos del par solitario como un efecto
esteroguimicamente activo. Por ejemplo, el Pb(ll)s? cristaliza en la estructura
no distorsionada, mientras que el Pb(l)p® adopta una estructura
distorsionada.®
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Otras caracteristicas en estos materiales para obtener eficientes propiedades
radican en el catibn A, que desempefia un papel crucial en la estabilidad
fisica y estructural del material, funcionando como un contraién que equilibra
la carga. Su tamafio influye en la orientacion de la red octaédrica y en la
estructura electrénica.®

Generalmente, los compuestos que contienen un sitio A pequefio, exhiben
volimenes de celdas reducidos y por consiguiente un band gap pequefio.®
No obstante, el tamafio del cation A no es el Unico factor determinante en las
propiedades optoelectronicas, ya que las interacciones B-X también
desempeiian un papel clave en la modulacién del band gap y en la respuesta

optica del material.®

1.7.Nanomateriales de perovskita y aplicaciones nanotecnoldgicas
En los ultimos afios, la investigacion y sintesis de nanocristales de perovskita
han cobrado gran relevancia debido a su capacidad de modificar
estructuralmente el material mediante la integracién de ligantes organicos.
Estos ligantes actian como estabilizadores estructurales, permitiendo un
crecimiento controlado de los cristales en el rango nanométrico y reduciendo

defectos superficiales.*

La sintesis de estos nanocristales ofrece la posibilidad de ajustar con
precision su tamafo y la forma, facilitando la generacion de particulas con
propiedades estructurales, oOpticas, electronicas, magnéticas o cataliticas
innovadoras.®?> En este contexto, los nanocristales de perovskita pueden
adoptar diferentes morfologias, similares a otras nanoestructuras
ampliamente estudiadas, como nanoplaguetas (NPL), nanolaminas (NS),
nanocables (NW) y puntos cuanticos (QD)*.

Entre estas estructuras, los puntos cuanticos han despertado un interés
particular en la comunidad cientifica, no solo por sus diversas aplicaciones,

sino también por el reconocimiento que recibieron en el afio 2023, cuando
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Moungi Bawendi, Louis Brus y Alexei Ekimov fueron galardonados con el
Premio Nobel de Quimica por su descubrimiento y sintesis de estos

materiales.3®

Este hito ha impulsado significativamente el desarrollo de la nanotecnologia,
ya que estos materiales exhiben propiedades extraordinarias cuando son
disefiados y manipulados a escala nanométrica mediante procesos fisicos,
quimicos y biolégicos.! El objetivo principal es aprovechar las ventajas
emergentes a nivel atbmico y molecular. En este sentido, las nanoparticulas,
han despertado un gran interés debido a su rentabilidad y su amplia gama de
aplicaciones en campos como la medicina, donde han sido utilizadas en la
administracion de farmacos, la ingenieria de tejidos, la obtencion de
imagenes celulares y el desarrollo de biomarcadores.? Ademas, la sintesis
verde y sustentable de estas nanoparticulas ha cobrado relevancia, ya que
permite minimizar o eliminar el uso de reactivos quimicos téxicos, reduciendo
asi el impacto ambiental asociado a su produccién.® Como resultado, se han
publicado numerosos estudios acerca de la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas a partir del carbono, un elemento abundante en la tierra y
esencial para la generacion de nanomateriales (NMs) con propiedades de
alotropia.?3” Este fendbmeno es especialmente relevante en los puntos de
carbono (CDs)382° e involucra diversas nanoestructuras como nanotubos de
carbono (CNT),*° nanocompuestos de grafeno (GNS),® puntos cuanticos de
grafeno (GQDs),*'*? puntos poliméricos (PDs)**#4 y puntos cuanticos de
carbono (CQDs).24546 Cabe destacar que estos NMs presentan una variacion
minima en sus propiedades Opticas; incluso sus estados superficiales son tan
similares que las diferencias entre ellos se reflejan principalmente en su
estructura interna intrinseca.*® Esta particularidad ha motivado
investigaciones para comprender y optimizar sus aplicaciones en diversas

areas tecnoldgicas y cientificas.
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1.8.Nanomateriales de puntos cuanticos de carbono (CQDs)
Particularmente, los CQDs se han convertido en un material sofisticado,
debido a su excepcional biocompatibilidad, excelentes propiedades
fisicoquimicas y principalmente, su propiedad Unica de fotoluminiscencia

(PL), altamente sintonizable 414748

Sin embargo, esta propiedad Optica de PL es un tema de debate, sugiriendo
multiples mecanismos para su explicacion. Algunos grupos de investigacion
mencionan que esta propiedad es debido a la distribucién de tamafios de los
CQDs (efecto de confinamiento cuantico), ademas a las diferentes trampas
emisivas en su superficie y por recombinaciones radiactivas de excitones.*84°
Asimismo, mencionan que la alta concentracién de hibridaciéon C-sp?, pueden
considerar las transiciones de banda prohibida referidas a los dominios ™
conjugados y algunos defectos en las estructuras de los CQDs permitiendo la
PL,*® por otro lado, han mencionado que el aumento de esta propiedad se
logra a través de la reduccion quimica, modificando y elevando el nUmero de
defectos de carbono de tipo sp3.5° Estas caracteristicas se observan cuando
los CQDs se encuentran bajo la irradiacion de luz visible, adquiriendo
caracteristicas antioxidantes y produciendo especies reactivas de oxigeno
(ROS) como el oxigeno singlete y radicales hidroxilos.>* Los CQDs ofrecen
potenciales propiedades como la solubilidad en agua, alta fotoestabilidad,
baja toxicidad, amplios espectros de absorcion, altos rendimiento cuanticos,
prolongados tiempos de vida fluorescente, resistencia al fotoblanqueo, y una
importante biocompatibilidad quimica, haciendo que sea un material de
interés en diversos grupos de investigacion cientifica.>~>° Estas oportunas
propiedades han sido de utilidad en mudltiples aplicaciones analiticas como
las fotocataliticas, fisicoquimicas, fotoluminiscentes, opticas,
optoelectronicas, electronicas, biodeteccion, bioimagenes, administracion de

farmacos, diodos emisores de luz y dispositivos de almacenamiento.*6-
48,53,54,56-58
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Por lo tanto, los CQDs se han considerado la proxima generacion de NMs
ecologicos debido a su contribucion en las numerosas aplicaciones
potenciales mencionadas anteriormente.®® Otra ventaja en este tipo de NMs
es su obtencién a partir de variados materiales de bajo costo, como el grafito
en polvo, varillas de carbono, nanotubos de carbono u hollin de vela,*°
clasificAandolos como materiales de caracter sustentable. Sin embargo, la
mayoria de estos materiales tradicionales, integran elementos de metales
pesados de los grupos periddicos 1I-VI o 1lI-V, situacion alarmante debido a
su posible toxicidad.>35° Asimismo, el uso de grandes cantidades de acidos
fuertes, altas temperaturas, largos y tediosos procesos de obtencidn, crean
problemas para su aplicacion.*®¢° Frente a esta situacion, se han propuesto
variadas rutas de obtencion de CQDs, que permitan obtener innovadoras
propiedades Opticas, fisicoquimicas y electrénicas. La mayoria de las
metodologias, estan relacionadas con la oxidacion, la cual se ha convertido
en lo mas utilizado*® como una técnica sofisticada, debido a las ventajas de
bajo costo, facil procesamiento, alto rendimiento y eficaz reproducibilidad, 661
en comparacion a las diferentes metodologias como ablacion por laser sobre
materiales a base de carbono,*®*° método hidrotérmico,**62 ultrasonidos,
método quimico humedo, descarga de arco y microondas, los cuales,
requieren de procedimientos complicados y condiciones muy

rigurosas_37,56,59,60,63

Por consiguiente, la electrosintesis ha sido una metodologia inédita, la cual
emplea multiples materiales como electrodos (tales como varillas de grafito,
nanotubos de carbono, pasta de carbono, fibora de carbono, laminas de
carbono) en soluciones electroliticas. Esta técnica posibilita la obtencién de
CQDs con diferentes propiedades relacionadas con los estados de su
superficie, reduccion en la citotoxicidad y mayor rendimiento en PL.5¢ Una
ventaja significativa de le electrosintesis es su capacidad para modular

pardmetros experimentales, monitorear la corriente inducida en la reaccion,
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obtener NMs en tiempo real a temperatura ambiente y en menos pasos. Esto
permite estudiar de manera mas eficiente las propiedades de los CQDs y
establecer indicadores clave durante su sintesis.’! Cabe sefalar que las
propiedades estructurales y Opticas, asi como el tamafio de los CQDs,

obtenidos, depende en gran medida del método de sintesis empleado.?#1:51.61

1.9.Estructuray propiedades de los CQDs
Se ha reportado que los CQDs poseen una forma esférica o
cuasiesférica*!>%6% con tamarios inferiores a 10 nm,>%60964 clasificado como
material cero dimencional®®® y con estructura de carbono sp?, ademas,
algunos estudios sugieren la existencia de una estructura tipo diamante
formada por carbonos sp® con una red cristalina evidente, distancias tipicas
entre capas de aproximadamente de 0.34 nm®° correspondiente al espaciado
(002) del grafito cristalino® y carencia de band gap, permitiendo la
fluorescencia.***® Los CQDs presentan absorcion éptica en la regién UV-vis
entre 230 y 360 nm,*%*! incluso se pueden ajustar en la longitud de onda de
emisién, pasando de una longitud de onda azul al rojo, a través de la
modificacion del tamafio de la particula,**576065 ademas, poseen
carbonizacion completa y grupos funcionales que contienen oxigeno en la
superficie®®6%66 como residuos de carboxilo, hidroxilo, epdxidos y carbonilo,
dando lugar a una excelente solubilidad en agua y facil acoplamiento con
otros materiales, sin separacion de fases.4041.56.67.68 Sin embargo, es
necesaria una intensa investigacion respecto a la inmunotoxicidad,
biodistribucién y biointeracciones para su aplicacion en el estudio de
imagenes o6pticas.®® Varios grupos de investigacion, han dedicado mdltiples
esfuerzos para el desarrollo de NMs fotoluminiscentes, sustentables y libres
de metales pesados, proporcionando informacion necesaria para el disefio,
construccion y combinacion de una amplia gama de consistencias, respecto
a la composicion y funcionalidad a nivel nanoescala. Idealmente para la

generacion de estos NMs es que sean agentes de formacion de imagenes
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brillantes, no téxicos, biocompatibles y estables al fotoblanqueo,®’ que
ofrezcan caracteristicas extraordinarias para diagndsticos terapéuticas con
aplicaciones en imagenes Opticas, imagenes por resonancia magnéticas
(MRI) y resonancia de plasmones de superficie (SPR),’° haciendo de ellos un
modelo de “medicina personalizada”, con caracteristicas y criterios de la

terapia moderna,*’ como es el caso de los liposomas.

1.10. Liposomas
Los liposomas son estructuras esféricas submicronicas, fueron descubiertas
en Inglaterra a principios de los afios 60,1’ son utilizadas como un modelo
de membranas para estudiar funciones biomoleculares. Su estructura esta
compuestas por bicapas lipidicas que rodea un nucleo acuoso por
consecuencia de su naturaleza anfifilica; su composicion simple,
biocompatibilidad y preparacibn con agentes organicos a partir de
colesteroles, esfingolipidos, glucolipidos, acidos grasos de cadena larga e
incluso proteinas de membrana,’>’® los convierten una excelente estrategia
para descartar problemas de toxicidad, incluso mantienen su actividad
bioldgica con caracteristicas biodegradables, biocompatibles, capacidad de
absorcién y no inmunogénicas por naturaleza. La configuracién estructural de
estos sistemas integran una cabeza hidrofila polar con caracteristica
zwitterionica o cargado negativamente, y dos cabezas hidréfobas apolares
(ver Figura 10).77-"° Cuando son dispersadas en soluciones acuosas, forman
espontdneamente una estructura cerrada, en donde la cabeza polar
interactian con el medio acuoso, estabilizando la estructura (debido a la
presencia de los enlaces de hidrégeno),’* mientras que las cadenas alifaticas
permanecen juntas e interactdan entre si, fortaleciendo a la estructura debido
a las fuerzas Van der Waals.”t737479 |La importancia de estos sistemas es
que permite la encapsulacion activa, durante su proceso de formacion, los
materiales hidrosolubles pueden permanecer en la cavidad acuosa, mientras

gue los materiales hidr6fobos pueden quedar atrapados en la bicapa
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lipidica.”® La idoneidad de los liposomas como sistemas transportadores,
dependera estrictamente de sus propiedades fisicoquimicas, es decir, de la
naturaleza de sus componentes, tamafio, carga superficial, método de
preparacion, y especificamente, el numero de bicapas en las vesiculas, como

un aspecto importantes para determinar su estabilidad y subsistencia.’#76.7°

Reconocimiento o |
del receptor ; i Colas hidréfobas

Especificidad
enzimatica

Figura 10. Estructura tipica de un fosfolipido, que integran dos colas de acidos grasos y una

cabeza con un grupo fosfato.

Los liposomas se caracterizan por contener dos categorias de fosfolipidos,
que incluyen glicerofosfolipidos y esfingofosfolipido.’® El glicerofosfolipido es
el mas comunmente usado para la produccion de liposomas, su estructura
estd basada a partir de variados grupos principales como la fosfatidilcolina
(PC), fosfatidiletanolamina (PE), fosfatidilserina (PS) y fosfatidilglicerol
(PG).8° Sin embargo, los liposomas tradicionales son vesiculas compuestas
cargadas neutralmente de PC y colesterol; la incorporacion de este ultimo en
la bicapa lipidica, integra un grupo hidroxilo orientado hacia la superficie
acuosa y una cadena alifatica alineada paralelamente a las cadenas acilo,
mejorando la estabilidad de las vesiculas, reduciendo su permeabilidad y

aumentando su rendimiento in vivo e invitro.8°

1.11. Clasificacion de los liposomas
Los liposomas pueden clasificarse de acuerdo con dos criterios principales:

segun su composicion y tamario.
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1.11.1Composicion y funcionalidad
Esta clasificacion se basa en la estructura lipidica y en los mecanismos de

administracion intracelular, y comprende los siguientes tipos: 7381

e Liposomas convencionales: Estdn compuestos por fosfolipidos
neutros o anidnicos en combinaciéon con colesterol. Representan las
formulaciones mas basicas y utilizadas en diversas aplicaciones
farmacoldgicas.

e Liposomas sensibles al pH: Incorporan grupos funcionales como el
carboxilo del hemisuccinato de colesterilo o del &cido oleico, los cuales
permiten la liberacion del contenido en medios acidos, facilitando la
liberacién controlada en ambientes intracelulares especificos, como
los endosomas o lisosomas.

e Liposomas catidnicos: Contiene fosfolipidos con carga positiva,
capaces de transportar moléculas grandes con cargas negativas como
ADN o ARN, por lo que son comunmente empleados en terapias
génicas.

e Inmunoliposomas: Se caracterizan por la presencia de anticuerpos,
lo que les confiere especificidad, siendo Utiles en terapias dirigidas.

e Liposomas de larga circulacion: Compuestos por fosfolipidos
neutros y colesterol, y representa modificaciones que les permite
evadir el sistema reticuloendotelial (RES), prolongando su tiempo de

permanencia en el torrente sanguineo.

1.11.2 Tamafo y numero de bicapas
Esta segunda clasificacion y la mas comun en la literatura cientifica, se basa
en funcion del tamafio de las vesiculas y en la cantidad de bicapas lipidicas

que las conforman:

e Vesiculas unilamelares pequeias (SUVs): Poseen un tamafio que

oscila entre 20 y 200 nm.®? Constan de una sola bicapa lipidica, son

37



LAH el

CENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUIMICA APLICADA

termodinamicamente inestables y no se degradan rapidamente por el
sistema RES, teniendo una vida prolongada en el torrente sanguineo.

e Vesiculas unilamelares grandes (LUVs): También formadas por una
sola bicapa lipidica, tienen un tamafo que varia entre 200 y 1um. Son
capaces de transportar farmacos y macromoléculas hidrofilas y
presentan una vida media en la corriente sanguinea.®?

e Vesiculas unilamelares gigantes (GUVs): De tamafios superiores a
1 um, estan constituidos por una bicapa de fosfolipido que encierra un
gran nucleo acuoso, y son ideales para la encapsulacién de
compuestos hidroéfilos.83.84

e Vesiculas multilamelares (MLVsS): Se caracterizan por presentar
multiples bicapas concéntricas separadas por cavidades acuosas,
adquiriendo la estructura de una cebolla. Tienen un tamafio superior a
5 um y ofrecen una alta capacidad de carga.

e Vesiculas multivesiculares (MVVs): Constituida por multiples
vesiculas internas y rodeadas por otras vesiculas con tamafios
superiores a 1 pm.”3.80

e Vesiculas oligolamelares (OLVs): Estan formadas por varias bicapas
de fosfolipidos concéntricas (aproximadamente 5 bicapas lipidicas)

con tamafios de 100 nm a 1 um.”®

1.11.3 Metodologia de preparacion de liposomas
Respecto a la metodologia de preparacion de liposomas, dependera de
diversos factores, como las propiedades fisicoquimicas, componentes
estructurales, especificaciones de farmacos a cargar, concentraciéon de la
sustancia cargada, el tamafo, la semivida deseados para la aplicacion, el
tipo de medio en el que se dispersan, los costos y su reproduccion,’* entre
otros. Aunque los métodos comparten los mismos pasos basicos, los que se

describen a continuacién son los mas utilizados:
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Hidratacion lipidica: Esta técnica se logra mediante la humidificacion
en peliculas finas por el método Bangham?®® e implica la disolucion del
lipido en un disolvente orgéanico, la evaporacién del disolvente y la
dispersion de la pelicula lipidica obtenida en un medio acuoso.’ Otro
método convencional es el de agotamiento por detergente, que
consiste en la hidratacion de una pelicula lipidica con una solucion
detergente y conduce a la formaciébn de MLV; este método es
raramente utilizado, debido a los largos tiempos de preparacion y la
técnica de deshidratacion-rehidratacién, que proporciona una elevada
eficiencia de encapsulacion de farmacos y es utilizada ampliamente en
nanomedicina.’

Regulacion de tamafos de liposomas (adaptado en funcién de los
medicamentos que deben transportar): se logra utilizando técnicas
de extrusion a baja presidbn o media presion, a través de poros con
dimensiones bien definidas, aqui, los liposomas se hacen pasar a
través de una membrana de policarbonato, con poros de diametro
fijo.7481

Eliminacién de farmaco no encapsulado: Se lleva a cabo la

eliminacién del principio activo mediante didlisis y ultra fijacion.”

Adicionalmente, se ha investigado la técnica de electrosintesis como una

metodologia de dos pasos, a partir de una deposicién sobre electrodos y la

formacion de vesiculas lipidicas de forma instantanea, a través de medios

acuosos.86

Los liposomas obtenidos deben ser caracterizados integramente antes de

sus aplicaciones, en términos de tamafo, forma, carga y caracteristicas de

su superficie,’* entre las técnicas mas confiables se encuentra la dispersion

dindmica de la luz (DLS).%"

Esta técnica ayuda a definir las interacciones intramoleculares de los

liposomas, ademas determina la carga superficial, a través del parametro

39



LAH el

CENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUIMICA APLICADA

potencial z (), prediciendo la estabilidad coloidal del liposoma suspendido en
el medio. A partir de este parametro, podemos clasificar a los liposomas en
catiénicos, aniénicos o neutros,® siguiendo una regla general, si el potencial
zeta es superior a 30 mV (positivo 0 negativo) corresponden a liposomas
estables, mientras que para los liposomas neutros se caracterizan por tener
valores de -30 mV < ¢ < 30 mV, y son correspondientes a particulas
inestables.® Otras técnicas como el andlisis de seguimiento de
nanoparticulas (NTA), la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC o
SEC-HPLC), fraccionamiento de flujo de campo (FFF),’*8 microscopia de
fluorescencia, SEM, crio-SEM y TEM, son métodos de observacion directa
para la determinacion de la morfologia, pero debido a sus elevados costos y

el requerimiento de equipos especificos, su uso es limitado.’48185

Hasta la fecha, los liposomas han demostrado ser herramientas altamente
tiles en diversas aplicaciones tecnolégicas como biodeteccion, separacion
de iones metalicos, cosméticos, agentes de obtencion de imagenes,5480 y

principalmente como sistemas de portadores de farmacos.”1~73.77.79.80

Debido a su tamafio y a su caracter anfipatico (hidréfobo e hidrdfilo),”688 los
liposomas se emplean como “contenedores quimicos” disefiados para actuar
como reactores a nivel nanoescala. Estas estructuras permiten realizar
reacciones controladas de manera remota y facilitar la difusion de farmacos a
través de membranas, ademas de responder a multiples agentes
biolégicos.”® La importancia y finalidad del estudio de la encapsulacién en
estos sistemas lipidicos, esta centrada en la proteccién del farmaco contra
fenbmenos de degradacion que ocurren naturalmente, como los procesos
enzimaticos, inactivacion quimica e inmunolégica, proteccion ante el pH y la
luz.”®7* Sin embargo, a pesar de los multiples estudios que se han propuesto
hasta el dia de hoy, los liposomas presentan desafios significativos como la
inestabilidad y liberacion prematura de materiales encapsulados.

Adicionalmente, la naturaleza permeable de los liposomas obstaculiza su
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potencial aplicacion en el campo de la nanomedicina y reproducibilidad a

escala industrial.”2:88

Para eludir esta problemética, se han sugerido varios enfoques
experimentales que llevan a cabo modificaciones estructurales y superficiales
en las moléculas lipidicas clasicas, permitiendo la innovacién de estos
sistemas con efectos biolégicos especificos,’ con la capacidad de incorporar
aditivos  funcionalizados  especificos, como proteinas anfifilicas,
nanoparticulas metalicas, incluso puntos cuanticos, formando NMs

hibridos.8°

El concepto de un hibrido entre liposomas y NMs como los CQDs, se ha
descrito como una metodologia general, y se ha utilizado como una
estrategia para la administraciéon y transporte de nanoparticulas. Estas
construcciones presentan grandes oportunidades para disefiar sistemas de
administraciéon terandésticos a nanoescala,’* aplicaciones en biotecnologia,
por ejemplo, en transistores de un solo electrén, dispositivos plasmonicos y
biotransmisores, ademas la obtencion de imagenes en células vy
administracion de farmacos.8%°! Estos sistemas hibridos se consideran como
modelos de sencilla preparacién y mejor estabilidad acorde al tiempo, para
su uso como modelos de investigacion en agentes de encapsulamiento de
NMs y su potencial aplicacion como marcadores o portadores de
farmacos’-8%92 en los ambitos bioldgicos, médicos y farmacéuticos. La
investigacion acerca de estas interacciones hibridas presentan propiedades
de fluorescencia y curiosamente, los CQDs son candidatos irrefutables
debido a las diversas caracteristicas discutidas anteriormente,
especificamente, por su fluorescencia sintonizable en el rango del espectro
visible,*1%° ofreciendo claras ventajas espectrofluorémetricas frente a las
moléculas orgénicas tradicionales, presentando caracteristicas de
fluorescencia 10-20 veces mas brillantes que los tintes organicos, ademas de

una mayor fotoestabilidad.
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Estas caracteristicas, hacen que los CQDs sean aplicables en posibles
agentes de formacion de imagenes.”® Asi mismo, teniendo en cuenta que los
liposomas son esferas huecas, hechas de bicapas lipidicas que varian de
tamafos, son factibles para estudiar la interaccion CQDs-membranas,®®
ademas, siendo los portadores mas eficientes para introducir todo tipo de
agentes en el organismo, su eficacia aumentaria si fuera posible administrar
su contenido de forma selectiva a células o zonas anatémicas completas.®
Las interacciones electrostaticas basadas en la superficie de los liposomas y
CQDs, juegan un papel importante en la determinacion de la eficacia de la
encapsulacién de estos NMs en liposomas,®? desde que las membranas
presentan una ligera carga negativa, generan una interaccion con los NMs
que contienen cargas positivas.®® Teniendo en cuenta que los CQDs poseen
propiedades similares a los 6xidos de grafeno, se puede considerar un
agente activador versatil en la aplicacion de la terapia quimiofototérmica
debido a su gran nimero de grupos funcionales en su superficie.*’6®
Respecto a las alteraciones o consecuencias de las interacciones entre
CQDs-membranas, se cree que las nanoparticulas hidréfobas y los CQDs de
tamafio adecuado pueden localizarse dentro de la membrana, mientras que
las particulas cargadas, especialmente catibnicas e hidréfilas, pueden

efectivamente penetrar la membrana.®°

Generalmente, la investigacion de formacion de estos materiales hibridos
encapsulados, estd enfocado en las interacciones electrostaticas,
particularmente entre las cargas superficiales de los liposomas y NMs,
ademas, de la composicion lipidica y la variacion del tamafio del nucleo
magnético, respectivamente.®? La mayoria de estos NMs hibridos han sido
disefiados como prometedores estabilizadores, significativamente en
dispersiones coloidales, tanto in vitro como in vivo.”® Un ejemplo claro es lo

reportado por He Xiao, et. al. que utilizan un proceso de preparaciéon
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electroguimico innovador y sencillo,®® en un solo paso in-situ, en

comparacion a otras metodologias mencionadas.

Por fortuna, los sistemas hibridos han emergido como una estrategia clave
en la investigacibn de nuevos materiales funcionales, combinando
componentes organicos e inorganicos para aprovechar sus propiedades
complementarias. Estos sistemas presentan ventajas significativas en
diversas aplicaciones, desde la energia y la optoelectronica hasta la
biomedicina y la catalisis. La sinergia entre los diferentes materiales permite
mejorar la estabilidad, la eficiencia y la funcionalidad de los compuestos

generados, facilitando el desarrollo de tecnologias innovadoras.

En el contexto de la investigacion de materiales avanzados, las perovskitas
hibridas y los puntos cuénticos de carbono han demostrado un gran potencial
debido a su versatilidad estructural y propiedades Unicas. Hasta ahora, se
han descrito las perovskitas hibridas més convencionales; sin embargo, en
este trabajo se presentan cuatro nuevos compuestos hibridos no reportados
previamente en la literatura. De estos, dos cristalizaron a temperatura
ambiente, mientras que los otros dos se obtuvieron a 80°C, mostrando
diferentes colores, caracteristicos del centro metalico que incorpora cada

compuesto.

La sintesis de estos compuestos ocurre mediante procesos de nucleacion y
autoensamblaje, como lo han informado diversos autores.?! Estos
compuestos integran complejos de coordinacidbn metalicos que integran
ligantes de bipiridina, ademas, capas de haluro de plomo que interactiian
directamente con moléculas de DMF. Se ha observado que este solvente
polar promueve un ensamblaje mas rapido, permitiendo la formacion de
perovskitas hibridas con una menor concentracion de defectos. >°* Entre las
propiedades mas sobre salientes de estos compuestos se encuentran las
transiciones de fase estables y sencillas, en las que las estructuras

ortorrombicas y hexagonales a temperatura ambiente evolucionan hacia
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fases cubicas a temperaturas mas elevadas.*% No obstante, la variabilidad
en las estructuras cristalinas depende de las metodologias de sintesis
empleadas, influenciadas por parametros como temperatura, presion y

composiciéon quimica.b:%4

Un hallazgo interesante durante el proceso de autoensamblaje fue que los
compuestos permanecen en solucion sin descomponerse, mostrando una
tendencia a fusionarse con remanentes sin reaccionar.® Aunque la obtencién
de estos nuevos compuestos hibridos es relativamente sencilla, el estudio de
materiales que integran cationes organicos de simetria no esférica y
complejos, sigue representando un desafio.®® Ademas, el uso de plomo en
estas estructuras limita su aplicacion, pero esta restriccion podria superarse
mediante dos estrategias principales: la sustitucién de cationes Pb?* por otros
iones metalicos divalentes menos téxicos del mismo grupo IV, como en Sn*?
0 Ge*?, o la omisiéon completa de este elemento en la estructura.

Por otra parte, en la generacion de sistemas hibridos se han explorado
metodologias para la obtencion de CQDs y sistemas lipidicos, destacando el
uso de GUVs como modelos de membranas. Su gran tamafio permite su
observacion mediante microscopia y técnicas de fluorescencia,® mientras
que su produccién por electroformacion® posibilita la obtencién de vesiculas
con areas y volumenes controlados en tiempos reducidos en un ambiente
acuoso.8® Dado que la mayoria de los QDs se sintetizan originalmente en
disolventes organicos, es necesario modificar su solubilidad para hacerlos
compatibles con medios acuosos y biolégicos.”® En este contexto, se
presenta una metodologia inédita para la generacién de un sistema hibrido
en condiciones normales de presion y temperatura, donde, a través de la
electrosintesis, se logra la integracion de CQDs en un sistema lipidico en un
medio acuoso (agua-electrolito).’¢ Esta interaccion ocurre de manera
instantanea y es significativamente mas sencilla en comparacién con los

procesos de sintesis de materiales hibridos descritos en la literatura.?
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El sistema hibrido GUVs-CQDs obtenido, muestra dispersabilidad en agua y
una luminiscencia azul, atribuida a la fotooxidacion irreversible de los CQDs.
La caracterizacion de estos sistemas ha permitido explorar sus propiedades
espectroscopicas y su encapsulamiento en liposomas, aportando informacién
novedosa en este campo. Aunque existen estudios tedricos sobre la
interaccidon entre nanomateriales y membranas, las investigaciones
experimentales aun presentan limitaciones en la obtencion de detalles
moleculares precisos.?® Se ha observado que la interaccion entre GUVs y
CQDs depende en gran medida de la organizacion lipidica y la morfologia de
las membranas,® lo que abre nuevas oportunidades para estudios mas

detallados.

Si bien es imposible abordar exhaustivamente todas las propiedades y
caracteristicas de los materiales empleados, sin embargo, el objetivo
principal de este trabajo es establecer parametros definidos para la obtencion
del sistema hibrido, asi como describir y analizar las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Esto permitird abrir un nuevo horizonte
multidisciplinario en el desarrollo de materiales avanzados, promoviendo

enfoques mas sostenibles y eficientes.

Finalmente, el creciente interés en agentes fluorescentes especificos para
bioimagen ha impulsado el desarrollo de rutas sintéticas innovadoras y
estudios sobre la aplicacion de CQDs en la liberacion controlada de
farmacos. En este sentido, el sistema hibrido desarrollado podria contribuir
significativamente a la produccién y aplicacion de nanomateriales en el
diagnéstico y tratamiento del cancer, imagen Optica, administracién dirigida
de farmacos y terapia personalizada. Ademas, la metodologia propuesta
busca reducir el uso excesivo de reactivos quimicos e instrumentos
analiticos, alineandose con los principios de la ciencia de materiales

sostenible.
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1.12. Metodologia experimental de compuestos hibridos
1.12.1 Materiales
Todos los reactivos quimicos empleados en esta investigacion fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich y empleados sin procesos adicionales de
purificacion. A continuacion, se presentan los reactivos y solventes utilizados

en la sintesis de los compuestos hibridos, detallados en las Tablas 3y 4.

Tabla 3. Reactivos empleados en la sintesis de los compuestos

2,2-bipiridina CioHsN2 | Sigma-Aldrich =99
Bromuro de niquel NiBr2 Sigma-Aldrich 98
Bromuro de cobalto CoBr2 | Sigma-Aldrich 99
Bromuro de manganeso MnBrz | Sigma-Aldrich 98
Bromuro de plomo PbBrz | Sigma-Aldrich 98

Tabla 4. Solventes utilizados en la sintesis de los compuestos.

ombre del solvente 0 a Proveedo Pureza (%
Metanol CHs3OH | Sigma-Aldrich 99.8
Dimetilformamida CsH7NO | Sigma-Aldrich 99
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1.13. Sintesis de compuestos

1.13.1Sintesis de complejos metélicos de coordinacién
La sintesis de los compuestos hibridos de tipo perovskita comenzé con la
obtencion de complejos metalicos de coordinacion, siguiendo una
metodologia previamente reportada.’® En este estudio, se emplearon
reactivos similares, pero bajo condiciones experimentales modificadas,
omitiendo el uso de una cadmara con ambiente controlado. Estas condiciones
permitieron la formacion de cristales a temperatura ambiente como se

muestra en la Figura 12.

1.13.1.1. Complejo 1 (C1, Ni)
En un vial de 10 mL, se disolvio un equivalente de sal metalica divalente
NiBr2 (100 mg, 0.45 mmol) y tres equivalentes de 2,2-bipiridina (214.4 mg,
1.37 mmol) en una mezcla de metanol-agua (9:1 en volumen) a temperatura
ambiente, obteniéndose 314.43 mg de cristales rosados (C1, complejo 1),

como se muestra en la Figura 12a.

1.13.1.2. Complejo 2, (C2, Co)
Para la sintesis de un segundo complejo, se disolvié un equivalente de sal
metalica divalente CoBr2 (100 mg, 0.45 mmol) y tres equivalentes de 2,2,-
bipiridina (214.19 mg, 1.37 mmol) en una mezcla de metanol-agua (9:1 en
volumen) a temperatura ambiente, obteniéndose 314.19 mg de cristales

anaranjados C2. (Figura 12b).

1.13.1.3. Complejo 3, (C3, Mn)
Finalmente, bajo las condiciones descritas, se generd un tercer complejo, se
empleo un equivalente de sal metélica divalente MnBr2 (100 mg, 0.34 mmol)

y tres equivalentes de 2,2,-bipiridina (163.36 mg, 1.04 mmol) en una mezcla
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de metanol-agua (9:1 en volumen) a temperatura ambiente. En este caso se
obtuvieron 263.36 mg de cristales amarillos C3. (Figura 12c).

La estructura cada uno de los complejos obtenidos presenta una
conformacion tipo propela, como se observa en la Figura 11. Esta disposicion
fue confirmada mediante la caracterizacion por difraccion de rayos X de

monocristal. Los detalles de este andlisis se discutirAn en una seccion

posterior.
m
3L + MAX2 - < /z,M\\\ X
2
N | vy
C\j
A

Figura 11. Ruta de sintesis y estructura tipo propela de los complejos de coordinacién
obtenidos. MA (MA = Ni, Co y Mn) corresponde a un haluro metdlico, mientras que L
representa el ligante organico 2,2,-bipiridina. La conformacion final de los complejos fue
determinada por difraccion de rayos X de monocristal.

Figura 12. Formacion de cristales a temperatura ambiente en la sintesis de complejos
metalicos de coordinacion.
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1.13.2Sintesis de compuesto 1, [Ni(Bpy)3sPbsBrs-CeH14N202]n
Una vez obtenido los complejos de coordinacion, se procedio a realizar la
sintesis de compuestos hibridos de tipo perovskitas. Para ello, se mezclaron
C1 (116.72 mg, 0.15 mmol) y PbBr2 (50 mg, 0.08 mmol) en 5 mL de DMF, en
una proporcion molar 2:1. La mezcla se sometid a sonicacion durante 10
minutos a temperatura ambiente, obteniéndose una solucién de color rosada.
Esta solucibn se dejé reposar a temperatura ambiente, y después de
aproximadamente tres dias, se formaron cristales rosados correspondientes
al compuesto hibrido que integra niquel como centro metalico en el complejo
de coordinacion (compuesto 1), como se observa en la Figura 13a. Estos
cristales fueron adecuados para la caracterizacion mediante difraccion de

rayos X de monocristal.

1.13.3Sintesis de compuesto 2, [Co(Bpy)sPbsBrs-CsH14N202]n
Posteriormente se realizé la sintesis del compuesto 2 que integra el metal de
cobalto, bajo los mismos parametros descritos previamente, aqui se realizé la
mezcla de C2 (116.81mg, 0.31 mmol) y PbBr2 (50 mg, 0.15 mmol) en 5 mL
de DMF, en una proporcién molar 2:1. La mezcla se sometid a sonicacion
durante 10 minutos a temperatura ambiente, obteniéndose una solucion de
color amarilla. Esta solucion se dejo reposar a temperatura ambiente, y
después de aproximadamente una semana, se formaron cristales amarillos
correspondientes al compuesto hibrido que integra el centro metalico de

cobalto (compuesto 2), como se observa en la Figura 13b.

1.13.4Sintesis de compuesto 3, [Co(Bpy)2PbBra-CsH7NO]n
Para la obtencion de un tercer compuesto, se disolvieron C2 (116.72 mg,
0.31 mmol) y PbBr2 (50 mg, 0.15 mmol) en 5 mL de DMF, utilizando una
proporcién molar 2:1. La mezcla se sometié a sonicacion durante 10 minutos,
obteniendo una solucion de color anaranjado. Inicialmente la solucion se dejo

durante tres semanas a una temperatura ambiente; sin embargo, no se
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obtuvieron cristales. Ante esta necesidad, y con base en reporte previos, se
ajustaron parametros como la temperatura (70-90°C) y la agitacion (80 rpm)
durante 10 minutos. El objetivo de este ajuste fue evaluar si dichos cambios
influian en la formacion de cristales. De manera inesperada, los cambios en
las condiciones experimentales permitieron la formacion de cristales en un
tiempo corto (3 h) en comparacion con los primeros compuestos sintetizados.
Estos cristales fueron correspondientes a la generacion de un tercer
compuesto hibrido de cobalto (compuesto 3). La metodologia empleada,
conocida como cristalizacion por temperatura inversa®’ (ITC), resulté éptima
para la generacion de cristales uniformes y adecuados para la difraccion de

rayos X de monocristal como se muestra en la Figura 13.

1.13.5Sintesis de compuesto 4, [Mn(Bpy)2PbBr4-C3H7NO]n
Tras observar la generacion de cristales en un tiempo reducido mediante la
metodologia TIC, se decidié continuar empleando esta técnica para la
sintesis de un cuarto compuesto. En un vial de 10 mL, se disolvié C3 (139.35
mg, 0.37 mmol) y PbBr2 (50 mg, 0.18 mmol) en 5 mL de DMF en una
proporcién molar 2:1. Como resultado se obtuvieron cristales anaranjados
como se muestra en la Figura 13c. Estos cristales correspondieron al

compuesto hibrido de manganeso (compuesto 4).

Figura 13. Formacién de cristales correspondiente a los compuestos hibridos, obtenidos a

temperatura ambiente y por la metodologia ITC.

50



LAH

1.14. Equipos de caracterizacion

1.14.1Difraccién de rayos X de monocristal (DRX-monocristal)
Los datos de difraccion de rayos X de los compuestos hibridos obtenidos,
fueron colectados a temperatura ambiente en difractometro Gemini de cuatro
circulos con detector Atlas CCD usando radiacion de Mo-Ka (A= 0.71073 A,
monocromador de grafito). Las estructuras fueron resueltas mediante
métodos directos (SHELXT) y los datos fueron refinados por matrices de
minimos cuadrados contra F2. Se aplicd correccion por absorciéon empirica.
Los parametros de desplazamiento de los atomos de hidrégenoides fueron
refinados anisotropicamente, mientras que la posicion de los atomos de

hidrégeno fue fijada con un pardmetro isotropico coman.

1.14.2Difraccién de rayos X en polvo (DRX)
Los datos de difraccion de rayos X en polvo de los compuestos hibridos
obtenidos, se midieron a través de un difractdmetro D2 Phaser Bruker Corp,
usando una radiacion de un tubo de rayos X Cu-Ka y una longitud de onda
de 1.5418 A. Los difractogramas se registraron en un intervalo de 2-theta de
5 a 60° con un tamafio de paso de 0.05° y un tiempo de 0.5 s

aproximadamente.

1.14.3Analisis térmico TGA-DSC
Una muestra de 25mg se sometié a barrido dinamicos de TGA y DSC a una
velocidad de calentamiento de 5° C mint en una atmésfera de nitrégeno (70
cm? mint), en el rango de temperatura ambiente a 300°C. Las curvas TGA
se analizaron como porcentaje de pérdida de masa en funcién de la
temperatura. El nimero de etapas de descomposicion mediante la curva
termogravimétrica derivada. Las curvas DSC se analizaron como

calorimétricas diferenciales de barrido (AT(uV)).
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1.14.4Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) se registraron a
través de un equipo espectrémetro interspec 200-X, en una regioén de 400 a
4000 cm™.

1.14.5Voltamperometria ciclica
A través de la técnica de voltamperometria ciclica se obtuvieron los niveles
de energia HOMO-LUMO, asi como el band gap que poseen los compuestos
hibridos. Para la determinacion de estos valores se trabajo con peliculas de
cada uno de los materiales, depositado sobre el ITO aplicando la técnica de
deposicion por goteo. Se prepard una celda electroquimica de tres electrodos

con los parametros que se muestran a continuacion:

¢ Electrodo de trabajo: ITO

¢ Electrodo de referencia: Ag/AgCI

e Contra electrodo: filamento de platino

e Electrolito soporte: Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
¢ Velocidad de barrido: 50 mV/s
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1.15. Resultados y discusion
1.15.1 Caracterizacién estructural

1.15.1.1. Difraccién de rayos X de monocristal
La caracterizacion estructural de los compuestos 1, 2, 3 y 4 se realizo
mediante la técnica de difraccidon de monocristal (XRD-monocristal), con la
finalidad de determinar la disposicion atomica en la estructura cristalina de
cada compuesto sintetizado. La Figura 14a muestra la estructura molecular
completa del compuesto 1, el cual consta de un complejo de coordinacion
metélico cationico de niquel [Ni(bpy)s], acompafiado de unidades anidnicas
halogenadas repetitivas [PbsBrs] y moléculas de DMF en una disposicion
similar a la isomeria cis. Por otro lado, la Figura 14b ilustra la celda unitaria
estandarizada, que corresponde a la disposicion cristalografica del
compuesto. En la Tabla 5 se presentan los datos cristalograficos y

parametros mas relevantes de la celda unitaria de este compuesto.

Figura 14. a) Estructura molecular del compuesto 1, [Ni(bpy)s][PbsBrs]-DMF. Se muestra el
complejo de coordinacion metalico de niquel junto con las unidades anidnicas halogenadas;
b) celda unitaria estandarizada del compuesto 1, determinada mediante difraccién de rayos

X de monocristal (DRX-monocristal).
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Tabla 5. Datos cristalograficos y parametros de la celda unitaria del compuesto 1.

Formula empirica Cé H1a Brg N2 Oz Pbs, C30 H24 Ng Ni

Grupo espacial P 2i/n (14)

a 14.9076 (18) A
Longitudes de la celda | b 12.6825 (13) A
€ 26.395 (3) A
Angulos de la celda B =92.340 (10)°
Volumen de la celda 4986.23 A3 (9)
Factor R (%) 3.64

En la Figura 15a se muestra el complejo catiénico [Ni(Bpy)s], el cual integra
seis atomos de nitrégeno correspondientes a los ligantes de bipiridina. Estos
atomos se encuentran fuertemente coordinados con el atomo metélico de
niquel y se orienta en direccion hacia los planos (101), como se muestra en
la Figura 15b. Este complejo forma un octaedro distorsionado (Figura 16a)
con angulos en la base de la bipiramide que varian entre 78.89° y 96.84°,
como se observa en la Figura 16b. Las longitudes de enlace
correspondientes a Ni-N se presentan en la Tabla 6. Asi mismo, los atomos
de nitr6geno junto con el atomo de niquel, forman un anillo quelato con
angulos de enlace N(1)-Ni-N(2) = 78.9(2)°, N(3)-Ni-N(4) = 78.6(2)° y N(5)-Ni-
N(6) = 78.9(2).
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Figura 15. a) Complejo catidnico [Ni(Bpy)s], con seis &tomos de nitrégeno coordinados al

atomo metalico de niquel; b) orientacion del complejo en direccion hacia los planos (101).

Figura 16. a) Octaedro distorsionado formado por el complejo [Ni(Bpy)s], mostrando la
estructura geomeétrica general; b) angulos en la base de la bipiramide del complejo que
varian entre 78.89° y 96.84°.
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Tabla 6. Longitudes de enlace Ni-N en el complejo [Ni(Bpy)s].

COMPUESTO 1

ENLACES LONGITUDES DE ENLACES LONGITUDES DE
ENLACE (A) ENLACE (A)
N(1)-Ni 2.074 (5) Pb(2)-Br(4) 3.1447(8)
N(2)-Ni 2.100 (5) Pb(2)-Br(5) 2.893(1)
N(3)-Ni 2.076 (5) Pb(2)-Br(5) 3.0449(8)
N(4)-Ni 2.080 (5) Pb(3)-Br(4) 3.2978(9)
N(5)-Ni 2.076 (5) Pb(3)-Br(5) 3.185(1)
N(6)-Ni 2.096 (5) Pb(3)-Br(5) 3.085(1)
Pb(1)-Br(1) 3.260(1) Pb(3)-Br(7) 2.8561(9)
Pb(1)-Br(1) 2.8897(8) Pb(3)-Br(8) 2.843(1)
Pb(2)-Br(2) 3.2215(9) Pb(1)-O(1) 2.564(5)
Pb(2)-Br(3) 3.0692(9) Pb(1)-0O(2) 2.497(6)
Estas descripciones se comparan con el compuesto

[Ni(bipy)sPb2l4.84Cl1.16.-DMF], descrito por Fan et al.,®® que presentan
longitudes de enlaces Ni-N similares, en el rango de 2.097(7)-2.094(7) A, y
angulos N-Ni-N de 78.5(3)° a 79.7(3)°. Ademas, mencionan que las
interacciones entre los cationes, aniones y moléculas de DMF contribuyen a
la estructura del empaquetamiento del cristal.

En cuanto a la unidad aniénica halogenadas PbBr, la Figura 17 muestra tres
atomos principales de Pb, representados en verde, que son
cristalograficamente independientes con dominios de coordinacion octaédrica
[PbsXs] que estan ligeramente distorsionados. ElI atomo [Pb(2)Xs] se
encuentra en el centro, conectado a un octaedro [Pb(1)Xs] mediante caras
comunes de tipo cis [Br(1)- Br(2)], y a un segundo octaedro [Pb(3)Xs] a través
de caras comunes también de tipo cis[Br(4)- Br(5)], dando lugar a la
formacion de un trimero. En los extremos de los octaedros Pb(1) y Pb(2), se
unen moléculas de DMF con un tipo de posicién isomérica cis, mediante un
enlaces [O(1)-Pb(1)] y [O(2)-Pb(3)], dando lugar a la formacion de una
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cadena aniodnica lineal que se extiende a lo largo del plano cristalografico
(002), alineandose con el eje b, como se muestra en las Figuras 18 y 19,

respectivamente.

B2b2

Figura 17. Diagrama ORTPE que representa la unidad aniénica halogenada PbBr,
mostrando la coordinacién octaédrica distorsionada [PbsXs] y la formaciéon de un trimero con
un tipo de enlaces cis. En este diagrama se han omitido los 4tomos de hidrégeno para una

mayor claridad.
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)

Figura 18. Formacidn de la cadena aniénica a lo largo del plano cristalografico (002).

Figura 19. Detalle de alineacién de la cadena anibénica con el eje b en la estructura

cristalina.
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En la Figura 20 se muestran las distancias y angulos de conectividad entre

los octaedros PbX de la capa inorganica. Considerando al &tomo Pb(2) como
el centro de union en el compuesto de haluro anidnico, presentan una
longitud de 3.222 A en los enlaces Pb(2)-Br(1), mientras que los enlaces
Pb(2)-Br(2) presentan una longitud de enlace de 3.069 A, formando un
angulo interno de 77.50° entre estos enlaces. Las longitudes de los enlaces
Pb(2)-Br(3) y Pb(2)-Br(3) son de 3.145 Ay 3.033 A, respectivamente, con un
angulo interno de 81.38°. Por otro lado, los enlaces Pb(2)-Br(4) y Pb(2)-Br(5)
tienen longitudes 2.893 A y 3.045 A, formando un angulo interno de 87.90°
entre estos enlaces. Ademas, se muestran las distancias entre los &tomos de
Pb correspondientes a los octaedros con caras compartidas, donde la
distancia Pb(1)-Pb(2) es de 4.805 A y la de Pb(2)-Pb(3) es de 4.640 A,

respectivamente.

Figura 20. Distancias y angulos de conectividad entre lo octaedros PbX de la capa
inorganica, incluyendo las longitudes de enlace y los angulos internos en la unidad anidnica

halogenada.
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En cuanto a la distribucion y disposicion de las moléculas, los haloaniones
[PbsBrs]n se encuentran rodeados por complejos catidnicos [Ni(Bpy)s],
formando una estructura cristalina asimétrica como se muestra en la Figura
21. Las interacciones principales entre estos compuestos se producen entre
los hidrégenos de los ligantes de bipiridina y los haluros de la capa
inorganica, con distancias que varian entre 2.803-3.042 A, estas variaciones
dependeran de los angulos de torcién y el atomo de hidrogeno o el haluro
que se toma como referencia. Ademas, las distancias entre las placas
inorganicas son de aproximadamente 7.40 A como se puede observar en la

Figura 22.

Figura 21. Distribucién y disposicion de las moléculas en la estructura cristalina asimétrica
formada por los haloaniones [PbsBrs] y los complejos catiénicos [Ni(bpy)s]. Los atomos de

hidrégeno y moléculas de DMF se omiten para mayor claridad.
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Figura 22. Distancias principales entre el complejo de niquel y la capa inorganica en una
fraccion del compuesto 1, tomando como referencia los atomos de hidrégeno de los ligantes
de bipiridina.

Como se menciond anteriormente, se obtuvo el compuesto asimétrico 2,
cuya estructura presenta similitud con la del compuesto 1. La principal
diferencia radica en el complejo de coordinacién metalico, que en este caso
esta formado por cobalto [Co(bpy)s], acompafiado de una unidad aniénica
halogenada repetitiva [PbsBrs] y dos moléculas de DMF, en una disposicion
de tipo isomeria cis, como se muestra en la Figura 23a. Por otro lado, la
Figura 23b presenta la celda unitaria estandarizada, que corresponde a la
disposicion cristalografica del compuesto 2. En la Tabla 7 se muestran los
principales datos cristalograficos y parametros mas relevantes de la celda

unitaria de este compuesto.
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Figura 23. a) Estructura molecular del compuesto 2, [Co(bpy)s][PbsBrs]-DMF. Se muestra el
complejo de coordinacion metalico de niquel junto con las unidades aniénicas halogenadas;
b) celda unitaria estandarizada del compuesto 2, determinada mediante difraccién de rayos

X de monocristal (DRX-monocristal).

Tabla 7. Datos cristalograficos y parametros de la celda unitaria del compuesto 2.

Formula empirica Cs Hia Brg N2 Oz Pbs, C3p H24 Co Ng

Grupo espacial P 21/n (14)

a 14.9668(4) A
Longitudes de la celda | b 12.6472(4) A
C 26.5421(7)A

Angulos de la celda B =92.684(2) °
Volumen de la celda 5018.59 A3(2)

Factor R (%) 5.72
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Respecto al complejo de coordinacién metalico [Co(Bpy)s], se extiende a lo
largo del plano cristalografico (101), como se observa en la Figura 24b. Este
complejo esta compuesto por seis atomos de nitrégeno provenientes de los
ligantes de bipiridina, los cuales estan fuertemente coordinados al metal de
cobalto, como se ilustra en la Figura 24a. Los atomos de nitrdgeno forman
angulos en la base de la bipirdmide que varian entre 78.89 y 96.84°, segun
se muestra en la Figura 25a. Las longitudes de enlace correspondientes a
Co-N correspondientes al complejo de coordinacion se describen en la Tabla
8.

Figura 24. a) Complejo catidnico [Co(Bpy)s] con deis dtomos de nitrégeno coordinados al

atomo metalico de cobalto; b) orientacion del complejo en direccion hacia los planos (101).
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Figura 25. a) Octaedro distorsionado formado por el complejo [CoBpy)s], mostrando la
estructura geométrica general; b) angulos en la base de la bipiramide del complejo que
varian entre 77.52° y 96.90°.

Tabla 8. Longitudes de enlace Co-N en el complejo [Co(Bpy)a].

COMPUESTO 2

LONGITUDES DE LONGITUDES DE ENLACE
ENLACES ENLACES
ENLACE (A) A
N(1)-Co 2.139 (9) Pb(1)-Br(6) 3.149(2)
N(2)- Co 2.109 (9) Pb(1)-Br(7) 3.068(1)
N(3)- Co 2.12 (1) Pb(1)-Br(8) 3.220(1)
N(4)- Co 2.113(9) Pb(2)-Br(1) 2.850(1)
N(5)- Co 2.11 (1) Pb(2)-Br(2) 2.859(2)
N(6)- Co 2.13(1) Pb(2)-Br(3) 3.086(2)
Pb(3)-Br(7) 3.263(1) Pb(2)-Br(4) 3.190(1)
Pb(3)-Br(8) 2.887(1) Pb(2)-Br(5) 3.290(1)
Pb(1)-Br(4) 3.040(1) Pb(2)-0(1) 2.56(1)
Pb(1)-Br(5) 2.900(1) Pb(3)-0(2) 2.50(1)
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En la Figura 26 se muestra la unidad anionica halogenada PbBr, que incluye
tres atomos principales de Pb, representados en verde, que son
cristalograficamente independientes. Los dominios de coordinacion
octaédrica [PbX] presentan ligeras distorsiones. ElI &tomo [Pb(1)Xs] se
encuentra en el centro, conectado a un octaedro [Pb(3)Xs] mediante caras
comunes cis [Br(8)- Br(7)], y a un segundo octaedro [Pb(2)Xs] a través de
caras comunes cis-[Br(4)- Br(5)], formando un trimero. En los extremos de
los octaedros Pb(3) y Pb(2), se enlazan moléculas de DMF con un tipo de
isomeria cis mediante un enlaces [O(1)-Pb(3)] y [O(2)-Pb(2)],
respectivamente. Esta disposicion da lugar a una cadena anionica lineal que
crece a lo largo de los planos (002), como se muestra en la Figura 27, y se
extiende sobre el eje b, visible en la Figura 28. Sorprendentemente, las
disposiciones atomicas y la estructura son similares a las observadas en el

caso anterior.

Figura 26. Diagrama ORTPE que representa la unidad aniénica halogenada PbBr,
mostrando la coordinacion octaédrica distorsionada [PbsXe] y la formacion de un trimero con
un tipo de enlaces cis. En este diagrama se han omitido los atomos de hidrégeno para una

mayor claridad.
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Figura 27. Formacion de la cadena anionica a lo largo del plano cristalografico (002).

Figura 28. Detalle de alineacién de la cadena anibénica con el eje b en la estructura
cristalina.
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La Figura 29 muestra las distancias y angulos de conectividad entre los
octaedros PbX de la capa inorganica. Similar al caso anterior, el atomo Pb(1)
se considera como el centro de enlace en el compuesto de haluro anidnico.
El enlace Pb(1)-Br(7) tienen una longitud de 3.068 A, mientras que en el
enlace Pb(1)-Br(8) presentan una longitud de enlace de 3.220 A, formando
un angulo interno de 77.40°. Por otra parte las longitudes de los enlaces
Pb(3)-Br(7) y Pb(3)-Br(8) son de 3.263 A y 2.887 A, respectivamente, con un
angulo interno de 79.26°. Asi mismo, los enlaces en Pb(1)-Br(4) y Pb(1)-Br(5)
muestran longitudes de 3.040 A y 2.900 A, formando un angulo interno de
87.79°. En el caso de los enlaces Pb(2)-Br(4) y Pb(2)Br(5), sus longitudes
son de 3.190 Ay 3.290 A, respectivamente, con un angulo interno de 78.94°.
Por dltimo, la distancia atémica entre los atomos de Pb(1)-Pb(3) y Pb(1)-
Pb(2) son de 4.807 Ay 4.642 A, respectivamente.

Figura 29. Distancias y angulos de conectividad entre lo octaedros PbX de la capa
inorgéanica, incluyendo las longitudes de enlace y los angulos internos en la unidad aniénica
halogenada.
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En cuanto a la distribucion y disposicion de las moléculas en este
compuesto, los haloaniones [PbsBrs], estan rodeados por complejos
catidénicos [Co(Bpy)s], formando una estructura cristalina asimétrica como se
muestra en la Figura 30. Las interacciones principales entre estos
compuestos se producen entre hidrogenos de los ligandos de bipiridina y
haluros de la capa inorgénica, con distancias que varian entre 2.93 Ay 2.98
A, dependiendo el haluro considerado. Ademas, las distancias entre las
capas inorganicas varian aproximadamente entre 5.46 a 6.96 A. Estas
variaciones también dependen del haluro tomado de referencia, tal como se

observa en la Figura 31.

Figura 30. Distribucién y disposicion de las moléculas en la estructura cristalina asimétrica
formada por los haloaniones [PhsBrs] y los complejos catidnicos [Co(bpy)s]. Los &tomos de

hidrégeno y moléculas de DMF se omiten para mayor claridad.
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Figura 31. Distancias principales entre el complejo de niquel y la capa inorganica en una
fraccion del compuesto 2, tomando como referencia los &tomos de hidrégeno de los ligantes
de bipiridina.

En los compuestos 1 y 2, el autoensamblaje presenta como una de las
propiedades mas interesantes en la sintesis de materiales hibridos. Este
proceso permite que los materiales se organicen espontaneamente en
estructuras altamente ordenadas a nivel molecular. Esta capacidad de
autoensamblaje se ve facilitada por las interacciones supramoleculares entre
los iones de plomo, los haluros y compuestos organicos, lo que contribuye
significativamente a la formacién de estructuras cristalinas optimas.®1% En
este contexto, la Tabla 9 compara los parametros de red de las estructuras
previamente descritas. Es importante remarcar que, aunque los metales
niquel y cobalto pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica y comparten
algunas propiedades, los datos obtenidos de la caracterizacion cristalogréafica

revelan diferencias significativas en sus parametros, que varian entre 0.360 —

69



LAH

0.578 con respecto a los datos de incertidumbre o error estimado (nimeros

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

gue se encuentran entre paréntesis en los diferentes parametros). Estas
diferencias se atribuyen a las propiedades atémicas de cada metal, como el
tamafio atomico y configuracion electronica. Ademés, dichas diferencias
influyen directamente en todos los compuestos obtenidos, los cuales se

describen a continuacion.

Tabla 9. Comparacion de los parametros de celda unitaria de las estructuras cristalinas de

los compuestos 1y 2.

Compuesto 1 2
Formula empirica C3s H3s Ns Oz Ni Brs Pbs Css Hss Ns O2 Co Brs Pbs
Grupo espacial P 21/n (14) P 21/n (14)

Longitudes de la celda

a 14.9076(18) A
b 12.6825(13) A
c 26.395(3) A

a 14.9668(4) A
b 12.6472(4) A
C 26.5421(7) A

Angulos de la celda

b = 92.340 (10)°

b = 92.684(2)°

Volumen de la celda

4986.23 A3 (9)

5018.59 A3 (2)

Factor R (%)

3.64

5.72

Asi mismo, la Tabla 10 muestra la comparaciéon de los datos respecto a las
distancias de enlaces que se encuentran en cada compuesto, con
desviaciones estandar relativamente bajo. Esto es atribuido a los radios
ibnicos de los metales involucrados que influyen directamente en la
geometria de coordinacion y en la disposicion espacial de los atomos o iones
que los rodea. Estas caracteristicas juegan un papel crucial en la estabilidad

estructural y las propiedades finales del material. 1%
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Tabla 10. Comparacién de las distancias de enlace de los compuestos 1 y 2, con

deviaciones estandar bajas, destacando la influencia de los radios iénicos de los metales en

la geometria de coordinacién y estabilidad estructural.

COMPUESTO 1
LONGITUDES DE ENLACE

COMPUESTO 2

LONGITUDES DE ENLACE

ENLACES &) ENLACES )
N(1)-Ni 2.074 (5) N(1)-Co 2.139 (9)
N(2)-Ni 2.100 (5) N(2)- Co 2.109 (9)
N(3)-Ni 2.076 (5) N(3)- Co 2.12 (1)
N(4)-Ni 2.080 (5) N(4)- Co 2.113 (9)
N(5)-Ni 2.076 (5) N(5)- Co 2.11 (1)
N(6)-Ni 2.096 (5) N(6)- Co 2.13 (1)

Pb(1)-Br(1) 3.260(1) Pb(3)-Br(7) 3.263(1)

Pb(1)-Br(2) 2.8897(8) Pb(3)-Br(8) 2.887(1)

Pb(2)-Br(3) 3.2215(9) Pb(1)-Br(4) 3.040(1)

Pb(2)-Br(4) 3.0692(9) Pb(1)-Br(5) 2.900(1)

Pb(2)-Br(5) 3.1447(8) Pb(1)-Br(6) 3.149(2)

Pb(2)-Br(5) 2.893(1) Pb(1)-Br(7) 3.068(1)

Pb(2)-Br(5) 3.0449(8) Pb(1)-Br(8) 3.220(1)

Pb(3)-Br(5) 3.2978(9) Pb(2)-Br(1) 2.850(1)

Pb(3)-Br(5) 3.185(1) Pb(2)-Br(2) 2.859(2)

Pb(3)-Br(5) 3.085(1) Pb(2)-Br(3) 3.086(2)

Pb(3)-Br(5) 2.8561(9) Pb(2)-Br(4) 3.190(1)

Pb(3)-Br(5) 2.843(1) Pb(2)-Br(5) 3.290(1)

Pb(3)-O(1) 2.564(5) Pb(2)-0(1) 2.56(1)

Pb(3)-0(2) 2.497 (6) Pb(3)-0(2) 2.50(1)

Como se describié previamente, para acelerar la obtencion de cristales, se

ajustaron parametros como la temperatura, la agitacion y el tiempo de

reaccion, ademas de implementar la técnica TIC.%” Aunque se ha informado

gue un calentamiento excesivo puede causar deficiencias estructurales o

afectar las propiedades del compuesto,®® el control de la temperatura sigue

siendo un factor clave para generar nuevos materiales hibridos de tipo

perovskitas.
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Tras ajustar estos parametros, se obtuvieron dos compuestos nuevos. Uno
de ellos, se muestra en la Figura 32 (compuesto 3), curiosamente, este

nuevo compuesto, presenta una estructura asimétrica.

A diferencia de los compuestos previamente descritos, este carece de uno de
los ligantes de bipiridina, impidiendo la formaciéon del complejo de
coordinacion completo. Este compuesto contiene un centro metélico de
manganeso coordinado a dos ligantes de bipiridina [Mn(Bpy)2], ademas de
estar enlazado a dos moléculas de inorganicas de PbBr y dos moléculas de
DMF, facilitando la cristalizacién. Estas interacciones estructurales pueden
atribuirse, en gran medida, a las variaciones de temperatura, ya que el
bromuro de plomo muestra una reactividad diferenciada: a bajas
temperaturas, reacciona cuando se encuentra disuelto en solventes
adecuados o en presencia de ligandos, mientras que, a temperaturas altas,
su reactividad aumenta significativamente favoreciendo la formacion de
enlaces. Asi mismo, estudios han demostrado que el bromuro de plomo
experimenta importantes transiciones de fases bajo diferentes condiciones
de presion, incluyendo cambios en su estructura cristalina, como la transicion

de la fase ortorrombica a la tetragonal 102103

Como se ha mencionado, la falta de ligando permite una interaccion directa
entre el haluro de plomo y el centro metalico Mn (ver Figura 33), mediante
enlaces de un tipo de isomeria cis Mn(1)-Br(1) y Mn(1)-Br(2) con longitudes
de 2.669 Ay 2.636 A, respectivamente, formando un angulo de 97.37°. Asi
mismo, esta interaccion forma enlaces Pb(1)- Br(1) y Pb(1)-Br(2), con
longitudes de 3.096 A y 3.080 A formando un angulo de 80.36°. Por otra
parte, los ligantes de bipiridina anclados al metal forman angulos de 72.00° y
72.67° en los enlaces N(1)-Mn-N(2) y N(3)-Mn-N(4), respectivamente. Las
longitudes de enlace seleccionadas se detallan en la Tabla 11. La Figura 34
muestra la celda unitaria estandarizada y la disposicion atdmica de este
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compuesto, mientras que en la Tabla 12 se presentan los datos

cristalograficos y parametros de red correspondientes.

Figura 32. Estructura molecular del compuesto 3, [Mn(bpy)z][Pb2Brs]-DMF. El compuesto
hibrido dispone de un catidbn metalico de manganeso (extremos derecho e izquierdo)
interactuando directamente con el anion de haluro de plomo con moléculas DMF en un tipo

de isomeria trans.

Tabla 11. Longitudes de enlace Mn-N y Pb-Br en el compuesto 3.

LONGITUDES DE LONGITUDES DE ENLACE
ENLACES
ENLACE (R) )

Mn(1)-N(1) 2.233 (9) Pb(1)- Br(1) 3.096 (1)
Mn(1)-N(2) 2.273 (6) Pb(1)- Br(2) 3.079 (8)
Mn(1)-N(3) 2.26 (1) Pb(1)- Br(3) 2.844 (1)
Mn(1)-N(4) 2.237 (1) Pb(1)- Br(4) 2.987 (9)
Mn(1)-Br(1) 2.669 (1) Pb(1)- Br(4) 3.148 (1)
Mn(1)-Br(2) 2.636 (2) Pb(1)- O(1) 2.54 (1)
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Figura 33. Interaccion directa entre el haluro de plomo y el centro metalico Mn, mostrando

enlaces de tipo isomeria cis y sus respectivas longitudes de enlace y angulos, omitiendo los
hidrégenos para una mayor claridad.

Figura 34. Celda unitaria estandarizada y disposicién atdbmica del compuesto 3, mostrando
la interaccion entre los componentes estructurales.
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Tabla 12. Datos cristalograficos y parametros de red del compuesto 3.

Formula empirica Cas Hae Brg Mn2 Nio Oz Pb;

Grupo espacial P1(2

a10.2140 (4) A
Longitudes de la celda | b 12.6855 (4) A
¢ 12.8373 (7)A

o, = 100.440 (3)°
Angulos de la celda B=101.132(2)°
y=109.850 (3)°
Volumen de la celda 1479.17 A3(9)
Factor R (%) 4.75

El crecimiento de este compuesto cristalino se desarrolla sobre los planos
(001), como se observa en la Figura 35. Respecto a la disposicién atémica,
los octaedros de haluro de plomo se encuentran en cada vértice de la celda
unitaria e intercalados, mientras que los ligantes de bipiridina se disponen de

forma lineal y traslapada (ver Figura 36).

Figura 35. Crecimiento del compuesto cristalino 3 sobre los planos (001), mostrando la

distribucion y orientacién de los elementos en la estructura.
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Figura 36. Distribucién y disposicion atomica de las moléculas en la estructura cristalina
asimétrica del compuesto 3. Los &tomos de hidrégeno y moléculas de DMF se omiten para
mayor claridad.

Bajo los parametros encontrados respecto a la metodologia TIC, se obtuvo
un cuarto compuesto. Sorprendentemente, la estructura exhibe un
comportamiento similar que el caso anterior. La Figura 37 muestra la
composiciéon estructural del compuesto 4, que incluye un centro metalico de
cobalto enlazado a dos ligantes de bipiridina [Co(Bpy)z]. Ademas, este centro
se enlaza directamente con el haluro de plomo [PbBrs] y dos moléculas de
DMF en forma de isomeria trans que facilita la cristalizacion. La Figura 38
muestra la estructura asimétrica de este compuesto, se observan enlaces
Co(1)-Br(3) y Co(1)-Br(4) con longitudes de 2594 A y 2644 A,
respectivamente, formando un angulo de 95.22°. Asi mismo, esta interaccién
forma enlaces Pb(1)-Br(4) y Pb(1)-Br(3), con longitudes de 3.047 Ay 3.056 A
que forman de un angulo de 78.68°. Por otra parte, los ligantes de bipiridina
anclados al metal forman angulos de 77.15° y 76.69° en los enlaces N(1)-Co-
N(2) y N(3)-Co-N(4), respectivamente. Las longitudes de enlace
seleccionadas se detallan en la Tabla 13.
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Figura 37. Estructura molecular del compuesto 4, [Co(bpy)z][Pb2Brs]-DMF. EI compuesto
hibrido dispone de un cation metdlico de cobalto (extremos derecho e izquierdo)
interactuando directamente con el anién de haluro de plomo con moléculas DMF en un tipo

de isomeria trans.

Figura 38. Interaccion directa entre el haluro de plomo y el centro metalico Co, mostrando
enlaces de tipo isomeria cis y sus respectivas longitudes de enlace y angulos, omitiendo los
hidrégenos para una mayor claridad.
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Tabla 13. Longitudes de enlace Co-N y Pb-Br en el compuesto 4.

ENLACES LONGITUDES DE ENLACES LONGITUDES DE ENLACE
ENLACE (A) A)
Co(1)-N(1) 2.122 (4) Pb(1)- Br(3) 3.055 (6)
Co(1)-N(2) 2.123 (5) Pb(1)- Br(4) 3.046 (5)
Co(1)-N(3) 2.142 (3) Pb(1)- Br(1) 3.028 (5)
Co(1)-N(4) 2.115 (4) Pb(1)- Br(2) 2.851 (6)
Co(1)-Br(3) 2.643 (4) Pb(1)- Br(1) 3.138 (6)
Co(1)-Br(4) 2.594 (6) Pb(1)- O(1) 2.565 (5)

La Figura 39 muestra la celda unitaria estandarizada y la disposicion atémica
de este compuesto, mientras que en la Tabla 14 se presentan los datos

cristalograficos y parametros de red correspondientes.

Figura 39. Celda unitaria estandarizada y disposicion atdmica del compuesto 4, mostrando

la interaccion entre los componentes estructurales.
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Tabla 14. Datos cristalogréaficos y parametros de la celda unitaria del compuesto 4.
0 a empirica 46 Has Brg Co2 N1g O2 Pb

Grupo espacial P1(2

a10.2793 (5) A

Longitudes de la celda | b 12.5262 (4) A
¢ 12.6776 (6)A

o = 100.126 (3)°
Angulos de la celda B =101.238 (4) °
y=110.246 (4)°
Volumen de la celda 1448.72 A3(12)
Factor R (%) 3.51

Respecto al crecimiento de este compuesto cristalino se desarrolla sobre los
planos (001), como se observa en la Figura 40, mientras que la disposicion
atomica, los octaedros de haluro de plomo también se encuentran en cada
vértice de la celda unitaria e intercalados como fue en el caso anterior,
teniendo en cuenta que los ligantes de bipiridina se disponen de forma lineal

y traslapada como se muestra la Figura 41.
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Figura 40. Crecimiento del compuesto cristalino 3 sobre los planos (001), mostrando la
distribucion y orientacién de los elementos en la estructura.

Figura 41. Distribucién y disposicion atomica de las moléculas en la estructura cristalina

asimétrica del compuesto 4. Los atomos de hidrogeno y moléculas de DMF se omiten para
mayor claridad.
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de parametros como la temperatura es fundamental para obtener materiales
con distintas estructuras, lo cual podemos evidenciarlo en la obtencién de
estos novedosos compuestos. Al igual que en los materiales discutidos
previamente, los parametros de red correspondientes a los compuestos 3 y
4, son relativamente insignificantes, como se muestra en la Tabla 15. No
obstante, aunque los centros metalicos sean diferentes (Co y Mn), es
importante tener en cuenta que ambos metales presentan similitudes debido
a su proximidad en la tabla periédica. Estos materiales entorno a los angulos
y distancias de enlace, direcciones de crecimiento de los cristales, son
relativamente despreciables como se observa y se compara en la Tabla 16.
Esta similitud es atribuida al tamafio de los radios i6nicos de los metales

involucrados.

Tabla 15. Comparacién de los parametros de celda unitaria de las estructuras cristalinas de

los compuestos 3y 4.

COMPUESTO 3 4
Formula empirica Cas Has Brs Mnz N1o Oz Pbz | Cas Has Brs Coz2 Nio O2 Pb2
Grupo espacial P1(2 P1(2

Longitudes de la celda

a10.2140 (4) A
b 12.6855 (4) A
€ 12.8373(7) A

a10.2793 (5) A
b 12.5262 (4) A
c 12.6776 (6) A

Angulos de la celda

a =100.440 (3)°
b =101.132 (2) °
g = 109.850 (3)°

a=100.126 (3)°
b = 101.238 (4) °
g = 110.246 (4)°

Volumen de la celda

1479.17 A3(9)

1448.72 A3(12)

Factor R (%)

4.75

3.51
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Tabla 16. Comparacién de las distancias de enlace de los compuestos 3 y 4, con
deviaciones estandar bajas, destacando la influencia de los radios idnicos de los metales en

la geometria de coordinacién y estabilidad estructural.

COMPUESTO 3 COMPUESTO 4
ENLACES LONGITUDE(?\)DE ENLACE | Ly ACES LONGITUDE(?)DE ENLACE

N(1)-Ni 2.233 (9) N(1)-Ni 2.122 (4)

N(2)-Ni 2.273 (6) N(2)-Ni 2.123 (5)

N(3)-Ni 2.26 (1) N(3)-Ni 2.142 (3)

N(4)-Ni 2.237 (1) N(4)-Ni 2.115 (4)
Mn-Br(1) 2.669 (1) Co-Br(1) 2.594 (9)
Mn-Br(2) 2.636 (2) Co-Br(2) 2.643 (6)

Pb(1)-Br(1) 3.096 (1) Pb(1)-Br(1) 3.138 (6)
Pb(1)-Br(1) 3.079 (8) Pb(1)-Br(2) 3.028 (5)
Pb(1)-Br(1) 2.844 (1) Pb(1)-Br(3) 2.055 (6)
Pb(1)-Br(1) 2.987 (9) Pb(1)-Br(4) 2.851 (6)
Pb(1)-Br(1) 3.148 (1) Pb(1)-Br(5) 3.046 (5)
Pb(1)-O(1) 2.54 (1) Pb(1)-O(1) 2.565 (5)

1.15.2Difraccién de rayos X en polvo
Los compuestos sintetizados también fueron caracterizados mediante la
técnica de difraccion de rayos X en polvo (DRX polvo), usando una radiacién
Cu-Ka (1.5418 A), con la finalidad de corroborar la cristalinidad y fases de los
estos compuestos. Los resultados obtenidos a partir de los datos tedricos
(DRX-monocristal) y experimentales (DRX-polvo) son muy préximos, lo que
demuestran la valides de la obtencion de eficientes estructuras cristalinas. Es
importante tener en cuenta que ambas técnicas son similares en cuanto a
principios, pero difieren en la informacién que proporcionan, debido a las
caracteristicas fisicas de las muestras, por ejemplo en la técnica de
monocristal se utiliza un cristal Unico de tamafio adecuado, con una
estructura ordenada vy sin policristalinidad, obteniéndose datos detallados en
torno a la informacion tridimensional, parametros estructurales completos,

posiciones exactas de los atomos del cristal, longitudes de enlace, angulos y
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simetria cristalina, mientras que en la difraccion de polvos, se utiliza una

muestra que contiene multitud de cristales orientados al azar.104105

En relacion a esta informacion, la Figura 42 muestra el difractograma
correspondiente a los cuatro compuestos sintetizados, ademas de las
sefales caracteristicas del haluro de plomo, destacando principalmente las
fases cristalinas predominantes en cada caso. Los picos observados en los
difractogramas son relativamente similares entre los cuatro compuestos, lo
cual es atribuido principalmente a la disposicion de los planos cristalograficos
en sus estructuras. En particular, los compuestos 1y 2 (representados en el
grafico en rojo y azul, respectivamente), exhiben dos picos a un angulo 26
entre 10 y 12° correspondiente a los planos (002). Este pico esta
relacionado con el crecimiento de la capa inorganica, como se analizd
previamente (ver Figura 18) y se encuentra etiguetado con el nimero (1).
Adicionalmente, se observa un segundo pico a un angulo 26 a 11.55°,
atribuido a los planos (101), que estan relacionados con los planos del
complejo metalico. Este pico esta identificado con el nimero (2) y se discutio

a detalle en la Figura 15b.

Por otro lado, los picos etiqguetados como (3) y (4) son caracteristicos de la
disposicion atémica de la capa inorganica y los complejos de coordinacion.
Estos picos estan asociados con los planos (012) y (103), respectivamente, y
refleja el comportamiento del crecimiento de ambos compuestos en la celda
unitaria. Adicionalmente, para los compuestos 3 y 4 (representados en color
verde y morado de la Figura 42), se identificaron dos picos adicionales en un
angulo 26 a 10.60° y 11.27°, etiquetados como (5) y (6). Estos picos estan
relacionados con la disposicion de la capa inorganica del haluro de plomo y
el complejo de coordinacion con dos ligandos de bipiridina. La comparacion
en intensidad entre los picos (1) y (5) confirman la formacién y disposicion de
la capa de haluro en los compuestos, mientras que las similitudes entre los

picos (2) y (6) reflejan la presencia de los complejos metalicos. Sin embargo,
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las diferencias en intensidad evidencian que, mientras compuestos 1 y 2
muestran la formacion completa del complejo de coordinacién metalico, en

los compuestos 3y 4, esta formacién no se completo.

Finalmente, los picos sefialados en la franja verde, son referentes de la
disposicion atomica de los atomos en la celda unitaria. Las diferencias en la
intensidad de estas sefiales se relacionan con las distintas interacciones

entre los atomos de cada compuesto.

(5)
(6) Compuesto 4

Compuesto 3

Compuesto 2

Intensidad (u.a.)

@) @) Compuesto 1

al s

10 20 30 40 50
2 (6)

Figura 42. Difractograma de los cuatro compuestos sintetizados, destacando las sefiales
caracteristicas del haluro de plomo y las fases cristalinas predominantes. Se sefialan los
picos correspondientes a los planos (002) y (101), asociados al crecimiento de la capa

inorganica y la disposicion del complejo metalico, respectivamente.
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1.15.3Caracterizacion espectral
El espectro FT-IR se realizé con un espectrometro PerkinElmer FT-IF con
una resolucion de 1.0 cm. Cabe recordar que esta caracterizacion es
basada en la interaccion de la radiacion infrarroja con los enlaces
moleculares, provocando vibraciones especificas, aqui, los resultados
muestran comportamientos similares a los que se han descrito anteriormente.
En este caso, esto se atribuye a la estructura de cada compuesto sintetizado,
la cual esta conformada por un centro metalico, ligandos de bipiridina,
haluros de plomo y moléculas de DMF que ayuda a la cristalizacion de cada
compuesto. Los cambios mas significativos en los espectros IR del
compuesto 1 se sefiala con diversas etiquetas en azules y se discuten a

continuacion.

La Figura 43 muestra los espectros de IR correspondiente a este compuesto.
En las regiones de menos vibraciones (<1500 cm) generalmente
predominan las vibraciones de deformacién como flexiones caracteristicas de
cada molécula. De acuerdo a esta informaciébn se muestran dos bandas
intensas en 554 y 762 cm asociados principalmente a la transferencia de
densidad electrénica del metal a los ligantes, esta caracteristica esta
principalmente relacionada con el estado de espin del metal.1%6:197 También
se observan estiramientos de bandas en el rango de 815 a 915 cm
atribuidas a deformaciones de los enlaces C-H, ademas en el rango de 1020-
1100 cm son bandas caracteristicas de estiramientos C-N referente al grupo
funcional de la DMF. Otras longitudes vibracionales en 1155 y 1250 cm! son
correspondiente a enlaces simétricos C-C'%7 haciendo referencia a los
ligandos de bipiridina y a su vez involucran bandas en el rango de 1470 a
1440 cm haciendo referencia a estiramientos C-H de los ligantes aromatico
de bipiridina, asi mismos estiramientos vibracionales alrededor de 1600 y
1440 cm™ correspondiente a longitudes vibracionales C=N1%19% de estos
ligantes. Respecto a la sefal intensa, es atribuido al doble enlace polarizado
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del carbonilo (C=0) en 1635 cm, perteneciente al grupo funcional de la
molécula DMF, ademas en la sefial ancha en 3414 cm, se corrobora la
presencia de esta molécula por los estiramientos longitudinales de C-H,
correspondientes a los metilos de dicha molécula. Para el compuesto 2, se
utiliza la informacion descrita previamente, ya que las bandas mas
caracteristicas se encuentran en el mismo rango, y es atribuido
principalmente a la misma composicion estructural, pero difiriendo en la
pureza y estabilidad del compuesto (ver Figura 44). Los diferentes

estiramientos longitudinales de los compuestos 1y 2 se resumen en la Tabla
17.
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Figura 43. Espectros IR del compuesto 1, resaltando las principales longitudes vibracionales

y sus asignaciones a las interacciones electronicas metal-ligante y deformaciones
estructurales.
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Figura 44. Espectros IR del compuesto 2, resaltando las principales longitudes vibracionales

y sus asignaciones a las interacciones electronicas metal-ligante y deformaciones

estructurales

Tabla 17. Resumen de las bandas caracteristicas de los compuestos 1 y 2, con

asignaciones especificas a sus respectivas interacciones moleculares.

COMPUESTO 1 COMPUESTO 2

ASIGNACIONES R ASIGNACIONES IR
(0, cm™) (0, cm™)
M-N 650- 770 M-N 570-771
C-H 905-809 C-H 822-892
C-N 1016-1098 C-N 1006-1073
Cc-C 1466 C-C 1160-1312
C=N 1598 C=N 1590
Cc=0 1635 C=0 1625
C-H 2875-3092 C-H 2760-3057
C-Hs_AMIDA 3430 C-Hs_AMIDA 3388
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Como se menciond anteriormente, los compuestos 3 y 4 también exhiben
estiramientos longitudinales similares. Esto se debe a que las estructuras
atOmicas de los compuestos sintetizados difieren Unicamente en los centros
metélicos y las disposiciones atomicas. La Tabla 18 presentan los
estiramientos vibracionales mas relevantes de ambos compuestos, mientras
que en las Figuras 45 y 46 se muestran las comparaciones y asignaciones

de bandas que se han discutido previamente.

Tabla 18. Resumen de las bandas caracteristicas de los compuestos 3 y 4, con

asignaciones especificas a sus respectivas interacciones moleculares.

COMPUESTO 3 COMPUESTO 4

ASIGNACIONES R ASIGNACIONES IR
(v, cm™?) (v, cm?)
M-N 575- 787 M-N 543-787
C-H 799-899 C-H 802-924
C-N 944-1163 C-N 952-1120
C-C 1464 Cc-C 1438
C=N 1582 C=N 1594
C=0 1630 C=0 1628
C-H 2683-3143 C-H 2697-3171
C-Hs_AMIDA 3400 C-Hs_AMIDA 3407
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Figura 45. Espectros IR del compuesto 3, resaltando las principales longitudes vibracionales

y sus asignaciones a las interacciones electrénicas metal-ligante y deformaciones
estructurales.
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Figura 46. Espectros IR del compuesto 4, resaltando las principales longitudes vibracionales

y sus asignaciones a las interacciones electronicas metal-ligante y deformaciones
estructurales.
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1.15.4 Analisis térmico TGA
A través de la caracterizacion de analisis termogravimétrico (TGA), se realiz6
el estudio detallado de los cambios que experimentan los compuestos en
funcion de la temperatura. Las figuras 47 y 48 muestran las curvas TGA para
los compuestos 1 y 2, bajo una atmosfera de nitrogeno. La variacion de
temperatura se llevo a cabo desde la temperatura ambiente hasta 600°C. Se
observé un proceso de descomposicién en multiples etapas, diferenciandose
en seis fases principales tanto para el compuesto 1 como para el compuesto
2. En este contexto, las curvas TGA muestran en la etapa | una pérdida de
peso del 7.48% en el rango de temperatura ambiente y =180°C, para el
compuesto 1, mientras que para el compuesto 2 hay una pérdida del 18.75
%, estas son atribuidas a posibles remanentes volatiles o solventes
atrapados en la estructura de los compuestos hibridos, excluyendo la
posibilidad de la descomposicién térmica de los ligantes de bipiridina por
debajo de 231.8 °C.1%° En la etapa Il y lll para ambos compuestos se
observan tres hombros similares pero con distintas intensidades. Para el
compuesto 1 presenta tres sefiales en las temperaturas de 273.62, 335.82 y
355.42°C correspondiente a la descoordinacion y degradacion de cada
ligante de bipiridina que se han coordinado al centro metélico.108110.111 Agj
mismo, el compuesto 2 muestra tres hombros en las temperaturas de 229.04,
245.24 y 382.44 °C, atribuido la misma descoordinacion y degradacion de los
ligandos; es importante mencionar que estas diferencias son atribuidas a la
estabilidad de los compuestos, principalmente por el centro metélico,
recordemos que el compuesto 1 dispone de Ni, mientras que el compuesto 2
contiene Co, lo que le confiera una mayor estabilidad atribuidas a las
propiedades del Co. Por otra parte, la intensificacion de estas sefiales en el
compuesto 2 puede ser atribuidas a un incremento en la formacién

progresiva de posibles 6xidos.108110
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Respecto al compuesto 1 en la etapa IV se observa una pérdida del 18.12%
a una temperatura de 417.47°C atribuidas a volatilizacion o descomposicion
térmica de las moléculas de la DMF. Aunque se ha mencionado que las
sefales de esta molécula pueden aparecer a temperaturas mas bajas (150 y
250°C), la pureza de los solventes y las condiciones de calentamiento, son
factores importantes para que estas seflales puedan aparecer a
temperaturas mas altas.'*?> Por otra parte, el compuesto 2 presenta una
pérdida de masa del 10.53% a una temperatura de 407.83°C, atribuidas a la
misma degradacion de la DMF. Respecto a la etapa V para para el
compuesto 1 hay una pérdida de peso del 45.89 %, mientras que para el
compuesto 2 es del 45.11% pero con una sefal intensa, debido a la mayor
cantidad de haluros de plomo que se presentan en ambos compuestos,
ademas, esta sefial es correspondiente a la sublimacion del bromuro de
plomo en el rango de temperatura aproximadamente de 380°C - 640 °C!3
(ver Tabla comparativa 19). En la etapa final VI, se observa remanentes
estables que son correspondiente a las sefiales de los metales,'* 11.92%
correspondiente al compuesto 1 y 14.02% correspondiente al compuesto 2.
Para ambos compuestos, el cristal residual sorpresivamente no generé un
cambio significativo, entorno a la pérdida de masa después de la V y VI

etapa, atribuido principalmente a la estequiometria de la reaccion.

Tabla 19. Comparacion de las etapas de pérdida de masa térmica en los compuestos 1y 2,

destacando la volatilizacion del DMF, la sublimacion del bromuro de plomo y los remanentes

metalicos.
COMPUESTO 1 COMPUESTO 2
Etapas Temperatura | Descomposicion Etapas Temperatura | Descomposicion
(C) (%) C) (%)
I 20-195 7.48 | 20-200 18.75
Il 195-300 7.35 Il 200-275 7.58
Il 300-380 7.89 11 275-400 3.50
v 380-455 18.12 WY 400-420 10.53
\Y 460-580 45.89 V 420-560 45.11
VI > 600 11.92 VI > 600 14.02
Total 98.65 Total 99.49
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Figura 47. Curvas TGA del compuesto 1 a 10°C/min bajo atmdsfera de nitr6geno,
mostrando las etapas de pérdida de masa, incluyendo la descomposicion de ligantes y la
volatilizacion de solventes atrapados.
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Figura 48. Curvas TGA del compuesto 2 a 10°C/min bajo atmdsfera de nitr6geno,

mostrando las etapas de pérdida de masa, incluyendo la descomposicion de ligantes y la
volatilizacion de solventes atrapados.
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Respecto a las graficas TGA para los compuestos 3 y 4 muestran resultados
similares a los termogramas discutidos anteriormente, recordando que la
composicién estructural de los compuestos es igual, omitiendo el centro
metélico, los termogramas en las Figuras 49 y 50 muestran cinco cambios
significativos. Estos resultados se resumen en la Tabla 20. En este contexto,
las curvas TGA muestran una primera pérdida de peso del 5.83% en el rango
de temperatura ambiente hasta 200°C para el compuesto 3, mientras que
para el compuesto 4 corresponde al 7.91% alrededor de los 240°C, estas
sefales también son atribuidas a posibles remanentes volatiles o solventes
atrapados en la estructura de los compuestos como se ha discutido
previamente. Curiosamente para las etapas Il y Il ambos compuestos tienen
dos hombros similares, pero con diferente intensidad. Para el compuesto 3
estas dos sefales aparecen en el rango de temperatura de 200-280°C con
una perdia del 2.13% en la |l etapa y 3.81% en la etapa lll, mientras que para
el compuesto 4, tiene una pérdida de masa del 14.80% en la etapa Il y
17.88% en la etapa lll en un rango de temperatura de 240 a 410°C. Los dos
hombros que se observa en el termograma en las etapas Il y lll, es
correspondiente a la descoordinacion y degradacion de los dos ligandos de
bipiridina que se han coordinado al centro metalico.1%8110 Respecto a la etapa
IV el compuesto 3, muestra una pérdida de masa del 24.73% en el rango de
temperatura de 280 a 430 °C, mientras que, para el compuesto 4 es del
12.72% en un rango de temperatura de 410 a 515°C atribuidas a
volatilizacion o descomposicion térmica de las moléculas de DMF. De forma
similar que en los compuestos 1 y 2, en los compuestos 3 y 4, la etapa V
muestra un porcentaje de pérdida de masa 59.87 y 46.69% a una
temperatura de 540.17°C y 600°C, atribuidas a la sublimacion del bromuro de
plomo. Asi mismo se muestran residuos, correspondiente a los metales de
los compuestos 3 y 4. Estos resultados confirman la degradacion de cada

uno de los componentes en los compuestos sintetizados.
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destacando la volatilizaciéon del DMF, la sublimacion del bromuro de plomo y los remanentes

metalicos.
COMPUESTO 1 COMPUESTO 2
Etapas | Temperatura | Descomposicién | Etapas | Temperatura | Descomposicién
(°C) (%) (°C) (%)
I 20-200 5.83 I 20-240 7.91
Il 200-230 2.13 Il 240-320 14.80
11 230-280 3.81 11 320-410 17.88
v 280-425 24.73 \Y 410-520 12.72
\Y 425-600 59.87 \Y 520-600 46.69
Residuo > 600 3.63 Residuo - —
Total 100 Total 100
- 1.0
5_i-33 % 540.17 °C
100 2.13 %]
I = 0.8
80 ~ | I : c(:')
" : : 59.87 %. B“é
158.28 °C; - : ; : - 0.6 =~
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Figura 49. Curvas TGA del compuesto 3 a 10°C/min bajo atmdsfera de nitr6geno,
mostrando las etapas de pérdida de masa, incluyendo la descomposicion de ligantes y la
volatilizacion de solventes atrapados.
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Figura 50. Curvas TGA del compuesto 4 a 10°C/min bajo atmdsfera de nitr6geno,
mostrando las etapas de pérdida de masa, incluyendo la descomposicion de ligantes y la

volatilizacion de solventes atrapados.
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1.15.5Analisis térmico DSC
Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se realiz6 el
estudio detallado de los cambios térmicos experimentados por los
compuestos en funcion de la temperatura. El andlisis se realiz6 desde la
temperatura ambiente hasta 300°C, con ciclos de calentamiento y
enfriamiento controlados con atmdsfera de nitrégeno. La Figura 51 muestra
las transiciones estructurales del compuesto 1. Durante el primer ciclo de
calentamiento, se observa una transicion vitrea (Tg) fuerte, con un valor de
70.77 J/g a una temperatura de 149.89°C, lo que sugiere el inicio de una
mayor rigidez y una estructura mas ordenada. Asi mismo, en este primer
cambio, en las curvas DSC, presenta dos picos endotérmicos; el primero a
163.4°C, corresponde a una banda intensa que va decreciendo hasta una
temperatura de 193°C. Esta informacion es atribuida a la degradacion de
complejo Ni(bpy)s, como se ha discutido previamente en la caracterizacion
TGA. Posteriormente a una temperatura de 282.27°C se experimenta un
segundo cambio de transicion con un valor de 34.42 J/g donde van
apareciendo tres bandas endotérmicas en el rango de temperatura 270-315
°C con una sefal intensa en 284 °C, las cuales se encuentran sefialadas por
el recuadro amarillo. Posteriormente, estas bandas vuelven a aparecer en el
segundo calentamiento como un fendmeno reversible con dos bandas
intensas en el rango de 276 a 280°C. Estas interacciones pueden atribuirse a
la pureza del material, menor rigidez o estructura menos ordenada debido a
la reactividad del bromuro de plomo cuando es sometido a incrementos de
temperatura, experimentando importantes transiciones de fases,102103.115,116
esta informacion concuerda también con lo que se ha discutido previamente
en la caracterizacion TGA. Curiosamente en la curva de enfriamiento DSC
aparece una sefial exotérmica a una temperatura de 243°C y se reduce en el
segundo calentamiento a 244°C, esto puede ser atribuido a el punto de

mayor cristalinidad y estabilizacién de la capa inorganica del compuesto.
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Con respecto al compuesto 2, la Figura 52 ilustra los cambios mas
caracteristicos de este compuesto. De forma similar al compuesto anterior,
durante el primer ciclo de calentamiento se observa el inicio de una transicion
a una temperatura de 153.46°C, con un valor Tg de 56.67 J/g, lo que sugiere
un aumento en la rigidez y una estructura mas ordenada. Sin embargo, se
observa una sefal intensa a 164.4°C, atribuido a la descomposicion del
complejo Co(bpy)s. Posteriormente, se identifican dos transiciones
significativas a 225.31°C y 269.20°C, con valores Tg de 3.22 J/g y 19.50 J/g,
respectivamente, las cuales se asocian con cambios de fase del bromuro de
plomo al someterse a variaciones de temperatura. De manera similar al
compuesto anterior, en el rango de temperatura de 257°C a 290°C aparece
una sefial intensa a 271.3°C. Ademas, en el segundo ciclo de calentamiento,
las transiciones comienzan a verse a 261.17°C, con un valor Tg de 6.17 J/g,
seguido por dos picos endotérmicos a 265.5 y 273.6°C. Por otra parte,
durante la curva de enfriamiento, se observa una sefal a 238.3°C, atribuida a
un aumento de cristalinidad del compuesto. Estas transiciones son
fundamentales para comparar y sustentar los resultados discutidos
previamente. La Tabla 21, resume los puntos mas importantes y la

comparacion de los datos obtenidos para cada compuesto.

Tabla 21. Comparaciéon de las transiciones térmicas y valores de entalpia obtenidos

mediante DSC para los compuestos 1y 2.

OME O A DA RA OD PO O 0 PO D
PERA RA DE PICO, ° 0 A

ler 10-200 163.51 70.96 | Endotérmico

calentamiento 280-315 284.94 34.42 | Endotérmico

1 Enfriamiento 200-260 248.41 19.22 | Exotérmico

2do 210-260 244.32 5.98 Exoté,rmlt':o

calentamiento 265-278 275.79 10.64 Endoterm!co

280-300 283.88 27.08 | Endotérmico

ler 10-180 164.6 56.67 Endot{erm?co

o vt 220-250 225.3 3.22 Endot§rm!c0

> 260-275 271.3 19.50 | Endotérmico

Enfriamiento 240-250 238.8 17.62 | Exotérmico

2do 260-270 265.5 6.17 | Endotérmico

calentamiento 270-275 273.6 Endotérmico
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Figura 51. Curva DSC del compuesto 1. La curva DSC muestra las transiciones térmicas,

incluyendo la transicién vitrea y cambios de fase asociados a la estabilidad estructural y

reactividad del bromuro de plomo.

Wig)

Flujo de calor Q(

_Ler calentamiento

0.0
56.67 Uig 3220 N 19504
153.46°C 225.31°C 269.20°C
054 225.3°C
-1.0 238.8°C  271.3°C
164.6°C
1 Enfriamiento /\
-1.5 4 17.62 Jig |
245.28°C
A
2.0 - 2do calentamiento s
265.5°C
-2.5
273.6°C
-30 T T T T I T
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

300

Figura 52. Curva DSC del compuesto 2. La curva DSC muestra las transiciones térmicas,

incluyendo la transicidn vitrea y cambios de fase asociados a la estabilidad estructural y

reactividad del bromuro de plomo.
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De forma similar, se obtuvieron los termogramas correspondientes a los
compuestos 3 y 4. La Figura 53 muestra los resultados correspondientes a
las curvas DSC del compuesto 3, donde se observa el inicio de una seal
reducida a una temperatura de 166.18°C, con un valor Tg de 7.03 J/g,
atribuido a la degradacion del complejo. Este comportamiento se explica por
la presencia de solo dos ligandos de bipiridina enlazados al centro metalico
de Ni, lo que da como resultado una sefal menos intensa. Posteriormente a
218.70°C, se observa un segundo cambio con un Tg de 35.43 J/g,
relacionado con las transiciones de fase que la capa inorganica con dos
sefales a 223.92 y 233.42°C. Sin embargo, las curvas DSC de enfriamiento
y segundo calentamiento no muestran sefales, posiblemente debido a que el
material inorganico ha alcanzado una estructura cristalina rigida sin mas
transiciones de fase.''’ Por otro lado, la Figura 54 muestra el termograma del
compuesto 4, donde solo se registra una sefial a 165.69°C, con un Tg
significativo de 64.34 J/g, correspondiente a una mayor rigidez, una
estructura mas ordenada y un punto de maxima cristalinidad. Este
compuesto con un centro metalico de cobalto, garantiza una mayor
estabilidad, lo cual se confirma por la ausencia de sefiales en las curvas de
enfriamiento y segundo calentamiento DSC. Finalmente, la Tabla 22 resume
los datos mas importantes de los compuestos 3 y 4, destacando las

transiciones térmicas y sus respectivos Tg.

99



LAH

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

Tabla 22. Comparaciéon de las transiciones térmicas y valores de entalpia obtenidos

mediante DSC para los compuestos 3y 4.

PO O
OMP O RA OD 0 PO D
APA DE PICO
» 2 A 2 A o 0 A
ler 10-200 185.07 7.03 | Endotérmico
calentamiento 210-225 223.92 35.43 | Endotérmico
3 226-240 233.42 35.43 | Endotérmico
Enfriamiento
2do
calentamiento
ler ..
. 10-190 189.36 64.35 | Endotérmico
calentamiento
4 Enfriamiento
2do
calentamiento
0.3
] EXO
0.2 _l 1er calentamiento LT jf;sg'g i
0.1+ |
= . 185.07°C ENDO
S 004
9 014
o | 223.92°C
]
:IJ) e Enfriamiento 233.42°C —
9 |
o -0.34
=) |
L 04+
-0.5 _L 2do calentamiento
-0.6 1 ]
L I I 1 | 1
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 53. Curva DSC del compuesto 3. La curva DSC muestra irreversibilidad de

transiciones de fases y la estabilidad de la capa inorganica.
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Figura 54. Curva DSC del compuesto 4. La curva DSC muestra irreversibilidad de

transiciones de fases y la estabilidad de la capa inorganica.
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1.15.6 Caracterizacion electroquimica

1.15.6.1. Voltamperometria ciclica
Los niveles de energia HOMO-LUMO, asi como el band gap de los
compuestos sintetizados, fueron determinados mediante la técnica de
voltamperometria ciclica. Los voltamperogramas obtenidos se muestran en
las Figuras 62 a 65. A partir de estos datos experimentales y utilizando las
ecuaciones (a), (b) y (c), se calcularon los valores correspondientes a los
niveles de energia HOMO, LUMO vy el ban dgap.

Enomo = — (Eonsetoxi + 4.4) = eV (@)
ELumo = — (Eonsetred + 4.4) =€V (b)
Ebandgap = LUMO - HOMO = eV (C)

Para el compuesto 1, el voltamperograma mostrado en la Figura 55 revela un
potencial de oxidacién de 0.73 V y un potencial de reduccion de -0.81 V.
Aplicando las ecuaciones mencionadas previamente, se calcularon los
niveles de energia HOMO y LUMO, con valores de -5.13 eV y -3.59 eV,
respectivamente, asi como un band gap de 1.59 eV. La Figura 56 presenta el
voltamperograma del compuesto 2, donde se identificaron los respectivos
potenciales de oxidacién y reduccion. A partir de estos valores, se obtuvieron
los niveles de energia HOMO, LUMO y el ancho de banda, con valores de -
6.17 eV, -3.43 eV y 2.74 eV, respectivamente. Asimismo, las Figuras 57 y 58
corresponden a los voltamperogramas de los compuestos 3 y 4. Los valores

mas importantes de cada uno de los compuestos se resumen en la Tabla 23.

102



LAH SS

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

Tabla 23. Resumen de los niveles de energia HOMO, LUMO y ancho de banda obtenidos a

partir de los voltamperogramas de los compuestos 1, 2, 3y 4.

O O OMO O
OMP O BAND AP
O BJA O RED O e e
1 0.73 -0.81 5.13 -3.59 1.59
2 1.73 0.91 6.17 -3.43 2.74
3 1.52 1.19 5.92 321 271
4 1.46 -1.09 -5.86 -3.31 2.55
0.0002
0.0001 -
_ 0.81 0.73/%
0.0000 - ——
%" : .
£ 00001
Qo
c
2 -0.0002
(=]
)
-0.0003 -
-0.0004 -
-0.0005 -
I M T ‘ T | T : I

2 -1 0 1 . 2
Potencial (V)

Figura 55. Voltamperograma del compuesto 1, mostrando los potenciales de oxidacién y
reduccion.
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Figura 56. Voltamperograma del compuesto 2, mostrando los potenciales de oxidacion y
reduccion.
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Figura 57. Voltamperograma del compuesto 3, mostrando los potenciales de oxidacién y
reduccién.
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Figura 58. Voltamperograma del compuesto 4, mostrando los potenciales de oxidacion y
reduccion.
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1.16. Aplicacién de compuestos hibridos sintetizados
Como se menciono previamente, la busqueda de innovadoras aplicaciones
para los compuestos hibridos ha emergido como una clase de materiales
versétiles, con propiedades estructurales ajustables y una amplia gama de
usos modernos. En este contexto, los materiales sintetizados confirman la
combinacion de componentes organicos e inorganicos como una innovadora
alternativa para obtener propiedades funcionales y abordar desafios
tecnologicos actuales. Entre las aplicaciones mas sobresalientes se
encuentra su uso como catalizadores en la copolimerizacién de monémeros,
una técnica crucial para la produccion de polimeros avanzados con
propiedades personalizadas para la industria plastica y textil. Por otro lado,
los compuestos hibridos han mostrado un gran potencial en la fotocatalisis
para la conversion de diéxido de carbono (CO2) en productos de valor

agregado, como el acido férmico, un portador de energia limpia y sostenible.

Estas innovaciones representan avances significativos hacia el desarrollo de
procesos industriales mas sostenibles y eficientes, alineados con las
necesidades emergentes de mitigacion del cambio climético y transicién
hacia fuentes de energia renovables. Un factor importante en torno a esta
informacion, es el COz, un gas incoloro y ligeramente acido que se encuentra
de forma natural en el medio ambiente,''® desempefia un papel fundamental
en el ciclo del carbono, siendo un subproducto de la respiracion y de la
combustion de combustibles fésiles. Sin embargo, las emisiones excesivas
de este gas debido al uso intensivo de dichos combustibles son una de las
principales causas del calentamiento global.''® En torno a esta situacion la
copolimerizacion de CO2 con epoéxidos para la formacion de policarbonatos
ha recibido una atencién considerable, ya que permite la obtencion de
materiales de valor agregado mediante catalizadores basados en metales.?°

Los materiales hibridos ofrecen una estrategia prometedora para producir
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catalizadores capaces de formar enlaces C-C, N-heterociclacion y facilitar

acoplamientos cruzados C-0.121.122

Su aplicacion en la copolimerizacion de apertura de anillo (ROCOP)
mediante epoxidos y CO2 es un meétodo innovador para la sintesis de
policarbonatos alifaticos. Aunque este tipo de reacciones se conoce desde
hace tiempo, sigue siendo fundamental explorar métodos mas eficientes para
la fabricacion de polimeros y la obtencion de productos de mayor valor
agregado. De esta manera se llevd a cabo la sintesis de un polimero,
empleando el compuesto 1 como catalizador, obteniendo los siguientes

resultados previos.

1.16.1Copolimerizacion por apertura de anillo a partir de Glicidil
metacrilato (GMA) y COs:.

1.16.1.1. Metodologia experimental

En un tubo de ensayo equipado con agitador magnético, se mezclaron 2 mL
de GMA (2.14 mg, 0.015 mmol), 15 mg del compuesto 1 previamente
sintetizado y 1 mL de DMF. Posteriormente se agregd COz, lo que provocod
una reaccion inmediata con la generacion de gases Yy enfriamiento
perceptible de la mezcla. El tubo se sell6 herméticamente y se coloc6 dentro
de un reactor a 100°C, con agitacion de 1000 rpm, durante 14 horas. Al
finalizar el tiempo de reaccion, se recupero un solido color marron (Figura
59), que fue purificado mediante lavado con una mezcla metanol-agua.
Finalmente, las muestras obtenidas se enviaron para su caracterizacion
mediante DSC-TGAy FT-IR.
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Figura 59. Solido obtenido tras la reaccion de GMA con CO:2 en presencia del compuesto 1

utilizado como catalizador.

Para esta experimentacion, se llevdé a cabo mdltiples reacciones utilizando
GMA, donde se exploraron variaciones de disolventes, temperaturas, tiempos
de reaccion, y la presencia del compuesto 1 como catalizador. Las
condiciones especificas de cada experimento se detallan en la Tabla 24. El
objetivo principal fue evaluar la formacion de sélidos, tanto en presencia
como en ausencia de COg, para determinar la influencia de cada variable en

el proceso.

Los resultados obtenidos hasta el momento, aunque son preliminares,
revelan avances prometedores en el desarrollo de nuevos materiales
poliméricos mediante estas condiciones de sintesis. Los detalles sobre su
comportamiento y propiedades se discuten a continuacion, proporcionando

una base solida para investigaciones futuras y posibles optimizaciones.
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Tabla 24. Condiciones experimentales de las reacciones de GMA, variando disolventes,

temperaturas y tiempos de reaccion.

EXPERIMENTACION TEMPERATURA DISOLVENTE TIEMPO

°C) Q)
1 25 Cloroformo 24
2 25 tolueno 72
3 50 Cloroformo Si 24
4 50 Tolueno Si 72
5 100 DMF Si 14
6 100 Metacrilato 14
7 100 Metacrilato Si 14
8 100 Metacrilato/DMF 14

1.17. Resultados y discusiones

La copolimerizacion GMA con CO:2 se llevé a cabo utilizando el compuesto 1
como catalizador. Durante esta reaccion, se propone un mecanismo en el
gue el metal presente en el compuesto 1 facilita la apertura de anillo del
grupo epoxido en la estructura del metacrilato. Este proceso conduce a la
formacién de un copolimero ligeramente reticulado, como se ilustra en la

Figura 60.

O 0 Tj/\
Compuesto 1
yi \ t 0=—C=—/0 —» ¢
= o
co, °
GMA

Figura 60. Mecanismo propuesto para la copolimerizacion de GMA con CO: utilizando el

Polimerizacién reticulada

compuesto 1 como catalizador, formando un copolimero ligeramente reticulado.
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1.17.1Caracterizacion FT-IR
La Figura 61 muestra la comparacion de los espectros FT-IR del copolimero
sintetizado GMA-CO: previamente purificado (linea roja) y el GMA sin
modificar (linea negra). En el espectro del copolimero, se observan tres
bandas caracteristicas a 1794, 1724 y 1659 cm que pueden ser atribuidos al
estiramiento vibracional del grupo éster presente en la estructura del
metacrilato, ademas, a la incorporacién del grupo carbonilo derivado del CO2
en el polimero, y a la sefal atribuida a la presencia residual de la DMF, el
cual probablemente actia como terminador de la cadena polimérica. La
comparacion de ambos espectros confirma la presencia del GMA en el
producto final, con modificaciones estructurales consistentes con la reaccion
de copolimerizacion. Estos resultados preliminares, sin precedentes en este
tipo de sintesis, abren nuevas oportunidades para ampliar la investigacion en
el desarrollo de compuestos hibridos y sus aplicaciones potenciales en la

produccién de materiales funcionales y sostenibles.
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Figura 61. Comparacién de los espectros FT-IR del copolimero sintetizado GMA-CO: (linea
roja y el GMA (linea negra), destacando las bandas caracteristicas del grupo éster, el grupo
carbonilo derivado del CO:2 y la presencia residual de DMF.
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1.17.2 Analisis térmico TGA
La Figura 62 presenta la curva termogravimétrica del copolimero GMA-COo,
detallando los cambios de masa en funcion de la temperatura y revelando un
proceso de descomposicion por seis etapas definidas. En la primera etapa se
muestra una perdida en peso del 7.02%, atribuida a la eliminacion de
compuestos volatiles o disolventes residuales atrapados en la estructura del
copolimero. En las etapas Il y Ill muestran dos hombros similares a una
temperatura de 245.27°C y 293.28°C, con pérdidas de peso del 14.52% y
14.48%, respectivamente. Estas etapas corresponden a la descomposicion
de los grupos éster del metacrilato y glicidilo. EI mecanismo de degradacion
en estas etapas involucra la ruptura de enlaces carbono-oxigeno de la
estructura glicidilica, seguida de la fragmentacibn de la cadena
poli(metacrilato).1?®> La etapa IV representa la perdida en masa mas
significativa, alcanzando un valor de 57.23%, atribuida a la conversion de los
residuos carbonizados formados durante las descomposiciones previas.'?4
En la etapa V, los remanentes detectados corresponden al material
carbonoso residual del copolimero, indicando la estabilidad térmica final de

los productos de descomposicion.

Los datos clave de este andlisis, que incluye temperaturas de inicio y
finalizacion de cada etapa justo con las correspondientes pérdidas de peso,
se resumen en la Tabla 25. Esta informacién proporciona una visién integral
del comportamiento térmico del copolimero GMA-CO2, destacando su
potencial para aplicaciones avanzadas que requieren estabilidad térmica

especifica y propiedades ajustables segun las necesidades tecnolégicas.
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Figura 62. Curva termogravimétrica del copolimero GMA-CO.. Se muestra las etapas de

descomposicién y las correspondientes pérdidas de peso a diferentes temperaturas.

Tabla 25. Resumen de los datos clave del andlisis termogravimétrico del copolimero GMA-

COg., incluyendo temperaturas de inicio y finalizacion de cada etapa y las pérdidas de peso
asociado.

COPOLIMERO GMA-CO2

Etapas Temperatura (°C) Descomposicion (%)
I 25-170 7.02
Il 171-265 14.52
i 266-325 14.48
v 326-536 57.23
Vv 537-665 6.47
Total 99.72
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1.17.3Analisis térmico DSC
El analisis de calorimetria diferencial de barrido se llevo a cabo desde a
temperatura ambiente hasta 200°C, seguido de un enfriamiento controlado
bajo una atmosfera de nitrogeno. La Figura 63 muestra las transiciones
térmicas correspondientes copolimero sintetizado GMA-CO2, en donde se
observa una Unica transicion vitrea (Tg) con un valor de 43.86 J/g, en el
rango de temperatura de 26.44 a 74.33°, caracterizada por un proceso

endotérmico.

La presencia de una solo transicion vitrea sugiere que el copolimero
presenta una estructura homogénea y con un alto grado de rigidez reticulada.
Ademas, la ausencia de sefales adicionales durante el enfriamiento y el
segundo calentamiento podria indicar una notable estabilidad térmica, lo que
sugiere que el copolimero no experimenta procesos de fusiones reversibles
en el rango de temperatura evaluado. Esta propiedad es indicativa de un
material con potencial para aplicaciones que requieren estabilidad estructural

bajo condiciones térmica variables.
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Figura 63.Termograma DSC correspondientes al copolimero GMA-CO.. La curva DSC
muestra una irreversibilidad de transiciones de fases, lo que indica una estructura

homogénea y alta estabilidad térmica del copolimero.

1.18. Evolucién de hidrégeno y reduccién de CO2
Otros estudios relacionados con la conversion de CO:z para la obtencién de
productos de valor agregado incluyen la evolucion de hidrégeno y la
reduccion de CO2 mediante la fotocatalisis, utilizando compuestos hibridos
como las perovskitas.’®® En este proceso, la transformacion de CO:2 en
compuestos como monoéxido de carbono, metano, metanol, acido férmico y
formaldehido, entre otros se considera de gran interés debido a su potencial
energético.'?6127  Esta nueva linea de investigacion se centra en la
conversion fotocatalitica como un proceso ecolégico, ya que utiliza la energia
solar bajo condiciones normales de presion y temperatura. Este enfoque
destaca por ser amigable con el medio ambiente, econdmico y sostenible. El
principio de esta técnica se basa en la fotogeneracién de electrones, los
cuales son promovidos a la banda de conduccion (CB), mediante la

absorcion de luz efectuado por el fotocatalizador, dejando huecos en la
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banda de valencia (VB). Posteriormente, los electrones y huecos generados
participan en la reaccion de reduccion del CO2, dando lugar a los productos
mencionados.?’ Este esquema se representa en la Figura 64. Es importante
mencionar que, para el desarrollo de fotocatalizadores eficientes, es esencial
gue posean un amplio rango de absorcidén de luz, una larga vida util de los
portadores de carga, una separacion de carga eficaz, excelente estabilidad,

abundantes sitios activos y alta capacidad de absorcién de CO2.1?7

Un ejemplo prometedor es el compuesto 2, previamente sintetizado y
descrito en secciones anteriores. Este material ha demostrado resultados
preliminares alentadores como catalizador. En la Figura 65 se presenta un
diagrama de polarizacion que compara la eficiencia del compuesto 2 frente a
otros materiales. Durante la evaluacién, se cuantifico la produccién de
formaldehido tras aproximadamente 1 hora de reaccion. EI compuesto 2
mostro una alta selectividad hacia la produccion de hidrogeno, favorecida por

la disociacion del agua en medio acuoso.'?8

En este contexto es indispensable sefialar que el uso del compuesto hibrido
de tipo perovskita da una amplia eficiencia de reduccion, atribuido
principalmente a la introducciébn de materiales magnéticos como los
complejos metalicos,”® mejorando considerablemente la eficiencia de
reduccion fotocatalitica de CO2, debido principalmente a la polarizacion del
espin en torno a distintos materiales hibridos.*? Por otro lado, es importante
mencionar que estos resultados previos nos ayudan a establecer una
referencia al andlisis de innovadores fotocatalizadores. En nuestro caso, el
compuesto hibrido presenta una éptima conversion y rendimiento para la
generacion de productos de valor agregado, demostrando que el compuesto
sintetizado tiene una alta capacidad de absorcion de luz, facilita una

separacion eficaz de cargas y ofrece sitios activos altamente reactivos.

Ademas, el desarrollo continuo de fotocatalizadores con alta selectividad

hacia productos especificos, como el acido formico, constituye un paso clave
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para su implementacion a escala industrial, dado su valor como portador de
energia y precursor quimico. En este contexto, los resultados preliminares
obtenidos con catalizadores hibridos como el compuesto 2, abren nuevas

perspectivas para la investigacion en sistemas fotocataliticos avanzados.

co, + f+ CHsCO-.

@~
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Figura 64. Diagrama esquematico del mecanismo del proceso fotocatalitico de reduccién de
CO2, donde: (1) absorcion de luz y separacion de carga, (2) migracion de carga, (3)

recombinacion no radiactiva, (4) recombinacion radiactiva, (5) reaccién superficial. 126
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Figura 65. Diagrama de polarizacion en el que se compara el compuesto 2 con otros

materiales propuestos por distintos grupos de investigacion.
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1.19. Sintesis electroquimica de un solo paso y encapsulacion

de puntos cuanticos de carbono en GUVs.
1.19.1Metodologia experimental

1.19.1.1. Reactivos
El 1,2-dimiristoil-sn-glicero-3-fosfocolina (DMPC) y el KCI (98%) procedian de
Sigma-Aldrich y se utilizaron sin purificacion previa. Mediante un sistema
Merck Millipore se obtuvo agua desionizada con una resistividad de 18,2

MQcm. Los electrodos de grafito (BF2-3) se utilizaron tal como se recibieron.

1.19.2Métodos de preparacién

1.19.2.1. Preparacion LUVs
Utilizando una miniextrusora (Avanti Polar Lipids), se realizé la extrusion y
preparaciéon de vesiculas unilamelares grandes (LUVs) de DMPC a partir de
vesiculas multilamelares (MLVs) dispersas en agua desionizada. En primer
lugar, se prepard una suspension de MLVs a partir de la hidratacion de 4 mg
de DMPC en 2 mL de agua desionizada a 37°C y se homogeneizé a 1000
rpm durante 2 h. Posteriormente, la suspension de MLVs se sometié a
extrusibn en una membrana de policarbonato (Nucleopore Track-Etched
Membrane, Whatman) con un tamafio de poro de 100 nm para obtener
liposomas de tamafio uniforme y LUVs monodispersas; las MLVs se
extruyeron 21 veces a 37°C. El diametro hidrodinamico de los liposomas se
comprobé mediante dispersion dinamica de luz (DLS) en un Zetasizer
(Malvern, Reino Unido) equipado con un laser de fotodiodo (830 nm) y una
disposicion optica de 90°, confirmando el tamafio del liposoma en 100 nm, tal
como se observo en la distribucion de tamafios DLS (Figura 66). Por ultimo,

la suspension de LUVs se diluy6 a 20 pl para recubrir los electrodos.

118



LAH ===

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

50

45

40

w
]
1

(48]
(=]
1

]
o
1

Intensity (percent)
&
|

Y
[¢)]
1

10 +

T T T T T T
1 10 100 1000

Hydrodynamic diameter (nm)

Figura 66. Distribucidon de tamafio de los liposomas obtenida por dispersion dindmica de la
luz (DLS), confirmando un tamafio de aproximadamente 100 nm.

1.19.3Sintesis de GUVs-CQDs
El procedimiento de sintesis del sistema GUVs-CQDs a partir de grafito se
ilustra en la Figura 67. Solo se describen dos sencillos pasos consecutivos;
una vez generadas las LUVs, se depositan microgotas (105 pL) de LUVs
sobre la superficie de electrodos de grafito (=1 cm?) a 40°C, obteniéndose
una pelicula fina sobre la superficie. Los electrodos se sumergieron en 5mL
de electrolito KCI (5 mM) con un voltaje de 2.5 voltios, 2 min de ciclos por

electrodo y un tiempo de reaccién de 8 min a temperatura ambiente.

- }‘ —

I
. Deposito de LUVs i ) Generacion de
Preparacion de LUVs Electrosintesis
sobre electrodos GUVs-CQDs

Figura 67. Procedimiento de sintesis del sistema hibrido GUVs-CQDs a partir de grafito,

incluyendo la deposicion de LUVs sobre electrodos de grafito y el proceso electroquimico.
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1.19.4Pruebas electroquimicas

Se realizd6 voltamperometria ciclica en un potenciostato/galvanostato 1KA
Electrochemistry ElectraSyn 2.0 pro en soluciones desoxigenadas de 5 mM
de KCl en agua Milli-Q a temperatura ambiente (25 °C) con celda de 3
electrodos en direccion catddica con un intervalo de potencialde -2V a0V a
una velocidad de barrido de 10 mVs™. El electrodo de trabajo fue un
electrodo de carbono. Los compuestos se depositaron sobre el electrodo de
trabajo y las GUVs se obtuvieron in situ; se utilizé un electrodo de Ag/AgCl
(KCI) como referencia, y el contraelectrodo consistié en un sustrato de cobre

recubierto de platino.

1.19.5Estudios de caracterizacion
Los GUVs-CQDs sintetizados se caracterizaron mediante diversas técnicas
espectroscopicas y microscopicas. El espectro de absorcién UV-vis de los
GUVs-CQDs se registraron con un espectrofotometro SHIMADZU UV-1900i
utilizando celdas de cuarzo estandarizadas de 1.0 cm. La muestra sintetizada
se llevo a cabo en la longitud de onda de absorcion de 200 nm a 600 nm a
temperatura ambiente. Las imagenes de microscopia de fluorescencia de
GUVs-CQDs se observaron utilizando un microscopio de fluorescencia Leica
microsystems DM3000 con filtro DAPI ET, tamafio "k", con excitacién: BP
350/50, espejo dicroico: LP 400 y emisién BP 460/50. Los grupos funcionales
de la superficie se analizaron mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR). El espectro FT-IR se midio utilizando un
FTIR Nicolet modelo Nexus (Thermo Nicolet, USA), utilizando un accesorio
de cristal de diamante para reflectancia total atenuada (ATR), de 4000 a 500
cm™; con una resolucién de 4 cm™. Para ello, las muestras de liposomas-
CQDs se prepararon sobre una superficie de aluminio depositando 50 L de
muestra y se secaron a temperatura ambiente. La imagen morfolégica de los
liposomas-CQDs se obtuvo mediante microscopio electronico de barrido por
emision de campo (SEM-EC) JEOL modelo JSM-7401F, que tiene acoplado
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un equipo Noran-200 modelo EDX, la muestra de liposomas-CQDs se
preparé sobre superficie de vidrio mediante la deposicion de 50 upL de
muestra y se secO a temperatura ambiente. Las mediciones de
voltamperometria se registraron en un dispositivo ElectraSyn 2.0 utilizando
dos electrodos, carbono y platino. Las mediciones de la tension superficial de

la metodologia de gota colgante se registraron utilizando el software Python.

1.20. Resultados y discusiones

1.20.1Caracterizaciéon ATR-FTIR
Se realizaron pruebas espectroscOpicas para investigar los grupos
funcionales de la superficie del nanocompuesto GUVs-CQDs, posteriormente
la comparacion entre el sistema lipidico y CQDs, para analizar la formacién
del sistema hibrido. La Figura 68 muestra los espectros FT-IR en estado de
pelicula seca con sus respectivos estiramientos vibracionales. El sistema
GUVs-CQDs (espectro azul) presenta seis estiramientos vibracionales
principales, que se traslapan con los espectros de sistema lipidico y CQDs.
Al momento de comparar los estiramientos vibraciones de cada sistema, las
diferencias son casi insignificantes confirmando la generacion del sistema
hibrido GUVs-CQD, a partir de la metodologia de electrosintesis.
Principalmente el sistema de estudio GUVs-CQDs, muestra una vibracién
longitudinal amplia e intensa sefial en el rango de 3600 - 3080 cm
correspondientes a la presencia de un gran numero de grupos hidroxilos
(OH)?234951-%6 |g cual ayuda a mejorar la hidrofilicidad y estabilidad de los
CQDs en sistemas acuosos,3846:5262 gdemas presenta actividad reductora en
la superficie de los CQDs con la propiedad de donar electrones durante la
reaccion de formacion del nanocompuesto.? También se observaron tres
estiramientos vibracionales en 2917 cm?®, 2850 cm?! y 803 cmt
correspondientes a grupos C-H.47:5152128 Adicionalmente a 1736 cm, es
caracteristico y correspondiente a la vibracion de estiramiento simétrico del

grupo carbonilo (C=0)23465160 que confirma la presencia de CQDs en el
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sistema de investigacion; curiosamente, esta sefial en el sistema LUVs, es
atribuida a los CQDs, como agentes reductores y estabilizadores en la
formacion de nanocompuestos.? Asi mismo, se observa un estiramiento
vibracional y desplazado en 1260 cm (en comparacién al sistema lipidico
con un estiramiento vibracional en 1231 cm™) correspondiente al grupo
fosfato (PO?) cargado negativamente,’>80.128-130 esta sefial se puntualizé y
es atribuida a la fuerte interaccion de los CQDs-PO?, teniendo en cuenta que
los CQDs tienen una carga positiva y se pueden unir en areas cargadas
negativamente®® ademas, la posible formaciéon de enlaces H o interacciones
coulombicas.'?® Continuando con el sistema GUVs-CQDs, se observa una
longitud vibracional intensa pero que se desplaza a frecuencias mas bajas
(1010 cm™) y correspondiente al estiramiento vibracional simétrico C-O-
C.24656.130  gin embargo, en el sistema lipidico, existen tres sefiales
vibracionales a 1166 cm™, 1047 cm* y 970 cm* atribuidas al grupo de la
amina N(CHz)3*,72129.130 perg al interaccionar con los CQDs, refleja un menor
grado de libertad obteniendo una superficie mas rigida y estable en los
liposomas.'?® Es importante mencionar que las diferentes fuerzas de
interaccidn reportadas por diversos grupos de investigacion constituyen un
compartimento interior lipéfilo que actia como barrera de permeabilidad,

tanto hacia dentro y hacia afuera.’

Por lo tanto, los resultados de FT-IR indican que las superficies de los CQDs
eran completamente hidrofilas, probablemente la razon de la buena
dispersabilidad en agua'®! ya que presentan grupos hidroxilo y carbonilos

puntuales.
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Figura 68. Espectros FT-IR en estado de pelicula seca de los sistemas lipidico; A) GUVs-
CQDs, B) LUVs y CQDs, mostrando los principales estiramientos vibracionales y su

comparacion para confirmar la formacién del sistema hibrido.

1.20.2 Caracterizacién UV-VIS
Para investigar las propiedades o6pticas de los sistemas LUVs, CQDs y
GUVs-CQDs, se realizé mediciones de espectrofotometria de absorcion UV-
Vis con un rango de medicion de 200 a 500 nm y espectros de fluorescencia
dependiente de la excitacion y emision. Los sistemas CQDs y GUVs-CQDs,
mostraron una banda de absorcion a 230 — 325 nm (Figura 69), caracteristica
tipica de los CQDs fluorescentes®?132 confirmando la presencia de QCDs en
el sistema hibrido y omitiendo al sistema LUVs cuyas bandas de absorcién
son nulas para este rango. El sistema GUVs-CQDs presenta tres bandas de
absorcion principales: una banda maxima a 246 nm relacionados con la
interaccién de los CQDs con los liposomas con un claro desplazamiento
hipsocrémico e hipercromico, ademéas dos bandas de absorcién, una a 295

nm correspondientes a las transiciones 1 — 1" del enlaces C=C y a los
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dominios sp? que integran los CQDs y la segunda banda de absorcion
relativamente fuerte a 305 nm correspondiente a la transicion n — 1™ del
enlace C=0, lo que indicaria un mayor grado de oxidaciébn de los
CQDs.2404651,525960 | 3 suspension acuosa obtenida era acromatica y
transparente a la luz del dia, pero al ser irradiada con un laser de 405 nm,
emitia una luminiscencia azul (Figura 69, recuadro superior). Se utilizé un
laser a Aex = 306 nm (linea discontinua azul) para estudiar la
fotoluminiscencia en el sistema GUVs-CQDs, obteniéndose una sefal de
emision PL con un desplazamiento batocromico de Aem = 341 nm (linea roja),
caracteristico de CQDs.'33134 | a longitud de onda de emisién del sistema
GUVs-CQDs mostré un corrimiento al rojo minimo y puntual, atribuido al
efecto de la homogeneidad del tamafio de particula y a la quimica
superficial.®”?3 Estos resultados convergen hacia la oxidacién superficial en
los CQD vy afectan directamente a la PL.%® Tedéricamente, el comportamiento
PL, esta relacionado con los grupos funcionales concretos (principalmente
C=0),* la disminucion de defectos superficiales y un tamafio uniforme en la
molécula,®>132 generando transiciones de energia en los dominios TI-

conjugados y en el nlcleo del carbono sp? y sp3.40:41,53.67
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Figura 69. Espectros de absorcion UV-Vis de GUVs-CQDs (curva lila) y CQDs (curva verde);
espectros PL de GUVs-CQDs (curva roja, Aem = 341 nm); y espectros de excitacion (linea

discontinua azul, Aex = 215 nm).

1.20.3Mediciones electroquimicas
1.20.3.1. Voltamperometria ciclica (VC)
Para obtener informacion sobre los procesos de reduccion que sufren las
membranas lipidicas cuando se someten al proceso de electrosintesis, se
realizaron estudios de VC. Los CQDs y GUVs-CQDs se estudiaron mediante
voltamperometria ciclica (véase la Figura 70) y se registr6 el
voltamperograma. En el recuadro de la figura (puntos negros), se observa
que el electrodo de carbono presenta una reaccion faradaica mas
significativa de -1.17 mA/cm? en comparacién con los GUVs-CDQs que
presentan -0.7 mA/cm?, lo que sugiere una menor interaccion de las

vesiculas dopadas con los puntos cuanticos de carbono respecto al medio.
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Después de afadir la solucion con liposomas, se observa una disminucion de
la corriente provocada por la adicion de liposomas. Por lo tanto, las particulas
GUVs contribuyeron a una reducciéon del estado metalico y a una notable
deposicion en la superficie del electrodo de carbono. La contribucién de los
liposomas depositados sobre los electrodos, demuestra una mayor
estabilidad debido a la desaceleracion de la corriente eléctrica en la sonda de
reduccion, lo que facilita la transferencia de electrones inducida por la
modificacion de la superficie. Probablemente, la deposicion de lipidos en la
superficie del electrodo de carbono vitreo se estabiliza mediante
interacciones hidrofobicas entre las cadenas de hidrocarburos de DMPC y la

de las moléculas de la solucion acuosa (KCI).
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Figura 70. Voltamperometria ciclica de CQDs-GUVs en 5 mM de KCI, 10 mV/s, bajo

nitrégeno.
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1.20.3.2. Impedancia
Se utilizé la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para analizar
el comportamiento del sistema, como se muestra en el diagrama Nyquist
ilustrado en la Figura 71. La linea negra muestra el comportamiento resistivo
del electrodo de carbono, mientras que las demas curvas corresponden a
mediciones realizadas con una capa de liposomas recubriendo el electrodo.
Los mayores cambios en la impedancia indican la presencia de un material
aislante en la superficie del electrodo, afectando la transferencia de iones. La
adiciéon de la capa lipidica sobre el electrodo de carbono produjo un cambio
significativo, evidenciado por un incremento en la impedancia, lo que sugiere
una reduccion en el flujo de iones hacia el electrodo y, en consecuencia, un
aumento en el voltaje. En el grafico podemos observar los valores negativos
de la impedancia imaginaria y la impedancia real en un rango de frecuencias
de 100 kHz a 0.1 Hz, lo que permite obtener las propiedades eléctricas de la

capa mediante un modelo de circuito equivalente (Figura 71a).

—G-100mV
——L-100 mV
w———[-200 mV
——L-300 mV
694 ——L-400 mV
L-500 mV
— L-600 mV
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PP E—
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T
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Figura 71. Diagrama de impedancia Nyquist a 100 kHz-0.1 Hz con diferentes voltajes. Las
lineas en el diagrama de Nyquist representan los ajustes de los datos. a) Circuito

equivalente, b) Gréfico de V vs log Rct.
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Este modelo incluye los siguientes parametros: Rs (Resistencia de la
solucion), Rct (Resistencia de transferencia de carga), W (Constante de
Warburg) y CPE (Elemento de fase constante). Su configuracién es la
siguiente; en serie con CPE//((Rct-W(serie), sugiere el comportamiento
capacitivo de la pelicula de liposomas depositada sobre el electrodo de
carbono. Como referencia, el diagrama de Nyquist del electrodo de carbono
sin recubrimiento se presenta a -100 mV (G-100 mV) y se compara con
mediciones realizadas a diferentes voltajes aplicados en incrementos de 100
mV, hasta -600 mV, en un sistema de KCI acuoso al 10%. Esto demuestra la
sensibilidad del método para detectar interacciones. Durante estos
experimentos, se observd que la resistencia de transferencia de carga (Rct)
inicialmente presenta valores superiores a 11 kQ (Tabla 26). Sin embargo, a -
300 mV, la capacitancia (Q) disminuye significativamente hasta 0.24 uF/cm2,
lo que sugiere que la electrosintesis del sistema hibrido GUVs-CQDs inicia
en este punto, en concordancia con la voltamperometria ciclica previa. Sin
embargo, a medida que continGa el aumento gradual del voltaje negativo, la
resistencia de transferencia de carga muestra una reduccion significativa de
4.1 KQ, correspondiente a -500 mV, como se muestra en la Figura 71b, que

corresponde a la generacién de hidrégeno.13°

En este contexto, el elemento Warburg representa una impedancia asociada
a la difusibn de especies electroactivas, lo que revela dos procesos de
difusion distintos en el sistema; donde Ws (Warburg semi-infinito radial)
representa la difusion radial de los iones difundidos dentro de la porosidad
del electrodo de carbono, mientras que Wsc (Warburg semi-infinito
convencional o lineal), representa la difusion clasica en una direccién (normal
a la superficie del electrodo), que aparece en el sistema donde se lleva a
cabo la difusion de los liposomas desde el electrolito hacia el electrodo de

carbono.
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La presencia del elemento Warburg indica que existe transporte de masa
involucrado en la reaccidn electroquimica, donde el sistema exhibe un
comportamiento faradaico y la transferencia de carga esta influenciada por la
difusion y presenta efectos capacitivos no ideales. En particular, se observa
que la difusion de especies electroactivas hacia el electrodo de carbono es
eficiente hasta -300 mV; sin embargo, a partir de -500 mV, la difusion se ve
restringida debido a la generacion de hidrégeno. Por otro lado, el elemento
de fase constante (CPE), que modela desviaciones del comportamiento de
un capacitor ideal, presenta valores de n en el rango de 0.58-0.64, lo que
sugiere un comportamiento intermedio entre un capacitor ideal y una
resistencia. Esta tendencia indica la presencia de heterogeneidades en la
superficie del electrodo de carbono, reflejando efectos de rugosidad. Por lo
tanto, la gran importancia de este estudio radica en la correlacion entre la
variacion de la impedancia del CPE y los resultados de voltamperometria
ciclica de la pelicula de vesiculas depositada sobre el electrodo de carbono.
La capacitancia de la pelicula depende de la permitividad dieléctrica y del
espesor de la bicapa lipidica, por lo que la disminucion de la capacitancia
sugiere una reduccion del espesor de la pelicula de vesiculas y una menor
permitividad dieléctrica. Esto implica que la formacion de la pelicula liposomal
podria estar influenciada por la fluidez de la membrana o la acumulacion de

liposomas en la superficie del electrodo de carbono.

Tabla 26. Impedancia del sistema hibrido GUVs-CQDs.

100 | 353.89 | 11,396 0.30 0.599 | 6,486.9 | 1.4478
200 | 350.17 | 17,277 0.28 0.605 | 7,445.8 | 1.2837
300 | 353.05 | 12,759 0.24 0.637 | 5,661 | 1.1773
400 | 353.34 | 12,434 0.32 0.606 | 3,640.1 | 0.75231
500 | 350.39 | 4,141 0.42 0.586 | 11,299 | 0.41907
600 | 353.88 | 11,612 0.23 0.643 | 6,165.6 | 1.1665
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1.20.4 Analisis de tension superficial
El estudio de la tension interfacial (IFT) permite evaluar las propiedades
interfaciales en el sistema hibrido y esclarecer sus posibles aplicaciones. El
sistema fue ensamblado siguiendo la metodologia descrita por Berry et al.,
incorporando algunas modificaciones,'*® como sensor de humedad y
temperatura dentro de un sistema cerrado. Estas modificaciones tuvieron
como objetivo optimizar los valores de tension interfacial en tiempo real. El
esquema de este andlisis se muestra en la Figura 72. Los valores obtenidos
para cada sistema se muestran en la Tabla 27 y se comparan con los
reportados en la literatura, tomando como referencia los valores del agua, el
solvente principal utilizado para sintetizar nuestro compuesto.'®6137 Los
valores registrados son muy similares a los previamente reportados, y las
diferencias observadas son minimas, por lo que pueden considerarse
despreciables, como en el caso de la caracterizacion espectroscopica y
Optica. Esta simple pero significativa variacion nos permite aclarar que la
composicion quimica de cada muestra no se ve afectada por la presencia de
los CQDs, particularmente en la generacion del material hibrido GUVs-CQDs.
Estos resultados abren la puerta al posible uso de este sistema hibrido en

aplicaciones biologicas.

FTermémetro Jeringa
a) 9

Difusor

~F K ° N
Camara Lampara Q

. N
—

Figura 72. a) Esquema estructural de la tensiometria de gota colgante; b) imagen de una

gota peculiar captada por una camara digital CMOS.
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Tabla 27. Comparacion de los sistemas medidos que aplican la caida colgante.

SISTEMA IFT (mN m%) VOLUMEN (mm§3)
Agua 72.60 + 0.76 12.12 +1.47
KCl 72.24 +1.49 10.60 + 0.71
LUVs 69.72 + 1.41 11.98 +1.03
CQDs 71.22 +1.05 11.65 + 0.88
GUVs-CQDs 71.18 + 0.99 11.65 + 0.87

1.20.5Microscopia

1.20.5.1. Microscopia Optica
La Figura 73 muestra imagenes tipicas de microscopio electronico de barrido
(SEM). En a) se observa un aglomerado del material GUVs-CQDs obtenido,
mientras que el recuadro superior derecho, b) representan estructuras de los
aglomerados de CQDs o grafito que no pudieron ser encapsulados debido a
su tamafo; estas aglomeraciones aisladas pueden atribuirse a la
inestabilidad de los liposomas, al secar la muestra. Por otro lado, C)
representan la encapsulacién y generacion de sistemas GUVs-CQDs; tal y
como se observa en solucion, a través de microscopia Optica (Figura 81D).
La formacion de estos sistemas hibridos se indica con flechas amarillas. Para
confirmar la generacion del sistema hibrido, el andlisis de espectroscopia de
rayos X (EDX) de la muestra GUVs-CQDs indica que el 17.17% en peso de
carbono esta presente en la muestra como material CQDs (ver Figura 74).138
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Figura 73. Imagenes SEM de GUVs-CQDs; a) aglomeracién del sistema GUVs-CQDs, b)
CQDs o remanente de grafito, c) encapsulacion de CQDs y d) microscopia Optica de
vesiculas en solucién. Las imagenes fueron procesadas para mejorar el sistema GUVs-
CQDs.

14.0K al Elemento Peso % Atémico %
12.6K
112K CK 17.17 27.42
- oK 35.91 43.06
- NaK 7.92 6.61
MgK 1.48 1.17
o AIK 0.66 0.47
o SiK 14.22 9.71
e CIK 9.52 5.15
2.8K K K 10.95 5.37
14K CaK 2.16 1.04

0080 11 22 33 44

Figura 74. Imagen EDX del sistema GUVs-CQDs, que indica que el 17.17 % en peso de
carbono es presencia de CQDs, mientras que las otras sefiales corresponden al sustrato de

vidrio.
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1.20.5.2. Microscopia de fluorescencia
El sistema GUVs-CQDs sintetizado se investigd bajo un microscopio de
fluorescencia para describir los posibles procesos que conforman su
encapsulacién. Se tomaron alicuotas de 5 pL de GUVs-CQDs y se
depositaron a temperatura ambiente en un portaobjetos, se cubrieron con un
cubreobjetos y se observaron al microscopio de fluorescencia con un filtro
DAPI ET. La Figura 75 muestra tres posibles procesos que comprenden la
encapsulaciéon de los CQDs, que pueden observarse en su fotoluminiscencia
azul. Sin embargo, las imagenes presentadas, ejemplifican cémo estos
sistemas pueden encontrarse desde su formacion intrinseca, siendo
explorados sin ser sometidos a condiciones especificas, estimulacion o
manipulacion. A continuacion, describimos cada seccién de la imagen a partir
de su fotoluminiscencia: La seccion a) muestra el material libre de CQDs con
azul brillante y coloreada fotoluminiscencia.®® Posteriormente, la secciéon b),
por el contorno circular, puede atribuirse al alojamiento de los CQDs en el
interior de la vesicula ya que el lipido no genera fotoluminiscencia como se
describe en los espectros UV-Vis. Por el contrario, en la seccion c), se
observa la deformacién de la vesicula, liberando el material de los CQDs ya
gue las atracciones electrostéaticas sélidas provocarian la deformacién de la
membrana y su alteracién morfoldgica.53:89.9093.136.137 Aynque se sabe que las
nanoparticulas de carbono afectan la estabilidad de una bicapa lipidica
debido a su naturaleza hidrofébica,?! el sistema que encontramos representa
un sistema significativamente novedoso en la estabilizacién y formacion de

un sistema hibrido, reportado por primera vez.
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Figura 75. Propiedades de fluorescencia del sistema GUVs-CQDs. Imagenes horizontales
aplicando diferentes filtros correspondientes: a) CQDs libres, b) sistema hibrido GUVs-CQDs
y ¢) sistema inestable GUVs-CQDs; CQDs fuera del lipido.
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Conclusiones

En este estudio se disefiaron y sintetizaron exitosamente cuatro compuestos
hibridos de tipo perovskita que incorporan complejos de coordinacién con
tres centros metalicos diferentes: niquel, cobalto y manganeso, los cuales
interactdan con capas inorganicas de haluro de plomo. La caracterizacion de
estos materiales mediante técnicas analiticas avanzadas permitié validar sus
configuraciones estructurales y propiedades. El andlisis por difraccién de
rayos X de monocristal reveldé la disposicion atémica precisa de cada
compuesto, mientras que la técnica de DRX en polvo permitié identificar
transiciones de fases especificas a temperatura ambiente y a 80°C,
destacando la importancia de la temperatura como un parametro clave en la
estabilizacion de estas estructuras. La espectroscopia infrarroja (FT-IR)
confirmd la presencia de ligandos de bipiridina y centros metalicos, con
sefales vibracionales coherentes con la literatura previa. Ademas, el andlisis
térmico TGA-DSC, evidencié la estabilidad de los compuestos y las
transiciones de fase al variar la temperatura. En particular los compuestos 1y
2 mostraron transiciones reversibles y mayor cristalinidad en el rango de 180

a 240°C, atribuidas principalmente a las transiciones del haluro de plomo.

Desde un punto de vista electroquimico, la voltamperometria ciclica reveld
distintos puntos de oxidacion y reduccion asociados a los centros metalicos.
Aungue no se realizé un analisis detallado de estas transiciones, representan
un area de interés para futuras investigaciones en la exploracion de nuevas
propiedades que se encuentran en estos materiales hibridos. En términos
sintéticos, se desarrolld una metodologia innovadora y sustentable para la
obtencion de estos compuestos, utilizando temperatura ambiente y un
minimo de disolventes, lo que permitié la nucleacion exitosa de cristales sin
recurrir a temperaturas extremas ni tiempos prolongados de reaccion.

Ademas, la capacidad de disolucion y regeneracion de los cristales
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sintetizados resalta su potencial como materiales sostenibles de nueva

generacion.!?

Para nuestra fortuna, cabe destacar que la sintesis de estos compuestos
representa un avance significativo, ya que hasta la fecha no se habia logrado
la cristalizacién exitosa de estos materiales.®® Otro aspecto a considerar y no
dejar pasar desapercibido es la posible toxicidad derivada de la presencia de
plomo en estas estructuras, sin embargo, esto abre una nueva perspectiva
de investigacion enfocada en la sustitucion del haluro por otros elementos
menos nocivos, promoviendo el desarrollo de materiales mas amigables con

el medio ambiente.

A pesar de los avances en el campo de las perovskitas hibridas, sigue siendo
un desafio obtener materiales con propiedades éptimas para aplicaciones
optoelectronicas. Factores como la estequiometria, el tipo de disolvente, los
tiempos de reaccion y la temperatura influyen significativamente en las
caracteristicas finales del material, incluso cuando se utilizan rutas sintéticas
alternativas.®® Por ello, es fundamental seguir explorando parametros mas
especificos y desarrollar metodologias innovadoras que permitan optimizar la
sintesis de estos compuestos hibridos. En este sentido, la optimizacion del
método de preparacion es un factor determinante para la obtencién de
materiales mas eficientes, lo que podria abrir nuevas oportunidades en el
estudio de propiedades aun no reportadas, contribuyendo asi a los avances

en quimica verde.

Adicionalmente, en este trabajo se obtuvo y confirmé la formacién del
sistema hibrido GUVs-CQDs mediante diversas técnicas de caracterizacion
espectral y Optica. Se establecié que los liposomas, ademas de su funcion
como sistemas de administraciébn, pueden actuar como portadores de
nanoparticulas,®* teniendo en cuenta propiedades como el tamafio y
laminaridad, ademas, los procesos de postformacion como la sonificacion o

la extrusién,’* son determinantes para una 6ptima encapsulacién y una
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mayor versatilidad en la obtencion de este tipo de materiales hibridos.
Asimismo, se disefid un método sencillo y eficiente para la generacion de
sistemas hibridos GUVs-CQDs a través de electrosintesis, con tres

caracteristicas clave:

1) Sostenibilidad y quimica verde: El uso de agua como medio de
reaccion hace que el proceso sea ambientalmente amigable, ademas,
establecimos un tiempo de reaccién “récord” (8 min) frente a otras
técnicas que requieren multiples pasos, grandes volumenes de acidos

y altas temperaturas.

2) Eficiencia y accesibilidad: Se emplearon fuentes de grafito
comerciales, reduciendo costos y evitando el uso de equipamiento
sofisticado, lo que permite la sintesis en condiciones normales de

presion y temperatura.

3) Propiedades Opticas y estabilidad: Los nanomateriales obtenidos
mantienen una excelente fluorescencia y estabilidad en agua; estos
resultados sin precedentes proporcionan informaciéon estructural
valiosa e innovadora sobre la naturaleza de las interacciones

nanoparticula-lipido.

Estos factores son de suma importancia y podrian tener implicaciones para
futuras aplicaciones en biodeteccién Optica, administracion de farmacos y
citotoxicidad. Sera util e interesante seguir examinando a detalle la evolucion
quimica estructural para la optimizacion de estos nanomateriales, desde el
control del tamafio hasta su modulacion en los distintos rangos de

fluorescencia.

A pesar del creciente nUmero de estudios sobre estos sistemas hibridos, aun
existen multiples aspectos desconocidos sobre la interaccion nanoparticula-

membrana; sin embargo, este trabajo contribuye a delimitar parametros clave

137



LAH SS

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

como el tamafo de las nanoparticulas, el grado de hidrofilicidad, la carga

superficial y la funcionalidad, facilitando su control y optimizacion.

Este estudio multidisciplinario amplia las oportunidades en la investigacion
de materiales hibridos, proporcionando estrategias innovadoras para su
sintesis, caracterizacion y aplicacion. La exploracion de nuevas metodologias
permitird el desarrollo de materiales mas eficientes y sostenibles, con
aplicaciones potenciales en diversas areas cientificas y tecnologicas.
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