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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La presente tesis doctoral, que lleva como titulo “Fabricacién de peliculas
ultradelgadas de redes metal-orgdnicas y polimeros para procesos de separacidon” se
ha realizado en el Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Zaragoza bajo

la direccidn de los doctores Ignacio Gascén Sabaté y Santiago Martin Soldns.

El trabajo que aqui se describe se ha realizado en el marco del proyecto europeo
denominado “Energy efficient MOF-based Mixed Matrix Membranes for CO,
Capture” con acrénimo “M*CO,” contrato numero 608490. El proyecto M*CO; se
centra en el desarrollo de membranas de matriz mixta basadas en redes metal-
organicas (MOF) para la captura de CO; en industrias de alto consumo energético
(como por ejemplo las centrales eléctricas) tanto en procesos de pre-combustion

como de post-combustidn. Los objetivos principales del consorcio son:

- Alcanzar los obijetivos fijados por la Comisién Europea en el Plan Estratégico
Europeo de Tecnologia Energética, lo cual implica el desarrollo de una tecnologia
capaz de recuperar el 90 % del CO; generado por la industria a un coste menor
a 25 €/MWh.

- Eldesarrollo de MOF de 22y 32 generacidn que propicien un avance significativo
en el drea de separacién por membranas.

- El desarrollo de nuevos polimeros que interaccionen de forma favorable con los
MOF.

- La optimizacién de las técnicas de preparaciéon de membranas.

- La adquisicion de un entendimiento profundo de las caracteristicas
fisicoquimicas de estos materiales y su relacién con las propiedades de
separacion de gases que poseen.

- El desarrollo de modelos que describan la permeacién de ciertos gases a través

de las membranas.



- La evaluacién econdmica y el desarrollo conceptual para la aplicaciéon de las

membranas desarrolladas en la industria.

En el marco de dicho proyecto, esta tesis tiene como objetivo la preparacion de
peliculas ultradelgadas de polimeros, MOF y mezclas de estos que sean de interés
para el consorcio. Para ello se utiliza la técnica de Langmuir-Blodgett o una variante
de la misma conocida como técnica de Langmuir-Schaefer. De esta forma se pretende
profundizar en las propiedades fisicoquimicas de las componentes que forman las
peliculas y en las interacciones que se dan entre los distintos materiales. Asimismo,
se pondrd en marcha un dispositivo basado en la microbalanza de cuarzo a fin de
llevar a cabo el estudio de las propiedades de adsorcidon de CO, de las peliculas
preparadas. Finalmente, se estudiard la aplicabilidad de las peliculas delgadas de
MOF y polimeros en otro campo donde el uso de membranas esta ganando interés

en los ultimos tiempos, como es la nanofiltracidon de disolventes organicos.
Competencias

El programa de doctorado en Quimica Fisica tiene como objetivo la formacién de
investigadores altamente cualificados. Para ello, se busca adquirir una serie de

competencias, las cuales se detallan a continuacion:

- Adquirir una comprensioén sistematica del campo de estudio y las habilidades
investigadoras relacionadas con el mismo.

- Adquirir la capacidad de concebir, disefiar, poner en prdctica y adoptar un
proceso de investigacion.

- Contribuir al conocimiento cientifico general mediante la realizacion de una
investigacion original.

- Analizar criticamente y evaluar nuevas y complejas ideas.



Comunicar, ante la comunidad cientifica y académica y ante la sociedad en
general, sobre los ambitos de conocimiento adquiridos en un lenguaje
apropiado.

Fomentar el avance cientifico y tecnolégico en contextos académicos y

profesionales en una sociedad basada en el conocimiento.

Adicionalmente, en el marco de la investigacidn desarrollada en este periodo de

tiempo, se han adquirido las siguientes competencias:

Dominar los métodos de preparacién de nanoestructuras conocidos como
bottom-up (de abajo a arriba), principalmente las técnicas de Langmuir-Blodgett
y Langmuir-Schaefer.

Utilizar diferentes técnicas experimentales e interpretar los datos obtenidos
tanto en el estudio de peliculas de Langmuir (isotermas m-A y AV-A, BAM,
espectroscopia de reflexién UV-Vis), como en el estudio de peliculas depositadas
sobre substratos sélidos (espectroscopias UV-Vis y XPS, microbalanza de cuarzo,
SEM, AFM, etc).

Aplicar métodos adecuados para llevar a cabo estudios de adsorcion vy
separacion en fase liquida y gaseosa.

Realizar la preparacion y caracterizacion de materiales porosos hibridos metal-
organicos.

Conocer y aplicar los procedimientos de seguridad en un laboratorio.

Estructura de la memoria

Esta memoria estd estructurada en 6 capitulos, cuyos contenidos se describen

brevemente a continuacion:

Capitulo |, introduccidn a la_ tecnologia de membranas: En el capitulo

introductorio a la tesis, se realiza una revisién de la problematica de la emisién

de gases de efecto invernadero, poniendo especial hincapié en el CO,. Se hace



una breve descripcion de las principales técnicas de captura y separacion de CO,
en la que se trata, entre otras, la tecnologia de separacidon por membranas. En
relacion con el uso de membranas en procesos de separacién, se introducira el
tema de su uso en la nanofiltracién en fase organica También se comentan
algunas propiedades, aplicaciones y métodos de sintesis de los MOF, los cuales
son una parte central del proyecto M*CO; y de esta tesis doctoral. Finalmente,
se realiza una discusion del interés y los antecedentes en la preparacién de
peliculas ultradelgadas basadas en MOF y polimeros.

Capitulo Il, técnicas experimentales: En este capitulo se describen las técnicas

experimentales y los procedimientos empleados en el desarrollo de esta tesis,
poniendo el foco en la técnica de Langmuir-Blodgett.

Capitulo Ill, peliculas ultradelgadas del MOF MIL-101(Cr): Este capitulo se centra

en la preparacién y caracterizacion de las peliculas de Langmuir y Langmuir-
Blodgett del MOF MIL-101(Cr). Se exponen las razones por las cuales se elige
este material como objeto del estudio y se detallan las estrategias seguidas para
la optimizacién de las peliculas obtenidas. Por ultimo, se realiza un estudio de
las propiedades de adsorcidn de CO, de este material mediante el uso de un
dispositivo basado en la microbalanza de cuarzo.

Capitulo IV, peliculas poliméricas ultradelgadas: Se exponen los resultados en la

preparacion y caracterizacion de peliculas de Langmuir, Langmuir-Blodgett y
Langmuir-Schaefer de dos poliimidas (la Matrimida® 5218 y el 6FDA-DAM) y dos
polimeros de microporosidad intrinseca (PIM-1 y PIM-EA-TB(H,)). Asimismo, se
estudian las propiedades de separacién de gases en condiciones de post-
combustién de las peliculas finas de Matrimida® 5218 y PIM-EA-TB(H>)
depositadas sobre un soporte ultrapermeable (la membrana polimérica PTMSP)

Capitulo V, sistemas mixtos MOF/polimero: preparacién y aplicaciones: En este

capitulo se estudia la formacidn de peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett

mixtas de sistemas formados por un MOF y un polimero y su deposicidn sobre



substratos de diferente naturaleza. Ademas, se exploran las aplicaciones de las
peliculas finas del MOF MIL-101(Cr), embebido en poliamida, en el campo de la
nanofiltracién de disolventes organicos.

Capitulo VI, conclusiones y perspectivas de futuro: Finalmente, en el sexto y

ultimo capitulo se destacan las principales conclusiones del trabajo realizado
durante esta tesis. También se reflexiona acerca de las perspectivas de futuro de
las lineas de trabajo abiertas y los nuevos horizontes que se abren en este

campo.
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I.1. LA PROBLEMATICA DE LAS EMISIONES DE CO:

El cambio climdtico, principalmente causado por la emisidn de gases de efecto
invernadero de origen antropogénico, es una de las mayores amenazas a las que se

enfrenta la humanidad en el siglo XXI.

Los primeros estudios acerca de la intervencién humana en el cambio climatico datan
de 1896. El conocido cientifico sueco Svante Arrhenius (1859-1927), premio Nobel de
Quimica en 1903, ya investigd las causas de las eras glaciales que habia sufrido el
planeta y fue el primero en proponer un modelo matematico para explicar la
influencia del CO, en la temperatura del planeta.! Mas tarde, en los afios 30, Guy
Stewart Callendar (1898-1964) desarrollé otro modelo que relaciond, por primera

vez, la quema de combustibles fésiles con el calentamiento global.?

El CO; es el residuo gaseoso mas producido en la sociedad moderna.® Cuando se
encuentra presente en la atmédsfera, las moléculas de CO, absorben la radiacidn
infrarroja que proviene de los rayos solares que rebotan en la tierra. Esta radiacion
se transforma en movimientos de estiramiento y deformacidn de los enlaces de las
moléculas CO,. Al relajarse dicho movimiento, la energia previamente absorbida es
reemitida parcialmente a la superficie terrestre. Este fendmeno da lugar al conocido

como efecto invernadero, el cual se explica esquematicamente en la Figura I-1.

El efecto invernadero no es solo debido al CO,. En la atmdsfera terrestre también
existen otros gases como el metano (CH4), el dxido nitroso (N,0), el ozono (O3) o los
compuestos clorofluorocarbonados (CFC) que tienen una contribucidn relativa a
dicho efecto incluso mayor que el CO,* Estos gases, entre otros, son los conocidos
como gases de efecto invernadero y sin ellos, la temperatura media del planeta seria
de unos -18 °C en lugar de los aproximadamente 15 °C de los que disfrutamos en la
actualidad y que hacen el planeta habitable para el ser humano®. Sin embargo, un

exceso de estos gases puede provocar un incremento en la temperatura media del
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planeta, lo que podria tener efectos devastadores para la vida tal y como la

conocemos. Segun la Comision Europea, algunos de ellos son:®

- Lafusidn de los casquetes polares y el incremento del nivel del mar, lo que daria
lugar a inundaciones y erosidn de las costas y zonas de baja altitud.

- Climatologia extrema y cambios en las precipitaciones: los fenémenos climaticos
extremos (como las lluvias torrenciales) serian mas frecuentes.

- Descenso en la calidad del agua y en la disponibilidad de agua potable.

- Extincién de muchas especies animales y vegetales.

- Impacto sobre la salud humana: se ha observado que el cambio climatico ya es
causante de un incremento de enfermedades cardiovasculares en algunas
regiones del planeta.

- Impacto en los paises en desarrollo, los cuales serian los mas afectados ya que

tienen una fuerte dependencia de su medio natural.

Tierra

Figura I-1: El efecto invernadero.

Como se ha comentado anteriormente, el CO, no es el Unico gas de efecto
invernadero presente en la atmésfera terrestre. De hecho, no es ni siquiera el que
posee una mayor contribucién relativa a este efecto. En la Tabla I-1 se muestran

datos de fuerza climatica relativa (o contribucién al efecto invernadero por unidad de
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masa de gas) y fuerza radiativa (contribucion total al efecto invernadero) de tres de
los gases que contribuyen al calentamiento global. Se puede observar que el CH,y el
N,O tienen una fuerza climatica relativa 64 y 114 veces mayor que el CO,. Sin
embargo, debido a que el CO; es unas 200 veces mas abundante en la atmdsfera que
el CH4 y unas 1000 veces mas abundante que el N;O, el efecto del CO, predomina
sobre los demas.>

Tabla I-1: Abundancia, fuerza climdtica relativa y fuerza radiativa de algunos gases
de efecto invernadero.’

Abundancia enla Fuerza climatica Fuerza radiativa
atmésfera (ppm) relativa (W-m?)

(W-m2-ppm™)

CO; 400 0,0044 1,8
CH4 1,8 0,2706 0,49
N0 0,32 0,5106 0,16

Existen evidencias cientificas del aumento de la presencia de CO; en la atmdsfera
desde el afio 1765. Ese aio estd considerado como el inicio de la era conocida como
Antropoceno. Dicha época se refiere al intervalo de la historia reciente en el que la
actividad humana juega un papel fundamental en el aumento de la concentracion de

los gases de efecto invernadero en la atmdsfera terrestre.”

El aumento de la concentracién de CO; en la atmdsfera desde ese afio hasta principios
del siglo XX se debid principalmente a la tala de arboles para el desarrollo de la
agricultura.® A partir de entonces, la quema de combustibles fésiles ha ido ganando
importancia hasta el punto de, a partir de los afios 20, convertirse en la primera

fuente de emision de CO,.°
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Por lo tanto, la concentracion de CO, atmosférico ha aumentado desde
aproximadamente 277 ppm en la era preindustrial (afio 1750) hasta 399,4+0,1 ppm
reportados en el 2015. Por paises (Figura 1-2), en el afio 2015, el mayor productor de
CO, fue China (29% sobre el total emitido), seguido de los Estados Unidos (15%), la
Europa de los 28 (10%) y la India (6,3%). Se estima que las emisiones acumuladas
desde el afio 1870 hasta el 2015 debido a la quema de combustibles fésiles es de
410+20 Gigatoneladas de carbono (GtC) y de 145150 GtC debido al cambio de uso de
la tierra. Sumando un total de 555+50 GtC.° En |a Figura I-3 se representa la evolucién
de la concentracién de CO; desde el afio 1990 hasta nuestros dias y la consecuente

variacién de la temperatura del planeta.’®

Resto
400

EU 28
10%

Figura I-2: Porcentaje sobre el total de emisiones de CO;
por los paises mas contaminantes.
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Figura I-3: Variacion temporal de la concentracion de CO; (—)
y la temperatura global (—).

Este crecimiento de la presencia de CO,, asi como de los demas gases de efecto
invernadero producidos por el ser humano, ha provocado un aumento apreciable de
la temperatura media de la tierra de aproximadamente 1 °C con respecto a la era pre-
industrial. Dentro de la comunidad cientifica, se considera que la relacién de este
calentamiento con el aumento de la poblacién mundial y el incremento de los niveles

de CO,, CHsy N;0 es irrefutable.

La magnitud del problema exige una respuesta global. En el afio 2015, se celebré en
Paris la XXI Conferencia Internacional sobre Cambio Climatico, organizada por la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU).!! En dicha conferencia, 195 paises
acordaron limitar la emisidon de gases de efecto invernadero de tal forma que el
calentamiento global no exceda de 1,5 °C (el objetivo) a 2 °C (como maximo) sobre
los niveles pre-industriales. Para conseguir este objetivo, teniendo en cuenta los
resultados de los modelos de prediccidon que definen como “probable” un aumento
de temperatura mayor que 2 °C, es necesaria la disminucién de las emisiones

mundiales de carbono hasta niveles cercanos a cero.'?
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Con este fin, se han establecido multitud de estrategias por parte de gobiernos e
industrias, entre las que se incluyen el European Strategic Energy Technology Plan
(SET-Plan),*® el European Technology Platform for Zero Emission Fossil Fuel Power
Plants (ZEP),** el Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC),** el United
Nations Framework Commission on Climate Change,'® y el Global Climate Change
Initiative.” En estas iniciativas se establece que, junto con el desarrollo de fuentes de
energia alternativas a la quema de combustibles fésiles, como son las energias edlica,
solar, hidrotermal o geotermal, es necesario el desarrollo de tecnologias de captura
y almacenamiento de didxido de carbono (CCS por sus siglas en inglés) que sean

econdmicamente viables.
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I.2.  METODOS DE CAPTURA Y SEPARACION DE CO;

Los procesos de captura y almacenamiento de CO; ofrecen una alternativa realista y
aplicable a corto plazo al desarrollo de energias limpias, aunque aun les queda un

largo periodo de desarrollo para ser econémicamente viables.®

Separacién CO, mediante:
*  Post-Combustion

*  Pre-Combustion

*  Oxi-Combuston

~
Optimizacion:
Acondicionamiento + Temperatura
*  Presidén
J
N
+ Oleoductos
Transporte * Barcos
+ Camiones
J/

Bajo tierra
Fondo marino

Almacenamiento

Figura I-4: Etapas en un proceso de captura y almacenamiento de CO..

Los métodos de CCS se dividen en 4 fases (Figura I-4):

- Captura: separacidon del CO, de diferentes mezclas gaseosas, las cuales se
describiran posteriormente.

- Acondicionamiento: proceso en el cual, la temperatura y la presién de la
corriente de CO; se optimizan para la etapa de transporte.

- Transporte: El CO; se transporta al lugar donde va a ser almacenado, en la
mayoria de los casos mediante oleoductos, barcos o camiones.

- Almacenamiento: el CO, capturado puede ser almacenado bajo tierra o en el

fondo marino.
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Como se ha comentado anteriormente, las tecnologias existentes para la fase de
captura de CO; se pueden dividir en tres: post-combustion, pre-combustién y oxi-

combustion.
1.2.1. Post-combustion

En la post-combustion el proceso de captura de CO; se produce una vez que el
combustible ya ha sido quemado. Se considera que esta tecnologia es mas facil de
implementar ya que no exige llevar a cabo cambios radicales en las plantas existentes
(Figura 1-5).18

N,, O,, etc
Combustible

|
T

Aire

CO,, N,, 0,, etc Almacenaje

co,

Combustion Separacion

Figura I-5: Etapas en un proceso de captura de CO, basada en la post-combustidn.

El gas resultante de la combustién en una planta energética tipica basada en
combustibles fésiles tiene una composicion aproximada de 70 — 75% N, 10 — 15%
CO,, 8—-10% H,0, 3—4% O, y trazas de 6xidos de azufre y nitrogeno, ademas de otros
compuestos.’ Se puede observar que la proporcidn de CO; en la mezcla gaseosa es
muy pequefia, por lo que se necesita que la especie que se encargue de separarlo
tenga una gran afinidad por el CO,, lo cual implica que el coste de regeneracién de
dicha especie serd alto; constituyendo la mayor dificultad a la hora de desarrollar esta

tecnologia.

Pese a la necesidad actual de mejorar esta tecnologia, existen ya ejemplos de plantas
piloto que incorporan tecnologias de post-combustion basadas en aminas (el método

de captura mas desarrollado hasta la fecha). Entre ellas podemos destacar la TMC



Capitulo | Introduccion a la tecnologia de membranas

Mogstad en Noruega, con 300.000 toneladas de CO, capturadas al afo, y la BD3

SaskPower en Canada con un milldn de toneladas capturadas al afio.?
.2.2. Pre-combustion

Contrariamente a lo explicado hasta ahora, las tecnologias basadas en la pre-
combustidn tratan de capturar el CO; previamente a la quema del combustible. Para
ello, este se somete a una etapa de gasificacion con aire y O, a altas presiones y
temperaturas, para obtener un combustible gaseoso (denominado gas de sintesis)
que estd basicamente formado por hidrégeno y mondxido de carbono (CO) en
grandes concentraciones de este ultimo. Tras transformar el CO en CO, mediante una
reaccion con vapor de agua, este es capturado dejando como resultado una corriente

casi pura de H, que es quemado para generar electricidad (Figura 1-6).2

Almacenaje
co,

Tratamiento +
Combustible Gasificacién Separacion
T co,

Aire/O
ire/0; Vapor de agua

Figura I-6: Etapas en un proceso de captura de CO; basada en la pre-combustidn.

Las tecnologias basadas en la pre-combustién tienen algunas ventajas sobre las
basadas en la post-combustidn, como es que el CO; en el gas de sintesis es mucho
mas facil y barato de separar, ya que esta en concentraciones mucho mas altas que
en el caso de la post-combustion. Sin embargo, los costes asociados al proceso de
gasificacién son mucho mas altos. Por lo tanto, desde el punto de vista econdmico,

los métodos basados en la post-combustiéon son mas atractivos.!®
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1.2.3. Oxi-combustion

Una de las tecnologias mas investigadas en los ultimos tiempos es la denominada
oxi-combustion. Esta tecnologia se basa en la aplicacién de un proceso de combustion
con oxigeno puro, en vez de aire, al combustible, dando como resultado una corriente
formada principalmente por vapor de agua y CO,. El agua se separa del CO, de esta
corriente gaseosa mediante deshidratacién y procesos de purificacion a bajas

temperaturas (Figura 1-7).18

Separacion

Aire
0,/N,

Almacenaje

Combustion co,

Combustible —»

Figura I-7: Etapas en un proceso de captura de CO, basada en la oxi-combustion.

La oxi-combustion ha recibido mucho interés por parte de la comunidad cientifica en
los ultimos afios. Sin embargo, aun le queda un largo camino por recorrer, ya que los
procedimientos de obtencién de O, puro y de procesado del CO, una vez separado
del vapor de agua son demasiado costosos en términos energéticos. Para los

proximos afios, los principales retos a superar por este tipo de tecnologias incluyen:?

- Una mayor integracion en la planta.

- Una fuente de O, alternativo.

- Eldesarrollo de un proceso de combustién alternativo.

- Desarrollo de métodos que posibiliten un aumento en la eficiencia en la

obtencidn de energia y un menor coste econdémico.

I-10
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1.3.  PROCESOS DE CAPTURA DE CO:

Con lo expuesto en el apartado anterior, las tecnologias de post-combustién parecen
ser las que cuentan con una mayor aplicabilidad en un futuro inmediato. Si ponemos
el foco en la etapa de captura de CO; de la corriente gaseosa, existen principalmente
tres métodos que pueden ser utilizados para este efecto: la absorcién, la adsorcién y
la separacion mediante membranas (la cual, debido a su interés en esta tesis, se

explicard en otro apartado).®®
1.3.1. Absorcion

La absorcién quimica es el método de captura més utilizado en la actualidad.?® En los
métodos de absorcion, el CO, queda atrapado en el material absorbente. Esto se
consigue, por ejemplo, disolviendo las moléculas del CO; en fase gas en una solucién

liqguida del absorbente.

El proceso tipico de absorciéon quimica suele involucrar una reaccién de tipo acido-
base entre el CO,, el cual tiene caracter dacido, con una solucién basica.* El
absorbente suele ser una solucidon acuosa de monoetanolamina (MEA), aunque
también hay ejemplos en el que se utilizan otras bases orgdnicas con base amina
como la dietanolamina (DEA) o la metiletanolamina (MDEA).?® Una vez el gas queda
atrapado en el absorbente, la disolucion es regenerada mediante calentamiento. De
esta forma, el CO; es liberado en forma gaseosa para ser recogido, deshidratado,

comprimido y transportado a su lugar de almacenaje.

Otra de las opciones comercialmente mds extendidas son los procesos de absorcion
fisica. En este caso, al no haber reaccién quimica alguna implicada en el proceso, los

costes de regeneracion del disolvente se reducen significativamente.?

En la absorcion fisica, la fuerza impulsora que gobierna el proceso es la solubilidad

del gas en el disolvente en lugar de la reaccidn quimica. Esta propiedad suele

-11
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aumentar a altas presiones. Por lo tanto, un proceso tipico de absorcién fisica
consiste bdsicamente en dos etapas: En la primera, el gas queda absorbido en el
disolvente en condiciones de altas presiones. En una segunda etapa, el disolvente se
regenera eliminando el gas solubilizado a bajas presiones. Alternativamente, la
regeneracién del disolvente también puede llevarse a cabo mediante destilacién o

por arrastre con algun gas inerte.®

Como se ha comentado anteriormente, una de las principales ventajas de este
procedimiento sobre la absorcién quimica es la disminuciéon de los costes relativos a
la regeneracion del disolvente. Sin embargo, para que la absorcidn del gas en el
disolvente sea favorable, es necesario invertir una gran cantidad de energia en la

compresidn de la corriente de alimentacién para alcanzar altas presiones.?

La mayor parte de la investigacion en este campo se centra en encontrar un
disolvente con altos valores de solubilidad y selectividad de CO,. En la actualidad, los
mas utilizados son Estasolvan®, el Disolvente Fluor®, Purisol®, Rectisol e Ifpexol®,

Selexol® y Sepasolv-MPE®.?

Los métodos de captura de CO; mediante absorcidn son los mas desarrollados, dado
que actualmente son los mas econdmicos y los mas sencillos de incorporar en las
instalaciones existentes. Uno de los aspectos a mejorar de estos métodos es la
disminucién de la energia de regeneracién del disolvente. En este punto, la dificultad
consiste en que utilizar disolventes con una menor energia de regeneracién implica
disminuir el calor de absorcion de los mismos, lo que implica disminuir la afinidad del
CO; por el disolvente. Otro de los problemas que presentan estas tecnologias es la

evaporacion del agua en la que estd disuelto el absorbente.?

Se estdn estudiando diferentes estrategias para mejorar los métodos de captura de

CO, mediante absorcién. Entre ellas se pueden destacar:*®

1-12
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- Elincremento de la velocidad de absorcion mediante el uso de catalizadores o
incluso cambiando la naturaleza quimica del proceso mediante el uso de
disolventes alternativos, como las “aminas rapidas” (como la piperacina).?
También se esta trabajando intensamente en el uso de liquidos idnicos como
absorbentes, debido a su baja volatilidad, estabilidad térmica, menor
degradacion, ser poco corrosivos y la menor energia necesaria para su
regeneracion.?’

- El desarrollo de disolventes de bajo coste, dado que estos se degradan durante
el proceso de captura y regeneracidon y deben ser repuestos. Actualmente
algunos de los disolventes con mejor rendimiento (como los liquidos iénicos) son

los mds caros de producir.
1.3.2. Adsorcion

Otra alternativa para la captura de CO; son los procesos de adsorcidn. En este caso,
las moléculas del gas quedan atrapadas en la superficie de un sélido mediante
fisisorcion (por interacciones débiles o de Van der Walls) o quimisorcién (enlaces
fuertes de naturaleza covalente). La regeneracion del adsorbente se suele conseguir

mediante una reduccidn de la presidn o un incremento de la temperatura.®®

En un proceso de adsorcion, el adsorbente puede disponerse en dos formas
diferentes: en columnas de lecho fijo (o columnas empacadas), donde el adsorbente
es colocado en columnas y el gas pasa a través de los huecos presentes entre las
particulas de adsorbente hasta quedar atrapado en las mismas; y en columnas de
lecho fluidizado (o columnas fluidizadas), en las cuales las particulas del adsorbente

guedan suspendidas en la corriente gaseosa.

El disefio tipico de una planta de adsorcién consta de un compresor, un
intercambiador de calor, una columna de adsorcidn y una columna de desorcion. De

este modo, el gas combustible es primeramente comprimido y enfriado. Una vez en

[-13
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la columna de adsorcidn, el CO; es capturado y separado en la columna de desorcion,

donde se regenera el adsorbente.

El desarrollo de estas tecnologias de adsorcidon se centra principalmente en el
desarrollo de nuevos materiales adsorbentes. Destaca en este campo el uso de las
zeolitas, el carbon activo y las redes metal-organicas (en inglés MOF o Metal-Organic

Frameworks).?®
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1.4.  MEMBRANAS PARA LA SEPARACION DE CO;

Una membrana puede definirse como una interfase entre dos medios adyacentes que
actla como barrera y regula el paso de substancias entre las dos fases.?® Cuando se
emplean como método de separacién, las membranas suelen tener una buena
selectividad en el transporte de sustancias a través de las mismas. Ademas, en
principio, no se requiere ningun aditivo (aunque la inclusién de estos puede llevar a
una mejora en las propiedades de la membrana, como se vera posteriormente), se
pueden utilizar en condiciones suaves de presion y temperatura y su integracion en

otros procesos es facil.°

Hay una gran diversidad de campos en los que la separacion mediante membranas
tiene una gran importancia, desde la industria quimica hasta la medicina. Entre ellos,

los més relevantes son en equipos médicos y en el tratamiento de aguas.?®

Las tecnologias de separacion de CO, mediante membranas han evolucionado mucho
en los ultimos afios debido a que ofrecen importantes ventajas con respecto a otros

métodos de separacion, entre las que destacan:*

- No es necesario un cambio de fase de la mezcla gaseosa para que esta sea
separada, algo que afiade un coste energético significativo y es condicion
indispensable en otros métodos de separacion (como la absorcidn por aminas).

- Lareduccion del tamafio de los equipos.

- Mayor simplicidad en la parte mecanica, ya que estas unidades trabajan en

continuo.

A escala industrial, las plantas de separacion de CO, basadas en membranas suelen
estar compuestas de: compresores y bombas de vacio (necesarios para mantener la
diferencia de presién entre la alimentacion y el permeado, que actia como fuerza
impulsora), intercambiadores de calor (para enfriar la corriente gaseosa, la cual ha

sido calentada en el proceso de compresién), y los mdédulos donde se alojan las
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membranas y sistemas de expansion.!® Por otra parte, a escala de laboratorio, una
planta de permeacion tipica (Figura I-8) suele estar compuesta por medidores de flujo
(para medir el caudal de las corrientes de cada gas), un mddulo donde se aloja la
membrana, un gas de limpieza y un analizador para estudiar la composicién de la
mezcla de gases una vez ha pasado a través de la membrana (normalmente un
cromatdgrafo de gases).?!

Salida Salida
A A

Retenido Permeado

————— Analizador

—_—

Medidores ]
Gas 1 de flujo
>
9 Medid
Médulo de la ed .or
% de flujo
membrana
*» 7l e —
Gas de limpieza

Gas 2

Figura I-8: Esquema de una planta de permeacidn de gases a escala de laboratorio.

Los parametros clave que se suelen emplear para caracterizar las propiedades de una
membrana son la permeabilidad y la selectividad.?? La permeabilidad (también
conocida como coeficiente de permeabilidad) para un componente i de la mezcla
gaseosa se define por |la Ecuacién I-1:

__ Flujo;-l

P;
Ap;

(-1)

donde Flujo; es el volumen de gas i que fluye por la membrana por unidad de area de

la misma, / es el espesor de la membrana y Ap; el gradiente de presidn del gas i a
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través de la membrana. En bibliografia, los valores de permeabilidad se suelen
reportar en Barrer (1 Barrer = 1 x 101 cm3(STP)-cm-cm2-st-cmHg™ = 3,344 x 10®

mol‘m-m=2-Pal-s’t, STP = Condiciones normales de presién y temperatura).

Como se puede observar, la permeabilidad de un gas en una membrana es una
magnitud dependiente del espesor de la misma. Sin embargo, dependiendo del tipo
de membrana, este valor puede ser dificil de estimar. Es por eso que en ocasiones se

utiliza la permeacién (Ecuacion I-2):

__ Flujo; -
P/l = “apr (I-2)

La permeacidn se suele expresar en GPU (Gas Permeation Unit, 1 GPU = 1 x 10°®

cm3(STP)-cm2-st-cmHg™ = 0,344 x 10° mol-m-m2-Pat-s™.).

La capacidad que tiene una membrana para separar una mezcla de gases se
determina por la selectividad. Suponiendo que tenemos un gas, al que llamamos |,
con una alta permeabilidad a través de una membrana y un gas j, con una
permeabilidad mds baja, la selectividad se define como el cociente de la
permeabilidad del gas mas permeable entre la del gas menos permeable (Ecuacién I-
3):

_ P
Ofij —

=3 (13)

Existen tres tipos diferentes de membranas: las poliméricas, las inorganicas y las
membranas de matriz mixta (MMM)
1.4.1. Membranas poliméricas

Las membranas de cardcter polimérico son las Unicas que, hasta ahora, han
conseguido superar la fase de estudio en laboratorio y llegar a la industria en algunos

de los campos de aplicacién.®
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El transporte de las moléculas del gas a través de la membrana se explica a través de
un mecanismo de disolucién-difusidn, en el cual la afinidad entre las moléculas de gas
y el material de la membrana determina la velocidad a la que difunde el gas en la

misma.

En el caso de las membranas de naturaleza polimérica, se define la permeabilidad de
las moléculas de un gas por el mecanismo de la disolucién-difusién como un producto

entre la difusidn y la solubilidad (Ecuacién 1-4):34
P=D-S (1-4)

Como se puede observar, tanto los coeficientes de difusion como los de solubilidad

se deben tener muy en cuenta a la hora de caracterizar una membrana polimérica.

La difusividad generalmente es mayor en membranas cristalinas, con altas
temperaturas de transicion vitrea (Tg) y con un gran volumen libre. Esta ultima
caracteristica es la que domina el transporte en las membranas poliméricas
cristalinas. Los huecos presentes entre el esqueleto organico de las mismas permiten
la difusidon de las moléculas de gas. Sin embargo, las membranas organicas cristalinas
mas utilizadas hasta el momento, incluyendo las poliimidas, el acetato de celulosa y
la polisulfona, suelen tener un bajo volumen libre. Esto disminuye la difusividad del
gas en la membrana penalizando la permeabilidad. Ademas, los polimeros cristalinos
suelen sufrir el fenédmeno denominado plastificacidn, el cual consiste en la ruptura
de la ordenacién de la estructura cristalina de la membrana cuando la presién del gas
penetrante es superior a la presion de plastificacion. Este efecto disminuye la

selectividad en el proceso de separacién a altas presiones.3%7

Por otra parte, las membranas poliméricas plasticas con Ty bajas (por debajo de la
temperatura ambiente) tienen menor difusividad debido a la disminucion del
volumen libre entre el esqueleto polimérico. Sin embargo, debido al movimiento de

los mondmeros en la membrana caracteristico del estado plastico de la misma, la
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afinidad quimica por las moléculas de gas suele ser mayor por lo que la solubilidad
aumenta. Esta afinidad hace que la permeabilidad de moléculas gaseosas como el
CO,, los hidrocarburos o los compuestos organicos volatiles (COV) tengan una buena
permeabilidad a través de estas membranas. Por el contrario, los polimeros eldsticos
mas empleados suelen poseer una baja capacidad de separacién (baja selectividad)
ante pares de gases formados por moléculas pequefias. Algunos ejemplos de este
tipo de membranas poliméricas son las formadas por poli(dimetil siloxano) (PDMS),

poli(éxido de etileno) (PEO), Pebax®, polivinilamina (PVAm) o polivinilalcohol (PVA).3*

Recientemente, se ha puesto mucho interés en el campo de los polimeros organicos
microporosos (MOP por sus siglas en inglés). Las membranas formadas por estos
polimeros poseen una mayor permeabilidad debido al aumento de la difusividad de
las moléculas de gas en su estructura, ya que poseen un mayor volumen libre que las
membranas formadas por polimeros cristalinos. Los MOP tienen aplicaciones
potenciales en una gran variedad de campos como pueden ser la catalisis, o el

almacenamiento y la separacion de gases.*®

La aplicabilidad de los MOP en el campo de la separacién de gases esta
principalmente limitada por su procesabilidad en disolucién. Los MOP deben su
estructura microporosa a su naturaleza rigida o entrecruzada, por lo que su baja
solubilidad en disolventes comunes es un inconveniente que limita el uso de muchos

MOP en este campo.

Entre los MOP para separacion de gases destaca el poli(1-trimetilsilil-1-propino)
(PTMSP).3® Este polimero es conocido por tener la mayor permeabilidad reportada
hasta la fecha. Sin embargo, sus propiedades para la separacidén de varios gases no
son suficientes para que su aplicacidn sea rentable (algunas selectividades reportadas
son: COz/N; = 5,4 y CO,/CH, = 2,1).3 Ademas, este polimero también sufre de un
efecto conocido como envejecimiento. El envejecimiento se traduce en una perdida

acusada de la permeabilidad con el tiempo debido al colapso de la estructura
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microporosa que se forma inicialmente. Es por esto que la investigacidn en este
campo se ha enfocado en el aumento de la rigidez de la estructura polimérica. Una
mayor rigidez implica una mejora en las propiedades de separacidén y una mayor
durabilidad al disminuir el envejecimiento. MOP que tratan de cumplir estos
requisitos son los polimeros térmicamente reorientados (TR) y los polimeros de

microporosidad intrinseca (PIM).®

Los polimeros TR son derivados de poliamidas funcionalizadas, las cuales han sido
sometidas a un tratamiento térmico posterior para dar lugar a estructuras mas
rigidas. Estos polimeros suelen presentar un alto volumen libre con una distribucién
de huecos uniforme en su estructura. Esto conlleva una alta permeabilidad y, ademas,
debido a la rigidez de su estructura, unas propiedades de separacion razonables. En
general, la permeabilidad de los polimeros TR es menor que la del PTMSP, sin
embargo, la capacidad de separacién para el caso del CO; suele ser entre 2 y 3 veces

mayor.>®

Una de las grandes ventajas de este tipo de polimeros es la posibilidad que ofrecen
para el disefio de diferentes estructuras poliméricas mediante distintos procesos
térmicos, lo cual permite la creacién de membranas optimizadas para determinadas
aplicaciones como, por ejemplo, la separacién de CO; de otros gases. Ejemplos de
polimeros TR incluyen polibenzoxazoles (PBO), polibenzotiazoles (PBZ), polipirrol

(PPL) y polibenzoimidazoles (PBI).*

Como se ha comentado anteriormente, otro de los tipos de MOP que han mostrado
caracteristicas interesantes para el campo que nos ocupa son los PIM.* Por regla
general, los PIM estan formados por una combinacidon de dominios extremadamente
rigidos tipo escalera y sitios de contorsién. Esta mezcla permite crear elementos de

gran volumen libre, previniendo el empaquetamiento de las cadenas poliméricas.*
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El PIM-1 es, junto al PIM-7, el primero de los miembros de esta familia de polimeros
en ser reportado por Budd y McKeown en el afio 2002.** Este polimero destaca por
su gran area superficial BET (calculada mediante el modelo de Brunauer-Emmett-
Teller) de entre 700 - 900 m2-g y unas caracteristicas de microporosidad similares a

otros materiales de diferente naturaleza, como pueden ser las zeolitas.

Los PIM son materiales que estadn siendo especialmente estudiados en el campo de
la separacion de gases debido a un envejecimiento relativamente lento (ya que su
esqueleto rigido y contorsionado previene un empaquetamiento mayor y mas
efectivo), buena solubilidad en disolventes comunes, alta permeabilidad debido a su
volumen libre y una alta selectividad comparado con otros polimeros como el

PTMSP.%

Existe una gran variedad de mondmeros a partir de los cuales se puede sintetizar un
PIM y su estructura se puede extender utilizando un gran nimero de reacciones de
formacién de enlaces. Los sitios de contorsidon suelen ser centros espiro (un carbono
tetraédrico unido a dos anillos) u otras unidades que formen estructuras rigidas no

planas.

Los PIM mas novedosos hacen usos de elementos, como la base de Troger (TB) o el
etanoantraceno (EA), que tratan de incrementar la rigidez de su estructuray, de esta

forma, aumentar la cantidad de microcavidades en la misma.

Las propiedades de separaciéon de las membranas poliméricas suelen estar
relacionadas entre si. Por ejemplo, cuando una membrana posee una selectividad
alta, el flujo de gas que pasa a través de la misma se ve sometido a una gran
resistencia, lo cual resulta en una permeabilidad baja.** En los afios 1991 y 2008,
Robeson publicé estudios acerca del rendimiento de las membranas poliméricas
existentes hasta el momento.***® En estos estudios, definid los conocidos como

limites superiores de Robeson (o upper bound), los cuales son sendas lineas de
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puntos en un grafico en el que se representa la selectividad frente a la permeabilidad
en mezclas de gases tipicas de las membranas que mejores prestaciones habian
alcanzado hasta la fecha. Estos limites suelen ser utilizados como referencia por los
grupos de investigacion a la hora de establecer el rendimiento de una membrana

polimérica.
1.4.2. Membranas inorganicas

Si bien las membranas de naturaleza polimérica son especialmente interesantes para
aplicaciones industriales debido a su coste y su facil procesabilidad, este tipo de
membranas tiene unas propiedades de separacién limitadas. Los polimeros mas
permeables no tienen, en general, suficiente capacidad para separar las moléculas de
distintos gases, mientras que las mads selectivas suelen ser muy poco permeables. Las
membranas de origen polimérico no suelen ser demasiado estables tanto quimica
como térmicamente mientras que las membranas de origen inorgdnico, por el
contrario, suelen tener una buena resistencia tanto quimica como a las altas
presiones y a la temperatura. Ademas, sus propiedades de separacién de gases

suelen ser superiores a las de las membranas poliméricas.3?

Este tipo de membranas debe su capacidad para la separacidn de gases a la
microporosidad del material que las forman, que suelen ser zeolitas,* silice amorfa,*

o carbdn activo.*
1.4.3. Membranas de matriz mixta

Las Membranas de matriz mixta (0 MMM) nacen con la idea de superar las
limitaciones que tienen las membranas organicas e inorganicas por separado. Estan
formadas por la combinacién de una matriz polimérica y particulas de aditivo de
naturaleza generalmente inorganica (Figura 1-9). Las MMM buscan combinar las
propiedades superiores para la separacién de gases de los materiales inorganicos con

la economia y procesabilidad de los polimeros.*?
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Matriz polimérica

Particulas inorgéanicas embebidas
en la matriz polimérica

Figura I-9: Esquema de una membrana de matriz mixta (MMM).

En cuanto al aditivo, las variables mas importantes a tener en cuenta son su
estructura quimica, su quimica superficial, su distribucién de tamafo de particula y
su relacion de aspecto. Los primeros materiales que se estudiaron en este sentido
fueron las zeolitas, la silice y el carbdn activo. Sin embargo, estos materiales solian
tener pobres compatibilidades con la matriz polimérica, lo que promovia la
segregacion de fases y, por lo tanto, la aglomeracién del aditivo.3? Debido a esta
limitacion las MMM con estos materiales sélo admitian una pequefia proporcion del
aditivo dentro del polimero, por lo que el rendimiento de las membranas resultantes
apenas se veia mejorado. Esta situacion mejord con el uso de nuevos materiales
inorganicos o mixtos como los nanotubos de carbono, los silicatos laminados o los
MOF, ya que interaccionan de una forma mas favorable con la matriz orgénica

(especialmente los MOF, debido a su naturaleza mixta).*®
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I.5. MEMBRANAS PARA NANOFILTRACION EN FASE LiQUIDA DE
DISOLVENTES ORGANICOS

Otro campo en el que la tecnologia de membranas esta siendo estudiada es en
procesos de separacién en fase liquida. Esto es debido a que las membranas son
alternativas versatiles (pueden ser aplicadas para separar diferentes solutos de
distintos disolventes), eficientes energéticamente y de bajo coste con respecto a los
procesos de separacién y purificacion tradicionales (como son la destilacidn, la

evaporacion, la adsorcidn, la extraccién o la cromatografia).>>2

Los procesos de separacién en fase liquida son una parte fundamental en industrias
como la quimica o la farmacéutica, ya que dicha etapa suele concentrar entre el 40 y
el 70% de los costes de operacion en una industria de este tipo.>® Desde el punto de
vista ecoldgico, el riesgo de contaminacidon del medio ambiente y el peligro para la
salud que representan ciertos compuestos, como las tintas, convierten su
recuperacion de medios acuosos y de disolventes organicos en una necesidad. Por
otra parte, la recuperacion de productos de alto valor afiadido en disolucién para ser

reutilizados es un punto importante a la hora de optimizar procesos.

En fase liquida, las aplicaciones de la tecnologia de separacion por membranas han
estado principalmente limitadas al uso de disoluciones acuosas. Sin embargo, dado
que los procesos de sintesis en la industria quimica y farmacéutica suelen llevarse a
cabo en disolventes organicos, se esta observando un crecimiento en el nimero de
estudios que analizan el uso de diferentes membranas para separaciones en fase

orgénica.>>?

Las membranas de nanofiltracién (aquellas en las que las particulas que son retenidas
en las mismas son de un tamafio de hasta 2 nm) fueron introducidas por primera vez
a finales de los afios 80> aunque, como se ha comentado previamente, la aplicacién

de dichas membranas para aplicaciones con disolventes organicos (procesos
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conocidos como de nanofiltracién en fase organica u OSN por las siglas en inglés) es

bastante mas reciente.>>>®

Las membranas compuestas por peliculas finas (thin film composites o TFC, se
denominan thin film nanocomposites o TFN, cuando se afaden materiales
nanoestructurados al sistema)*’ son sistemas comuinmente aplicados en OSN. Estas
se componen de dos capas poliméricas que deben ser estables en un amplio rango
de disolventes organicos. Una de ellas actia como soporte y la otra como pelicula

selectiva.>®"8

Para la aplicacién comercial de la tecnologia de membranas para OSN, uno de los
mayores desafios es el desarrollo de sistemas econdmicamente viables y capaces de
retener iones multivalentes y compuestos organicos de bajo peso molecular en un
rango de entre 200 — 1000 g-mol™.5®>°"%1 Otro problema importante es el de la
estabilidad de las membranas, ya que el uso de disolventes organicos puede dafarlas
o disolverlas parcialmente. Este inconveniente se puede resolver mediante el uso de
polimeros intrinsecamente estables a dichos disolventes o aplicando técnicas de

entrecruzamiento que incrementen la resistencia de las membranas.®?
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1.6. REDES METAL-ORGANICAS (MOF)

Las redes metal-organicas (MOF por sus siglas en inglés o alternativamente, también
conocidos como polimeros de coordinacién porosos o PCP) son un tipo de materiales
porosos relativamente recientes. Su estructura esta formada por ligandos organicos

y centros metalicos o nodos inorganicos (Figura 1-10).%3

lones Ligandos | | | {
metilicos organicos ‘ . ,‘ [

Redes metal-orgénicas (MOF)

Figura I-10: Estructura tipica de un MOF.%*

Entre las caracteristicas mas importantes de estos materiales se encuentra su
porosidad. Esta es intrinseca a su estructura, y el tamafio de poro puede variar de
unos pocos angstroms a varios nandmetros dependiendo de la estructura y la
composicion del MOF. Otra de las caracteristicas que se puede destacar de esta clase
de materiales es su caracter modular. Debido a la gran cantidad de combinaciones
posibles entre ligandos organicos y centros metalicos que pueden dar lugar a un MOF,
estos pueden ser disefiados teniendo en cuenta las propiedades deseadas para una
aplicacion especifica. Entre las virtudes de los MOF también se encuentran la
estabilidad térmica, una estructura discreta ordenada, bajas densidades, un area

superficial muy alta (mayor a 6000 m?-g) y en general una sintesis sencilla.®*%

El primer trabajo relacionado con los MOF data de 1989.% En este articulo se describe
la formacion de lo que se consideraba “una nueva clase de materiales sélidos

poliméricos” mediante la unidn de centros tetraédricos por uniones de tipo bastén.
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Aunque este sélido encaja en la definicién de MOF, el término como tal no aparecié
hasta el afio 1995 en un trabajo de Yaghi.®” Desde entonces, el interés en este campo
de trabajo ha aumentado exponencialmente llegando hasta los 1988 articulos
publicados sobre el tema en el afno 2016 segun la plataforma Web of Science

(Figura 1-11).
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Figura I-11: Numero de articulos publicados en revistas cientificas relacionados con
los MOF segun la plataforma Web of Science.
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Debido a su estructura porosa, los MOF suelen ser comparados con las zeolitas, las
cuales tienen aplicaciones en campos muy diversos como la adsorcién y separacion
de gases, catalisis, la liberaciéon controlada de farmacos, etc. Sin embargo, los MOF
tienen ventajas con respecto a las zeolitas como un area superficial mas grande o una

mayor diversidad estructural.5>8

De la gran cantidad de compuestos que encajan en la definicion de MOF surge el
problema de su identificacién. En este campo, no existe una nomenclatura
establecida para designar a cada uno de estos materiales, siendo los grupos de
investigacion los que deciden el nombre del MOF cuando son descubiertos.

Habitualmente, el nombre de un MOF suele consistir en una abreviatura seguida de
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un numero. La abreviatura suele ser las iniciales del centro de investigacidon donde se

Introduccion a la tecnologia de membranas

ha descubierto el MOF o una referencia a la estructura del compuesto. En la

Tabla I-2 se dan algunos de los ejemplos mas conocidos de dichas abreviaturas junto

con su significado y algunos ejemplos. En ocasiones, cuando un MOF puede ser

sintetizado con la misma estructura y el mismo ligando organico, pero con diferente

centro metalico, estos son designados con el mismo nombre, pero anadiendo el

centro metdlico al final del mismo. Por ejemplo MIL-101(Cr), MIL-101(Fe) o

MIL-101(Al).55

Tabla I-2: Nomenclatura de algunos de los MOF mas conocidos.

Abreviatura

Significado

Ejemplos

MIL

uio
HKUST

ZIF

IRMOF

MOF

Material of Institute
Lavoisier
Universitetet i Oslo
Hong Kong University of
Science and Technology
Zeolitic Imidazolate
Framework (referencia a
la estructura analoga a la
de las zeolitas de estos
MOF)
IsoReticular Metal-
Organic Framework
Metal-Organic

Framework

MIL-101, MIL-100, MiL-
53
UiO-66, UiO-67, UiO-68
HKUST-1

ZIF-8, ZIF-90

IRMOF-1, IRMOF-16

MOEF-74, MOF-101
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1.6.1. Sintesis de los MOF

Aunque existen diferentes procedimientos para llevar a cabo la sintesis de los MOF,

se suelen cumplir unas cuantas generalidades.®*%°

- Los MOF suelen cristalizar a partir de una disolucién acuosa o de algun disolvente
organico.

- Para evitar que el material alcance una estructura densa en vez de porosa, lo
cual seria termodindmicamente mds estable, es importante que se ocupen los
poros con moléculas de disolvente o de especies sin reaccionar. La formacién de
estructuras inorganicas también es crucial para evitar el colapso de la estructura.

- Debido al punto anterior, el tratamiento posterior a la sintesis del MOF (paso
conocido como activacidn) juega un papel vital en las propiedades del material.
Dicha activacion suele consistir en el vaciado de la estructura porosa, la cual ya
es estable por si misma. Esto se suele conseguir mediante tratamientos a alta

temperatura o intercambios con disolventes.

Como se ha comentado anteriormente, las sintesis de los MOF, sobre todo si la
comparamos con la de las zeolitas, se puede considerar como simple ya que no se
requiere el uso de ningun tipo de patrén organico. Esto permite que no sean
necesarios procesos de calcinacién a alta temperatura para eliminar estas

“plantillas”.

Los procedimientos tipicos para sintetizar un MOF se suelen dividir en sintesis
tradicional, sintesis en microondas, sintesis electroquimica, sintesis mecanoquimica

y sintesis sonoquimica.
1.6.1.1. Sintesis tradicional

Los métodos tradicionales de sintesis de MOF son los solvotermales y los no

solvotermales. La principal diferencia entre estos dos procedimientos es que, en el
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solvotermal, la reaccidn se lleva a cabo a la temperatura de ebullicién del disolvente,
mientras que en los no solvotermales, no se alcanza esta temperatura. Cuando en
una sintesis solvotermal el disolvente empleado es agua se suele denominar sintesis

hidrotermal.

Un procedimiento de sintesis no solvotermal es relativamente facil de realizar y no
requiere equipamiento complejo, ya que no se requieren temperaturas
especialmente elevadas y se suelen realizar a presion atmosférica. Normalmente, el
esquema a seguir suele ser la mezcla de la sal del metal requerido y el ligando
organico en un disolvente para después ajustar el pH y la temperatura para obtener
el mayor rendimiento posible. Con este sencillo procedimiento y sin necesidad de
alcanzar altas temperaturas, se pueden sintetizar MOF como el MOF-5, MOF-74 o el

ZIF-8.

Por el contrario, en una sintesis solvotermal, como la reaccion se debe llevar a cabo
a la temperatura de ebullicion del disolvente, la mezcla debe estar en un recipiente
sellado. Esto implica que la presion en el mismo sea alta debido a la evaporacion del
disolvente. La ventaja de este procedimiento sobre el no solvotermal es que se
consiguen rendimientos mas altos y una mayor cristalinidad en los MOF. El
rendimiento de la reaccién suele ser mas alto debido a que las condiciones de presién
y temperatura propician una mejor disolucion de los componentes en el disolvente.
Por su parte, la cristalinidad mejora gracias a que el proceso de enfriamiento desde

la temperatura de reaccidn a la temperatura ambiente suele ser lento.
1.6.1.2. Sintesis en microondas

Se considera radiacién microondas a la radiacién electromagnética cuya frecuencia
se encuentra en el rango entre 300 y 300.000 MHz. El uso de esta radiacién consigue
reducir los tiempos de sintesis de MOF en algunos casos de dias a horas o incluso

minutos principalmente debido a la contribucién de dos efectos.
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- Una velocidad de calentamiento mucho mds rapida, lo que ayuda a acelerar la
etapa de nucleacion. Gracias a esto se consigue disminuir el tamafio de los
cristales con una distribucién mucho mas homogénea de los mismos.

- Una mayor reactividad, ya que la radiacién microondas trasmite la energia a los
reactivos mads rdpido de lo que estos son capaces de devolverla al medio de

reaccion, lo que conlleva a un permanente estado de desequilibrio.

El calentamiento por reaccién en microondas se debe principalmente a la interaccién
de la radiacién electromagnética alterna con las moléculas polares y los iones que se
encuentran en el medio. En el caso de las moléculas polares, el dipolo eléctrico se
alinea con el campo electromagnético alterno, lo que resulta en un aumento de la
energia cinética de las mismas y en un aumento en la frecuencia de los choques con
otras moléculas. Por otro lado, en una disolucion electrolitica, los iones tratan de
alinearse con el campo electromagnético alterno. Esto genera una corriente eléctrica

que es la responsable del incremento en la temperatura de la disolucion.

La eleccion del disolvente juega un papel clave cuando se emplea este método de
sintesis. Este debe ser capaz de absorber la radiacion microondas y convertirla en
calor. Esta capacidad del disolvente viene determinada por el cociente entre el factor
de pérdida dieléctrica, €°, y la permeabilidad relativa, €, y se suele denominar

tangente de pérdida dieléctrica (Ecuacién 1-5):%

tand = £ (1-5)

Er

Cuanto mayor es el valor de esta tangente, mayor es la eficiencia en la conversion de

energia microondas en calor del disolvente.

Otra propiedad que se suele utilizar para determinar la idoneidad de un disolvente es
la profundidad de penetracion de la radiacién microondas, D, (Ecuacién 1-6), que

viene dada por:
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1/2
A 2
Dp=z [e’(,/1+(s’/sr)2—1)] (1-6)
siendo A la longitud de onda de la radiacién microondas.

El uso de radiacién microondas para la sintesis de MOF se reporté por primera vez en
el afio 2005.%° En esta contribucidn se describid la sintesis de MIL-100(Cr) en tan solo
4 horas (el tiempo necesario para sintetizar este MOF mediante el método
hidrotermal es de 96 horas). El mismo material formado por hierro como centro
metalico puede ser sintetizado en microondas en solo 30 min. Otro ejemplo de MOF
que se suele sintetizar utilizando radiacion microondas es el MIL-101(Cr), el cual
puede ser preparado en 15 minutos con un tamafio de cristal de 50 nm. También
cabe resaltar que hay ciertos MOF cuya sintesis solo esta descrita mediante el uso de

radiacion microondas.
1.6.1.3. Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica de MOF se ha puesto como ejemplo en varias ocasiones
como alternativa a la tradicional por su simplicidad, rapidez y precisién del producto
obtenido. En este procedimiento, es el dnodo al oxidarse el que actua como fuente
del centro metalico en lugar de una sal. Esto contribuye a aumentar la pureza del
producto, ya que se eliminan del medio de reaccidn especies como nitratos,

percloratos o cloruros que pueden constituir una fuente de contaminacion.

Para poder llevar a cabo la sintesis electroquimica de un MOF es preciso contar con
un anodo que, como se ha comentado anteriormente, se convertira en la fuente del
centro metdlico del MOF al ser oxidado, con un cadtodo donde tendra lugar la
reduccion del ligando organico y con un medio conductor. El disolvente utilizado
suele ser prético para evitar que los iones metalicos se depositen en el catodo,
aunque esto conlleva la formacidn de gas hidrégeno durante el proceso. También hay

que tener en cuenta que algunos disolventes, como puede ser el acetonitrilo, los

1-32



Capitulo | Introduccion a la tecnologia de membranas

acrilatos o los maleatos, son reducidos con mucha facilidad, por lo que se intenta

minimizar su uso.

El primer MOF que se sintetizd utilizando este procedimiento fue el Cu-MOF en el
afio 2006.7° Para ello se utilizaron electrodos de cobre, los cuales se sumergian en

una disolucidn de acido trimésico (HsBTC) en metanol.
1.6.1.4. Sintesis mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica se postula como una de los métodos alternativos de
sintesis de MOF mas ecolégicos, dado que el proceso tiene lugar en fase sélida en
ausencia de disolventes, con alta velocidad de reaccién (entre 10 y 60 minutos) y

buenos rendimientos.

El procedimiento consiste en el molido de la mezcla de los precursores del centro
metadlico y del ligando organico. De esta forma se crean complejos de coordinacién
discretos con reorientacion de los enlaces intramoleculares, lo que da lugar a la

reaccién quimica.

El primer MOF sintetizado bajo este procedimiento fue el [Cu(INA),].”* Como
precursores se emplearon acetato de cobre y 4cido insonicotdnico. Para el molido se
uso6 una bola de acero con una velocidad de oscilacion de 25 Hz durante 10 minutos.
Otro ejemplo es el del HKUST-1, cuya sintesis mecanoquimica fue publicada en 2010

partiendo Unicamente de acetato de cobre y H3BTC.”2
1.6.1.5. Sintesis sonoquimica

La sintesis sonoquimica es otra alternativa que destaca por ser sencilla, rapida, barata
y ecoldgica. Este procedimiento se basa en un fenédmeno conocido como cavitacion,
gue consiste en la formacion de cavidades de vapor en un liquido (burbujas) debido
a, en este caso, el descenso de presién provocado por una onda acustica de alta

intensidad que se propaga por el mismo. En la superficie de estas burbujas, se dan de
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manera instantanea condiciones extremas de presion y temperatura (hasta 5000 °C
y 500 atm). En dichas condiciones y en pocos microsegundos se consigue la formacién
del MOF. Algunos ejemplos de MOF sintetizados por esta técnica son el MOF-5,73 el

MIL-53(Fe)’* y el MOF-177.75
1.6.2. Aplicaciones de los MOF

Debido a su naturaleza hibrida y porosa y a las posibilidades de disefio que ofrecen
los MOF, estos encuentran aplicacion en campos muy diversos (Figura 1-12). Entre
ellos cabe destacar el almacenamiento y la separaciéon de gases, la liberacion

controlada de farmacos, como sensores y LEDs o materiales magnéticos.”®’”

N\ 7

Figura I-12: Principales aplicaciones de los MOF.

1.6.2.1. Almacenamiento de gases

La aplicabilidad de los MOF en el campo de la adsorcion y almacenamiento de gases
es debida a su porosidad y a la alta area superficial que estos materiales poseen. En
este campo, los materiales que previamente se habian investigado son las zeolitas, el
carbdn activo e incluso los nanotubos de carbono.” Sin embargo, los MOF cada vez
atraen mas interés por parte de la comunidad cientifica gracias a sus posibilidades

Unicas como puede ser el disefio de estructuras flexibles y con geometrias variables.

I-34



Capitulo | Introduccion a la tecnologia de membranas

Uno de los campos mas importantes dentro de este sector es el almacenamiento de
hidrégeno. Este punto es crucial para el desarrollo de las fuentes de energia en el que
este gas actlla como combustible. El proceso por el cual el hidrégeno es almacenado

en un MOF es el de la adsorcidn fisica o fisisorcion.”

Aunque hay bastantes tipos de MOF que demuestran altas capacidades de carga de
hidrégeno bajo condiciones criogénicas y a altas presiones por encima de los 100 bar,

dicha capacidad se reduce en condiciones ambientales.?8!

Uno de los parametros que mas afecta a la capacidad de almacenamiento de
hidrogeno en un MOF es el drea superficial. A mayor drea superficial mayor es la carga
de hidrégeno que el MOF puede almacenar. Otro de los factores a tener en cuenta es
la forma y el tamafio de los poros, siendo el tamano éptimo de los mismos el mas
cercano posible al de la molécula a adsorber (en este caso el Hy). Otras propiedades
a tener en cuenta serian la presencia de sitios de adsorcion especificos (como atomos
metadlicos o incluso nanoparticulas) o la posibilidad de formacién de estructuras

entrecruzadas.®®
1.6.2.2. Catalisis

Caracteristicas como su naturaleza porosa, alta estabilidad térmica o la capacidad de
adsorcion de especies a la carta hacen que los MOF puedan tener aplicaciones en

campos como la catalisis heterogénea.®

La actividad catalitica de un MOF puede venir tanto de su parte organica como de la
inorganica. También es posible afiadirla a posteriori mediante estrategias de
modificacion post-sintesis. Si bien las propiedades cataliticas de un MOF pueden
provenir de su estructura, también es posible encapsular especies que hagan de
catalizadores dentro de los poros del MOF, como nanoparticulas, complejos de

coordinacidn u otras especies discretas.”®
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En la literatura se encuentra descrito el uso de MOF como catalizadores en varias
reacciones quimicas, como pueden ser oxidaciones, epoxidaciones, condensaciones
alddlicas, hidrogenaciones, alquilaciones de Friedel-Crafts, etc.®® Si bien los primeros
trabajos descritos tenian rendimientos mediocres y problemas de estabilidad, con el
tiempo se han desarrollado trabajos que muestran que algunos MOF pueden dar
prestaciones comparables e incluso superiores a otros catalizadores empleados

comUnmente.’®8

1.6.2.3. Liberacion controlada de farmacos

En este campo, la porosidad de los MOF y su estructura hibrida los convierten en
materiales potencialmente interesantes. Dada su naturaleza, es posible disefiar MOF
a partir de componentes con muy baja toxicidad, con un tamafio de poro que se
asemeje al del fdrmaco a encapsular, con una velocidad de liberacién adecuada y

biodegradable para evitar su acumulacion.®

Para esta aplicacion, los sistemas que se han venido usando hasta ahora son o bien
organicos (como los liposomas) o bien inorganicos (como las zeolitas o la silice
mesoporosa).2®®” En cuanto a los sistemas orgénicos, estos suelen tener una buena
biocompatibilidad y altas tasas de almacenamiento de distintos farmacos. Sin
embargo, la velocidad de liberacidon del medicamento es dificil de controlar. En
cuanto a los sistemas inorganicos la situacidén es la opuesta. Buen control de la
velocidad de liberacion debido a sus estructuras porosas pero mala
biocompatibildad. Los MOF son capaces de ofrecer simultdneamente las ventajas de

ambos sistemas.

El primer ejemplo de la aplicacién de los MOF en este campo fue reportado por
Horcajada y col.®, Para ello, usaron los MOF MIL-100(Cr) y MIL-101(Cr) para
encapsular y liberar ibuprofeno. También es destacable el trabajo de Brenda y col.

con el MIL-100(Fe).® En este ultimo estudio, el MOF fue capaz de almacenar aspirina
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con una eficiencia del 181% (181 g de medicamento por cada 100 g de MOF) y

liberarla en 18 dias al disolver el sistema en un buffer de fosfato salino a 37 °C.
1.6.2.4. Sensores

La naturaleza hibrida de los MOF y su porosidad es responsable de las potenciales
aplicaciones de estos materiales como sensores. Un sensor se define como un
instrumento que es capaz de detectar una variacion en una magnitud fisica y
convertirla en una senal. Los MOF pueden actuar como sensores de dos formas
diferentes: por si mismos o mediante el encapsulamiento de otra especie que haga
las veces de sensor en la estructura del MOF. La mayor parte de los sensores basados

en MOF pertenecen a la segunda categoria.

Los MOF pueden ser empleados como sensores épticos basandose en un efecto
conocido como luminiscencia.®® Un material luminiscente convierte una radiacién
recibida a cierta longitud de onda (por ejemplo, rayos X o ultravioleta) en otra con
una longitud de onda diferente (normalmente en la regidn visible). Un material
luminiscente posee dos partes diferenciadas: la que actia como sensor, que absorbe
la radiacidn incidente, y la que actia como emisor. En el caso de los MOF, el sensor

suele estar situado en el ligando orgdnico y el emisor en el centro metalico.

La adicién de diferentes especies a la estructura del MOF puede variar
considerablemente el espectro luminiscente de un MOF. Por ejemplo, como
reportaron Chen y col.®’, el MOF-76(Eu) incrementa su caracter luminiscente en
presencia de DMF y lo reduce en presencia de acetona. Debido a esta propiedad, los
MOF basados en lantanidos pueden ser usados en la determinacidon de especies

guimicas como cationes o aniones, asi como en la deteccidn de explosivos.

Otro tipo de sensores son los basados en MOF semiconductores, los cuales son
capaces de detectar magnitudes como la conductividad o la resistividad eléctrica

basandose en las propiedades semiconductores de los éxidos de Zn, In, W, Sn y Ti.
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Como ejemplo, Corma y col. describieron las propiedades semiconductoras del

Zn-MOF-5."*

En una gran cantidad de trabajos, los sensores basados en MOF suelen presentar este
material estructurado como una pelicula fina.? De esta forma el mecanismo de

respuesta en la que se basa el sensor se puede clasificar en tres tipos:

- Respuesta debida a la masa: esta se da, por ejemplo, cuando el MOF se deposita
sobre una microbalanza de cuarzo (QCM) y se determina la variacion de masa al
alojar una especie en el MOF como consecuencia de la variacion de frecuencia
observada.®

- Respuesta O6ptica: basandose en propiedades luminiscentes ya descritas
anteriormente.%

- Respuesta piezoresistiva: debido a la flexibilidad estructural que poseen algunos

tipos de MOF. %
1.6.2.5. Magnetismo

El magnetismo es una propiedad que se puede generar mediante la interaccion entre
portadores de momento magnético como pueden ser metales paramagnéticos,
ligandos organicos de estructura electrénica de capa abierta o una combinacion de
ambos.7®%” Sin embargo, como el magnetismo es un fendmeno cooperativo que
precisa de interacciones entre los portadores del momento magnético, la mera
combinacion de dichas especies puede no ser suficiente para generar esta propiedad.
En los MOF los portadores del momento magnético quedan enlazados a una distancia
determinada dentro del rango de interaccién de los mismos, lo que asegura que el
material pueda poseer propiedades magnéticas. Los imanes son materiales de vital
importancia y con multiples aplicaciones, por lo que la investigacién en materiales

que superen a los existentes es intensa.®
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Los metales de la serie de los lantdnidos son de especial interés en el campo de los
materiales magnéticos debido a sus altos nimeros de spin y la fuerte anisotropia
magnética de los orbitales 4f.%° Por otra parte, debido a la presencia de miltiples
estados de oxidacion, el uso de metales de la primera serie de transicién también es
muy comun tanto en la preparacién de imanes tradicionales como en los basados en

MOF 10

Como se ha comentado anteriormente, las propiedades magnéticas de un MOF
dependen, ademas de la naturaleza del centro metalico y del ligando organico, de la
interaccion existente entre los mismos. Los ligandos de estructura electrénica de
capa cerrada dan lugar a interacciones magnéticas débiles, por lo que se prefiere el
uso de ligandos de estructura electrénica de capa abierta, como los que incluyen
puentes oxo, ciano o azida.®*1% También es conocido que la porosidad de los MOF

juega un papel fundamental.

Como ejemplos del estudio de las propiedades magnéticas de los MOF, cabe destacar

104 que reportaron la presencia de ferromagnetismo en el

el trabajo de Awaga y col.,
MOF TTTA-Cu(hfac),. Por su parte, Jia y col. probaron la existencia de propiedades

antiferromagnéticas en redes de Mn?* y ps-tetrazolato-5-carboxilato (tzc).2%
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.7. MEMBRANAS DE MATRIZ MIXTA CON MOF

Los MOF pueden ser también utilizados como aditivo en la preparacion de
membranas de matriz mixta. El uso de estos materiales trae consigo grandes ventajas

sobre otros aditivos como, por ejemplo:3?

- Una mejor compatibilidad entre el aditivo y la matriz polimérica gracias a la
naturaleza parcialmente orgdnica de los MOF; esto ayuda a evitar que se creen
huecos en la interfase entre ambos componentes, que disminuyen mucho el
rendimiento de las membranas mixtas.

- El tamafio de los cristales de MOF y sus caracteristicas quimicas pueden ser
moduladas bien por la eleccion adecuada del ligando o mediante modificacion
post-sintesis.

- Los MOF son mds porosos y tienen una densidad menor que otros materiales lo
que implica que, para un cierto porcentaje de aditivo en la matriz, el efecto que

tiene el MOF sobre las propiedades del sistema en conjunto deberia ser mayor.

El primer ejemplo de membranas de matriz mixta basadas en MOF (referidas a partir

106 an el afio 2004. Utilizd un sistema mixto

de ahora como M*) lo reportd Yehia y col.
con un MOF de Cu en poli(3-acetoxietiltiofeno) (PAET) para separacién de CO; en una
corriente de gas natural. A partir de entonces el interés en estos sistemas ha crecido
exponencialmente, siendo posible encontrar en la literatura numerosas
combinaciones de MOF y polimeros aplicadas a diferentes combinaciones de gases.
Sin embargo, las M* no solo encuentran aplicacién en la separacién de gases, sino
gue también son de gran interés en campos como la nanofiltracion de disolventes

organicos y acuosos. 07108

En el campo de la OSN, fueron Sorribas y col. los primeros en incluir MOF en

membranas poliméricas, destacando la mayor afinidad que los MOF ofrecen por los
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polimeros que forman el soporte y la capa selectiva sobre otros materiales porosos

en sistemas TFN.08

A escala de laboratorio, el procedimiento para la preparaciéon de una M* conlleva

generalmente los siguientes pasos:*°

- Se dispersa el MOF en un disolvente adecuado, para lo que suele ser necesario
el uso de ultrasonidos.

- Se anade el polimero a la suspensidn. Habitualmente se mantiene una relacién
90/10 en peso entre el disolvente y la mezcla polimero/MOF.

- Se agita la mezcla, normalmente unas 12 horas.

- Se somete la suspension a varios ciclos de ultrasonidos/agitacién para asegurar
una dispersidn homogénea de todos los componentes.

- Se deposita la mezcla en placas de Petri o en sistemas de tipo Doctor Blade y se

espera el tiempo adecuado para la evaporacion del disolvente.

Entre los MOF mas estudiados en M* para aplicaciones en separaciéon de gases nos
encontramos ejemplos como el HKUST-1,' el ZIF-8,11%11! e| NH,-MIL-53'!? o el
UiO-66.1*3 Para la fase polimérica, se pueden emplear polimeros de tipo cristalino de
flujo alto, como el polibencimidazol (PBI)'*, la Matrimida®!'* o la polisulfona (PSF)!*
por ejemplo, aunque son de mayor interés los polimeros de bajo flujo, ya sean

plasticos (como el PDMS o el PMPS) o cristalinos (como la poliimida 6FDA-DAM??),

Por norma general, la adicion de un MOF en MMM suele llevar consigo el incremento
del flujo en la membrana, mientras que la selectividad de la misma suele venir dictada
por el polimero sobre todo cuando la carga de MOF es pequefia (menor que un
30%). Como ejemplo de este comportamiento esta el trabajo publicado por Duan y
col.’” en el que se utiliza una M* con una carga de ZIF-8 de tan solo el 0,4% para
osmosis inversa. Pese a la pequefia cantidad de MOF afiadida, el flujo en la membrana

aumenté un 162% en comparacién con la membrana polimérica pura, mientras que
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la selectividad permanecio casi intacta. La razén por la que la permeabilidad de un
gas suele verse mejorada como resultado de la adiciéon del MOF es que el movimiento
de la especie permeada se ve menos impedido en la estructura del MOF debido al

alto volumen libre del mismo.

Cuando la carga de MOF en la matriz aumenta, la naturaleza de la M* cambia. La
selectividad de la misma deja de estar dominada por el polimero para empezar a
depender mas de las propiedades del MOF. En este caso, el polimero pasaria a tener
un rol de agente ligante. En determinados estudios en los que se utilizan varios
aditivos en la misma membrana (por ejemplo, una zeolita y un MOF), se ha llegado a
demostrar la formacién de sinergias, obteniéndose mejores resultados en las M* que

en una hipotética suma de la contribucion de las partes.!?

Otra ventaja del uso de MOF en MMM es que, segln algunos estudios, consiguen
disminuir e incluso suprimir la plastificacion de las membranas a altas presiones.3®
Esto significa que las M* pueden ser usadas en un rango de presién mas amplio que

las membranas formadas por el polimero puro.

Aunque las M* tienen un gran potencial, aun sigue habiendo algunas dificultades que

deben ser superadas como, por ejemplo:3?

- Lapermeabilidad de las M* suele ser menor que las del MOF puro en el que estéan
basadas. Esto se debe a que la parte polimérica no suele ser de naturaleza
porosa. Hay mucho interés en el desarrollo de los PIM para poder superar esta
limitacidn.

- Latendencia a la separacioén de fases entre el polimero y el MOF, lo que resulta
en una pobre dispersion del aditivo en la matriz. Para incrementar la
homogeneidad del sistema se estan desarrollando diferentes técnicas de
fabricacion como el auto-ensamblado mediante esprayado o el uso de

procedimientos sintéticos mejorados por ultrasonidos. La mejora de la afinidad
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guimica entre el MOF y el polimero mediante la correcta eleccion del ligando
organico o por procesos de modificacion post-sintesis también ayudaria a

solventar el problema.

I.8. PELICULAS ULTRADELGADAS DE MOF Y POLIMEROS:
INTERES Y ANTECEDENTES DE LA TECNICA DE LANGMUIR-
BLODGETT

Para que la tecnologia de membranas para la separacién y captura de CO; en
procesos de pre y post-combustion sea aplicable en la industria, uno de los retos que
debe superarse es el de la reduccidon de los costes. Uno de los métodos para
conseguirlo es reducir la cantidad de material necesario mediante el desarrollo de
peliculas finas que mantengan las propiedades de separacion de las membranas

densas.

El desarrollo de M* en forma de peliculas delgadas (que comprendan entre
150 — 300 nm de espesor) es uno de los objetivos mas importantes del proyecto
M*CO,. Para conseguirlo, los esfuerzos de varios grupos de investigaciéon que son
parte de dicho proyecto se centran en el desarrollo de fibras huecas (Hollow Fibers o
HF). Esta tecnologia ofrece varias ventajas sobre otras ya comercializadas (como las
membranas soportadas con forma de espiral o los composites soportados) como una
mas alta densidad de empaquetamiento, la capacidad de soportar gradientes de

presion de hasta 70 bares y unos costes de procesado mas bajos.

Ademads del desarrollo de fibras huecas, otro de los objetivos del proyecto M*CO; es
la fabricacion de peliculas ultradelgadas de M* mediante la técnica de
Langmuir-Blodgett. Con ello se busca realizar una completa caracterizacién de las

propiedades fisicoquimica de las membranas y un mayor entendimiento de las
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interacciones entre el polimero y el MOF, lo que se considera de vital importancia

para la preparacion de las fibras huecas.

La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) es un método de nanofabricacién de abajo a
arriba que permite la preparacidon de peliculas ultradelgadas con un alto grado de
control a nivel molecular. Esta técnica permite la deposicidn de monocapas de una
gran variedad de materiales sobre casi cualquier tipo de substrato sélido debido a
gue se puede tener quimisorcion o fisisorcion, permitiendo ademads el crecimiento de

un numero deseado de multicapas de la misma o con diferente composicién.

El procedimiento para la preparacién de peliculas de Langmuir-Blodgett se divide en
dos partes bdsicamente. Primero, se procede al ensamblado de una monocapa del
material bajo estudio sobre una superficie acuosa o subfase mediante el uso de una
barrera moévil (a esta monocapa se le conoce como pelicula de Langmuir).
Posteriormente, dicha monocapa se transfiere sobre un substrato solido mediante la
inmersién o emersién del mismo en la subfase acuosa para formar la pelicula de
Langmuir-Blodgett (LB). Existe una variacién de esta técnica, técnica de
Langmuir-Schaefer (LS), que consiste en depositar la pelicula de Langmuir por
contacto directo con el substrato sélido cuando este es colocado paralelo a la
interfase aire-agua donde se ha formado la pelicula de Langmuir. Se discutird mas en
detalle el procedimiento experimental de las técnicas LB y LS en el Capitulo Il de esta

memoria.

Si bien la técnica LB fue en un principio disefiada para la formaciéon de monocapas de
moléculas anfifilicas (principalmente acidos grasos) debido en parte al balance entre
la parte hidrofébica y la parte hidrofilica que los hace idéneos para la formaciéon de
peliculas de Langmuir, el rango de materiales que pueden ensamblarse mediante esta
técnica es en realidad mucho mayor. Asi, en la literatura pueden encontrarse
ejemplos de la formacidn de peliculas LB de polimeros, biomoléculas, fullerenos o

materiales porosos.!’® Ademds, el interés de la técnica LB no solo radica en la
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formacidn de peliculas finas, sino que también puede emplearse para estudios en
quimica supramolecular y en la preparacion de materiales de dimensionalidad

controlada.

Sin embargo, pese a que el nimero y tipo de compuestos que pueden ensamblarse
por la técnica LB es inmenso, hay muy pocos trabajos en los cuales se usa esta técnica
para la deposicién de MOF. En uno de ellos, se estudia la transferencia del MOF de
tamafio micrométrico con diferentes morfologias, para luego estudiar mediante
técnicas de rayos X y microscopia electrénica la orientacion de las peliculas
resultantes.’® A parte de esto, la mayoria de estudios existentes se centran en la
combinacion de la técnica LB con la de deposicién capa a capa (layer by layer) para
obtener peliculas de tamafo nanométrico de una familia de MOF basadas en

porfirinas y denominada NAFs.'20:12!

En nuestro grupo de investigacion, la linea de trabajo que comprende el uso de la
técnica LB con MOF y polimeros comenzé con el trabajo de fin de master “Fabrication
of Langmuir-Blodgett films of Metal Organic Frameworks” en el marco del Mdster en
Materiales Nanoestructurados para Aplicaciones en Nanotecnologia de la
Universidad de Zaragoza. En este trabajo se estudiaron los MOF ZIF-8(Zn) vy

NH,-MIL-88B(Fe) obteniéndose los siguientes resultados:

- ZIF-8(Zn): no se consiguieron formar peliculas LB homogéneas debido
principalmente a la hidrofobicidad del material.

- NH-MIL-88B(Fe): se estudiaron particulas de tamafio macrométrico de este
material. Se mejoro el grado de recubrimiento de los substratos, pero sin llegar

a obtenerse monocapas completas.
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II.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen las técnicas experimentales mds relevantes que se han
empleado para la obtencidn y caracterizacién de las peliculas ultrafinas de MOF,
polimeros y sistemas mixtos MOF + polimero que se han estudiado a lo largo de esta

tesis.

Para la preparacién de dichas peliculas, se han empleado principalmente la técnica
de Langmuir-Blodgett (LB) y wuna variante de la misma, la técnica de
Langmuir-Schaefer (LS). En este capitulo se realizard una pequefia introduccién
histérica a las mismas, se estudiaran los fundamentos tedricos que conducen a la
formacién de las peliculas en la interfase aire-agua (peliculas de Langmuir) y su
transferencia sobre substratos sélidos (peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-
Schaefer) y se describirdn los dispositivos experimentales empleados en la realizacion

de este trabajo.

En el apartado de caracterizacion, se realizara una descripcidn de las técnicas
empleadas para el estudio de las peliculas ultrafinas preparadas en la interfase aire-
agua (isotermas presion superficial y potencial superficial-drea, microscopia de
angulo Brewster y espectroscopia de reflexion UV-Vis) y soportadas sobre substratos
solidos (microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atémica
(AFM), espectroscopia de absorcion UV-Vis, espectroscopia de fotoelectrones de

rayos X (XPS) y medidor de angulo de contacto).

Por ultimo, se describird un dispositivo de fabricacién propia basada en la
microbalanza de cuarzo puesto a punto a lo largo de esta tesis. Este equipo se ha
utilizado en el estudio de las propiedades de adsorcion de gases de algunos

materiales porosos.
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1.2. LA TECNICA DE LANGMUIR-BLODGETT (LB)

En esta seccidn se describe los fundamentos tedricos y los dispositivos empleados

para la preparacion de peliculas ultrafinas mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.
1.2.1. Introduccién a la técnica

La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) es un método de preparacion de peliculas
delgadas. Esta técnica se engloba dentro de los procedimientos que permiten la
manipulacion de las moléculas individualmente para formar estructuras superiores

(en inglés, estos procedimientos se conocen como bottom-up).t

Esta técnica debe su nombre a los investigadores que sentaron las bases de su

desarrollo: Irving Langmuir? y Katherine Blodgett.?

- lIrving Langmuig (1881-1957) fue el primero en demostrar que las moléculas
anfifilicas esparcidas sobre una superficie acuosa se organizan formando
peliculas de espesor monomolecular (monocapas). Dichas peliculas (conocidas
como peliculas de Langmuir) poseen un alto grado de orden gracias a la
existencia de fuerzas de corto alcance entre las moléculas.

- Katherine Blodgett (1898-1979) describié la transferencia secuencial de peliculas
de Langmuir de acidos grasos sobre soportes sdlidos, conservando el alto grado
de organizacién presente sobre la superficie acuosa. A las peliculas depositadas
sobre substratos sélidos se las denomind peliculas de Langmuir-Blodgett (o

peliculas LB).

El auge definitivo de la técnica LB no se dio hasta los afios 80, principalmente debido

a los avances significativos en los procesos de sintesis orgdnica e inorganica,*® asi
. . g 7 . . s s 7_

como a la mejora de la sensibilidad de las técnicas de microscopia y espectroscopia,

% las cuales se suelen emplear en la caracterizacién y andlisis de las peliculas LB.

Gracias a estos avances, hoy en dia se puede hablar de la técnica LB como uno de los
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métodos mas sofisticados para la construccién de edificios moleculares organizados

con propiedades especificas.!

Las principales ventajas del uso de la técnica LB frente a otras técnicas de fabricacion

de peliculas ultradelgadas son las siguientes:

- Laamplia variedad de substratos y moléculas utilizables, ya que no es necesaria
una interaccidn quimica entre los mismos, como si lo es en otras técnicas como
el autoensamblaje.

- La capacidad de controlar el espesor de las peliculas, pudiendo ser desde
monomolecular hasta el que se requiera (mediante la repeticién del
procedimiento de deposicidn).

- La homogeneidad de las peliculas obtenidas.

- La posibilidad de preparacion de peliculas mixtas con distintos materiales.

La técnica LB se usa para la fabricacién de peliculas ultradelgadas en multitud de
areas.! Por ejemplo, se puede utilizar esta técnica para simular el comportamiento
de membranas bioldgicas,'® estudios de catélisis,!! dispositivos de dptica no lineal
(NLO),*? modificacién de electrodos,®® construccién de dispositivos electrénicos y

electroluminiscentes, células fotovoltaicas,*® dispositivos de memoria éptica®’, etc.
1.2.2. Peliculas de Langmuir

Como se ha comentado anteriormente, las peliculas de Langmuir son monocapas
organizadas formadas por moléculas sobre una subfase liquida. Los principios basicos
en los que se apoya la formacién de dichas peliculas son la tensién superficial de la

subfase (que suele ser de naturaleza acuosa) y el caracter anfifilico de las moléculas.

Las moléculas anfifilicas son aquellas que poseen dos partes diferenciadas: una
hidrofilica y otra hidrofébica. Dichas moléculas, al situarse sobre la subfase, se

disponen de tal forma que la parte hidrofilica se queda introducida en el liquido
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mientras que la parte hidrofébica (insoluble en la subfase) se sitda en la intefase aire-
liquido. Si se reduce el espacio disponible para cada molécula por medio del uso de
barreras moéviles a una velocidad controlada, las fuerzas intermoleculares existentes
entre las partes hidrofobicas de las moléculas hacen que las moléculas se

autoorganicen para formar una pelicula ordenada (o pelicula de Langmuir).

El rango de materiales con los cuales se puede usar la técnica LB no se limita a las
moléculas anfifilicas. Si las condiciones son apropiadas, otros materiales incluyendo
biomoléculas!® o nanomateriales inorganicos?® pueden ser utilizados para la
formacién de peliculas LB. Ademas, se han desarrollado estrategias para facilitar la
preparacion de peliculas LB con moléculas no anfifilicas, como por ejemplo ciclos de
compresién y expansion,?® métodos de dilucién?! y de orientacidn de flujo,?? uso de

) 23-25
’

la codispersion (monocapas mixtas adsorcion de materiales orgdnicos o

26,27 28,29

inorganicos desde la subfase®**’ o el uso de recubrimientos para nanoparticulas.

11.2.2.1. Preparacion de peliculas de Langmuir

Las peliculas de Langmuir se preparan haciendo uso de cubas de Langmuir, los cuales
son cubetas hechas normalmente de Tefldn® que se llenan de una subfase, que suele
ser agua o una disolucién acuosa. Sobre dicha subfase se depositan las moléculas con

las que se quiere preparar la pelicula en la interfase aire-agua.

Como paso previo a la deposicidon de las moléculas sobre la subfase, es necesaria la
preparacion de una disolucion de concentracidén perfectamente conocida de dicha
molécula. El disolvente (o mezcla de disolventes) empleado para la preparacion de la
disolucién debe cumplir los siguientes requisitos: ser insoluble en agua (para prevenir
la disolucién de la molécula en la subfase), no formar complejos con la moléculay ser

altamente volatil.>°

Una vez preparada la disolucién organica, se procede a dispersar un volumen

determinado de dicha disolucién sobre la subfase. Para ello se suele hacer uso de una
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jeringuilla o una micropipeta. Para conseguir la formacion de peliculas homogéneas
en la interfase aire-agua, es preciso que la dispersion se lleve a cabo dejando caer
cada gota de disolucion a una distancia muy cercana de la subfase para evitar que la
misma caiga con una fuerza elevada y se disperse en el interior de la subfase. La
disposicion de las gotas sobre la subfase ha de ser lo mas uniforme posible para evitar
la aglomeraciéon de las moléculas. Es preciso dejar un lapso de tiempo entre gota y

gota para permitir que el disolvente se evapore.

Tras finalizar la dispersién de la molécula sobre la subfase y esperar el tiempo
necesario para permitir la completa evaporaciéon del disolvente, se inicia la
compresion de la pelicula. Para ello, las cubas de Langmuir cuentan con una o dos
barreras moviles (dependiendo de la cuba). Dichas barreras se mueven a una
velocidad lenta y constante, de tal forma que el espacio fisico de las moléculas sobre
la superficie acuosa se va reduciendo. Cuando se encuentran lo suficientemente
cerca unas de otras, las moléculas empiezan a interaccionar entre ellas y a
organizarse de la forma termodindmicamente mas estable, dando lugar a la pelicula

de Langmuir.

El proceso de formacidon de peliculas de Langmuir descrito anteriormente se

representa esquematicamente en la Figura II-1.

I1-5



Capitulo Il Técnicas experimentales

b) — -
c)

Figura lI-1: Proceso de a) dispersidn, b) compresion y c) formacion
de una pelicula de Langmuir en la interfase aire-agua.

Una de las formas mas inmediatas para el seguimiento de la formacion de la pelicula
en la interfase aire-agua es mediante la determinacion de la presién superficial ().

Esta se define por la siguiente expresion:
T=Yo—Y (II-1)

siendo ypla tension superficial de la subfase acuosa y y, la tensién superficial en

presencia de la pelicula sobre dicha subfase (la cual es siempre inferior a yy).

La determinacion de la presion superficial se ha llevado a cabo por el método de la

balanza de Wilhelmy3!. Otro método aplicable para este fin es el de Langmuir.?

El método de la balanza de Wilhelmy hace uso de una lamina delgada (que puede ser
de aluminio, platino o papel de filtro) introducida parcialmente en la subfase. Sobre
dicha lamina actuan tres fuerzas: la gravedad (siempre constante), el empuje del

liguido (también constante) y la tensidn superficial (magnitud directamente
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relacionada con la presion superficial). La lamina (o balanza de Wilhelmy) se cuelga
de una electrobalanza (sensor) que permite detectar la modificacion de la fuerza total
que actua sobre la lamina cuando cambia la tensidn superficial durante la formacion
de la pelicula de Langmuir. Mediante una correcta calibracidn, es posible relacionar
la variacion de la sefial del sensor con el cambio en la tensién superficial y, por

consiguiente, con la presion superficial.

Conocido el area disponible por cada molécula sobre la subfase (o lo que es lo
mismo, el area limitada por las barreras de la cuba dividido entre el numero de
moléculas dispersadas, valor que se suele dar en nm2molecula?) y la presidn
superficial (magnitud normalmente reportada en mN-m™) se pueden construir las
conocidas como isotermas de presion superficial-drea por molécula (r-A). Dichas
isotermas se obtienen, como su propio nombre indica, a temperatura constante (la
temperatura puede afectar enormemente a la formacién de la pelicula de Langmuir),
y proporcionan informacidn acerca de las diferentes fases por las que atraviesa la
pelicula de Langmuir, la estabilidad de la misma o la orientacidn de las moléculas en

un sistema bidimensional.
11.2.2.2.Fases de una pelicula de Langmuir

Las isotermas de t-A, principalmente para acidos grasos, han sido objeto de estudio
tanto desde el punto de vista tedrico como experimental en numerosas
publicaciones.?>3%33 De entre ellos destaca el realizado por Harkins,?* en el cual se
hace una analogia entre la presién superficial y el drea por molécula en sistemas
bidimensionales (peliculas finas) y la presion y el volumen en sistemas

tridimensionales.
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Colapso

~

Solido
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condensado

Liquido expandido-

liguido condensado

Liquido
expandido

Presion superficial

Gas-liquido
expandido

Gas

Ve

Area por molécula

Figura Il-2: Aspecto general de una isoterma m-A con sus fases y transiciones de fase

Una isoterma de 11-A puede presentar diferentes fases (Figura 11-2), que se identifican
como cambios de pendiente en la misma. La descripcion mas aceptada para dichas

fases es la siguiente:

- Fase Gas (G): Las moléculas se encuentran en esta fase nada mds comenzar el
proceso de compresion. En este punto, la distancia entre las mismas es muy
grande en comparacién con su tamafo, por lo que no hay interacciones
relevantes entre ellas. Esta fase se caracteriza principalmente por una presion
superficial constante de un valor cercano a 0 mN-m. Se denomina fase gas por
tener esta un comportamiento analogo a una sustancia en estado gaseoso.

- Transicién gas-liquido expandido (G-LE): Es una regiéon de la isoterma, en forma

de plato, donde coexisten dos fases: gas y liquido expandido. En este punto, la

fase gas empieza a condensar debido a la reduccion del area por molécula. Esta
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transicidn se produce normalmente a una presion superficial muy bajay se suele
denominar como presion de vapor de la pelicula (m,). La variacién de m, con la
temperatura se puede estudiar mediante una relacién analoga a la ecuacién de
Clapeyron para obtener una equivalencia bidimensional con el calor de
vaporizacién. De aqui se obtienen unos valores similares a los calores de
vaporizacién de los hidrocarburos,® indicando que los cambios de fase
observados afectan principalmente a la parte apolar de la molécula anfifilica.

- Fase liguido expandido (LE): Esta fase se suele asimilar a la fase liquida en un

sistema tridimensional. En ella, las interacciones laterales entre las cadenas
alifaticas hacen que las mismas se levanten de la superficie acuosa, pero sin
alcanzar el grado de orden que tendrian en una fase mas condensada. El area
por molécula obtenida mediante extrapolacién a presién cero de la recta
tangente de la isoterma en esta fase (area por molécula de la fase liquido
expandido o Aif) es 2 o 3 veces mayor a la que tendria si esta se orientase
perpendicularmente a la superficie, aunque es considerablemente inferior a la
que tendria si la cadena hidrocarbonada pudiese rotar libremente sobre Ila
subfase. Para explicar esta observacién, Mittelman y Palmer®® propusieron un
modelo donde coexisten moléculas con la cadena alifatica totalmente
perpendicular a la superficie acuosa con otras con la cadena hidrocarbonada
inclinada. Atendiendo a este modelo, el area A deberia corresponder a un
promedio entre el drea ocupada por las moléculas inclinadas y las orientadas
perpendicularmente con la subfase.

- Transicion fase liquido expandido-liquido condensado (LE-LC): Esta nueva

transicién de fase aparece en forma de plato en la isoterma al existir una mayor
interaccion de las moléculas en fase LE.

- Fase liquido condensado (LC): En esta fase se observa un alto grado de

empaquetamiento de las cadenas hidrocarbonadas y la existencia de un orden
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de largo alcance, lo que no se observaba en la fase LE. Esta fase suele
relacionarse con el empaquetamiento de los cristales liquidos.

- Fase sdlida (S): Esta es la fase mas compacta de las descritas en este modelo. Su
aparicion se hace evidente por un incremento en la pendiente de la isoterma. En
la fase sélida bidimensional, las cadenas alifaticas forman un empaquetamiento
compacto, ya que existen interacciones fuertes entre ellas debido a su
proximidad. Esta fase se caracteriza por presentar una alta densidad molecular
y una compresibilidad muy baja. El drea por molécula en esta fase (que se
obtiene de manera andloga a la explicada para el LE) es similar a la que presenta
un empaquetamiento compacto de las moléculas en un sistema tridimensional.

- Colapso: Cuando el drea disponible para cada molécula se hace inferior al area
fisica real que puede ocupar la molécula en la superficie acuosa, se produce una
rotura de la ordenacion de la pelicula que da lugar a la formacién de multicapas
desordenadas. La presién superficial a la que se alcanza el colapso de la
monocapa (o presidén de colapso, m;) es un parametro muy importante, que
indica hasta qué punto se puede comprimir una monocapa antes de que esta

pierda su caracter monomolecular.

Hay que tener en cuenta que la isoterma r-A obtenida depende de varias variables,
entre las que se encuentran el sistema estudiado, la temperatura a la que se realiza
el estudio,” el pH de la subfase,®® la presencia de iones* o la velocidad de
compresiéon®® entre otras. Es por esto que la descripcidn anterior de las isotermas es

general y es posible que no todas muestren las fases anteriormente explicadas.

Con el desarrollo de nuevas técnicas experimentales aplicadas a la caracterizacion de
peliculas en la interfase aire-agua (por ejemplo, la difraccion de rayos X con radiacion

de sincrotron?®®4!)

, se mejord el estudio y se amplid el conocimiento de las distintas
fases que presentan las peliculas de Langmuir. Por ejemplo, diversos estudios con

monocapas de 4cidos grasos han sefialado la existencia de organizaciones
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cristalograficas hexagonales** en las fases mdas condensadas de las peliculas de
Langmuir de dichas moléculas. También se han propuesto modelos mds complejos
(estructuras fractales* o cristales liquidos bidimensionales*) e incluso se han

identificado nuevas fases.®®

Entre las distintas técnicas de caracterizacion de peliculas de Langmuir, en esta tesis
se han usado la microscopia de angulo Brewster, la determinacién de isotermas de
potencial superficial-area por molécula (AV-A), y la espectroscopia de reflexién

UV-Vis; técnicas que seran descritas a lo largo de este capitulo.
1.2.3. Peliculas de Langmuir-Blodgett

Una vez formada la pelicula de Langmuir en la interfase aire-agua, esta puede ser
transferida a un substrato sdélido. Dependiendo del procedimiento de transferencia
utilizado (transferencia vertical u horizontal) se habla de peliculas de
Langmuir-Blodgett (LB) o de Langmuir-Schaefer (LS). En esta seccidén se describe la
transferencia de las peliculas de Langmuir sobre superficies solidas mediante el
procedimiento de transferencia vertical (técnica LB) para la preparacion de peliculas

LB.

Dicha transferencia se suele realizar a una presion superficial en la que la pelicula se
encuentra en fase sélida o liquido condensado, para que la monocapa resultante sea
compacta y altamente ordenada. Dicha presidn ha de ser optimizada previamente,
ya que depende de la naturaleza del material empleado. Es importante que la presién
de transferencia (presidn superficial a la que se transfieren las peliculas de Langmuir
sobre substratos sdlidos, my) sea inferior a la presién de colapso para evitar

agregacion en las peliculas LB obtenidas.

Es posible controlar el espesor de las peliculas LB mediante la repeticién del
procedimiento de transferencia. De esta forma, se consiguen depositar varias

peliculas de Langmuir sucesivamente sobre el mismo substrato sélido (multicapas).
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11.2.3.1. Preparacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett

Como se ha comentado anteriormente, la transferencia de una pelicula de Langmuir
a un substrato sélido mediante la técnica LB se debe realizar a una - a la que la
pelicula se encuentre en un estado condensado.*® Para que la disposicion de las
moléculas en la pelicula LB sea continua en todos los puntos del substrato, es
importante que la rii- sea constante a lo largo del experimento. Para conseguirlo, las
barreras méviles de la cuba se desplazan continuamente a medida que las moléculas
gue se encontraban previamente en la interfase aire-agua se van incorporando al

substrato.

En la técnica LB, el substrato sobre el que se quiere realizar la deposicidn se coloca
en un brazo mecanico de tal forma que este quede en posicién perpendicular con
respecto a la subfase. Dicho brazo mecanico, también llamado brazo de
transferencia, es capaz de moverse verticalmente. Mediante este movimiento se
realizan movimientos de emersidon y/o inmersidn del substrato. Cuando el substrato
entra en contacto con la pelicula, la afinidad de las moléculas por el mismo (que debe
ser mayor que la afinidad de las mismas por la subfase) propicia la transferencia del
material sobre la superficie del sélido. Es preciso determinar experimentalmente la
velocidad de transferencia adecuada, que suele ser del orden de unos pocos
milimetros por minuto y depende de factores como la presién de transferencia, la

rigidez de la monocapa o la naturaleza del substrato y la subfase.

Cada movimiento de emersién o inmersién del substrato en la subfase constituye un
ciclo de transferencia. Mediante la aplicacién de varios ciclos de transferencia, es
posible incrementar el espesor de la pelicula LB desde una monocapa hasta varias
multicapas. Durante la transferencia de la primera capa, las interacciones que
gobiernan el proceso suceden entre la pelicula y el substrato. Sin embargo, al
depositar las siguientes capas, la interaccion se establece entre la pelicula LB ya

transferida y la pelicula en la interfase aire-agua.
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Durante el proceso de emersidn, la adhesion de las moléculas al substrato tiene lugar
debido a las fuerzas hidrofilicas que tienen lugar entre la cabeza polar de la molécula
y el sélido. Por el contrario, durante la inmersién la parte de la molécula que
interacciona con el substrato es la cola hidrofébica. Es por esto que la naturaleza del

soporte sobre el que se sustenta la pelicula LB va a influir en la estructura de la misma.
Existen distintos tipos de transferencia de peliculas LB:

- Transferencia tipo Y (Figura 1I-3): La monocapa se transfiere durante los

sucesivos ciclos de inmersién o emersion. Si el substrato es hidrofilico, la
transferencia de la primera capa se produce en el ciclo de emersién gracias a la
formacién de un menisco céncavo que posibilita que las cabezas polares de las
moléculas se pongan en contacto con la superficie del substrato. Sin embargo, si
el substrato es hidrofdbico, la primera transferencia se realiza en el ciclo de
inmersién. Al contactar la superficie del sélido con las moléculas, se forma un
menisco convexo que hace que la parte hidrofébica de las moléculas se
transfieran al soporte. En ambos casos, el substrato cambia de naturaleza al
depositarse la primera capa, por lo que en los siguientes ciclos de transferencia
la interacciéon substrato-molécula sera siempre favorable. Las peliculas
obtenidas mediante este tipo de transferencia tienen una organizacion
centrosimétrica. El tipo de interacciones que se establecen son cabeza-cabezay

cola-cola y dan lugar a peliculas LB muy estables.

Figura 11-3: Deposicién de tipo Y.
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Transferencia tipo X o Z (Figura 11-4): Al contrario que la de tipo Y, estos dos tipos

de transferencia dan lugar a organizaciones no centrosimétricas (algo
fundamental para la aparicién de diversos efectos, como éptica no lineal de
segundo orden, piroeléctricos o piezoeléctricos). En las transferencias de tipo X,
la pelicula de Langmuir se deposita sobre el substrato Unicamente en el ciclo de
inmersién, dando interacciones de tipo cabeza-cola. Por el contrario, las
transferencias de tipo Z se realizan solamente en el ciclo de emersion,
estableciéndose interacciones cola-cabeza entre las moléculas de las diferentes
capas. Estas interacciones se producen cuando las moléculas tienen un caracter
suficientemente polar como para permanecer hiumedas durante el ciclo de
inmersion o emersion (de esta forma las interacciones hidrofébico-hidrofilico no
sean tan desfavorables).?” Las peliculas de tipo X y Z suelen ser menos estables
gue las de tipo Y debido a fendmenos de difusién de las moléculas que las
forman (suelen ser de bajo peso molecular). Estos fenédmenos hacen que las
peliculas Xy Z evolucionen, a veces, para formar peliculas centrosimétricas o tipo

Y con el tiempo.*53

a)

b)

Figura 1l-4: a) Deposicidn de tipo X y b) deposicion de tipo Z.

Muchas peliculas de tipo X o Z, tras un numero determinado de ciclos de

transferencia, tienden a formar estructuras de tipo Y, formando peliculas de tipo ZY
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0 XY.#5%57 En el caso de las peliculas de tipo Z, al ser menos estables que las de tipo
Y, pueden reorganizarse una vez transferidas para dar lugar a peliculas de tipo Y. La

naturaleza de estos fendmenos sigue siendo desconocida a dia de hoy.

Conocida el area ocupada por la pelicula en la interfase aire-agua (esta se calcula por
la diferencia entre el drea entre las barreras antes de empezar la transferencia y al
terminar la misma, se denota por A)) y el area de substrato que es recubierto por la
monocapa (As), se puede calcular lo que se conoce como relacion de transferencia o

ratio de trasferencia (1),°® que se define mediante la siguiente expresion:

_ A

=4 (11-2)

T es una medida importante de la calidad de la pelicula LB. Tedricamente, si la
deposicién es completa (la totalidad de la pelicula de Langmuir se transfiere sobre el
substrato) y la organizacion de las moléculas en la pelicula de Langmuir es la misma

que en la pelicula LB, el valor de T es 1.°

Para las transferencias de tipo XY o ZY, se define un pardmetro, ¢, que analiza la

contribucién de cada tipo de deposicion:*

=75 (11-3)

Donde t' y 7€ son los ratios de transferencia obtenidos en los ciclos de inmersién y
emersion, respectivamente. En una transferencia Y pura, el pardmetro ¢ tendria un
valor de 1, mientras que para transferencias de tipo X seria 0 y en transferencias de

tipo Z seria oo.

1.2.3.2.Factores que influyen en la fabricacion de las peliculas de Langmuir-

Blodgett

Existen varios factores de los cuales va a depender la calidad de una pelicula LB. Entre

ellos destacan:
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11-16

Las caracteristicas de la pelicula de Langmuir: Es fundamental que la pelicula

formada en la interfase aire-agua tenga las propiedades adecuadas para su
deposicién. La monocapa ha de ser homogénea y lo méas estable posible,®
ademas de poseer unos valores adecuados de viscosidad y compresibilidad.
Como se ha comentado anteriormente, la temperatura afecta en gran medida a
la estructura de la pelicula de Langmuir (y por extension a la pelicula LB), por lo
gue es importante llevar a cabo el procedimiento de fabricacién de peliculas LB
a una temperatura ambiente constante y controlada.

La presidon de transferencia: Este pardmetro ha de ser optimizado

experimentalmente con la ayuda de las técnicas de caracterizacidon adecuadas.
Es muy importante determinar el valor idéneo, ya que realizar la transferencia a
una presién superficial demasiado baja puede conducir a peliculas LB no
homogéneasy, por el contrario, si la presién de transferencia es demasiado alta,
puede aumentar la presencia de agregados en la pelicula LB o formar una
monocapa tan rigida que su transferencia sea dificultosa. Se considera que la
presion de transferencia optima es aquella en la que la pelicula de Langmuir
acaba de alcanzar un estado condensado (LC o S), ya que a dicha presién se
maximiza el ratio de transferencia y se minimizan las pérdidas de moléculas
debida a la inestabilidad de la monocapa.®!

La subfase: El pH de la disolucién acuosa, asi como la adicidn de iones u otras
especies puede ayudar a mejorar la calidad de las peliculas LB.5%53

La velocidad de transferencia: La velocidad de transferencia también debe ser

optimizada para cada experimento concreto. Una velocidad demasiado alta

puede reducir, e incluso imposibilitar, la deposicién de la pelicula en el

substrato.5%®

El substrato: Para que la transferencia de la pelicula desde la interfase aire-agua

hasta el substrato sea favorable, es imprescindible que la molécula tenga una

afinidad por el substrato mayor que la que tiene por la subfase acuosa. Las
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interacciones substrato-molécula dependen principalmente de la naturaleza del
solido, pero también del procedimiento de limpieza que se aplique al mismo.
También es deseable que la superficie del substrato sea lo menos rugosa posible.

- El dngulo de contacto entre la subfase y el substrato: Segun estudios llevados a

cabo por Langmuir y Bickerman,* el mecanismo de transferencia de una pelicula
LB estd relacionado con el angulo de contacto entre la subfase y el substrato,
region donde se forma el menisco. Dicho angulo de contacto depende del angulo
de penetracién del substrato en la subfase, la tensidn superficial, la polaridad de
las moléculas que forman la pelicula, la rugosidad del substrato y de la

penetracidn del agua en la pelicula transferida.
1.2.4. Deposicidn horizontal: técnica de Langmuir-Schaefer

La técnica de Langmuir-Schaefer (LS) es una modificacion de la técnica LB

desarrollada por Irving Langmuir junto a Vincent Schaefer en 1938.%°

Este método consiste en poner en contacto el substrato sobre el cual se quiere
depositar la monocapa, que se encuentra paralelo respecto a la superficie de la
subfase, con la pelicula de Langmuir (Figura 1I-5). De esta forma, las moléculas

interaccionan directamente con el sélido produciéndose la transferencia.

Esta técnica es especialmente Util cuando la pelicula que se forma es especialmente
rigida. Las peliculas LS son teéricamente de tipo X, sin embargo, algunos estudios han
demostrado que pueden existir fendmenos de reorganizacion en las peliculas una vez

transferidas.®’
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Figura II-5: Diferentes etapas en la transferencia
de peliculas ultrafinas mediante la técnica LS: a) aproximacién del substrato a la
pelicula, b) contacto y c) separaciéon del substrato

1.2.5. Dispositivos y procedimientos experimentales

Para la preparacién de las peliculas LB durante esta tesis doctoral, se utilizaron dos
de las cubas de Langmuir con las que cuenta el grupo PLATON. Estos equipos se
encuentran localizados en dos laboratorios que posee el grupo, uno de ellos en el
Departamento de Quimica Fisica, situado en la Facultad de Ciencias de la Universidad
de Zaragoza, y el otro en el Instituto de Nanociencia de Aragén (INA), que se

encuentra en el edificio 1+D en el Campus Rio Ebro, de la Universidad de Zaragoza.

La limpieza de los laboratorios en los que estan situadas las cubas es de vital
importancia, realizandose de manera escrupulosay periddica por parte de los propios

investigadores. Para acceder a los laboratorios, es imprescindible ir equipado con una
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bata limpia, calzas y guantes. También es preciso limpiar previamente cualquier
material que vaya a ser introducido al laboratorio desde el exterior con alcohol para
eliminar restos de polvo y grasa. Ambos laboratorios se mantienen constantemente
termostatizados a una temperatura de 20 + 1 °C para asegurar la reproducibilidad de

los experimentos.

Las cubas de Langmuir que se han empleado para realizar los estudios detallados en

esta tesis doctoral son las siguientes:

- Cuba NIMA 702BAM (Figura I1-6): situada en el laboratorio del Departamento de

Quimica-Fisica. Esta cuba tiene un compartimento de teflén con dimensiones
720x100 mm? y dos barreras méviles. Este modelo esta especificamente
desarrollado para el estudio de la formacién de las peliculas en la interfase aire-
agua mediante el uso de la microscopia de angulo Brewster, determinacion de
isotermas AV-A y espectroscopia de reflexién UV-Vis. Sin embargo, carece de
brazo de transferencia para la construccion de peliculas LB y LS. Esta cuba hace

uso de la balanza de Wilhelmy para la determinacién de la presidn superficial.

Figura lI-6: Imagen de la cuba NIMA 702BAM situada en el laboratorio del grupo
PLATON en el Departamento de Quimica Fisica.

11-19



Capitulo Il Técnicas experimentales

Cuba KSV-NIMA modelo KN 2003 (Figura 1I-7): esta cuba se emplaza en el

laboratorio situado en el INA. Las medidas de su compartimento de teflén son
de 580x145 mm? y posee un sistema de compresién basado en dos barreras
moviles. Esta cuba posee un brazo de transferencia al que se le puede acoplar
una pinza, para sujetar los substratos que se vayan a depositar verticalmente
(técnica LB), o una ventosa unida a una bomba de vacio, a la que se puede
adherir un substrato para llevar a cabo la deposicién horizontal (técnica LS). Este
modelo también hace uso de la balanza de Wilhelmy para la determinacién de

la presidn superficial.

Figura Il-7: Imagen de la cuba KSV-NIMA KN 2003 situada
en el laboratorio del grupo PLATON en el INA.

Ambas cubas se sitlan dentro de armarios cerrados, para evitar contaminacién, y

sobre mesas con sistema antivibraciones.

La limpieza de las cubas previamente a su uso ha de ser exhaustiva. Para ello, se ha

seguido el siguiente protocolo:
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- Se hace uso de un papel humedecido con acetona para limpiar la superficie de
la cuba.

- Se espera 15 minutos para la evaporaciéon de la acetona y se repite el proceso
con un papel humedecido en etanol.

- Sevuelve a esperar 15 minutos, tras los cuales se pasa un papel humedecido en
cloroformo por la superficie de la cuba.

- Unavez se ha evaporado el cloroformo, se aclara la cuba mediante tres ciclos de
llenado y vaciado con agua ultrapura (Millipore, Milli-Q, resistividad

18,2 MQ-cm).

Antes de empezar la dispersidn de la disolucién para la preparacién de las peliculas
de Langmuir, se realiza un barrido en blanco en el que se comprimen las barreras sin
haber depositado la molécula, Unicamente con la subfase a emplear. Se considera
que la superficie de la subfase acuosa esta limpia si la presion superficial registrada

al finalizar el proceso es menor que 1 mN-m™.

Para la dispersion de la disolucidn que contiene la molécula sobre la subfase, se utiliza
una jeringuilla graduada de tipo Hamilton, debidamente limpiada con etanol y
cloroformo y homogeneizada previamente a su uso. La disolucién se dispersa, como
se ha comentado previamente en la seccidn 11.2.2.1, gota a gota sobre la subfase
acuosa, de forma que la presion superficial se recupere después de cada adicion hasta
un valor de 0,0 mN-m™. Una vez finalizada la dispersién, se deja un tiempo para que
el disolvente se evapore completamente (15-20 minutos) y a continuacidn se inicia el

proceso de compresion.

Los disolventes empleados para la limpieza de las cubas y la preparacion de las

disoluciones se detallan en la Tabla II-1.
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Tabla II-1: Disolventes utilizados en la realizacion de esta tesis.

Disolvente Casa comercial y pureza

Cloroformo Macron Fine Chemicals, 99,9% HPLC

estabilizado con etanol

Etanol VWR Chemicals, absoluto, 99,9%
Acetona Panreac, QP, 99,5%
Metanol Sigma-Algrich, HPLC, 99,9%
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II.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE
LANGMUIR

A continuacidn, se describen las técnicas y equipos de caracterizacidn utilizados en el
estudio de las peliculas formadas en la interfase aire-agua o peliculas de Langmuir.
Estas técnicas engloban la determinacién de isotermas potencial superficial-area, la
microscopia de angulo Brewster y la espectroscopia de reflexion UV-Vis. Dichas
técnicas proporcionan informacién adicional a la obtenida a partir de las isotermas -
A. También se llevaron a cabo estudios de difraccién de Rayos X de incidencia rasante

con radiacion sincrotron.
1.3.1. Potencial superficial

El potencial superficial (AV) puede registrarse durante el proceso de compresion de

la pelicula de Langmuir en forma de isoterma (isotermas AV-A).%8

La subfase sobre la que se construyen las peliculas de Langmuir son siempre de
naturaleza acuosa. En la interfase aire-agua, las moléculas de agua tienden a orientar
sus dipolos espontaneamente en una direccidn determinada, por lo que esta
interfase esta siempre polarizada. Esta polarizacién induce un potencial superficial
que se modifica cuando las moléculas de agua interaccionan con las moléculas
presentes en la pelicula de Langmuir. Este cambio en el potencial es debido, aparte
de a la presencia de la pelicula, a la reorientacion de los dipolos de las moléculas de

agua y a la adsorcidn especifica de los iones que se encuentren en la subfase.
La variacidon del potencial superficial depende principalmente de tres factores:

- Laconcentracidn de las moléculas que forman la pelicula.
- La contribucion de los dipolos permanentes presentes en dichas moléculas.
- El potencial eléctrico (o potencial de doble capa, ¢o) que aparece cuando las

moléculas que forman la monocapa estan cargadas eléctricamente.
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Las isotermas AV-A suelen ser mas sensibles al cambio de fase de las peliculas de
Langmuir que las isotermas 1-A. Ademas, con esta técnica también se puede obtener
informacidn acerca de la heterogeneidad de la monocapa (si aparecen fluctuaciones
en la isoterma), de cambios de orientacidn de las moléculas durante el proceso de
compresion o de alteraciones en la misma debidos a procesos como reacciones

quimicas o procesos de difusién y adsorcién.®972

El equipo empleado para realizar las medidas de potencial superficial fue adquirido a
la casa comercial KSV-NIMA (Figura 1l-8). Este equipo opera por el método del
condensador de placa vibratoria’ (Figura 11-8), el cual consta de dos electrodos: uno
de ellos se coloca dentro de la subfase y el otro a una distancia aproximada de 1 mm
de la misma, formando un condensador. Mediante una vibracidén en el electrodo
superior, se genera una corriente alterna en el condensador que es compensada de
tal forma que la diferencia de potencial generado cuando la subfase esta limpia es 0.
En presencia de una pelicula en la interfase aire-agua, el potencial entre las placas

varia. Registrando dicha variacidn se pueden representar las isotermas de AV-A.

Placa
vibratoria

Figura 1I-8: Equipo de la marca KSV-NIMA utilizado para la determinacion
del potencial superficial (izquierda) y esquema del método
del condensador de placa vibratoria (derecha).
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1.3.2. Microscopia de angulo Brewster

La microscopia de angulo Brewster (BAM) es una técnica que permite la obtencién
de imdgenes, en escala de grises, de la formacién de la pelicula en la interfase aire-
agua.”*” Para la obtencién de dichas imégenes, se hace incidir un haz de luz
polarizada sobre la superficie acuosa con un angulo de incidencia que cumpla la

siguiente relacion (angulo conocido como angulo Brewster, i):

tani = ~2 (I-4)

nq

donde n; y n; son los indices de refraccién del aire y de la subfase liquida,
respectivamente. Si la superficie acuosa esta desnuda (no hay pelicula sobre la
misma), no se produce reflexién y toda la luz incidente es transmitida. Sin embargo,
al depositar una pelicula insoluble en la interfase aire-agua, el indice de refraccion de
la interfase cambia, por lo que una pequefia cantidad de la radiacién incidente es
reflejada (Figura 11-9). Esta radiacion llega a un detector que construye una imagen

de la formacion de la pelicula de Langmuir.”®

Luz incidente Luz incidente

Luz reflejada
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Figura 11-9: Descripcion del funcionamiento de la microscopia de angulo Brewster.

Luz transmitida Luz transmitida

El equipo utilizado para la obtencién de las imagenes de BAM que se mostrardn a lo

largo de esta tesis es un micro BAM de la marca KSV-NIMA (Figura 11-10). Este equipo
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emplea un laser de color rojo (A = 659 nm) de 50 mW y una camara tipo CCD con

resolucion 640 x 480 pixeles. La resolucidn lateral que ofrece es de 12 um.

0 KsVMMA

Figura 11-10: Dispositivo experimental de la marca KSV-NIMA
usado para adquirir imagenes de BAM.

1.3.3. Espectroscopia de reflexion UV-Vis

La espectroscopia de reflexién es una técnica que se basa en hacer incidir un haz de
luz no polarizada perpendicularmente a la superficie de la subfase, de tal forma que
una pequefia parte de esta luz es reflejada y detectada. La presencia de una pelicula
en la interfase aire-agua modifica la cantidad de radiacidn reflejada atendiendo a la

siguiente ecuacion:

(Rp,s —Rs) = AR = Ap /R (1.5)

siendo Rs y Rp,s la radiacidn reflejada en ausencia de pelicula y en presencia de la
misma, respectivamente (Figura II-11) y Ap la absorbancia propia de los grupos
cromdforos presentes en las moléculas de la monocapa. La Ecuacién 1I-5, que solo es
valida cuando Ap tiene un valor pequefio, muestra una relacidn lineal entre el
incremento de la reflexién (AR) y la densidad de moléculas en la interfase (Ap).
También indica que el espectro de reflexion posee la misma forma que el espectro de

absorcién (no hay cambios en las bandas de absorcién).
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R Radiacion R

s . . DS
incidente

Figura Il-11: Luz reflejada por la subfase en ausencia de monocapa (Rs)
y en presencia de la misma (Rps).

El estudio mediante espectroscopia de reflexion UV-Vis de la formacion de una
pelicula de Langmuir es util para determinar la presencia de agregados en la pelicula.
También se emplea para determinar el dngulo de orientacién de las moléculas en la

interfase aire-agua.

Para la obtencidn de los espectros de reflexion UV-Vis, se usé un espectrofotdmetro
de reflexion de Nanofilm RefSpec? (Géttingen, Alemania). La fuente de luz es una
ldmpara de FiberLight® DTM 6/50 con dos lamparas de deuterio y tungsteno en una
célula ceramica. El rango de longitudes de onda en el que se puede medir es de 240
a 1000 nm. El haz de luz es emitido a través de una ventana de cristal de cuarzo y
enfocado a través de un conector estandar SMA a una fibra dptica. La luz pasa por
una serie de lentes y es controlada por un interruptor del sensor. Con dicho
interruptor se consigue, por una parte, que la luz de la lampara llegue a la superficie
de la cuba y, por otra parte, que la luz reflejada llegue al espectrofotémetro. Es
necesario colocar una pieza de cuarzo negra en el fondo de la cuba que actie como

trampa de luz al igual que para la microscopia de angulo Brewster.

El espectrofotémetro de reflexion (Figura 1I-12) se controla mediante el mismo
sistema informatico (mismo ordenador y mismo software) que la cuba NIMA, lo que

permite automatizar el registro simultaneo de los espectros y las isotermas 7t-A.
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Figura Il-12: Imagen del espectrofotdmetro de reflexion UV-Vis.

1.3.4. Difraccion de Rayos X de incidencia rasante con radiacion sincrotrén

Durante la tesis doctoral, se realizé una breve estancia en el sincrotrén nacional

francés SOLEIL (Figura 11-13).

Figura 1I-13: Imagen del sincrotrén nacional francés SOLEIL.

SOLEIL es un centro de investigacion donde se produce radiacidn sincrotrén de un
amplio rango de energias (desde el infrarrojo hasta rayos-X).”’ La radiacién sincrotrén
es una radiacion electromagnética generada por particulas cargadas, en este caso
electrones, moviéndose a alta velocidad siguiendo una trayectoria curva en un campo

magnético.”® Su alta intensidad y su buena colimacién, entre otras propiedades,
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permiten la determinacion de estructuras cristalinas casi a nivel atémico cuando se

aplica en el estudio de peliculas de Langmuir.”%%°

La linea en la que se trabajo dentro del sincrotron SOLEIL fue la denominada SIRIUS.
Esta linea se dedica especialmente al estudio de peliculas delgadas, nanoestructuras
y materiales avanzados mediante la difraccidn de rayos X y la espectroscopia in-situ.
Las caracteristicas mas relevantes de esta linea son las siguientes:®! estd equipada
con un monocromador y un difractémetro rapidos y precisos; es capaz de trabajar en
un rango de energias entre 1,4 y 12 keV y su fuente ondulatoria permite cambiar la
polarizacidn de la radiacién de rayos X incidente de lineal horizontal (LH) a lineal

vertical (LV) y a circular (CR).

La linea SIRIUS esta equipada con una cuba de Langmuir que permite la realizacién
de estudios en la interfase aire-agua que implican rayos X de incidencia rasante como,
por ejemplo, estudios de rayos X de incidencia rasante (GIXD), dispersién de rayos X
de bajo dngulo con incidencia rasante (GISAXS) o fluorescencia de rayos X de reflexion

total (TRXF).82

En el transcurso de esta tesis doctoral, se llevaron a cabo estudios de (GIXD) con
radiacion sincrotrén en la caracterizacién de las peliculas de Langmuir formadas por
el MOF MIL-101(Cr). Los resultados obtenidos se exponen en el Capitulo Ill de esta

memoria.
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I.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE
LANGMUIR-BLODGETT

En los siguientes apartados, se describen las técnicas y equipos utilizados para la
caracterizacion de las peliculas LB y LS; tanto técnicas de microscopia (como las
microscopias electrdnicas de barrido y transmisidn o la microscopia de fuerza
atémica) como técnicas espectroscépicas (como la espectroscopia de absorcién UV-
Vis, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X o la difraccién de rayos X de
incidencia rasante). También se hara uso de un tensiémetro para determinar la
hidrofilicidad/hidrofobicidad de algunos substratos antes y después de ser

modificados como prueba cualitativa del éxito de dicha modificacion.
1.4.1. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una
técnica de microscopia en la que un haz de electrones de alta energia incide sobre la
muestra. Estos electrones interaccionan con la misma y son emitidos en diferentes
direcciones, los cuales son detectados y tratados para obtener informacion de la
superficie del sdlido. La informacion que se puede obtener depende del tipo de

electrones que se emiten de la muestra. Principalmente, se estudian dos tipos:

- Electrones secundarios: aportan informacion acerca de la composicién quimica
de la superficie.
- Electrones retrodispersados: aportan una imagen topografica de la superficie del

solido

Existen otros tipos de radiacién, como la de rayos X o Auger, que proporcionan

informacidn espectroscodpica de los nucleos atdmicos de la muestra.

El microcopio SEM estd formado por un cafién de electrones, donde estos son

acelerados gracias a la aplicacion de un campo eléctrico. Posteriormente, los

11-30



Capitulo Il Técnicas experimentales

electrones son enfocados sobre la muestra por medio de un juego de lentes o
electroimanes. La intensidad del campo eléctrico determina la energia con la que los
electrones inciden sobre la muestra (entre 0,1 y 50 keV), mientras que los

electroimanes determinan el area de incidencia de los electrones (entre 1 y 500 nm).

Las imagenes de SEM que se presentan en este trabajo fueron obtenidas con un

microscopio electréonico de la marca FEI modelo Inspect F50 (Figura 11-14), propiedad

del Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA) de la Universidad de Zaragoza.
[

e
e
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Figura 11-14: Microscopio de barrido electrénico FEI Inspect F50.

A un microscopio electrénico de barrido SEM se le puede acoplar una fuente de iones,
conocida como haz de iones focalizado (o FIB), para actuar en configuracion de doble

haz o Dual-Beam. A esta técnica se la conoce como FIB-SEM.

El haz de iones destruye parte de la muestra cuando esta impacta la superficie de la
misma. La magnitud de dicho dafio puede ser controlado segun la energia de los iones
empleados. Esta caracteristica convierte al FIB en una potente técnica de
nanofabricacion, ya que es posible dirigir el haz de iones a una parte especifica de la

muestra para darle la forma deseada.
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En este trabajo, se empleara esta técnica para la construccion de laminas finas (o
lamelas) de determinadas membranas poliméricas para su caracterizacion mediante
otras técnicas (principalmente STEM y TEM, las cuales vienen explicadas en la Seccidn
11.4.2.). Para tal efecto, se hizo uso de un equipo Cryogenic Dual Beam Nova 200

perteneciente al LMA de la Universidad de Zaragoza (Figura 11-15).

Figura II-15: Equipo de doble haz o Dual Beam Nova 200.

1.4.2. Microscopia electronica de transmisién

La microscopia electrénica de transmision (TEM) difiere de la de barrido electrénico
principalmente en que la imagen resultante es formada por un haz de electrones fijo
que atraviesa la muestra, en lugar de por los electrones emitidos de la misma. Para
que la transmisidon de electrones sea posible, es necesario que el espesor de la
muestra analizada sea inferior a los 100 nm, por lo que en ocasiones se requiere de
la preparacion de una lamela del espécimen a analizar. Este procedimiento se suele

llevar a cabo mediante la técnica FIB-SEM.

En el caso de la microscopia de transmisidn, es posible realizar un barrido lateral de
las muestras bajo estudio (como en el caso del SEM). A esta variante se la conoce

como STEM.
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Gracias a la diferente interaccién de los electrones segun la composicion de la
muestra, es posible la obtencidn de imdgenes de secciones cruzadas de las mismas

con una mayor resolucion que con las técnicas de microscopia de barrido.

Para la obtencién de las imagenes de TEM y STEM incluidas en esta memoria, se
empled un microscopio electrénico de transmisién Tecnai F30 (Figura 11-16),
perteneciente al LMA de la Universidad de Zaragoza, que permite trabajar a voltajes

de entre 200 y 300 kV

Figura 1l-16: Microscopio electrénico de transmisién Tecnai F30.

1.4.3. Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atémica (Atomic Force Microscopy, AFM) es una técnica de
estudio superficial que se basa en las interacciones existentes entre la punta situada
en el extremo de una lamina flexible (o cantiléver) y la superficie del sélido bajo

estudio.

La punta se desplaza por la superficie de la muestra describiendo lineas horizontales
de ida y vuelta (escanea dos veces cada linea). Al finalizar cada linea, la punta se
mueve verticalmente para iniciar el escaneo de la siguiente. De esta forma la punta

escanea areas enteras de pequefio tamafio (del orden de pocos micrémetros) de las
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muestras. El control del movimiento de la punta se consigue apuntando un haz laser
que oscila en funcién del movimiento del cantiléver inducido por las interacciones
gue se establecen entre la punta y la muestra. Dicho haz laser es reflejado por el
cantiléver hacia un fotodiodo que, con el uso del software adecuado, construye la

imagen de la superficie (Figura 11-17).

Fotodetector Diodo laser

Cantiléver
Muestra

Escaner

piezoeléctrico

Figura Il-17: Escaneo de una muestra para formar una imagen de AFM.

Segun el tipo de fuerzas que se establecen entre la punta y la muestra, se distinguen

tres métodos de medida en el AFM:&3

- Contacto: cuando la fuerza neta es de tipo repulsiva. En este caso, la
curvatura del cantiléver es convexa con respecto a la superficie de la muestra.

- Sin contacto: cuando la fuerza neta entre cantiléver y muestra es atractiva.
La curvatura del cantiléver se vuelve cdncava a la muestra.

- Tapping: es un modo alternativo a los anteriores, mas apropiado para
muestras blandas y delicadas como es el caso de las peliculas organicas. El
cantiléver vibra sobre la muestra a una frecuencia de resonancia,
minimizando el tiempo de contacto entre muestra y punta. La imagen se

construye segun la amplitud de la vibracidn del cantiléver.
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Mediante el uso del AFM, se puede estudiar la rugosidad de la superficie de una
muestra dada. Esto se puede caracterizar mediante la determinacién de dos
parametros: la rugosidad media (R.) y la rugosidad cuadratica media (RMS). Dichos

pardmetros vienen definidos por las siguientes expresiones:

Rq = <20 nl (11-4)

RMS = r? (11-5)

1N
N&~Jj=17]

siendo N en numero de puntos que se tienen en cuenta para el calculo y rj es la

desviacidn de la media del punto .

Otro valor interesante que se puede obtener por medio del AFM es el de la altura de
una pelicula. Esto se puede calcular de dos formas: trazando perfiles de alturas a lo
largo de los huecos presentes en la pelicula o mediante la técnica del rascado o
scratch. Dicha técnica consiste en arrastrar parte del material depositado con la punta
del AFM hasta llegar al substrato. De esta forma, trazando un perfil de alturas, se

puede determinar el espesor de la pelicula depositada.

Las imagenes que se presentan en los proximos apartados de esta tesis se obtuvieron
con un AFM Veeco modelo Multimode 8 y el uso de un cantiléver con una constante
de fuerza de 40 N-m™, de la casa comercial Bruker. Las imagenes se tomaron al aire,
con una velocidad de barrido de 1 Hz, en modo tapping a una frecuencia de oscilacién

de 300 kHz. Este equipo es propiedad del LMA de la Universidad de Zaragoza.
1.4.4. Espectroscopia de absorcién UV-Vis

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) proporciona informacién
acerca de las transiciones electrdnicas en las peliculas LB o en disolucidon.®8> Al
iluminar una muestra determinada con un haz de luz monocromatica, los electrones

pueden sufrir un proceso de excitacidn, promocionando a niveles de energia
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superiores mientras absorben parte de la energia con la que se irradia la molécula.
Cuando la luz empleada tiene una longitud de onda en las regiones del espectro

electromagnético ultravioleta o visible, se habla de espectroscopia UV-Vis.

Se puede emplear la espectroscopia UV-Vis para obtener informacion de las
interacciones moleculares existentes en las peliculas LB, como por ejemplo la
formacidn de complejos o agregados bidimensionales tipo H o J. También se puede
emplear para el estudio de la reproducibilidad de la deposicion de multicapas
mediante la técnica LB, ya que la cantidad de luz absorbida a una determinada
longitud de onda estd directamente relacionada con el nimero de moléculas (en este
caso, el numero de capas en la pelicula LB). Esta relaciéon se conoce como ley de

Beer-Lambert, la cual se formula mediante la siguiente ecuacién:
Abs=c-l-¢ (1.6)

siendo Abs la absorbancia de la muestra, ¢ la concentracién molar del croméforo, / la
longitud de paso optico a través de la muestra y € el coeficiente de absortividad

molar.

La ley de Beer-Lambert también se ha utilizado en el transcurso de esta tesis para
descartar la existencia de agregados tridimensionales en las disoluciones empleadas

para preparar las peliculas de Langmuir, LB y LS.

El equipo con el que se obtuvieron los espectros de absorcién UV-Vis de las peliculas
LBy las disoluciones empleadas fue un Varian Cary 50 Bio UV-Vis (Figura 1I-18). Para
los espectros en disolucion se emplearon cubetas de cuarzo con una longitud de paso
Optico de 10 mm y tapdn de teflon. Para el estudio de peliculas LB y LS, estas se

depositaron sobre substratos de cuarzo.
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Figura 1I-18: Espectrofotémetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio.

1.4.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) es una técnica espectroscdpica que se basa en el efecto fotoeléctrico, en el cual
un fotdn impacta contra un electrén arrancandolo del &tomo. La energia cinética con

la que sale este electrdn se determina mediante la siguiente ecuacion:
EK=hU_EB_d) (”7)

donde hv es la energia del fotdn, Es es la energia de enlace del electréon y @ es la
funcién trabajo del material. Siendo la energia del fotén y la funcién trabajo
conocidas, se puede determinar la energia de enlace del electrén extraido. La
determinacion de la energia de enlace de los electrones extraidos de un atomo

permite la identificacion del mismo.

Esta técnica, ademds de permitir la identificaciéon y cuantificacién de todos los
elementos presentes en la muestra (excepto H y He), permite estudiar el entorno de

coordinacién de los mismos (es posible estudiar el nUmero y tipo de enlaces de un
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atomo, los distintos tipos de ligando que lo rodean o los diferentes estados de

oxidacion de un elemento).

Los estudios de XPS desarrollados en esta tesis se llevaron a cabo mediante un
espectrémetro Kratos AXIS ultra DLD, que emplea una fuente monocromatica de
rayos X (Ka del aluminio, 1486,6 eV). Este equipo pertenece al Instituto de
Nanociencia de Aragon (INA). Los espectros se referenciaron al pico del Cls a

284,6 eV para compensar los efectos de carga superficial.
1.4.6. Difraccidn de rayos X de incidencia rasante

La difraccidn de rayos X de incidencia rasante (GIXRD) es una técnica destinada a la
caracterizacién de superficies en la que se usa un haz de rayos X que incide sobre las
muestras con un angulo de incidencia pequeio. Por debajo de un angulo de
incidencia critico, se puede asegurar que las reflexiones de Bragg observadas

solamente provienen de la superficie de la muestra.

El equipo utilizado en esta tesis doctoral fue un difractémetro Empyrean de la
compafiia PANalytica. Se uso para el estudio de difraccién de rayos X de las peliculas
LB del MIL-101(Cr). Para ello, se emplearon substratos de Si(100) con el objetivo de
reducir al maximo el ruido de fondo en los difractogramas obtenidos. Se operd con
un haz incidente a 40 kV y 40 mA (radiacion CuKa). Este aparato esta equipado con
un detector Pixcell 1D meipix3, que operaba en modo abierto. Para obtener los
mejores resultados, se optimizé el angulo de incidencia (que oscilaba entre 0,13 °y

0,17 °) antes de recoger cada difractograma.
1.4.7. Tensidmetro para la determinacion del angulo de contacto

Este equipo permite la medida del angulo de contacto de una gota de liquido
(normalmente agua) sobre la superficie de un substrato sélido. Este angulo (conocido

como angulo de contacto, &), depende de las fuerzas de adhesion sélido-liquido y las
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fuerzas de cohesién liquido-liquido. Si las fuerzas de cohesidn superan a las de
adhesidn (el liquido tiene una alta afinidad por el sélido), el angulo de contacto sera
superior a los 90 grados. Por el contrario, si las fuerzas de cohesion superan a las de
adhesién (el liquido tiene poca afinidad por el sdlido), el angulo de contacto serd
inferior a 90 grados. El angulo de contacto entre un liquido y un sdélido no depende
Unicamente de la naturaleza quimica de los mismos. Hay otros factores, como es la

rugosidad del substrato, que también influyen en el valor de 6.

Con esta técnica, se puede caracterizar la modificacion de la naturaleza
hidrofilica/hidrofébica (si el liqguido empleado es agua) de la superficie de un
substrato sélido al depositar sobre el mismo una pelicula fina de un material distinto

al que conforma el sélido.

Las medidas de dngulo de contacto que se reportan en esta tesis se realizaron con un

equipo de la marca Attension modelo Theta Lite (Figura 11-19).

Figura 11-19: a) Dispositivo Attension modelo Theta Lite y representacion del angulo
de contacto formado por una gota y un substrato a) cuando las fuerzas de cohesién
superan a las de adhesidn, b) cuando estas se igualan y c) cuando las fuerzas de
adhesidn superan a las de cohesion.
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I.5. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

11.5.1. Sintesis microondas

Como se ha comentado en el Capitulo I, el uso de radiacién microondas es
tremendamente Util en la sintesis de materiales cristalinos, como los MOF. Las
principales ventajas del uso de este tipo de radiacidn son la reduccién de los tiempos
de sintesis a unas pocas horas, la reduccion del tamafio del producto gracias al
aumento de la velocidad de la etapa de nucleacién o la posibilidad de evitar, en
algunos casos, el uso de acidos o bases fuertes o disolventes nocivos para el medio

ambiente.

La sintesis microondas se ha utilizado en esta tesis para la preparacién del MOF MIL-
101(Cr). Para ello, se utilizdé un horno micoondas modelo Multiwave 3000 de la marca
Anton-Paar (Figura 11-20), perteneciente al grupo CREG de la Universidad de
Zaragoza. Se hace uso de recipientes HF100 construidos en politetrafluoroetileno
modificado (PTFE-TFM), los cuales se introducen en un rotor con capacidad para 16

Vvasos.

Figura 11-20: Reactor microondas Anton-Paar Multiwave 3000.
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1.5.2. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) permite el estudio del cambio de masa de una
determinada muestra al aplicar un cambio de temperatura. De esta forma es posible
obtener informacidn acerca de fendmenos tanto fisicos (como absorcidn o desorcion
de ciertas especies o transiciones de fase) como quimicos (como fendmenos de

guimisorcién o descomposiciones térmicas).

Para la realizacion de los estudios de TGA incluidos en esta tesis, se recurrié a un
aparato Mettler Toledo TGA/SDTA 851e (Figura 11-21), perteneciente al grupo CREG
de la Universidad de Zaragoza, las muestras fueron calentadas a una velocidad de

10 °C'min™.

Figura 11-21: Equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851e.
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I.L6. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DE ADSORCION DE
GASES DE PELICULAS FINAS

Durante el transcurso de esta tesis, se ha puesto en funcionamiento un dispositivo
basado en la microbalanza de cuarzo para la realizacién de medidas de las

propiedades de adsorcion de gases de distintos materiales.

Las principales ventajas del uso de este dispositivo sobre métodos gravimétricos

clasicos son los siguientes:

- Uso de una cantidad minima de material (del orden de microgramos).

- Alta precision en la medida.

- El montaje de este tipo de dispositivos es hasta un 80 % mas econdmico que el
coste de adquisicion de un equipo gravimétrico tradicional.

- Larapidez de la medida.

Con la microbalanza de cuarzo se obtienen datos de masa de material adsorbente
depositado y masa de gas adsorbido sobre dicho material a una determinada presion
parcial de dicho gas y a una determinada temperatura. Mediante la determinacién
de la adsorcidon del gas problema a varias presiones parciales a temperatura
constante, se construyen las conocidas como isotermas de adsorcidn, en las que se
suele representar la masa de gas adsorbido por masa de material adsorbente
(normalmente en unidades de mmol-g?) frente a la presidn parcial del gas problema

(en unidades de kPa).

Si el material adsorbente, en vez de ser de naturaleza porosa como los MOF es, por
ejemplo, un polimero, se habla de solubilidad de gas en el polimero en lugar de
adsorcién, ya que este ultimo es un fendmeno de superficie mientras que, en el caso

de un polimero, las moléculas del gas se integrarian en la estructura del mismo. Los
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valores de solubilidad suelen reportarse en unidades de cm3g?! (volumen de gas

solubilizado por gramo de material depositado).
1.6.1. Introduccidn a la microbalanza de cuarzo

La microbalanza de cuarzo (Quartz Crystal Microbalance, QCM) es, como su propio
nombre indica, un sensor de masa que posee una gran sensibilidad (es capaz de

detectar variaciones de material de hasta 10™*® gramos).

El principio fisico en el que se basa este método de medida es el efecto piezoeléctrico.
Este fendmeno ocurre en determinados cristales como, por ejemplo, el cuarzo en el
que se basan los cristales de QCM (Figura 11-22) y se manifiesta como una

deformacién al aplicar una diferencia de potencial en los extremos de dichos cristales.

Figura 11-22: Substratos de QCM.

Un cristal de QCM consta de dos electrodos de oro depositados a ambos lados del
cristal. Cuando se aplica una corriente eléctrica alterna de la frecuencia adecuada, el
cristal sufre una deformacién que se propaga a través del mismo. Este movimiento
se produce a una velocidad constante conocida como frecuencia de resonancia (fo),
la cual varia si se deposita algun material sobre los electrodos. La variacién entre la
frecuencia de resonancia y la frecuencia con el material bajo estudio (Af) se puede

relacionar con la masa depositada (Am) mediante la ecuacién de Sauerbrey:%®
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2f¢-Am
= 11-8
Apuyl? (I-8)

Af

donde Am es la masa depositada sobre el cristal de QCM, A es el area del sensor, pq
es la densidad del cuarzo y uges el médulo de rigidez del mismo. Dado que fo, A, pgy

UgSon constantes, es posible simplificar la ecuacion 2.8 en la siguiente:

Af = —=C;-Am (11-9)
siendo Crel factor de sensibilidad del cristal.
1.L6.2. Dispositivo experimental

Los estudios de adsorcién de gases que se presentan en esta tesis se realizaron con
un dispositivo de fabricacion propia puesto a punto para tal efecto (Figura 11-23). Este
dispositivo se basa en el reportado en un trabajo publicado por Venkatasubramanian

y col.¥’

Salida de gases

Sensores de
temperatura

e

A
\AAY \AAY

Resistencia 1 Resistencia 2

Medidor
de flujo

<—— (O,

Medidor
de flujo

<— He

Sensor de
presién

Figura 1I-23: Esquema del dispositivo basado en la QCM
puesto a punto durante esta tesis.
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El equipo consiste en una camara de acero inoxidable de unos 200 mL de capacidad,
en el interior de la cual se sitian dos cristales de QCM (adquiridos a Inficon) que
vibran a una frecuencia de resonancia de 9 MHz. Dichos cristales se montan sobre
dos soportes modelo CHC-15 de la marca Inficon. Durante el experimento, uno de
estos cristales actla como sensor, sobre el cual se deposita el material cuya
capacidad de adsorcidn de gases se quiere determinar, y el otro se emplea como
referencia para corregir posibles fluctuaciones en la medida debidas a la
temperatura, la presién o el flujo de gases.!” Los soportes CHC-15 se conectan
mediante un cable SMB-SMB de 2 a un equipo RQCM, también de la marca Inficon,
qgue contiene dos osciladores de bloqueo de fase (Phase Lock Oscillators, PLO) que
pueden trabajar con cristales de QCM con frecuencias de oscilacion que van de 5,1 a

10 MHz.

Los flujos de gases que se introducen en la celda (los cuales son el gas cuya adsorciéon
se quiere determinar, en los trabajos presentados en esta tesis CO,, y otro gas para
diluir el anterior, por ejemplo, He) se controlan por separado mediante dos
medidores de flujo masico Alicat Scientific MC-100SCCM-D/5 M. Estos gases se
mezclan antes de introducirse en la cdmara de medida. El equipo también consta de
un sensor de presién, dos resistencias para calentar la celda a la temperatura

requerida y dos sensores de temperatura para controlar la misma.

Con este dispositivo, es posible la determinacion de isotermas de adsorcién de gases

a temperaturas de hasta 90 °C (limitado por los soportes CHC-15) y 1,5 bares.
1.L6.3. Procedimiento de medida

Se siguid el siguiente procedimiento para la determinacién de las isotermas de

adsorciéon de gases que se han realizado durante esta tesis:
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Antes de empezar los estudios, las muestran se activan in-situ calentando
(teniendo en cuenta que la maxima temperatura a la que se puede utilizar el
equipo es 90 °C) y un flujo determinado del gas portador (en los trabajos que se
exponen en esta tesis, el gas portador utilizado es He, aplicando un flujo de 50
mL-min~) durante una hora.

Se enfria el equipo hasta la temperatura de trabajo, manteniendo el flujo de He
constante.

Una vez se alcanza la temperatura de trabajo, se deja estabilizar la frecuencia de
oscilacidn de los cristales de QCM.

Para medir cada punto de la isoterma de adsorcidn, se enriquece gradualmente
la mezcla de gas que entra en la celda aumentando el flujo masico del gas
problema y manteniendo constante el flujo total de gas.

Al cambiar la composicién de la mezcla de gases, es preciso esperar un tiempo
determinado (que suele estar entre 15 o 20 minutos) para que la frecuencia de
oscilacion de los cristales de QCM se estabilice y asi poder tomar la medida

experimental.

11.6.4. Validacion del método

Para

la validacion del método, se realizaron medidas de isotermas de adsorcion de

CO; a presidon atmosférica de varios materiales, depositados sobre cristales de QCM

med

iante la técnica de drop-cast.

El drop-cast es un método de deposicion extraordinariamente simple que consiste en

depositar sobre el substrato deseado unas gotas de una disolucidon del material a

depositar. Una vez que se evapora el disolvente, se forma una pelicula fina del

material depositado.
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Uno de los materiales empleados fue la poliimida Matrimida® 5218. Se escoge este
polimero ya que en el trabajo de Venkatasubramanian y col.®’ se reportan estudios

de solubilidad de CO; de esta poliimida mediante QCM.

El procedimiento que se siguid para obtener la curva de solubilidad es el descrito a

continuacion:

- Se deposita una gota de una disoluciéon de Matrimida® 5218 en cloroformo
(concentracidn aproximada de 1 mg-ml?) sobre el cristal de QCM. Se deja
evaporar el disolvente.

- El cristal se sumerge en metanol durante 12 horas para eliminar los restos de
cloroformo en la pelicula de Matrimida®.

- El cristal se coloca en la celda de medida. Se realiza una etapa de activacién
previa a la medida subiendo la temperatura de la celda a 80 °C bajo flujo de He
a 50 mL-min durante 1 hora.

- Seenfriala celda hasta la temperatura de operacién (30 °C) manteniendo el flujo
de He.

- Para la obtencion de cada punto de la curva de solubilidad, se enriquece la
composicion del gas en CO, manteniendo el caudal total constante (50 mL-min-
1). Se espera el tiempo requerido hasta que la medida de frecuencia se estabiliza
(entre 15 y 20 minutos).

- Una vez se determinan todos los puntos, se hace una limpieza con gas He a 50
mL-min! para comprobar la reversibilidad del proceso de solubilizacién del CO,

en el polimero.

En la Figura 11-24 y la Figura 11-25 se muestran la variacion de la solubilidad de CO,
con el tiempo y con la presidn parcial de CO, respectivamente. De estas graficas se

puede obtener la siguiente informacion:
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- EICO; solubilizado en la poliimida a 100 kPa se elimina completamente al realizar
el barrido con He. Esto demuestra que el proceso es totalmente reversible.
- La forma de la curva de solubilidad es convexa, similar a la reportada por

Venkatasubramanian y col®” y por otros estudios.?®

- La solubilidad obtenida a presidon atmosférica es similar a la reportada en el

trabajo de Venkatasubramanian y col. ¥

En el Capitulo lll de esta tesis, se realiza una comparacién de las isotermas de
adsorcién de gases obtenidas mediante QCM y mediante métodos gravimétricos
clasicos, obteniéndose igualmente una buena reproducibilidad en los resultados. En
nuestro grupo de investigacién se han realizado estudios similares con otros
materiales (por ejemplo el MOF nZIF-11%) con resultados satisfactorios. Estos
estudios demuestran que con nuestro dispositivo basado en la QCM se obtiene datos

fiables y precisos de adsorcion y solubilidad de gases en diferentes materiales.

Poy, = 10 kPa

P.oz = 20 kPa

Peo; =30 kPa

Py = 40 kPa

P, = 50 kP2
P, = 60 kPa
Posy=70kPa

124

Solubilidad (cm*g™)
?

16 Peo = 90KPa L " 100 kPa

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (minutos)

Figura 11-24: Evolucion de la solubilidad del CO; en la poliimida Matrimida® 5218
a lo largo de la determinacién de la curva de solubilidad.
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Figura I11-25: Curva de solubilidad de CO, en Matrimida® 5218.
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I11.1. INTRODUCCION

El MIL-101(Cr) es un MOF que se obtiene mediante la combinaciéon de sales de cromo
y acido tereftdlico. Este material, posee las caracteristicas requeridas para ser
ensamblado en la interfase aire-agua por medio de la técnica LB. Algunas de ellas,

como se describira en la seccidn siguiente, son:

- Cardcter hidrofilico, lo cual deberia ayudar a prevenir la aglomeracion que sufren
las particulas de MOF hidréfobos como el ZIF-8(Zn) al ser dispersadas en la
subfase acuosa.

- Tamano nanométrico bien definido al emplear procedimientos de sintesis en
microondas. Nuestra experiencia trabajando con el MOF NH,-MIL-88B(Fe) nos
ensefid que se consiguen peliculas mds compactas al reducir el tamafio de
particula del material a rango nanométrico.

- Forma esférica: MOF con forma laminar como el NH,-MIL-53(Al) demostraron
no ser adecuados para ser estudiados con la técnica LB, ya que las nanoparticulas

se diluyen en la subfase en vez de quedarse sobre la superficie de la misma.

De este modo, en este capitulo se describiran las caracteristicas principales de este
MOF, asi como su sintesis mediada por radiacién por microondas y varios
procedimientos de activacion para discernir cual es el mas adecuado para
aplicaciones en adsorcion de CO,. Se estudiara la formacién y optimizacién de las
peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett de este MOF vy, por dultimo, se
determinaran las isotermas de adsorcion de CO, del mismo usando el dispositivo

basado en la QCM descrito en el Capitulo Il del presente trabajo.
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111.2. DESCRIPCION DEL MATERIAL: MIL-101(Cr)

El MOF MIL-101(Cr) fue descrito por primera vez por Ferey y col. en 2005.? Sus
autores lo definen como un MOF con un volumen de poro de unos 702.000 A%y un
drea superficial, drea BET, de 4100 + 200 m?-g™. En la actualidad es uno de los MOF

mds estudiados y utilizados.?

La estructura quimica de este MOF se basa en la combinacién del ligando &acido
tereftdlico (H,BDC) con centros de Cr3*. La sintesis de este material se realiza en
medio acuoso y suele ser necesaria la adicién de acido fluorhidrico para incrementar
la cristalinidad de la estructura, sobre todo cuando se recurre al método hidrotermal.
Una vez sintetizado, nos encontramos con un material de color verde (caracteristico

del Cr3*) y con cristales de forma aproximadamente esférica.

La estructura cristalina del MIL-101(Cr) estd compuesta por centros octaédricos de
Cr* interconectados por moléculas de 1,4-benzenodicarboxilato (BDC). En tal
estructura se encuentran dos tipos de sitios mesoporosos con didmetros de 29 y
34 A, aproximadamente. Dichos mesoporos se encuentran en sitios pentagonales y
hexagonales y son accesibles por ventanas microporosas que van desde los 12 a los

16 A (Figura lI-1).

Entre las caracteristicas que suele exhibir este MOF destaca su estabilidad en agua
(algo de lo que muchos MOF adolecen), asi como a una gran cantidad de productos
quimicos y a altas temperaturas. Esto junto con su ya comentada naturaleza
altamente porosa lo convierten en un potencial candidato para aplicaciones en

adsorcién de gases y catalisis.
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Ventanas I Ventanas
pentagonales

hexagonales

Cavidades mesoporosas

Figura llI-1: Estructura porosa del MOF MIL-101(Cr).}

El MIL-101(Cr) se puede sintetizar de diferentes formas. La primera sintesis, de tipo
hidrotermal, fue reportada por Ferey y col. consistente en la reaccion entre acido
tereftalico con nitrato de cromo (Cr(NOs)s-9H,0) a la que se le afiadia HF, como ya se
ha comentado. Esta reaccién tiene lugar a una temperatura de 220 °C durante
8 horas. A este primer procedimiento le siguieron otros en los que se variaban las
condiciones de trabajo (tiempo, temperatura, proporcién de los reactivos, pH, etc.).
Con estas variaciones se intenta dar solucién a varios problemas que se observaron
en la sintesis original como, por ejemplo, su bajo rendimiento debido a la
recristalizacion del acido tereftdlico o la busqueda del control sobre el tamafio del
cristal resultante. En este sentido, se ha reportado que la adicion de &cidos
monocarboxilicos a la mezcla de sintesis ayuda a la obtencidn de diferentes tamafios

de nanoparticula. También es posible la obtencion de nanocristales de MIL-101(Cr)
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mediante sintesis asistida por microondas. Aplicando este método se consigue un
control preciso del tamafio del producto, el cual suele ser uniforme y de pocas

decenas de nanémetros (40-90 nm).2

Dadas las caracteristicas antes mencionadas y las posibilidades de modificacion post-
sintesis que este material ofrece, se han reportado una gran cantidad de aplicaciones

potenciales para el MIL-101(Cr) y sus derivados. Las mas importantes son:

- Laadsorcidn de gases, como puede ser el H y el CO,.*°

- La catdlisis heterogénea de reacciones como la cianosilacién de
benzoladehido o la condensacidn de Knoevenagel entre muchas otras.®

- Laliberacién controlada de farmacos como el ibuprofeno.”

- La nanofiltracion de disolventes organicos.?
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I11.3. SINTESIS

La sintesis del MOF MIL-101(Cr) se realizé utilizando un horno microondas modelo
Multiwave 3000 de la casa Anton-Paar en uno de los laboratorios del grupo de
investigacion CREG. El procedimiento utilizado en este trabajo se basa en otro

previamente publicado por miembros de dicho grupo®y es el siguiente:

- Se preparan 4 vasos. En cada uno de ellos se mezclan 0,7 g de cloruro de cromo
hexahidratado (CrCls-:6H,0) con 26 mL de agua desionizada. A la mezcla se le
afiade 0,45 g de acido tereftalico (H.BDC) y se deja agitar una hora.

- Cada una de las mezclas se vierte en un recipiente a presiéon HF100 construido
en politetrafluoroetileno modificado (de nombre PTFE-TFM). Los 4 recipientes
se afiaden a un rotor en configuracién enfrentada (cada vaso enfrente del otro).
Después, el rotor se mete en el horno microondas para comenzar el proceso de
sintesis.

- El horno microondas se calienta a 453 K. La temperatura se alcanza en 5 miny
se mantiene a esta temperatura durante 30 min. La potencia que se utiliza es de
800 W.

- Una vez enfriada la mezcla, el MOF se aisla en forma de polvo verde por
centrifugacion a 10.000 rpm durante 10 min. Una vez recuperado, se lava varias
veces con agua desionizada por centrifugacidn hasta que desaparece el color
verde del sobrenadante, propio de la sal de cromo que ha quedado sin
reaccionar. Para eliminar el 4cido tereftalico sobrante recristalizado debido al
enfriamiento de la mezcla, esta se deja depositar antes de centrifugar hasta que
los cristales del ligando quedan en el fondo del recipiente. Mediante una pipeta

de vidrio, se separa la dispersién acuosa del MOF del solido depositado.

Este procedimiento de sintesis da lugar a nanocristales relativamente esféricos con

un tamafio de 51 + 10 nm, tal y como muestran las imagenes de SEM (Figura IlI-2).
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400 nm

Figura lll-2: Imagenes de SEM de nanocristales de MIL-101(Cr) recién sintetizados.
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I11.4. ACTIVACION

Tras el procedimiento de sintesis, queda una gran cantidad de H,BDC en el medio
tanto fuera como dentro de los poros del material. Esto constituye una impureza que
limita el drea superficial y el volumen de poro del MOF vy, por lo tanto, su capacidad
de adsorcion de cualquier gas.® Para eliminar estas impurezas se suele recurrir al uso
de disolventes organicos (como el N,N-dimetilformamida, DMF) que disuelvan los
restos de ligando, o a sales floradas, ya que el anién fluoruro tienen una afinidad muy

alta por los centros de Cr donde se suele quedar coordinado el H,BDC sobrante.®

En esta seccién, se describirdn los dos procedimientos de activacion mas
comunmente empleados: uno de ellos comprende el uso de los disolventes organicos
N,N-dimetilformamida (DMF) y metanol, en el otro se emplea etanol y la sal fluoruro
de amonio (NH4F). Es importante destacar que, debido a problemas de aglomeracion
de las nanoparticulas (NP) que seran explicados posteriormente, el MOF no puede
ser sometido a ninguna etapa de secado. En los dos procedimientos que se detallan

a continuacioén, se obtiene una suspensién concentrada del MIL-101(Cr) en MeOH.
111.4.1. DMF + MeOH

Este procedimiento de activacion es bastante comun y se suele emplear cuando el

MIL-101(Cr) va a ser aplicado en campos como la nanofiltracion.?
El MOF, recuperado por centrifugacién, es sometido al siguiente tratamiento:3

- Seafiade N,N-dimetilformamida (DMF) y se introduce la mezcla en dos autoclave
(tomando la precaucién de no rellenar mas de tres cuartas partes del mismo).
Estos se introducen en un horno y se calienta a 393 K durante 12 horas. Una vez
pasado ese tiempo, se deja enfriar la mezcla a temperatura ambiente. Con este
paso, se busca disolver en DMF los restos de H,BDC alojados en los poros del

MOF.
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- Se recupera el sdlido mediante centrifugacion (10.000 rpm, 10 min) y se
suspende en MeOH. La mezcla se pone a reflujo durante otras 12 horas para
tratar de eliminar los restos de DMF alojados en el sdlido.

- Selava el producto por centrifugacion (10.000 rpm, 10 min) 3 veces con MeOH.

Como hemos podido observar, con este procedimiento se persigue eliminar los restos
de ligando mediante el uso de DMF, ya que el H,BDC es altamente soluble en este
disolvente. Sin embargo, el DMF también se queda alojado en las cavidades porosas
del material y, pese a la etapa posterior de intercambio con MeOH, algunos estudios
realizados con el derivado de Vanadio del MIL-101 han probado que este tratamiento

puede no ser suficiente para liberar completamente los poros del MOF del DMF.®
111.4.2. EtOH + NH4F

Este procedimiento fue empleado por primera vez por Llewellyn y col. para estudiar
la capacidad de adsorcién de CO, y CH4 del MIL-101(Cr).> Consta de los siguientes

pasos.

- El MOF es dispersado en EtOH en una proporcion aproximada de 1 g de sdlido
por cada 50 mL de disolvente. La mezcla se pasa a un autoclave y se calienta a
373 K durante 12 h.

- Se recupera el sélido mediante centrifugado a 10.000 rpm durante 10 min.
Después, este se dispersa en una disolucién acuosa de fluoruro de amonio
(NH4F) 30 mM (150 mL de disoluciéon por cada gramo de MOF). La mezcla se pone
en reflujo a 330 K durante 10 horas.

- Paraeliminar trazas de fluoruro de amonio, se lava el MOF varias veces con agua
caliente. Finalmente, se lava el producto 3 veces con MeOH.

En este procedimiento, se utiliza EtOH para disolver los restos de H,BDC en vez de

DMF. Esto reduce las posibilidades de que queden restos de disolvente en los poros

de material. Sin embargo, el ligando organico no es tan soluble en EtOH como lo es
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en DMF, por lo que el uso del alcohol puede no ser suficiente para eliminar
completamente el ligando sobrante. Por esta razén, se recurre al uso de la sal
fluorada NH4F, con la que se persigue eliminar del centro metalico las trazas de acido
gue puedan quedar coordinadas al mismo. Los posteriores lavados con agua buscan
eliminar las sales de fldor y liberar completamente los poros del MOF.®> Es posible
que, al evitar el secado del material para prevenir la aglomeracién del mismo, queden

moléculas de agua coordinadas en la estructura del MIL-101(Cr).
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I11.5. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES
PARA LA FABRICACION DE PELICULAS DE LANGMUIR Y LB

En esta seccién se describe la optimizacidn de las condiciones experimentales
requeridas para la fabricacién de peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett para el
MOF MIL-101(Cr). Este proceso se realizd con una sintesis del material a la que no se
aplicé ningun tipo de tratamiento de activacidon. Sin embargo, experimentos
posteriores han demostrado que dichos tratamientos no conllevan a ninguna

modificacién o mejora sobre los resultados aqui descritos.
111.5.1. Aglomeracion de las nanoparticulas

Los primeros experimentos se realizaron con el material seco después de la sintesis.
Una vez obtenido el MOF en forma de polvo, este fue dispersado en una mezcla de
disolventes cloroformo:metanol. La concentracién de estas dispersiones fue de
0,2 mg-mLL. Antes de iniciar cualquier experimento, la suspensién fue sometida a

agitacién durante 24 horas y tratada con ultrasonidos durante 3 minutos.

El MIL-101(Cr) es un MOF de naturaleza hidrofilica. Debido a esto se dispersa mejor
en disolventes mas hidréfilos como el MeOH que en otros mas hidréfobos como el
CHCls. Al ser ambos disolventes miscibles, se eligié en primera instancia una mezcla
de disolventes CHCl;:MeOH 4:1 (V:V) para preparar las suspensiones de este MOF.
De esta forma, se minimiza la presencia de MeOH en la mezcla, con lo que se trata de
prevenir una posible disolucién de parte de la dispersion en la subfase acuosa,

provocada por la alta solubilidad del MeOH en agua vy la hidrofilicidad del MOF.

La Figura IlI-3 muestra la isoterma presion superficial (1) frente a area superficial
disponible en cm? normalizada por la cantidad de MOF en mg (isoterma m-A). Se
observa que la m empieza a aumentar paulatinamente a un d4rea de unos

225 cm?-mg™. Sin embargo, el despegue definitivo de la presidn superficial se produce
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aproximadamente a unos 125 cm?mg?. A partir de esta drea la pendiente de la
isoterma es considerablemente mayor, lo que podria indicar que el grado de

compactacién de la monocapa es mayor.

n
o

-
&)
1

Presion superficial (m N-m‘i)

N

T : T T
0 50 100 150 200 250 300
Area (cm’mg?)

Figura llI-3: Isoterma 71-A obtenida usando NP de MIL-101(Cr) en CHCl;:MeOH 4:1
(V:V) partiendo del material en polvo una vez secado.

Imagenes de microscopia de angulo Brewster (BAM) (Figura 1lI-4) muestran, en
primer lugar, la superficie de la subfase sin la presencia del MOF cuando la presion
superficial es de 0 mN-m™. A 2 mN-m?, se observan ciertos dominios del MOF
aislados. Cuando la monocapa alcanza los 5 mN-m, se alcanza un recubrimiento
completo de la superficie del agua. De 5 mN-m™? en adelante, no se observan

variaciones en las imagenes de BAM obtenidas

0,5 mm

Figura l1l-4: Imagenes de BAM a 1t = 0 (izquierda), 2 (centro) y 5 mN-m™ (derecha)
de una pelicula de Langmuir de NP de MIL-101(Cr).
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Las imagenes de BAM muestran que el MOF MIL-101(Cr) es capaz de recubrir por
completo la interfase aire-gua a una presion superficial de 5 mN-m™. Sin embargo, la
resolucion de la técnica no nos permite determinar si estamos ante una verdadera
monocapa, ya que somos incapaces de distinguir pequefios defectos o la presencia
de material aglomerado o apilado. Ademas, debido al tamafio de las NP del MOF, la
practica totalidad de la radiacidn incidente es reflejada hacia el detector del equipo.
Esto explicaria el color completamente blanco con el que se muestran los dominios
del MOF en las imagenes de BAM. El ajuste del nivel de contraste de las imagenes no

resulté en mejora alguna de la calidad de las mismas.

Se realizaron transferencias mediante la técnica LB sobre substratos de vidrio. Una
de las presiones de transferencia elegidas para un primer estudio fue 7 mN-m™ ya
que, atendiendo a la isoterma nr-A y a las imdgenes de BAM, a esta presion la pelicula
de Langmuir deberia estar practicamente formada. También se realizan estudios de
las peliculas LB formadas a 12 mN-m™, para comprobar si un aumento en la presion
de transferencia aumenta el grado de compactacion de la monocapa. Todos los
experimentos se realizaron con el substrato inicialmente sumergido en la subfase y
mediante un movimiento vertical del mismo a una velocidad de 1 mm-min™. Los

ratios de transferencia fueron cercanos a la unidad en todos los experimentos.

Imagenes de SEM de los substratos transferidos (Figura I11-5 y Figura 111-6) muestran
una alta presencia de aglomerados en la superficie de los mismos. En los substratos
transferidos a 7 mN-m™ (Figura IlI-5), se observa como la monocapa aun no ha
terminado de formarse, ya que se ven una gran cantidad de zonas del substrato sin
recubrir. Sin embargo, a 12 mN-m™* (Figura 111-6) si que se observa la presencia de una

monocapa relativamente compacta debajo de los aglomerados de MOF.
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Figura IlI-5: Imagenes de SEM de peliculas LB preparadas utilizando dispersiones en
CHCl3:MeOH 4:1 (V:V) partiendo del material en polvo transferidas a 7 mN-m™.

Figura lll-6 Imagenes de SEM de peliculas LB preparadas utilizando dispersiones en
CHCl3:MeOH 4:1 (V:V) partiendo del material en polvo transferidas a 12 mN-m™.

Para evitar la aglomeracién de las NP del MOF pueden llevarse a cabo dos estrategias:

- Incrementar el tiempo de tratamiento con ultrasonidos por encima de los 3
minutos empleados en los primeros experimentos.

- Evitar el secado del material antes de preparar las dispersiones.
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El bafio ultrasénico es usado cominmente para evitar la agregacién de materiales y
de este modo, lograr tener dispersiones mas homogéneas. Sin embargo, someter una
disolucién a un tiempo de tratamiento con ultrasonidos excesivo puede ser
contraproducente cuando se trabaja con algunos materiales ya que, al alcanzarse
condiciones de presidn y temperatura extremas (sobre 500 atm y 5.000 °C)'°, la
estructura del material puede sufrir cambios e incluso podrian generarse reacciones
quimicas.!! Este es el caso del MIL-101(Cr). Asi, en un estudio llevado a cabo por
Alentiev y col. utilizando espectroscopia infrarroja, se demostré que cuando el
MIL-101(Cr) se somete a mas de 4 minutos de ultrasonidos, aparecen bandas
asociadas con enlaces quimicos que inicialmente no forman parte de la estructura del

material.?

De este modo, se prepararon nuevas dispersiones del MIL-101(Cr) partiendo del
material dispersado en MeOH, evitando el secado del MOF. La concentracioén de las
mismas fue de 0,2 mg-mL? en CHCl;:MeOH 4:1. Las mezclas se agitaron durante 24

horas y tratadas en bafio ultrasénico durante 3 minutos antes de su uso.

En este caso, las isotermas m-A (Figura 1ll-7) mostraron que, aunque el perfil de las
isotermas es similar cuando se trabaja con el material previamente secado y cuando
se evita dicha etapa, el despegue de la isoterma se produce a dreas mds grandes en
el Ultimo caso (sobre 300 cm?-mg™?). Esto puede significar que la cantidad de NP que
estan en contacto con la subfase se ha incrementado, lo cual indicaria una menor
agregacion del material. Esta hipdtesis se confirma al estudiar mediante microscopia
electrénica de barrido, SEM, las peliculas LB transferidas sobre vidrio a 12 mN-m™ con
los substratos inicialmente sumergidos en la subfase (Figura IlI-8). Se eligid esta
presion de transferencia debido a que las imagenes de SEM obtenidas a esa presién
partiendo del material seco ya mostraban la presencia de una pelicula bien formada

de MIL-101(Cr) bajo los aglomerados del MOF. Las imagenes muestran una pelicula
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relativamente compacta y sin material aglomerado, por lo que no se considerd

necesario realizar estudios de transferencia a otras presiones superficiales.

20

—— MOF en MeOH
—— MOF en polvo

154

10

Presion superficial (mN-m™)

0

50 100 150 200 250 300 350 400

Area (cm”mg”)

Figura lll-7: Isotermas 11-A registradas para el MOF en polvo
una vez secado (—) y cuando partimos del MOF en MeOH (—) ambas muestras
fueron dispersadas en cloroformo:metanol (4:1).

Figura llI-8: Imagenes de SEM de peliculas LB obtenidas a la presidn superficial de
12 mN-m™ partiendo del MIL-101(Cr) en MeOH dispersado en CHCl3:MeOH (4:1).

En resumen, partiendo de suspensiones de MIL-101(Cr) con una concentracién de
0,2 mg-mL? preparadas en una mezcla de disolventes de CHCl;:MeOH 4:1 (V:V) y

evitando secar el MOF para prevenir la formacién de aglomerados, es posible obtener
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peliculas LB sobre substratos de vidrio aunque se sigue observando la presencia de
un apilamiento del material en ciertas areas y defectos en la estructura de la misma.
Para minimizar tal apilamiento del material y conseguir una menor presencia de

defectos en la estructura se han seguido dos estrategias:

- Moadificar la mezcla de disolventes en la que se preparan las suspensiones.
- Anadir un tensoactivo que facilite la formacidon de monocapas compactas en

la interfase aire-agua.’>*
111.5.2. Modificacion de la mezcla de disolventes

Una de las estrategias que se siguieron a la hora de intentar optimizar la calidad de
las peliculas del MIL-101(Cr) fue el enriquecimiento en MeOH de la mezcla de
disolventes inicial. Esto deberia servir para incrementar las interacciones de las NP de
MOF con la subfase acuosa y, de esta forma, aumentar la compactacién de las

peliculas, ademas de facilitar la dispersién del MOF en la mezcla de disolventes.

En la Figura llI-9 se muestran imagenes de SEM de peliculas LB del MIL-101(Cr)
preparadas partiendo del MOF suspendido en mezclas de disolventes CHCl;:MeOH
4:1, 1:1y 1:2 (V:V). La concentracién de las dispersiones fue de 0,2 mg-mlty se las
sometid a un periodo de agitacidn de 24 horas y de ultrasonidos por 3 minutos. Con
el fin de comparar las peliculas resultantes con las obtenidas hasta ahora, se decidié
seguir realizando el procedimiento de transferencia a la presion superficial de

12 mN-my con los substratos inicialmente sumergidos en la subfase.

Se puede observar que la presencia de defectos es significativamente inferior al
incrementar la proporcidn de MeOH en la mezcla de un 20% a un 50%. Sin embargo,

no se aprecia mejora al seguir enriqueciendo la mezcla en el alcohol.
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Figura lll-9: Imagenes de SEM de peliculas LB de NP de MIL-101(Cr)
obtenidas cuando se dispersa el material en mezclas
de disolventes CHCl;:MeOH 4:1 (a), 1:1 (b) y 1:2 (c).

En consecuencia, se podria decir que incrementar la proporcidn de MeOH en la
mezcla de disolventes hasta un 50% es una estrategia valida para incrementar el nivel
de compactacion de las peliculas LB del MIL-101(Cr). No obstante, el enriquecer la
mezcla de disolventes mds de un 20% en MeOH implica la pérdida de una parte de
las NP del MOF que se dispersan a la subfase cuando se preparan las peliculas de
Langmuir. Esto conlleva una falta de reproducibilidad en las isotermas n-A. Debido a
este efecto, se decidié abandonar esta estrategia y hacer uso de un tensoactivo que
permitiese obtener una mayor homogeneidad de las peliculas, asi como evitar la
pérdida de material a la subfase por el uso excesivo de MeOH en las dispersiones.
Como ya se ha comentado previamente, el uso de tensoactivos favorece la formacion
de peliculas mds homogéneas en la interfase aire-agua.’®* Ademas, esta estrategia ya
ha sido efectiva en un trabajo publicado previamente,* en el que se utiliza el
tensoactivo SDS (dodecilsulfato sddico) para asistir a la formacién de peliculas finas

del MOF UiO-66 mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.
111.5.3. Co-dispersién del MIL 101(Cr) con Acido Behénico

En este caso, decidimos usar como tensoactivo un acido carboxilico saturado, el acido

behénico (con férmula quimica CHs3-(CH,)20-COOH). Se elige este tensoactivo debido
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a que ya ha sido estudiado minuciosamente y se conoce que es capaz de formar

peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett compactas y homogéneas.?®

Para preparar las dispersiones de MIL-101(Cr) + 4cido behénico (BA por sus siglas en
inglés), se aflade un volumen apropiado de una disolucién 1-10* M del tensoactivo
en cloroformo a la dispersién del MOF (0,2 mg:mL™ en CHCls:MeOH 4:1 (V:V)) hasta
alcanzar el porcentaje en masa deseado de BA. Una vez preparada la mezcla, se agita

durante 24 horas y se somete a ultrasonidos 3 minutos antes de proceder a dispersar.

Se prepararon dispersiones de hasta el 5% en masa de BA sobre el MOF. Las isotermas
71-A (Figura 111-10) muestran un aumento en el area por mg de MOF a la que empieza
el despegue de la presidn superficial. También se puede observar que el
comportamiento general de las isotermas, sobre todo en el caso del MIL-101(Cr) y en
el MIL-101(Cr) + 1% BA, es bastante similar. En todas ellas se observan dos cambios
de pendiente en la isoterma 1-A: uno a mayores pendientes a aproximadamente

5 mN-my otro a pendientes menores a unos 40 mN-m™,

_ ——— MIL-101(Cr)

e 501 \ ——— MIL-101(Cr) + 1% BA
Z s0- —— MIL-101(Cr) + 5% BA
G 404

T

g 30+

2

5 207

w

2

o

-
o
L

o

100 150 200 250 300 350 400
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Figura 1l1-10: Isotermas m-A de MIL-101(Cr) sin BA (—), con un 1%
en masa de BA (—) y con un 5% en masa de BA (—).

Se prepararon peliculas LB sobre substratos de vidrio de MIL-101(Cr) con BA (1% y

5%) a una presion superficial de 12 mN-m™ con los soportes inicialmente sumergidos
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en la subfase. El movimiento de emersidn se realiz6 a una velocidad de 1 mm-min™.
Estudios mediante SEM (Figura lll-11) demostraron que el apilamiento y la presencia
de defectos en las peliculas LB del MIL-101(Cr) que contienen BA es
significativamente menor que en las que no contienen dicho tensoactivo. Dichos
estudios también sugieren que aumentar la cantidad de BA mds alld de un 1 % no

supone una mejora apreciable en la calidad de las peliculas.

Figura lll-11: Imagenes de SEM de peliculas LB de NP de MIL-101(Cr) obtenidas sin
afiadir BA (a), afadiendo 1% en masa de BA (b) y afiadiendo 5% en masa de BA (c).

De esta forma, se considera que las condiciones ideales para la preparacion de

peliculas finas del MOF MIL-101(Cr) por la técnica LB son:

- Dispersiones de 0,2 mg-mL?, partiendo del material sin secar en MeOH.

- Mezcla de disolventes: CHCl3:MeOH 4:1 (V:V).

- Adicién de un 1% en masa de BA a la dispersion inicial.

- Agitacidon 24 horas y tratamiento durante 3 minutos en ultrasonidos antes de

cada experimento.
111.5.4. Caracterizacion complementaria de las peliculas de Langmuir y LB

Simultaneamente a la obtencién de las isotermas m-A se obtuvieron las isotermas
potencial superficial-area (isotermas AV-A) para las peliculas de Langmuir del MIL-
101(Cr) y el MIL-101(Cr) + BA. Como se puede observar en la Figura lll-12, el AV crece

continuamente desde el principio del proceso de compresién en ambos casos. Este
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crecimiento es constante cuando nos encontramos a areas grandes, aunque se
pueden apreciar algunas oscilaciones debidas a la existencia de pequenas zonas de
subfase que no estan recubiertas por la pelicula. A medida que el area disponible
disminuye, se observan dos cambios de pendiente en las isotermas AV-A: el primero,
aproximadamente a 455 cm?*mg?y a 349 cm®mg. Ademas de esto, se aprecia que
la pendiente es menor entre 285 cm?mg? y 180 cm?mg?, donde el AV vuelve a
aumentar posiblemente debido a la formacidon de agregados 3D ya que se ha

observado por BAM que a dreas mas bajas ya se forma una monocapa muy compacta.

70 400
] ——— MIL-101(Cr): 7
"7; 60| —— MIL-101(Cr) + 1% BA: 7 350 g
= MIL-101(Cr): AV L300 &
E 501 MIL-101(Cr) + 1% BA: AV —— 3
T 40 250 o
2 40 =
£ F200
2 30 @
3 F150 3
1 =R
5% 100
2 ]
a
& 101 50 S
0 0

200 400 600 800 1000 1200 1400
Area (cmz-mg'1 MOF)

Figura 111-12: Isotermas r1-A y AV-A de peliculas de Langmuir de
NP de MIL-101(Cr) sin BA'y con un 1% en masa de BA.

Como puede observarse, mientras que la expansion de las isotermas 1-A es evidente
cuando se afiade BA a las NP de MIL-101(Cr), las isotermas AV-A apenas varian con
dicha adicidn. Si bien la expansion en las isotermas m-A puede ser explicada por la
existencia de un mayor nimero de NP interaccionando directamente con la subfase,
la reproducibilidad en las isotermas AV-A se entiende como un indicio de que la
naturaleza de las interacciones de las NP entre ellas mismas y con la subfase no varia

significativamente pese a la presencia del tensoactivo.
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Con el fin de obtener peliculas de LB mas densas de la mezcla MIL-101(Cr) con BA se
llevé a cabo la deposicidn de multicapas sobre substratos de cuarzo los cuales se
caracterizaron por medio de la espectroscopia UV-Vis. Para la deposicién de

multicapas se procedié con el siguiente protocolo:

- La primera capa se transfiere como se ha explicado previamente: con el
substrato previamente sumergido en la subfase hasta alcanzar la m objetivo
(12 mN-m™). Una vez se alcanza dicha presién, el substrato se extrae de la
subfase mediante un movimiento vertical a una velocidad de 1 mm-min™.

- Antes de proceder a la deposicion de la siguiente capa, la muestra se deja secar
al aire durante 30 minutos.

- Serealiza un movimiento de inmersidn-emersion del substrato en la subfase, de
nuevo a 1 mm-min’. Los ratios de transferencia son cercanos a la unidad durante
la emersion (donde se transfiere la siguiente capa) y aproximadamente 0 en la

inmersion.

La Figura llI-13 muestra los espectros UV-Vis cuando se ha depositado Unicamente
una capa y cuando se depositan dos y tres capas. Como se puede observar, el
MIL-101(Cr) muestra una Unica banda de absorcién a 250 nm. La intensidad una vez
realizada la segunda transferencia es el doble que en el caso de la monocapa lo que
demuestra que la densidad de NP en la segunda capa es similar a la de la primera. Sin
embargo, la densidad de NP en la tercera capa es algo menor que en las anteriores,
probablemente por la acumulacion de defectos de unas capas a otras. También se
observa una pequefia desviacion en la banda de absorcidn hacia longitudes de onda
mayores, probablemente debido a efectos de aglomeracién de las NP en la pelicula

LB.
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—— MIL-101(Cr) + 1% BA 1 capa
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Figura I11-13: Espectros UV-Vis de peliculas LB de 1 (—), 2 (—) y 3 capas (—) de NP
de MIL-101(Cr) + 1% BA sobre substratos de cuarzo transferidas a 12 mN-m™.

Para comprobar que la cristalinidad de las NP no se ve afectada por el proceso de
transferencia ni por la adicién de BA, se utilizo la técnica de difraccidn de rayos X con
incidencia rasante (GIXRD) Para realizar dicho estudio, se utilizan obleas de Si (100)

como substratos.

Se realiza una comparativa de los difractogramas obtenidos para muestras de MIL-
101(Cr) + BA depositadas mediante la técnica LB (se depositaron 3 capas para
maximizar la sefial, dado la poca cantidad de material presente en una monocapa) y
mediante drop-cast (técnica consistente en depositar unas pocas gotas de material
en el substrato y dejar evaporar el disolvente) a efectos comparativos. Por drop-cast
obtenemos peliculas finas con una mayor cantidad de material, pero sin el grado de
ordenacion que se consigue por la técnica LB. Mediante la comparacién de los
patrones obtenidos para ambas muestras, se puede comprobar si dicha ordenacién
se produce en algun plano cristalografico determinado o si el BA tiene algln efecto
en la posicién de los picos cristalograficos. También se muestran los difractogramas
obtenidos para el MOF en polvo y un espectro simulado obtenido a partir de la
informacién cristalogréfica del material “en bulk” previamente reportado?® también

con fines comparativos (Figura 111-14).
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Como se puede observar, la posicidén de los picos en el material en forma de NP y en
el simulado son practicamente coincidentes. Siendo las reflexiones de Bragg mas
anchas en el caso del material formado por NP, lo cual es un fenédmeno usual cuando
la muestra estd compuesta de NP pequefias.’’*® En cuanto a los patrones de GIXRD
para las muestras depositadas por drop-cast y por LB, ambos presentan
caracteristicas similares entre si y con la muestra en polvo. Esto indicaria que la
cristalinidad del material no se ha visto comprometida ni por el proceso de
preparacion de las peliculas ni por la adicion del BA. Se puede observar que, en el
caso de la pelicula LB, algunos de los picos parecen menos marcados que en el
material polvo y el drop-cast, lo que se debe probablemente a la reduccion en la
cantidad de MOF. Este efecto ya ha sido reportado previamente en peliculas de

MIL-101(Cr) preparadas por dip-coating.'’

Polvo simulado
Ry ——NP

| Drop-cast
10 —— LB (3 capas)

Intensidad (u.a.)

4 8 12 16 20
2 0 (grados)

Figura I1l-14: Patrones de GIXRD de NP de MIL-101(Cr) + 1% BA depositadas
mediante drop-cast (—) y la técnica LB (3 capas) (—). También se incluyen el patrén
XRD simulado (—) y el del material en polvo (—).

Por ultimo, se llevaron a cabo estudios de GIXRD en la interfase aire-agua en la linea
SIRIUS del sincrotrén SOLEIL. En la Figura lll-15 se muestran difractogramas de la

pelicula de Langmuir en su estado inicial de formacién (it = 0,3 mN-m?) a la presion
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tipica a la que se transfieren las peliculas LB (12 mN-m™) y a una presién algo més alta
(20 mN-m?). También se representan los patrones de difraccién para el material en
polvo y para una pelicula LB de 3 capas a efectos comparativos. En el estado inicial de
formacién de la monocapa, solo el pico situado a 3 grados es apreciable. A medida
que se va formando la monocapa, los picos situados en la zona entre 8 y 10 grados se
van haciendo mas evidentes. La disposicién de los picos en los difractogramas
obtenidos de la pelicula de Langmuir tiene una buena coincidencia con la presente
en la LB de 3 capasy en el material en polvo, salvo por el hecho de que las reflexiones
de Bragg se vuelven mas anchas. Esto es probablemente debido a la poca cantidad
de material presente sobre la subfase. Este estudio sirve para demostrar que la
cristalinidad del material no se ve afectada por el proceso de formacién de una
pelicula fina del mismo en la interfase aire-agua, asi como la ausencia de una

orientacién preferencial de los planos cristalograficos en la pelicula de Langmuir.

LB 3 capas
— NP

-ﬁ*-‘. ———20mN-m”
- \ — 12 mN-m”
3] P L.
©
z e —_— - S
kel
wv
T /\“-Af;/f\a‘\__ I
g M““—*—«—"“‘—_/

4 8 12 16 20
2 0 (grados)

Figura I11-15: Patrones de GIXRD de una pelicula LB de 3 capas de MIL-101(Cr) + 1%
BA (—), del MIL-101(Cr) en polvo (—) y del MIL-101(Cr) + 1% BA en la interfase aire-
agua a una presion superficial de 0,3 mN-m™* (=), 12 mN-m?* (—) y 20 mN-m* (—).
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111.6. ADSORCION DE CO>

Se realizaron estudios de la capacidad de adsorcidn de CO; del MIL-101(Cr) utilizando
el dispositivo basado en la QCM descrito en el Capitulo Il (Figura 111-16). Antes de
comenzar cada experimento, la muestra fue sometida a un tratamiento de
desgasificacidn, consistente en un calentamiento a 343 K durante 1 hora bajo un flujo
constante de He de 50 mL(STP)-min (STP se refiere a condiciones normales de
presion y temperatura, 1 atm y 273 K). Las medidas fueron tomadas a una
temperatura constante de 303 K a la presién parcial de CO, deseada. Dicha presidn
parcial se alcanza variando los caudales de He y CO,, manteniendo un caudal total de
50 mL(STP)-min! en todo momento. La frecuencia de la QCM se dejo estabilizar el
tiempo necesario (aproximadamente 15 minutos) antes de tomar cada dato. Los
valores medios y de desviacién estdndar que aqui se reportan fueron calculados a

partir de, al menos, el estudio de 3 muestras.

By,

§&&
%
&

Figura llI-16: Esquema de una pelicula LB de MIL-101(Cr) sobre substrato de QCM
para adsorcion de CO..

Como paso previo al estudio de las peliculas LB, se comprobé la idoneidad de los
métodos de activacidn descritos anteriormente. Para ello, diferentes muestras del
MOF MIL-101(Cr) sin activar y activado fueron depositados sobre substratos de QCM
mediante drop-cast a partir de dispersiones diluidas de las NP. La capacidad de

adsorcién a una presion parcial de 100 kPa de CO; fue estudiada para todas ellas. Los
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resultados, que se muestran en la Tabla lll-1, demuestran que el procedimiento de
activacion mas eficaz es el que implica el uso de EtOH y NH4F. Por este motivo, se
adoptd este proceso a la hora de realizar el resto de estudios.

Tabla IlI-1: Capacidad de adsorcién de CO, de NP de MIL-101(Cr), depositadas por
drop-cast, activadas mediante diferentes procedimientos y sin activar.

Capacidad de adsorcion de
Condiciones de

Activacion CO;
medida
(mmol-g?)
Ninguna 0,66 +0,10
DMF + MeOH 303 K, 100 kPa 1,28 £ 0,06
EtOH + NH4F 1,58 £ 0,01

Se prepararon peliculas LB de una y dos capas y mediante drop-cast partiendo de
suspensiones diluidas de MIL-101(Cr) con y sin BA. Ademas, con el objetivo de
demostrar la precisién del equipo de medida utilizado, se determiné la isoterma de
adsorcion de una muestra en polvo de las NP de MIL-101(Cr) mediante el equipo
Micrometrics ASAP 2020 (datos obtenidos por miembros del CREG). Esta técnica es
el método analitico convencional por el que se suelen realizar los estudios de

adsorcion de gases. Los resultados se muestran en la Tabla lll-2 y la Figura 111-17.

Si nos centramos en los datos de capacidad de adsorcién de CO; a 100 kPa presentes
en la Tabla llI-2, se puede observar que las muestras depositadas por drop-cast que
contienen BA muestran una menor capacidad que las que no contienen el
tensoactivo. Esto se debe probablemente a que el 4cido graso penetra dentro de los
poros del MOF, reduciendo su area superficial disponible. Este efecto ya ha sido
previamente descrito en un trabajo en el que se utiliza poli(etilenimina) (PEI) para
preparar peliculas finas de MIL-101(Cr) sobre soportes de alimina.® Sin embargo, tal

y como se ha descrito con anterioridad, no se puede prescindir del uso del BA para
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obtener buenas peliculas de LB. Ademas, se observé que la afinidad del MOF por el
cristal de QCM es baja, ya que al tratar de transferir peliculas LB del MIL-101(Cr) sin

BA sobre estos substratos, el ratio de transferencia obtenido fue cercano a 0.

En la Tabla lll-2 también se muestra la cantidad de masa de MOF depositada en la
QCM en cada ciclo de transferencia. Se puede comprobar que al depositar una
segunda capa de MOF, la masa depositada es practicamente el doble a la transferida
en una capa como ya fue observado por UV-Vis. Ademas, teniendo en cuenta que el
drea activa de los substratos de QCM es de 34,22 mm?, |a ecuacién de Sauerbrey y el
factor de sensibilidad de los substratos de QCM (todo ello descrito en el Capitulo I
de esta tesis), se puede calcular que el grado de recubrimiento de los substratos de
QCM es de 3,5 ug-cm en la primera capa depositada. Este dato, comparado con el
drea por masa de MOF a la presidn de transferencia, 12 mN-m, en las isotermas r-A

(3,8 pg-cm) resulta en un ratio de transferencia de 0,92.

Las isotermas de adsorcién de CO; presentes en la Figura IlI-17 muestran que los
valores obtenidos en la determinacién de esta propiedad mediante el equipo ASAP
2020 y por el dispositivo QCM (depositado por drop-cast sin BA) son andlogos. Sin
embargo, para realizar el proceso de medida, la masa de material necesaria en esta
determinacidn por el método convencional es de cientos de miligramos, mientras
qgue con la QCM solo se precisan unos pocos microgramos. Este resultado, junto a
otros trabajos presentes en la literatura,® confirman que se pueden realizar este tipo

de estudios usando la QCM con un requerimiento de material mucho menor.
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Tabla IlI-2: Capacidad de adsorcion de CO, de NP de MIL-101(Cr) (con y sin BA)
depositadas sobre substratos de QCM mediante drop-cast y la técnica LB.

Masa MOF Capacidad de adsorcion de CO,

Muestra
depositada (ug) (mmol-g de MOF?)
Drop-cast (MOF) 5,6 1,58 £ 0,01
Drop-cast (MOF + 1% BA) 5,4 0,94 +0,01
LB 1 capa (MOF + 1% BA) 1,2 0,90 + 0,05
LB 2 capas (MOF + 1% BA) 2,3 0,94 +0,02
f 164 = Mmi-101(cr) Asap -
o < MIL-101(Cr) cast .
= v MIL-101(Cr) + 1% BA cast & -
‘?& 4 MIL-101(Cr) + 1% BA LB (2 capas) m
o 1,241 -
o Ed
B [ ]
£ . *
E 081 i ®
~ n x
O ]
O x
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Figura Ill-17: Isotermas de adsorcién de CO, para NP de MIL-101(Cr) determinadas

mediante ASAP 2020 (=) y QCM depositado por drop-cast («). También se incluyen

las isotermas de NP de MIL-101(Cr) + 1% BA determinadas por QCM y depositadas
en los substratos mediante drop-cast (¥) y LB (2 capas) (a).

Los resultados de las isotermas de adsorcién para las muestras que contienen BA,
tanto las depositadas mediante drop-cast como las depositadas por la técnica LB,
también fueron similares. Esto valida el uso de la técnica LB para depositar peliculas

compactas de NP de MOF sobre substratos de QCM con el fin de estudiar las
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propiedades de adsorcion de gases de estos materiales, utilizando para ello una

minima cantidad de los mismos.

Finalmente, en la Figura 111-18 se muestran los datos de CO, adsorbido a lo largo del
proceso de determinacién de la isoterma de adsorcidn frente al tiempo para un
substrato de QCM recubierto con una bicapa de LB de MIL-101(Cr) + BA. Se puede
observar que el tiempo necesario para realizar el estudio es de aproximadamente
60 min, el cual es significativamente menor que el requerido por los métodos
tradicionales para realizar determinaciones similares (unas 12 horas). También se
muestra que el proceso de adsorcién es reversible, algo esperable ya que las
interacciones entre el sdlido adsorbente y el gas adsorbido son de naturaleza
Unicamente fisica. Se necesitaron aproximadamente 15 minutos de barrido con gas
He a 303 K para eliminar la préctica totalidad del CO; presente en los poros del MOF.
Si adicionalmente se somete la muestra a un proceso de calentamiento a 343 K, esta

gueda totalmente recuperada.

En resumen, se ha demostrado que es posible realizar un estudio de las propiedades
de adsorcion de un MOF utilizando la técnica LB para depositar una minima cantidad
del mismo sobre substratos de QCM. El uso de la técnica LB tiene la ventaja afiadida
frente a otras técnicas de fabricacion de peliculas ordenadas de MOF de que el
tiempo necesario para la fabricacion de las peliculas es significativamente menor. Por
ejemplo, se encuentra reportada en la literatura que el tiempo de preparacién de una
pelicula fina de 100 nm del MOF HKUST-1 es de unas 72 horas,?®° mientras que el

tiempo de preparacion de una pelicula LB es de aproximadamente 3 horas.
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Figura 11l-18: Cantidad de CO; adsorbido durante la determinacidn de la isoterma de
adsorcion de CO; de una pelicula LB (2 capas) de MIL-101(Cr) + 1% BA.

Los resultados descritos en este capitulo fueron publicados en la revista ACS Applied

Materials & Interfaces.?
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111.7. CONCLUSIONES

En el presente capitulo de esta tesis doctoral se ha descrito la sintesis del MOF MIL-
101(Cr), se han comparado diferentes procedimientos de activacién de este material,
se ha estudiado la formacién de peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett de NP del
mismo y se han determinado sus propiedades de adsorcién de CO, mediante un

dispositivo basado en la QCM. Las conclusiones a las que se llegan son las siguientes:

- Mediante la aplicacién de técnicas de sintesis con microondas, se pueden
preparar nanoparticulas de MIL-101(Cr) con un tamafio de 51 + 10 nm.

- El procedimiento de activacion mas adecuado para la aplicacion del MIL-101(Cr)
en adsorcion de CO; es el que comprende el tratamiento con EtOH y NH4F.

- Es posible formar peliculas LB compactas y homogéneas de NP de este MOF
afiadiendo Unicamente un 1% en masa de acido behénico a las dispersiones del
MOF. Sin embargo, la adicidn del tensoactivo reduce la capacidad de adsorcién
de CO, del MOF.

- El procedimiento de transferencia y la adicién del surfactante no afectan a la
estructura cristalina de las NP del MOF, tal y como demuestran los estudios por
GIXRD.

- Se pueden determinar las isotermas de adsorcion de CO; de las peliculas LB de
MIL-101(Cr) + BA de forma rapida y precisa por medio del dispositivo basado en
la QCM puesto a punto durante esta tesis doctoral.

- Los resultados de capacidad de adsorciéon de CO; obtenidos mediante la QCM
son similares a los obtenidos por métodos gravimétricos tradicionales, pero con
un requerimiento de material notablemente inferior y mayor rapidez en la

realizaciéon de las medidas.
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IV.1. INTRODUCCION

En este capitulo, se describira la formacidn y caracterizacion de peliculas
ultradelgadas en la interfase aire-agua (peliculas de Langmuir) y transferidas sobre
substratos sélidos (peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer) de los

polimeros Matrimida® 5218, 6FDA-DAM, PIM-1 y PIM-EA-TB(H,).

También se estudiaran las propiedades de separacion de mezclas gaseosas CO,/N,
utilizando peliculas ultrafinas de Matrimida® y PIM-EA-TB(H,) depositadas sobre una
membrana ultrapermeable (PTMSP). Se demostrard que es posible alcanzar una
capacidad de separacién (en términos de selectividad) similar a la de las membranas
densas de estos polimeros utilizando una minima cantidad del mismo y con valores

de permeacién de CO; significativamente superiores.
IV.2. MATERIALES UTILIZADOS

En esta seccidn, se describirdn los polimeros empleados en el estudio que comprende
este Capitulo, los cuales son las poliimidas Matrimida® 5218 y 6FDA-DAM vy los
polimeros de microporosidad intrinseca PIM-1 y PIM-EA-TB(H.).

IV.2.1. Poliimidas

Las poliimidas aromaticas son una variedad de polimeros muy utilizados en campos
muy diversos, como por ejemplo en la fabricacidon de plasticos con alta resistencia
térmica, adhesivos, dieléctricos, materiales o&pticos no lineales, materiales
fotorresistentes (las poliimidas fotorresistentes son cominmente empleadas en
interconectores, mddulos multichip, capas protectoras, interconectores dpticos y
resistencias) o, muy frecuentemente, como membranas para separacién de gases.
Por norma general, estos materiales poseen alta estabilidad térmica, baja constante
dieléctrica, alta resistencia tanto quimica como térmica y buenas propiedades

mecdanicas. Ademas, la buena planaridad en la geometria de la unidad repetitiva de
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estos polimeros puede contribuir a la formacidn de peliculas ultrafinas de baja

rugosidad.!

Existen algunos ejemplos en la literatura de la formaciéon de peliculas LB con
poliimidas aromaticas. El primero de ellos data del afio 1986, por Kakimoto y col.? Sin
embargo, la mayoria de ellos implican la sintesis del polimero en la interfase aire-
agua.! Solo unos pocos trabajos describen la preparacién de peliculas LB de

poliimidas previamente sintetizadas.>®

Las poliimidas empleadas en este trabajo son la Matrimida® 5218 y la 6FDA-DAM,

cuyas caracteristicas se describen en los siguientes apartados.
IV.2.1.1. Matrimida® 5218

La Matrimida® 5218 es una poliimida termoplastica disponible de manera comercial
que ha sido altamente estudiada para aplicaciones en MMM para separacién de

gases (Figura IV-1).78

H.C CH,

Figura IV-1: Estructura quimica de la poliimida Matrimida® 5218.

Ademas de ser econdmicamente asequible, este polimero también posee excelentes
propiedades como una elevada solubilidad en disolventes organicos como

cloroformo, N,N’-dimetilacetamida, cloruro de metileno o N,N’-dimetilformamida,
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tiene una buena resistencia frente a productos quimicos y buenas propiedades

térmicas.

Como se ha comentado anteriormente, hay una gran cantidad de ejemplos presentes
en la literatura que utilizan este polimero como matriz en MMM para separacién de
gases. La adicién de MOF a esta poliimida consigue mejorar sus propiedades de
permeabilidad y selectividad y, ademas, se consigue reducir su plastificacién. No
obstante, este efecto conduce a una caida de la selectividad frente a algunos pares
de gases a altas presiones por lo que es un problema importante de este material que

dificulta su aplicacion.

En trabajos anteriores, se estudiaron la formacién de peliculas de Langmuir y LB de la
poliimida Matrimid® 5218. También se hicieron pruebas preliminares de la formacion

de peliculas mixtas con el MOF ZIF-8(Zn).>°
1V.2.1.2. 6FDA-DAM

El polimero 6FDA-DAM es una co-poliimida fluorada (Figura 1V-2);! proporcionado

por la Universidad Técnica de Delft en el marco del proyecto M*CO..

Las poliimidas fluoradas son polimeros muy interesantes para aplicaciones en
separacidn de gases gracias a que poseen buenas propiedades tanto térmicas como
mecdanicas. Ademas, son solubles en la mayoria de disolventes organicos

convencionales.?

Figura IV-2 Estructura quimica de la poliimida 6FDA-DAM.
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De entre las poliimidas, las basadas en la unidad 6FDA muestran unas propiedades
para la separacién de gases excelentesy, la mayor parte de ellas, muestran una buena
resistencia a la plastificacién. Dicha resistencia puede ser mejorada mediante el

entrecruzamiento.’®
IV.2.2. Polimeros de microporosidad intrinseca

Los polimeros de microporosidad intrinseca (PIM) se definen como “redes continuas
de huecos intermoleculares interconectadas”. Estos materiales representan una
nueva clase de materiales con tamafo de poro inferior a 2 nm. Su estructura quimica
estd formada por elementos ligeros (C, H, O y N), lo que facilita su solubilidad en
disolventes comunes y su procesabilidad. Su sintesis se lleva a cabo mediante Ila

reaccion de formacidn de benzodioxanos entre los monémeros adecuados. *

Las membranas formadas por PIM suelen presentar altos valores de permabilidad
para varios gases, asi como selectividades que rebasan el limite de Robeson para
algunos pares como el CO,/CH4 y 02/N,.” Propiedades que son debidas a unos altos
coeficientes de solubilidad para ciertos gases, lo que permite incrementar la
permeabilidad sin que la selectividad disminuya apreciablemente. El orden de
permeabilidad de distintos gases en las membranas de PIM suele ser el siguiente: CO,

>H, >He>0;>Ar>CHs >N, > Xe.®

Entre las caracteristicas fisicoquimicas de estos polimeros caben destacar: unas
buenas propiedades mecdnicas (mdédulo de Young de aproximadamente 1 GPa vy
resistencia a la traccion de 45 — 47 MPa), buena solubilidad en disolventes organicos

tipicos y una alta resistencia térmica.'’

Sin embargo, estos polimeros sufren de un efecto conocido como envejecimiento, el
cual suele estar asociado a polimeros de alto volumen libre. El envejecimiento
conlleva una pérdida de permeabilidad con el paso del tiempo, causada por un

aumento de la densidad y una reduccién del volumen libre y la porosidad. El
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envejecimiento conlleva cambios irreversibles en la estructura de los PIM, que
incluyen la modificacién quimica de los mismos debido a la ruptura y formacién de
enlaces quimicos. Entre los métodos utilizados para controlar este efecto se incluyen

el tratamiento con metanol (MeOH)*® o la adicidén de nanoparticulas.?

Los PIM utilizados en esta tesis han sido el PIM-1 y el PIM-EA-TB(H>), los cuales son

descritos en las secciones siguientes.
1vV.2.2.1. PIM-1

El PIM-1 es, junto al PIM-7, el primero de la familia de los PIM que fue descrito.*® Su
estructura es rigida, como es comun en estos polimeros, y contorsionada, gracias a la
presencia de un carbono tetrahédrico compartido por dos anillos aromaticos (centro
espiro) . Este PIM ha sido suministrado por el grupo del Profesor Neil B. McKeown,

de la Universidad de Edinburgo (Figura IV-3).
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Figura IV-3:Estructura quimica del polimero de microporosidad intrinseca PIM-1.

El PIM-1 muestra una permeabilidad relativamente alta (aunque inferior a la del
PTMSP), un area superficial grande (entre 700 — 900 m?g?! determinada por el
método BET) y un gran volumen libre. Ademas, posee una buena estabilidad térmica,
ya que no descompone hasta los 450 °C y no muestra ningun tipo de transicidon de

fase (no muestra temperatura de transicion vitrea). Otra caracteristica que supone
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una ventaja frente a otros polimeros es que es soluble en disolventes orgdnicos
tipicos como el cloroformo, el o-diclorobenceno, el tetrahidrofurano, el

diclorometano o el alcohol bencilico.®

Este polimero fue estudiado en primera instancia para aplicaciones en separacién de
gases. En comparacidn con otros polimeros altamente permeables como el PTMSP o
el poli(4-metil-2-pentino), el PIM-1 demostré ser significativamente mas selectivo
gue cualquier otro cuando se estudié su comportamiento con mezclas de gases como
02/N>y CO,/CHs4. En la Tabla IV-1 se muestran algunos datos de permeabilidad y
selectividad frente al N, de algunos gases para el PIM-1.6

Tabla IV-1: Permeabilidad de algunos gases a través de membranas del PIM-1 y
selectividad en una corriente de dicho gas con N,.%

Gas Permeabilidad (barrer) Selectividad (Gas/N,)
0, 370 4,0

H> 1300 14
Cco; 2300 25

En cuanto al uso del PIM-1 para la preparacién de MMM, existen precedentes de la
preparacién de estos sistemas con nanoparticulas de silicio,®® nanotubos de
carbono,? grafeno* y con MOF. Con estos Ultimos, cabe destacar los siguientes

estudios:

- Bushell y col.®® prepararon MMM de PIM-1 con ZIF-8 y estudiaron la
permeabilidad del sistema para H;, He, Oz, N2, CO2 y CHa y su selectividad para
H2/Na, Ha/CH4, He/N>, O2/N> y CO,/CH,. Llegaron a la conclusion que la adicion
del 28 % de ZIF-8 incrementaba de forma general tanto la permeabilidad como
la selectividad para las mezclas de gases estudiadas, superando el limite de

Robeson de 2008 para O2/N3, Ha/CH4 y Ha/Na.
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- Alentiev y col.** usaron MIL-101(Cr) como aditivo, afiadiendo un 30% en
volumen del mismo. Se estudié la permeabilidad del He, O, N2 y el CO, vy la
selectividad de los pares COz/N;, 02/N2 y He/N,. Con estas membranas se

consiguid superar el limite de Robeson para el CO,/N»y el 02/N,
IV.2.2.2. PIM-EA-TB(H.)

El PIM-EA-TB(H;) (Figura IV-4) es otro polimero proporcionado por el grupo del
Profesor Neil B. McKeown. Este es una variante del PIM-EA-TB(Me) especificamente

disefiado para el proyecto M*CO..

sosdisced:

PIM-EA-TB(H,) PIM-EA-TB(Me)

Figura IV-4: Estructuras quimicas del PIM-EA-TB(H.) y el PIM-EA-TB(Me).

Ambos polimeros tienen idénticas caracteristicas estructurales. La Unica diferencia
entre ambos es que el PIM-EA-TB(H,) carece de dos metilos presentes en la estructura
del PIM-EA-TB(Me). Por esa razdn, las dos variantes poseen propiedades
fisicoquimicas muy similares. Sin embargo, la sintesis del PIM-EA-TB(Me) (Figura IV-

5) es mas dificil de escalar.

b0 = Jobod]

Figura IV-5: Esquema del proceso de sintesis del PIM-EA-TB(Me).®
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La estructura de las dos variantes del PIM-EA-TB estd basada en dos componentes.
Uno es el etanoantraceno (EA), el cual es una unidad con una flexibilidad muy
pequeia, incluso comparado con los centros espiro presentes en el PIM-1; y el otro
componente es una amina biciclica puenteada, cominmente conocido como Base de
Troger (TB). La TB destaca también por su rigidez, por lo que el polimero resultante
de la fusidn de estos dos elementos (EA y TB) poseera una estructura con flexibilidad

muy limitada, lo cual es un requisito para la formacién de membranas microporosas.

El PIM-EA-TB(Me) fue sintetizado por primera vez por Cartay col. en 2013%° partiendo
del mondémero 2,6(7)-diamino-9,10-dimetiletanoantraceno. En esta publicacion
destacaron, por ejemplo, su buena solubilidad en cloroformo gracias a la estructura
macromolecular altamente contorsionada, un area superficial BET de 1028 m?.g*
(mas grande que, por ejemplo, el PIM-1) y una estabilidad térmica, estudiada por TGA

(analisis termogravimétrico), de hasta 260 °C.

En cuanto a sus caracteristicas para la separacidon de gases, se puede observar por los
valores recogidos en la Tabla IV-2 que su permeabilidad hacia algunos gases es
particularmente alta, lo cual se justifica por su porosidad. En términos de selectividad,
al igual que en el PIM-1, es alta en comparacién con otros polimeros cristalinos.?®
A parte de los valores que se muestran en la Tabla IV-2, en una contribucién de Tocci
y col.?® se reporté que los valores de permeabilidad y selectividad pueden variar
dependiendo del método de medicidon y del procedimiento de activacién de la
membrana De esta forma, en dicho trabajo se reportan valores de permeabilidad de

CO; entre 517 y 11325 barrer y valores de selectividad entre 13,0y 19,1
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Tabla IV-2: Permeabilidad de algunos gases a través de membranas del PIM-EA-
TB(Me) y selectividad en una corriente de dicho gas con N,.%

Gas Permeabilidad (barrer) Selectividad
(X/N2)
0. 2150 4,1
H> 7760 14,8
Co; 517 - 11325 13,0-19,1

Si bien los PIM en general se suelen utilizar en el campo de la separacién de gases,
también ha sido reportada en la literatura la aplicacion del PIM-EA-TB(Me) en
electroquimica. Por ejemplo, se ha descrito su uso en la oxidacidn electrocatalitica de
carbohidratos.?” Su funcién era inmovilizar un catalizador redox en su estructura.
También se ha investigado el transporte de carga y la capacidad de absorcién de

aniones con el material estructurado en forma de pelicula delgada.?®
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IV.3. PROCEDIMIENTO GENERAL

Con caracter general, se aplicod el siguiente procedimiento para la fabricacién de

peliculas en la interfase aire-agua (peliculas de Langmuir) de todos los polimeros

estudiados:

Se disuelve la cantidad apropiada del polimero en cloroformo. La disolucion fue
preparada Unicamente por agitacidn, sin necesidad de aplicar sonicacién en
ningun caso.

Se dispersa gota a gota y de la forma mds homogénea posible el volumen
apropiado de la disolucion sobre una subfase de agua ultrapura Milli-Q
(Resistividad = 18,2 MQ-cm). Una vez dispersado, se espera 15 minutos para la
completa evaporacién del disolvente antes de empezar el proceso de
compresion.

Se procede a la formacién de la pelicula de Langmuir mediante la compresion
mecdnica de las barreras de la cuba a una velocidad de 6 cm?-min. La formacidn
de estas peliculas se caracteriza mediante las isotermas presion superficial-area
(m-A) y potencial superficial-area (AV-A) y por microscopia de angulo Brewster

(BAM).

Una vez formadas las peliculas de Langmuir a la presion superficial apropiada, estas

se pueden transferir sobre substratos sélidos mediante la técnica de Langmuir-

Blodgett (LB) de la siguiente manera:

Previamente a la formacién de la pelicula de Langmuir, se sumerge el substrato
en posicidn perpendicular con respecto a la superficie del agua.

Una vez alcanzada la presion superficial apropiada, la pelicula formada se deja
estabilizar durante 10 minutos.

Se realiza la emersidn del substrato a una velocidad de 1 mm-min™.
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- Si se requiere realizar varios ciclos de transferencia, es preciso dejar secar el
substrato un minimo de 30 minutos antes de proceder con la siguiente
transferencia.

- Se realiza un movimiento de inmersion y otro de emersién a 1 mm-min! para
realizar una nueva transferencia.

- Repetir el anterior paso hasta alcanzar los ciclos de transferencia deseados,

dejando siempre 30 minutos de secado entre cada una de ellas.

Otro método de deposicidn que se estudiara a lo largo de este capitulo es la técnica
de Langmuir-Schaefer (LS). Las peliculas LS se preparan mediante el siguiente

procedimiento:

- Se prepara la pelicula de Langmuir y se deja estabilizar durante 10 minutos.

- Se coloca el substrato paralelo a la superficie del agua.

- Se aproxima el substrato a la subfase a una velocidad de 1 mm-min! hasta que
se produce el contacto entre ellos.

- Se separa el substrato de la subfase acuosa. Este movimiento se puede realizar
a una velocidad de hasta 10 mm-min sin que la estructura de la pelicula LS se
vea afectada.

- Para la deposicién de multicapas, se utiliza una corriente de N, para secar el
substrato y repetir el procedimiento desde el tercer punto. Es necesario aplicar
corriente de N, en este caso debido a que los substratos arrastran una cantidad
de agua apreciable, mientras que con la técnica LB los substratos salen de las

subfase practicamente secos.

Los substratos que se utilizan para caracterizar las peliculas LB y LS son mica (para la
obtencién de imagenes de AFM) y cuarzo (para el estudio mediante espectroscopia

UV-Vis).
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IV.4. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE FABRICACION DE
PELICULAS DE LANGMUIR, LB Y LS

IV.4.1. Poliimidas

La formacidn de las peliculas de Langmuir y de Langmuir-Blodgett (LB) de la poliimida
Matrimida® 5218 fue descrita en el Postgrado de iniciacion a la investigacion
“Fabricacion de peliculas de Langmuir y Langmuir-blodgett de materiales
nanoestructurados”, presentado por Marta Fenero Bisquer.’® En este trabajo, se
establece el siguiente procedimiento para la formaciéon de monocapas en la interfase
aire-agua: se dispersa 1 mL de una disolucién de la poliimida en cloroformo de
concentracidon 4-10° M sobre una subfase acuosa. Posteriormente, se inicia el
proceso de compresion mediante el movimiento de las barreras de la cuba de
Langmuir a una velocidad de 6 cm*min?. Bajo estas condiciones, se obtienen
isotermas de presidon superficial-drea (m-A) reproducibles. En cuanto a la
transferencia de este polimero sobre substratos sélidos mediante la técnica LB se
concluyd que, para la obtencién de monocapas compactas, este procedimiento se
debia realizar a una presion superficial de 12 mN-m™ con un movimiento de emersién
del substrato a una velocidad de 1 mm-min. Para lograr la formacidon de multicapas
se utilizaron ciclos de emersidn-inmersion del substrato, produciéndose la

transferencia Unicamente en el ciclo de emersion.

Por su parte, la poliimida 6FDA-DAM tiene como principal diferencia respecto a la
Matrimida® 5218 la presencia de dtomos de fllor en su estructura. La formacion de
peliculas LB con compuestos parcialmente fluorados es especialmente interesante
debido a la alta hidrofobicidad de los grupos —CFs, lo que le hacen ser candidatas para
la preparacidn de recubrimientos hidrofébicos con aplicaciones potenciales en
superficies anti-adherentes o auto-limpiables.?®=32 Para el tema que nos ocupa, las

poliimidas basadas en la unidad 6FDA poseen unas propiedades excelentes para la
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separacion de ciertos pares de gases y cuentan con buena resistencia tanto térmica

como mecdnica asi como una buena resistencia a la plastificacion.*3
IV.4.1.1. Peliculas de Langmuir de 6FDA-DAM

Se prepararon disoluciones de 6FDA-DAM en cloroformo a varias concentraciones
(entre 1-10° My 1-:10* M) y se obtuvo el espectro UV-Vis de las mismas (Figura IV-
6). El rango de absorbancias estudiado (entre 240 y 800 nm) esta limitado por la
eleccion del disolvente, que absorbe radiacién UV por debajo de 240 nm, dificultando
la correcta obtencién de bandas de absorcion a longitudes de ondas menores. En
dicho rango, se observa una banda de absorcién con mdaximo a 290 nm
correspondiente a transiciones m — 1* propias de la unidad 6FDA, como resultado
de la electronegatividad de los 4tomos de F cercanos a la unidad isoindolina.333* E|
maximo de absorbancia en esta banda representado frente a la concentracion de las
disoluciones puede ser ajustado a una linea recta con un coeficiente de regresiéon de
0,99, cumpliendo la ley de Beer-Lambert (la cual viene descrita en el Capitulo Il). Esto

descarta la presencia de agregados tridimensionales en las disoluciones de partida.

Para la preparaciéon de peliculas de Langmuir de esta poliimida, se utilizaran
disoluciones de concentracién 4-10° M. Se elige esta concentracidon debido a que se
encuentra dentro del rango lineal descrito anteriormente y a que es una
concentracion similar a la utilizada en el estudio de la poliimida Matrimida®.X° De esta
forma se asegura que las diferencias en el comportamiento de ambos polimeros son
Unicamente debidas a la naturaleza de los mismos, y no al procedimiento

experimental.

En la Figura IV-7 se muestra una comparacion de las isotermas r1-A para las poliimidas
Matrimida® y 6FDA-DAM. Ambas isotermas son similares, aunque la presidén
superficial empieza a incrementarse a areas por unidad repetitiva ligeramente

superiores en el caso del 6FDA-DAM (aproximadamente 1,1 nm?mondmero™). A la
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presidn superficial de 2,5 mN-m™ (unos 0,9 nm? mondmero) se observa un cambio
en la isoterma del 6FDA-DAM a pendientes mas elevadas, lo que podria indicar que
el grado de compactacién en la pelicula aumenta a esa presién. A partir de ahi, la
pendiente de la isoterma se mantiene practicamente constante hasta los 30 mN-m?
(lo que se corresponde a un area por mondmero de 0,45 nm? aproximadamente).

Desde este punto hasta los 35 mN-m?, la presién superficial crece a un ritmo menor,

lo que podria significar el colapso de la pelicula.

r=)

y = 7751,95x
1R*=0,99

2,0+

o
™

—
[$,]

i
Absorbancia
B o
£ o

0,24

A= 290 nm
0,0
0,0
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-—
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——6:10° mol-L”
——1,2:10™ mol-L"
010 T v T ¥ 1 1 . T 1
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)
Figura IV-6: Espectro UV-Vis del 6FDA-DAM en disoluciones de clorofomo y ajuste

lineal de la absorbancia de la banda con maximo a 290 nm frente a la
concentracion.
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Figura IV-7: Isotermas 71-A para las poliimidas: Matrimida® (—) y 6FDA-DAM (—).

La isoterma de potencial superficial-area (AV-A) del 6FDA-DAM (representada
conjuntamente con la de r-A en la Figura IV-8) muestra que el potencial superficial
es positivo a grandes areas por monémero (hasta 1,7 nm2-mondémero™), vira a signo
negativo a medida que avanza el proceso de compresion (entre 1,7 y 0,7
2 ’ _1 . s ’ . ’
nm*mondmero™, en este intervalo de areas se podria decir que la pelicula se
encuentra en fase gaseosa) y vuelve a tener signo positivo una vez la monocapa se

encuentra en un estado mas compactado.

La variacién del potencial superficial a valores negativos es un comportamiento
caracteristico para peliculas de Langmuir formadas por compuestos fluorados.3>’
Este comportamiento suele deberse a la alta electronegatividad de los atomos de
fldor, que propicia un cambio en la orientacion del momento dipolar de las moléculas
de agua de la interfase.3®% En el caso del 6FDA-DAM, el potencial superficial vira a
negativo al aumentar la concentracion de grupos -CFs en la superficie acuosa. A
medida que la compresidn avanza, dicha propiedad recupera su caracter positivo.
Esto podria ser debido a que los grupos fluorados dejan de estar en contacto con la
subfase acuosa para orientarse en direccidén hacia el aire. Este comportamiento

estaria justificado por la hidrofobicidad de los grupos —CFs.
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Figura IV-8: Isotermas i1-A (—) y AV-A (—) para la poliimida 6FDA-DAM.

Las imagenes de BAM (Figura IV-9) revelan la formacidn de una pelicula en la cual se
mantiene la misma orientacién molecular en la interfase aire-agua durante la
compresion, ya que apenas es posible encontrar diferencias entre las imdgenes a
0 mN-m™ con las imagenes tomadas a presiones més altas. De esta forma, con el fin
de determinar la presion de transferencia dptima se transfirio la pelicula de Langmuir

a diferentes presiones superficiales.
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Figura IV-9: Imagenes de BAM de una pelicula de Langmuir de 6FDA-DAM tomadas
a varias presiones superficiales.

1V.4.1.2. Peliculas LB

Se realizaron transferencias de las peliculas de Langmuir de 6FDA-DAM a las
presiones superficiales de 10 mN-m™ y de 20 mN-m™. Los ratios de transferencia se

situaron en valores en torno a la unidad en todos los experimentos.

Las imagenes de AFM (Figura IV-10) muestran una pelicula de muy baja rugosidad en
las zonas en las que la misma esta formada (rugosidad cuadratica media o
RMS = 0,071 nm). Cuando la transferencia se realiza a la presidn superficial de 10
mN-m?, se observa que la pelicula no estd completamente formada, ya que aun
quedan grandes zonas del substrato sin recubrir. Sin embargo, a 20 mN-m* se
observa que apenas restan zonas del substrato sin cubrir. En la isoterma AV-A de la

pelicula de Langmuir, el drea por unidad repetitiva correspondiente a 7t = 20 mN-m™
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(0,60 nm2mondmero™) se corresponde con un AV = 0 mV, lo que parece confirmar

que apenas quedan grupos —CF3; en contacto con la superficie acuosa.

3,00 nm
2,50
2,00
1,50
1,00

0,50

0,00

Figura IV-10: Imagenes de AFM para una pelicula LB de 6FDA-DAM depositada
sobre micaa 10y 20 mN-m™.

A través de las imagenes de AFM es posible también determinar el espesor
aproximado de la pelicula formada. Para ello, se mide la diferencia de alturas entre
la pelicula y el substrato en los defectos presentes. Mediante este método se pudo
aproximar el espesor de la pelicula LB de la poliimida 6FDA-DAM a un valor de

aproximadamente 0,8 nm (Figura IV-11).

3,00 nm 1.4
1,2+
2,50 W)
E 10l
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C o8-
2 ~0,8 nm
1,50 < g6
1,00 0,4+
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Figura IV-11: Imagen de AFM (izquierda) y perfil de alturas (derecha) empleados
para determinar el espesor de una pelicula LB de 6FDA-DAM.
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La fabricaciéon de una bicapa de este polimero se llevd a cabo mediante ciclos de
emersidon-inmersion, utilizandose un substrato de cuarzo como soporte para su
posterior caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis. Los ratios de transferencia
observados fueron cercanos a la unidad en el ciclo de emersién y practicamente cero

en el ciclo de inmersion.

Los espectros de las peliculas LB transferidas (Figura IV-12) revelan dos bandas de
absorcién en torno a 290 nm y a 230 nm (esta ultima es debida a transiciones
n — n*, caracteristicas de los anillos aromaticos), siendo la segunda mucho mas
intensa. Hay que tener en cuenta que la ausencia de cloroformo posibilita la
obtencion de espectros UV-Vis a un mayor rango de longitudes de onda en las
peliculas transferidas (de 200 a 800 nm) que en las disoluciones (de 240 a 800 nm).
Esto hace posible la obtencion de bandas en la regidn de absorcidn del disolvente

(por debajo de 240 nm).

Al comparar la absorbancia de la banda a 230 nm para una transferencia
(aproximadamente 0,01) y dos transferencias (0,02) por la técnica LB (Figura IV-12),
se puede concluir que la densidad de material depositado en la primera y en la

segunda transferencia son similares.

Si comparamos la posicion de la banda de absorciéon en torno a 290 nm obtenida para
la pelicula LB respecto a la obtenida para la disolucién del polimero en cloroformo a
una concentracion de 4-10 M (Figura IV-13), se puede concluir que no se observa la
formacién de agregados bidimensionales ni cambios estructurales durante la
fabricacidn de la pelicula LB ya que no se aprecia una variacion significativa en la
posicidon ni en la anchura de dicha banda para ambos espectros. Se elige esta banda
de absorcién ya que el cloroformo absorbe radiacidn visible por debajo de los
240 nm, dificultando la obtencién de cualquier banda de absorcidn a longitudes de

onda menores al obtener el espectro en disolucion.
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Figura IV-12: Espectros de absorcion UV-Vis para una transferencia (—) y dos
transferencias (—) de 6FDA-DAM por la técnica LB sobre cuarzo.
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Figura IV-13: Comparacion entre el espectro de absorcién de una pelicula LB de
6FDA-DAM (—) con el de una disolucién 4-10° M en cloroformo (—).
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IV.4.1.3. Peliculas ultrafinas de Matrimida® 5218

En el trabajo de investigacion realizado por Marta Fenero,® se concluyd que la
poliimida Matrimida® forma peliculas LB con un alto grado de compactacion a la
presidn superficial de 12 mN-m™. Estas peliculas tienen un espesor aproximado de

1,1 nm.

Con laintencién de preparar membranas poliméricas para aplicaciones en separacion
de gases (ver Apartado 1V.4), se estudio la deposicidn de peliculas de Langmuir de la
poliimida Matrimida® mediante la técnica de Langmuir-Schaefer (LS). La técnica LS es
de especial interés para la preparacién de este tipo de membranas ya que posibilita
la deposicién de una capa selectiva del espesor deseado de manera asimétrica
(Unicamente por un lado del soporte) sobre substratos poliméricos. Esto seria mas
complicado de obtener por la técnica LB ya que, debido al bajo espesor de los
soportes (del orden de micras) y la naturaleza permeable de los mismos, el colocar
dos membranas enfrentadas no aseguraria que la deposicién se llevara a cabo por un

solo lado del soporte de manera satisfactoria.

Se depositaron peliculas LS de Matrimida® sobre substratos de mica y cuarzo para su
caracterizacién mediante AFM y espectroscopia UV-Vis. Las imagenes de AFM
(Figura 1IV-14) revelan una pelicula muy compacta y de bajar rugosidad
(RMS = 0,13 nm). Sin embargo, una comparacién de los espectros de absorcion UV-
Vis para una pelicula LB y una LS (Figura IV-15), muestra una intensidad algo mayor
de las bandas de absorcion para la pelicula LS, lo que parece indicar que esta técnica
da lugar a peliculas donde las unidades repetitivas del polimero se orientan de forma

diferente con respecto a las peliculas LB.
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Figura IV-14: Imagenes de AFM para una pelicula LS de Matrimida® depositada
sobre micaa 12 mN-m™,
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Figura IV-15: Comparacion entre el espectro de absorcién UV-Vis de una pelicula LB
(—) y una pelicula LS (—) de Matrimida® depositada sobre cuarzo.

En la Figura IV-16 se muestran los espectros UV-Vis de peliculas LS formadas por
varias capas. El aumento en la intensidad de las bandas de absorcién es consistente
con un incremento en la cantidad de material depositado sobre el substrato y, en

consecuencia, con un aumento en el espesor de la pelicula LS (Figura IV-17)
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Figura IV-16: Espectros de absorcion para varias transferencias de Matrimida®
mediante la técnica LS sobre cuarzo.
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Figura IV-17: Absorbancia frente al nUmero de transferencias para una pelicula LS
de Matrimida® a la longitud de onda de 218 nm.
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IV.4.2. Polimeros de microporosidad intrinseca
IvV.4.2.1. PIM-1

Como se ha comentado anteriormente, el PIM-1 es uno de los primeros miembros de
la familia de los polimeros de microporosidad intrinseca. La sintesis del PIM-1
utilizado en esta Tesis Doctoral fue realizada por el grupo del profesor Neil B.
McKeown de la Universidad de Edimburgo en el marco de la colaboracion establecida

a través del proyecto europeo M*CO..

La eleccidon de este polimero, uno de los primeros en estar disponible en el marco del
proyecto europeo M*CO,, establece un punto de partida para el estudio del
comportamiento de los polimeros de microporosidad intrinseca en la interfase
aire-agua (estudios nunca realizados hasta ahora). Un factor a tener en cuenta es la
presencia de grupos ciano unidos a arillos aromaticos en la estructura del polimero,

los cuales tienen tendencia a formar agregados en la interfase aire-agua.*
IV.4.2.1.1. Peliculas de Langmuir

En la Figura IV-18 se muestran los espectros UV-Vis de disoluciones en cloroformo
del PIM-1. La banda a 440 nm, se debe a transiciones n — mn* del grupo
dibenzodioxano. Mientras que la observada a 290 nm, es debida a transiciones
m — 1* en las especies conjugadas de la unidad repetitiva. Como en el caso del
6FDA-DAM, la presencia del disolvente dificulta la observacion de bandas de

absorcién por debajo de 240 nm.

Tomando como objeto de estudio la banda de absorcidn a 440 nm se observa que se
cumple la ley de Beer-Lambert hasta concentraciones de al menos 6,5:10° M. Como
en los casos anteriores y para asegurar la comparabilidad de los resultados obtenidos

para este polimero con los obtenidos para el resto de polimeros estudiados en esta
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tesis, se partird de disoluciones de PIM-1 en cloroformo de concentracién 4:10° M

para el desarrollo del trabajo descrito a continuacion.
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Figura IV-18: Espectro UV-Vis del PIM-1 en disoluciones de clorofomo y ajuste lineal
de la absorbancia de la banda con maximo a 440 nm frente a la concentracion.

La isoterma de 1-A obtenida se muestra en la Figura IV-19. Como puede observarse,
la presion superficial empieza a aumentar a un drea por mondmero aproximada de
0,2 nm%mondmero™, muy inferior a la del resto de polimeros estudiados en esta
tesis. Que la compactacidn de la pelicula de Langmuir empiece a producirse a un area
tan pequefia podria indicar que el polimero se organiza en una estructura
contorsionada sobre la superficie acuosa. Una vez se produce el despegue de la
isoterma, la presion superficial aumenta de forma considerable, llegando a un valor
de 30 mN-m™*en menos de 0,1 nm*mondmero™. Esto parece indicar que la estructura

que se forma en la superficie acuosa es la de una pelicula muy compacta.

En la Figura IV-19 se muestra también la isoterma de AV-A. Esta isoterma es mas

precisa a la hora de mostrar los cambios de fase que experimenta la pelicula de
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Langmuir. A dreas por mondmero mayores a 0,3 nm*mondémero?, se puede observar
gue el potencial superficial se mantiene estable en un valor aproximado de 25 mV.
Entre 0,3 y 0,25 nm2mondmero?, el valor de esta propiedad aumenta hasta unos
115 mV, indicando que las unidades repetitivas del polimero empiezan a interactuar
entre si para formar la pelicula. Si se continla comprimiendo hasta un area de
0,18 nm%mondmero™, el AV continda aumentando a un ritmo menor que en el
intervalo de dreas anterior. Este cambio coincide con el inicio del despegue de la
isoterma 11-A. A partir de 0,18 nm?mondmero™, se vuelve a apreciar un cambio de

fase al aumentar la pendiente de la isoterma AV-A.
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Figura IV-19: Isotermas 1-A y AV-A para el PIM-1.

A fin de observar “in situ” la formacién de la pelicula, se tomaron imagenes de BAM
durante el proceso de compresion (Figura IV-20). En ellas se observa que la superficie
de la subfase queda mayoritariamente recubierta a una presién superficial de
5 mN-m™. Las imagenes indican que el material se organiza en dominios en la

interfase aire-agua, sin llegar a apreciarse la formacién de una pelicula homogénea.
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Figura IV-20: Imagenes de BAM de una pelicula de Langmuir de PIM-1
tomadas a las presiones superficiales indicadas.

Los resultados anteriores indican la presencia de agregados en la pelicula formada en
la interfase aire-agua. Para estudiar la ordenacidn del polimero en la pelicula de
Langmuir, se recurrio a la espectroscopia de reflexion UV-Vis (Figura IV-21). Los
espectros normalizados (multiplicando la intensidad de la reflexién por el area por

mondmero a la que se ha tomado el espectro) muestran una intensidad cada vez
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menor en la reflexidén, lo que implicaria que los mondmeros, al compactarse,
aumentan su angulo de inclinacidn con respecto a la subfase. También se observa
una pequeiia desviacion hacia menores longitudes de onda del pico situado a 440 nm
en la disolucién, lo que puede indicar la presencia de agregados bidimensionales u

otros efectos que se discutirdn posteriormente.

0,06 - ——0,25 nm”monomero™
——0,22 nm*monomero™

———0,21 nm*monomero™
———0,20 nm*monomero™
——0,19 nm*monomero™

(nm?)
o
o
D
1

———0,18 nm*monomero™
——0,17 nm*monomero™
———0,16 nm*monomero™

normalizado

0,02 4

AR

440 480 520
Longitud de onda (nm)

360 400

Figura IV-21: Espectros de reflexion UV-Vis normalizados obtenidos durante la
formacién de una pelicula de Langmuir de PIM-1.

1V.4.2.1.2. Peliculas LB

Debido a que mediante los estudios previos no se pudo determinar con precisiéon una
presion superficial de transferencia éptima, se hicieron primeras pruebas de
transferencia del PIM-1 mediante la técnica LB a las presiones superficiales de

7mN-m?ty10 mN-m™.

Las imagenes de AFM de la pelicula transferida a 7 mN-m™ (Figura IV-22) muestran
que la pelicula LB no estd completamente formada a dicha presidn, ya que se alternan

zonas donde el substrato estd recubierto con zonas de mica libre. Las dreas en las que
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el substrato estd recubierto, revelan una pelicula relativamente homogénea y de baja
rugosidad (RMS = 0,38 nm). Llama la atencidn la presencia de depdsitos de material
de forma semiesférica y de gran altura en las regiones limitrofes entre las areas

recubiertas y las areas con mica libre.

20,0 nm
(18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

0,0

Figura IV-22: Imagenes de AFM para peliculas LB de PIM-1
depositadas sobre micaa 7 mN-m™.

Por otra parte, los substratos transferidos a 10 mN-m™ (Figura IV-23) muestran un
grado de recubrimiento mayor. Sin embargo, se siguen observando importantes

regiones con colapsos de gran tamafio.

20,0 nm
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0

8,0

6,0

4,0

0,0

Figura IV-23: Imagenes de AFM para peliculas LB de PIM-1
depositadas sobre micaa 10 mN-m™.

IV-29



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

Las regiones colapsadas que se observan en las imagenes de AFM antes mostradas,

podrian tener su origen en:

- Lasolucidn de partida, ya que una mala disolucién del polimero podria dar lugar
a agregados. Como se demostré previamente, las disoluciones del PIM-1 en
cloroformo cumplen la ley de Beer-Lambert en el rango de concentraciones en
el que se estd trabajando, lo cual descarta este punto.

- La formacién de la pelicula de Langmuir, donde el material podria sufrir
reorganizaciones al estar en contacto con la subfase. En las imagenes de BAM
mostradas anteriormente, ya se observaba la presencia de dominios mas
compactos que en otras zonas.

- Una posible reorganizacion de la pelicula polimérica durante el proceso de

transferencia.

Al comparar el espectro UV-Vis para el polimero en disolucion y para una pelicula LB
transferida sobre cuarzo (Figura IV-24), se observa un desplazamiento hipsocrémico
de 7 nm (hacia menores longitudes de onda) de las bandas de absorcién en este
ultimo (principalmente de la banda centrada a 440 nm). Este desplazamiento, que ya
se habia observado en los espectros de reflexién UV-Vis puede tener su origen en dos
factores: en la formaciéon de agregados tipo H, donde los grupos cromdforos se

disponen de forma paralela entre si, o en el cambio en la polaridad del medio.

Para estudiar si la polaridad del medio afecta de alguna forma a la posicion de las
bandas presentes en el espectro, se prepararon disoluciones de PIM-1 en mezclas de
cloroformo-hexano (50% en volumen), ya que el hexano es un disolvente menos polar
que el cloroformo. No se pudieron preparar disoluciones de PIM-1 en hexano puro
debido a la mala solubilidad del polimero en dicho disolvente. Los espectros UV-Vis
muestran que la banda situada a 440 nm (Figura IV-25) no sufre en principio un
desplazamiento significativo, por lo tanto la polaridad del entorno no parece ser la

causa del desplazamiento hipsocrémico observado. Se hicieron estudios similares con
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mezclas cloroformo-etanol para estudiar la posible influencia de la formacién de
puentes de hidrégeno en la posicién de la banda de absorcién, obteniéndose los

mismos resultados.

Estos estudios sugieren, de este modo, la formacién de agregados bidimensionales
de tipo H para el PIM-1 en la interfase aire-agua incluso antes de llevar a cabo el

proceso de compresion.

Disolucion
Pelicula LB

Absorbancia {u.a)

300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV-24: Comparacion entre el espectro de absorcién de una pelicula LB de
PIM-1 (—) con el de una disolucién 4-10> M en cloroformo (—).

En cuanto a la altura de la pelicula en las zonas donde el recubrimiento es mas
homogéneo, teniendo en cuenta alguno de los defectos presentes en estas regiones
del substrato que estan recubiertas por PIM-1 (Figura 1V-26), se puede estimar el

espesor de la pelicula LB en aproximadamente 4 nm.
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0,8
— Cloroformo
——— Cloroformo-hexano
0,6 —— Cloroformo-etanol
©
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Figura IV-25: Comparacion entre el espectro de absorcién de una disoluciéon de PIM-
1 en cloroformo (—) con el de una disolucién en cloroformo-hexano (50% en
volumen) (—) y una disolucién cloroformo-etanol (50% en volumen) (—), todas ellas
con una concentracion 4-10° M.
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Figura IV-26: Imagen de AFM (izquierda) y perfil de alturas (derecha) empleados
para determinar el espesor de una pelicula LB de PIM-1.

Se estudidé la transferencia de una segunda capa sobre substratos de cuarzo del

PIM-1 mediante la técnica LB a las presiones superficiales de 7 y 10 mN-m™ mediante

espectroscopia UV-Vis. En la Figura IV-27 se muestran los espectros de absorcidn UV-

Vis para las peliculas LB para la primera y segunda transferencia del PIM-1a 7 mN-m’

1 Los espectros muestran bandas a 428, 290 y 230 nm (este ultimo, debida a
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transiciones m — n* propias de los anillos aromaticos, es cuantificable en las peliculas
transferidas gracias a la ausencia de cloroformo). Se puede observar que la densidad
de material depositado en el segundo ciclo de transferencia es menor que en el
primer ciclo. Esto puede ser debido a la presencia tanto de material aglomerado
como de defectos en la primera transferencia, que dificultarian la deposicion del
polimero en multicapas. Al realizar el mismo estudio a la presion de transferencia de
10 mN-m™ (Figura IV-28), se puede observar que en el segundo ciclo la transferencia
de material es incluso menos efectiva que a la presién de 7 mN-m™. Si se compara el
espectro obtenido para la transferencia a 7 mN-m™ con el obtenido a 10 mN-m
(Figura IV-29), laintensidad de las bandas de absorcion es mayor para la transferencia
a la presién mas alta. Todo esto indica que la pelicula LB esta mas formada a la presion
de 10 mN-m, sin embargo, la mayor presencia de material aglomerado impide la

incorporacién de mas material de manera reproducible.

0,05

— 1 transferencia

0.04- — 2 transferencias

0,03

0,024

Absorbancia

0,01

0,00 ; . =
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV-27: Espectros de absorcion UV-Vis para una pelicula LB de PIM-1
transferida sobre cuarzo a 7 mN-m™ para la primera (—) y la
segunda transferencia (—).

IV-33



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

— 1 transferencia
2 transferencias

Absorbancia

200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura IV-28: Espectros de absorcién UV-Vis de una pelicula LB de PIM-1
transferidas por la técnica LB sobre cuarzo a 10 mN-m™ para la primera (—) y la
segunda transferencia (—).

n=10 mN-m’
0054 /| n=7mN-m*

Absorbancia

0,01+

0,00 = , ——
200 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV-29: Comparativa entre los espectros UV-Vis de peliculas LB de PIM-1
transferidas a 7 (—) y 10 mN-m™ (—).

IV.4.2.1.3. Peliculas LS

Se estudid la posible influencia en los resultados anteriormente mencionados del
proceso de transferencia de las peliculas de Langmuir del PIM-1 sobre substratos
solidos. Para ello, se decidié cambiar la técnica de deposicién vertical (LB) por la de

deposicién horizontal (LS).
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En la Figura IV-30y la Figura IV-31 se muestran las imagenes de AFM para las peliculas
LS de PIM-1 depositadas a 7 y 10 mN-m, respectivamente, a efectos comparativos.
En ellas se observa la formaciéon de una pelicula compacta y de baja rugosidad
(RMS = 0,17 nm) en el caso de las peliculas transferidas a 10 mN-mt, mientras que
las formadas a 7 mN-m™ poseen una gran cantidad de zonas sin recubrir. Estos
resultados indicarian que la presién superficial de transferencia éptima para el PIM-

1esde 10 mN-m™.

10 nm

Figura IV-30: Imagenes de AFM para peliculas LS de PIM-1
depositadas sobre micaa 7 mN-m™,

5,00 nm
4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00

0,00

Figura IV-31: Imagenes de AFM para peliculas LS de PIM-1
depositadas sobre micaa 10 mN-m™.
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En este caso, para determinar el espesor de la pelicula LS de PIM-1 transferida a 10
mN-m™se recurrié al rascado de ésta usando la punta del AFM dada la ausencia de
defectos en la pelicula que permitiesen determinarlo como se ha hecho hasta ahora.
Esta técnica consiste en arrastrar parte del material depositado con la punta del AFM
hasta llegar al substrato. De esta forma, trazando un perfil de alturas, se puede

determinar el espesor de la pelicula depositada.

En la Figura IV-32 se muestra el resultado de este rascado. La altura de la pelicula se
determind en aproximadamente 1,6 nm, sensiblemente inferior al que se obtiene de
las peliculas LB (4 nm). Asimismo, se observa la formacion de pequefios monticulos
de aproximadamente 1 nm de espesor sobre la primera capa. Todos estos resultados
demuestran que el método de transferencia tiene una gran influencia en la
organizacion de este polimero. Los resultados muestran que mediante la técnica LS
se consiguen peliculas mas compactas, homogéneas y delgadas que mediante la

técnica LB.

14

12+

_
o
1

Altura (nm)
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Figura IV-32: Perfil de alturas obtenido del rascado sobre una
pelicula LS de PIM-1 transferida a 10 mN-m™ e imagen de dicho rascado
con la seccion indicada en blanco.
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Se compara la posicién de las bandas de absorcion en los espectros UV-Vis de las
peliculas LB, LS y la disolucidn en cloroformo para comprobar si los agregados de tipo
H siguen presentes en las peliculas LS (Figura IV-33). Se obtiene que el
desplazamiento observado para las peliculas LB en la banda de absorcidn centrada a
440 nm se mantiene para las peliculas LS, confirmando la presencia de dichos

agregados.

— Disolucion
Pelicula LB
Pelicula LS

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)
Figura IV-33: Comparativa entre los espectros de absorcion UV-Vis de peliculas LB

(—) y LS (—) de PIM-1 transferidas a 10 mN-m™ con el de la disolucién
del mismo en cloroformo a 4-10° M (—).

La diferencia en el espesor entre las peliculas LB y LS podria ser debido a varios
factores. Uno de ellos podria residir en la propia naturaleza de la técnica LS. Si el
PIM-1 se organiza de manera apilada en la interfase aire-agua, es posible que
mediante el procedimiento de transferencia horizontal solo se adhiera parte de la
pelicula de Langmuir sobre el substrato sélido. Para descartar esta posibilidad, se
realizd el procedimiento de transferencia horizontal con el substrato inicialmente
sumergido en la subfase, extrayéndolo de la misma una vez alcanzada la presién de

transferencia (en este caso a 10 mN-m™) a una velocidad controlada (1 mm-min).
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A esta variante de la técnica LS se la conoce como LS inversa (o LSi), y asegura que la
practica totalidad del material presente sobre la subfase acuosa se transfiere al
substrato. Los espectros UV-Vis obtenidos de peliculas LS y LSi depositados sobre
cuarzo de PIM-1 (Figura IV-34) presentan una intensidad similar en sus bandas de
absorcién, excepto en el caso de la banda situada a 230 nm, cuya intensidad es
ligeramente superior en la LSi, probablemente debido a algin efecto de
reorganizacién. En principio, estos resultados apuntarian a que la cantidad de

material depositado en ambas peliculas es similar.

Pelicula LS inversa
Pelicula LS

Absorbancia

o

[=)

B
1

0,024

0,00 T T T
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV-34: Comparativa entre los espectros de absorcién de peliculas LS (—)
y LSi (—) de PIM-1 transferidas a 10 mN-m™.

Otra explicacion para la diferencia de espesor observada anteriormente radica en la
disposicion de las unidades repetitivas del polimero al transferirlo por una técnica o
por otra. Esto afectaria a la orientacidén de los grupos cromdforos en las peliculas
formadas, lo que tendria un efecto en la intensidad de las bandas de absorcion de los
espectros UV-Vis de las mismas, ya que esta se maximiza cuando el cromdforo se
sitia en posicion perpendicular al haz de luz. En la Figura IV-35, se muestra una
comparacion de los espectros de absorcion para una pelicula LB y una pelicula LS de

PIM-1 transferidas a 10 mN-m™. La intensidad de las bandas de absorcién para la
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pelicula LS es ligeramente superior a la de las LB, lo que podria indicar que los grupos
cromdforos tienen una mayor inclinacién en las peliculas LB que en la LS. Dicha
inclinacién minimizaria la intensidad de absorcién de la luz. Esto es consistente con
una mayor inclinacion de las unidades repetitivas en las peliculas LB y, en

consecuencia, un mayor espesor de las mismas en comparacién con las LS.

Como se observard en un apartado posterior, el efecto descrito anteriormente
también se aprecia para el PIM-EA-TB(H,): el espesor de las peliculas LB
practicamente duplica al de las LS, pero la intensidad de las bandas de absorcidon es
mayor en el caso de las LS. En el caso del PIM-EA-TB(H,), la diferencia de absorbancia
entre las peliculas LB y LS es sustancialmente mayor que para el PIM-1,
probablemente debido a que este ultimo forma peliculas LB mucho mas
desordenadas, lo que provoca que los cromoforos se organicen con un mayor grado

de aleatoriedad.

0,08
Pelicula LS
M\ Pelicula LB
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Figura IV-35: Comparativa entre los espectros de absorcion UV-Vis de peliculas LB
(=) y LS (—) de PIM-1 transferidas a 10 mN-m™.

En la Figura IV-36 se muestran los espectros de absorcion de multicapas de peliculas
LS del PIM-1. A diferencia de lo observado para las peliculas LB, la intensidad de las

bandas de absorcién practicamente se duplica al realizar una segunda transferencia
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de material por la técnica LS. Gracias a la homogeneidad y la baja rugosidad de estas
peliculas, es posible incorporar una segunda e incluso una tercera pelicula LS de PIM-
1 con una densidad de material similar a la de la primera capa. Esto queda
demostrado por el ajuste lineal de la absorbancia con el nimero de capas para la

banda situada a 230 nm (Figura IV-37).
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Figura IV-36: Espectros UV-Vis obtenidos para la deposicidn de varias transferencias
de PIM-1 por la técnica LS a 10 mN-m™,
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Figura IV-37: Ajuste lineal de la absorbancia de peliculas LS de PIM-1 frente al
numero de transferencias realizadas.
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IV.4.2.2. PIM-EA-TB(H,)

El PIM-EA-TB(H;) es una version modificada del PIM-EA-TB(Me), reportado por
primera vez por Carta y col. en el afio 2013.%° Este polimero ha sido preparado
especificamente para el proyecto europeo M*CO, por el grupo del Profesor

Neil B. McKeown de la Universidad de Edimburgo.

Si se comparan los espectros UV-Vis obtenidos para disoluciones 4:10° M en
cloroformo del PIM-1 y PIM-EA-TB(H,) (Figura IV-38), se observa la presencia de una
banda de absorcién centrada a unos 290 nm para ambos polimeros. Esta banda tiene
una intensidad parecida en ambos espectros. Sin embargo, la banda de absorcion del
PIM-1 centrada a 440 nm (debida a transiciones n — t* en los grupos dibenzodioxano
del PIM-1) desaparece en el PIM-EA-TB(H,). También aparece un pequeiio hombro a
A = 260 nm, que podria deberse al efecto del par de electrones libre del N en las

transiciones m — mt* de los anillos aromaticos.

———PIM-1
—— PIM-EA-TB(H,)

Absorbancia (u.a)

300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV-38: Comparacion de los espectros de absorcién UV-Vis para disoluciones
en cloroformo de PIM-1y PIM-EA-TB(Hz).
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IV.4.2.2.1. Peliculas de Langmuir

En la Figura IV-39 se representa la absorbancia de la banda de absorcién centrada a
297 nm frente a distintas concentraciones de disoluciones de PIM-EA-TB(H;) en
cloroformo (en el rango de 2,2:10° M a 2,2-10* M). El ajuste lineal de estos datos
verifica el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert y, en consecuencia, la ausencia de
agregados 3D en dichas disoluciones. Como en los casos anteriores, se empleardn
disoluciones 4-10° M en cloroformo de este polimero para la obtencién de los

resultados que se detallan a continuacion.
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Figura IV-39: Espectro UV-Vis del PIM-EA-TB(H;) en disoluciones
de cloroformo y ajuste lineal de la absorbancia de la banda
con maximo a 297 nm frente a la concentracién.

En la Figura IV-40 se muestran las isotermas de rt-A y AV-A obtenidas en el proceso
de formacion de la pelicula de Langmuir del polimero PIM-EA-TB(H;). En ambas
isotermas se aprecian los mismos cambios de fase. La presidn superficial se mantiene

constante a 0 mN-m™ hasta que se alcanza un &rea por unidad repetitiva de
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aproximadamente 0,75 nm?mondmero™. El potencial superficial, por su parte, se
mantiene en valores aproximados de 75 mV, experimentando fluctuaciones debidas
probablemente a dominios que se interponen en el detector. Entre
0,75 y 0,5 nm%mondémero?, la presién superficial comienza a incrementarse de
manera constante hasta un valor de 2,5 mN-m™. Mientras tanto, el potencial
superficial se incrementa en este rango de areas hasta llegar a 400 mV. Al reducir el
area por mondmero hasta 0,25 nm?*mondmero?, la presion superficial crece hasta
los 40 mN-m™, mientras que el potencial superficial modera su incremento hasta los
aproximadamente 550 mV. Estos cambios en el comportamiento de las isotermas se

asocian con la formacién de una fase compacta de la pelicula de Langmuir.
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Figura IV-40: Isotermas rt-A y AV-A durante la formacion
de peliculas de Langmuir de PIM-EA-TB(H.).
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Figura IV-41: Comparativa entre las isotermas r1-A obtenidas
para el PIM-1 (—) y el PIM-EA-TB(H,) (—).

Si se comparan las isotermas de m-A obtenidas para los polimeros PIM-1 vy
PIM-EA-TB(H,) (Figura IV-41), se puede observar que el comportamiento de ambos
materiales en la interfase aire-agua es bastante distinto. Por una parte, las isotermas
del PIM-1 despegan a areas por unidad repetitiva muy inferiores a las del
PIM-EA-TB(H,), lo que sugeriria que este uUltimo forma peliculas de Langmuir con
menor agregacion que en el caso del PIM-1. Por otra parte, la pendiente con la que
aumenta la presion superficial para el PIM-1 es mayor que la del PIM-EA-TB(Hz). Una
mayor pendiente en la isoterma 71-A suele estar relacionada con la formacién de una

pelicula mas rigida.**

En cuanto a las isotermas AV-A (Figura 1V-42), llama la atencion la diferencia en el
valor de esta propiedad para ambos polimeros, ya que en el caso del PIM-1 se
alcanzan valores cercanos a los 200 mV mientras que para el PIM-EA-TB(H,), su valor
alcanza los 550 mV. Como ya se ha discutido anteriormente, el PIM-1 forma
agregados en la interfase aire-agua, mientras que el PIM-EA-TB(H>), de acuerdo a las
imagenes de BAM que se muestran a continuacién y al area de despegue de las
isotermas, parece formar peliculas de Langmuir mas delgadas y homogéneas. Esto

parece tener un efecto en la orientacion del momento dipolar de las moléculas de
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agua en lainterfase. En el caso del PIM-1, el grado de organizacion de los dipolos seria
menor debido a la agregacidn de la pelicula. Sin embargo, el PIM-EA-TB(H>) formaria
una pelicula de Langmuir mds ordenada que induciria un cambio de orientacion mas

uniforme en los momentos dipolares de las moléculas de la subfase.
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g 400
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2 \
2 200 ‘
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Figura IV-42: Comparativa entre las isotermas AV-A obtenidas
para el PIM-1 (—) y el PIM-EA-TB(H,) (—).

Se tomaron imagenes de BAM a varias presiones superficiales durante la formacidn
de la pelicula de Langmuir del PIM-EA-TB(H,) (Figura IV-43). A diferencia del caso del
PIM-1, donde el aumento del brillo en las imagenes de BAM indicaba la formacién de
una pelicula con mayor espesor y presencia de agregados, en el caso del
PIM-EA-TB(H,), dicha pelicula parece ser mucho mas delgada y homogénea. Se
aprecia un aumento del brillo de las imégenes a partir de 10 mN-m, reflejando la
formacién de una pelicula mas compacta y de mayor espesor. Dicho aumento se hace

mas significativo al ir incrementando la presion superficial.
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Figura IV-43: Imagenes de BAM de una pelicula de Langmuir de PIM-EA-TB(H,)
tomadas a varias presiones superficiales.

1V.4.2.2.2. Peliculas LB

Como se ha comentado anteriormente, las imagenes de BAM sugieren una mayor
compactacion de la pelicula de Langmuir a partir de 10 mN-m™. Partiendo de esa
base, se realizaron transferencias por la técnica LB a varias presiones superficiales

superiores a la indicada anteriormente.

En la Figura IV-44 se muestran imagenes de AFM de substratos de mica recubiertos
por peliculas LB de PIM-EA-TB(H,) a 20 y 30 mN-m™. En ellas se puede observar que
a 20 mN-m™ |a pelicula LB deja todavia zonas de substrato sin recubrir. Sin embargo,
a 30 mN'm? la monocapa se observa mas continua y con baja rugosidad

(RMS = 0,38 nm). Cabe destacar que en las peliculas LB de este polimero no se
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observan zonas de grandes colapsos, como si se apreciaban en las peliculas LB del

PIM-1.

Figura IV-44: Imagenes de AFM registradas para peliculas LB de PIM-EA-TB(H,)
depositadas sobre mica a 20y 30 mN-m™,

Si se toma como referencia una imagen de AFM de una pelicula LB de PIM-EA-TB(H,)
transferida sobre mica a 30 mN-m, se puede realizar un célculo del espesor de la
monocapa mediante perfiles de alturas que incluyan zonas del substrato recubiertas
por el polimero y sin recubrir (Figura IV-45). De esta forma, se estima que el espesor
de la pelicula LB es algo superior a 2 nm, aproximadamente la mitad que una pelicula

LB del PIM-1.
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Figura IV-45: Imagen de AFM (izquierda) y perfil de alturas (derecha) empleados
para determinar el espesor de una pelicula LB de PIM-EA-TB(H,).
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En cuanto a los espectros UV-Vis de las peliculas LB del PIM-EA-TB(H,) transferidas a
30 mN-m™? (Figura 1V-46), se aprecian las mismas bandas de absorcién que las
descritas para las disoluciones de este polimero, con el afiadido de una banda con
maximo a 215 nm (observable gracias a la ausencia de cloroformo) debida a las
transiciones m — m* de los anillos aromaticos. A diferencia del caso del PIM-1, dichos
espectros revelan un aumento en la intensidad de las bandas de absorcién al
depositar una segunda capa de polimero. Dicho incremento se produce incluso al
realizar un tercer ciclo de transferencia. Esto da una idea del aumento de la
homogeneidad de las peliculas LB de PIM-EA-TB(H>) con respecto a las del PIM-1, las
cuales contienen una concentracidn de defectos excesiva para la deposicidon de
multicapas. No se aprecian cambios significativos en la posicién de las bandas de
absorcién ni al aumentar el nimero de capas ni con respecto a la disolucién
(Figura IV-47), lo que descarta la formacidon de agregados bidimensionales del

material.
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Figura IV-46: Espectros UV-Vis obtenidos para varias transferencias de PIM-EA-
TB(H2) mediante el método LB a 30 mN-m™.
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Figura IV-47: Comparacién entre el espectro de absorcion de una pelicula LB de
PIM-EA-TB(Hz) (—) con el de una disolucién 4-10° M en cloroformo (—).

1V.4.2.2.3. Modificacion del pH de la subfase

Se realizaron estudios complementarios con el PIM-EA-TB(H,) para observar la
influencia de la protonacién de los grupos amino presentes en la base de Troger en
la formacién de la pelicula de Langmuir. Para el polimero PIM-EA-TB(Me) se ha
reportado que la protonacidon de sus grupos amino es de gran interés para las
potenciales aplicaciones de este material en campos como la preparacién de

electrodos modificados o la desalinizacién de agua.?’-2842-44

Como se ha descrito anteriormente, uno de los grupos funcionales que conforman la
unidad repetitiva del PIM-EA-TB(H.) es la base de Troger, la cual consiste en una
amina biciclica puenteada. El par de electrones libres presentes en el atomo de N lo
hacen susceptible de ser protonado al acidificarse el pH del medio (Figura IV-48). Se
espera que la protonacién conlleve la repulsion entre si de los mondmeros cargados
positivamente, dando lugar a una estructura mds expandida en la que las unidades
repetitivitas ocupen un area mayor que cuando se utiliza como subfase agua pura,

pH=7.
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Figura IV-48: Esquema del proceso de protonacién de los N presentes en la TB del
PIM-EA-TB(H.) al modificar el pH de la subfase acuosa.

Para caracterizar este efecto, se prepararon peliculas de Langmuir del PIM-EA-TB(H,)
utilizando una subfase de agua desionizada modificada con el volumen apropiado de

HCI. De esta forma, se ajustoé el pH de la subfase a un valor de 2.

En la Figura IV-49 se muestran las isotermas de r1-A obtenidas para la formacidén de
peliculas de Langmuir del PIM-EA-TB(H;) con la subfase a pH =2y a pH =7 (solo agua
desionizada). Como se puede observar, la acidificacién de la subfase tiene un efecto
de expansién en la isoterma de 11-A, el cual puede ser explicado, como se ha indicado
anteriormente, por las repulsiones electrostdticas existentes entre especies

positivamente cargadas en la unidad repetitiva del polimero.

El comportamiento de las isotermas AV-A (Figura IV-50) también difiere segun el pH
de la subfase. A grandes dreas por monémero (mayores que 1,2 nm%monomero?),
AV es negativo cuando el pH de la subfase es acido. Al ir reduciendo el espacio
disponible por unidad repetitiva, esta propiedad se va incrementando gradualmente
hasta llegar a un valor de unos 650 mV a 0,3 nm?monomero™ (frente a los 520 mV
que alcanza a esa area con la subfase de agua pura). En la regidn de areas que va
entre 0,7 y 0,3 nm?monomero’, se observan cambios de fase a pH = 2 que no se
evidenciaban a pH = 7, sugiriendo que la presencia de especies cargadas induce

cambios en la estructura de la pelicula de Langmuir.
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Figura IV-49: Comparativa entre las isotermas -A del PIM-EA-TB(H;) usando un pH
de 2 (—) o 7 (—) en la subfase.
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Figura IV-50: Comparativa entre las isotermas AV-A del PIM-EA-TB(H,) usando un
pHde 2 (—) o 7 (—) en la subfase.

Estos experimentos confirman el efecto de protonacidn de los &tomos de N presentes
en el grupo TB del polimero PIM-EA-TB(H,). Estos resultados sientan la base para la
aplicacion de este material en campos como la electroquimica. Por ejemplo, en un
trabajo llevado a cabo en nuestro grupo, se estudio la deposicién de este polimero

por la técnica de Langmuir-Blodgett sobre electrodos de carbono cristalino. Estos se
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protonaban posteriormente a pH dacido para incrementar la retencién de especies
inorgdnicas como los aniones fosfato.”® En el caso que nos ocupa en este trabajo
(preparacién de peliculas finas para separacién de gases), encontramos que las
peliculas preparadas usando simplemente agua Milli-Q como subfase son lo
suficientemente compactas (como se vera mas adelante), por lo que no es necesario

protonar los N presentes para conseguir peliculas mas homogéneas.
IV.4.2.2.4. Peliculas LS

Al igual que se hizo con el PIM-1, se estudid la influencia del método de deposicidn
en la estructura de las peliculas del PIM-EA-TB(H,) una vez transferidas sobre

substratos sélidos.

La Figura IV-51 muestra imagenes de AFM de peliculas LS del PIM-EA-TB(H>)
depositado sobre mica transferidas a 30 mN-m™ (presion superficial de transferencia
Optima para la preparacion de peliculas LB). Dichas imagenes muestran que el
substrato queda recubierto en su gran mayoria por una pelicula con una escasa

cantidad de defectos y baja rugosidad (RMS = 1,06 nm).

Las imagenes anteriores muestran que la morfologia de las peliculas LS es similar a la
de las peliculas LB. Sin embargo, al medir el perfil de alturas de la monocapa con
respecto a una zona de substrato sin recubrir (Figura IV-52), el espesor de las
peliculas LS se ve reducido, aproximadamente, a 1 nm, lo cual es inferior al
determinado para las peliculas LB del mismo material (2 nm aproximadamente).
Dicha tendencia es similar a la observada para el PIM-1, pero algo menos marcada.
Los espectros UV-Vis de las peliculas LS y LSi depositadas sobre cuarzo (Figura IV-53)
son, como en el caso del PIM-1, similares en intensidad, lo que indica que en ambos

casos el material depositado es similar.
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Figura IV-51: Imagenes de AFM para peliculas LS de PIM-EA-TB(H:) depositadas
sobre micaa 30 mN-m™,
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Figura IV-52: Imagen de AFM (izquierda) y perfil de alturas (derecha) empleados
para determinar el espesor de una pelicula LS de PIM-EA-TB(H,).

Otra manera de analizar las diferencias en las peliculas obtenidas es comparar los

espectros de absorcidn UV-Vis de peliculas LS y peliculas LB transferidas sobre cuarzo

(Figura IV-54). Al igual que en el caso del PIM-1, las peliculas LS del PIM-EA-TB(H,)

presentan bandas de absorcion mas intensas que las LB. La causa de la diferencia en

la absorbancia de dichas peliculas apunta a una distinta orientacién de los grupos

cromoéforos en las mismas, como ya se discutié previamente en el caso del PIM-1.
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Figura IV-53: Comparativa entre los espectros de absorcion de peliculas LS (—) y LSi
(—) de PIM-EA-TB(H;) transferidas a 30 mN-m™.
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Figura IV-54: Comparativa entre los espectros de absorcion UV-Vis de peliculas LB
(—) y LS (—) de PIM-EA-TB(H,) transferidas sobre cuarzo.

Se estudié la deposicidon de multicapas del PIM-EA-TB(H,) sobre substratos de cuarzo
(hasta 30 capas) como paso previo para la preparacién de peliculas LS sobre
membranas ultrapermeables para estudiar sus propiedades de separacion de gases
(Seccién IV.4.3). Los espectros presentes en la Figura IV-55 muestran un incremento
continuo y sostenido de la intensidad de las bandas de absorcion, que se corresponde
con un aumento en la cantidad de material depositado, sin que la posicion de las

mismas se vea afectada. El ajuste lineal de la absorbancia de la banda a 215 nm con
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el nimero de capas depositadas (Figura IV-56) demuestra que en cada uno de los

ciclos de deposicidn se transfiere aproximadamente la misma cantidad de material.
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Figura IV-55: Espectros de absorcion para distintas transferencias de PIM-EA-TB(H>)
mediante la técnica LS sobre cuarzo.
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Figura IV-56: Absorbancia frente al nUmero de transferencias realizadas para una

pelicula LS de PIM-EA-TB(H,) y ajuste lineal de los datos experimentales.

IV-55



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

IV.5. APLICACIONES EN SEPARACION DE GASES

En este apartado se estudian las aplicaciones de las peliculas ultrafinas de los
polimeros Matrimida® 5218 y PIM-EA-TB(H,) depositadas sobre soportes
ultrapermeables de poli(1-trimetilsilil-1-propileno) para separacion de gases. Por una
parte, se elige la poliimida Matrimida® dado que se ha demostrado que es capaz de
formar peliculas con un espesor controlado, ademas las propiedades de separacién
de gases de la poliimida 6FDA-DAM son objeto de estudio en otro trabajo de
investigacion llevado a cabo en nuestro grupo, lo que permitird realizar una
comparativa entre ambas.*® Mientras que, de los dos PIM analizados, se ha elegido el
PIM-EA-TB(H,) para realizar este estudio debido a que es capaz de formar peliculas
homogéneas, con ausencia de agregacion y con un control preciso del espesor

requerido.

El objetivo de este trabajo, es el de obtener membranas lo mas delgadas posibles que

alcancen altas eficiencias en la separacion de gases. Con ello se conseguiria:

- Maximizar el flujo de gas a través de la membrana sin pérdidas de selectividad.*’
- Reducir la cantidad de material necesario para construir membranas altamente
selectivas, lo cual supondria una reduccidon en el coste de las mismas. Este
objetivo es especialmente relevante en campos como la captura de carbono a

gran escala, donde el drea de membrana requerido se eleva hasta varios km?.”
IV.5.1. Preparacion de soportes ultrapermeables (PTMSP)

Para estudiar las propiedades de separaciéon de mezclas gaseosas de las peliculas
ultrafinas de los polimeros anteriormente descritos, estas se depositaron sobre el
polimero poli(1-trimetilsilil-1-propileno) (PTMSP). Se eligié este polimero por su
caracter altamente permeable.*® Ademas, estudios previos ya habian demostrado la
idoneidad del PTMSP para la deposicion de peliculas LB para separacion de

gases 47,49,50
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El polimero se encuentra disponible comercialmente. Para la preparaciéon de
membranas densas del mismo, se siguié el procedimiento que se detalla a

continuacién, el cual estd basado en varios trabajos previos:4->1>2

El PTMSP es disuelto en tolueno hasta una concentracién de aproximadamente

el 1,85 % en masa del polimero en el disolvente.

- Lamezcla es agitada hasta la completa disolucion del polimero (unas 24 horas).

- Ladisolucién se deposita sobre una placa de Petri.

- El disolvente se deja evaporar lentamente por un tiempo aproximado de
72 horas.

- Unavezlamembrana densa estd preparada, esta es separada de la placa de Petri
utilizando agua Milli-Q.

- Se seca la membrana con papel de filtro durante 12 horas aplicando un peso
encima para que esta quede completamente plana.

- Unavez seca, la membrana se sumerge en metanol hasta el momento de su uso
(minimo 24 horas). Este paso se aplica para eliminar los ultimos restos que
puedan quedar de tolueno y minimizar el efecto de envejecimiento que sufren
estas membranas.

- Antes de su uso, la membrana se seca durante minimo 12 horas con peso

encima.

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente, se prepararon membranas

densas de aproximadamente 80 um de espesor.

Como parte de la caracterizacion de las membranas densas de PTMSP, se realizaron
estudios de estabilidad térmica mediante anadlisis termogravimétrico (TGA)
(Figura IV-57). La variacidon del porcentaje de masa de la membrana frente a la
temperatura revela que el polimero es estable hasta una temperatura de
aproximadamente 573 K, lo cual es consistente con otros estudios previamente

publicados.>® En la zona de bajas temperaturas, no se aprecia ninguna pérdida de
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masa que pueda ser asociada con restos de disolvente sin eliminar, por lo que se

considera que la membrana esta activada y lista para su uso.
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Figura IV-57: TGA de una membrana densa de PTMSP.

La Figura IV-58 muestra imagenes de AFM de membranas densas de PTMSP. Este
estudio revela una superficie plana y poco rugosa (siendo la rugosidad cuadratica
media de 1,06 nm), lo cual hace estas membranas apropiadas para ser usadas como
soportes de peliculas ultrafinas preparadas por la técnica LB o LS.
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Figura IV-58: Imagenes de AFM de la superficie de una membrana densa de PTMSP.
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IV.5.2. Matrimida® 5218

La poliimida Matrimida® ha demostrado tener capacidad para la formacidn de
peliculas de Langmuir estables que pueden ser depositadas de forma continua y
reproducible sobre substratos sélidos por la técnica LS. Las membranas densas de
Matrimida® muestran, de acuerdo con los valores reportados en la literatura,
mayores valores de selectividad para mezclas de CO,/N> en condiciones de post-
combustidn que otros polimeros como el PIM-EA-TB(H,) (el cual se estudiara en la
seccion posterior). Sin embargo, los valores de permeacion del CO; son menores en

el caso de la poliimida.>

Para caracterizar la deposicién de las peliculas LS de Matrimida® sobre las
membranas densas de PTMSP, se recurrié a la cuantificacién de la composicién
elemental de la superficie de los sistemas PTMSP/Matrimida (se nombrard
PTMSP/Matrimida_X, siendo X el nimero de transferencias realizadas, a las peliculas
LS de Matrimida® soportadas sobre PTMSP) mediante espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) (Tabla IV-3). A mayor niumero de capas
depositadas, mayor es el porcentaje de N en la superficie del sistema (el N esta
presente Unicamente en la unidad repetitiva de la poliimida) y menor es el porcentaje
de Si en la misma (el Si proviene integramente de la membrana densa de PTMSP).
Estos datos parecen revelar que la reproducibilidad de la deposicidn de las peliculas
LS de Matrimida® que habia sido demostrada para substratos de cuarzo, se hace

extensiva al uso de otros soportes como el PTMSP.
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Tabla IV-3: Porcentajes atdomicos superficiales de C, N y Si en diferentes membranas
de PTMSP y PTMSP/Matrimida.

Membrana % C % N % Si
PTMSP 88,25 - 11,74
PTMSP/Matrimida_1 89,17 1,24 9,60
PTMSP/ Matrimida_5 91,21 4,14 4,65
PTMSP/ Matrimida_10 93,32 4,72 1,96

Una vez demostrado que la poliimida Matrimida® se deposita correctamente sobre
substratos de PTMSP, se obtuvieron imagenes de AFM de la superficie de sistemas
PTMSP/Matrimida_1 (Figura IV-59). Dichas imagenes muestran una superficie
homogénea y de baja rugosidad (RMS = 0,64 nm). La transferencia de una pelicula LS
de la poliimida sobre una membrana densa de PTMSP rebaja la rugosidad de las
mismas (Tabla IV-4), permitiendo e incluso facilitando la realizacién de subsiguientes
transferencias.

Tabla IV-4: Valores de rugosidad cuadratica media (RMS) para membranas de PTMSP,
PTMSP/Matrimida_1 y peliculas LS de Matrimida® depositadas sobre mica.

PTMSP Matrimida® PTMSP/Matrimida_1

RMS (nm) 1,06 0,13 0,64
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Figura IV-59: Imagenes de AFM de la superficie de una membrana densa de
PTMSP/Matrimida_1.

Se estudiaron las propiedades de separacion de mezclas de gases de CO,/N; de
membranas PTMSP/Matrimida hasta 30 capas (que es el nimero de transferencias
maximo que se ha estudiado hasta donde la transferencia de multiples capas es
reproducible). Las condiciones de medida fueron las siguientes: temperatura de
35 °C, presion de la alimentacidn de 3 bar y composicidn de la mezcla gaseosa CO,/N,
90/10 en volumen. Estas medidas fueron realizadas en colaboracién con el grupo de
investigacion CREG de la Universidad de Zaragoza. Los resultados se muestran en la

Tabla IV-5.

Como puede observarse, la selectividad de la separacién aumenta con el nimero de
capas, mientras que la permeacion disminuye. Estos resultados concuerdan con la
formacién de una capa selectiva de Matrimida® cada vez mds espesa al realizar un
mayor numero de transferencias. Sin embargo, la selectividad alcanzada aun queda
algo lejos de la que muestran membranas densas de este polimero.>* Para tratar de
mejorar estos valores, habria que estudiar el comportamiento de sistemas
PTMSP/Matrimida con un mayor nimero de capas transferidas, estudio que se

realizara en un futuro.
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Tabla IV-5: Propiedades de separacién de gases de membranas PTMSP/Matrimida
(condiciones de medida: mezcla gaseosa CO2/N; 90/10 en volumen, temperatura de
35 °Cy presion de la alimentacidn de 3 bar). Los resultados se obtienen de la medida
de, al menos, dos membranas.

Permeacion Permeacion
Membrana Selectividad
CO,(GPU) N (GPU)

PTMSP 37143 85,1+2,1 4,4+0,1
PTMSP/Matrimida_10 169+14 18,1+4,5 9,5+1,6
PTMSP/Matrimida_20 11946 9,5+0,4 12,6%1,2
PTMSP/Matrimida_30 114416 8,1+0,3 14,1+1,6

IV.5.3. PIM-EA-TB(H.)

Se ha demostrado que el PIM-EA-TB(H,) es capaz de formar peliculas estables y
homogéneas sobre la interfase aire-agua. Estas pueden ser transferidas sobre
diferentes substratos utilizando la técnica LS. Las peliculas resultantes tienen un
espesor aproximado de 1 nm, pero dicho espesor puede ser incrementado mediante

la repeticion del procedimiento de transferencia (deposicién de multicapas).

En esta seccion, se estudian las propiedades de separacion de mezclas gaseosas de
sistemas de las membranas poliméricas compuestas PTMSP/PIM-EA-TB(H,) (a partir
de ahora, se les denominard PTMSP/PIM), donde la pelicula de PIM es incorporada

sobre la membrana densa de PTMSP por la técnica LS, hasta un maximo de 30 capas.

Como en el caso de los sistemas PTMSP/Matrimida®, se estudié la composicion
elemental de la superficie de los sistemas PTMSP/PIM mediante XPS. En la
Tabla IV-6 se muestra la composicion superficial de membranas densas de PTMSP y
de muestras de PTMSP al que se le ha transferido varias capas de PIM-EA-TB(H,) por
la técnica LS. Se puede observar como el porcentaje de nitrégeno (Unicamente

presente en la unidad repetitiva del PIM-EA-TB(H3)) aumenta con el nimero de capas
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depositadas. Sin embargo, el porcentaje de Si (que proviene del soporte) pasa de ser
un 11,74% en la membrana de PTMSP puro a solamente un 1,58% en la muestra
donde se han transferido 10 capas de PIM-EA-TB(H;). Esta evolucién confirma el
crecimiento del espesor de la pelicula de PIM-EA-TB(H,) con cada ciclo de deposicidn.

Tabla IV-6: Porcentajes atomicos superficiales de C, N y Si en diferentes membranas
de PTMSP y PTMSP/PIM.

Membrana % C % N % Si
PTMSP 88,25 - 11,74
PTMSP/PIM_1 88,06 3,53 8,57
PTMSP/PIM_5 90,30 6,72 2,97
PTMSP/PIM_10 90,84 7,57 1,58

Se utilizdé la caracterizacion mediante AFM para estudiar las muestras PTMSP/PIM
(Figura IV-60). Comparando las rugosidades obtenidas para estas muestras con las de
los soportes y el PIM depositado sobre mica (Tabla IV-7), se puede comprobar que la
deposicién de una pelicula de PIM-EA-TB(H;) no modifica significativamente la
rugosidad del soporte (incluso se ve ligeramente reducida), lo que facilita la
deposicién de las siguientes peliculas sin que la calidad de la transferencia se vea

alterada.
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Figura IV-60: Imagenes de AFM de la superficie de una membrana densa de
PTMSP/PIM_1.

Tabla IV-7: Valores de rugosidad cuadratica media (RMS) para membranas de PTMSP,
PTMSP/PIM_1 y peliculas LS de PIM-EA-TB(H,) depositadas sobre mica.

PTMSP PIM-EA-TB(H>) PTMSP/PIM_1

RMS (nm) 1,06 0,30 0,88

Mediante microscopia electrénica de barrido, de una membrana de PTMSP/PIM de
30 capas, es posible la visualizaciéon de la capa selectiva depositada. También se
estudio la composicion elemental tanto del soporte como de la pelicula LS mediante
FIB-SEM (Focused lon Beam) y EDX (Energy Dispersive X-ray o dispersion de energia
de rayos X) (Figura IV-61). La técnica FIB-SEM permite el corte de la membrana con
resolucién nanométrica (hasta 5 nm) mediante el bombardeo con iones Ga* en un
area seleccionada. Mediante EDX, es posible realizar un mapeo de los atomos de N
(principalmente en la capa superior de PIM-EA-TB(H:)) y de Si (localizados en su

mayor parte en el soporte de PTMSP).

IV-64



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

PIM-EA-TB(H,) e R
PIM-EA-TB(H,) §

/ \

Figura IV-61: Imagen de SEM (izquierda) e imagen FIB-SEM
con mapeo por EDX (N en verde y Si en rojo) (derecha) de la superficie
de una membrana PTMSP/PIM (30 capas).

Se pudo obtener una lamela de una membrana de PTMSP/PIM (30 capas) para la
observacién de la superficie de la misma. La lamela obtenida se observé haciendo uso
de un microscopio electrdnico de transmision (TEM) (Figura IV-62). De esta forma se
obtiene una imagen directa de la interfase PTMSP/PIM_30, que confirma que la
pelicula depositada tiene el espesor esperado (unos 30 nm). Estos experimentos
fueron realizados por la Dra. Beatriz Zornoza, del grupo de investigacion CREG de la

Universidad de Zaragoza.

Una vez demostrada la presencia de la pelicula de PIM-EA-TB(H,) sobre la membrana
densa de PTMSP, se comprobd su potencial para la separacién de mezclas gaseosas
de CO,/N>. Dichas condiciones son las siguientes: temperatura de 35 °C, presion de la
alimentacién de 1-3 bar y composicion de la mezcla gaseosa CO»/N> 90/10 en
volumen. Como en el caso de las membranas PTMSP/Matrimida, estas medidas
fueron realizadas en colaboracion con el grupo de investigacion CREG de la

Universidad de Zaragoza. Los resultados se muestran en la Tabla IV-8.
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I PIM-EA-TB(H,) = 30 nm

Figura IV-62: Imagen de TEM obtenida de una lamela extraida de una membrana de
PTMSP/PIM (30 capas).

En la Figura IV-63 se muestra la evolucion en las medidas de permeacion vy
selectividad de membranas de PTMSP/PIM (de 0 a 30 capas) con una presidon de
alimentacién de 3 bares. El sucesivo aumento del espesor de la capa selectiva de
PIM-EA-TB(H,) conlleva un incremento de la selectividad y una disminucion de la
permeacién de CO,. Con una presiéon de alimentacién de 3 bares, los valores de
selectividad obtenidos para la membrana de PTMSP/PIM con 30 capas son similares
a los obtenidos para la membrana densa de PIM-EA-TB(H,) (13,5 y 15,4
respectivamente). Sin embargo, la permeacion se hace casi 7 veces mayor en el caso
de las membranas de PTMSP/PIM; 114 GPUs para el sistema PTMSP/PIM frente a
18 GPUs para la membrana densa de PIM-EA-TB(H,). Al representar la permeacion de
CO; vy la selectividad de los sistemas PTMSP/PIM frente al nimero de capas y al
ajustar matematicamente dichos datos (Figura 1V-64), se observa como con las
membranas de PTMSP/PIM_30 se maximiza la selectividad con una minima

penalizacion en la permeacion.
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Tabla IV-8: Propiedades de separacion de gases de membranas PTMSP/PIM
(condiciones de medida: mezcla gaseosa CO,/N> 90/10 en volumen, temperatura de
35 °C y presion de la alimentacién de 1-3 bar). Los resultados se obtienen de la

medida de al menos dos membranas.

Presion de
Permeacion Permeacion Selectividad
alimentacién Membrana
CO; (GPU) N, (GPU) CO/N;
(bar)

PTMSP 425 101 4.2
PTMSP/PIM_5 321+11 64,5+4,4 5,0+0,2
PTMSP/PIM_10 246482 29+12 8,610,8
1 PTMSP/PIM_15 190+36 16,6+2,8 11,4+0,3
PTMSP/PIM_20 126114 10,910,0 11,61,3
PTMSP/PIM_30 118+2 8,510,2 13,8+0,5

PTMSP 414 98,0 4,2
PTMSP/PIM_5 315+14 63,2+4,9 5,0%0,2
PTMSP/PIM_10 244182 30413 8,310,8
2 PTMSP/PIM_15 185+34 16,4+2,3 11,340,5
PTMSP/PIM_20 124+16 10,5+0,6 11,8+0,8
PTMSP/PIM_30 11948 8,610,4 13,840,4

IV-67



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

PTMSP 37143 85,1+2,9 4,4+0,1
PTMSP/PIM_5 302120 61,815,3 4,910,1
PTMSP/PIM_10 248198 32+15 8,0+0,7
3 PTMSP/PIM_15 181+36 16,5+2,4 10,9+0,7
PTMSP/PIM_20 124+13 10,4+0,6 11,8+0,5
PTMSP/PIM_30 114+60 8,5+0,4 13,540,1
100 L » = PTMSP
Presién alimentacién = 3 bar = 5capasPIM
® 10capasPIM
g s
o + 30capas PIM
% . - = PIM-EATB(H,)
® 104 vos
3 Yo, *
© S,
[ s
1 T
10 100 1000

Permeacién CO, (GPU)

Figura IV-63: Propiedades de separacién de membranas de PTMSP, PTMSP/PIM y
PIM-EA-TB(H,) para la mezcla CO,/N,. Presién de alimentacion = 3 bar.

Si se comparan los valores de selectividad de las diferentes membranas de
PTMSP/PIM a diferentes presiones de alimentacién (de 1 a 3 bares) (Figura IV-65), se
observa que las muestras con un nimero de capas inferior a 20 pierden selectividad
al aumentar la presidn de alimentacion. Esto se explica por la existencia de defectos

en la capa selectiva. Sin embargo, al aumentar el nimero de capas, la cantidad de
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defectos disminuye. De esta forma, las muestras con 20 y 30 capas de PIM apenas

pierden selectividad al aumentar la presion en la alimentacion.

Los resultados presentados en esta seccion demuestran que, mediante la
preparacion de peliculas ultradelgadas de PIM-EA-TB(H,) sobre membranas de
PTMSP, es posible alcanzar propiedades de separacidn similares a las membranas
densas de PIM-EA-TB(H,) en términos de selectividad. Esto se consigue empleando
una cantidad de PIM-EA-TB(H>) muy inferior a la que se usa en una membrana densa.
Ademas, con este sistema se consiguen valores de permeacién para el CO; hasta 7

veces mayores que mediante el empleo de membranas densas.

400 15
Presion de alimentacién = 3 bar
__ 350+ =
=2 wn
& 300+ 12
s q
S 250 <
a

5 g
S 2004 a
3 Rel
g 1504 i “2~
(4] N
o

1004

50 T T T T T T T 3

0 5 1I0 15 20 25 30 35
Ndmero de capas de PIM-EA-TB(H,)

Figura IV-64: Valores de permeacion de CO; (=) y de selectividad CO/N; (=) frente al
numero de capas depositadas de PIM-EA-TB(H,) en sistemas PTMSP_PIM. Los datos
de permeacion se ajustan mediante una funcion de decaimiento exponencial (—) y
los datos de selectividad mediante una ecuacién sigmoidal de tipo Boltzmann (—).

IV-69



Capitulo IV Peliculas poliméricas ultradelgadas

—
o
1

Selectividad CO,/N,
[6)]

5 10 15 20 30
Numero de capas de PIM

Figura IV-65: Valores de selectividad de CO,/N, frente al nimero de capas de
membranas de PTMSP/PIM a diferentes presiones de alimentacion.

Los resultados de este estudio han sido recientemente publicados en la revista de la

editorial Wiley ChemSusChem.>®
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IV.6. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha descrito la formacion de peliculas ultrafinas en la interfase aire-
agua y sobre substratos sélidos de dos poliimidas (Matrimida® 5218 y 6FDA-DAM) y
dos polimeros de microporosidad intrinseca (PIM-1y PIM-EA-TB(H,)). También se han
estudiado las propiedades de separacion de gases (en concreto del par CO,/N,) de las
peliculas LS del PIM-EA-TB(H.) y la Matrimida®, ambos soportados sobre membranas
densas del polimero ultrapermeable PTMSP. Las principales conclusiones que se

pueden extraer de este trabajo son:

- Ambas poliimidas son capaces de formar peliculas de Langmuir y LB compactas
y homogéneas, de espesor cercanoa 1 nm.

- La poliimida Matrimida® es capaz de formar multicapas de manera reproducible
mediante la técnica LS.

- Ambos PIM forman peliculas de Langmuir estables. Para estos polimeros, el
método de deposicion empleado afecta de manera sustancial a la estructura de
la monocapa una vez transferida sobre los substratos sdlidos, siendo la técnica
LS la que proporciona los mejores resultados.

- La poliimida Matrimida® puede ser depositada sobre membranas densas del
polimero ultrapermeable PTMSP. En este trabajo se han caracterizado sistemas
de PTMSP/Matrimida de hasta 30 capas, obteniendo una reduccién de la
permeacién de CO; y un aumento de la selectividad para mezclas de gases
CO,/Na.

- Aligual que en el caso de la Matrimida®, el PIM-EA-TB(H,) puede ser transferido
de manera continua sobre membranas densas de PTMSP. En concreto, el
sistema PTMSP/PIM con 30 capas muestra una selectividad similar a la de las
membranas densas de PIM-EA-TB(H>) para el par CO,/N,, con las ventajas de que
la permeacidn se multiplica por un factor cercano a 7 para el sistema PTMSP/PIM

y que la cantidad de material empleado es significativamente inferior.
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V.1. INTRODUCCION

En este capitulo se detallardn los estudios llevados a cabo sobre la formacién y
caracterizacién de peliculas mixtas MOF + polimero que involucran peliculas
ultradelgadas (tipo Langmuir-Blodgett o Langmuir-Schaefer) para diferentes

aplicaciones:

- Se prepararan y caracterizaran peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett (LB)
de sistemas mixtos formados por la poliimida Matrimida® 5218 con el MOF de
caracter hidrofilico NH,-MIL-88B(Fe) (con dos tamafios diferentes de particula) y
el MOF de caracter hidrofdbico ZIF-8(Zn). También se estudiara la deposicidon de
peliculas LB de estos sistemas para explorar sus potenciales aplicaciones.

- Se estudiard la aplicacion de las peliculas ultrafinas del MOF MIL-101(Cr)
depositadas sobre soportes poliméricos (en este caso, la copoliimida asimétrica
entrecruzada Lenzig P84®) en la nanofiltracion de disolventes orgdnicos (en
concreto, de disoluciones de los colorantes Sunset Yellow y Rose Bengal en
MeOH).

- Sedetallaran las lineas de investigacion abiertas para la preparacion de sistemas
MOF + polimero que involucran peliculas ultradelgadas para aplicaciones en

separacion de gases.
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V.2. MATERIALES UTILIZADOS

En los siguientes apartados, se realiza una descripcion de dos de los MOF estudiados
en este capitulo: El NH>-MIL-88B(Fe) y el ZIF-8(Zn). Por su parte, el MOF MIL-101(Cr)
y la poliimida Matrimida® 5218 fueron previamente descritos en el Capitulo Ill y el

Capitulo IV de esta memoria, respectivamente.
V.2.1. NH,-MIL-88B(Fe)

MIL-88 es una serie de MOF cuya formula quimica es M30O(L)s(H20),(X), siendo
M = Fe y Cr, L = dicarboxilato lineal y X un anién (OH", CI, F, etc). Su estructura esta
formada por trimeros oxocentrados de octaedros metalicos interconectados por

ligandos dicarboxilato lineales (Figura V-1).}

p!

Figura V-1: Estructura tipica de los MOF de la serie MIL-88.*

De esta familia existen tres ejemplos: el MIL-88A (con fumarato como ligando
organico), el MIL-88B (con tereftalato como ligando orgénico) y el MIL-88C (siendo el

ligando el 2,6-naftalenodicarboxilato).

La sintesis de estos MOF es poco costosa y presentan elevada biocompatibilidad.
Ademas, destacan por su caracter flexible, ya que el volumen de su celda unidad
puede variar bajo la aplicacion de un estimulo externo. Este efecto puede suponer
que, en segun qué condiciones, el volumen de poro de estos MOF puede verse

incrementado en hasta un 230 %. Este fendmeno conocido como “respiracion”
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convierte a los MIL-88 en potenciales candidatos para aplicaciones en separacidn de
gases y catdlisis, y debido a su biocompatibilidad, también se convierten en

materiales especialmente interesantes en la liberacién controlada de farmacos.?
V.2.2. ZIF-8(Zn)

El ZIF-8 forma parte de la familia de los ZIF (en inglés: Zeolitic Imidazolate
Frameworks), llamados asi porque suelen poseer la misma topologia que la de las
zeolitas.? En los ZIF, los 4tomos metalicos (la mayoria de estos MOF son de Zn y Co)
se encuentran en la posicion de los a&tomos tetrahédricos en las zeolitas (como el Si,
Al o P), mientras que los ligandos tipo imidazol se encuentran reemplazando los
oxigenos puente. En la Figura V-2 se muestra el dngulo que forma el puente

imidazolato, el cual es similar al que formarian los puentes oxigeno en las zeolitas.*

[\ 0

NN A

M ‘M
M-IM-M Si~0 ~8i

Figura V-2: Comparacién entre el angulo formado por el puente imidazolato en un
ZIF con el de los puentes oxigenos en las zeoiltas.*

Los ZIF son una clase de MOF con una estabilidad quimica y térmica muy buena.
Ademas, es una familia de materiales con una gran cantidad de miembros, debido a
la alta cantidad de derivados de imidazol que pueden ser sintetizados y empleados
para formar ZIF. La estabilidad quimica y térmica de estos materiales les hace utiles
para un rango muy amplio de aplicaciones. Entre ellas la captura selectiva de CO,, ya

que estos MOF suelen presentar una gran afinidad por este gas.
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Uno de los ZIF mas estudiados es el ZIF-8. Este MOF responde a la férmula quimica
Zn(mim), (mim = 2-metilimidazolato). Tiene una topologia tipo sodalita (SOD) y una

apertura de poro de tan solo 3,4 A; (Figura V-3). *

| Y Y
B .«% T8 4
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Figura V-3: Topologia tipo sodalita del MOF ZIF-8(Zn).>

En un trabajo de fin de master previo,® como ya se ha comentado, se intentd la
preparacion de peliculas de Langmuir y LB del ZIF-8 utilizando diferentes estrategias.
Sin embargo, no se llegd a conseguir que estas fueran homogéneas debido a la

hidrofobicidad del material.
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V.3. PELICULAS ULTRAFINAS MOF + POLIMERO

Se estudié la formacidn de las peliculas mixtas formadas por la poliimida Matrimida®

5218 con un MOF hidrofilico (NH.-MIL-88B(Fe)) y otro hidrofébico (ZIF-8(Zn)).

Se escogid la poliimida Matrimida® 5218 debido a los buenos resultados obtenidos
en la formacion de peliculas LB de este polimero. Adema3s, gracias a su disponibilidad
comercial, este polimero se convierte en un material ideal para estudios bdsicos

como este.

En cuanto a los MOF, al escoger dos materiales de diferente naturaleza, se puede
comprobar el efecto de la hidrofilicidad de los mismos en la dispersion de las

particulas en la matriz polimérica.
V.3.1. Matrimida® + NH,-MIL-88B(Fe)

En esta seccion, se hara una breve descripcion de la formacidn de las peliculas de
Langmuir y LB del MOF NH,-MIL-88B(Fe). Después se discutira la preparacién de
peliculas mixtas de este MOF con la poliimida Matrimida® 5218. Para terminar, se
estudiard la transferencia de estas peliculas sobre substratos de distinta naturaleza

para explorar sus potenciales aplicaciones.
V.3.1.1. NH:-MIL-88B(Fe)

Como se ha comentado anteriormente, el MOF NH>-MIL-88B(Fe) es un material de
estructura flexible, alta capacidad de adsorcién y de naturaleza no tdxica. Estas
caracteristicas hacen que sea un material apropiado para uso en sensores, para
separacion de gases o en aplicaciones biomédicas como la liberacién controlada de
farmacos.”® Ademas, este MOF relne otras caracteristicas que lo hacen adecuado

para el estudio que se pretende llevar a cabo:
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Se puede sintetizar facil y rapidamente con un tamafio controlado y partiendo
de reactivos econémicos.

Es soluble en cloroformo y presenta una alta estabilidad al agua.

Los MOF que contienen grupos amino en su estructura son especialmente
interesantes para la preparacién de membranas de matriz mixta, ya que suelen
presentar una buena compatibilidad con un amplio rango de polimeros.

La presencia de los grupos NH; confiere al MOF un caracter hidrofilico, lo que
deberia favorecer la dispersién de los cristales de este material sobre la

superficie acuosa al formar las peliculas de Langmuir.

Para estudiar la influencia del tamafio de los cristales de MOF en la formacién de

peliculas mixtas, se sintetizaron particulas de NH,-MIL-88B(Fe) con dos tamafios

diferentes. Por una parte, de tamafio micrométrico (1,5 + 0,3 um) y por otra, de

tamafio nanométrico (0,07 + 0,01 um). Los procedimientos de sintesis que se

detallan a continuaciéon fueron realizados por miembros del grupo de investigacion

CREG de la Universidad de Zaragoza.

La sintesis de las particulas micrométricas, a las que se referird a partir de ahora

como NH,-MIL-88B(Fe)_A, se realiza de la siguiente manera:

V-6

Se prepara una disolucion de 2,16 g de FeCls:6H,0 (adquirido a Sigma-Aldrich
con una pureza = 98%) en 7,6 mL de agua desionizada y 12,4 mL de
N,N-dimetilformamida (DMF, adquirido a Sigma-Aldrich con pureza del 99%)

Se prepara una segunda disolucién con 0,720 g de acido 2-aminobenceno-1,4-
dicarboxilico (NH,-BDC, de Sigma-Aldrich, pureza 99%) en 20 mL de DMF.
Ambas disoluciones se mezclan bajo agitacion magnética, dando lugar a una
disolucién con una composicion molar FeCls:6H,0:NH>-BDC:DMF:H,0 1:1:52:52.
La disolucién se lava varias veces primero con acetona y luego con etanol
mediante centrifugacidn (10.000 rpm, 10 minutos).

Se seca el producto a 100 °C durante 12 horas.
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Para preparar las particulas del MOF con tamafio de 0,07 um, las cuales se
denominardn en este trabajo como NH,-MIL-88B(Fe) B, se hace uso de un
copolimero tribloque conocido como Pluronic P-123 (PEG-PPG-PEG). El protocolo es

el siguiente:®

- 0,32 g del copolimero Pluronic se disuelven en 30 mL de agua desionizada.

- Adicha disolucion se afiaden 0,356 g de FeCls-6H,0. Se agita la mezcla durante
1 hora.

- Se anaden 0,12 g de NH,-BDC y se agita la mezcla durante 2 horas para asegurar
la disoluciéon completa.

- La mezcla se transfiere a un autoclave de acero inoxidable, el cual se mete en
una estufa a 110 °C durante 42 horas.

- El producto se obtiene como un sélido marrén oscuro mediante centrifugacién
(10.000 rpm, 10 minutos). Posteriormente se lava varias veces con etanol para

eliminar trazas de Pluronic y de reactivos que no hayan reaccionado.

La fabricacién de las peliculas de Langmuir y LB de este MOF puro de tamafo de
particula micrométrico fue descrita de manera detallada en un trabajo de fin de

master previo.®

Se prepararon disoluciones de la muestra NH,-MIL-88B(Fe) A en mezclas de
cloroformo-metanol (4:1 en volumen) hasta una concentracién de 0,1 mg-mL™. Fue
necesario dispersar 3 mL sobre una subfase de agua ultrapura para la obtencién de
isotermas 71-A reproducibles (Figura V-4). Al empezar la compresion, la presion
superficial se mantiene cercana a 0 mN-m™ a grandes dreas por mg de MOF. A &reas
menores, la presidn superficial comienza a aumentar hasta que alcanza un valor de
14 mN-m?, donde se observa un cambio de pendiente en la isoterma que se asocia
con el colapso de la monocapa. Imagenes de BAM de la formacién de la pelicula
(Figura V-4) muestran que, incluso a altas presiones superficiales, una parte

importante de la subfase no queda recubierta por el material. Al igual que en el caso
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del MIL-101(Cr), el tamafio de las particulas de MOF hace que las zonas recubiertas
se muestren completamente blancas en la imagen, por lo que no es posible discernir
la eventual presencia de aglomeracién. Estudios realizados con disoluciones de MOF

a mayores concentraciones no mejoraron los resultados obtenidos.

La formacién de peliculas LB a presiones superficiales cercanas al colapso
(12 mN-m™) y su caracterizacidon mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
reveld la formacidon de una pelicula que no recubre completamente el substrato
(Figura V-5). Ademas, aunque la mayor parte de las particulas se organizan como
una capa bidimensional, también se forman agregados tridimensionales, lo que

concuerda con lo observado en la interfase aire-agua.
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Figura V-4: Isoterma 11-A e imagenes de BAM de la muestra NH>-MIL-88B(Fe)_A.
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Figura V-5: Imagenes de SEM de peliculas LB de la muestra NH,-MIL-88B(Fe)_A
transferidas a 12 mN-m™,

Se estudio el potencial zeta del MOF NH,-MIL-88B(Fe)_A en disoluciéon a diferentes
valores de pH (Figura V-6), se obtuvo que a pH = 7 dicho potencial es cercano a
0 mV, lo que facilita la aglomeracién de las particulas. A valores de pH mayores y
menores que 7, el potencial zeta se aleja de 0, lo que deberia prevenir la formacion

de aglomerados.
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Figura V-6: Potencial zeta de la muestra NH,-MIL-88B(Fe)_A.
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Por ello, se estudié el efecto del pH de la subfase en la formacion de agregados de
este MOF con tamafio de particula micrométrico en la interfase aire-agua. Se
obtuvieron las isotermas 1-A de la formacion de peliculas de Langmuir con la subfase
ajustada a pH =5 (usando HCl) y a pH = 9 (usando NaOH) (Figura V-7). Se observéd
que a pH = 5, la presién superficial comienza a incrementarse a areas por mg
mayores que a pH = 7. A pH =9, el drea a la que se produce el despegue de la

isoterma es practicamente la misma que a pH =7.
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Figura V-7: Isotermas m-A de la muestra NH,-MIL-88B(Fe)_A con el pH de la subfase
ajustado a distintos valores: pH=5(—), pH=7 (—)ypH =9 (—).

Se formaron peliculas LB del material NH,-MIL-88B(Fe)_A con la subfase ajustada a
pH = 5 a la misma presién de transferencia (mt = 12 mN-m™) y se caracterizaron
usando SEM (Figura V-8). Aunque no se observé una mejora significativa del
recubrimiento de los substratos, la formacion de aglomerados se vio drasticamente
reducida. Estos resultados demuestran que es posible modular la aglomeracién de
las particulas de tamaifio micrométrico en la interfase aire-agua mediante el ajuste

del pH.

En cuanto a la muestra de menor tamano de particula, NH,-MIL-88B(Fe) B, se

prepararon disoluciones en cloroformo-metanol (4:1 en volumen) de concentracion
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0,1 mg'mL™. Para el estudio de la formacidn de peliculas de Langmuir, se dispersaron
3 mL de dicha disolucién sobre una subfase de agua ultrapura. Se observé que las
isotermas de 1-A (Figura V-9) despegan a areas por mg de MOF mayores que en el
caso de la muestra de mayor tamaifio de particula, alcanzandose valores de presién
superficial significativamente superiores. Ademas, las imagenes de BAM
(Figura V-10) revelan un recubrimiento de la interfase significativamente mayor que
en el caso del NH,-MIL-88B(Fe) A. Esto parece indicar que, debido a la reduccién del
tamafo de particula del MOF, la interaccidon entre dichas particulas y la subfase

acuosa se ve favorecida

Figura V-8: Imagenes de SEM de peliculas LB de NH,-MIL-88B(Fe)_A transferidas a
1t=12 mN-m con el pH de la subfase ajustado a 5.
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—— NH,-MIL-88B(Fe)_A
—— NH-MIL-88B(Fe)_B
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Figura V-9: Isotermas r1-A del NH,-MIL-88B(Fe) A (—) y el NH,-MIL-88B(Fe) B (—).

Figura V-10: Imagenes de BAM de la formacién de una pelicula
de Langmuir del NH,-MIL-88B(Fe)_B.

Se prepararon peliculas LB del NH,-MIL-88B(Fe) B sobre substratos de vidrio a
=22 mN-m™. A esta presidn superficial, el drea por mg de MOF en la isoterma r-A
es practicamente la misma que el area por mg a la que se transferia el
NH,-MIL-88B(Fe) A. Imagenes de SEM de estas peliculas LB (Figura V-11) revelan un
comportamiento analogo al observado en la interfase aire-agua. El recubrimiento
del substrato es sustancialmente mayor al de las peliculas LB del NH,-MIL-88B(Fe)_A.
Sin embargo, la pelicula obtenida no es lo suficientemente compacta como para

recubrir completamente el substrato.
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Figura V-11: Imagenes de SEM de peliculas LB de NH,-MIL-88B(Fe)_B
transferidas a =22 mN-m™.

V.3.1.2. Peliculas mixtas

Se prepararon peliculas mixtas de Langmuir y LB formadas por el MOF NH,-MIL-
88B(Fe) con diferentes tamafios de particula (1,5y 0,07 um) y la poliimida Matrimida®
5218. La formacién de peliculas de Langmuir y de peliculas de LB de la poliimida
Matrimida® fue estudiada en un trabajo de investigacion realizado en nuestro grupo®®

y brevemente resumida en el Capitulo IV de esta tesis.

Para la realizacion de este estudio, se prepararon mezclas de MOF + polimero
previamente a su dispersion sobre la subfase acuosa. La preparacion de estas mezclas

se realiz6 de la siguiente manera:

- Se prepara una disolucion de la poliimida Matrimida® en cloroformo de
concentracion 4-10° M.

- Por separado, se dispersa el MOF NH,-MIL-88B(Fe) (de tamaifo micrométrico o
nanomeétrico) en una mezcla de cloroformo-metanol (4:1 en volumen) hasta una
concentraciéon 0,1 mgmL? y se agita durante 48 horas para obtener una

dispersion homogénea.
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- Se preparan las dispersiones MOF + polimero a partir de las mezclas anteriores
en la proporcion a usar. El porcentaje de MOF en las mezclas MOF + polimero se
calcula dividiendo la masa de MOF entre la suma de la masa de MOF + polimero
en la dispersion final.

- Antes de proceder a la preparacion de las peliculas de Langmuir y LB, la mezcla
resultante se sonica durante 15 minutos y se agita hasta que se obtiene una

dispersion homogénea.

Para cada experimento, se dispersa sobre la subfase acuosa el volumen necesario de
acuerdo a la mezcla preparada de la dispersion MOF + polimero gota a gota y de la
manera mas homogénea posible. Después de la dispersion, se deja evaporar el
disolvente durante 15 minutos antes de empezar el proceso de compresion
mecanica de las barreras de la cuba, el cual se realiza a una velocidad de

5 cm?min™.

Para la formacion de peliculas LB de las mezclas MOF + polimero, se colocé
inicialmente el substrato sobre el que se quiere realizar la transferencia sumergido
en la subfase acuosa. Una vez alcanzada la presién de transferencia deseada, se
espera 10 minutos para permitir que la misma se estabilice. La transferencia se
realiza mediante un movimiento de emersién del substrato a una velocidad de

5 mm-min™.

Se prepararon mezclas de NH>-MIL-88B(Fe) A + Matrimida® en las siguientes
proporciones de masa en MOF: 7, 13, 21, 28, 34 y 40% y se estudidé su
comportamiento en la interfase aire-agua. Si se representan las isotermas m-A
teniendo en cuenta el area por unidad repetitiva de polimero (en la Figura V-12 se
muestran las isotermas obtenidas para proporciones del 13, 28 y 40%, siendo el resto
reproducibles con las anteriores), se obtiene que el comportamiento de todas las
mezclas preparadas es muy similar al de la poliimida aislada. Estos resultados

sugieren que la adicion de las particulas de la muestra NH,-MIL-88B(Fe) A no altera
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de forma significativa la estructura de la pelicula polimérica en la interfase aire-agua,
lo que sugiere que las particulas del MOF se sitian encima de la pelicula de Langmuir

de la Matrimida®.

Se prepararon peliculas LB sobre vidrio de las mezclas anteriormente descritas. Se
utilizé 12 mN-m™ como presién de transferencia dado que es la que se determind
como presion superficial de transferencia dptima en la caracterizacidn de las
peliculas LB de la Matrimida® pura® y, segln las isotermas r1-A, el comportamiento
de las mezclas MOF + polimero en la interfase aire-agua es andlogo al de la poliimida

pura.
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Figura V-12: Isotermas r-A de la Matrimida® pura (—) y de mezclas de este
polimero con el MOF NH,-MIL-88B(Fe) A con distintas proporciones en masa del
MOF, concretamente el 13% (—), el 28% (—) y el 40% ().

Se estudié mediante microscopia SEM las peliculas LB preparadas (en la Figura V-13,
se muestran imagenes obtenidas a cuatro porcentajes de MOF representativos). Las
imagenes confirmaron lo discutido previamente para las peliculas de Langmuir: la
poliimida esta en contacto con el substrato y las particulas de NH,-MIL-88B(Fe) A se

dispersan homogéneamente sobre la pelicula polimérica, sin ser embebidas en la
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misma. La explicacién mas plausible para este comportamiento es la gran diferencia
de tamano entre las particulas de MOF (1,5 um) y la pelicula de polimero (1,1 nm).
Aungue si se observa, como era de esperar, una mayor presencia de particulas de

MOF al utilizar dispersiones iniciales con mayor porcentaje de MOF.

Figura V-13: Imagenes de SEM de peliculas LB de Matrimida® + NH,-MIL-88B(Fe) A
con diferentes porcentajes de MOF transferidas a m=12 mN-m™.

Para confirmar las hipdtesis planteadas anteriormente, se caracterizaron las
peliculas de Langmuir formadas por mezclas con mayores concentraciones de MOF
en el polimero (un 90 %) (Figura V-14). El comportamiento de las isotermas de rr-A
es similar a los sistemas estudiados anteriormente, siendo su forma y area de
despegue similar al de la poliimida pura. En la caracterizacién mediante SEM de las
peliculas LB formadas partiendo de esta mezcla (Figura V-15), se observa que la
cantidad de MOF en la pelicula se incrementa con respecto a los sistemas estudiados

anteriormente. Las particulas forman clisters que se reparten homogéneamente
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sobre la matriz polimérica. Estos resultados demuestran que es posible preparar
peliculas homogéneas MOF + polimero con una cantidad de MOF controlada, las
cuales son de gran interés para el estudio de membranas de matriz mixta ultrafinas

con una composicion controlada.
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Figura V-14: Isotermas 7-A de la Matrimida® pura (—) y de una mezcla de este
polimero con el MOF NH,-MIL-88B(Fe)_A al 90% en masa de MOF (—).

Figura V-15: Imagen de SEM de una pelicula LB de Matrimida® + NH,-MIL-
88B(Fe) A preparada a partir de una mezcla que contienen un 90 % de MOF en el
polimero a la presién de transferencia de 12 mN-m™.,
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Para estudiar si el tamafio de las particulas del MOF tiene alguna influencia sobre el
comportamiento de las mezclas MOF + polimero en la interfase aire-agua, se
prepararon mezclas de NH>-MIL-88B(Fe) B + Matrimida® a varias proporciones
(10, 50 y 90 %) siguiendo un procedimiento analogo al descrito para las mezclas de
NH,-MIL-88B(Fe)_A + Matrimida®. Las isotermas 7t-A obtenidas fueron andlogas a las
obtenidas para las mezclas con MOF de tamaifo micrométrico y poliimida
(Figura V-16), indicando que, incluso trabajando con un MOF de tamafio
nanométrico (0,07 um), es el polimero el que interacciona directamente con la

subfase acuosa sin influencia del MOF.
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Figura V-16: Isotermas m-A de mezclas de Matrimida® con el MOF NH,-MIL-
88B(Fe) B con distintas proporciones en masa del MOF,
10% (—), 50% (—) y 90% (—).

Por ultimo, se prepararon peliculas LB de NH>-MIL-88B(Fe)_B + poliimida partiendo
de mezclas con un 90 % de MOF. Imagenes de SEM de dichas muestras (Figura V-17)
revelan que la cantidad de particulas de MOF en la pelicula es significativamente
mayor que en las peliculas de NH,-MIL-88B(Fe)_A + poliimida preparadas a partir de
dispersiones con el mismo porcentaje de MOF. Esto confirma que las particulas

nanomeétricas se empaquetan con una mayor densidad de MOF que en el caso de las
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particulas micrométricas, lo que concuerda con lo observado en el estudio de

formacién de peliculas LB del MOF puro.

Figura V-17: Imagenes de SEM de peliculas LB de Matrimida® + NH,-MIL-88B(Fe)_B
con el 90 % en masa de MOF en el polimero transferidas a 12 mN-m™.

V.3.1.3. Deposicion sobre substratos de diferente naturaleza

Para probar que las mezclas MOF + polimero pueden ser depositadas sobre
substratos de diferente naturaleza y, de esta forma, ampliar su rango de potenciales
aplicaciones, se  prepararon peliculas LB partiendo de mezclas
NH,-MIL-88B(Fe) A + Matrimida® sobre distintos substratos. Para caracterizar la
deposicién del material, se midié el angulo de contacto de una gota de agua de dichos

substratos antes y después de ser transferidos.
Los substratos de diferente naturaleza usados fueron:

- Hidrofilicos: vidrio y mica; la deposicion del sistema MOF + polimero se realizd
durante la emersién del substrato de la subfase acuosa.

- Poliméricos membranas de polisulfona y de PIM-1, los cuales son dos polimeros
de gran interés para la preparacién de membranas;'!? para estos soportes, la

transferencia se realizé durante la inmersion de los mismos, dado que poseen
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una naturaleza mas hidrofébica que los anteriores. La preparacidon de estos
substratos se realizdé de acuerdo con procedimientos reportados en

bibliografia.>!*

Para estos experimentos, se trabajé con mezclas NH,-MIL-88B(Fe)_A + Matrimida®
con un porcentaje en masa del MOF del 13%. Se escoge este sistema porque en la
mayoria de estudios presentes en la literatura sobre membranas de matriz mixta, se
establece que trabajando a bajos porcentajes de MOF se obtiene un buen
compromiso entre una dispersién homogénea de las particulas en la matriz

polimérica y mejora de las propiedades del sistema.?®

Los resultados se muestran en la Tabla V-1 y revelan una modificacion del dngulo de
contacto para todos los soportes, demostrando la correcta deposicidn de las peliculas
LB sobre el substrato a pesar de la naturaleza ultrafina de los mismos

Tabla V-1: Angulo de contacto para substratos de diferente naturaleza antes y
después de haber sido modificados con una pelicula LB de NH,-MIL-88B(Fe) A +

Matrimida® (13 % en masa de MOF). Los valores reportados se calculan a partir de la
media de cinco medidas en diferentes posiciones de cada muestra.

Angulo de contacto

Soporte

Sin Recubrir Recubierto

Vidrio 27+0,2° 66 +0,5°
Mica 0° 19,6 £+ 0,4°

Membrana de
81+1° 69+1°
polisulfona

Membrana de PIM-1 94+1° 74,5 +0,5°

En los substratos de naturaleza hidrofilica, se observa un aumento del angulo de
contacto o, lo que es lo mismo, un incremento del caracter hidrofébico de los mismos.

Este incremento es mds marcado en los substratos de vidrio que en los de mica. Esto
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puede ser explicado por la mayor rugosidad de los substratos de vidrio, lo que
favorece un mayor recubrimiento de los mismos. Otra explicacion comprenderia la
alta hidrofilicidad de los substratos de mica y la existencia de pequefios defectos en
las peliculas LB, por lo que es probable que, al determinar el angulo de contacto, la
medida no solo refleje la naturaleza de la pelicula LB, sino que también habria una

contribucidon del substrato.

En cuanto a las membranas poliméricas, estas experimentan una disminucién del
angulo de contacto tras la modificacion con la pelicula LB. Esto demuestra la
capacidad de la técnica LB para construir peliculas ultrafinas MOF + polimero sobre
substratos de interés para el desarrollo de membranas asimétricas. El incremento de
la hidrofilicidad de las membranas podria ser interesante también para aplicaciones
como la separacién de mezclas liquidas formadas por compuestos con diferente

polaridad.

Los resultados obtenidos en este estudio fueron publicados en la revista cientifica de
la editorial Elsevier “Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects”.1®

V.3.2. Matrimida® + ZIF-8(Zn)

Se estudid la formacion de peliculas mixtas utilizando la poliimida Matrimida® 5218
y el MOF ZIF-8(Zn) (con un tamafo de nanoparticula de 150 nm), obteniéndose
resultados similares a los expuestos previamente para las mezclas NH,-MIL-88B(Fe).
Los procedimientos empleados para la preparacion de las disoluciones iniciales y la
formacién de las peliculas de Langmuir y LB fueron andlogos a los explicados en la

anterior seccion.

La formacion de las peliculas de Langmuir y LB del MOF ZIF-8(Zn) se estudié en un
trabajo de fin de master realizado en el marco del master en materiales

nanoestructurados para aplicaciones nanotecnoldgicas.® En este trabajo se demostré
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qgue, debido a la hidrofobicidad de este MOF, las nanoparticulas del mismo tienden a
aglomerarse en la interfase aire-agua, por lo que no fue posible obtener peliculas

ultrafinas de este material.

En cuanto ala caracterizacion de las peliculas en la interfase aire-agua de los sistemas
Matrimida® + ZIF-8(Zn), las isotermas m-A obtenidas (Figura V-18) con
concentraciones en masa de MOF del 10, 20 y 30% (no se estudiaron sistemas de
mayor concentracién debido a los resultados obtenidos para las peliculas LB de estos
sistemas, y que se detallaran a continuacion), fueron similares a las del polimero
puro. Al igual que en el caso de la Matrimida® y el NH,-MIL-88B(Fe), estos resultados
indicarian que la poliimida es responsable de las interacciones de la pelicula de

Langmuir con la subfase acuosa.
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Figura V-18: Isotermas m1-A de la Matrimida® pura (—) y de mezclas de este
polimero con el MOF ZIF-8(Zn) con distintas proporciones en masa del MOF,
10% (—), 20% (—) y 30% (—).

En cuanto a las peliculas LB formadas por este sistema Polimero + MOF (Figura V-19),
las imagenes de SEM obtenidas revelan que, a diferencia de lo que se observa en el
caso del sistema Matrimida® + NH,-MIL-88B(Fe), la mejor dispersion del MOF en el

polimero se consigue a menores porcentajes del ZIF-8(Zn) en la Matrimida®. Al
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aumentar el porcentaje en masa del MOF, las nanoparticulas tiendan a formar
aglomerados. Esto es debido, probablemente, a la naturaleza hidrofébica del mismo,
que incrementa la tendencia de las nanoparticulas de este MOF a agregarse en la
interfase aire-agua, como ya se demostro en el trabajo previo de caracterizacion de

peliculas de Langmuir y LB del ZIF-8(Zn).

Figura V-19: Imagenes de SEM de peliculas LB de Matrimida® + ZIF-8 (Zn) con
diferentes porcentajes de MOF en el polimero transferidas a 12 mN-m™,

De esta forma, ha quedado demostrado que, mediante la técnica LB, es posible
construir peliculas ultrafinas mixtas MOF + polimero con una dispersién homogénea
de las particulas de MOF sobre el polimero. Sin embargo, debido a la gran diferencia
de tamafio entre ambos, esta aproximacion no es valida para simular membranas de
matriz mixta en las que las particulas de MOF estén embebidas en la matriz
polimérica. Ademas, las peliculas obtenidas no son lo suficientemente compactas
como para ser empleadas en procesos de separacion de fases. Es por esto que, como
se explicara mas adelante en este capitulo, se estdn estudiando alternativas para

superar estas deficiencias.
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V.4. MEMBRANAS MIXTAS PARA  APLICACIONES EN
NANOFILTRACION

Se estudié la aplicacién de membranas mixtas formadas por peliculas ultrafinas de
MOF y polimeros para la nanofiltracidn de disolvente organicos. En este campo, las
tecnologias de separacion mediante membranas estan ganando importancia por ser
alternativas flexibles (pueden ser aplicadas para separar diferentes solutos de

distintos disolventes), eficientes energéticamente y de bajo coste.’”

El riesgo de contaminacién del medio ambiente y el peligro para la salud que
representan compuestos como las tintas, convierten su recuperacion de medios
acuosos y de disolventes orgdnicos en una necesidad. Para su aplicacién comercial,
es necesario el uso de materiales econdmicamente viables y capaces de retener iones
multivalentes y compuestos organicos de bajo peso molecular en un rango
entre 200 — 1000 g-mol™.1®2! En este sentido, las membranas poliméricas ofrecen
propiedades interesantes como una buena estabilidad mecanica, diversidad
estructural, relativamente bajos costes en la fabricacién y facilidad en el escalado a

nivel industrial.*’

Otra caracteristica exigible a los materiales que se vayan a utilizar,
especialmente si el medio del que se requiere separar el contaminante es organico,
es la resistencia a estos disolventes, algo que se puede conseguir mediante el uso de
polimeros intrinsecamente estables o aplicando técnicas de entrecruzamiento que

incrementen la resistencia de los mismos.?

Las membranas compuestas por peliculas finas (thin film composites o TFC, se
denominan thin film nanocomposites o TFN, cuando se afiaden materiales
nanoestructurados al sistema) son sistemas comunmente aplicados en la
nanofiltracion de disolventes orgdnicos (OSN). Estas se componen de dos capas
poliméricas que deben ser estables en un amplio rango de disolventes organicos. Una

de ellas actlia como soporte y la otra como pelicula selectiva.?>?3
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En este trabajo se emplea la membrana Lenzing P84® (Figura V-20) como soporte. Se
trata de wuna co-polimida basada en la wunidad BTDA (dianhidrido
3,3, 4,4'-benzofenonatetracarboxilico) y diferentes proporciones de las unidades TDI
(toluendiamina) y MDI (metilen difenil 4,4 -diisocianato),?* el cual tiene una
temperatura de transicion vitrea, T,, de 315 °Cy es de naturaleza hidrofilica.?>?® Este
polimero ha demostrado ser estable en varios disolventes organicos, como por
ejemplo el diclorometano, el tetrahidrofurano (THF), la N-metilpirrolidona (NMP) o

la dimetilformamida (DMF), tras el entrecruzamiento de sus cadenas poliméricas.?®
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Figura V-20: Estructura quimica de la copoliimida Lenzing P84°.

La capa selectiva estd compuesta por una pelicula delgada de poliamida (PA), la cual

se forma mediante una técnica conocida como polimerizacidn interfacial (IP). 212

Las membranas TFN fueron disefiadas por primera vez por Jeong y col.,”” aiadiendo
a la capa selectiva nanoparticulas que actuaran como tamiz molecular. Sin embargo,
fueron Sorribas y col. los primeros en incluir MOF en las mismas, destacando la mayor
afinidad que estos materiales ofrecen por las cadenas poliméricas que forman el

soporte y la capa selectiva sobre otros materiales porosos.?

Uno de los mayores problemas a la hora de preparar una membrana TFN con MOF
(y otros tipos de nanoparticulas) es la tendencia de las nanoparticulas de dicho

material a aglomerarse.?® La formacién de aglomerados de MOF contribuye a la
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formacion de huecos que disminuyen la selectividad del sistema.?® También se
requiere que la dispersion del MOF en la capa de PA sea lo mas homogénea posible.
Como estrategia para reducir la aglomeracién de nanoparticulas (NP) de MOF vy
mejorar su distribucién en la capa selectiva, se propone el uso de las técnicas LB y

LS.%0

En esta seccidn, se describe el uso de la técnica LS para depositar una monocapa de
nanoparticulas del MOF MIL-101(Cr) sobre un soporte de P84® para después,
sintetizar encima una pelicula de PA mediante polimerizacion interfacial (de aqui en
adelante, se denominard a estas membranas LS-TFN). De esta forma, se pretende una
disposicion homogénea y libre de aglomerados en la pelicula selectiva, por lo que la
eficiencia de estas membranas en aplicaciones de OSN deberia verse incrementada.
Otra ventaja de la aplicacion de la técnica LS para afiadir el MOF a las membranas
TFN es la reduccion de la cantidad de MOF necesaria para construir estas membranas
que, como se detallard mas adelante, es aproximadamente un 82 % inferior al

reportado en otros trabajos.?

En la Figura V-21, se detallan esquemdticamente los tipos de sistemas que se

estudian en este apartado de la tesis.

LS-P84 TFC LS-TFN

Figura V-21: Representacidn esquematica de los sistemas a estudiar.
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V.4.1. Preparacion del soporte P84°®

La preparacién de los soportes la realizaron investigadores del grupo de investigaciéon
CREG, de la Universidad de Zaragoza. Para ello, se utilizd un procedimiento similar al

reportado por Solomon y col..3! Dicho procedimiento consiste en los siguientes pasos:

- La poliimida Lenzing P84® (adquirida a HP Polymer GmbH) se disuelve en
dimetilsulfoxido (DMSQ) hasta una concentracion del 24 % en masa del
polimero.

- Ladisolucidn se deja reposar hasta que las burbujas se eliminan completamente.
Después, esta se deposita sobre un soporte de polipropileno de tamano
40 cm x 40 cm (adquirido a Freudenberg) a temperatura ambiente. Se ajusta el
espesor de la membrana a 250 um mediante una cuchilla “doctor blade”.

- El polimero resultante se sumerge en agua destilada a 23 °C durante 10 minutos.
De esta forma se elimina el disolvente del polimero para formar una membrana
porosa (fenémeno conocido como inversion de fases).

- Lamembrana es transferida a un bafio de agua y se deja reposar 1 hora.

- Para eliminar el agua y los restos de DMSO, la membrana se sumerge dos veces
durante 1 hora en isopropanol (IPA, pureza 99,5 %, adquirido a Scharlab).

- Para conferir ala membrana resistencia a los disolventes organicos, se realiza un
procedimiento de entrecruzado entre las cadenas poliméricas. Para ello, las
membranas preparadas se tratan con una disolucién de hexanodiamina (HDA,
pureza 98 %, adquirida a Sigma-Aldrich) en IPA con una concentracién de 120
g-L durante 16 horas.

- Para eliminar los restos de HDA después del entrecruzado, los soportes se lavan
4 veces durante 1 hora con IPA.

- Para evitar el colapso de los poros de las membranas, estas se acondicionan en
un bafio de polietilenglicol (PEG, adquirido a Scharlab) en IPA (3:2 en volumen

respectivamente).
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- Los soportes se secan con papel de filtro.
V.4.2. Deposicion de la pelicula selectiva

Para la preparacidon de la capa de poliamida, se usé la m-fenilendiamina (MPD, pureza
del 99 %, adquirido a Sigma Aldrich) y el cloruro de trimesoilo (TMC, pureza del 98%,
adquirido a Sigma Aldrich) como mondmeros. El procedimiento a seguir para la
preparacion de la capa selectiva de PA, llevado a cabo por investigadores del CREG,

es el siguiente:

- Sesitda la membrana de P84® en un soporte de vidrio para filtracion.

- Se afaden 30 mL de una disolucion de MPD en agua destilada
(concentracién: 2 g de MPD / 100 mL de agua). Se deja empapar el soporte
durante 2 minutos.

- Se elimina el exceso de disolucion y se seca el soporte con papel de filtro.

- Se afaden otros 30 mL de wuna disolucion de TMC en hexano
(0,1 gde TMC/ 100 mL de hexano) al soporte y se deja reaccionar durante 1 min.
Para parar la reaccidn se afladen 10 mL de hexano.

- Se elimina el exceso de disolucion de TMC en hexano que no ha reaccionado.
Después se afiaden otros 10 mL de hexano para eliminar las trazas de TMC que
puedan quedar en la membrana.

- Finalmente, se elimina el hexano sobrante con 10 mL de agua destilada.
V.4.3. Deposicion de una monocapa de MIL-101(Cr) sobre el soporte P84°

La pelicula de nanoparticulas de MIL-101(Cr) fue transferida mediante la técnica LS
sobre soportes de P84®. La deposicion de peliculas ultrafinas de MIL-101(Cr)
mediante la técnica LB fue explicada en el Capitulo lll de esta tesis. Pese a que la
técnica LB probd ser vélida para la formaciéon de monocapas homogéneas y con poca
presencia de aglomerados de MIL-101(Cr) cuando este MOF se mezcla con el

tensioactivo acido behénico (BA) (1 % en masa), esta técnica no es aplicable cuando
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el substrato es de naturaleza hidrofilica y porosa (como en el caso del P84®). Esto es
debido a la humectacion del soporte cuando este se sumerge en la subfase acuosa
antes de empezar el procedimiento de transferencia por la técnica LB. Cuando se
emplea la técnica LS, el substrato se aproxima en posicion horizontal a una velocidad
controlada hasta que contacta la pelicula de Langmuir que se encuentra flotando
sobre la subfase acuosa. De esta forma, la transferencia del MOF sobre el soporte se
produce inmediatamente al contacto con el polimero, superando el problema de la

humectacion del substrato.

El procedimiento aplicado para la deposicion de la pelicula de MIL-101(Cr) (con 1%

de BA) es el siguiente:

- Seformalapelicula de Langmuir de MIL-101(Cr) + BA siguiendo el procedimiento
detallado en el Capitulo Il de esta tesis.

- Una vez alcanzada la presién superficial de 12 mN-m™, el soporte de P84° se
pone en contacto con la subfase acuosa a una velocidad controlada de
1 mm-min=,

- Una vez transferida la pelicula LS, el substrato se separa de la subfase a una

velocidad de 10 mm-min.

La polimerizacion interfacial de la PA debe realizarse inmediatamente después de la
transferencia de la pelicula LS sobre el soporte de P84® para evitar el colapso de los

poros de la membrana.

Se puede caracterizar la deposicién de la pelicula LS de MIL-101(Cr) + BA sobre
soportes de P84® mediante microscopia electrdnica de barrido. En la Figura V-22
puede observarse como el MOF recubre la practica totalidad del substrato dejando

pocos huecos y sin apenas aglomeracion de las nanoparticulas.
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Figura V-22: Imagenes de SEM de peliculas LS de MIL-101(Cr) + BA sobre substratos
de P84° transferidas a 12 mN-m™.

En cuanto a la cantidad de material utilizado para construir las membranas LS-TFN,
se puede calcular la densidad de MIL-101(Cr) que va a ser depositado sobre el P84°®
utilizando el area por mg de MOF a la que se alcanza la presién de transferencia en
las isoterma m-A (ver apartado 111.5.3. de esta tesis). De esta forma, la maxima
cantidad de MOF que se va a depositar sobre el soporte es de 3,8 pg-cm™?. En un
trabajo publicado por Van Goethem y col.,, donde una membrana TFN con
nanoparticulas de ZIF-8(Zn) se prepara mediante el método convencional, se puede
calcular que la densidad de MOF incorporado a la capa selectiva es de 20,8 pg-cm™

(5,5 veces mas).?®
V.4.4. Caracterizacion de las membranas LS-TFN

Una vez transferida la pelicula LS de MIL-101(Cr) + BA sobre el soporte de P84°, se
forma una pelicula de PA mediante polimerizacidn interfacial para obtener las
membranas LS-TFN. Si se toman imagenes mediante microscopia electrénica de
barrido de la superficie de las membranas formadas (Figura V-23), se observa

Unicamente la topologia caracteristica (con forma de crestas y valles) de la pelicula

V-30



Capitulo V Sistemas mixtos MOF/polimero: preparacion y aplicaciones

de PA. Es por eso que es necesario el uso de técnicas de caracterizacion adicionales

para determinar la presencia de la pelicula de MOF bajo la capa selectiva.

Figura V-23: Imagenes de SEM de la superficie de una pelicula LS de MIL-101(Cr) +
BA depositada sobre un substrato de P84® (izquierda) y de una membrana LS-TFN.

Una de las estrategias que se empled para llevar a cabo la caracterizacion fue obtener
un perfil de alturas con andlisis de la composicién atémica de la superficie mediante
XPS. En este experimento, se analiza en primer lugar la composicion de la superficie
de una membrana LS-TFN. A continuacién, mediante bombardeo (o “etching”) con
iones Ar*, se va eliminando la pelicula superior de PA de la membrana hasta alcanzar
la pelicula LS, haciéndose un analisis de composicidon elemental periédicamente. A la
vez se analizé la composicion elemental de una pelicula LS de MIL-101(Cr) + BA sobre
P84® como referencia para los porcentajes atémicos de Cr y la relacion C/N del

soporte.

En la Tabla V-2 se muestran los porcentajes atémicos relativos de C, Ny Cr para dos
membranas diferentes, una LS-P84 y otra LS-TFN tras un nimero de ciclos de
bombardeo determinados con Ar*. Como puede observarse, antes de empezar los
ciclos de bombardeo sobre la membrana LS-TFN, el porcentaje atémico del Cr es

detectable pero menor que en la membrana LS-P84. Ademas, la relacién C/N es
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menor, lo que indica una mayor presencia de N. Esto indica la presencia de una capa
de PA delgada, ya que el Cr presente en el MOF es detectable. Después de aplicar 20
ciclos de bombardeo con Ar*a la membrana LS-TFN, se observa un incremento en la
relaciéon C/N, indicando que la capa superior de PA (mas rica en N que el MOF y el
soporte) esta siendo destruida. Por otra parte, el porcentaje de Cr se incremente
hasta un valor similar al de la membrana LS-P84. Tras 50 ciclos de bombardeo con
iones Ar*, el porcentaje atomico del Cr comienza a disminuir y el ratio C/N se
incrementa considerablemente, lo que indica que dicho andlisis se toma en una
posicidon cercana al soporte de P84°.

Tabla V-2: Composiciones atdmicas, expresadas como porcentaje de C, Ny Cr, en una

membrana LS-P84 y una membrana LS-TFN después de un determinado nimero de
ciclos de bombardeo con Ar*.

Ciclos de
Sistema bombardeo con % C %N % Cr
Ar*
LS-P84 95,28 4,50 0,21
LS-TFN 0 86,90 13,02 0,08
20 89,10 10,68 0,21
50 95,17 4,70 0,13

Por otra lado, en la Figura V-24 se muestran los espectros XPS para la regién del Cr2p
para una membrana LS-P84 y una membrana LS-TFN antes y después de 20 ciclos de
bombardeo con Ar*. Como se puede observar, los picos de Cr2p en dicha region son
practicamente indistinguibles para la membrana LS-TFN, pero se vuelven similares a

los de la membrana LS-P84 tras 20 ciclos de bombardeo.
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Figura V-24: Region XPS del Cr2p para membranas LS-TFN
antes y después de 20 ciclos de bombardeo con Ar*
y para una membrana de LS-P84.

Otra manera de caracterizar la presencia de la pelicula LS entre el soporte de P84°® y
la capa selectiva de PA es mediante la obtencién de una lamela de la membrana LS-
TFN mediante haz de iones focalizados (FIB) y su visualizacion mediante microscopia
electrénica de transmision de barrido (STEM). Para la preparacion de dicha lamela se
requirid la deposicion de dos capas de Pt, que se suma al recubrimiento de Pt
requerido para conferir a la muestra conductividad eléctrica (condicién indispensable
para la visualizaciéon de las muestras no conductoras en técnicas de microscopia

electrénica). Por lo tanto, se depositan 3 capas de Pt sobre la muestra.

En la Figura V-25 se muestra una imagen de STEM de una lamela obtenida de una
membrana LS-TFN. En ella se observa la localizacién de las NP de MIL-101(Cr), las

cuales forman una pelicula con poca presencia de aglomerados.
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e: Pt depositado mediante haz de iones
d: Pt depositado mediante haz de electrones

c: Pelicula de PA recubierta de Pt
b: Pelicula LS de MIL-101(Cr)
a: Soporte P84°

Figura V-25: Imagen STEM de una lamela de una membrana LS-TFN.

Se estudiaron membranas de P84®, LS-P84, TFC, LS-TFN y membranas TFN de MIL-
101(Cr) preparadas por el método tradicional (TFN) mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM). La rugosidad media (R.) y la rugosidad cuadratica media (RMS) (este
ultimo parametro es mas sensible a la presencia de picos y valles en la muestra) se

muestran en la Tabla V-3.

Las membranas de P84® muestran una superficie de baja rugosidad (R, = 2,1 nm), lo
que las hace apropiadas para la deposicion de NP mediante la técnica LS. En
comparacion con estas, la sintesis de una pelicula de PA mediante polimerizacion
interfacial (membranas TFC) incrementa notablemente la rugosidad (Rq = 24,8 nm),
asi como la deposicién de una pelicula LS de MIL-101(Cr) + BA (R, = 50,6 nm). La

sintesis de la capa selectiva de PA sobre una membrana LS-P84 (membrana LS-TFN)
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reduce la rugosidad de la superficie hasta un valor de 47,0 nm. Si se compara la
rugosidad de una membrana LS-TFN y una membrana TFN (preparada por el método
tradicional), se obtiene que la deposicidn en forma de pelicula LS del MOF hace que
la rugosidad de la superficie de la membrana sea menor.

Tabla V-3: Rugosidad media (R.) y rugosidad cuadratica media (RMS) de diferentes

muestras estudiadas mediante AFM. Cada valor fue calculado a partir de 3 imagenes
diferentes de tamafio 4x4 um?.

P84® LS-P84°® TFC LS-TFN TFN

R, (nm) 2,1+0,0 50,6+1,2 24,8+1,7  47,0:0,2 52,7+0,6
RMS (nm) 2,740,1 62,8t0,1 30,715 57,5¢1,7  64,7%0,2

En la Figura V-26 y la Figura V-27, se muestran imagenes de AFM de membranas
P84®, LS-P84, TFC, LS-TFN y TFN (preparada por el método tradicional). Al comparar
las imagenes de AFM obtenidas para membranas TFN y membranas LS-TFN, se
observa como en las membranas TFN, el MOF MIL-101(Cr) se distribuye de una
manera aleatoria en la capa de PA, algo que no se aprecia en las membranas LS-TFN,

gue muestran una topografia similar a las membranas TFC.

Figura V-26: Imagenes de AFM de un soporte de P84® (izquierda)
y una membrana LS-P84 (derecha).
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Figura V-27: Imagenes de AFM de membranas TFC, LS-TFN y TFN.
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V.4.5. Resultados de la nanofiltracion

Se estudid la permeacidn y el porcentaje de retencion de membranas LS-TFN y TFC
frente a disoluciones de dos colorantes diferentes en metanol. Los colorantes
escogidos fueron Sunset Yellow (abreviado SY y con un peso molecular de 450 Da
adquirido a Sigma Aldrich con una pureza del 90%) y Rose Bengal (abreviado RB, peso

molecular de 1017 Da adquirido a Sigma Aldrich con una pureza del 95%).

Los experimentos de nanofiltracién fueron realizados por investigadores del grupo
de investigacion CREG. Para ello, se empled un mddulo de membrana Sterlitech
HP4750. Las medidas se llevaron a cabo a una presidon de 20 bar a temperatura

ambiente bajo agitacién constante. El procedimiento de medida es el siguiente:

- Las membranas se cortan en discos con un drea efectiva de 12 cm?y se sitdan en
el fondo del médulo.

- Se hace pasar una disolucién de concentracién 20 mg-L* del colorante en MeOH
a través de la membrana durante 30 minutos a una presién de 20 bar.

- Después, la membrana se somete a un post-tratamiento con DMF durante
10 minutos a la misma presion.

- Tras el post-tratamiento, se reinicia el proceso de nanofiltracién durante otros

30 minutos.

Al finalizar este procedimiento, se recogen 3 mL de la disolucidn de partida y otros 3
mL de la disolucidn obtenida tras pasar por la membrana. Se deja evaporar el MeOH
de dichas disoluciones y se afladen 3 mL de agua destilada a cada una. Para calcular
la concentracion de estas disoluciones en agua destilada, se emplea un
espectrofotdmetro UV (Jasco V-670). El maximo de absorbancia para el colorante SY
es 480 nm, mientras que para RB es 546 nm. Es necesaria una calibracion previa para

relacionar la absorbancia obtenida con la concentracidon de las disoluciones.
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Para el célculo de la permeacién (en L-m2-h-bar?) y de la retencidn (%), se utilizan

las ecuaciones reportadas por Echaide-Gorriz y col., las cuales son:3?

|4 L
Q= At [mz-h] (v-1)
P on = 2= [———| (v-2)
ermeacion = Ap = mZ h bar -
Retencion (%) = (1—62’#) 100 (V-3)
residuo

Donde Ves el volumen (L), A es el drea efectiva de la membrana (cm?), t es el tiempo

de medida (h) y Ap es la caida de presidon a través de la membrana (bar).
Los resultados se reportan en la Tabla V-4.

Tabla V-4: Resultados de permeacion y retencion de membranas LS-TFN y TFC
utilizando disoluciones en MeOH de los colorantes Sunset Yellow y Rose Bengal. Los
resultados aqui reportados se calculan a partir de la medida de al menos dos
membranas.

Membrana Colorante Permeacion Retencién
(L-m%-h™-bar?) (%)
LS-TFN Sunset Yellow 10,1+0,5 91
Rose Bengal 9,5+2,1 98
TFC Sunset Yellow 7,510,7 94
Rose Bengal 6,010,7 99

Al comparar los resultados obtenidos para ambas membranas (Figura V-28), se hace
evidente que la presencia de la pelicula LS en la capa selectiva de PA incrementa
significativamente la permeacién de las membranas tanto para SY (de
7,5 £ 0,7 L'm%h*-bar'en membranas TFC a 10,1 + 0,5 L-m?-h*-bar en membranas

LS-TFN) como para RB (de 6,0 = 0,7 L'\m*h*-barta 9,5 + 2,1 L-m*h’-bar?). Los
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porcentajes de rechazo, como se muestra en la Tabla V-4 fueron mayores del 90% en

todos los casos.

—
o
]

- Sunset Yellow
- Rose Bengal

-
N
L

-
o
]

(o]
1

D
1

Permeacion (L'm*h™*-bar?)

LS-TFN TFC

Figura V-28: Comparacién de la permeacién de membranas LS-TFN y TFC para
disoluciones en MeOH de SY y RB.

Con independencia del colorante empleado, los datos obtenidos para las membranas
LS-TFN muestran la permeacién de MeOH mds elevada reportada hasta el momento,
sin apenas perjuicio en el porcentaje de retencién. Estos excelentes resultados

podrian tener su explicacién en los siguientes factores:

- La mayor rugosidad de las membranas LS-TFN sobre las TFC, lo que
aumentaria el drea superficial de la membrana.
- Los poros del MOF MIL-101(Cr), la naturaleza hidrofilica del mismo y su

distribucién homogénea en la capa selectiva sin apenas formar aglomerados.

Los resultados de este estudio han sido remitidos para su publicacion a la revista ACS

Applied Materials & Interfaces. el trabajo se encuentra, en estos momentos en fase

de revision.
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V.5. PELICULAS MIXTAS PARA SEPARACION DE GASES

Como parte de los objetivos del proyecto M*CO,, se estdn estudiando también
diferentes alternativas para la preparacion de peliculas ultradelgadas
MOF + polimero para aplicaciones de separacién de gases donde las nanoparticulas

de MOF estén embebidas en la matriz polimérica.
Algunas de las alternativas que se estdn estudiando son:

- Ladeposicion de una pelicula ultrafina de MOF sobre un soporte ultrapermeable
y, sobre esta ultima, la transferencia de sucesivas peliculas LB o LS de un
polimero que embeba las nanoparticulas del MOF. Primeros estudios muestran
gue esta estrategia puede no ser vdlida, ya que las peliculas de polimero que se
depositan sobre el MOF no serian continuas, debido a la alta rugosidad de la
superficie de la pelicula de MOF.

- Ladeposicion de una pelicula ultrafina de MOF sobre un soporte ultrapermeable
y la preparacidn de una pelicula polimérica encima mediante técnicas de
dip-coating o kiss-coating (una variante de la anterior donde el soporte contacta
la disolucidn que contiene el polimero en vez de ser sumergido en esta®®).
Primeros estudios en los que se transfiere una pelicula LS de MIL-101(Cr) sobre
PTMSP y se prepara una pelicula de Matrimida® 5218 mediante kiss-coating
muestran que esta estrategia es prometedora. Sin embargo, es necesario
optimizar la preparacion de la capa de poliimida y mejorar la deposicién del MOF

sobre el soporte mediante el uso de la técnica LS.
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V.6. CONCLUSIONES

En este capitulo, se ha descrito la preparacién de distintos sistemas MOF + Polimero
que involucran peliculas ultrafinas de los mismos para diferentes aplicaciones, como
la nanofiltracidn de disolventes organicos o la separacién de gases. Las principales

conclusiones que se obtienen tras la realizacidn de este trabajo son:

- Se prepararon peliculas mixtas de Langmuir y LB utilizando la poliimida
Matrimida® 5218 y el MOF NH,-MIL-88B(Fe) (con tamano de particula de
1,5+0,3 umy 0,07 + 0,01 um) con diferentes cargas del MOF en el polimero.

- Las isotermas m-A muestran que es la poliimida la responsable de las
interacciones con la subfase acuosa. La cantidad de MOF en las peliculas LB esta
directamente relacionada con el porcentaje de MOF que se anade en las
dispersiones iniciales. También se observé que, al reducir el tamafio de MOF al
rango nanométrico, la compactacién de las peliculas aumenta.

- Se estudid la deposicion de estos sistemas sobre substratos de diferente
naturaleza (hidrofilicos e hidrofdbicos), demostrando la modificacién de la
superficie de los mismos mediante medidas de dangulo de contacto.

- Se estudid la formacidn de peliculas mixtas de la Matrimida® 5218 y el MOF ZIF-
8(Zn). En estos sistemas, la aglomeracién de la nanoparticulas de MOF toma
mayor importancia al estudiar altas cargas del MOF en el polimero.

- Se depositaron peliculas LS del MOF MIL-101(Cr) sobre soportes de la poliimida
P84°®, las nanoparticulas del MOF se embebieron posteriormente en poliamida
y se estudid la aplicacién de estos sistemas en la nanofiltracion de disolventes
organicos.

- Se consiguié una distribucién homogénea y con poco indice de aglomeracion del
MOF en la pelicula selectiva (caracterizado mediante SEM, STEM, XPS y AFM).
Gracias a ello, se obtuvieron excelentes resultados en la nanofiltracion de

disoluciones de dos colorantes (Sunset Yellow y Rose Bengal) en metanol.
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- Se han expuesto las principales lineas de investigacién que se seguiran en el
futuro para la creacion de membranas mixtas que involucren peliculas ultrafinas

de MOF y/o polimeros para aplicaciones en separacidn de gases.
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VI.1. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE FUTURO

Esta tesis doctoral, enmarcada dentro del proyecto europeo “Energy efficient MOF-
based Mixed Matrix Membranes for CO, Capture” (M*CO,), tenia como objetivo la
preparacion de peliculas ultrafinas de MOF, polimeros y mezclas de los mismos para
procesos de separacidn y adsorcion. Las principales conclusiones del trabajo

expuesto en esta memoria se pueden resumir en los siguientes puntos:

- Se ha puesto a punto un dispositivo de fabricacion propia basado en la
microbalanza de cuarzo para la determinacién de las propiedades de adsorcidn
de gases de peliculas ultradelgadas.

- Se han preparado, optimizado y caracterizado las peliculas LB formadas por el
MOF MIL-101(Cr). Para incrementar la homogeneidad de las peliculas, se ha
empleado una co-dispersidon con un tensoactivo, el acido behénico. Se han
estudiado las propiedades de adsorcion de CO, de las peliculas antes
mencionadas, obteniendo una buena correlacion con los resultados obtenidos
mediante métodos gravimétricos cldsicos.

- Se haestudiado la formacion de peliculas ultradelgadas mediante la técnica LBy
LS de las poliimidas Matrimida® 5218 y 6FDA-DAM vy los polimeros de
microporosidad intrinseca PIM-1 y PIM-EA-TB(H;). En cuanto a las poliimidas,
tanto la técnica LB como la LS son apropiadas para la preparacidn de peliculas
compactas y homogéneas. Sin embargo, la técnica LS parece mas apropiada
cuando se trabaja con los PIM (especialmente con el PIM-1).

- Se han transferido peliculas LS de Matrimida® 5218 y PIM-EA-TB(H,) sobre
membranas formadas por el polimero ultrapermeable PTMSP. En ambos casos,
se consigue la formacion de una capa selectiva que aumenta la selectividad de
dichas membranas con una alta permeacion. En el caso del PIM-EA-TB(H>) se

obtuvo que, mediante la transferencia de 30 peliculas LS se alcanzan valores de
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selectividad similares a los de las peliculas densas de este polimero con una
permeacién de CO; hasta 7 veces superior.

Se ha estudiado el comportamiento de las peliculas mixtas formadas por la
poliimida Matrimida® 5218 y el MOF NH,-MIL-88B(Fe). Se consiguié una buena
dispersion de las particulas del MOF sobre la pelicula polimérica con
independencia de la concentracién de MOF en el polimero y el tamafio de
particula del mismo. Se logré la transferencia de dichas peliculas sobre
substratos de diferente naturaleza, lo cual incrementa el interés del estudio de
dichas peliculas.

Se prepararon membranas TFN incorporando una pelicula LS del MOF
MIL-101(Cr). Gracias a la alta ordenacién y la escasa presencia de aglomerados
de nanoparticulas del MOF en la pelicula, se consiguié incrementar la
permeacién manteniendo altos coeficientes de retencién al filtrar disoluciones

de los colorantes Sunset Yellow y Rose Bengal en metanol.

Durante el tiempo que dure el proyecto europeo, queda pendiente el estudio de

diferentes alternativas para la preparacion de peliculas ultradelgadas en las que el

MOF quede embebido en la matriz polimérica. Dichos objetivos se pueden lograr

mediante la aplicacién de técnicas como el kiss-coating de polimeros sobre peliculas

LB o LS de MOF. En el grupo PLATON, se proseguiran y se ampliaran las lineas de

trabajo ya iniciadas, gracias a la contribucidn de otros doctorandos y la realizacidn de

trabajos de fin de grado y trabajos de fin de master.
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