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RESUMEN

La investigacion realizada como Trabajo Fin de Grado correspondiente al Grado en Ingenieria
Quimica en la Universidad de Zaragoza, se resume en la memoria de “Estudio de las condiciones de
sintesis de compuestos organicos covalentes para su incorporacién a membranas mixtas”. Las tareas
de investigacion se han desarrollado en los laboratorios del Instituto de Nanociencia y Materiales de
Aragon (INMA), dentro del grupo de Catdlisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria del Reactor
(CREG) que pertenece a su vez al Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

El objetivo principal de este trabajo es la preparacidon de estructuras orgdnicas covalentes
(covalent organic frameworks-COF) a partir de dos procedimientos de sintesis relativamente mas
respetuosos con el medio ambiente, como son la mecanosintesis y sintesis en agua y medio acido, en
comparacion con los métodos tradicionales. EI COF elegido a estudio fue el TpPa-1 el cual presenta
una morfologia laminar 2D y se sintetiza a partir de dos ligandos precursores que son 1,4-
fenilendiamina (Pa-1) y 1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp). Durante los procedimientos de sintesis se
han evaluado diversos parametros tales como el tiempo y la temperatura de reaccién, la necesidad
de catalizador o la relacién de concentraciones molares. Los materiales sintetizados presentan una
estructura poco cristalina con micro y mesoporos. Con el procedimiento de mecanosintesis se
obtiene materiales con morfologia laminar de tamafios de particula 1-2 um, y mediante el
procedimiento solvotermal en agua y medio acido utilizando los tamafios de particula son menores
de 1 um y con morfologia mas redondeada. Sin embargo, dichas particulas tienden a aglomerarse y
apilarse unas sobre otras lo que dificulta seriamente su incorporacién en membranas de matriz
mixtas o hibridas (mixed matrix membranes-MMM). Como soluciones a dicha agregacién de
particulas se plantea un procedimiento de desagregacién por molienda a temperatura ambiente y
dispersion en disolvente, y la combinacién en la propia sintesis de los ligandos precursores con otros
materiales que puedan favorecer la deslaminacién.

Finalmente, desde un punto de vista de cristalinidad, textural y morfolégico, se selecciona 5
materiales para su incorporacién en membranas cuya carga de relleno es del 5% en peso y matriz
polimérica constituida por polisulfona (Psf).

Los sélidos sintetizados, asi como también las membranas preparadas se han caracterizado
mediante diferentes técnicas analiticas: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Difraccién de
rayos X (XRD), Anadlisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) y Adsorcién de Nitrégeno.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Contexto.

Las membranas hibridas o membranas mixtas (del inglés mixed matrix membranes—MMM)
surgen como una de las soluciones a la limitacién marcada por el limite de Robeson [1] en cuanto a
la capacidad de separacién de membranas poliméricas convencionales. Este limite de Robeson
indicaria que hay un compromiso entre los dos factores (selectividad y permeabilidad) que denotan
su capacidad de separacién, por lo general el aumento de la selectividad penaliza la permeabilidad y
viceversa. Estas MMM son membranas en las que se han embebido materiales nanoestructurados
porosos en una fase polimérica continua, con el objetivo de combinar los beneficios proporcionados
por las dos fases. Por un lado, los materiales porosos, que presentan una gran capacidad de
separacion y una alta estabilidad térmica, pero de coste elevado y mas dificiles de procesar en forma
de membrana. Y, por otro lado, las membranas poliméricas, las mds utilizadas debido a su facilidad
de procesado y resistencia mecanica, pero que muestran esta citada limitacién en su capacidad de
separacion. Por consiguiente, el desarrollo de materiales nanoestructurados que se aborda en este
Trabajo Fin de Grado (TFG) se presenta como una oportunidad para progresar en el desarrollo de
membranas mixtas.

La investigacion realizada en este TFG se ha llevado a cabo en el grupo de investigacion
Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG) que pertenece tanto al
departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de
Zaragoza como al Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragdén (INMA) de la Universidad de
Zaragoza y CSIC. El grupo CREG tiene una gran experiencia en la sintesis de estructuras metal-
orgdnicas porosas (del inglés metal-organic frameworks-MOF), zeolitas, 6xidos de grafeno (graphene
oxide-GO), nanotubos de carbono, entre otros, comprobdndose en numerosos estudios la efectividad
de dichos rellenos en las propiedades de las membranas mixtas [2-5]. Entre las aplicaciones
potenciales el grupo se ha centrado en el uso de diferentes materiales nanoestructurados porosos
para su incorporacion a membranas poliméricas e incrementar sus propiedades selectivas:
separacion de gases (captura de CO;, purificacion de Hj, etc.), nanofiltracidon, pervaporaciéon o
reactores de membrana.

En las MMM, la adherencia de los materiales antes citados a la matriz polimérica puede
resultar comprometida debido a la naturaleza total o parcialmente inorganica de las zeolitas o los
MOF, respectivamente. Por ello, se plantean las estructuras organicas covalente (covalent organic
frameworks-COF) como una nueva clase de materiales nanoestructurados porosos cristalinos, para
solucionar dicho problema de compatibilidad. Este es el primer TFG que aborda la sintesis y
caracterizacion de estos prometedores materiales, los COF. Ademds, se trata de desarrollar
procedimientos de sintesis libres de disolventes organicos que pueden ser toxicos y tener un alto
impacto ambiental.

1.2. Covalent Organic Frameworks (COF).

Los COF, en general, estan compuestos por los elementos H, C, N, O, Si, y B, y se caracterizan
porque se unen entre ellos mediante fuertes enlaces covalentes, de modo que proporcionan una
porosidad permanente, gran superficie especifica y una alta cristalinidad. Ademads, es preciso
destacar que son materiales con densidades relativamente bajas debido a que sus constituyentes
mencionados son elementos livianos, y presentan también elevadas estabilidades térmicas y
quimicas. Todo esto hace que tengan su aplicacién en los campos de investigacion de catalisis [6],
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almacenamiento de gases [7,8], separacién de gases [9-14], nanofiltracidn [15], pervaporacion [16-
18], tratamiento de aguas [19-22], etc.

Esta drea de investigacion ha crecido considerablemente en los Ultimos afos desde que se
sintetizara el primer tipo de COF, llamado COF-1 (véase figura 1) en el afio 2005 [24], teniendo como
resultado una extensa variedad de materiales novedosos con propiedades totalmente diferentes.

o @E,O\EO ° OS,O\EO L

Figura 1. Estructura COF-1 [24].

Se pueden clasificar segln su estructura en materiales 2D o 3D, siendo las estructuras 2D las
gue se han estudiado y sintetizado de forma mayoritaria. En la figura 2 se puede ver una imagen de
microscopia electrénica que muestra laminas apiladas unas sobre otras para formar estructuras
aglomeradas.

Figura 2. Imdgen SEM morfologia laminar COF-1 [24].

1.3. Procedimientos de sintesis de COF.
Con respecto a los procedimientos de sintesis de COF, los métodos convencionales y mas
utilizado son los siguientes:

e SINTESIS SOLVOTERMAL: Los ligandos precursores del COF se mezclan con disolventes
organicos en un recipiente. Luego, el recipiente se sella y se calienta a una temperatura
determinada durante un cierto tiempo de reaccidén. Finalmente, el precipitado se
recoge, se lava con los disolventes adecuados y se seca, para tener como forma final
el material en polvo. Normalmente los disolventes utilizados son mezclas de
mesitileno-dioxano, dimetilacetamida (DMAc)-diclorobenceno, dioxano-tolueno, etc.
También es preciso destacar que en algunas ocasiones es preciso una atmadsfera inerte
para proteger a alguno de los precursores de reacciones de oxidacidn con el oxigeno
del aire [16-25].



SINTESIS INTERFACIAL: Consiste en llevar a cabo una polimerizacién interfacial de COF
entre dos fases inmiscibles donde cada una de ellas contiene al menos un ligando
precursor del COF. Se puede realizar directamente sobre un soporte poroso fijado
adecuadamente en una celda de difusién, para ello es necesario preparar una
disolucién acuosa y otra orgdnica que contengan disueltos los ligandos precursores.
Debido al gradiente de concentraciones y a la solubilidad, difunde uno de los ligandos,
de forma que los ligandos reaccionan y forman una capa de COF en una u otra cara del
soporte. Finalmente, la capa del material sobre el sustrato se recoge, y se lava con los
disolventes adecuados. La ventaja con respecto a la sintesis solvotermal es que el
procedimiento puede desarrollarse a temperatura ambiente y puede permitir el
control de la sintesis en la interfase agua-disolvente. Sin embargo, se plantea todavia
el uso de disolventes organicos para llevar a cabo la reaccién [22-25].

SINTESIS SONOQUIMICA: Este procedimiento de sintesis se lleva a cabo mediante la
aplicacion de ultrasonidos. Los precursores del COF se mezclan en el medio de
reaccién, que son disoluciones de mezclas de disolventes organicos agresivos, como
los usados en los modos anteriormente descritos (mesitileno, dioxano, etc.). A
continuacion, la mezcla de reaccién se somete a un tratamiento de ultrasonidos, en la
cual influyen numerosos parametros de control, como pueden ser la temperatura,
potencia y tiempo. Durante el proceso se pueden llegar a alcanzar temperaturas
locales extremadamente altas (5000 — 25000 K) y presiones superiores a 1000 bar, asi
como extraordinarias velocidades de calentamiento y enfriamiento. En definitiva, el
uso de ultrasonidos de alta intensidad mejora la reactividad de los ligandos
precursores del COF, ademas de reducir el consumo energético pues se lleva a cabo
con tiempos de reaccién mucho menores (~1-2 horas) en comparacién con la sintesis
solvotermal [26, 27].

SINTESIS POR MICROONDAS: Este procedimiento de sintesis se caracteriza porque se
lleva a cabo en un reactor de microondas. Los ligandos precursores del COF se
disuelven en el disolvente correspondiente o mezcla de disolventes orgéanicos, y se
introducen en dicho reactor, donde se calienta la mezcla agitdndose de forma
continua, obteniéndose una temperatura practicamente homogénea. Se trata de un
método eficiente y rapido, de forma que es posible la sintesis a gran escala. Dicho
procedimiento podria llegar a ser una gran alternativa para el método solvotermal [25-
29]

En las tablas 1y 2 se recogen las caracteristicas y posibilidades de aplicacion de algunos de
los COF mas estudiados actualmente y que se han recopilado para este TFG. Los materiales mas
interesantes, en cuanto a una futura aplicacidon a membranas, serian aquellos que presentan un
tamafio de poro idéneo desde el punto de vista del tamizado molecular, lo cual es interesante para
la purificacidén y separacion de mezclas de gases. Ademas, resulta clave el tamafo de particula de los
sélidos, que debe ser el adecuado a la hora de llevar a cabo una incorporacion en las membranas.
Finalmente, también es preciso tener en cuenta los valores de superficie especifica, propiedad
caracteristica de los sdlidos referida a su capacidad de adsorcion.



Atendiendo Unicamente a las tablas 1y 2, la mayoria de estos COF podrian ser candidatos a
la hora de aplicarlos en la tecnologia de membrana como rellenos. Sin embargo, en las tablas 3y 4
se pone de manifiesto el principal inconveniente que presentan estos materiales, y es que las
condiciones de sintesis de los COF pueden llegar a ser realmente extremas, siendo necesarias
generalmente elevadas temperaturas, uso de disolventes orgdnicos relativamente agresivos, tiempos
largos de reaccion, atmodsferas inertes (como en el caso del COF SNW-1), etc; dificultando seriamente
la escalabilidad y aplicacién de estos materiales en la industria.

Tabla 1. Recopilacién de propiedades y aplicaciones de los COF mads estudiados (I).

TAMANO TAMANO SUPERFICIE
COF DE PORO | DE PARTICULA | ESPECIFICA BET APLICACION REFERENCIAS
(nm) (um) (m?/g)

COF-1 0.6 0.5-1.5 750 Separacion de gases [33]
COF-5 2.7 <0.5 2019 Separacion de gases [29]
0.89 [16] 1360 [16] Pervaporacion [16]
COF-300 1.28 [30] 1-1.5 [30] 2140 [30] Separacion de CO,/CH,4 [30]
COF-5 2.7 0.4-0.6 964.9 Separacion de CO,/N, [9]
COF-LZU1 1.8 0.276 324.8 Pervaporacion [17]
. . [10]
<0.1[10] 653 [10] Nanofiltracién [11]
SNW-1 0.5 <0.5[11] 780 [11] Separacion de gases [15]
0.2 [15] 858 [18] Pervaporacién [18]

Tabla 2. Recopilacion de propiedades y aplicaciones de los COF mds estudiados (ll).

TAMARNO TAMARO DE EEEEEI,FF'ICC':
COF DE PORO| PARTICULA/ESPESOR DE BET APLICACION REFERENCIAS
(nm) MEMBRANA (um) (m?/g)
TpPa-1 1.25 12 535 separacion de [31]
gases
TpPa-2 1.35 1-2 339 separacion de [31]
gases
NUS-2 Espesor membrana: .
2D COF 0.8 50-100 nm 415 Separacion de CO; [14]
NUS-3 Espesor membrana: .
2D COF 1.8 50-100 nm 757 Separacion de CO; [14]
Almacenamiento
COF-102 1.2 1-2 3472 de gases [32]
Almacenamiento
COF-103 1.2 1-2 4210 de gases [32]
COF-10 3.2 [7] Almacenamiento [7]
2D COF 3.41[8] 0.5 2080 de gas [8]




Tabla 3. Condiciones de reaccion de los COF mds estudiados (I).

DISOLVENTES DE TIEMPO DE TEMPERATURA DISOLVENTES DE
b ; DE REACCION
COF REACCION REACCION (h) (OC) LAVADO REHERENCIAS
COF-1 Mesitileno 72 120 Dioxano [33]
Dioxano
Mesitil
COF-5 esttiieno 25 85 Acetona [9]
Dioxano
Acido acético .
COF-300 : 72 120 Tetrahidrofurano [16]
Dioxano
<. - Tetrahidrofurano
COF-LZU1 ACId-O acetico 72 Tempgratura Acetona [17]
Dioxano ambiente
Metanol
. . , . Acetona
SNW-1 Dimetilsulfoxido 72 180 Dimetilformamida [11]
Tetrahidrofurano .
Tetrahidrofurano

Tabla 4. Condiciones de reaccion de los COF mds estudiados (I1).

DISOLVENTES DE TIEMPO DE TEMPERATURA DISOLVENTES DE
) ) DE REACCION
& REACCION REACCION (h) ©0) LAVADO REFERENCIAS
Mesitileno
TpPa-1 Dioxano 72 120 Acetona [31]
Acido acético
Mesitileno
TpPa-2 Dioxano 72 120 Acetona [31]
Acido acético
NUS-2 Mesitileno Acetona
Dioxano 72 120 Tetrahidrofurano [14]
2D COF - (e
Acido acético Etanol
NUS-3 Mesitileno Acetona
Dioxano 72 120 Tetrahidrofurano [14]
2D COF - (e
Acido acético Etanol
COF-102 Mg5|tlleno 96 85 Tetrahidrofurano [32]
Dioxano
Mesitileno .
COF-103 . 96 85 Tetrahidrofurano [32]
Dioxano
COF-10 Mesitileno
2D COF Dioxano 72 85 Acetona [8]

Otro gran inconveniente en la sintesis de estos materiales porosos es que estas condiciones
de reaccién mencionadas se contraponen totalmente a la nueva tendencia emergente dentro de la
Ingenieria Quimica en particular, y del mundo industrial en general, de seguir un camino de
operaciones y procesos menos contaminantes. Entre otros podria ser la sustitucidon de disolventes
organicos por unos menos agresivos o la optimizacién energética. En este sentido, se encuentra una
novedosa clase de COF constituidos por aminas que ofrecen alternativas de sintesis interesantes que
pueden llegar a reemplazar a los métodos convencionales menos respetuosos con el medio
ambiente.
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1.4. Seleccién COF.
En las tablas A.1, A.2 y A3, del anexo 7.1 se muestra un estudio de las propiedades y los

métodos de sintesis de los diferentes COF basados en aminas que fundamentan la seleccién del COF
a estudio. Entre ellos, el COF TpPa-1 es de las estructuras orgdnicas covalentes que mas
investigaciones se han reportado hasta el momento, de tal manera que se conoce en profundidad su
mecanismo de reaccién, sus resultados de caracterizacidén y posibles aplicaciones. Sus ligandos
precursores son 1,4-fenilendiamina (Pa-1) y 1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp). Por otra parte, este tipo
de COF se ha sintetizado por dos procedimientos, ademds de los convencionales mencionados
anteriormente, que son la mecanosintesis (MC) [34] y |a sintesis solvotermal en agua-medio dcido
[35]. En la figura 3 se muestra la estructura del COF TpPa-1, asi como sus tamafos de poros segun
bibliografia para cada uno de los procedimientos de sintesis mencionados.

A) By B) <
s g ) 0.61
NS 14 A
Mo N@ mﬁ“@‘{ P ¢ - 14.8A 008
5 B (o) — Ll
o o (‘;\ X 2 0.4 5 0.06
Hy N ﬂ >
@ COF TpPa-1 g 031 g
N I\\*,‘ = o508 § 0.04
4O P N '>U “18 ©
IS NI\ 14 0.02
N “HN@NH(\ N@ "HN 0 :_.'__ g
d o i T r , \ 0.00 ERNEEEE
Ry 0 100 200 300 400 2 40 60 80 100
ANCHO DE PORO (A) ANCHO DE PORO (A)

Figura 3. A) Estructura TpPa-1 [35]; Distribucion tamano de poro TpPa-1 obtenido por el
procedimiento experimental: B) mecanosintesis [34]; C) solvotermal en agua y medio dcido [35].

Histéricamente, la mecanoquimica ha tenido un papel secundario en el contexto de la sintesis
guimica, predominando los procedimientos en disolucion. Sin embargo, la dependencia preocupante
de los disolventes organicos en la industria ha hecho que, en los Ultimos afios, esta ruta tome mucha
mas importancia en el campo de la investigacidn, puesto que ofrece mayor sostenibilidad al eliminar
o reducir el uso de dichos disolventes. La mecanosintesis planteada para este COF consiste
basicamente en una molienda asistida por liquido (del inglés liquid assisted grinding-LAG) en la que
se lleva a cabo una reaccion de trituraciéon combinada con una minima cantidad de disolvente (del
orden de L), el cual en este caso es agua desionizada. En este procedimiento se produce un aumento
de la superficie de contacto a la vez que se reduce el tamano de las particulas, lo que favorece a una
mezcla mas intima entre los ligandos precursores del COF [36, 37].

Por otra parte, la sintesis en agua y medio acido se puede considerar, a grandes rasgos, una
variaciéon muy ventajosa del procedimiento de sintesis solvotermal. En primer lugar, utiliza agua como
medio de reaccidon, al igual que en la mecanosintesis, que es el disolvente mas respetuoso
medioambientalmente hablando y, en segundo lugar y en menor medida, acido acético como
catalizador del proceso. De esta forma se reduce considerablemente el uso de disolventes orgénicos
agresivos durante el procedimiento de sintesis. También cabe mencionar que el procedimiento de
sintesis por mecanosintesis con disolventes organicos [38] en principio resultd de interés para este
trabajo debido a que se sintetizaba integramente a temperatura ambiente, salvando en cierta medida
parte del gasto energético que conlleva realizar las sintesis a elevada temperatura. Sin embargo, el
hecho de usar, aunque sea en cantidades minimas, disolventes muy agresivos y peligrosos y sus
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deficientes propiedades texturales (areas BET muy bajas y tamaios de particulas mayores que los
otros métodos), hicieron que se desechara esta propuesta.

Ademas, otra ventaja de estos COF basados en aminas es que la cantidad de uno de los
ligandos que no haya reaccionado, la amina (concretamente en este caso el Pa-1), es facilmente
eliminable mediante lavado con agua ya que es soluble. De esta forma también se reduce el uso de
disolventes organicos en la etapa final de lavado para la recogida del material de interés. Por todas
estas razones, el COF TpPa-1 ha sido seleccionado como potencial candidato para abrir esta nueva
linea de investigacién en el grupo CREG y en el recién creado Instituto de Nanociencia y Materiales
de Aragon (INMA).
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2. OBJETIVOS DEL PROYECTO.

El objetivo principal de este TFG es sintetizar un COF en condiciones de sintesis mas verdes

que las sintesis convencionales y que pueda utilizarse para la preparacién de membranas hibridas.
Los objetivos especificos del proyecto se mencionan a continuacion:

Estudio de las condiciones de sintesis de un COF basado en aminas (el denominado TpPa-1)
mediante dos métodos de sintesis respetuosos medioambientalmente, como son la
mecanosintesis y la sintesis solvotermal en agua-medio acido.

Estudio de propuestas para mejorar la desagregacion y reduccion del tamafio de particula de
los materiales nanoestructurados a embeber en las membranas poliméricas. Dichas
propuestas consisten en una desagregacion por molienda a temperatura ambiente vy
dispersioén en disolvente y, por otra parte, la combinacidn de los ligandos precursores del COF
con distintos materiales (GO, Grafito y NaCl) que pudieran intercalarse en la propia sintesis
del COF.

Estudio de la incorporacién de los COF preparados en forma de membranas hibridas. Como
polimero se ha escogido la polisulfona dada la amplia experiencia que tiene el grupo con dicho
polimero.

Caracterizacién por diferentes técnicas (Microscopia Electrdnica de Barrido, SEM; Analisis
Termogravimétrico, TGA; Difraccion de Rayos X, XRD; Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier, FTIR; y adsorcion de N3) de los COF preparados.

Caracterizacidn de las membranas preparadas por diferentes técnicas (SEM, TGA, XRD y FTIR)

para estudiar la dispersidn e interaccion de los materiales, asi como poder observar la
preservacion de las estructuras del COF.
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3. MATERIALES Y SISTEMA EXPERIMENTAL.

3.1. Sintesis del COF TpPa-1.

3.1.1. Procedimiento |: Mecanosintesis.
Para llevar a cabo este procedimiento de sintesis fueron necesarios los ligandos precursores
de la formacién del COF, que son los compuestos 1,4-fenilendiamina (Pa-1, CsHsN;) y 1,3,5-
triformilfloroglucinol (Tp, CsH1206), asi como también fue imprescindible el uso del compuesto dcido
p-toluenosulfénico monohidratado (PTSA, CH3CsH4SO3H-H,0) como catalizador de la reaccién.

El procedimiento de mecanosintesis fue similar al desarrollado y reportado por Banerjee y
cols. [34]. En la figura 4 se puede observar un esquema del proceso de sintesis.

@ 0 PTSA Q — Tp H,0

Pa-1 w
MOLIENDA MOLIENDA
d (10 MINUTOS)| d (10 MINUTOS) “ MOLIENDA
Pa 1+ PTSA Pa- 1+PTSA+Tp Pa-1+PTSA + Tp + H,0
LAVADO y
CALENTAMIENTO  EEd SECADO
i —
Py
170°C COF TpPa-1

(1 MINUTO)
Figura 4. Procedimiento de mecanosintesis para el COF TpPa-1.

En primer lugar, se adiciona en un mortero 474.5 mg del catalizador PTSA y 48.6 mg de la
amina Pa-1, y se mezclan durante 10 min. Posteriormente se afiaden 63 mg del otro ligando, Tp, y se
vuelve a moler durante 10 min mas. En este momento la mezcla de reaccién pasa de color blanco a
amarillo verdoso. Luego se afiaden 100 uL de agua gota a gota, y se vuelve a moler hasta que la
mezcla de reaccion cambia de color a naranja. A continuacién, la mezcla en polvo se pasa a un crisol
y se introduce en la estufa previamente calentada a 170 °C durante 1 minuto, tiempo minimo para el
cual la muestra adopta un color rojo, indicativo de una sintesis correcta del COF. Para eliminar
cualquier tipo de impureza y los reactivos que no han reaccionado, se lleva a cabo una etapa de
lavado con agua caliente (aproximadamente 50-60 °C), dimetilacetamida (DMAc) y acetona 2 veces,
y el sélido se recoge por centrifugacion. Finalmente, a la muestra en polvo se le aplico un tratamiento
térmico de activacion en una estufa a 180 °C durante 24 h. Es preciso mencionar que, dentro de este
método de sintesis, se plantearon realizar una serie de experimentos con diferentes condiciones de
reaccidon con el objetivo de encontrar las dptimas. Estos experimentos vienen recogidos en el
apartado 3.4.

3.1.2. Procedimiento Il: Sintesis solvotermal en agua y medio acido.

Al igual que en la mecanosintesis, en la sintesis solvotermal en agua y medio acido también
fueron necesarios los ligandos descritos en el apartado 3.1.1, asi como el uso de un catalizador para
la reaccidn. En este procedimiento el catalizador fue acido acético glacial (CH3COOH).
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En un principio el procedimiento de sintesis solvotermal fue idéntico al desarrollado vy
reportado por Banerjee y cols. [35], introduciendo una pequefia modificacién en el tiempo de
reaccion. Segun la bibliografia, el tiempo para la reaccion era de 3 dias, no obstante, de forma inicial
y con el objetivo de intentar reducir considerablemente el consumo energético, se planteé un tiempo
de reaccién de 1 dia. Sin embargo, en el apartado 4.1.2.1, se mostrard que estas condiciones no
fueron las suficientes para alcanzar la sintesis adecuada del COF.

Una vez elegido el tiempo 6ptimo, el desafio ahora era intentar eliminar los restos del ligando
Tp que impedian obtener el material completamente puro. Para ello, se planteé modificar la relacién
molar de los reactivos, de tal forma que se trabajara con un exceso de amina, la cual es mas facil de
eliminar, ya que es suficiente con el lavado con agua. Ahora bien, teniendo en cuenta la
estequiometria de la reaccién en dicho medio (véase figura 5), se decidié plantear un exceso de
amina del 50% con respecto al estequiométrico, facilitando asi la maxima conversién del Tp.

CHO
HOK:[OH

N
”,
OHC CHO H p \NH
OH O 0O @)
_ —_— Yy
+ [P W— N \ N2 ~
AGUA < & N
NH, MEDIO AciDo @ H @ @ OHN@
3 @ +3H,0

Figura 5. Estequiometria del procedimiento de sintesis solvotermal en agua y medio dcido para
COF TpPa-1.

Teniendo en cuenta las proporciones, segun bibliografia, entre el volumen de la disolucién y
las cantidades de los reactivos en polvo, por cada 13.5 mL de disolucién (agua + acido acético), era
capaz de dispersar 277.5 mg de material en polvo (Pa-1 + Tp). Por lo tanto, atendiendo a la premisa
de evitar una sobresaturacion del medio de reaccién, se calculd la cantidad de amina necesaria
partiendo de una minima cantidad de Tp (85.5 mg), utilizando los pesos moleculares de los reactivos:

T mmol Tp 3 mmol Pa — 1esteq 1.5mmol Pa—1exceso 108.14 mg Pa —1
gip 216.19mg 1mmolTp 1 mmol Pa — 1 esteq 1 mmol Pa — 1

85.5m

=1925mg Pa—1

Por tanto, el procedimiento a seguir fue el siguiente (véase figura 6). En primer lugar, se
afiaden al mortero 192.5 mg de Pa-1 (1,78 mmol) y 85.5 mg de Tp (0.39 mmol), y se muelen durante
10 min hasta que la mezcla de reaccién adopta un color naranja muy intenso. A continuacién, se
traspasa el sélido a un autoclave y se afiaden 9 mL de agua destilada y 4.5 mL de acido acético.
Posteriormente se lleva a agitacion y ultrasonidos durante 10 minutos cada etapa, hasta que el sélido
se encuentra totalmente disperso. Posteriormente, el autoclave se mete en una estufa a 120 °C
durante 3 dias. Con el objetivo de eliminar impurezas, la amina sin reaccionar y el acido acético, se
llevé a cabo una etapa final de lavado con agua y etanol 2-3 veces, y se recogid por centrifugacion.
Finalmente, se aplicd al sélido un tratamiento térmico de activacion en estufa a 120 2C durante 24
horas. Al igual que en la mecanosintesis, los experimentos realizados para el procedimiento
solvotermal en agua y medio acido se recogen en el apartado 3.4.
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CALENTAMIENTO SECADo
120°C COF TpPa-l

(3 DIAS)

Figura 6. Procedimiento de sintesis solvotermal en agua y medio dcido para el COF TpPa-1.

3.2. Propuestas de mejora en la sintesis del COF TpPa-1.

3.2.1. Desagregacion por molienda y dispersidn en disolvente: CON.

En este apartado se plantea un proceso de deslaminacién mediante molienda con el objetivo
de favorecer la desagregacion de las particulas de COF. Se trata de obtener lo que se ha denominado
en literatura como CON (del inglés covalent organic nanosheets) [39]. El procedimiento es el
siguiente: Se recogen ~100 mg de COF, se ponen en un mortero y se afladen 4-6 gotas de metanol
gota a gota. Inmediatamente se muele la muestra durante 30 min. Pasado este tiempo, y una vez
gue la muestra ha adoptado un color rojo muy intenso, se dispersa en unos 200 mL de metanol
mediante ultrasonidos, durante 15 min. Finalmente, el sélido se recoge por centrifugacion y se deja
secar a 40 °C durante toda la noche. Es preciso destacar que este proceso se lleva a cabo
integramente a temperatura ambiente, lo cual contribuye a la nueva tendencia de plantear procesos
medioambientalmente mas respetuosos.

3.2.2. Combinacién con materiales para favorecer la deslaminacién por mecanosintesis.

Como una novedad al proceso de mecanosintesis utilizado en este trabajo y posible solucidn
a la tendencia a la aglomeracion de las particulas 2D del TpPa-1, se decidié mezclar los ligandos
precursores de la formacion del COF durante la propia sintesis con distintos materiales,
concretamente GO vy grafito, ambos laminares, y NaCl. En el caso del GO fue sintetizado por otros
investigadores del laboratorio, siguiendo el método Hummers [40] mientras que el grafito usado fue
de un tamafio de particula de 5 um y el NaCl utilizado presentaba una pureza del 99.5% en peso.
Dichos materiales se adicionaron, para el caso de la mecanosintesis, en una relacién 50:50 en peso
con respecto a la suma total de las cantidades de los dos reactivos (véase anexo 7.4.5). Para ello, tras
la adicidn y molienda del catalizador y los precursores, se adicionaron 111.6 mg del correspondiente
material para deslaminar y se volvié a moler durante 10 min mds. A partir de este paso, el
procedimiento de sintesis y la etapa de lavado fue similar a lo descrito en el apartado 3.1.1. Es preciso
destacar que para todas estas mezclas de reaccion se tomd como tiempo de reaccién 5 min,
manteniendo los restantes pardmetros invariados.

Ademas, dicha combinacién también se llevd a cabo en la propia sintesis del procedimiento
solvotermal en agua y medio acido. Los detalles experimentales y resultados se recogen en el anexo
7.4.4.
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3.3. Preparacion de membranas.

En primer lugar, fue preciso calcular la cantidad del material de relleno necesaria para que las
membranas de matriz mixta tuvieran una carga del 5% combinada con un 95% de polimero. El
procedimiento que se siguiod fue el siguiente: se afiadieron en un vial 0.2 gramos del COF y 3.6 g (por
pesada) de cloroformo, disolvente ampliamente utilizado en la preparacién de membranas
poliméricas. A continuacidn, la mezcla se dispersa en ultrasonidos durante al menos 15 min. Mientras
tanto, se pes6 0.38 g de polisulfona, polimero seleccionado para la fabricacién de las membranas, y
se trasvaso en un primer momento 1/3 aproximadamente de la cantidad del polimero pesado al vial
que contenia el material orgdnico disperso en el disolvente. Tras esto, se dejoé agitar a bajas
revoluciones durante aproximadamente 1 h y, posteriormente, se afiadid la restante cantidad de
polimero dejandose agitar suavemente durante 24 h. Transcurrido este tiempo, se realizaron tres
intervalos de ultrasonidos-agitacidon de unos 15 min cada etapa y se vertié sobre una placa Petri a
temperatura ambiente colocando una tapa para que el disolvente se evaporase lentamente. Por
ultimo, a las membranas se les aplicé un tratamiento térmico en una estufa a vacio a 120 °C durante
24 h con el objetivo de activarlas eliminando el disolvente remanente. En la figura 7 se puede
visualizar un esquema del proceso comentado.

comsco-l POLIMERO ' POLIMERO '

\ ULTRASONIDOS + AGITACION . AGITACION 24 h.
DISOLVENTE DISOLVENTE + COF DISOLVENTE + COF + POLIMERO

SUSPENSION HOMOGENEA SUSPENSION HOMOGENEA

EVAPORACION

ULTRASONIDOS/
AGITACION 24h. " ' AGITACION VOLCADO m SECADO r

(>3
120°C
24 h.

Figura 7. Esquema de preparacion de membranas de matriz mixta.

Estas condiciones de preparacion (cantidades de carga, polimero y disolvente) fueron las
idéneas para obtener espesores de membranas de en torno a 80-100 um. Estos espesores fueron
medidos con un micrometro digital.

A continuacién, se mencionan los materiales organicos que fueron seleccionados para su
insercion en membranas de matriz mixta, teniendo en cuenta sus propiedades cristalinas, texturales
y morfoldgicas:

e TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis, cuyo tiempo de reaccién dptimo fue de 5 min. y tras
aplicar el método de los CON.

e TpPa-1sintetizado por el método solvotermal en agua y medio acido, con exceso de aminay
un tiempo de reaccion de 3 dias, y tras aplicar el método de los CON.

e TpPa-1/GO sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccién de 5 min.

e TpPa-1/Grafito sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccién de 5 min.

e TpPa-1/NaCl sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion de 5 min.
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3.4.

En la tabla 5, a modo de resumen, se muestran las caracteristicas de las membranas
preparadas.

Tabla 5. Resumen de las membranas hibridas preparadas con COF TpPa-1.

MODO DE SINTESIS ESPESOR
MEMBRANA % CARGA MATERIAL
ORGANICO (s,
Psf 0 - 86
TpPa-1@Psf 5 Mecanosintesis 115
Solvotermal en agua
TpPa-1@Psf 5 y medio acido 93
TpPa-1/GO@Psf 5 Mecanosintesis 95
TpPa-1/GRAFITO@Psf 5 Mecanosintesis 127
TpPa-1/NaCl@Psf 5 Mecanosintesis 97

Resumen de la experimentacion realizada.

En la tabla 6 se muestra un resumen de los diferentes experimentos realizados para cada
procedimiento de sintesis.

Tabla 6. Resumen de las diferentes condiciones de reaccion planteadas en cada experimento para

cada procedimiento de sintesis elegido.

CON

MODO DE DISOLVENTES TIEMPO DE USO DE
SINTESIS ESTUDIO DE REACCION REACCION TEMPERATURA | caTaALIZADOR LAVADOS
Caracterizacion Agua destilada
) Agua (100 pL) 1 min 170°C Si DMACc
muestra simple
Acetona
" Tiempo de Agua destilada
‘5 Po Agua (100 ul) 1,5, 30y 60 min 170°C i DMAC
] reaccion
-;-:- Acetona
‘» - Agua destilada
Q Condicionesde 0\ 1+ (100 ) 1 min 170 °C i DMAC
< activacion
o Acetona
(] .
. Agua destilada
= Influenciadel o a(100ul) 5y 30min 170 °C No DMAC
catalizador
Acetona
CON
Combinacidn con diferentes materiales (GO, Grafito y NaCl)
. Agua (9 mL) .
S o Tiempo de Acido acético  1,2,3y5d 120°C i Agua destilada
g — reaccion Etanol
T g o (4.5 mL)
= Agua (9 mL
< S / gua (9 mL) .
9 > ‘G| Excesodeamina  Acido acético 3d 120°C Si Agua destilada
o ©'® Etanol
o [oT4]
S

Combinacidn con diferentes materiales (GO y Grafito)
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3.5. Técnicas de caracterizacion.
Con el objetivo de llevar a cabo la caracterizacion morfoldgica y estructural de los materiales

organicos sintetizados y las membranas preparadas, se emplearon las siguientes técnicas:

e Difraccién de Rayos X (XRD)

e Analisis Termogravimétrico (TGA)

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

e Analisis de Adsorcién de Gases (BET), excepto para membranas

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

3.5.1. Difraccion de Rayos X (XRD).

Consiste en una técnica cristalografica que establece las fases cristalinas presentes en una
muestra en polvo, de tal forma que permite comprobar si la sintesis y preparacién de las estructuras
y membranas ha sido la correcta. Los espectros de difraccidn se obtuvieron usando un difractometro
de rayos-X Max Rigaku con un anodo de cobre y un monocromador de grafito para seleccionar la
radiacion CuKa (A=1.540 A), en un rango de 26=2.5%a 40° con una velocidad de adquisicién de 0.03%/s.
(Véase anexo 7.3.1)

3.5.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Esta técnica realiza un estudio de la pérdida de masa del material con el aumento de la
temperatura, permitiendo obtener informacion sobre la estabilidad térmica tanto de los materiales
organicos como de las membranas preparadas. Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo
utilizando el instrumento Mettler Toledo TGA/STDA 851e. Las muestras se colocaron en crisoles de
70 pL, los cuales se calentaron con un programa de temperaturas de 35 a 900 °C, con una rampa de
10 °C/min y un flujo de nitrégeno de 30 mL (STP)/min. En el caso de las membranas, la atmdsfera
utilizada fue aire. (Véase anexo 7.3.2)

3.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La técnica de microscopia se empleé para visualizar la morfologia de los materiales
sintetizados, asi como también para observar su distribuciéon de forma homogénea a lo largo de las
secciones transversales de las membranas preparadas con el objetivo de verificar la adhesién del COF
con la fase organica del polimero. Las imagenes se obtuvieron utilizando el equipo FEI-Inspect F20
perteneciente al Laboratorio de Microscopia Avanzada (LMA) de la Universidad de Zaragoza, con un
voltaje entre 10y 20 kV y un spot entre 2.5 y 3.5. Es preciso mencionar que las secciones transversales
de las membranas se prepararon por fractura seca mediante su inmersion en nitréogeno liquido.
Previo a la visualizacion por SEM las muestras se recubrieron con platino. (Véase anexo 7.3.3)

3.5.4. Analisis de Adsorcién de Gases (BET).

El estudio de la adsorcidn de gases en sdlidos es una técnica que tiene por objetivo estudiar
la textura porosa del material, de tal forma que se permite determinar el area superficial (o superficie
especifica por unidad de masa), asi como también el volumen y la distribucidon del tamano de poro,
y las isotermas de adsorcidon-desorcion. Las muestras se sometieron a la adsorcion de nitrégeno a 77
K, variando la presién relativa.

El equipo utilizado fue el Micromeritics Tristar 3000. Las estructuras fueron previamente
desgasificadas a vacio con una rampa de temperatura de 10 °C/min hasta los 150 °C, manteniendo
dicha temperatura durante 12 h. (Véase anexo 7.3.4)

19



3.5.5. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica es util para la identificacion de un compuesto e investigar la composicién de una
muestra del material orgdnico o de las membranas preparadas, permitiendo estudiar las vibraciones
fundamentales y la estructura rotacional vibracional molecular. El equipo utilizado fue Bruker Vertex
70 Spectrophometer con detector DTGS y el accesorio ATR Golden Gate de diamante. Los espectros
se tomaron entre 4000 y 500 cm™ con una resolucidn de 4 cm™. (Véase anexo 7.3.5)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuacién, se muestran los resultados mas representativos de los experimentos
realizados en esta investigacion tanto de las particulas de COF como de las MMM preparadas con
algunos de dichos materiales sintetizados.

4.1. Sintesis y caracterizacion del COF TpPa-1: Estudio de los pardmetros de reaccion.
4.1.1. Resultados mecanosintesis.

4.1.1.1. Caracterizacion muestra simple.

En principio, segun la bibliografia seguida para el método de mecanosintesis del COF TpPa-1,
el tiempo minimo de reaccién a 170 °C para el cual el material se obtenia era de 1 minuto,
coincidiendo con un cambio de color de la muestra de naranja a rojo. En estas condiciones, se prepard
una muestra del material con el objetivo de llevar a cabo comparaciones con los diferentes estudios,
y se caracterizd por XRD, FTIR, SEM, TGA y adsorcidn de nitrégeno. En la figura 8 se muestra el aspecto
de la muestra en polvo para cada una de las etapas del proceso de sintesis.

Figura 8. (A) Mezcla catalizador PTSA y ligando Pa-1; (B) Mezcla catalizador PTSA, ligandos Pa-1y
Tp;(C) Mezcla de reaccion tras la adicion de las gotas de agua, paso previo a la estufa; (D) COF
sintetizado y lavado.

En la figura 9 se muestra la difraccion de rayos X para las diferentes etapas, asi como también
de los materiales involucrados en la mecanosintesis y una sintesis del material que no fue exitosa
debido al poco tiempo de reaccion (~30 s).

La difraccién del material sintetizado por mecanosintesis en 1 min muestra ya los 3 picos
caracteristicos del COF Tp-Pa-1:

e Primer pico muy intenso a un angulo bajo 26=5° (plano cristalografico 100 segun los
indices de Miller). Se ha relacionado al apilamiento entre las capas, propio de los
materiales laminares.

e Segundo pico, menos intenso, a 26=8.5° (plano cristalografico 200 segun los indices
de Miller)

e Tercery Ultimo pico, menos intenso y angulos altos 26=27° (plano cristalogréafico 001
segun los indices de Miller).
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Se puede observar que en la difraccidn del COF sintetizado a 1 min no aparecen ninguno de
los picos caracteristicos de los ligandos precursores y tampoco del propio catalizador, lo cual
demuestra que la etapa de lavado es sumamente importante a la hora de obtener el material
sintetizado libre de impurezas. Ademas, es preciso mencionar que la difraccién de la sintesis que
estuvo menos tiempo en la estufa no llegd a alcanzar el color rojo caracteristico de este tipo de COF.
Esto refuerza la idea de que, independientemente del tiempo, adoptar dicha tonalidad es indicativo
de que la formacién del material covalente ha sido correcta.

/L\\——k COF MC 1 min.
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o |
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_ Tp
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20 25
209
Figura 9. XRD de diferentes etapas y materiales involucrados en la mecanosintesis.

Por otra parte, con el objetivo de estudiar la textura porosa del material, se realizé un andlisis
de fisisorcidn, obteniéndose como resultado una superficie especifica BET de 109 m?/g. En la figura
10 se muestra la isoterma de adsorcién-desorcion del material, en la que se observa que se produce
la adsorcion a presiones relativas bajas relacionada habitualmente con microporos. No obstante,
también se observa un incremento de la cantidad adsorbida destacada a presiones relativas altas con
el fendmeno de histéresis, que es muy comun en materiales mesoporosos. La isoterma por tanto
podria considerarse una isoterma tipo | y IV acoplada. Los microporos estarian relacionados con los
poros del COF y la adsorcién a altas presiones podria guardar relacidon con la porosidad entre
nanoparticulas con aspecto laminar.
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Figura 10. Isoterma de adsorcion-desorcion del COF TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis en 1
min.
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En cuanto al analisis TGA (véase la figura 11) se debe mencionar que, previamente, las
muestras se trataron térmicamente a 100 °C para eliminar el primer escaldn caracteristico de la
evaporacion de moléculas de agua. Ahora bien, tal y cdmo se reporta en la bibliografia [34], el COF
TpPa-1 muestra una estabilidad térmica superior a los 300 °C. Se observan dos pérdidas de peso, una
primera con un maximo de velocidad de pérdida de peso a 320 °C, aproximadamente, que podria
estar relacionado con la degradacion de alguno de los reactivos que hayan podido quedar ocluidos
en los poros debido al corto tiempo de reaccién, ya que la temperatura de degradacién del Tp y del
Pa-1 se encuentra en torno a los 250 °C. Una segunda pérdida de peso estd relacionada con la propia
degradacidon del COF con un maximo de velocidad de pérdida de peso sobre 4802C.

A) B)

100
——COF MC 1 MINUTO
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DERIVADA (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 100 200 300 400 500 600 700 800 900
TEMPERATURA (*C) TEMPERATURA (°C)

Figura 11. TGA en atmosfera de nitrégeno del COF TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis en un
minuto: A) Variacion de peso normalizada. B) Derivada de la variacion de peso.

La figura 12 muestra el espectro FTIR del COF sintetizado. Las bandas vibracionales mas
importantes del material se encuentran comprendidas entre las frecuencias 500 a 4000 cm™. El
espectro del TpPa-1 indica la consumicién y eliminacidn completa de los ligandos precursores, puesto
gue no aparecen las bandas caracteristicas del enlace N-H del reactivo Pa-1, y tampoco las del grupo
carbonilo C=0 del reactivo Tp. Adema3s, es preciso mencionar que las bandas con fuerte intensidad a
~1249 cm™ (-C-N) y ~1582 cm™! (-C=C) indican claramente la formacidn de los enlaces covalentes de
la estructura. Con respecto al enlace S=0, procede del catalizador PTSA y tampoco se observa en el
infrarrojo del COF, lo que indica que el catalizador también es eliminado.
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Figura 12. Espectros FTIR de diferentes etapas y materiales involucrados en la mecanosintesis.
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Finalmente, en la figura 13 se muestran dos imagenes SEM de la morfologia y tamafio de las
particulas del COF TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis. Se observa una morfologia con una
distribucién amplia de tamanos de particulas. Dicha muestra presenta aglomerados en torno a 15-10
um, formados por particulas laminares que se encuentran apiladas unas sobre otras, con un tamafo
de particula de 1-2 um. Estos aglomerados son grandes desde el punto de vista de una futura
aplicacion a membranas. Por ello, en el apartado 4.2 se plantearan diferentes propuestas de mejora
en la sintesis.

Figura 13. Imdgenes SEM del COF TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis con un tiempo de
reaccion de 1 min.

4.1.1.2. Estudio tiempo de reaccidn.

En la figura 9 del XRD de la muestra de COF sintetizado con un tiempo de reacciéon de 1 min a
170 °C, se puede observar que los picos caracteristicos presentan una intensidad relativamente
menor que la reportada en bibliografia, pudiendo llegar a pensar que, aunque se ha conseguido la
sintesis del material este podria ser todavia mas cristalino. Ademas, se ha comprobado que dicha
muestra presenta aglomerados de gran tamafio por lo que puede no ser la idénea de cara a una
posible aplicacién en membranas. Por tanto, se plantea la realizacién de 3 sintesis adicionales del
COF TpPa-1 con tiempos de reaccién de 5, 30 y 60 min, con el objetivo principal de determinar si
existen cambios sustanciales en la cristalinidad y/o el tamafio de las particulas.

A todas estas muestras se realizaron las mismas caracterizaciones comentadas en el apartado
4.1.1.1, en comparacioén con la sintesis de 1 min de tiempo de reaccién. Cabe mencionar que para la
técnica de FTIR, aunque los tiempos de sintesis son diferentes, el material presenta los mismos
enlaces caracteristicos, de ahi que no se analizara dicha caracterizacion.

Con respecto a la difraccién de rayos X (véase figura 14), se observa una gran diferencia
cuando se pasa de un tiempo de reaccién de 1 minuto a 5 minutos, desde el punto de vista de que
los picos a 5%y, sobre todo, a 8.5° se vuelven mucho mds intensos y pronunciados. Con esto, se podria
llegar a la concluir qué a mayor tiempo de reaccion, la cristalinidad del material mejora. Sin embargo,
comparando los patrones de difraccidon para los tiempos de reaccién de 5, 30 y 60 minutos, no se
aprecié una diferencia destacable. Por lo tanto, a priori se decidié tomar como tiempo 6ptimo de
reaccion 5 minutos, pues presenta una mayor cristalinidad que 1 minuto, al mismo tiempo que se
reduce el consumo energético derivado del tiempo empleado en la reaccién a 170 °C y 30 o 60 min.
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Figura 14. XRD normalizadas de los diferentes tiempos de reaccion para el COF TpPa-1 sintetizado
por mecanosintesis.

Por otra parte, en la figura 15 se observa una comparacién de las termogravimetrias para cada
tiempo de reaccién. En la sintesis de 5 minutos se aumenta considerablemente la estabilidad térmica
del COF llegando a alcanzar los 475 °C. Desaparece practicamente el primer pico de pérdida de peso
detectado en la muestra de 1 minuto y quedando solo el segundo pico de alta temperatura. Dicha
estabilidad térmica no se ve modificada cuando los tiempos de reaccién son de 30 y 60 min, no
obstante, para estas sintesis si que se observa un primer intervalo de pérdida de peso cercano a los
200 °C, el cual se debe a la evaporacidn de restos de uno de los disolventes de lavado ocluido en los
poros como puede ser la DMACc, ya que presenta una temperatura de ebullicién de 165 °C a presion
atmosférica.
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Figura 15. TGA en atmosfera de nitrégeno del COF TpPa-1 sintetizado a diferentes tiempos por
mecanosintesis en un minuto: a) Variacion de peso normalizada. B) Derivada de la variacion de
peso.

La ultima caracterizacidén que se llevd a cabo para este estudio fue la adsorcidn de nitrégeno
de los diferentes materiales (véase los resultados en la tabla 7). Se observa que las sintesis de 1y 5
min de tiempo de reaccion presentan los valores mas altos de area BET y ademads son muy similares,
lo cual hace indicar que no se ha producido diferencia en sus propiedades texturales. Sin embargo,
todos los valores de area BET obtenidos son muy inferiores al valor reportado por la bibliografia para
dicho procedimiento (ver ultima entrada de tabla 7).
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Tabla 7. Resultados andlisis de adsorcion para diferentes tiempos de reaccion para el COF TpPa-1
sintetizado por mecanosintesis.

; VOLUMEN
MUESTRA AI(R::/SE T DE POROS
(cm®/g)
COF MC 1 min 109 0.259
COF MC 5 min 107 0.103
COF MC 30 min 32 0.063
COF MC 60 min 94 0.134
S

Finalmente se estudié la morfologia y el tamafio de particula de las muestras a diferentes
tiempos de reaccion mediante la técnica SEM. En la figura 16 se muestran las imagenes
correspondientes a la sintesis con 5 min de tiempo de reaccién, mientras que las imagenes

correspondientes a las sintesis de 30 y 60 min se pueden observar en las figuras A.8 y A.9, del anexo
7.5.1.

Figura 16. Imdgenes SEM TpPa-1 mecanosintesis con tiempo de reaccion 5 min.

Al igual que en la sintesis de 1 min de reaccion, en la de sintesis de 5 min también se
observaban aglomerados de 10-15 um, no obstante, las particulas que formaban dichos aglomerados
presentaban un aspecto morfoldgico mds laminar. Por su parte, dichas particulas tenian dimensiones
de [dmina de 1-2 um y con unos espesores que, aunque es dificil de medir, rondaban los nanémetros.
Comparando con la bibliografia seguida [34], las particulas que mostraban presentaban un aspecto

menos laminar, y con un tamafo de particula de aproximadamente 4 um, mayor que el obtenido en
este trabajo.

4.1.1.3. Estudioinfluencia del catalizador.

Con el objetivo de determinar la influencia que tiene el catalizador PTSA en el procedimiento
de mecanosintesis para la obtencion del COF, se realizaron dos sintesis sin catalizador a dos tiempos
de reaccidn distintos, 5 y 30 min, manteniendo iguales las restantes condiciones de sintesis. Dichos
tiempos se eligieron en base a realizar una comparativa con el COF sintetizado con 5 min, y también
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con el propdsito de proporcionar un mayor tiempo en la estufa que pudiese compensar, en cierta
medida, la ausencia del catalizador.

Los resultados que se obtuvieron por XRD se muestran en la figura 17. En primer lugar, se
advierte que el lavado con los disolventes organicos no ha sido suficiente para eliminar el ligando Tp
de las muestras sintetizadas sin el catalizador, pues en las difracciones de dichas muestras se
observan todavia algunos de los picos mds caracteristicos e intensos de dicho reactivo. En segundo
lugar, se observa que el primer pico a angulos mas bajos (~5° es mucho menos intenso y
pronunciado en las sintesis sin catalizador, lo que podria indicar que el apilamiento entre las capas
no haya sido adecuado y por lo tanto las particulas del material no tiendan a ser [dminas 2D. Esto
también se podria ver reflejado por el aumento de intensidad del tercer pico, el cual se debe a los
defectos en el propio apilamiento de las capas del COF. En cualquier caso, la cristalinidad es mucho
mas baja lo que indicaria una escasa formacion de la estructura del COF y la presencia de material
amorfo.

COF MC 30 min. sin catalizador
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Figura 17. Comparacion XRD de sintesis realizadas sin catalizador, sintesis COF para tiempo de
reaccion de 5 minutos, y ligando Tp.

En conclusidn, el acido PTSA es necesario puesto que actla como un organizador molecular,
induciendo la reversibilidad en las reacciones de formacion de las estructuras organicas covalentes,
dando como resultado una red mucho mas ordenada con mayor cristalinidad al mismo tiempo que
tiende a minimizar los defectos de los COF.

4.1.2. Resultados sintesis solvotermal en agua y medio acido.
Este método de sintesis se plantea como alternativa pues, segun la bibliografia revisada [35],
el tamafio de particula observado de las particulas de COF era relativamente menor al que se
conseguia por el procedimiento de mecanosintesis.

4.1.2.1. Estudio tiempo de reaccion.

Tal y como se comentd en el apartado 3.1.2, el tiempo de reaccidén inicial que se probd fue de
1 dia en la estufa a 120 °C, manteniendo las mismas relaciones molares de los ligandos precursores
reportados por la bibliografia (0.75 mmol de Tp + 1.125 mmol de Tp [35]). Sin embargo, tras analizar
la difraccion XRD (véase figura 18), se advirtido que, aunque aparecian los picos caracteristicos del
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COF, no se conseguia eliminar completamente los picos del ligando Tp, lo cual es un gran
inconveniente pues no se llega a tener el material completamente libre de impurezas.

Por tanto, se decidié plantear tiempos de reaccion de 2, 3 y 5 dias (manteniendo las relaciones
molares reportadas por la bibliografia), con la idea de que un tiempo mds prolongado en la estufa
pudiera llegar a reducir o incluso eliminar los picos que se observan del ligando Tp para la muestra
de 1 dia. La figura 18 muestra la comparacion de las difracciones de rayos X de todos los tiempos de
reaccién que se probaron.

COF5d.y120°C

COF3d.y120°C
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209

Figura 18. Comparacion XRD del COF sintetizado por el método solvotermal en agua y medio
dcido con tiempos de reaccion de 1, 2, 3 y 5 dias, y del ligando precursor Tp.

Los resultados XRD muestran una menor intensidad de picos del ligando Tp para un tiempo
de reaccién de 3 dias, lo cual se puede atribuir a una mayor conversion de dicho ligando. Por lo tanto,
para el procedimiento solvotermal en agua y medio acido se decidié tomar como tiempo éptimo de
reaccion 3 dias.

4.1.2.2. Estudio exceso de amina.

Ahora bien, con el objetivo de comprobar que el exceso de amina planteado en el apartado
3.1.2 fue suficiente para favorecer la maxima conversién del Tp y asi facilitar su eliminacién, se analizd
una muestra por XRD (véase figura 19) con el tiempo de reaccion de 3 dias. Se aprecian los 3 picos
caracteristicos del COF TpPa-1, asi como también se puede comprobar la eliminacién del Tp no
reaccionante.

COF 3 d. 120 °C y exceso amina

COF3d.y120°C

INTENSIDAD (u.a.)
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209

Figura 19. Comparacion XRD del COF sintetizado por el método hidrotermal en agua y medio
dcido con tiempo de reaccion de 3 dias y exceso de amina.
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La ultima caracterizacion que se llevé a cabo para este procedimiento fue la visualizacion de
la morfologia del COF sintetizado con exceso de amina por microscopio SEM (véase figura 20). Se
observa que las particulas para este procedimiento muestran un ligero cambio en la morfologia.
Siguen siendo laminares, no obstante, se encuentra que, en algunas particulas, su anchura se ha
reducido hasta tal punto que presentan un aspecto laminar en forma de “churros”, similar a lo
reportado en la bibliografia [35]. Ademds, es preciso destacar que estds particulas tienden a
aglomerarse adoptando un aspecto en forma de flor, y que dichos aglomerados estaban formados
por particulas cuyo tamafio resultaba ligeramente menor (< 1 um) en comparacion con los resultados
morfolégicos obtenidos en la mecanosintesis.

Figura 20. Imdgenes SEM sintesis solvotermal en agua y medio dcido del TpPa-1 con exceso de
amina durante tres dias.

4.2. Propuesta de mejora en la sintesis del COF TpPa-1 para su incorporacion a
membranas hibridas.

Tal y como se ha podido ver por las imagenes SEM en los estudios anteriores, las particulas
obtenidas por los dos procedimientos se caracterizan por tender a aglomerarse, lo cual dificulta su
aplicaciéon en membranas. Por ello, en este apartado se plantean propuestas de mejora en la sintesis
para intentar evitar dicha aglomeracion.

4.2.1. Desagregacion por molienda y dispersién en disolvente. Resultados procedimiento
de mecanosintesis.

En las figuras 21 y 22 se muestran imagenes SEM de los COF sintetizados por mecanosintesis
con tiempos de reaccion de 1 y 5 min, respectivamente, tras haber aplicado el método de los CON,
explicado en el apartado 3.2.1. En ambas sintesis se observd una menor distribucién de aglomerados.
No obstante, la sintesis de 5 minutos de reaccidn mostré aglomeraciones de menor tamano,
aproximadamente de 5 um, formados por apilamientos de laminas, llegando incluso a presentar
tamafios de 1 um o menores.
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Figura 21. Imdgenes SEM después de aplicar el método de deslaminacion para el TpPa-1
sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion de 1 min.

Figura 22. Imdgenes SEM después de aplicar el método de deslaminacion para el TpPa-1
sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion de 5 min.

Teniendo en cuenta estos resultados morfoldgicos y el ligero aumento de cristalinidad visto
por XRD, se selecciond los 5 minutos de reaccidon como el tiempo éptimo para el procedimiento de
mecanosintesis del TpPa-1. Ademas, es preciso mencionar que los resultados obtenidos tras aplicar
el procedimiento de deslaminacién tanto de las sintesis a 30 y 60 minutos de reaccién por
mecanosintesis, como la sintesis en agua, se encuentran recogidos en las figuras A.11 y A.12 del
anexo 7.5.3.

4.2.2. Combinacion con materiales en la propia sintesis. Resultados procedimiento de
mecanosintesis.

En la figura 23 se muestra el XRD de la muestra TpPa-1/GO. En principio, se advierte la
ausencia del pico caracteristico del GO en el material hibrido, no obstante, se podria llegar a pensar
en un hipotético, pero posible, hinchamiento del mismo material. Esto tendria su explicacién en que
se aprecia un aumento de intensidad del segundo pico del COF, lo cual podria ser debido a que el
pico del GO sufriera un desplazamiento hacia dngulos mas bajos hasta tal punto de que se llegase a
solapar con el pico del COF. Posiblemente un mayor tiempo de reaccién (mayor tiempo de contacto
entre los materiales) podria proporcionar un desplazamiento todavia mayor hacia angulos mas bajos,
lo cudl seria una sefial inequivoca del ensanchamiento del GO [41].

Por otra parte, se observa una disminucién dréstica del primer pico a ~5° y un aumento
relativo respecto a este de la intensidad del tercer pico a ~27°, lo cual podria indicar la deslaminacion
del COF al disminuir el pico del plano 100 relacionado con el apilamiento de las laminas [39].
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Figura 23. Comparacion XRD del TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion 5
minutos, GO, y la combinacion TpPa-1/GO en la propia mecanosintesis.

En la figura 24 se muestra la difraccion de rayos X de la muestra TpPa-1/grafito. Al igual que
en el caso de la mezcla con GO, se advierte una disminucién de intensidad del primer pico ~5°. El
tercer pico del COF apenas es perceptible ya que esta cerca del pico del grafito que es de mucha
mayor intensidad. Ademas, se observa también una disminucion drastica del segundo pico
caracteristico del COF lo que, unido a la disminucién del primer pico, puede llegar a indicar una menor
cristalinidad del material hibrido. Esto ultimo tiene su explicacidn en que, en la mezcla de dos
materiales, el mas cristalino (grafito) predomina sobre el menos cristalino (TpPa-1) [42].

GRAFITO
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1 "

COF MC 5 min.
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o

20 (9

Figura 24. Comparacion XRD del TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion 5
minutos, Grdfito, y la combinacion TpPa-1/Gradfito en la propia mecanosintesis.
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En la figura 25 se muestra la difraccidén de rayos X de la muestra TpPa-1/NaCl, la cual no
presenta el pico caracteristico de la propia sal. Esto era de esperar, pues al ser soluble en agua, el
primer lavado con la misma seria suficiente para su eliminacion.
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Figura 25. Comparacion XRD del TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion 5

minutos, NaCl, y la combinacion TpPa-1/NaCl en la propia mecanosintesis.

Ahora bien, dado que con la técnica XRD sélo es posible sacar una conclusidn consistente en
cuanto a las ventajas que pueda ofrecer la adicién de los materiales laminares en la propia sintesis, y
no es otra que la deslaminacién del COF en su combinacién con GO, es preciso llevar a cabo un analisis
de adsorcién de nitrégeno para obtener informacion de las propiedades texturales y un analisis por
SEM (véase anexo 7.5.5) para visualizar la morfologia de dichas combinaciones.

Los resultados de fisisorcion (véase tabla 8) muestran que la combinacién que menor
superficie especifica proporciona es el TpPa-1/GO, incluso menor que el TpPa-1 sin combinar, lo cual
era de esperar pues se trata de un material apenas poroso. Este descenso del area BET es tan drastico
debido a que la proporcidon de COF es del 50% en peso con respecto al TpPa-1. Por otra parte, las
muestras combinadas con grafito y, sobre todo, con NaCl aumentaron el drea BET un 148 y 328%,

respectivamente.

Tabla 8. Resultados andlisis de adsorcion de las muestras combinadas con materiales laminares y

el COF.
. VOLUMEN
MUESTRA AI::?/I;;ET DE PORO
(cm?/g)
TpPa-1/GO 21 0.063
TpPa-1/Grafito 266 0.191
TpPa-1/NaCl 459 0.358
TpPa-1 MC 5 MINUTOS 107 0.103
GO 25 [42] -
GRAFITO 40 [42] -
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4.3. Resultados de membranas hibridas CON TpPa-1.
En los apartados siguientes se muestra la caracterizacién de los diferentes tipos de
membranas siguiendo los procedimientos experimentales descritos en el apartado 3.3.

4.3.1. Resultados XRD.

En los XRD de las membranas (véase figura 26) no se llegaron a observar los picos
caracteristicos de los COF. Esto podria deberse a la baja cristalinidad en proporcién con el polimero
de estos materiales (por lo que la carga de relleno introducida no fue suficiente), o a que durante el
procedimiento de preparacion de las membranas se lograse dispersar y deslaminar completamente
el material, de forma que se complique la visualizacién de dichos picos por XRD. Esta ultima hipotesis
podria cobrar fuerza ya que en los XRD de la muestra TpPa-1/Grafito se observa claramente el pico
del grafito, asi como en la muestra TpPa-1/GO se observan picos que podrian relacionarse con el GO
en distintos grados de separacion de sus capas. Se debe indicar que en todos los XRD de las
membranas se observa un pico muy ancho en torno 20=17-18° caracteristico de la Psf.
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Figura 26. Comparacion XRD de las membranas preparadas y de los materiales utilizados como
relleno de las mismas.

4.3.2. Resultados SEM.

En la figura 27 se muestran imagenes SEM de la seccién transversal de la membrana
preparada con TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis. Dicha seccién presenta dos zonas bien
diferenciadas. En la zona superior se advierten abundantes particulas de morfologia laminar,
mientras que en la zona inferior se observan particulas de menor tamafo y mds agrupadas con una
morfologia mas redondeada. Esto podria deberse a la diferencia de densidades de los dos tipos de
morfologia de particula.

Por otra parte, se podria llegar a pensar, segln las escalas, que el espesor de esta membrana
estaria en torno a 50-60 pum, sin embargo, esto no concuerda con los espesores medidos con el
micrometro digital. Esto es debido a que, durante la sesion de SEM, la membrana se encontraba
doblada, proporcionando una imagen del espesor lejana de la realidad.
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Figura 27. Imdgenes SEM de la seccion transversal de la membrana de TpPa-1@Psf, sintetizado
por mecanosintesis.

En la figura 28 se muestran imdgenes SEM de la seccién transversal de la membrana
preparada con TpPa-1 sintetizado mediante el procedimiento solvotermal en agua y medio acido. En
este caso se observa una distribucion mds uniforme del material de relleno a lo largo de toda la
seccion, lo cual podria ser indicativo de una mejor compatibilidad entre polimero y COF. En este caso,
la membrana se encontraba en una disposicion correcta, de ahi que el espesor medido por SEM (en
torno a 90 um) sea muy similar al medido con el micrémetro digital.

Figura 28. Imdgenes SEM de la seccion transversal de la membrana de TpPa-1@Psf, sintetizado
por sintesis solvotermal en agua y medio dcido.

En el caso de la membrana preparada con TpPa-1/NaCl (véase figura 29), se observa que las
particulas del material de relleno predominantemente se aglomeran en la zona superior de la seccién
transversal. Esta muestra, que es la que mayor area BET ha dado presenta preferencialmente
particulas en forma laminar.
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Figura 29. Imdgenes SEM de la seccion transversal de la membrana de TpPa-1/NaCl@Psf.

4.3.3. Resultados FTIR.

La figura 30 muestra los espectros FTIR de todos los materiales sintetizados para la
preparacion de las membranas, asi como también de las propias membranas preparadas. Es preciso
destacar los espectros de la polisulfona, que muestra un pico ancho aproximadamente a 3500 cm™,
asi como las bandas caracteristicas de los enlaces C=0 y C-O, aproximadamente a 1600 y 1500 cm™,
respectivamente.

En el caso de los espectros de las membranas, sélo se observan los picos de Psf debido,
probablemente, a la poca carga de material orgdnico y a su pobre cristalinidad.
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Figura 30. Espectros FTIR de los materiales sintetizados y membranas preparadas.
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4.4.4. Resultados TGA.

La figura 31 muestra los analisis termogravimétricos realizados a las 5 membranas hibridas.
Se aprecia un descenso del peso aproximadamente a 200 °C, que puede ser debido a la evaporacion
de algun resto de disolvente que no se haya podido eliminar previamente. Finalmente, a partir de los
560 °C comienza la degradacion total de la membrana. Nuevamente, debido a la baja carga de relleno,
todos las TGA siguen practicamente una trayectoria similar de pérdida de peso.
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Figura 31. TGA de las membranas hibridas preparadas.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS.

En este proyecto se ha sintetizado el COF TpPa-1 mediante dos procedimientos de sintesis que,
en comparacién con otros métodos tradicionales, son mas respetuosos con el medio ambiente, ademas
aquellas sintesis cuyas caracteristicas y propiedades fueran mas idéneas se han incorporado en
membranas de matriz mixta.

Tras los diferentes estudios y caracterizaciones, se pueden extraer las siguientes conclusiones de
este TFG:

e Con respecto al procedimiento de mecanosintesis, el uso de catalizador y los lavados con
disolventes fueron sumamente importantes a la hora de obtener el material y un area
BET razonable, asi como prolongar el tiempo de reaccion hasta los 5 minutos proporciond
una mayor cristalinidad del COF y particulas mas laminares.

e En el caso de la sintesis solvotermal en agua y medio acido, afiadir la amina Pa-1 con un
exceso del 50% con respecto al estequiométrico fue satisfactorio a la hora de obtener el
COF libre de impurezas.

e Aunque el modo de sintesis solvotermal en agua y medio dcido proporciond tamafos de
particulas relativamente menores que la mecanosintesis, ninguno de estos dos
procedimientos utilizados confirid, inicialmente, resultados satisfactorios a la hora de una
posible aplicacion en MMM.

e Utilizando un procedimiento de desagregacién por molienda y dispersién en disolvente
(lo que en la bibliografia se ha denominado CON) se observé materia particulada mucho
menos agregada, asi como tamafios de particulas en torno a 1-2 um, lo cual permitia una
correcta incorporaciéon a membranas.

e |a combinacidn con otros materiales mostrdé ventajas sustanciales parala desagregacion
del COF respecto al procedimiento de CON, obteniendo particulas de menor tamafo. En
la combinacidn con GO se observé que el COF habia sufrido cierta deslaminacion, asi
como indicios de un posible hinchamiento del propio GO. Por otra parte, las mezclas con
grafito y NaCl proporcionaron una mejora en sus propiedades texturales, aumentando
notablemente el area BET.

e Mediante las diferentes técnicas de caracterizacion (XRD, TGA, FTIR, SEM) se pudo
comprobar la correcta incrustacién del material organico en la matriz polimérica.

Este trabajo abre un amplio abanico de posibilidades para el desarrollo de sintesis de COF con
menor impacto ambiental, asi como su uso en el progreso de membranas que sean potencialmente
aplicables en proceso de separacion. En concreto, teniendo en cuenta las conclusiones obtenidas, las
futuras lineas de trabajo que se podrian desarrollar serian las que se mencionan a continuacion:

e Realizar medidas de permeabilidad de gases (Hz, CO2, N2, CHa, etc.) para obtener
resultados de separacion de gases con las membranas preparadas.

e Utilizar las condiciones de reacciéon déptimas encontradas en este trabajo para
sintetizar otros COF basados en aminas, como la 2,5-dimetil-p-fenilenediamina (Pa-2)
v 4,4°,4°-(1,3,5-triazina-2,4,6-tril)trianilina) (Tta), que presentan un menor tamano de
poro. Esto resultaria una gran ventaja a la hora de aplicarlos en membranas de
separacion de gases, puesto que se favorece el tamizado molecular.
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En el caso de la sintesis solvotermal, una vez aplicado el exceso de amina, plantear una
reduccion del consumo energético mediante una disminucion del tiempo de reaccidn,
ademas de optimizar la activacion del material.

En mecanosintesis, manteniendo los 5 min de reaccién realizar experimentos a una
temperatura inferior a 170 °C.

Realizar diferentes experimentos variando los pardmetros de preparacién de
membranas, hasta encontrar la carga dptima de COF en las MMM, que proporcione
los mejores resultados en la separacién de gases.
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. ANEXOS.

7.1. Estudio de propiedades y modos de sintesis de COF basados en aminas.

En las tablas A.1 y A.2 se muestran los COF basados en aminas mas estudiados en el campo
de la investigacién agrupados segun el procedimiento de sintesis. También se muestran sus
propiedades texturales y morfoldgicas.

Tabla A.1. COF basados en aminas sintetizados por el método solvotermal convencional.

COF Tﬁcl)\fqgl\l(:n?)E P:?TI\I%AUI\II_,(A) ([i:in) Ar({rie/z;?r MODO DE SINTESIS | REFERENCIAS
TpPa-1 1.25 1-2 535 SOLVOTERMAL [31]
TpPa-2 1.35 1-2 339 SOLVOTERMAL [31]
TpPa-1 1.8 0.5-1 984 SOLVOTERMAL [43]
TpPa-2 1.5 3-5 460 SOLVOTERMAL [43]

TpPa-NO, 1.6 1-2 457 SOLVOTERMAL [43]
TpPa-F4 1.7 1-2 529 SOLVOTERMAL [43]

TpBD 2.4 1-2 341 SOLVOTERMAL [43]

Tp-azo 2.7 0.5-1 942 SOLVOTERMAL [43]

Tabla A.2. COF basados en aminas sintetizados por el método de mecanosintesis.

TAMANO DE TAMANO DE AREA BET .
COF . MODO DE SINTESIS REFERENCIAS
PORO (nm) | PARTICULA (um) (m?/g)
TpPa-1 1.48 3-5 1432 MECANOSINTESIS [34]
TpPa-2 1.06 4-6 538 MECANOSINTESIS [34]
TpPa-NO; 1.32 2-4 769 MECANOSINTESIS [34]
TpTta 0.86 2-4 825 MECANOSINTESIS [34]
TpBD 2.18 2-3 1400 MECANOSINTESIS [34]
Tp-azo 2.58 4-6 3038 MECANOSINTESIS [34]
MECANOSINTESIS CON
TpPa-1 1.8 1-10 61 DISOLVENTES [38]
MECANOSINTESIS CON
TpPa-2 1.5 4-8 56 DISOLVENTES [38]
MECANOSINTESIS CON
TpBD 2.31 1-2 35 DISOLVENTES [38]

44



Tabla A.3. COF basados en aminas sintetizados por el método solvotermal en agua y medio dcido.

TAMANO DE TAMANO DE A .
COF y ARE? BET MODO DE SINTESIS REFERENCIAS
PORO (nm) PARTICULA (um) (m?*/g)
SOLVOTERMAL EN
TpPa-1 14 <1 ®33  AGUAYMEDIO ACIDO [35]
SOLVOTERMAL EN
TpPa-2 1.22 <1 >30 AGUA Y MEDIO ACIDO [35]
SOLVOTERMAL EN
TpBD 1.61 <1 601 AGUA Y MEDIO ACIDO [35]
SOLVOTERMAL EN
TeBpy 1.43 <1 1140 AGua v MEDIO AciDO [35]
SOLVOTERMAL EN
TpFn 1.53 <1 354 AGUAY MEDIO ACIDO [35]
7.2. Reactivos.
Tabla A.4. Reactivos sdlidos utilizados.
p PUREZA
COMPUESTOS SOLIDOS FABRICANTE (% EN PESO) uso
1,4-fenilendiamina Sintess soivotermal
(1,4-phenylenediamine) TCl 98 .
en agua y medio
(Pa-1) L .
acido
. . . Mecanosintesis,
1,3,5-triformilfloroglucinol Sintesis solvotermal
(1,3,5-triformylphloroglucinol) ChemExtension 97 .
(Tp) en agua y medio
acido
Acido p-toluenosulfénico monohidratado
(p-toluenesulfonic acid monohydrate) Sigma-Aldrich >98.5 Mecanosintesis
(PTSA)
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Tabla A.5. Disolventes utilizados.

DISOLVENTES FABRICANTE [ PUREZA (%) uso
Sintesis solvotermal
Acido acético glacial Carlo Ebra 99.5 en agua y medio
acido
Lavado
N,N-Dimetilacetamida mecanosintesis.
(N,N-Dimethylacetamide) Sigma-Aldrich 299 Lavado sintesis
(DMAC) solvotermal en aguay
medio 4cido
Acetona Sigma-Aldrich 299.5 Lavacljo .
mecanosintesis
Lavado sintesis
Etanol Sigma-Aldrich >99.5 solvotermal en aguay
medio 4cido
Metanol Anhidro Sigma-Aldrich >299.8 Procedimiento CONs

7.3. Técnicas instrumentales.

7.3.1. Difraccién de Rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X es la técnica basica para determinar la cristalinidad de los materiales
organicos sintetizados, asi como también para confirmar la presencia de dichos materiales en las
MMMs. Esta técnica es no destructiva, lo que permite la recuperacion del material analizado sin sufrir
ningun tipo de deterioro.

Cuando el haz de rayos X incide contra un cristal, los electrones que se encuentran en su
trayectoria vibran con una frecuencia idéntica a la de la radiacion incidente y actian como fuentes
secundarias de nuevos frentes de ondas de rayos X con la misma longitud de onda y frecuencia. Este
haz se hace incidir con diferentes angulos 20. Dicha intensidad de haz depende de la disposicion
geométrica de los &tomos y de la clase de atomos presentes, lo que hace que cada sustancia cristalina
presente su propio espectro de difraccion. El instrumento empleado fue un difractémetro de rayos X
Max Rigaku.

7.3.2. Analisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis termogravimétrico se define como la técnica de caracterizacién que permite medir
la pérdida de peso de una nuestra en funcién del tiempo, al mismo tiempo que se somete a un
programa de temperatura controlado en una atmdsfera especifica. Por tanto, ofrece la posibilidad
de determinar las estabilidades térmicas de los materiales orgdnicos, asi como también de las
membranas preparadas. El instrumento utilizado para tal efecto fue el Mettler Toledo TGA/STDA
851e.

7.3.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido se basa en el principio de la microscopia éptica, con la
diferencia de que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Su funcionamiento consiste en
hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre la muestra, la cual generalmente se encuentra
recubierta con una fina capa de carbén o paladio, que es lo que realmente le proporciona
propiedades conductoras a dicha muestra.
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El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que recogen la
energia y la transforman en imagenes que reflejan las caracteristicas superficiales de la muestra,
pudiendo obtener informaciéon de la morfologia, textura y composicion quimica. Este tipo de
caracterizacion se utilizé para determinar la distribucion y formas de las particulas de los materiales
organicos, asi como también para verificar la adhesién de dichos materiales con la fase polimérica de
las membranas preparadas. El equipo utilizado fue FEI-Inspect F20 perteneciente al Laboratorio de
Microscopia Avanzada (LMA) de la Universidad de Zaragoza.

7.3.4. Andlisis de Adsorcién de Gases (BET)

La adsorcion y desorcién de gases es una técnica que permite determinar diferentes
propiedades texturales (como puede ser la superficie especifica), y en algunos casos también resulta
de interés el volumen y la distribucién de tamafios de poros de las muestras analizadas. Para
determinar estos pardmetros se realizan medidas de adsorcion de N; haciendo un barrido de
diferentes presiones relativas a una temperatura constante de 77 K. De esta forma se puede obtener
la isoterma de adsorcidn, que es la cantidad de gas adsorbida a cada presién relativa. Para las
muestras organicas se realizd una desgasificacidon a vacio con el objetivo de eliminar impurezas, a 150
OC durante 12 horas. El equipo utilizado fue el Micromeritics Tristar 3000.

7.3.5. Espectroscopia Infrarroja por Transformada por Fourier (FTIR).

Esta técnica de caracterizacidon se fundamenta en que las moléculas absorben energia de la
luz infrarroja en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus frecuencias de resonancia. La
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es medida para cada numero de onda,
calculando la cantidad de luz absorbida por la muestra como la diferencia entre la intensidad de la
luz antes y después de pasar por la celda de medicion. Dicha longitud de onda de cada modo de
absorcién es funcién de la masa de los &tomos, la fortaleza de los enlaces y geometria de la vibracidn,
permitiendo identificar los diferentes grupos funcionales que componen la muestra y asi se puede
demostrar cualitativamente los ligandos presentes en las diferentes particulas de materiales
organicos sintetizados. El instrumento utilizado fue el espectrémetro FTIR Bruker Vertex 70.
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7.4. Experimentacion y resultados adicionales.

7.4.1. Estudio tiempo de reaccién. Procedimiento de mecanosintesis.
En la figura A.1. se muestran las isotermas de adsorcion de las sintesis llevadas a cabo
mediante mecanosintesis con tiempos de reaccion de 1, 5, 30 y 60 minutos, respectivamente.

250

7 ——ADSORCION COF MC 1 MINUTO
200 ——ADSORCION COF MC 5 MINUTOS
——ADSORCION COF MC 30 MINUTOS
] —— ADSORCION COF MC 60 MINUTOS

150

100 <

50

VOLUMEN ADSORBIDO (cm3/g STP)

v 1 ' 1 ' 1 ’ I v 1
0.0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura A.1. Comparacion de las isotermas de adsorcion para los diferentes tiempos de reaccion
para el TpPa-1 sintetizado por mecanosintesis.

7.4.2. Condiciones de activacién. Procedimiento de mecanosintesis.
Para determinar la influencia y necesidad del lavado con los disolventes, se realizd una
comparacion de la misma muestra lavada sélo con agua y lavada también con los disolventes
organicos.

Analizando los resultados de las difracciones de las dos muestras, los cuales se pueden
visualizar en la figura A.2, se observa que el lavado con agua practicamente es capaz de eliminar todo
tipo de impurezas, ya que apenas se encuentra diferencia relativa a los picos con respecto a la
muestra lavada adicionalmente con los disolventes organicos. No obstante, se aprecia que el pico a
52 del COF que sélo se ha activado con agua presenta un menor pronunciamiento y un ligero
desplazamiento hacia dngulos mas bajos, lo que puede indicar que el apilamiento entre las capas de
dicho material laminar no ha sido del todo adecuado.
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COF LAVADO AGUA + DISOLVENTES

COF LAVADO CON AGUA

INTENSIDAD (u.a.)

}

Pa-1

26 (9

Figura A.2. Comparacion XRD normalizados de la muestra lavada sélo con agua, muestra lavada

con agua y disolventes, muestras de ligandos y catalizador.

En el andlisis de adsorcidn de gases es donde se encuentra la gran diferencia entre los dos
tipos muestras. El lavado solamente con agua proporciond una superficie BET de 50 m?/g, mientras
que el lavado incluyendo los disolventes organicos aumentd un 120% la superficie especifica, dando
como resultado un drea BET de 110 m?/g. En la tabla A.6 se puede observar mas resultados de este
estudio textural, asi como también las isotermas de adsorcion-desorcién en la figura A.3.

Tabla A.6. Resultados andlisis de adsorcion de los dos tipos de lavados.

TS AREAZ\ BET VOLUMEN3DE POROS
(m?/g) (em’/g)
LAVADO CON AGUA 50 0.185
LAVADO CON AGUAY
DISOLVENTES 110 0.259
ORGANICOS

VOLUMEN ADSORBIDO (cm?/g STP)

Figura A.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras de COF lavada sélo con agua, y

1000 —___AGUA ADSORCION

---- AGUA DESORCION |
—— DISOLVENTES ADSORCION

800 | - |
---- DISOLVENTES DESORCION

600 4

400 —

200

o
1

0,0 I 0,2 ' 0,4 . 06 I 0,8 ' 1,0
PRESION RELATIVA (P/Po)

lavada también con los disolventes organicos.
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Finalmente, aunque por XRD se observa que la activacidon por agua puede ser suficiente a la
hora de obtener el material, por analisis termogravimétrico (véase figura A.4) se aprecia una primera
disminucién de peso en torno a los 170-200 °C que podria ser debida a la degradacidn de alguno de
los reactivos ocluidos en la porosidad, posiblemente el Tp puesto que, ademas de coincidir con su
temperatura de degradacion, se elimina mas eficazmente con los lavados de disolventes organicos.
Se descarta que dicha pérdida de peso proceda del otro reactivo, la amina Pa-1, pues al ser soluble
en agua, lo mas probable es que se haya eliminado en el propio lavado, no asi el Tp.

100 —— LAVADO AGUA + DISOLVENTES

—— LAVADO AGUA

90 4

80 4

70

60 H

50 4

VARIACION EN PESO (%)

40

2[‘)0 4(;0 8[‘)0 8(;0
TEMPERAURA (°C)

Figura A.4. Curvas TGA normalizadas de las muestras de COF lavada sélo con agua, y lavada
también con los disolventes orgdnicos.

7.4.3. Combinacion con materiales en la propia sintesis. Procedimiento de
mecanosintesis.
La figura A.5 muestra las isotermas de adsorcién y desorcion de los materiales hibridos, asi
como también de la sintesis cuyo tiempo de reaccién fue de 5 minutos.

—— ADSORCION TpPa-1 MC 5 MINUTOS
---- DESORCION TpPa-1 MC 5 MINUTOS

3504 | —— ADSORCION TpPa-1/GO

]| ---- DESORCION TpPa-1/GO

300 .

| | ——ADSORCION TpPa-1/GRAFITO

250 -~ - DESORCION TpPa-1/GRAFITO
1 ADSORCION TpPa-1/NaCl

200 DESORCION TpPa-1/NaCl

150 4
100

50

VOLUMEN ADSORBIDO (cm3/g STP)

T T T T T T 1
0,0 02 04 06 08 1,0

PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura A.5. Comparacion global isotermas de las muestras combinadas con materiales laminares
y el TpPa-1 con tiempo de reaccion de 5 minutos.
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7.4.4. Combinacion con materiales en la propia sintesis. Procedimiento de sintesis
solvotermal en agua y medio acido.

Al igual que en el procedimiento de mecanosintesis, se planted introducir estos materiales
laminares en la propia sintesis solvotermal, a excepcién del NaCl, pues al ser una sal soluble en agua,
practicamente no influiria. También es preciso comentar que, en este caso, las proporciones entre
material laminar y COF fueron diferentes a las utilizadas en la mecanosintesis (véase anexo 7.4.5). El
objetivo era que la proporcién entre material laminar y COF fuera 50:50 en peso, y para conseguir
esto fue necesario introducir la misma cantidad de dicho material laminar que del reactivo Tp, el cual
se encontraba en defecto, puesto que esa seria, idealmente si el rendimiento fuera del 100%, la
maxima cantidad de COF que se podria obtener.

En la figura A.6 se muestra la difraccién de rayos X de la muestra TpPa-1/GO. Se puede llegar
a una conclusién similar a la comentada para la misma combinacidn por mecanosintesis, y es que el
hecho de advertir un ensanchamiento y desplazamiento hacia dngulos mas bajos del ultimo pico,
pude indicar la mas que probable deslaminacién del COF. Sin embargo, en esta ocasién no se puede
llegar a plantear una posible exfoliacidon del GO puesto que no se advierte variacidon del segundo pico
caracteristico, quizads por el hecho de introducir una minima cantidad de GO (mucho menor en
comparacion con la mecanosintesis).

TpPa-1/GO SOLVOTERMAL
AGUA/MEDIO ACIDO

GO

INTENSIDAD (u.a.)

TpPa-1 SOLVOTERMAL
AGUA/MEDIO ACIDO

26(%)

Figura A.6. Comparacion XRD normalizados del TpPa-1 sintetizado por método solvotermal, GO, y
la combinacion TpPa-1/GO en la propia sintesis.

Por otra parte, al igual que en la mecanosintesis, la difraccion de rayos X del TpPa-1
combinado con grafito (véase figura A.7) mostré que el material mds cristalino predomina sobre el
menos cristalino, en este caso el COF.
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] /\—k J . TpPa-1/GRAFITO SOLVOTERMAL

AGUA/MEDIO ACIDO

GRAFITO

INTENSIDAD (u.a.)

TpPa-1 SOLVOTERMAL
AGUA/MEDIO ACIDO

20 (9
Figura A.7. Comparacion XRD del TpPa-1 sintetizado por método solvotermal, Grdfito, y la

combinacién TpPa-1/Grdfito en la propia sintesis.

7.4.5. Combinacion con materiales en la propia sintesis. Proporciones.
En las tablas A.7 y A.6. se muestran las proporciones del material laminar con respecto a la
suma de los ligandos o al ligando Tp, segln corresponda con el procedimiento de mecanosintesis o
la sintesis solvotermal en agua y medio acido.

Tabla A.7. Proporciones de ligandos y material laminar para el procedimiento de mecanosintesis.

MATERIAL

MUESTRA Pa-1 (mg) Tp (mg) LAMINAR
(mg)
TpPa-1/GO 97.2 126 223.2
TpPa-1/GRAFITO 97.2 126 223.2
TpPa-1/NaCl 97.2 126 223.2

Tabla A.8. Proporciones de ligandos y material laminar para el procedimiento de sintesis

solvotermal en agua y medio dacido.

MATERIAL
MUESTRA Pa-1(mg) | Tp(mg) | LAMINAR
(mg)
TpPa-1/GO 146.3 65 65
TpPa-1/GRAFITO 146.3 65 65

52



7.5. Imagenes SEM.

7.5.1. Mecanosintesis TpPa-1: Tiempos de reaccién 30 y 60 minutos.

.- -

Figura A.9. Imdgenes SEM mecanosintesis TpPa-1 con tiempo de reaccion de 60 minutos.

7.5.2. Estudio influencia de catalizador en la mecanosintesis.
En la figura A.10 se muestra las imagenes de la muestra sin catalizador 5 minutos de reaccion.
Se observan aglomerados de gran tamafio, no obstante, se advierte que dichas particulas presentan
una morfologia laminar muy pobre o poco definida, lo que concuerda con el razonamiento descrito
anteriormente.

Figura A.10. Imagenes SEM mecanosintesis sin catalizador con tiempo de reaccion de 5 minutos.
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7.5.3. Desagregacion por molienda y ultrasonidos con disolvente. Resultados
procedimiento de mecanosintesis.

Figura A.11. Imdgenes SEM después de aplicar el método de deslaminacion para el TpPa-1
sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion de 30 minutos.

Figura A. 12. Imdgenes SEM después de aplicar el método de deslaminacion para el TpPa-1
sintetizado por mecanosintesis con tiempo de reaccion de 60 minutos.

7.5.4. Desagregacion por molienda y ultrasonidos por disolvente. Resultados
procedimiento solvotermal en agua y medio acido.

Figura A.13. Imdgenes SEM después de aplicar el método de deslaminacion para el TpPa-1
sintetizado por procedimiento solvotermal en agua y medio dcido.
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7.5.5. Combinacion con materiales en la propia sintesis. Procedimiento de
mecanosintesis.

Figura A.16. Imdgenes SEM de la combinacién TpPa-1/NaCl por mecanosintesis.
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7.5.6. Membranas hibridas con TpPa-1.

Figura A.17. Imdgenes SEM de la seccién transversal de la membrana de TpPa-1/GO@Psf

Figura A. 18. Imdgenes SEM de la seccidn transversal de la membrana de TpPa-1/grafito@Psf.
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