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Estructura de 1a memoria

Esta memoria se divide en 12 capitulos, estructurados en diferentes bloques, y una
seccion final de anexos. El Capitulo 1 muestra una introduccién general al interés de la
preparacion de depositos delgados, presentando el contexto histdrico y diferentes técnicas
de fabricacion empleadas, asi como algunas aplicaciones de estas estructuras. Se dedica
también un apartado a introducir el nacimiento y evolucidon de la técnica Langmuir-
Blodgett (LB), comparandola con otros métodos cominmente empleados para la
preparacion de mono- y multicapas. Finalmente, se recogen los diferentes objetivos
cientificos y formativos de esta Tesis.

En el Capitulo 2 se muestran las técnicas de caracterizacion y equipos empleados
en el desarrollo de esta Tesis Doctoral, describiendo los fundamentos basicos y los
diferentes sustratos empleados para preparar los depdsitos. En este capitulo, las técnicas se
clasifican dentro de tres secciones diferentes, en funcion de su empleo para el analisis de
los materiales en polvo, los estudios en la interfase aire-agua o la caracterizacion de las
peliculas sobre los sustratos. Asimismo, se incluye asimismo una seccion dedicada a los
métodos empleados para los estudios de sensado de gases y vapores.

El Blogue I, que engloba los Capitulos 3 a 5, se dedica al estudio y
caracterizacion de peliculas delgadas de redes metal-organicas o MOF (Metal-Organic
Framework). Antes de presentar los resultados obtenidos, en el Capitulo 3 se incluye un
contexto general e introduccién a este tipo de materiales, sus métodos de preparacion y su
procesado en forma de peliculas delgadas, reflejando el especial interés que supone el
empleo de la técnica Langmuir-Blodgett con los MOF.

El Capitulo 4 incluye una caracterizacion completa de las peliculas delgadas de
un MOF de Zr derivado del UiO-66(Zr), UiO-66-COOH(Zr), que incorpora en la red
grupos —COOH libres. Se muestra el proceso completo de optimizacion y fabricacion de
las peliculas de Langmuir, junto con su deposicion sobre diferentes sustratos mediante la
técnica LB y el estudio de diferentes propiedades, prestando especial atencion a la
aplicacion de los depositos como recubrimientos hidrofobos que mantengan inalteradas las
propiedades Opticas del sustrato.

En el Capitulo 5 se presenta un completo estudio del MOF MIL-96(Al), que
destaca por su especial estabilidad térmica e hidrolitica. La caracterizacion de las peliculas
en la interfase aire-agua aborda, entre otros aspectos, la influencia del método de
preparacion de las dispersiones del MOF, asi como del tamafio de las particulas
empleadas. Se incluyen también estudios in situ de difraccion y fluorescencia de rayos X
empleando radiacion de sincrotron. Por otra parte, se explora la deposicion de las peliculas
sobre sustratos de diferente naturaleza y aspecto, con una completa caracterizacion
mediante SEM y otras técnicas. Finalmente, se realiza un analisis profundo de las
propiedades de adsorcion de CO,, MeOH y H,O de peliculas LB empleando un montaje
basado en la microbalanza de cristal de cuarzo, explorando diferentes protocolos de
activacion, asi como el envejecimiento, estabilidad y regeneracion de las muestras.
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El Bloque II, compuesto por los Capitulos 6 a 8, muestra la investigacion
realizada con peliculas delgadas de cajas metalorganicas o Metal-Organic Polyhedra
(MOP). De manera analoga al bloque dedicado a los MOF, en el Capitulo 6 se incluye
una breve introduccién a los MOP, que aborda su historia y aplicaciones, y se presentan
los diferentes aspectos a abordar en su sintesis. Se dedica también una seccion final a la
tecnologia de membranas y la utilidad de la técnica LB para la preparacion de las mismas.

El Capitulo 7 esta dedicado al estudio del compuesto C;,-RhMOP, basado en
unidades paddie-wheel Rh(I)-Rh(Il) conectadas a través de ligandos tipo
bencenodicarboxilato que incorporan largas cadenas alquilicas para posibilitar su
procesado en disolucion. La caracterizacion en la interfase aire-agua y la influencia del
disolvente empleado para las disoluciones de partida se completan con un conciso estudio
de los depdsitos sobre distintos sustratos, analizando diferentes condiciones
experimentales (presion y tipo de transferencia, sustrato empleado, nimero de capas
depositadas...) y las propiedades de las peliculas formadas. Finalmente, se presenta la
fabricacion de membranas basadas en capas Langmuir-Schaefer de C;,-RhMOP
soportadas sobre un polimero permeable, con aplicabilidad en procesos de separacion de
CO,.

En el Capitulo 8 se aborda el estudio del MOP HRhMOP-(diz),,, con un nucleo
similar al del compuesto C;,-RhMOP y que incorpora la funcionalizacion alquilica en las
unidades Rh(II)-Rh(II) a través de quimica de coordinaciéon mediante un ligando tipo
imidazol. Se presentan los estudios en la interfase aire-agua, asi como la preparacion de
depdsitos sobre diferentes sustratos y la caracterizacion de sus propiedades. A lo largo del
capitulo, se ponen en perspectiva los resultados con los presentados para el C;,-RhMOP,
con objeto de analizar la influencia de la estructura de los MOP en la arquitectura de las
peliculas. Finalmente, se presenta un sencillo protocolo de modificacion post-sintética
directa sobre los depdsitos para la descoordinacion selectiva de parte de las unidades
imidazol.

El Bloque III, formado por los Capitulos 9 y 10, esta dedicado al estudio de
sensores quimicos basados en peliculas LB de MOF y MOP. Al igual que en los anteriores
bloques, se incluye un capitulo previo para poner en contexto la tematica. En el
Capitulo 9 se presenta el fundamento de operacion de los sensores quimicos y los
diferentes parametros relevantes para su clasificacion y comparacion, asi como el empleo
de MOF como capa activa. Se muestra también el interés de la utilizacion de la técnica LB
para la deposicion de la capa selectiva y los estudios existentes.

El Capitulo 10 describe la fabricacion y caracterizacion de sensores quimicos
para gases sobre dispositivos de estado solido y sobre fibras textiles, empleando los MOF
y MOP presentados en esta Tesis. Gran parte del cuerpo del capitulo aborda un completo
estudio de sensores basados en MIL-96(Al) como capa activa, comparando finalmente los
resultados obtenidos con los diferentes dispositivos para mostrar la influencia del método
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de transduccion empleado; asi como el tipo de plataforma empleada (sensores de estado
solido o sensores textiles). Algunos de estos estudios se han realizado durante una estancia
de investigacion en la King Abdullah University of Science and Technology (KAUST).

En la ultima parte de la Tesis, el Capitulo 11 incluye un breve resumen de los
resultados derivados de otras contribuciones realizadas durante esta Tesis Doctoral, que
han concluido en la publicacion de dos articulos cientificos. Finalmente, el Capitulo 12
recoge un breve resumen y las principales conclusiones de la investigacion llevada a cabo.
Este capitulo esta redactado en inglés ya que esta Tesis Doctoral opta a la Mencion
Internacional.

Se incluyen asimismo diferentes Anexos, que recogen algunas graficas no
incluidas en el cuerpo principal (Anexo I), asi como los diferentes articulos publicados a
fecha de depdsito de esta Tesis (Anexo II).
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1. Peliculas delgadas: historia, técnicas de fabricacion y aplicaciones

Los estudios realizados a lo largo de esta Tesis Doctoral se basan en la
fabricacion y aplicacion de recubrimientos delgados y ultradelgados basados en
materiales metal-organicos. Hoy en dia muchos de los productos de uso mas cotidiano
poseen recubrimientos delgados en su estructura, desde lentes de contacto a paneles
tactiles, pasando por celdas fotovoltaicas y sensores quimicos.

Un recubrimiento delgado se define como una fina pelicula depositada sobre
un sustrato para lograr salvar una deficiencia o limitacidon en el mismo o bien dotarlo
de nuevas propiedades fisicas o quimicas. Un ejemplo del primer caso se puede
encontrar en la proteccion contra la corrosion en un metal', mientras que proporcionar
a un cristal de propiedades antirreflejantes” serfa una practica encaminada a incorporar
una nueva funcidén a un material. Las posibilidades de aplicacion son inmensas
teniendo en cuenta que es posible generar diferentes estructuras delgadas (continuas o
estructuradas de diferentes modos -—aisladas, confinadas..—) y emplear distintos
materiales (materiales porosos, materiales Opticamente activos, biomateriales....).
Asimismo, estos depositos pueden ser muy variados, desde cristalinos a amorfos, puros
(una fase) o multicomponente, y con distintos espesores, microestructuras y
densidades. Los depositos formados por diferentes componentes pueden ser igualmente
una unica pelicula mixta o bien estar compuestos por diferentes capas delgadas,
necesarias para modular la propiedad deseada (p. €j.: propiedades opticas).

Aunque no hay un criterio claro para distinguir depdsitos delgados de gruesos,
muchas veces en la literatura se toma un valor de referencia arbitrario de 1 pm®. Otro
criterio ampliamente utilizado es que una pelicula puede ser considerada delgada
cuando sus propiedades son significativamente diferentes con respecto a las del
material en bulk*®, debido a la mayor relacion superficie/volumen y diferente
estructura microscopica. La propia [IUPAC en su definicion recomienda especificar con
respecto a qué entidad, magnitud fisica, procedimiento de medida o aplicacion final
hace referencia la cualidad de delgado’.

Esta tecnologia tiene cada vez mayor demanda e interés en el mercado y asi se
refleja en el creciente interés del estudio de peliculas delgadas en los Gltimos afios
(Figura 1.1). Sin embargo, este tipo de recubrimientos se utilizan desde hace miles de
afnos. La aplicacién mas antigua documentada se puede encontrar en depdsitos de oro
producidos mecano-quimicamente (proceso que involucra la purificacion y fundido del
metal y un posterior adelgazamiento mecanico de las piezas) con fines decorativos en
la época de bronce de los egipcios®™, es decir, hace mas de 5000 afios, y con unos
espesores en algunos casos por debajo de los 300 nm . Esta técnica, con la habilidad
adecuada, en el siglo XX permitia preparar finas ld&minas de oro de hasta 50 nm de
espesor (pan de oro)'’. Por otra parte, hay registros del afio 3400 a.C. indicando que los
sumerios empleaban mercurio liquido como capa adhesiva en diferentes objetos de



Capitulo 1.Introduccion y objetivos

cobre y bronce (aleacion Cu-Sn) para dorarlos con una fina capa de oro''; y fueron los
primeros en utilizar la soldadura fuerte (brazing, en inglés) con oro y plata. Fue en los
primeros afios de la Era Cristiana cuando es posible encontrar las evidencias mas
antiguas del uso de la técnica de galvanizado'. Durante siglos, los recubrimientos
metalicos permitieron no solo un sustancial ahorro en materiales preciados sino
también una mayor resistencia y menor desgaste.
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Figura 1.1. Numero de articulos publicados por afio conteniendo el término thin film en el titulo o

entre las palabras clave durante el periodo de 1980 a 2019. Datos obtenidos de la Web of Science
(fecha de consulta: 15 de mayo de 2020).

El desarrollo de la tecnologia de vacio, a partir del descubrimiento del
barémetro por Torricelli alrededor de 1640 y de la generacion de energia eléctrica por
von Guericke en 1663", supuso un auténtico boom en el estudio de las técnicas de
recubrimiento, permitiendo la generacion de un ambiente mas limpio para la
deposicidn, y abrié una nueva época en esta ciencia. El incremento en el interés e
investigacion en esta area llevo al descubrimiento de nuevas técnicas de deposicion
como, por ejemplo, la electrodeposicion'!, procesado sol-gel” y sputtering
(pulverizacion catodica)'®; y al afianzamiento de otras como, por ejemplo, la
deposicion quimica en fase vapor'’.

En la actualidad hay multitud de técnicas disponibles y no hay un criterio unico
de clasificacion. La que aqui se propone (Figura 1.2) se basa en el fendomeno a partir
del cual se produce la deposicion/fabricacion y la fase en la que ésta transcurre
(liquido, gas o sdlido). La técnica a emplear se elige en funcion de diferentes factores
como, por ejemplo, el material que se quiere depositar y su adhesion, la superficie
sobre la que se va a realizar el recubrimiento, el espesor deseado y la aplicacion
objetivo.
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FASE SOLIDA  Procesos mecanicos

MOCVD, PECVD, APCVD, LCVD, ALD

FASE GAS
Pulverizacién catddica, Evaporacion, MBE, IBD
Spin-coating, Spray-coating, Inkjet printing, Roll-to-roll, LbL, Dip-

FASE LIQUIDA/DISOLUCION  coating, Langmuir-Blodgett, Drop-casting, Electrodeposicién, LPE,
Sol-gel

MOCVD: Metal-Organic Chemical Vapor Deposition , PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition , APCVD:
Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition , LCVD: Laser assisted Chemical Vapor Deposition , ALD: Atomic Layer
Deposition, MBE: Molecular Beam Epitaxy , IBD: lon Beam Deposition, LbL: Layer-by-Layer, LPE: Liquid Phase Epitaxy

Figura 1.2. Clasificacion de las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas en funcion de la fase
en la que se produce el proceso y el fendmeno implicado (fisico o quimico). En los procesos en fase
liquida/disolucion, se omite la clasificacion segin el fendmeno ya que muchos de ellos pueden ser
adscritos a ambas categorias. A pie de figura se indica el significado de los diferentes acronimos.

De manera resumida, en los procesos de deposicion fisica en fase vapor
(PVD, del inglés Physical Vapor Deposition) se emplea alta energia para generar y
liberar atomos, particulas o clusteres de un sélido que se depositan sobre el sustrato en
el interior de una camara que generalmente esta bajo vacio. Por su parte, las técnicas de
deposicion quimica en fase vapor (CVD, del inglés Chemical Vapor Deposition)
implican la liberacion de precursores al interior de la cémara, los cuales pueden
reaccionar previamente generando otros productos intermedios, y su adsorcion y
posterior reaccidon sobre la superficie del sustrato a recubrir. Los depositos preparados
mediante CVD suelen ser conformales (recubrimiento homogéneo del sustrato en toda
la superficie expuesta a la atmdsfera de la cadmara) mientras que los procesos PVD son
mas bien direccionales, recubriéndose unicamente la superficie expuesta directamente
al haz de particulas. Asimismo, generalmente se requieren condiciones mds drasticas
mediante CVD que empleando PVD. Finalmente, los procesos en fase liquida o
disolucion, generalmente, implican la deposicion directa de los componentes finales
del recubrimiento, aunque también puede involucrar el uso de diferentes precursores y
el posterior proceso fisico o quimico en la superficie del sustrato (p. ej.: Layer-by-
Layer, spray-coating o epitaxia en fase liquida). Algunas de estas técnicas se
describiran mas en detalle en la introduccién al Bloque I.

El auge de la nanotecnologia en las tltimas décadas ha llevado al estudio de la
materia a la escala de los atomos y moléculas y la preparacion de recubrimientos
basados en estas entidades. La fabricacion de materiales nanoestructurados y
submicrométricos se puede abordar mediante dos aproximaciones: abajo-arriba (o
bottom-up) y arriba-abajo (o top-down). Los procesos bottom-up construyen la
estructura final desde la escala atomica por el ensamblado de pequefias unidades,
mientras que un procedimiento fop-down se basa en la reduccion de escala (p. ej.:
mediante corte o con un haz de iones) de los materiales hasta las dimensiones finales
deseadas, de manera similar a esculpir una roca. Sin embargo, no todas las técnicas
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presentadas en la Figura 1.2 permiten la preparacion de recubrimientos basados en
peliculas ultradelgadas, idealmente del espesor de una o unas pocas capas de
moléculas. Asimismo, otro factor limitante es la estabilidad de los materiales
empleados. Mientras que, por ejemplo, las capas delgadas de algunos metales no
presentan problemas de estabilidad durante el procesado en forma de pelicula delgada,
las especies que forman parte de la llamada materia blanda (p. ej.: moléculas organicas,
biomoléculas y polimeros organicos) son ampliamente sensibles y con unas limitadas
condiciones de estabilidad y procesabilidad. A este fin, se pueden distinguir tres
técnicas de procesado en disolucion ampliamente establecidas para la fabricacion de
peliculas ultradelgadas de materia blanda: autoensamblaje (popularmente conocido
como SA o SAM, del inglés Self-Assembly y Self-Assembled Monolayer,
respectivamente), técnica de Langmuir-Blodgett y método Layer-by-Layer (LbL). La
técnica SAM se emplea para la fabricacion de monocapas ordenadas, mientras que los
métodos LB y LbL permiten no so6lo la preparacion de monocapas sino también de
multicapas.

A lo largo de la siguiente seccion, se describird brevemente la historia de la
técnica LB, empleada en gran parte de los estudios de esta Tesis Doctoral, y se
presentaran sus puntos fuertes asi como sus principales diferencias con los métodos
LbL y SA.

2. Técnica de Langmuir-Blodgett

El estudio de la formacion de capas moleculares en la interfase aire-agua data
de finales del siglo XVIII, cuando Benjamin Franklin observd los efectos de un
derrame de aceite sobre la superficie de un estanque en Londres'™: la adicion de una
cucharada pequena producia una calma sobre la superficie del agua y se extendia
rapidamente, llegando a cubrir aproximadamente unos 2000 m’ (0,5 acres). Estas
observaciones fueron seguidas por los estudios de Rayleigh y Pockels en el siglo XIX.
El primero proporcion6 una idea del grosor aproximado de esta capa flotante,
estimando que debia corresponder como maximo al espesor de una molécula de acido
graso'’, mientras que la segunda disefi6 un equipo experimental que permitia controlar
la pelicula superficial por medio de una barrera moévil de estafio™. Ya en el primer
cuarto del siglo XX, Irving Langmuir asent6 los aspectos tedricos y experimentales
para la fabricacion de monocapas sobre la superficie de un liquido®'. El equipamiento
experimental, conocido como cuba de Langmuir, se basdé en el diseio de Agnes
Pockels®, y la contribucion de Langmuir al desarrollo de la teoria sobre las monocapas
le llevo a obtener el premio Nobel en 1932.

La posibilidad de transferir peliculas de Langmuir desde la interfase aire-
liquido sobre un sustrato dispuesto de manera perpendicular a la superficie del liquido
fue descrita por primera vez en 1935 por Katherine Blodgett bajo la supervision de
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Langmuir. Este propuso un procedimiento de transferencia secuencial de monocapas™
pero no fue hasta casi el ultimo cuarto del siglo XX, cuando esta técnica fue
ampliamente adoptada con un creciente interés por la comunidad cientifica, a raiz del
trabajo llevado a cabo por Kuhn, Mobius y colaboradores, quienes contribuyeron al
desarrollo de las técnicas espectroscopicas para caracterizar las monocapas™. A este
respecto, la primera conferencia internacional sobre peliculas LB tuvo lugar en 1982 en
Durham y estas jornadas todavia se celebran en la actualidad bajo el titulo de
International Conference on Organized Molecular Films (ICOMF), la ultima de ellas
celebrada en Brooklyn (EE.UU.) en 2018.

El creciente interés en este método de fabricacion de peliculas delgadas se ve
también reflejado en los numerosos estudios y revisiones que han sido publicados a lo
largo de estas ultimas décadas. Hasta la actualidad, es posible encontrar 78 articulos de
revision bibliografica de la técnica LB indexados en la Web of Science, que
periddicamente han ido recogiendo los avances de la técnica, desde los primeros
trabajos por G. Roberts en la década de los 80°**° hasta las publicaciones de S. Hussain
etal en2018” y Z. Yin et al. en 20197,

Esta técnica se basa en dos principios basicos. El primero de ellos es la tension
superficial de la subfase empleada (y ), que permite que las moléculas “floten” en la
superficie. Generalmente se emplea agua por su elevado valor de y (cercano a

73 mN/m a temperatura ambiente), asi como el hecho de que es un disolvente no toxico
ni contaminante, ademas de presentar un bajo coste econdomico en comparacion con
otros liquidos. El segundo aspecto es que las moléculas posean un cierto caracter
anfifilico, esto es, que tengan una parte mas hidrofila y otra mas hidréfoba, de manera
que puedan orientarse preferencialmente sobre el liquido: la seccion hidrofila se sittia
en contacto con el agua mientras que la parte hidréfoba queda expuesta al aire. Esta
técnica se ha utilizado clasicamente con acidos grasos, por lo que la parte hidrofila se
suele denominar cabeza y la parte hidréfoba cola.

En las ultimas décadas se ha expandido el uso de este método a una gran
variedad de materiales, entre los que se encuentran polimeros®~* proteinas® ™,
pigmentos®?°, cristales liquidos®’; y también materiales nanoestructurados, como
nanotubos de carbono’”** y nanoparticulas®*, entre muchos otros. Hay que sefialar,
por tanto, que el uso de esta técnica no se limita al modelo clasico de acido graso, ya
que muchas de las estructuras anteriores no presentan una clara distincion entre sus
partes hidrofila/hidrofoba. Esta gran variedad de materiales hace que las peliculas LB

presenten un amplio abanico de aplicaciones como simulacion de membranas*®*® y

, - 1s . 49.50 . .- L. 3051 [ 5254
moléculas biologicas™ ", dispositivos electronicos™ ”°, baterias™™", sensores
ros 55-58 .y . . .y . 59-60 .
quimicos ", creacion de patrones fisicos en combinacion con litografia™ ™ y estudios

fundamentales de quimica supramolecular®® y electrénica molecular’**’, entre
otros tantos ejemplos.
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Sin embargo, no ha sido hasta hace unos pocos afios cuando se ha llevado a
cabo el estudio de materiales porosos de tamafio nanométrico o submicrométrico como,
por ejemplo, los polimeros porosos de coordinacion (PCP, del inglés Porous
Coordination Polymer) o las redes metal-organicas (MOF, del inglés Metal-Organic
Framework). Estos materiales porosos encuentran uso en campos tan variados como,
por ejemplo, adsorcion y separacion de gases™ ', sensores quimicos’> ", catalisis’®”,
aplicaciones energéticas y ambientales™™, asi como liberacion controlada de
farmacos™™®, por s6lo citar unos de los multiples usos en los que tienen cabida. Una
descripcion mas detallada de estos materiales porosos y su sintesis y aplicaciones se

presenta en la Introduccion a los Bloques I y II (Capitulos 3 y 6 de esta Tesis).

La técnica LB permite fabricar monocapas ordenadas y delgadas de estos
materiales, donde el espesor puede pasar desde varias decenas de nandmetros para
particulas coloidales de MOF hasta los pocos nandmetros para moléculas poliédricas
metal-organicas (MOP, del inglés Metal-Organic Polyhedra). Asimismo, el espesor
puede ser controlado de manera muy precisa mediante el nimero de ciclos de
transferencia realizados. Estas caracteristicas permiten no sélo un importante ahorro
econdmico respecto a la cantidad de material necesaria para depositar una monocapa
(bastan unos pocos Lg) sino que también hacen posible, entre otros, el estudio tedrico
de procesos de adsorcién/desorcidon, sensores de gases y vapores con una rapida
difusion de los analitos y fabricacion de membranas delgadas para separacion de gases
con una relacion optima de selectividad y permeacion. A este respecto, seria posible
incluso poner en juego la orientacion preferencial de los canales y poros del material en
funcion de los parametros de deposicion de cara a aplicaciones basadas en exclusion
por tamafio. Este tipo de estructuras han sido ya descritas empleando la técnica de
epitaxia en fase liquida para su construccion®®®’. Por otra parte, no es necesaria a priori
una funcionalizacién del sustrato para llevar a cabo la deposicion, ya que ésta tiene
lugar por adsorcion fisica, a diferencia del método de Self-Assembly, en el que se
produce una verdadera reaccion quimica. Finalmente, la alta homogeneidad vy
planaridad de estas monocapas puede permitir intercalar capas de distintos materiales
(peliculas mixtas), lo cual podria aplicarse, por ejemplo, para la incorporacion de una
capa protectora/selectiva en sensores de gases o para modificar el caracter
hidréfobo/hidrofilo en la superficie externa de un depésito multicapa LB.

Resulta de interés mostrar en esta seccion las principales semejanzas y
diferencias de la técnica LB con la metodologia Layer-by-Layer. Antes de ello, hay que
reseflar en primer lugar el método de autoensamblado o self-assembly (SA) que permite
fabricar monocapas moleculares. No es posible llevar a cabo la fabricacion de
estructuras multicapa y, al basarse en quimisorcidn, se requiere complementariedad
quimica entre la superficie y las moléculas a ensamblar, lo cual limita enormemente los
materiales que se pueden emplear. Este paso limitante es salvado mediante los métodos
LB y LbL, ambos basados en la adsorcion fisica sobre el sustrato.
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En la técnica LbL, el ensamblado estd gobernado por interacciones fisicas
como, por ejemplo, atraccion electrostatica entre polielectrolitos e interacciones
hidrofobas entre grupos organicos. Estas especies se encuentran en disolucion y se
sumerge alternativamente el sustrato en las disoluciones correspondientes para ir
construyendo el recubrimiento capa a capa, con un lavado entre cada etapa para
eliminar el exceso de reactivo adsorbido. Este proceso modular de construccion le
otorga una gran versatilidad en cuanto a naturaleza de las moléculas y aplicaciones de
las peliculas. Por otra parte, los requerimientos experimentales para lograr disolver las
especies implicadas en los disolventes adecuados son mucho menos limitantes que la
necesidad de poder preparar suspensiones/disoluciones apropiadas de partida y que la
pelicula formada en la interfase aire-liquido sea insoluble en la subfase, en el caso de la
técnica LB.

A pesar de que la técnica LbL implica una mayor facilidad experimental en
comparacion con el método LB, tanto en complejidad como en equipamiento
necesario, la estructura de las peliculas formadas difiere significativamente debido al
distinto proceso de construccion. En el método LB, el ensamblaje de la pelicula tiene
lugar en la interfase aire-agua, en la que se realiza una lenta compresion lateral que
aproxima las moléculas unas a otras, hasta formar una monocapa compacta que,
posteriormente, se transfiere sobre el soporte deseado. Sin embargo, en la técnica LbL
el ensamblado tiene lugar de manera espontanea, por la interaccion entre cada uno de
los componentes, de modo que carece de este ordenamiento lateral y no se obtienen
estructuras tan densamente ordenadas como mediante el método LB. El alto grado de
compactacion alcanzable mediante la técnica Langmuir-Blodgett es comparable al
autoensamblaje pero, a diferencia de éste, el método LB permite la construccion de
estructuras multicapa por transferencia secuencial. Todas estas diferencias se ilustran
en la Figura 1.3.

Layer-by-Layer Self-Assembly Langmuir-Blodgett

Figura 1.3. Comparativa de peliculas fabricadas mediante las técnicas LbL, SA y LB. En la imagen
se muestran una multicapa de polielectrolitos (LbL, izquierda), una pelicula autoensamblada de un
tiol sobre oro (SAM, en medio) y una multicapa de fosfolipidos (LB, derecha).
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La diferencia en el empaquetamiento de las peliculas LbL y LB puede tener un
impacto importante en funcion de la aplicacion del recubrimiento. Por ejemplo, Ariga
et al® demostraron que, en el caso de depositos delgados con actividad catalitica
enzimatica, las estructuras densas obtenidas mediante la técnica LB suprimen de
manera efectiva la actividad enzimatica a partir de un espesor de 5 nm, mientras que
las peliculas fabricadas mediante LbL s6lo ven mermada su actividad para espesores
por encima de 22,5 nm. Esta gran diferencia pone de manifiesto el impacto del
ordenamiento lateral en la difusion a través de la pelicula.

Por tanto, la técnica LB muestra un enorme potencial en aquellas aplicaciones
que requieren depositos altamente ordenados y densamente empaquetados, con una
orientacion definida y sin defectos en su estructura. Sensores quimicos, separacion de
gases, recubrimientos Opticos y electronica molecular son s6lo unos pocos ejemplos de
aplicaciones para los que el método LB es especialmente util.

En esta Tesis Doctoral se van a estudiar peliculas de diferentes particulas de
MOF y moléculas de MOP fabricadas mediante la técnica LB. Los objetivos
propuestos y aplicaciones que se van a estudiar se describen en detalle en la siguiente
seccion de este capitulo.

3. Objetivos

Esta Tesis Doctoral tiene como principal objetivo cientifico la preparacion de
peliculas delgadas de distintos materiales porosos tipo MOF y MOP mediante la
técnica LB y el estudio de diferentes propiedades de las mismas: aplicacion en
procesos de separacion de gases, estudios de adsorcidon/desorcion de gases y vapores,
recubrimientos hidréfobos y preparacion de sensores quimicos; y también se ha
colaborado en la preparacion de depdsitos de porfirinas para su aplicacion como gubits
moleculares. Tanto para lograr la meta principal como para generalizar a otros
compuestos de la misma familia el trabajo aqui realizado, se plantean los siguientes
subobjetivos:

e Optimizacion de las suspensiones y disoluciones de los materiales para reducir
al méximo la agregacion y/o aumentar la estabilidad coloidal.

e Caracterizacion completa del comportamiento de los materiales en la interfase
aire-agua con objeto de encontrar las condiciones Optimas para la transferencia
de las mismas.

e Preparacion y caracterizacion completa de peliculas mediante la técnica LB
sobre sustratos convencionales (p. ej.: vidrio, mica, cuarzo y Si(100)),
prestando especial énfasis en las condiciones de transferencia para obtener un
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recubrimiento Optimo en términos de espesor, ausencia de defectos y
homogeneidad.

e Preparacion de peliculas delgadas sobre diferentes sustratos especificos a la
aplicacion objeto de estudio: electrodos interdigitados (sensor quimico),
microbalanza de cristal de cuarzo (sensores quimicos y estudio de procesos de
adsorcion/desorcion), membranas densas poliméricas (estudios de separacion
de gases), materiales textiles (sensores textiles de tipo quimico), estudios
magnéticos (Mylar).

e (Caracterizacion y modelado de los procesos de adsorcion/desorcion empleando
técnicas espectroscopicas complementarias (p. j.: radiacion de rayos X de
Sincrotron) para encontrar procesos sencillos y limpios de activacion de
materiales porosos, destinados a la adsorcién de gases/vapores asi como
entender los mecanismos subyacentes.

Por otra parte, los Estudios de Doctorado implican también una serie de
objetivos formativos asi como la adquisicion de diferentes competencias especificas y
transversales, que pueden resumirse en los siguientes puntos:

e Competencia para la comunicacion cientifica oral y escrita, dirigida tanto a la
comunidad cientifica como a la sociedad en general (divulgacion cientifica y
diseminacién del conocimiento).

e Adquirir las destrezas y conocimientos necesarios para trabajar de manera
segura en el laboratorio y coordinar su funcionamiento y gestion diaria.

e (Capacidad para trabajar en equipo dentro de un entorno de trabajo
multidisciplinar y con colaboraciones con otros grupos
nacionales/internacionales.

e Independencia y capacidad de aportar nuevas ideas, analizarlas criticamente y
ponerlas en practica de acuerdo con el método cientifico, asi como discutir los
resultados obtenidos.

e Adquirir competencia en el manejo y conocimiento de distintas técnicas
experimentales y de caracterizacion necesarias para llevar a cabo los estudios,
asi como en el uso y gestion de herramientas de busqueda de informacion
cientifica.

e Formacién continua y desarrollo de competencias transversales a partir de la
realizacion de actividades periddicas tales como, por ejemplo, asistencia a
seminarios y reuniones cientificas, y participacion en cursos ofertados tanto
dentro como fuera del Programa de Doctorado.
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Capitulo 2. Técnicas experimentales

1. Introduccion

En este capitulo se van a describir las técnicas y métodos empleados en el
marco del trabajo de esta Tesis Doctoral. En primer lugar, en la Seccion 2 se resefiaran
los equipos empleados para la caracterizacion de los materiales utilizados para la
fabricacion de las peliculas delgadas, en forma tanto de polvo (bulk) como en
disolucion/suspension, asi como para la preparacion de las disoluciones o suspensiones
de partida. Después, se pasara a describir las técnicas y métodos utilizados para la
fabricacion y el estudio de las peliculas delgadas en la interfase aire-agua (Seccién 3) y
sobre soportes solidos (Seccion 4). En la Seccion S se recogen las técnicas empleadas
para el sensado de gases y compuestos organicos volatiles mediante peliculas
ultradelgadas. Finalmente, en la Seccion 6 se presentan los diferentes sustratos
empleados para la deposicion de las peliculas delgadas.

En las Secciones 3 y 4, se describiran los métodos de preparacion de las
muestras, para facilidad de lectura de esta Tesis, ya que se repetirdn a lo largo de varios
capitulos. Asimismo, en la Seccién 2.9, se incluye un breve contexto tedrico para
justificar el uso de las técnicas de adsorcion de gases en la caracterizacion de
materiales porosos, abordando temas como el calculo del area BET o el mecanismo de
llenado de poros en funcion de su distribucion de tamafios. Por otra parte, aunque
varias de las técnicas incluidas en este capitulo se emplean tanto para la caracterizacioén
del material en polvo o suspension/disolucion como de las peliculas, se resefaran
igualmente para matizar las diferencias en el modo de operacioén o de la informacion
que se puede obtener segun se aplique sobre uno u otro tipo de muestra. En estos casos,
los fundamentos de la técnica se indican la primera vez que aparece.

A efectos practicos y de consulta rapida, aunque se indican a lo largo del texto
de este capitulo los equipos empleados en cada técnica de caracterizacion, éstos se
resumen en la Seccion 7 de este capitulo en la Tabla 2.3. También se incluye, en esa
misma seccion, la Tabla 2.2 donde se resefian todos los disolventes empleados en la
preparacion de las peliculas LB/LS.

2. Caracterizacion de los materiales en polvo v en disolucion/suspension.
Preparacion de las disoluciones y suspensiones.

2.1. Balanza

Equipo empleado: balanza analitica Sartorius CP225D con una resolucion de
0,01 mg y una repetibilidad de 0,02 mg.

La preparacion de las disoluciones/suspensiones de partida hace necesario
pesar el material con precision para, de este modo, conocer con exactitud la
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concentracion o cantidad de moléculas contenidas. Para la pesada, dado que
normalmente se trabaja con cantidades muy pequefias (unos pocos miligramos o
incluso cientos de microgramos), se emplearon unos pequeios platillos cilindricos de
aluminio de dimensiones 6,5 mm didmetro x 2,5 mm altura y una capacidad total de
0,035 mL (Cole-Parmer, ref. 01019-03). Una vez se tiene la cantidad adecuada de
material, éste se trasvasa por arrastre al recipiente correspondiente (principalmente
matraces aforados) mediante el mismo disolvente que se va a emplear para la
preparacion de la disolucion/suspension.

2.2. Sonicacion de las disoluciones/suspensiones: baiio v sonda de
ultrasonidos

El procesado de materiales en forma de pelicula delgada muy habitualmente
requiere de la preparacion de una suspension o disolucion de los mismos. Un problema
recurrente es la agregacion o aglomeramiento de las particulas al dispersarlas o
disolverlas, ocurriendo estos fendmenos en mayor o menor extension en funcion del
balance de interacciones entre las particulas y entre las moléculas de disolvente y
particulas. Estas interacciones se hacen especialmente patentes en particulas
submicronicas y nanométricas, debido al aumento de la relacion superficie/volumen.
Aunque habitualmente no se suele hacer distincidon entre agregacion y aglomeramiento,
la agregacion suele hacer referencia a la existencia de interacciones fuertes entre las
particulas primarias (minima unidad discreta del material) que, por ejemplo, pueden
estar fusionadas o sinterizadas; mientras que los aglomerados son agrupaciones de
particulas que se forman por interacciones débiles (p. ej.: fuerzas electrostaticas y de
van der Waals) y pueden deshacerse de manera parcial o total mediante el procesado
adecuado'. En esta Tesis se emplearan de manera indistinta ambos términos.

La sonicacion consiste en la aplicacion de ondas de ultrasonidos a frecuencias
tipicamente por encima de los 20 kHz y se emplea para romper de manera eficiente
aglomerados de particulas, obteniéndose mejores resultados que mediante otras
técnicas como, por ejemplo, el mezclado de alta intensidad. Asimismo, los equipos de
ultrasonidos son relativamente asequibles y faciles de operar.

Durante la sonicacidn, las ondas de ultrasonidos se propagan a través del
medio en ciclos alternos de baja y alta presion. Durante el ciclo de baja presion, se
forman pequefas burbujas de aire microscopicas (cavitacion) que colapsan
posteriormente, en el ciclo de alta presion, produciendo una onda de choque que libera
una alta cantidad de energia de manera local en el medio®, pudiendo alcanzarse
temperaturas de hasta 5000 °C y presiones de 1000 atm. Al originarse de manera
localizada, también se produce una rapida disipacion del calor, sin alterar de manera
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apreciable la temperatura del medio. Habitualmente transcurren varios ciclos, que
producen el crecimiento de las cavidades de aire generadas hasta su implosion final.

La energia liberada en el seno del sistema puede ser empleada, entre otros, para
deshacer aglomerados, para homogeneizar mezclas de varias fases, llevar a cabo
sintesis quimicas (sonosintesis) o generar emulsiones’. En el marco de esta Tesis, la
aplicacion de ondas de ultrasonidos se ha empleado, ademas de para deshacer
aglomerados, para homogeneizar las disoluciones y suspensiones. Segin la
configuracion del equipo, es posible distinguir entre sonicacion directa e indirecta. En
la sonicacién directa, se introduce directamente una sonda en el interior del liquido
mientras que, en la sonicacion indirecta, el transductor de ondas esta incorporado en el
fondo o paredes de un recipiente que se llena habitualmente de agua (bafio de
ultrasonidos) y en cuyo interior se introduce la mezcla a procesar. En ambos casos, el
dispositivo transforma energia eléctrica en energia vibracional (ultrasonidos) a través
de un transductor piezoeléctrico.

El empleo de uno u otro tipo de equipos depende del procesado requerido y de
la fortaleza de las interacciones entre las particulas. Hay que tener en cuenta que la
energia efectiva transmitida al seno de la mezcla es muy diferente: mientras que, en el
bafio de ultrasonidos, las ondas tienen que transmitirse del transductor al bafio y luego
cruzar la barrera del recipiente que contiene la mezcla, hasta llegar a su seno; en la
sonicaciéon directa, las ondas se transmiten de manera directa a Ia
suspension/disolucion. De este modo, la potencia efectiva irradiada de manera directa
puede llegar a ser hasta 100 veces superior a la administrada mediante bafio de
ultrasonidos’.

Los bafios de ultrasonidos habitualmente son suficientes en el caso de que los
aglomerados sean pequefios y con fuerzas muy débiles entre las particulas primarias.
En el caso de aglomerados con fuertes interacciones es necesario acudir a la sonicacion
directa. En ésta, la potencia irradiada es directamente proporcional a la amplitud de las
ondas de ultrasonidos generadas y a la superficie de contacto punta-muestra, de manera
que mayores amplitudes de oscilacion generan una mayor cantidad de energia de
ultrasonidos'. Por otra parte, la energia total transmitida al sistema depende no sélo de
la potencia sino también del tiempo efectivo de sonicacion. A este respecto, los pulsos
pueden ser transmitidos de manera continua o bien a intervalos regulares de encendido-
apagado (p. €j.: 500 ms de sonicacion seguidos de 500 ms de reposo), siendo util el
modo de pulsos para evitar incrementos no controlados de temperatura, evaporacion
rapida del disolvente y otros efectos no deseados.

Hay que tener en cuenta, sin embargo, que la transmision de un exceso de
energia al sistema, puede provocar reacciones quimicas no deseadas asi como una
reaglomeracion o incluso el sinterizado de las particulas. En la practica, ademas de la
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potencia y tiempo efectivo de sonicacion, otros factores influyen también en la
cantidad total de energia administrada como, por ejemplo, la forma del recipiente, el
disolvente, la concentracion y volumen de la disolucion/suspension, asi como la forma
de la punta/sonda'’. De este modo, habitualmente es necesaria una optimizacion previa
de las condiciones para escoger aquellas donde la energia administrada es suficiente
para lograr la dispersidad y estabilidad deseadas.

En esta Tesis se han empleado los siguientes equipos:

Bafios de ultrasonidos: Selecta Ultrasons 3000683 y Witeg WiseClean WUC-
A02H, en ambos casos con una frecuencia de 40 kHz y una potencia del transductor de
100 y 75 W, respectivamente.

Sonicacion directa: Hielscher UP400S operado a 24 kHz y una potencia
maxima de salida 400 W. Se empled una punta cénica H3 con un didmetro de 3 mm
(Figura 2.1).

Unidad

de ~
control

—

30 min sonicacion
LN g 4 x
Sl s Hmi directa lubhox Guoo)

Precipitado

Figura 2.1. Imagen del equipo de sonicacion directa utilizado en esta Tesis (Hielscher UP400S). A
modo de ejemplo, se incluyen a la derecha dos imagenes de una suspension antes y después del
procesado mediante sonda ultrasonica.

2.3. Difraccion de rayos X en polvo (XRD)

Esta técnica analitica es una de las herramientas no destructivas mas
importantes para analizar solidos cristalinos. Los rayos X son un tipo de radiacion
electromagnética cuya longitud de onda esté tipicamente en el rango entre 0,1 y 100 A.
Cuando un haz de rayos X focalizado incide sobre un cuerpo, la radiacion puede ser
absorbida, reflejada o dispersada. El efecto dominante suele ser la dispersién de
radiacion. En el caso de solidos amorfos, la incidencia del haz de rayos X sobre un
atomo provoca que los electrones orbitando alrededor del mismo empiecen a oscilar
con la misma frecuencia, produciendo ondas secundarias en diferentes direcciones. La
mayoria de estas ondas interfieren destructivamente y la sefial detectada es muy débil.
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Sin embargo, en el caso de los s6lidos no amorfos, formados por diferentes planos
atomicos ordenados que se repiten periodicamente en el espacio, parte de la radiacion
dispersada elasticamente interfiere constructivamente. Este fenémeno de dispersion
coherente del haz de rayos X e interferencia constructiva en determinadas direcciones,
se conoce como difraccion. Los haces que interfieren constructivamente vienen
definidos por la ley de Bragg*:

2dsent =nA (Ec.2.1)

donde € es el angulo de incidencia del haz de radiacion respecto al plano
atomico, d es el espaciado entre los planos atomicos que causan la difraccion, 4 es la
longitud de onda de los rayos X incidentes y # es un numero entero positivo y distinto
de 0. Dado que el término senf es menor o igual que 1, se tiene que cumplir que
nA < 2d, por lo que en la practica los equipos de difraccion deben operar por debajo de
4 A (el espaciado tipico entre los 4&tomos en una red se encuentra en torno a 2 A),
siendo habitual el empleo de fuentes de radiacion por debajo de 2 A (p. ¢j.: Cu Ka, Co
Koy Mo Ka).

Un difractometro de rayos X consiste basicamente en una fuente de radiacion
de rayos X y un detector, que se encuentran posicionados sobre una circunferencia de
un circulo graduado en cuyo centro se dispone la muestra (geometria de Bragg-
Brentano), como se muestra en la Figura 2.2. Asimismo, se usan diferentes rendijas
(convergentes y divergentes), tanto en el detector como en la fuente, para mejorar la
sefal y reducir el ruido y otros efectos distintos a la difraccion. En esta configuracion,
el punto de divergencia del rayo incidente y el punto de convergencia en el detector del
haz difractado se encuentran siempre en foco sobre el denominado circulo de
focalizacion, de manera que la distancia fuente-muestra y muestra-detector siempre es
la misma. Mediante el movimiento mecanico del portamuestras y el detector, o bien de
la fuente y el detector, se registra la difraccion a diferentes angulos 26, obteniéndose lo
que se conoce como difractograma de rayos X. Este podria considerarse como una
especie de huella dactilar del compuesto objeto de analisis, al igual que el espectro
infrarrojo de transmision (Seccién 2.5 de este capitulo).

A partir de las medidas de rayos X es posible estimar, a través de la_ecuacion
de Scherrer (Ec.2.2), el tamafio de los dominios cristalinos individuales o cristalitos de
tamafio nanométrico, generalmente por debajo de 200 nm’®. Esta ecuacion relaciona el
ensanchamiento de los picos de difraccion con el tamafio de los cristales:

KA

d=—"_ (Ec.2.2)
Bcos®

donde K es un factor de forma, proximo a la unidad y que generalmente toma
el valor de 0,9 para particulas esféricas, 4 corresponde a la longitud de onda de la
radiacion empleada, B es la anchura del pico de difraccion a mitad de la altura maxima
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(FWHM, del inglés Full Width at Half Maximum) a la que se sustraec el
ensanchamiento instrumental originado por el equipo; y @ corresponde a 26/2, siendo
20 la posicion del pico en el difractograma.

Figura 2.2. Esquema de un difractdmetro con geometria de Bragg-Brentano. Por simplicidad se han
omitido las rendijas y otros elementos Opticos.

En el marco de esta Tesis se han empleado dos difractometros y las medidas
han sido realizadas por personal técnico del Institut Lavoisier de Versailles (Francia) y
del Servicio de Difraccion de Rayos X y Andlisis por Fluorescencia de la Universidad
de Zaragoza. Se han utilizado un equipo Siemens D5000 (Versailles) y un Rigaku D-
Max (Zaragoza), operados en ambos casos bajo las mismas condiciones
experimentales: fuente de radiacion de Cu sometida a 40 kV y una intensidad de
emision de 80 mA, generandose radiacion Ka con una longitud de onda promedio de
1,5418 A. La utilidad de las medidas de difraccion de rayos X (XRD, del inglés X-Ray
Diffraction) en el marco de la Tesis ha residido en comprobar que la cristalinidad de
los materiales estudiados permanece inalterada sobre la interfase aire-agua y también al
ser transferidos sobre soportes solidos ya que, en el caso de los materiales porosos, la
cristalinidad y la porosidad son propiedades intimamente relacionadas.

2.4. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Las técnicas espectroscopicas se basan en la interaccion de la radiacion con la
materia. Dicha interaccion implica, generalmente, transiciones entre distintos niveles
energéticos del sistema. Asimismo, cuando la radiacion electromagnética incide sobre
una disolucion/suspension, se pueden producir tres fendmenos: absorcion, dispersion y
emision de radiacion. En el caso de la espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible,
parte de la radiacion incidente es absorbida produciendo cambios de energia entre
diferentes estados electronicos del sistema.

Los grupos funcionales o entidades quimicas de un material que son excitados
por la absorcion de radiacion se denominan croméforos. La longitud de onda a la que
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aparece el pico de absorcion y su aspecto depende del cromoforo, de la estructura de la
molécula y de su entorno, que en el caso de disolucion/suspension lo constituye el
disolvente empleado.

Esta técnica es ampliamente usada de modo cuantitativo ya que, gracias al
trabajo de Pierre Bouguer’, Heinrich Lambert® y August Beer’, se derivo una expresion
conocida como ley de Lambert-Beer, que relaciona la cantidad de luz absorbida por
una disolucioén/suspension con el numero de particulas absorbentes presentes
(concentracion del soluto):

Abs = -log[i = gcl (Ec.2.3)

0

donde 4bs se conoce como absorbancia, / es la intensidad de la radiacion que
ha atravesado la muestra e /, es la intensidad incidente, ¢ la absortividad molar, ¢ es la
concentracion y / es la distancia que atraviesa la radiacion en la muestra (paso optico).
El coeficiente ¢ es una medida de la probabilidad de que tenga lugar la transicion
electronica, lo cual se refleja en la intensidad de la banda.

Esta probabilidad esta relacionada con las reglas de seleccion'’, de manera que
aquellas transiciones permitidas presentan valores de ¢ > 10*M™-cm™, mientras que las
transiciones no permitidas suelen mostrar absortividades molares generalmente entre
10y 100 M"-cm™". Es posible distinguir tres tipos de transiciones electronicas:

1) Aquellas que involucran electrones p, s y n (las mas habituales en
compuestos organicos, p. ej.: 7-7 , 6-0 , n-1 y n-c ).

2) Transiciones de transferencia de carga (tipicamente en complejos
inorganicos y se producen entre una especie donora y otra aceptora de
densidad electronica, p. ej.: MLCT —Metal To Ligand Charge Transfer—y
LMCT -Ligand To Metal Charge Transfer—).

3) Transiciones que involucran orbitales d y f (d-d y f-f, en metales de
transicion y lantdnidos y actinidos).

La ley de Lambert-Beer puede fallar a concentraciones altas debido a la
presencia de agregados, los cuales dispersan la luz o pueden sedimentar en el fondo de
la disolucion/suspension, cambiando de este modo la concentracidn. Estos dos factores
hay que tenerlos en cuenta a la hora de determinar los espectros UV-Vis de
disoluciones/suspensiones.

El equipo empleado en esta Tesis es un espectrofotometro UV-Vis Varian
Cary 50. Se ha utilizado, en primer lugar, para obtener los espectros caracteristicos de
absorcion UV-Vis de los MOF y MOP estudiados en el marco de esta Tesis y, también,
para comprobar la estabilidad de las suspensiones o disoluciones, comparando los
valores de absorbancia obtenidos bajo diferentes condiciones de sonicacion de las
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disoluciones/suspensiones. Los disolventes tipicamente utilizados han sido los mismos
empleados para la fabricacion de peliculas LB/LS (cloroformo y diclorometano) pero
en algunos casos se han empleado también otros como metanol, agua o hexano,
dependiendo de la presencia o no de picos de absorcion en la zona de corte de
absorcion UV de los disolventes.

Esta técnica también se ha empleado en la caracterizacion de las peliculas
LB/LS, como se detalla en la Seccion 4.3.

2.5. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR (del inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
encuentra su origen en la interaccion de la radiaciéon y los modos de vibracion
moleculares. Esta se produce cuando la frecuencia de la radiacion absorbida coincide
con la de alguno de los modos vibracionales de la molécula, produciendo transiciones
entre los niveles de energia vibracionales. Hay que sefialar asimismo que, para que se
produzca esta absorcion de radiacidn, es necesario que haya un cambio en el momento
dipolar de la molécula. El equipo detecta la cantidad de radiacion transmitida a cada
frecuencia de la radiacidon incidente, representdndose tipicamente espectros de
transmitancia (7) frente a nimero de onda (1 ). El uso de la transformada de Fourier
es necesario para convertir las medidas desde el dominio del tiempo (posicion del
espejo del interferémetro del equipo) al dominio de frecuencia.

El nimero de bandas, posicion e intensidad dependen de la estructura de la
molécula, asi como del cumplimiento de las reglas de seleccion. Aunque en principio
todos los 4&tomos en una molécula contribuyen a los modos normales de vibracion, hay
determinadas vibraciones en las que la contribucion de un grupo de atomos es
dominante frente al resto, conociéndose como vibraciones de grupo. Estas vibraciones
caracteristicas suelen aparecer en un rango muy concreto de frecuencias, viéndose poco
afectadas por los dtomos vecinos, por lo que pueden ser utilizadas para identificar la
presencia de estos grupos de atomos en el compuesto. La simetria local tiene una gran
importancia ya que, para que una transicion sea activa en IR, es necesario que se
produzca un cambio en el momento dipolar y la intensidad de la banda est4 relacionada
con la magnitud de este cambio. Asimismo, la existencia de centros de simetria en la
molécula puede influir notablemente el espectro vibracional de acuerdo a la regla de
exclusion mutua, que establece que en estas estructuras los modos normales activos en
IR son inactivos en espectroscopia Raman y viceversa.

Por otra parte, la regién entre aproximadamente 1500 y 500 cm™ se conoce
como huella dactilar, ya que suele contener un gran numero de bandas de modos de
vibracion moleculares de flexion, constituyendo una zona 1til para la asignacion de un
espectro a una molécula concreta haciendo uso de bases de datos/librerias de espectros.
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Es por ello que la principal aplicacion que encuentra esta técnica es la caracterizacion
de la estructura de los compuestos, gracias a su rapidez y sensibilidad.

El equipo empleado ha sido un Perkin Elmer Spectrum 100. Para el registro de
los espectros de los materiales en polvo se ha utilizado un moédulo de reflexion total
atenuada (ATR), debido a la facilidad y rapidez de la medida. Para la determinacion
del espectro, el solido se deposita directamente sobre una lente a través de la cual pasa
una onda evanescente que se va reflejando internamente a lo largo de la misma, lo cual
multiplica la interaccion con la muestra, maximizando asi la sefial obtenida. Cuando
entra en contacto con la zona donde se encuentra la muestra, parte de la radiacion es
absorbida por el compuesto y el haz atenuado vuelve al cristal y, finalmente, llega al
detector. Para asegurar un intimo contacto con el polvo, se emplea un accesorio en
forma de punta conica plana que aplica una ligera presion sobre el cristal

Los espectros de los compuestos en polvo se han registrado para tener una
referencia de la posicion e intensidad de las sefiales caracteristicas, y poder emplearlas
en la caracterizacion de peliculas LB/LS transferidas sobre soportes solidos.
Asimismo, también es posible comprobar el cambio quimico inducido por
modificaciones post-sintéticas sobre los compuestos o sobre los depdsitos (p. ¢j.: la
coordinacion o descoordinacion de un ligando). Esta técnica también ha sido utilizada
en la caracterizacion de las peliculas LB/LS, como se muestra en la Seccién 4.3.

2.6. Dispersion dinamica de luz en disolucion (DLS)

La técnica de dispersion dinamica de luz en disolucidon, abreviada
habitualmente como DLS (del inglés, Dynamic Light Scattering) y también conocida
como espectroscopia de correlacion de fotones, mide el movimiento Browniano de
particulas en suspension y lo correlaciona con su tamafio. Este fenomeno, interpretado
de manera completa por J. Perrin en el afio 1908'", consiste en el desplazamiento
aleatorio de las particulas en suspension debido a colisiones con las moléculas de
disolvente que les rodean, que se mueven rapidamente por su pequefio tamafio. De
manera aproximada, se puede afirmar que las particulas mas pequefias se mueven mas
rapido que las particulas grandes. Esta velocidad se define como una propiedad
denominada coeficiente de difusion traslacional (D), que se puede relacionar a través
de la ecuacién de Stokes-Einstein'? (Ec.2.4) directamente con el radio hidrodindmico
(R;) de las particulas en suspension, magnitud que se corresponde con el radio de una
esfera hipotética que difunde con la misma velocidad que la particula bajo analisis:

kT
" 6mnR,

(Ec.2.4)
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donde kg corresponde a la constante de Bolztmann, T es la temperatura
absoluta en el medio y # es la viscosidad del fluido.

Se utilizé un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS ZEN3600. El esquema basico
del instrumento se muestra en la Figura 2.3. Se emplea un haz de luz laser
monocromatico (633 nm, en este caso) que se hace pasar a través de una suspension
conteniendo las particulas cuyo tamafio se quiere determinar. Como ya se ha explicado
anteriormente, las particulas estan sujetas al movimiento Browniano, de manera que se
produce dispersion de luz en todas direcciones. Esta dispersion es recogida por un
detector que, en este equipo, esta colocado en una posicion de retrodispersion,
formando un angulo de 173° con respecto a la direccidon del laser incidente, para
minimizar otros fendmenos parasitos en la sefal recogida por el detector (p.ej.:
difusion rotacional). Debido al movimiento aleatorio de las particulas en suspension, se
produce una fluctuacién en la intensidad recogida en el detector a cada tiempo ¢, puesto
que se producen patrones de interferencia entre todas las ondas de luz retrodispersadas.
A modo ilustrativo, si se pudiera proyectar la imagen de la celda a un instante de
tiempo ¢ sobre una pantalla, se observaria un patrén moteado como el mostrado en la
Figura 2.3, donde los puntos brillantes corresponden a interferencias constructivas y
los puntos oscuros a interferencia destructiva entre las ondas retrodispersadas.

Resultado a partir
de la autocorrelacién
-2 Autocorrelacionador
1 digital Detector

< < o
10 100 1000 E ‘173_)

Sefial (%

o v o o

Tamafio (nm)

———— [P— £
Laser Muestra
(celda)

moteado

Figura 2.3. Esquema de un equipo de dispersion dinamica de luz con una configuracion de deteccion
en angulo de retrodispersion.

El detector registra la intensidad y un autocorrelacionador digital compara las
fluctuaciones en el rango de los ns o us, pudiendo llegar hasta los ms en el caso de
particulas grandes, y los ajusta a complejas funciones de correlacion, que describen el
movimiento de las particulas. Las particulas de menor tamafio se desplazan mas
rapidamente, de manera que la correlacion, en general, también decaec mas
rapidamente. A tiempos cortos hay una correlacion muy alta, ya que la intensidad
registrada es muy similar a la inicial, mientras que a tiempos largos la correlacion cae a
cero, ya que la intensidad es diferente a la inicial (Figura 2.4).
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A modo de ejemplo, la ecuacion de Siegert emplea una funcion de correlacion
de segundo orden (g,(r)) y una de primer orden (g;(7)), que se relacionan, aplicando
una serie de aproximaciones, a través de una expresion exponencial con el coeficiente
de difusion traslacional (Ec.2.5), de modo que se pueden correlacionar las
fluctuaciones de intensidad con el movimiento de las particulas:

g, (1) =1+ e (Ec.2.5)

donde S corresponde al factor de coherencia, que depende del detector y el
sistema Optico, y ¢ es el vector de onda. El segundo término de la ecuacion deriva de la
funciéon de correlacion de primer orden, pudiendo encontrarse el desarrollo completo
en la referencia (13).

1,04 ——60 nm

——200 nm
0,8
0,61

0,4

0,2

Coeficiente de correlacion

0,0 S ——
0,1 10 1000 100000 10000000

Tiempo (us)
Figura 2.4. Evolucion del coeficiente de correlacion con respecto al tiempo para particulas de
poliestireno de dos tamafios distintos en una suspension acuosa: 60 (—) y 200 (—) nm. Notese que el
tiempo se representa en escala logaritmica debido a los cortos tiempos en que ocurren las

fluctuaciones de intensidad. Datos obtenidos a partir de los ejemplos contenidos en el software
Zetasizer de Malvern Panalytical.

El instrumento expresa los resultados como una distribucion de intensidades en
funcién de los tamafios. Esta se puede convertir en distribucién de volumen o nimero
de particulas a partir de la teoria de Mie'®, aunque hay que ser cauteloso con la
interpretacion de los resultados en funcion del material objeto de estudio. A modo
ilustrativo, se muestra en la Figura 2.5 la distribuciéon de tamafios del sistema
ejemplificado en la Figura 2.4, en funcion de la intensidad, volumen y nimero de
particulas. Puede observarse como, particulas mas grandes, dispersan una mayor
cantidad de luz, dado que la intensidad dispersada depende de la sexta potencia del
diametro, de acuerdo a la aproximacion de Rayleigh'>"°.

Finalmente, hay que sefialar que esta técnica permite ofrecer rapidamente datos
del radio hidrodinamico de las particulas en disolucion/suspension pero, sin embargo,
esta sujeta a diversas limitaciones. Entre otros factores, se pueden sefialar la viscosidad
del disolvente empleado, la sedimentacion de las particulas en suspension, la
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concentracion de la muestra y presencia de polvo e iones en disolucion, y la forma
geométrica de las particulas, que afectan de distinto modo al valor obtenido mediante
esta técnica.

= 404 Intensidad
Numero
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=
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o
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Figura 2.5. Distribucion de tamafios en funcién de la sefial relativa en porcentaje por clases:
intensidad (—), niimero de particulas (—) o volumen (—), para una mezcla de particulas de
poliestireno de 60 y 200 nm en suspension acuosa. Notese como la radiacion dispersada por las
particulas més grandes es mucho mayor que la de las pequefias, a pesar de que el nimero de
particulas grandes es muy pequeflo, debido a la dependencia con respecto al tamafio elevado a la
sexta potencia. Datos obtenidos a partir de los ejemplos contenidos en el software Zetasizer de
Malvern Panalytical.

2.7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido, abreviada normalmente como SEM (del
inglés, Scanning Electron Microscopy), se basa en la interaccion de un haz de
electrones de alta energia con la muestra. Estos se generan, bien por emision
termoidnica calentando un filamento metalico, tipicamente de W o LaBs (SEM
convencional); o aplicando una alta diferencia de potencial de manera muy proxima a
la punta de un filamento metalico (FE-SEM, del inglés Field Emission-Scanning
Electron Microscopy). Este haz de electrones se enfoca sobre la muestra con ayuda de
una serie de lentes electromagnéticas y bobinas dispuestas sobre la columna principal
del equipo y que permiten realizar el escaneo y enfocar el haz sobre la muestra. En la
Figura 2.6a se presenta una fotografia de un equipo SEM junto con las partes
principales del mismo. Todo el sistema, incluida la camara de medida, se encuentra a
alto vacio ya que las atmosferas gaseosas atentian y dispersan los electrones.

La radiacion interacciona con la muestra y la sefial emitida es recogida por
diferentes detectores para mostrar una imagen de la superficie. El haz penetra en un
volumen finito de la muestra, conocido como volumen de interaccidon, que puede
ajustarse, al igual que otros parametros, con el tamafo del haz y el voltaje de los
electrones. La profundidad suele ser de unas pocas micras y la radiacién emergente
proporciona distintos tipos de informacidén segun su procedencia (Figura 2.6b). Es
posible distinguir principalmente tres tipos de sefales:
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1) Electrones secundarios: Se generan por ionizacion inducida del haz focalizado
incidente —electrones primarios—, que chocan y excitan a los electrones de la
muestra provocando su emision (electrones secundarios, frecuentemente
abreviados como SE, del inglés Secondary Electrons). Esta sefial proporciona
informacion sobre la topografia, ya que la emision se produce cercana a la
superficie (profundidad =~ 5-50 nm) y se utiliza para estudiar la morfologia y
tamafio de los elementos en la superficie.

2) Electrones retrodispersados: La dispersion elastica de los electrones primarios
genera esta sefial (BSE, del inglés Backscattered Electrons) producida a
profundidades mayores (hasta 1 pum de profundidad) que los electrones
secundarios. Estos modifican su direccién al colisionar con otro electréon del
atomo, pero su velocidad no sufre modificacién por lo que la energia cinética
permanece inalterada. La intensidad de estos electrones depende de la masa
atomica del elemento que genera la retrodispersion, por lo que se obtiene un
mapa de contraste proporcionando informacion sobre la heterogeneidad de la
composicion quimica de la superficie: distintos elementos apareceran con
diferente contraste en la imagen.

3) Rayos X: La colision de los electrones primarios con electrones de los atomos
puede también conducir a reordenamientos electronicos, en los que el exceso
de energia se emite como fotones de alta energia. Esta sefial se utiliza como
una técnica espectroscopica de andlisis elemental, ya que cada elemento
quimico presenta diferentes picos caracteristicos en el espectro de rayos X, y la
emision se produce en zonas mas profundas que las de los electrones
retrodispersados. Asimismo, a partir de las areas relativas de los picos, es
posible estimar el contenido porcentual de un elemento en la muestra. El
analisis de la composicion elemental con esta técnica constituye una
espectroscopia conocida como EDS, del inglés Energy-Dispersive X-Ray

Spectroscopy.
b) Haz
Electrones secundarios  de |
(~ 100 nm) electrones  Electrones Auger
(~1nm)
MUESTRA

Figura 2.6. a) Imagen de un equipo SEM en el que se distinguen las principales partes: columna,
detectores y camara de muestras. b) Esquema de los principales procesos de emision-dispersion en la
interaccion electron-muestra.
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Esta técnica, en el marco de la caracterizacion de los materiales en polvo y
suspensiones/disoluciones, se aplico para estudiar posibles efectos de degradacion en
funcion del protocolo seguido para la preparacion de las mezclas. Para ello, se anade
un pequeiio volumen de la disolucién/suspension (1 6 2 gotas) sobre un portamuestras
de vidrio y se deja evaporar el disolvente al aire (drop-casting, muestra drop-cast). La
muestra requiere un proceso de preparacion antes de ser estudiada, ya que es necesario
que sea conductora para evitar la acumulacion de carga en la superficie, y debe ser
secada dado que se trabaja en alto vacio, por lo que la evaporacion del agua en la
camara dafaria la muestra. En el caso de muestras no conductoras, se realiza un
recubrimiento con una fina capa metalica de unos pocos nandmetros (3-10 nm),
tipicamente Pt, Ir o Pd. También pueden analizarse muestras aislantes sin metalizar,
trabajando a bajos voltajes o utilizando equipos SEM ambientales, que operan a bajo
vacio o a presion atmosférica, aunque con menor resolucion que en equipos de SEM
convencionales.

Se ha empleado un equipo FE-SEM FEI Inspect F50 ubicado en el
Laboratorio de Microscopias Avanzadas de la Universidad de Zaragoza, controlado
mediante el software xT° Microscope Control de FEI. Las muestras se recubrieron con
una capa de Pt de aproximadamente 5 nm (metalizadora Leica EM SCD500, corriente
de 15 mA durante 90 segundos). La distancia de trabajo (distancia muestra - parte
inferior de la columna SEM) en el equipo fue alrededor de 10 mm y se empled un
voltaje de trabajo de 10 kV. Asimismo, el tamafio del haz (spot size) sobre la muestra
se mantuvo constante en todos los experimentos, correspondiendo a un valor de 2,5
(unidades arbitrarias del software del equipo). Finalmente, esta técnica también ha sido
ampliamente utilizada en la caracterizacion de los depositos LB/LS, como se resefia en
la Seccion 4.2.

2.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria o técnica de analisis termogravimétrico (TGA, del inglés
Thermogravimetric Anaylisis) estudia los cambios en la masa de una sustancia
sometida a un programa de temperaturas (conocido como rampa) en una atmoésfera
controlada, pudiendo emplearse gases tanto inertes como reactivos. Los estudios se
realizaron empleando un sistema TA [nstruments Q5000-IR perteneciente al Grupo
FMD’ de la King Abdullah University of Science and Technology (KAUST)
(Figura 2.7). El equipo fue operado bajo atmdsfera de N,, con un flujo constante de 50
mL/min, y se emplearon diferentes programas de temperatura. Las rampas de
temperatura no fueron en ningun caso superiores a 5 °C/min.

Las partes basicas del equipo (Figura 2.7a) son: una capsula, donde se soporta
la muestra, y una balanza de precision, sobre la que se hace pender la capsula con el
material a analizar. A su vez, a estos dos elementos se acopla un horno que se encarga
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de modificar la temperatura de la muestra durante el experimento (Figura 2.7b). El
equipo puede estar dotado también de un automuestreador, que permite realizar una
gran cantidad de analisis en diferentes muestras sin requerir operacion ninguna por
parte del usuario.

Figura 2.7. Fotografia del equipo empleado en los estudios (TGA T4 Instruments Q5000-IR).
a) Detalle de las principales partes del equipo. b) Equipo listo para realizar una medida, con el horno
acoplado a la balanza con la muestra.

La curva registrada de cambio de masa frente a tiempo permite obtener
informacioén tanto de fendmenos fisicos (p. €j.: procesos de adsorcion/desorcidon) como
quimicos (p. €j.: cambios en la composicion de la muestra, quimisorcion y estabilidad
térmica). Aunque generalmente se obtienen curvas de pérdida de masa, también es
posible observar una ganancia de masa, por ejemplo, en el caso de adsorcion de
especies o en la oxidacion de ciertas muestras sometidas a una atmoésfera oxidante.

También es habitual representar la primera derivada de la pérdida de masa con
respecto a la temperatura, que permite obtener el punto en el que se produce un cambio
mas rapido en la masa de la muestra y es de gran ayuda a la hora de interpretar los
distintos escalones obtenidos en el termograma.

2.9. Adsorcion volumétrica de gases. Isotermas de fisisorcion de gases.
Determinacion de la superficie especifica v del volumen vy distribucion de

tamaiio poros

La adsorcion de gases es una técnica que se utiliza, entre otros, para la
determinacion del area superficial y caracterizacion del tamafio de poro. En los
adsorbentes porosos se pueden distinguir, en general, una superficie externa, que se
define como aquella fuera de los poros, y una superficie interna, correspondiente a las
paredes de todos los poros. Esta técnica es una herramienta de gran importancia para la
caracterizacion de solidos porosos, hecho que se pone de manifiesto en la publicacion
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de un manual de referencia de la IUPAC en el afio 1985", asi como una actualizacién
al mismo treinta afios mas tarde'® debido a los grandes avances llevados a cabo en este
campo en las ultimas décadas.

En el contexto de la fisisorcion, estos poros se clasifican segun su tamafio, ya
que éste determina el comportamiento en los experimentos de adsorcion. La
clasificacion mas ampliamente aceptada es la propuesta por la IUPAC en 1985'7, que
distingue tres tipos:

e Los poros con un tamafio inferior a 2 nm se denominan microporos.

e Aquellos poros con un tamafio comprendido entre 2 y 50 nm reciben el nombre
de mesoporos.

e Todos aquellos poros cuyo tamafio supera los 50 nm se conocen como
Mmacroporos.

Esta distincion es importante puesto que, en funcion del tamafio de los poros,
el llenado ocurre de un modo distinto, ya que depende de la fortaleza de las
interacciones fluido-pared y fluido-fluido, asi como del efecto de confinamiento en los
poros. En el caso de los mesoporos, la curva de potencial presenta un solapamiento
muy pequeio entre los potenciales de adsorcion de las paredes, de manera que el
potencial de adsorcion en el centro del poro es nulo (Figura 2.8b). Asi pues, el llenado
depende no sdlo de la interaccion entre las moléculas y las paredes del poro, sino
también entre las diferentes moléculas de fluido, y ocurre en tres etapas: en primer
lugar se produce el llenado de la superficie de los poros, después tiene lugar la
formacion de sucesivas multicapas y, por ultimo, el llenado completo mediante el
llamado fenémeno de condensacion capilar. Esta consiste en una transiciéon vapor-
liquido que se produce debido al efecto de confinamiento en los poros, ya que la
presion de condensacion es menor que la presion de saturacion. Este valor se puede
estimar mediante la ecuacion de Kelvin':

n2 -2 (Ec.2.6)
p° r,RT
donde p corresponde a la presion a la que se produce la condensacion en el
poro, p° es la presion de saturacion del fluido puro, y la tension superficial del fluido, V;
el volumen molar del mismo, , el radio del poro, R es la constante de los gases ideales
y T la temperatura de trabajo.

Por otra parte, en el caso de los macroporos, la distancia entre las paredes es
tan grande a nivel microscopico que el llenado ocurre como si la superficie fuese plana
(Figura 2.8a), llenandose primero ésta (monocapa) y luego produciéndose el llenado
multicapa, pero sin llegar a ocupar por completo el poro (condensacion capilar).
Analizando la expresion Ec.2.6 puede observarse como, para valores grandes de 7, el
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cociente p/p° se aproxima a 1, de manera que, experimentalmente, es dificil el analisis
a esas presiones relativas tan proximas a la unidad. En estos casos, hay que recurrir a
otras técnicas para determinar el volumen total de los macroporos como, por ejemplo,
la porosimetria de mercurio®.

Potencial de adsorcién

Posicién en el poro

Figura 2.8. Ilustracion de la variacion cualitativa del potencial de adsorcién con respecto a la
distancia a la pared del poro en: (a) superficies planas 0 macroporos, (b) mesoporos, (¢) microporos.

Finalmente, en los microporos el llenado estd dominado por la interaccion
entre las paredes y las moléculas, debido a que los potenciales de adsorcion de ambas
paredes se solapan (Figura 2.8c).

Trabajando en las condiciones adecuadas, se puede determinar la cantidad de
moléculas de gas adsorbidas en la superficie, de manera que el drea superficial se
puede calcular mediante la siguiente féormula:

A' _ n:zNAo-m

S

a = (Ec.2.7)

s

m m

donde a; es el area superficial especifica, definida como el area superficial (4y)
dividida por la masa de adsorbente (m), N, es la constante de Avogadro, o, es el area
ocupada por una molécula de adsorbato, y ng, es el nimero de moléculas de adsorbato
necesarias para para recubrir de manera completa la superficie del adsorbente con una
monocapa.

De la ecuacidon anterior se infiere que es necesario emplear gases que no
muestren interacciones especificas con alguna de las partes del sélido (p. €j.: con iones
adsorbidos en la superficie o alguno de los grupos funcionales), ya que entonces se
cometeria un error de calculo en el valor del area ocupada por una molécula.
Tipicamente se ha empleado N, a 77 K para analisis de rutina, aunque en los tltimos
anos se ha puesto de manifiesto que el momento cuadrupolar del nitrogeno puede
producir alguna interaccion especifica que lleva a un error de hasta el 20% en el
calculo del area especifica. De esta manera, s6lo resulta adecuado su uso para el
analisis de mesoporos, donde estas interacciones no juegan un papel muy importante,
asi como materiales microporosos con superficies no polares como, por ejemplo,
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. 18 T
carbones activos . Para el analisis de mesoporos se suele emplear Ar a 87 K o CO; a
273 K. Finalmente, el analisis de muestras con bajas areas superficiales se realiza
tipicamente con adsorcion de Kr a 77 K.

El estudio de la adsorcion de un gas (adsorbato) por parte de un soélido
(adsorbente) requiere registrar a temperatura constante la cantidad adsorbida en
funcién de la presion (p) o concentracion del adsorbato, que habitualmente se expresa
de manera relativa a la presion de condensacion del mismo (p°). Esta relacion se
conoce como isoterma de adsorcion y depende de las interacciones generales y
especificas entre el adsorbente y adsorbato (p. ej.: fuerzas atractivas de dispersion,
polarizacién, existencia de dipolos y cuadrupolos, etc.), de la estructura y geometria
superficial y de los poros. Estas fuerzas son, en general, débiles (calores de adsorcion
por debajo de los 50 kJ/mol), por lo que en la mayoria de los sistemas se produce la
fisisorcidn, sin generarse cambios estructurales en el s6lido. No obstante, en algunos
casos, se forman enlaces quimicos entre adsorbato y adsorbente (quimisorcion) y las
energias implicadas son mayores.

Segin el método de medida, se pueden distinguir dos tipos de equipos:
estaticos y dinamicos. En los equipos estaticos, la adsorcion se determina generalmente
a partir de medidas de presion o volumen en equilibrio. Por otra parte, en los equipos
dindmicos se determinan las isotermas de adsorcion bajo un flujo continuo de gas
htimedo. Para mayor claridad, el fundamento de operacion en ambos equipos se
describira con detalle en la siguiente seccion.

De manera general, en los solidos porosos el llenado de poros ocurre de
manera continua a medida que se incrementa la presion relativa, llenandose primero los
poros pequefios a valores bajos de p/p°. Este proceso progresivo de llenado se traduce
en formas caracteristicas de las isotermas de adsorcion/desorcion. La IUPAC propuso
una clasificacion en 1985' que fue actualizada en 2015'®. Se pueden distinguir, de
manera general, seis clases de isotermas, ademés de dos subclases en dos de ellas,
como se muestra en la Figura 2.9.

De igual modo, la IUPAC también clasifica los tipos de histéresis, existiendo
cinco tipos y una clase con dos subtipos'®, en funcién de su forma y posicion, ya que
ésta puede dar informacion acerca de la forma de los poros y la red que forman, asi
como del mecanismo de adsorcion/desorcion. Es importante sefialar que la presencia o
ausencia de histéresis viene determinada, ademas de por el tamafio de los poros, por el
adsorbato y la temperatura, por lo que hay que ser cauteloso en las interpretaciones que
se realizan. A modo cualitativo, para un mismo tamafio de poro, el aumento de
temperatura lleva a una disminucion progresiva de la histéresis hasta su desaparicion
(temperatura critica). Del mismo modo, para una temperatura dada, hay un tamafo de
poro por debajo del cual el proceso de adsorcion es reversible (tamario critico del poro)
y, por tanto, no se observa histéresis.
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Figura 2.9. Clasificacion general de las isotermas de fisisorcion de acuerdo a la recomendacion del
afio 2015 de la ITUPAC".

A continuacién, se resefian brevemente algunas de las caracteristicas
principales de las seis clases de isotermas, todas ellas referidas a adsorcion de N, a 77
K o Ar a 87 K. Hay que tener en cuenta que estos modelos son una mera clasificacion
general y que materiales complejos pueden presentar caracteristicas que conduzcan a
isotermas con un aspecto mixto entre varios tipos. Asimismo, hay que sefialar que esta
clasificacion se refiere exclusivamente a adsorbentes con poros rigidos. El
comportamiento de solidos con porosidad flexible es dificil de interpretar y requiere el
uso de métodos especificos para su estudio, que tienen en cuenta la falta de rigidez”'.

En el caso de materiales microporosos como, por ejemplo, muchas zeolitas y
MOF, se observan isotermas tipo I. Segun el tamafio de los microporos, la rapida
subida o pendiente de la isoterma, debida a que el llenado estd favorecido por las
interacciones entre las estrechas paredes y el adsorbato, puede aparecer desplazada. A
modo ilustrativo de este comportamiento, muchas zeolitas y MOF comienzan el
llenado de poros a presiones relativas de 107

Los materiales con ultramicroporos (microporos de tamafio menor a 0,7 nm)
presentan isotermas tipo la, con la pendiente desplazada a menores valores de p/p°,
mientras que en aquellos con tamaifios entre 0,7 y 2 nm, se produce un desplazamiento
de la pendiente hacia valores ligeramente superiores (isotermas tipo Ib). El valor
asintotico de adsorcion alcanzado rapidamente es indicativo del volumen microporoso
accesible, ya que el area externa suele ser pequefia en estos materiales.

El paso a mesoporos se ve reflejado en la transicion a isotermas tipo IVa o IVb.
Como ya se ha sefialado anteriormente, el llenado consiste en el recubrimiento de las
paredes, primero por una monocapa y, a continuacion, se produce la progresiva
deposicidon de multicapas, asi como la condensacion capilar, por lo que la forma de la
isoterma es fiel reflejo no s6lo de las interacciones entre las paredes y las moléculas
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sino también entre las distintas moléculas del fluido. Este fendmeno puede llevar a la
aparicion de estados metaestables durante la adsorcién, causando un retroceso o
desplazamiento hacia menores valores de p/p° en la posicion de la rama de desorcion
respecto a la adsorcion (histéresis). Aquellos materiales con mesoporos estrechos
(tamafio entre 2 y 4 nm aproximadamente) presentan isotermas tipo 1Vb, sin histéresis,
debido a la reversibilidad del proceso de adsorcion. Por otra parte, aquellos con un
tamaio de poro superior al denominado didmetro critico (aproximadamente 4 nm para
poros cilindricos en adsorcién de N, o Ar), muestran una cierta histéresis (isotermas
tipo IVa).

Las isotermas tipo V suponen un comportamiento especial en materiales micro-
y/0 mesoporosos y muestran una larga parte concava inicial respecto al eje p/p°, que
pone de manifiesto una débil interaccion adsorbente-adsorbato.

Finalmente, las isotermas tipo I, Il y VI se asocian a materiales no porosos y
macroporosos y apenas suponen interés desde el punto de vista del andlisis del tamafio
de poros y de los materiales estudiados en esta Tesis.

Una vez registrada la isoterma de fisisorcion en las condiciones adecuadas y
analizado a qué clase se asemeja, es posible determinar alguna de las propiedades de la
porosidad del material como, por ejemplo, el area superficial, la distribucion de
tamafios de los poros y el volumen total de poros. Para la determinacion del area
superficial, el método mas comiinmente empleado se basa en la teoria BET, que debe
sus siglas a los tres investigadores que la propusieron en 1938**: Brunauer, Emmett y
Teller. Las principales suposiciones de este modelo son que la superficie del
adsorbente es uniforme y que las moléculas de gas se adsorben sucesivamente en
multicapas. Asimismo, asume que sélo la adsorcion de la primera capa supone una
interaccion especifica entre la superficie y las moléculas, por lo que, en la adsorcién de
la segunda y sucesivas capas, el entorno molecular es similar al de las moléculas en
fase condensada, de modo que el calor de adsorcion implicado en ellas es semejante al
calor de condensacion.

Para la aplicacion de este modelo, en primer lugar, hay que representar los
datos de adsorcion en la forma lineal del modelo BET, de acuerdo a la siguiente
férmula:

! _ 1 Clfp (Ec.2.8)
n[(po/p)—l] n.C n'C\ p°

donde n%, corresponde al nimero de moléculas de adsorbato necesarias para
para recubrir de manera completa la superficie del adsorbente con una monocapa, p/p’
es la presion relativa del gas, n representa la cantidad de moléculas adsorbidas a cada
valor de presion relativa y C es un parametro caracteristico que esta relacionado de
manera exponencial con la energia implicada en la adsorcion de la primera capa. Los
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valores de n y n%, se pueden expresar de manera absoluta o divididos por la masa de
adsorbente. De igual modo, también es posible trabajar con la Ec.2.8 empleando
cantidades volumétricas en lugar de moles, donde V'y V,% serian los correspondientes
equivalentes a n'y n%,.

Una vez hallado el valor de n%,, el calculo de la superficie especifica se puede
llevar a cabo de acuerdo a la Ec.2.7.

Es necesario sefialar que este modelo solo proporciona una representacion
lineal en un rango limitado de p/p°, que es necesario comprobar previamente, y que su
uso se limita a isotermas tipo Il y IVa, casos en los que proporciona un valor de area
superficial real accesible. En este tipo de isotermas, el rango tipico de aplicacion suele
estar en valores de p/p° comprendidos entre 0,05 y 0,30. También es posible aplicarla,
en algunos casos, en isotermas de tipo IVb con ciertas precauciones, ya que en este
caso la condensacion capilar puede ocurrir a valores pequefios de p/p°. Asimismo,
puede ser empleada con materiales microporosos, considerando los criterios propuestos
por Rouquerol ef al.”, aunque es necesario tener en cuenta que el valor obtenido es un
area “aparente”, que s6lo conviene emplear a modo comparativo y cualitativo.

Para el calculo del area superficial en materiales microporosos, se puede
utilizar también la ecuaciéon de Langmuir* en su forma lineal para hallar el valor de

ny:

(Ec.2.9)

donde n corresponde a la cantidad de moléculas adsorbidas a cada presion
absoluta p y K es una constante empirica.

Una vez obtenido n%,, se puede calcular el area superficial Langmuir mediante
la ecuacion Ee.2.7. No obstante, en este tipo de materiales hay que tener precaucion a
la hora de interpretar los resultados ya que la obtencion de una relacion lineal puede ser
solo indicativa del cumplimiento del ajuste matematico y no de una descripcion fiel del
proceso de adsorcion de acuerdo con el modelo de Langmuir. En este caso, se obtiene
un valor de 4rea superficial que no representa fielmente la superficie real.

Otro parametro de interés es el volumen total de poros. En ausencia de
macroporosidad, la isoterma generalmente alcanza una tendencia asintotica horizontal
a valores altos de p/p°, lo cual indica que todo el volumen de poros accesible ha sido
llenado con adsorbato. La estimacion se realiza a partir de un punto del plato de la
isoterma cercano a la unidad (p/p° entre 0,95 y 0,99) y suponiendo que la densidad del
fluido en los poros es la misma que la del liquido en estado puro, conocida como regla
de Gurvich®. Hay que sefialar que, en el caso de algin tipo de isoterma mixta o que
ésta no presente un plato horizontal, no es posible evaluar el volumen total de poros a
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partir de la isoterma. Para el analisis de materiales microporosos, también es posible
. I 7 26 27

acudir a modelos empiricos, como los métodos a-plot™ y t-plot”’, que comparan la

isoterma con un material de referencia no poroso de composicién similar a la muestra.

Finalmente, también se puede realizar un analisis de la distribucién de
tamaifios de poro. En el caso de materiales microporosos, hay métodos clasicos semi-
empiricos como, por ejemplo, Horvath-Kawazoe™ o Saito-Foley”, aunque suelen
estimar muy por defecto el tamafio de poro. Este mismo problema se repite en el caso
del analisis de mesoporos. De este modo, se suele acudir a métodos microscopicos™.
Para el andlisis simultaneo de micro- y mesoporosidad se hace también necesario
emplear métodos teodricos basados en la mecénica estadistica, como Montecarlo
utilizando el conjunto gran canénico (GCMC) o basados en la teoria del funcional de la
densidad no local (NLDFT).

En relacion al equipamiento empleado en la realizacion de esta Tesis, para la
determinacion del area BET y el registro de la isoterma de adsorcion de N, a 77 K se
utilizaron tres equipos distintos: BEL Belsorp Mini (perteneciente al Institut Lavoisier
Versailles), Micromeritics ASAP 2020 (sito en el Departamento de Ingenieria Quimica
y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza) y ASAP 2460
(Instituto Catalan de Nanociencia y Nanotecnologia, ICN2).

Las isotermas de adsorcion/desorcion de CO, a 298 K fueron registradas en
tres equipos diferentes: Micromeritics ASAP 2020 (Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza), Micromeritics
ASAP 2460 (ICN2) y Quantachrome Quadrasorb SI (KAUST)

2.10. Adsorcion de vapores. Métodos estatico v dinamico

La finalidad de estos estudios ha sido, por una parte, estudiar la estabilidad de
los compuestos expuestos a diferentes vapores y, por otra, determinar la capacidad de
adsorcion, para asi poder tener conocimiento del grado de selectividad hacia vapores
de disolventes de distinta naturaleza o estructura. Esta técnica se utiliza también
habitualmente en la industria farmacéutica y alimentaria para estudios de difusion de
agua y estabilidad en formulaciones de medicamentos® ** , asi como para embalajes de
alimentos®*, entre otros.

Al igual que la fisisorcion de gases, esta técnica resulta una herramienta de
gran importancia en la caracterizacion de materiales porosos. Como ya se indico en la
seccion anterior, segun el método de medida, se puede distinguir entre equipos
estaticos o dinamicos. En ambos casos, el fundamento de operacion es idéntico. En
primer lugar, es necesario activar el material para vaciar los poros de otras especies
adsorbidas (principalmente humedad) y dejar de este modo toda la porosidad
disponible para la adsorcién, por lo que, tipicamente, se somete al material a
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calentamiento y vacio, que fuerza la desorcion y evaporacion de las moléculas
residuales atrapadas en los poros. A continuacion, se equilibra térmicamente la muestra
a la temperatura a la cual quiere determinarse la adsorcion y ésta es expuesta a
diferentes concentraciones de gas, determinando la cantidad adsorbida en el material en
cada etapa. Una vez que se alcanzan las condiciones de equilibrio establecidas para
cada concentracion (cambio en la masa o velocidad de cambio de masa menores a un
valor consigna durante un determinado intervalo de tiempo), el equipo pasa a
determinar el siguiente punto de la isoterma. Tipicamente se expresa la concentracion
de gas como la relacion p/p°, donde p es la presion parcial del vapor en la camara de
medida y p° es la presion de vapor del disolvente a la temperatura de medida.
Asimismo, para evitar condensacion en la camara de medida, los equipos suelen
trabajar inicamente hasta relaciones p/p° de 0,97.

En esta Tesis se emplearon principalmente dos equipos, uno estatico y otro
dindmico, que se describiran brevemente a continuacion junto con el fundamento del
método de medida en ambos. Estos equipos pertenecen al Grupo FMD’ de KAUST.
Asimismo, se empled también un equipo dindmico perteneciente a la empresa
GM2Tech (Alicante), idéntico al de KAUST.

Para la determinacion de las isotermas de adsorcion-desorcion asi como de
datos cinéticos para vapores organicos y agua, se utilizé un equipo volumétrico estatico
VStar de la casa comercial Quantachrome. Este tipo de equipos volumétricos esta
especialmente disefiado para evitar la condensacion de los vapores fuera de la camara
de medida. En la Figura 2.10 se muestran una fotografia y un esquema del sistema.

Este equipo lleva incorporada una bomba de vacio y la activacion del material
se realiza in situ, mediante un pequefio horno acoplable. Una vez activado el material,
se pesa rapidamente la celda con el compuesto para conocer la masa de material
activado y, rapidamente, se vuelve a acoplar al sistema y se realiza una activacion
répida por 2 horas para eliminar la humedad captada del ambiente durante el proceso
de pesada.

Linea de dosificacion de vapor (no visible)

1l

Linea de @gﬁz\aéién de vapor (no visi

—

& Celda de medida
- +
Camisa termostatica
Reservorio de
liquido

Figura 2.10. Equipo Quantachrome VStar, utilizado para las medidas volumétricas de vapores.
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El vapor es generado a partir de un reservorio de liquido que se conecta al
sistema y que, en un primer paso, se desgasifica para eliminar el aire que pudiera
contener disuelto. La linea de vapor y la muestra inicialmente estan a vacio (principal
diferencia con la mayoria de sistemas dinamicos) y, mediante un sistema de
electrovalvulas, se van introduciendo diferentes presiones parciales del volatil en la
linea hasta un recipiente dosificador (en inglés, manifold), que tiene un volumen
perfectamente conocido y esta equipado con una sonda de temperatura y un transductor
de presion. Otra electrovalvula controla la entrada de volétil en la celda de la muestra y
solo se abre durante unos pocos segundos para permitir la entrada de diferentes dosis
de gas. Una vez cerrada, un transductor de presion va registrando la caida de presion en
la celda durante el tiempo, la cual se debe a la adsorcion en el material de parte de las
moléculas de vapor introducidas.

Tras alcanzar las condiciones de equilibrio (en el caso del VStar, por defecto el
programa las fija como 10 lecturas con un intervalo de 15 s entre ellas durante el cual
el cambio de presion es menor de 0,01 Torr/min), se introduce la siguiente dosis de
gas. La celda de medida tiene un volumen perfectamente conocido también, ya que se
realiza un calibrado del volumen de la celda con helio previamente a cada experimento
(medida del volumen vacio o void volume), y también tiene una sonda de temperatura.

Por otra parte, la rama de desorcion de la isoterma se logra haciendo vacio
progresivamente en la linea de vapor, de manera que la apertura de la electrovalvula de
la muestra conduce a una disminucion de la cantidad de gas (y por tanto de presion) en
equilibrio en la celda de la muestra, forzando asi la desorcion progresiva de las
moléculas.

El sistema convierte los datos de caida de presion en la celda en moles
adsorbidos (7,4), ya que los moles dosificados (74,y;;) son conocidos a partir de la caida
de presion en el manifold, y los moles cuando el sistema esta en equilibrio (7,.,) pueden
ser calculados directamente a partir de la lectura de presion en la celda. De este modo,
un simple balance de materia permite calcular los moles adsorbidos:

ndosis = nman[fold después dosis nmanifold antesdosis neq + nads (Ec'z' 1 0)

Por otra parte, un equipo dindmico de adsorcion de agua (VTI-SA+) fue
utilizado para registrar algunas isotermas de adsorcion, asi como para estudiar
diferentes condiciones de activacién y la estabilidad de alguno de los materiales a
sucesivos ciclos de adsorcién-desorcion de vapor de agua (Figura 2.11). La principal
diferencia en este tipo de equipos es el modo de operacion ya que, mientras en los
equipos estaticos se deja equilibrar el material con el vapor en una celda cerrada, en
este caso se opera bajo un flujo continuo de vapor. Se utiliza un gas transportador
(carrier gas, en inglés), que tipicamente es nitrogeno o helio, y dos corrientes del
mismo se mezclan antes de entrar a la celda: una corriente saturada con el vapor a
estudiar y otra corriente seca que se utiliza para diluir la primera hasta la concentracion
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final deseada de vapor. Esta corriente combinada se conoce como corriente humeda.
Los equipos estaticos suelen conducir a isotermas mejor definidas cuando hay cambios
muy grandes de adsorcion, pero también consumen mas tiempo en la medida.
Asimismo, en la industria resulta de interés el uso de equipos dinamicos, ya que
reproducen condiciones reales de operacion (normalmente se trabaja bajo un flujo
continuo de gas).

Figura 2.11. Detalle de la camara de medida del equipo V7I-SA+ de la casa comercial TA
Instruments, utilizado para la medida gravimétrica de la adsorcion de vapor de agua.

Al igual que en el método volumétrico, en primer lugar, es necesaria una
activacion previa del material. En el caso del equipo dindmico usado en esta Tesis, solo
es posible la activacion térmica bajo una corriente de gas, tipicamente nitrégeno. La
isoterma se determina también a distintas concentraciones del vapor, las cuales se
consiguen con diferentes ratios de dilucion. Sin embargo, a diferencia del primero, la
rama de desorcion se registra disminuyendo la cantidad de vapor en la corriente
himeda en lugar de realizando vacio. La celda de medida consta de una microbalanza
de gran precision (en el equipo empleado la resolucion es de 0,01 pg) que mide los
cambios en la masa del material, de modo que se tiene una lectura directa de la
cantidad adsorbida. Cabe senalar también que, en este caso, en el punto de equilibrio,
se alcanza un estado estacionario, en el que la cantidad de moléculas de vapor que
entran a la celda es la misma que la que sale.

Finalmente, las propiedades de adsorcion de H,O y MeOH de los MOP
estudiados en esta Tesis fueron determinadas por colaboradores del Grupo de
Nanoquimica Supramolecular y Materiales del Instituto Catalan de Nanociencia y
Nanotecnologia en un equipo gravimétrico Surface Measurement Systems DVS-
Vacuum, cuyo fundamento de operacion seria una combinacion de los sistemas VStar 'y
VTI-SA+ arriba descritos: la determinacion de la cantidad de vapor adsorbido se realiza
gravimétricamente pero el sistema trabaja a vacio, introduciendo distintas presiones
parciales del vapor puro en la celda de medida (método estatico), en lugar de emplear
una corriente de gas htimedo.
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3. Preparacion v estudio de los compuestos ensamblados en la interfase
aire-agua

3.1. Peliculas de Langmuir. Isotermas presion superficial-area

Esta sofisticada técnica para la fabricacion de monocapas en la interfase aire-
liquido (conocidas como peliculas de Langmuir, en honor a Irving Langmuir)
constituye una aproximacion abajo-arriba desde el punto de vista de la Nanociencia, ya
que supone la creacidn de una estructura nanométrica (monocapa) a partir del
ensamblado de moléculas individuales. El verdadero auge de este método se dio en los
afios 1980-1990, principalmente gracias a la mejora en la sensibilidad de las técnicas
microscopicas y espectroscopicas, empleadas para la caracterizacion de estas
estructuras moleculares™ ™.

El fundamento de esta técnica reside en dos pilares fundamentales: la tension
superficial de un liquido y el caracter anfifilo de algunas moléculas. El liquido o
subfase (generalmente agua) presenta una tension superficial (y,) suficiente como para
que las moléculas puedan “flotar”. Estas, a su vez, pueden orientarse de manera
preferencial de acuerdo a las fuerzas de interaccion con el aire y la subfase: la parte
hidrofila se dispondra en contacto con el agua, mientras que la parte hidrofoba tendera
a orientarse hacia el exterior. Esta técnica se ha empleado clasicamente con acidos
grasos, por lo que la parte hidroéfila se suele denominar cabeza y la hidréfoba cola.

A pesar de que clasicamente esta técnica habia sido empleada con moléculas
sencillas anfipaticas (p. €j.: acidos grasos), en los tltimos 40 afios se han expandido los
horizontes a una gran variedad de materiales como, por ejemplo, cristales liquidos®”>’,
polimeros**, y también materiales nanoestructurados, como nanoparticulas®*® y
nanotubos de carbono’”’, entre muchos otros. Cabe destacar que muchos de estos
materiales no presentan una clara distincion entre las partes hidrofila/hidrofoba en la
estructura, lo cual es un aspecto positivo ya que demuestra que la fabricacion de
peliculas de Langmuir no se limita al modelo clasico de acido graso. Finalmente, la
técnica sigue evolucionando mediante el desarrollo de nuevas metodologias que
facilitan la preparacion de las peliculas, como la incorporacion del método electrospray
al proceso de dispersion, que permite utilizar disoluciones de disolventes miscibles en

. . 50
agua o incluso de agua misma™.

El dispositivo basico se conoce como cuba de Langmuir y esta compuesto por
un recipiente, habitualmente de Teflon, sobre el que se dispone la subfase y que,
normalmente, tiene una forma rectangular; una o dos barreras moéviles que se utilizan
para comprimir la pelicula sobre la superficie, y un sistema de medida de la tensioén
superficial que monitoriza la formaciéon de la pelicula. Asimismo, un ordenador
registra los datos y permite modificar los parametros del experimento. En la
Figura 2.12 se muestran estos elementos en uno de los equipos empleados en esta
Tesis.
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Recipiente b)
de teflon / % L Disolucion
1. Dispersion de partida

I11. Compresion isotérmica

Figura 2.12. a) Principales elementos de una cuba de Langmuir sefialados sobre uno de los equipos
empleados: NIMA 702BAM. b) Etapas en la preparacion de una pelicula de Langmuir.

De manera general, los pasos necesarios para la formacion y estudio de una
pelicula en la interfase aire-liquido se podrian resumir en tres etapas: limpieza de la
cuba de Langmuir, deposiciéon de las moléculas de interés sobre la subfase y
compresion isotérmica. A continuacion, se describira cada uno de ellos de manera mas
detallada. En esta descripcion se hara referencia, por simplicidad, a la preparacion de
peliculas de Langmuir de moléculas, pero este término general puede extenderse a
otros materiales, como particulas coloidales (gran parte de los estudios de esta Tesis),
unidades repetitivas de un polimero, etc.

1) Limpieza de la cuba de Langmuir: Dado que esta técnica se basa en una
aproximacion abajo-arriba y en un fenomeno superficial, es muy sensible a cualquier
contaminacion presente en la subfase o sobre la superficie de la cuba. Para ello, se hace
necesario un estricto protocolo de limpieza, asi como el trabajo en laboratorios con una
baja contaminacion y cantidad de particulas en suspension (sala limpia o sala blanca),
requiriéndose el uso, entre otros, de cubrezapatos, guantes y bata en la zona de trabajo.
Los equipos, ademas, estan contenidos dentro de armarios con puerta para evitar la
entrada de polvo durante el experimento. La temperatura y humedad relativa también
se mantienen controlados (generalmente en los rangos de 20 + 1 °C y 30-50%
humedad relativa) ya que influyen en el proceso de fabricacion.

Se pueden distinguir las siguientes etapas en el proceso de limpieza de la cuba:

i.- En primer lugar, se elimina la posible suciedad y contaminacion tanto en la cubeta
como en la superficie de las barreras. Para ello, se impregna un trozo de papel de
laboratorio abundantemente con acetona y se pasa por toda la superficie interior de la
cuba y por todas las caras de las barreras. Una vez limpiada la superficie, se espera 10-
15 minutos a que la acetona se evapore por completo y se repite el proceso.

Hay que senalar que es importante comprobar que este papel no deje ninguna
contaminacion ni suelte particulas que puedan quedar adheridas en la cuba, ya que con
ello se contaminaria el equipo.
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ii.- Se realiza un proceso de limpieza andlogo a la etapa i.- pero empleando cloroformo
como disolvente, para eliminar restos organicos o de acetona, asi como para favorecer
el caracter hidréfobo de la superficie. Esta etapa se lleva a cabo también por duplicado.

iii.- Una vez evaporado el cloroformo, se procede a realizar tres ciclos de lavado con la
subfase. Para ello, se colocan las barreras en la cubeta y se llena ésta con la subfase.
Después, la subfase se retira con ayuda de un sistema de aspiracion.

iv.- Tras finalizar los ciclos de lavado, se llena la cuba de Langmuir con la subfase y se
realiza una compresion rapida de la superficie para comprobar que no ha quedado
ninguna particula adsorbida en la misma. Este paso se conoce como experimento o
barrido en blanco y, para dar por listo el sistema para el proceso de dispersion, no debe
haber cambio alguno en la tensién superficial (en la practica se suele tomar como
referencia un cambio no mayor de 0,1 mN/m). Asimismo, al final de esta etapa se
dispondria en la cubeta cualquier equipo complementario de caracterizacion como, por
ejemplo, el microscopio de angulo Brewster (ver Seccion 3.3 en este capitulo) o la
sonda de potencial superficial (ver Seccién 3.2 en este capitulo).

2) Deposicion de las moléculas sobre la superficie o dispersion: Como paso
previo a esta etapa, es necesario preparar una disolucion o suspension coloidal del
material de interés con una concentracién conocida en un disolvente apropiado
(Figura 2.12, etapa I). Este disolvente debe cumplir una serie de requisitos: no debe
reaccionar con la molécula ni con la subfase, debe ser inmiscible con la subfase y
también altamente volatil. El disolvente mas cominmente utilizado es el cloroformo,
dada su inmiscibilidad con agua (la solubilidad de cloroformo en agua es de
aproximadamente 8 g/L’'") y su alta volatilidad a temperatura ambiente (a 20 °C su
presion de vapor es de aproximadamente 160 mmHg), aunque también se emplean
otros como, por ejemplo, hexano, diclorometano y tolueno. Por otra parte, también es
posible emplear mezclas de disolventes para mejorar la solubilidad del material o
estabilidad de la suspension, sin comprometer su inmiscibilidad con el agua.

Esta disolucion/suspension se deposita cuidadosamente gota a gota, lo mas
cerca posible de la superficie, con ayuda de una microjeringa graduada (Figura 2.12,
etapa II), para asi evitar que la fuerza de la gravedad venza la repulsion subfase-
disolvente y que la gota se hunda. Al ser inmiscible con la subfase, la gota queda sobre
la superficie y, al tratarse de un disolvente volatil, se evapora rapidamente ya que hay
que recordar que, ademas, la presion de vapor de una gota de liquido es mayor que la
del liquido puro en una superficie plana, de acuerdo a la ecuacién de Young-Laplace™.

Es importante distribuir el volumen a dispersar de manera homogénea por toda
la superficie para evitar la formacién de agregados durante este proceso. Ademas, hay
que comprobar en todo momento que el valor de la tension superficial esté lo mas
proximo al de la subfase pura y, en todo caso, sin que cambie mas de 0,5 mN/m. Si
esto ocurre, se espera a que recupere de nuevo su valor antes de continuar dispersando.
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Una vez dispersado el volumen necesario, se espera durante un tiempo de, al
menos, 15 minutos antes de iniciar la compresion, para asegurarse que el disolvente se
ha evaporado por completo. Tras la evaporacion de éste, cabe esperar que la
orientacion preferencial de las moléculas sobre la subfase sea aquella que resulte mas
estable energéticamente, de acuerdo a su balance hidréfilo/hidrofobo.

3) Compresion isotérmica: Esta etapa consiste en una lenta compresion mecanica
de la superficie con ayuda de una o dos barreras moviles (Figura 2.12, etapa III). El
efecto es una disminucion del area disponible para las moléculas en la interfase aire-
liquido, llegando un momento en el que estaran suficientemente préximas unas de otras
y comenzaran a interaccionar entre ellas y ordenarse de la forma madas favorable
termodindmicamente. Este proceso suele realizarse en condiciones de cuasiequilibrio,
por lo que la compresion se realiza a una velocidad lineal lenta, generalmente no
superior a 8-10 cm?/min.

El software del equipo registra en todo momento durante la compresion el area
disponible en la superficie del agua y la tension superficial. Como este valor en la
interfase aire-liquido disminuye con respecto a la subfase pura a medida que se forma
la monocapa, se utiliza otra magnitud definida como presion superficial () y que
indica el valor absoluto de este cambio:

T=y, =y (Ec.2.11)

donde ), representa el valor de la tension superficial para la subfase pura sin

recubriry ) es el valor de la tension superficial en cada momento.

Hay diferentes métodos para la determinacion de la tension superficial de un
liquido pero el mas utilizado en las cubas de Langmuir, por su sencillez, es el de la
balanza de Wilhelmy, en honor al fisico L. Wilhelmy que la propuso en 1863 En este
dispositivo, una pequefia ldmina rectangular de dimensiones conocidas y suspendida
sobre una microbalanza electronica de alta sensibilidad se sumerge parcialmente en la
subfase. La lamina puede estar hecha de un metal (p. ¢j.: aluminio o platino) pero, en
muchos casos, se puede utilizar papel de filtro, con el ahorro econémico que supone y
siendo desechable después de cada experimento, evitando las posibles limpiezas
agresivas necesarias en los metales segun el material que forma la monocapa.

Sobre esta lamina act@ian cuatro fuerzas en diferentes direcciones. En la
Figura 2.13 se muestra una ilustracion de la balanza y las fuerzas implicadas. Hacia
arriba, la lamina se ve sometida a la fuerza de tension producida por el sensor de fuerza
(F) y al empuje producido por el liquido. Por otra parte, la tension superficial del
liquido y el peso de la 1amina actian en sentido opuesto.

Antes de iniciar la dispersion de las moléculas y posteriormente la compresion,
se toma la medida neta del sensor de fuerza y ese valor corresponde a presion
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superficial cero. Al dispersar las moléculas y comprimir la superficie, la Gnica de las
cuatro fuerzas que cambia es la tension superficial del liquido.

Tensién superficial Empuje del liquido

Sensor - R
F = 2y(t+w)cosl + p,glwt - p, glwt
Peso de la limina
F = tension ejercida por el sensor
w, t, [ = anchura, espesor y longitud de la ldmina
y = tension superficial aire-liquido
6 = angulo de contacto liquido-lamina
p, = densidad de la lamina
p;, = densidad del liquido
g = aceleracion de la gravedad

Empuje

Liquido

Figura 2.13. Ilustracion de una fina ldmina parcialmente sumergida en agua (balanza de Wilhelmy)
y las fuerzas implicadas.

En la practica es posible aplicar una serie de aproximaciones a la ecuacion
mostrada en la Figura 2.13, para simplificarla. Habitualmente la ldmina es muy
delgada, esto es, ¢t << w, y el liquido la moja completamente (8 ~ 0° y, por tanto,
cosf = 1). Si, ademads, se desprecia el cambio en el empuje, esto es, se considera que la
altura sumergida de la lamina no cambia durante el experimento, el cambio en la fuerza
de tension (4F) en el sensor se puede expresar como:

AF =2w(y —y,)==2w(y, —y) = —2wr (Ec.2.12)

Las curvas que representan el valor de la presion superficial con respecto al
area en la superficie se conocen como isotermas presion superficial-drea o, de manera
abreviada, isotermas 7n-4. El modelo general mas comtiinmente aceptado para la
interpretacion de éstas se debe a Harkins™, que estableci6 una analogia entre la presion
superficial y el area por molécula en sistemas bidimensionales (peliculas delgadas) y la
presion y el volumen en sistemas tridimensionales. En la Figura 2.14 se muestra un
modelo general con las fases y transiciones posibles, empleando como sistema para
explicar las interacciones una molécula de acido graso. Hay que sefialar que no siempre
estan presentes todas las fases y transiciones representadas en dicha figura y el aspecto
y las fases observadas en una isoterma de compresion, junto con la estabilidad de la
monocapa, dependen, entre otros factores experimentales, del pH de la subfase, la
presencia de iones, la temperatura y la velocidad de compresion. Para eliminar la
dependencia de los factores de la subfase, en el caso del agua ésta se utiliza ultrapura
de calidad Milli-O" recién obtenida antes de cada experimento, ya que la presencia de
iones, materia organica y particulas en suspension es controlada y muy baja
(resistividad 18,2 MQ-cm, TOC < 5 ppb y contenido en particulas de tamafio superior
a 0,22 pm inferior a 1 particula por mL).
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Presién superficial

Area por molécula

Figura 2.14. Isoterma 7-4 genérica en la que se sefialan todas las posibles fases y transiciones de
fase que puede atravesar la pelicula durante su compresion. El aspecto final de la isoterma depende
de las condiciones experimentales y el sistema bajo estudio.

Cuando las barreras estan completamente abiertas, el area por molécula
disponible es muy grande en comparacion con el tamafio molecular, por lo que éstas se
disponen aleatoriamente sin interaccionar de manera importante. Esta region,
relativamente amplia en la isoterma, recibe el nombre de fase gaseosa (Figura 2.14, G)
y la presion superficial se encuentra muy préxima a cero. A medida que se comprime
la superficie, empiezan a aparecer fuerzas atractivas entre las moléculas y puede
observarse un cambio de pendiente (transicion gas-liquido expandido; Figura 2.14,
G-LE) y un aumento de la presion superficial (fase liqguido expandido, Figura 2.14,
LE). La zona de transicion corresponderia al inicio de la condensacion de la fase gas en
un sistema tridimensional y la presion a la que se produce se conoce también, por
analogia, como presion de vapor de la pelicula. En la fase liquido expandido, las
interacciones atractivas se producen entre las cadenas alifaticas, que se levantan
parcialmente de la superficie acuosa pero todavia no alcanzan el orden ni la orientacién
que tendrian en una fase mas condensada.

A areas por molécula mas bajas se produce una nueva transicion (transicion
liquido expandido-liquido condensado, Figura 2.14, LE-LC) y se alcanza la fase
liquido condensado (Figura 2.14, LC). En esta fase, las fuerzas intermoleculares son
importantes y las moléculas adoptan una orientacion preferencial y un ordenamiento de
largo alcance. Al seguir disminuyendo el area en la superficie, tiene lugar un cambio de
pendiente (Figura 2.14, LC-S) y un rdpido incremento de la presion superficial. En
esta fase, conocida como fase solida (Figura 2.14, S), se produce un empaquetamiento
muy compacto de las moléculas, debido a que la interaccion entre ellas es muy fuerte
por su proximidad, y la orientacion queda completamente restringida. Dicha fase se
caracteriza por una alta densidad molecular y una muy baja compresibilidad. Si se
continta disminuyendo el drea por molécula, se produce el colapso de la monocapa, ya
que no hay espacio suficiente en la superficie para que las moléculas se dispongan en
forma de pelicula monomolecular. El valor al que se produce este fendmeno se conoce
como presion de colapso. A partir de este punto, puede tener lugar la formacion de
multicapas desordenadas e incluso la pérdida de material hacia la subfase acuosa, y la
presion superficial disminuye en la mayoria de los casos.
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De modo general, estas curvas permiten obtener informacioén acerca de la
organizacion e interaccion entre las moléculas en la monocapa, asi como comprobar la
reproducibilidad del proceso de formacion de la pelicula en la interfase aire-agua.
Ademas de la forma y fases presentes en la isoterma, es posible estimar el area que
ocupa en promedio en ese estado una molécula en la superficie del agua, por
extrapolacion de la curva desde una fase condensada de la pelicula. Asimismo, también
se puede determinar la estabilidad relativa en unas condiciones definidas. Estos
experimentos, conocidos como medidas de estabilidad, consisten en registrar la
correccion de las barreras para mantener la pelicula a una presion superficial constante.
Representando y comparando el cambio relativo de area en funcion del tiempo, es
posible comparar las estabilidades relativas de la pelicula en diferentes estados.
Finalmente, también es posible calcular el valor de ciertas propiedades mecanicas de
las peliculas como, por ejemplo, el modulo eléstico.

Una vez descrito el aspecto general de una isoterma en base al modelo de
Harkins, cabe incidir en el hecho de que la forma de una isoterma 7-4, ademas de
depender de las condiciones experimentales, también se ve influida por el tipo de
especie objeto de estudio, de manera que no siempre se observan todas las fases y
transiciones detalladas anteriormente, las cuales corresponden a moléculas anfipaticas.
En gran parte del estudio realizado en esta Tesis Doctoral se han utilizado particulas ya
ensambladas de un tamafio de varias decenas de nandmetros, excediendo en 2 y 3
ordenes de magnitud el tamafio tipico de las moléculas. En estos casos, la forma de la
isoterma obedece tipicamente al empaquetamiento de las particulas en una estructura
compacta a distancias suficientemente pequefias, sin llegar a apreciarse, por tanto,
cambios de fase debidos a la interaccion entre las unidades constituyentes de la
pelicula, como cuando se emplean moléculas. La compresién de la superficie tiene
como efecto el acercamiento entre las particulas, que pueden formar primeramente
pequeiios dominios localizados que, posteriormente, terminen coalesciendo en una
pelicula compacta. Seglin el tamafio de los dominios formados inicialmente y su
estabilidad, puede observarse un incremento lento inicial de la presion superficial,
seguido de una subida mas abrupta cuando se produce la fusion de estos dominios en
una pelicula que ocupa una mayor superficie; o bien un incremento monétono de la
presion en el caso de que el ensamblado de la pelicula se produzca rapidamente a partir
de pequefios dominios. Finalmente, cuando la distancia entre las particulas es muy
pequeia, se observa el colapso al igual que en el caso de las moléculas. Hay que
sefialar que, en el caso de no ser posible la formacion de una estructura lo
suficientemente compacta en la interfase aire-agua a partir de particulas, una de las
estrategias seguidas consiste en el uso de sistemas binarios particula + surfactante®°,
en los que el tensoactivo tiene como objeto actuar a modo de anclaje o pegamento
entre las particulas gracias a la interaccion que se produce entre los constituyentes.

Se utilizaron tres equipos diferentes para registrar las isotermas 7-A. En la
Tabla 2.1 se incluye una comparacion de sus dimensiones y caracteristicas.

54



Capitulo 2. Técnicas experimentales

Tabla 2.1. Dimensiones y principales caracteristicas de los equipos empleados para el registro de las
isotermas 7-A.

KSV-NIMA KSV-NIMA
NIMA 702BAM KN2003 2000-System 3
Area 100 x 720 mm’ 145x 580 mm® 120 x 775 mm’
4 mm (en lazona 9 mm (en la zona
] del pozo de del pozo de
Profundidad 3 mm transferencia 110 transferencia 90
mm) mm)
Barreras 2 2 2
Material delas 1 g hidréfobo)  Delrin (hidréfilo) Delrin (hidrofilo)
barreras
Balanza de Balanza de Balanza de
Medida de la . Wilhelmy (papel ~ Wilhelmy (papel
.y . Wilhelmy (papel de
tension superficial 5 de filtro, 10 x 25  de filtro, 10 x 25
filtro, 10 x 25 mm") 2 ’
mm”) mm”)
Brazo de
transferencia NO Si Si
(LB/LS)
Si. Reflexién UV-
.Acoplamlento (.1e Vis, poter}c1al NO NO
sistemas de medida superficial,

miniBAM

Se empled principalmente una cuba NIMA 702BAM, que permite el
acoplamiento de otras técnicas complementarias de caracterizacion, como potencial
superficial y microscopia de angulo Brewster (Secciones 3.2 y 3.3 de este capitulo), y
en algunos casos también se utilizaron los equipos KSV-NIMA KN2003 y KSV-NIMA
2000-System 3, ambos empleados también para la fabricacion de peliculas LB/LS ya
que disponen de brazo de transferencia (ver Seccion 4.1 en este capitulo). Los dos
ultimos tienen un mayor ratio de compresion, ya que tanto el area inicial como el area
final son mayores que en la cuba NIMA 702BAM, y se emplearon en el caso de tener
que dispersar grandes volimenes. Asimismo, en estas dos cubas, el material de las
barreras es hidrofilo (polimero Delrin). Clasicamente las barreras estaban fabricadas a
partir de Teflon y, para evitar pérdida de material por debajo de las barreras (el
menisco formado es convexo ya que el agua “no moja” el Teflon), era necesario dejar
un nivel de agua alto. Esto, en caso de que la pelicula de Langmuir sea muy rigida,
produce un desbordamiento de la subfase antes de llegar al colapso, por lo que se
disefiaron barreras hidroéfilas, en las que el menisco de contacto es coéncavo, evitando
asi la pérdida de material y no siendo necesario utilizar niveles tan altos de agua.
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3.2. Potencial superficial

Esta propiedad esta relacionada con la distribucion de grupos polares en la
monocapa, por lo que ofrece informacion sobre modificaciones en la orientacion de las
moléculas por la deteccion de cambios en su momento dipolar.

En el caso habitual de usar como subfase agua, la interfase con el aire esta
polarizada como consecuencia de la orientacion espontanea de los dipolos de las
moléculas de agua. Este potencial superficial se ve modificado por la presencia de una
monocapa insoluble extendida sobre la superficie, debido a la modificacién de los
dipolos de las moléculas de agua por interaccidon con la monocapa, aparte de por la
contribucion de los dipolos eléctricos de las propias moléculas de la monocapa. El
cambio inducido por la presencia de la pelicula depende principalmente de la
concentracion de las moléculas en la monocapa, de la magnitud de los dipolos
permanentes en la pelicula y del potencial eléctrico que puedan inducir las moléculas
en caso de estar cargadas eléctricamente.

Habitualmente, la medida de esta propiedad se realiza acoplando a la cuba de
Langmuir un médulo que detecta los cambios en el potencial superficial mediante el
método del condensador de placa vibratoria. Esta modularidad de la técnica permite el
registro simultaneo de la isoterma 7-4 y de los cambios del potencial en funcion del
area disponible en la superficie (isoterma AV-A4). Esto posibilita obtener informacion
acerca de la posible heterogeneidad de la monocapa, cambios de fase u orientacion de
las moléculas en la pelicula o incluso alteraciones debidas a reacciones quimicas, ya
que esta técnica es mas sensible a estos cambios que la medida de la presion
superficial’”®,

La configuracion del equipo empleado consiste en un electrodo metalico
(electrodo inferior), que se coloca en el fondo de la cuba de Langmuir y se conecta
eléctricamente al electrodo superior, situado en el mddulo principal y que oscila a una
frecuencia de aproximadamente 140 Hz, manteniendo una distancia aproximada de 5
mm entre ambos. En la Figura 2.15a,b se muestran una fotografia del equipo
empleado y su disposicion en la cuba de Langmuir. En esta configuracion, se forma un
condensador eléctrico (ver diagrama del circuito en Figura 2.15¢) y la oscilacion
alterna del electrodo superior genera una corriente alterna. Esta corriente se
contrarresta mediante un circuito eléctrico de retroalimentacion, para tomar como
referencia el potencial superficial de la subfase limpia como cero. Una vez dispersadas
las moléculas y durante la compresion de la superficie, se producen cambios en el
potencial superficial como consecuencia de la presencia de la monocapa y los cambios
que las moléculas en ella presentes puedan sufrir.

Se utilizé un modulo KSV-NIMA SPOT, dotado de un electrodo vibrante de
platino, y una lamina de acero inoxidable de dimensiones 5 x 3,2 cm y un espesor de
2 mm. Este modulo se acoplé a la cuba NIMA BAM?702, permitiendo el registro
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simultaneo de los cambios del potencial y presion superficial en funcion del area por
molécula disponible en la superficie.

" Placa vibratoria

N
anza Contraelectrodo

i atiatroti mhelmy
’ ;,
Pelicula de Langmuir

Subfase

Barreras

Figura 2.15. a) Detalle del modulo principal y del contraelectrodo del circuito. b) Fotografia del
equipo de potencial superficial dispuesto en la cuba de Langmuir. El circuito eléctrico se cierra con
ayuda de un cable y el montaje se coloca cerca de la balanza de Wilhelmy para que las lecturas sean
complementarias a las de la presion superficial. ¢) Esquema detallando el montaje mostrado en b).

3.3. Microscopia de angulo Brewster (BAM)

Esta técnica no invasiva de caracterizacion fue disefiada y utilizada por primera
vez en 1991 por Honig y Mdbius para la visualizacion de monocapas de Langmuir con
resolucién micrométrica™.

El fundamento de este método se basa en la incidencia de un haz de Iuz bajo la
condicion de Brewster: al hacer incidir un haz de luz p-polarizada (el campo eléctrico
se encuentra polarizado en un plano paralelo a la superficie de incidencia) con un cierto
angulo en la interfase de separacion entre dos medios con indices de refraccion n; y n,,
toda la luz es transmitida y no hay componente reflejada. El angulo de Brewster (6p) se
puede deducir a partir de la ley de Snell y viene determinado por la relacion de los
indices de refraccion de los dos medios en contacto:

tan 9, =2 (Ec.2.13)
n

donde n; corresponde al indice de refraccion del medio por el que se propaga el
haz incidente (generalmente aire) y 7, es el indice de refraccion del medio sobre el que
incide el haz (la subfase). Este angulo tiene un valor de 53,1° para la interfase aire-
agua a 20 °C.
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Al depositar una pelicula sobre la superficie del agua, el haz de radiacion
incide sobre la interfase aire-monocapa. El indice de refraccion de la monocapa es
distinto al del agua pura, por lo que el angulo de Brewster se modifica. Sin embargo, el
angulo de incidencia de la radiaciéon permanece invariante, por lo que la condicion de
Brewster deja de cumplirse y aparece una componente reflejada, que es recogida por
un detector. Asimismo, en el fondo de la cuba se coloca un cristal negro de cuarzo
(trampa Optica) para evitar que el haz transmitido llegue a la optica, absorbiendo esta
radiacion y reflejando parte de ella fuera del campo de incidencia del detector.

En esta técnica se forman imagenes de contraste en escala de grises. Cuando el
haz incide sobre agua pura o agua sin recubrir por la monocapa, la imagen se observa
negra ya que no hay componente reflejada (Figura 2.16b). Cuando la radiacién incide
sobre una zona cubierta con monocapa o dominios de la pelicula, esta zona se observa
con un color blanco ya que hay componente reflejada (Figura 2.16¢).

a)

Pelicula de Langmuir,

7=0mN/m 0 7 =20 mN/m 500 pm

Figura 2.16. a) Imagen del equipo utilizado en esta Tesis (KSV-NIMA microBAM). b) Incidencia
del haz laser sobre la superficie del agua limpia y con dngulo de incidencia igual al 4ngulo Brewster,
generandose solo una componente transmitida. La imagen aparece como un fondo negro porque no
se recibe sefal en el detector (no hay rayo reflejado). ¢) Incidencia del haz laser sobre una monocapa
de Langmuir con un 4ngulo de incidencia igual al 4ngulo de Brewster de la subfase, produciéndose
componentes transmitida y reflejada. La imagen en escala de grises generada a partir de la sefial
reflejada muestra la capa (tonos blancos) sobre la superficie de la subfase (tonos negros).

Mediante esta microscopia se puede seguir in situ la formacion de la pelicula
de Langmuir. Gracias a esta visualizacion directa, se pueden distinguir las distintas
fases de la pelicula y su homogeneidad, asi como observar la presencia de dominios
durante la compresion. De manera cualitativa, es posible diferenciar agregados de gran
tamaio, asi como el colapso de la pelicula, ya que las zonas mas altas aparecen con un
mayor brillo en la imagen.

El equipo que se emple6 fue un microBAM de la casa comercial KSV-NIMA
(Figura 2.16a) equipado con un laser rojo de 50 mW y una longitud de onda de
659 nm. El angulo de incidencia fijo es de 53,1° y el modulo incorpora dos tornillos de
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ajuste y un nivel de burbuja para poder colocar la optica en un plano paralelo a la
superficie del agua. El detector es una camara CCD con un campo de vision de 3600 x
4000 pm’ y una resolucion de 640 x 480 pixeles, conectada a un ordenador mediante
un puerto USB. La resolucion espacial del equipo en la superficie del agua es de 6 um
por pixel. Como trampa de luz se utilizd un cristal negro de cuarzo con unas
dimensiones de 40 x 30 x 4 mm.

3.4. Difraccion v dispersion de rayos X en incidencia rasante (GIXRD,
GISAXS). Fluorescencia de emision de rayos X por reflexion total
(TXRF). Radiacion de sincrotron

La caracterizacion de peliculas delgadas mediante difraccion de rayos X
empleando la geometria de Bragg-Brentano conduce a sefales débiles de la muestra y
una gran contribucion del sustrato, debido a que el haz incidente penetra bastante en la
muestra. Asimismo, en dicha geometria, al cambiar el angulo del haz incidente, se
modifica la penetracion del haz en la muestra. Para solventar esta cuestion, se utiliza la
denominada configuracion de haz paralelo, en la que se usa un angulo fijo de
incidencia de la radiacion y el detector se mueve para barrer diferentes angulos. Este
barrido puede realizarse rotando horizontalmente en torno a la normal al plano de la
muestra (difraccion dentro del plano) o bien rotando verticalmente el detector respecto
de la muestra (difraccion fuera del plano).

Esta técnica fue desarrollada a partir del trabajo de Marra ez al.”’. Utilizando un
angulo de incidencia fijo muy pequeio (w, tipicamente menor de 1°) e inferior al
angulo critico” respecto a la superficie del sustrato (4ngulo por debajo del cual se
observa reflexion interna total), se logra que el haz incidente forme una onda
evanescente paralela a la superficie al incidir sobre el sustrato, la cual tiene una
penetracién minima. Asimismo, la penetracion del haz no cambia con el barrido del
detector en 26 porque el haz incidente se mantiene constantemente a un valor w
respecto de la muestra. Este fendmeno de onda evanescente con una pequefia
penetracion en el sustrato explica la alta sensibilidad superficial obtenida en
comparacion con la difraccion clésica. En la Figura 2.17 se resume este concepto de
difraccion de rayos X. Hay que sefialar que también es posible realizar difraccion de
rayos X en incidencia rasante (GIXRD) utilizando un &ngulo de incidencia superior al
angulo critico en el caso de que éste sea muy pequeiio, aunque la sefial no se vea
aumentada por el efecto de onda evanescente, ya que el haz igualmente maximiza su
recorrido dentro de la pelicula delgada y minimiza la penetracion en el sustrato.

* , roe . . . . . ,

El angulo critico se suele expresar en relacion a la normal a la superficie de incidencia. Aqui, por
cuestiones de simplicidad, se referenciara en relacion al angulo formado entre el haz incidente y la
superficie sobre la que incide.
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Con el auge de la Nanociencia, otras técnicas basadas en la interaccion de los
rayos X con la materia han visto incrementado su uso. La distribucion de particulas o
dominios de escala nanométrica sobre una superficie también produce un patrén de
dispersion que puede otorgar informacion sobre las interacciones laterales existentes y
la heterogeneidad del posible ordenamiento no cristalino. Esta técnica se conoce como
dispersion de rayos X en incidencia rasante (GISAXS) y fue introducida por primera
vez en 1898 por Levine y Cohen®'. La configuracién global del equipo es idéntica a la
de GIXRD mostrada en la Figura 2.17.

Sin embargo, una de las principales limitaciones a la hora de analizar materia a
nivel nanométrico con estas dos técnicas, es la baja sefial obtenida y la necesidad de
utilizar rayos X de mayor energia (correspondientes a longitudes de onda de unos
pocos nanometros). Esto encuentra su solucion en el uso de radiacion de sincrotron.
Dicha radiacion es de especial utilidad e interés, ya que presenta un alto flujo de
energia por unidad de tiempo y unidad de angulo sélido y una alta colimacion,
constituye un espectro continuo desde el infrarrojo hasta rayos X de alta energia y es
posible controlar la polarizacion de la radiacion.

Figura 2.17. Esquema de la configuracion GIXRD. Por simplicidad se han omitido los elementos
opticos, como rendijas y espejos. Se incluyen también los ejes de rotacion y y ¢ que son modificados
para inclinar la muestra en el caso de estudios texturales y de estrés residual.

Un sincrotron es un acelerador ciclico de particulas que aprovecha la emision
de energia por parte de particulas cargadas aceleradas. La primera descripcion de un
sincrotrén data de 1947%% aunque su origen se inspira en los ciclotrones, que fueron los
primeros aceleradores de particulas y cuyos primeros ejemplos se remontan a la década
de 1930%. La aceleracion de electrones hasta velocidades relativistas produce emision
de rayos X de alta energia que alcanzan valores de GeV, lo que se conoce como
radiacion de sincrotron.

Las partes principales de un sincrotron moderno se ilustran en la Figura 2.18.
En primer lugar, se generan electrones en una fuente y son acelerados a velocidades
relativistas en un acelerador lineal, alcanzando energias en el rango de los MeV. Estos
electrones se transfieren a un anillo circular, donde son acelerados por medio de
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potentes imanes hasta lograr energias de unos pocos GeV y, posteriormente, inyectados
en un anillo de almacenamiento, desde donde se hacen llegar a las distintas lineas de la
instalacion, que aparecen como tangentes a este anillo. Cada linea tiene diferentes
sistemas y Opticas para conseguir radiacion optimizada para una aplicacion en
concreto, segun su polarizacion, intensidad y distribucion espectral, entre otros
parametros.

Figura 2.18. Ilustraciéon de un sincrotron moderno de tercera generacion con sus principales
elementos: 1) fuente de electrones, 2) acelerador lineal, 3) anillo circular de aceleracion (boosting
ring), 4) anillo de almacenamiento (storage ring), 5) salida a una linea especifica y adecuacion de la
radiaciéon (energia, polarizacion...) y 6) estacion final de medida en la linea. Imagen adaptada de la
referencia (64).

En el marco de esta Tesis se han realizado dos estancias cortas en el sincrotron
nacional francés (SOLEIL). En concreto se ha trabajado en la linea SIRIUS, dedicada
al estudio de peliculas delgadas y nanoestructuras principalmente, gracias a su rango de
energias de 1,4 a 12 keV.” Esta linea esta equipada con una cuba de Langmuir y
permite estudiar difraccion y dispersion de rayos X en incidencia rasante, asi como
fluorescencia de rayos X (Figura 2.19). De este modo, es posible comprobar in situ
posibles cambios de organizacion en las peliculas de Langmuir, asi como cambios en la
cristalinidad de las particulas o procesos cinéticos de intercambio de disolventes en la
interfase aire-agua.

Iensiometro;
sUperficial

~ Y
@tector XRF ™

Medido;'de oxigelﬁ;

Figura 2.19. Imagen del montaje experimental en la linea SIRIUS (Sincrotron SOLEIL) para
medidas GIXRD/XRF sobre peliculas de Langmuir (izquierda). Se incluye a la derecha una vista
detalle cenital sobre la cuba de Langmuir.
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Los experimentos en la linea se llevaron a cabo con un haz de rayos X de
energia de 8 keV (longitud de onda de 0,155 nm) y polarizacion lineal horizontal. El
tamafio horizontal del haz fue de 0,5 mm y el vertical 0,1 mm. Asimismo, antes de
cada experimento, la cuba de Langmuir —contenida en un recipiente estanco a gases— es
purgada con He para minimizar la evaporacion del nivel del agua y para disminuir la
concentracion de oxigeno lo maximo posible, minimizando asi la dispersion de la
radiacion por esta especie. El control del instrumento, asi como el registro de datos se
hacen a través de un programa escrito en lenguaje Python.

4. Fabricacion v caracterizacion de peliculas Langmuir-Blodgett vy
Langmuir-Schaefer sobre soportes

4.1. Peliculas Langmuir-Blodgett v Langmuir-Schaefer

La posibilidad de transferir peliculas de Langmuir desde la interfase aire-
liquido sobre un soporte solido dispuesto de manera perpendicular a la superficie del
liquido fue descrita por primera vez en 1935 por Katherine Blodgett, bajo la
supervision de Langmuir, quien propuso un procedimiento de transferencia secuencial
de monocapas“. En este punto es importante remarcar que, aunque Se conoce
comunmente a todo el método como técnica de Langmuir-Blodgett, o técnica LB, las
peliculas sobre la superficie del agua se denominan peliculas de Langmuir mientras
que el término peliculas de Langmuir-Blodgett (o peliculas LB) se reserva para las
peliculas de Langmuir transferidas sobre un sustrato perpendicular a la superficie.

La transferencia de las monocapas desde la superficie del agua sobre un
soporte adecuado permite no solo realizar una caracterizacion complementaria de la
estructura, sino también preparar diferentes estructuras y dispositivos funcionales. En
la literatura hay numerosos ejemplos de utilizacion de la técnica LB, entre los que se
pueden sefialar recubrimientos hidréfobos*®™?, catalisis®®, sensores quimicos70'72,
membranas para separacion de gases” " y dispositivos electronicos””’, entre otras
aplicaciones. Las principales ventajas de la técnica LB frente a otros métodos de
fabricacion de peliculas ultradelgadas incluyen un control preciso sobre el espesor de
las capas (determinado por el niimero de ciclos de transferencia) y una disposicion
homogénea de las capas, asi como la posibilidad de fabricar estructuras multicapa
intercalando diferentes materiales, propiedades estas ultimas dos determinadas en
funcioén de las secuencias de transferencia empleadas.

Antes de la preparacion de peliculas LB, es necesario realizar una
caracterizacion completa de las peliculas en la interfase aire-agua para encontrar las
condiciones Optimas de presion superficial o area por molécula. Esta transferencia se
realiza generalmente a una presion superficial en la que la pelicula se encuentra en fase
solido o liquido condensado, en las cuales el empaquetamiento es compacto y hay un
alto grado de ordenacion. Estas condiciones de transferencia, en todo caso, deben
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corresponder a areas moleculares mayores y presiones superficiales menores’ que las
del colapso de la monocapa, para evitar la formacion de agregados y estructuras
multicapa desordenadas. De manera general, se trabaja en un rango de presiones que
cumplan las condiciones descritas puesto que es necesario optimizar también otros
parametros para cada tipo de sustrato, ya que la naturaleza del soporte puede influir en
el proceso de transferencia.

Una vez fabricada la pelicula de Langmuir en la interfase aire-agua a la presion
o0 area por molécula deseada, la transferencia se produce por medio del desplazamiento
a través de la interfase aire-agua de un sustrato soportado sobre un brazo mecanico y
dispuesto de manera perpendicular a la superficie del agua (Figura 2.20a). Este
desplazamiento puede ser por inmersion del sustrato o bien por emersion del soporte,
inicialmente sumergido, y la velocidad de transferencia suele ser de unos pocos
milimetros por minuto, con el fin de evitar romper o modificar el ordenamiento
molecular de la pelicula de Langmuir. Asimismo, el software del equipo controla la
posicion de las barreras en todo momento para mantener el valor de la presion
superficial constante durante el proceso.

El uso de una u otra direccion de transferencia depende de la naturaleza del
sustrato y de la monocapa, asi como del tipo de interaccion que se produzca entre ellos.
De manera general, la transferencia arriba-abajo es adecuada en aquellos casos en los
que las fuerzas de interaccion sustrato-moléculas son hidrofobas (Figura 2.20c), ya
que el menisco de agua sobre el sustrato es convexo, mientras que en la transferencia
abajo-arriba el menisco concavo favorece las interacciones hidrofilas (Figura 2.20b).
No obstante, la direccion Optima de transferencia debe ser comprobada
experimentalmente, sobre todo cuando se utilizan materiales sin una clara distincion de
parte hidrofila/hidrofoba en su estructura, como es el caso de los MOF y MOP.

b)

Emersion

c)

3

Inmersiéon

areras /.~ M
Figura 2.20. a) Fotografia de uno de los equipos usados en la fabricacion de peliculas LB/LS (KSV-
NIMA KN2003), junto con sus principales elementos. b) ITlustracién del menisco concavo formado
entre el sustrato y la superficie acuosa durante la emersion de un sustrato hidréfilo. ¢) Tlustracion del
menisco convexo durante la inmersion de un sustrato hidréfobo. Para mayor claridad, en esta imagen

se muestra en detalle s6lo la zona en la que ocurre la transferencia, omitiendo el resto de elementos.

T En todo caso, las presiones superficiales menores a la presion de colapso deben corresponder también a
areas por molécula a las que la pelicula no ha colapsado, ya que, después del colapso, la presion
superficial generalmente disminuye.
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Para cuantificar la transferencia de la pelicula LB se define un parametro
conocido como ratio de transferencia (z), que relaciona el area ocupada por la pelicula
en la superficie del agua (4,) y el area de sustrato recubierta (4s):

r=-1L (Ec.2.14)

El valor del area ocupada por la pelicula en la interfase aire-agua se calcula por
medio de la diferencia de los valores del area entre las barreras antes y después de la
transferencia, y el area de sustrato recubierta se calcula a partir de las dimensiones del
mismo y la extension total que se introduce o retira a través de la superficie. Un valor
de 7 de 1 indica que la transferencia es totalmente cuantitativa y se mantiene el
ordenamiento de la pelicula de Langmuir. Un ratio inferior a 1 indicaria que hay
pérdida de material durante la transferencia o bien una reordenacién de la pelicula, y
un valor mayor que la unidad puede ser representativo de la transferencia de
estructuras multicapa y/o agregados, o bien una compactacion de la pelicula durante la
transferencia. Es importante sefialar que el ratio de transferencia se puede ver influido
también por la estabilidad de la pelicula, ya que en el caso de una pelicula con una
estabilidad limitada, el valor de A; determinado incluye no sélo la transferencia de
material, sino también la contribucion de la reduccion de area debida a la inestabilidad.

En algunas ocasiones, la orientacidon perpendicular del sustrato no favorece el
proceso de transferencia LB, conduciendo a reordenamientos en la pelicula, o bien el
tipo de sustrato empleado no es apto para ser sumergido en el agua. Ejemplos de este
ultimo caso incluirian soportes no rigidos que se comban al ser mojados, asi como
aquellos que son permeables al agua. En estos casos es posible otro método de
transferencia, en el que el sustrato se dispone fuera del agua y de manera paralela a la
superficie. Esta técnica, conocida como Langmuir-Schaefer, fue concebida en 1938 por
Irving Langmuir y Vincent Schaefer como una modificacion de la técnica LB™®. La
transferencia LS se produce aproximando el sustrato lentamente hacia la superficie
(Figura 2.21, izquierda) hasta que se produce el contacto (Figura 2.21, en medio),
momento en que el sustrato es retirado (Figura 2.21, derecha). Por tanto, en este tipo
de transferencia, las moléculas interaccionan directamente con el solido, sin necesidad
de sumergirlo en la subfase.

3) Retirada del

1) Aproximacion sustrato
del sustrato

l# 1 2) Contacto J #I
_—

ooy peccevanaly  plaeencsolen

Figura 2.21. Etapas en la transferencia de peliculas mediante LS: 1) Aproximacion lenta del sustrato
hacia la superficie del agua, 2) contacto del sustrato con la monocapa y 3) retirada del sustrato.
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En este procedimiento, es necesario optimizar las velocidades de contacto y
retirada, aunque generalmente se utilizan velocidades muy lentas para la aproximacion
y mas rapidas para la retirada. La sujecion del sustrato en el brazo de transferencia
puede ser llevada a cabo mediante un sistema de bajo vacio o bien con alglin sencillo
montaje casero. Asimismo, entre cada transferencia, se seca la superficie del sustrato,
para eliminar el agua que queda remanente en el mismo. Para ello se emplea una
corriente de nitrdgeno seco durante aproximadamente 30 segundos.

Finalmente, también es posible realizar una transferencia horizontal
disponiendo el sustrato en el interior del agua, método que se conoce como Langmuir-
Schaefer inverso (o de manera abreviada RLS, del inglés Reverse Langmuir-Schaefer).
Este tipo de transferencia es una combinacion de las técnicas LS (el sustrato se dispone
de manera paralela a la superficie) y LB (la transferencia se produce por la retirada del
sustrato a través de la superficie acuosa), y funciona bien con sustratos permeables al
agua, aunque puede también realizarse con soportes no porosos. En este método es
necesario el disefio de un soporte especifico para poder disponer el sustrato en el
interior de la subfase.

La preparacion de peliculas RLS se llevo a cabo empleando un accesorio de
pléstico de construccidn propia, en el que los sustratos son sujetados por medio de una
fina tira de Parafilm. Las transferencias se realizaron a velocidades de 1 mm/min. Para
la preparacion de peliculas LB/LS se emplearon dos equipos de la casa comercial
KSV-NIMA (actualmente Biolin-Scientific): KSV-NIMA 2000-System 3 y KSV-NIMA
KN2003. Las caracteristicas principales de estos equipos se han descrito previamente
en la Tabla 2.1. Para la preparacion de peliculas LS se empled un accesorio de la
misma casa comercial (modelo KSV KN-0006) dotado de una pequefia ventosa y
conectado a una pequefia bomba de succidon. De manera general, la aproximacion del
sustrato hacia la superficie se realiz6 a una velocidad vertical de 1 mm/min y la
retirada tras el contacto a 10 mm/min.

4.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El fundamento de aplicacion de esta técnica se ha presentado en la Seccion 2.7
de este capitulo. Su aplicacion a peliculas LB/LS permite comprobar la calidad de los
depositos (p. ej.: presencia de defectos y agregados), el espesor (inspeccion bajo
angulo o en seccion transversal), asi como estimar cualitativamente su composicion
(empleando EDS o BSE). El detector de electrones secundarios ofrece imagenes de la
morfologia de la superficie mas rapidas en comparaciéon con la técnica de microscopia
de fuerza atomica (Seccidon 4.4 de este capitulo) en el caso de peliculas formadas por
nanoparticulas de tamafios mayores a, aproximadamente, 30 nm.

La mayor parte de los estudios de microscopia electronica de barrido sobre
peliculas transferidas se realizaron en el mismo equipo empleado para el analisis de
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muestras drop-cast (FEI Inspect F50) y bajo idénticas condiciones (10 kV, spot 2,5 y
recubrimiento con Pt).

Los estudios realizados en KAUST sobre sensores capacitivos basados en
electrodos interdigitados, se llevaron a cabo en un FE-SEM Zeiss Merlin operado a 5
kV y con una corriente de 120 pA. La distancia de trabajo se mantuvo a 4,5 mm. Las
muestras fueron recubiertas con una capa de Ir de 5 nm de espesor para hacerlas
conductoras.

Finalmente, es posible acoplar la microscopia electronica de barrido con un
canon de iones focalizado, técnica que se conoce como FIB-SEM. El impacto de los
iones sobre la superficie de la muestra produce un degaste, que puede ser aprovechado
para obtener pequeiias secciones de la muestra, conocidas como lamelas. Estas pueden
ser extraidas de la muestra con ayuda de una sonda presente en el interior de la camara
de medida, y posteriormente adelgazadas in sifu con el mismo cafion de iones para
adecuar el espesor para su uso, por ejemplo, en microscopia electronica de transmision.

4.3. Espectroscopias ultravioleta-visible e infrarrojo (FTIR)

Los fundamentos de estas dos técnicas se han explicado previamente en las
Secciones 2.4 y 2.5 de este capitulo. La espectroscopia FTIR se puede emplear sobre
peliculas LB/LS, por ejemplo, para comprobar la transferencia efectiva de dos
compuestos en peliculas mixtas, si uno de ellos no presenta absorcién UV-Vis o bien
ésta es débil o se solapa con la del otro compuesto. No obstante, esto también
dependera de la estructura de los dos compuestos y de la intensidad de sus bandas de
absorcion. Para el analisis de las peliculas delgadas, se empled el mismo equipo que
para los estudios sobre el material en polvo: Perkin Elmer Spectrum 100.

Por otra parte, la espectroscopia UV-Vis resulta de gran utilidad para
cuantificar la transferencia de multicapas LB/LS, debido a la dependencia lineal de la
absorbancia con la concentracion (Ley de Lambert-Beer, Ec.2.3). De esta manera, es
posible comparar la eficiencia de la transferencia de cada capa, ya que el ratio de
transferencia obtenido directamente de los valores de correccion de area de la cuba de
Langmuir se ve influido también por la estabilidad de la pelicula durante el proceso de
transferencia. Se utilizoé el mismo equipo con el que se llevaron a cabo los estudios en
disolucion: Varian Cary 50. También es posible comprobar posibles modificaciones en
la estructura de los materiales depositados, asi como variaciones debido a su
interaccion con el sustrato, que se vean reflejados en un cambio en la estructura
electronica. A efectos practicos, los valores de absorbancia registrados a partir de
peliculas LB se presentaran divididos entre dos para tener en cuenta que la
transferencia se produce por las dos caras del sustrato y representar asi la absorcion de
una monocapa.
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Finalmente, esta técnica permite también estimar el angulo de inclinaciéon de
las moléculas en la pelicula a partir de la medida de la absorbancia en
disolucién/suspension y en la pelicula LB/LS, a partir de un modelo teérico” ™.

4.4. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM) forma parte del grupo de técnicas
conocidas como microscopias de sonda local, que permiten obtener imagenes de una
muestra a partir del barrido de su superficie con una sonda fisica, tipicamente conocida
como punta. Este grupo de microscopias naci6 con la invencion de la microscopia de
efecto tinel en 1981 por Binnig y Rohrer®".

El punto fuerte de las microscopias de sonda local es que proporciona un mapa
de alturas de la muestra, a diferencia de los microscopios opticos o electronicos, en los
que se obtiene una proyeccion bidimensional de la superficie de la muestra. En el caso
del AFM, entre otras ventajas, se puede resaltar que la preparacion de la muestra es
nula o muy breve en muchos casos, y no hay ningin requerimiento en cuanto a
conduccioén eléctrica, como en el caso del SEM y TEM. Asimismo, en comparacion
con estas dos microscopias, el escaneo puede realizarse en condiciones ambientales,
sin necesidad de vacio o calentamiento, y el coste promedio de operacion es pequefio.

Las desventajas de esta técnica son la velocidad de escaneo (mas lenta que en
el caso del SEM, requiriendo varios minutos), el tamafio maximo de la imagen
(tipicamente no pueden obtenerse imagenes de areas superiores a 100 x 100 um, frente
a los varios milimetros cuadrados en el caso del SEM) y la profundidad de campo
(unas 100 um frente a = 1 mm en el SEM).

Los principales componentes de un AFM son tres: la plataforma principal, los
equipos de control electrénico y el ordenador. En la Figura 2.22 se ilustran de manera
esquematica las partes de la plataforma principal.

Fotodetector

Cantiléver

Muestra -

Escaner piezoeléctrico

Imagen de topografia

Figura 2.22. Esquema general de las partes basicas de un equipo AFM. Se incluye un detalle de la
punta de cantiléver obtenido por microscopia electronica de barrido.
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La plataforma principal contiene basicamente un escaner sobre el que se coloca
la muestra, la sonda que sensa la muestra y un transductor de fuerza que detecta los
cambios inducidos en la sonda o punta durante el escaneo (p. ¢j.: deflexion, flexion
lateral, etc.). A su vez, la punta estd incorporada sobre un soporte adecuado. Para ello,
tipicamente estan disefiadas de manera que son soportadas sobre un chip, mas facil de
colocar en el soporte del equipo. Estos chips suelen tener un tamafio de
aproximadamente 3,5 x 1,6 mm y un espesor de 0,5 mm, de manera que puedan ser
acoplados en distintos equipos. En uno de los extremos del chip se encuentra la palanca
o cantilever, con una forma tipicamente alargada y rectangular y unas dimensiones de
50-300 um de largo, 20-60 um de ancho y 0,2-1 pm de espesor. Normalmente el
material del que estan fabricados es Si o Si;N4. En aplicaciones concretas puede haber
mas de un cantiléver presente en el chip o éste puede tener una forma o dimensiones
distintas y estar fabricado con otros materiales. Al final del cantilever, en la cara
anterior, se encuentra una punta afilada, que es la que interacciona con la muestra, y
cuyo radio final (la parte mas cercana a la muestra) es de unos pocos nanometros. En el
detalle de la Figura 2.22 se muestra una imagen de microscopia electronica de barrido
de una punta de AFM.

Como ya se ha indicado, la punta del AFM sondea la muestra, para lo cual
debe desplazarse a lo largo y ancho de la misma (ejes X e Y). Dos configuraciones son
posible para este propdsito: la punta queda fija y la muestra es desplazada por el
escéaner, o bien la muestra permanece fija y la punta se mueve en torno a ella. En
ambos casos, el movimiento es controlado mediante transductores o escaneres
piezoeléctricos, los cuales se desplazan al ser sometidos a una diferencia de potencial.
Ademas, normalmente los equipos constan de un sistema Optico (cdmara) para poder
posicionar la muestra en el punto deseado, siendo desplazada mediante un escaner
mecanico en los ejes X-Y.

El sistema de transduccion de fuerza tipicamente se basa en el cambio del
reflejo de un laser en el extremo de la cara posterior del cantiléver (recubierto con una
capa de material reflectante) sobre un fotodiodo dividido en cuatro cuadrantes (ver
Figura 2.22). Segtn la deflexion de la punta, que viene determinada por el tipo de
interaccion con la muestra, el laser es reflejado en distinta posicion y esto es detectado
en el fotodiodo. Las fuerzas involucradas estan en el rango de entre 10° y 10" N y las
contribuciones mas importantes son fuerzas de van der Waals y de Coulomb. Otras
fuerzas con menor contribucion incluyen las capilares y las laterales de friccion.

Posteriormente, la sefial detectada en el fotodiodo es convertida por el sistema
para mostrarla en el ordenador de una manera interpretable (p. ¢j.: mapa de alturas).

¥ Aunque cantilever y punta son dos partes bien diferenciadas en una sonda de AFM, habitualmente se
utilizan de manera equivalente ambos términos. En esta Tesis se emplearan de manera indistinta ambos
términos para hacer referencia a la palanca que contiene la terminacion afilada con la que se sondean las
muestras.
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Asimismo, la electronica del equipo se ocupa de mantener constantemente un valor de
fuerza determinado (conocido como setpoint), para lo cual compara la sefial con el
setpoint 'y acciona el piezoeléctrico en el eje Z para modificar la distancia punta-
muestra.

El sondeo de la muestra puede ser realizado de varias formas, que en el argot
de la técnica se conocen como modos de operacion. Basicamente se pueden distinguir
tres: contacto, contacto intermitente (conocido habitualmente como tapping mode) y no
contacto. La principal diferencia entre estos modos es la distancia punta-muestra, lo
cual se traduce en las distintas fuerzas de interaccion involucradas. En la Figura 2.23
se resume el rango de operacion en estos tres modos.

En el modo de contacto, la punta esta muy cercana a la muestra (distancia
inferior a 0,5 nm). Las fuerzas involucradas en este rango son repulsivas y tienen
valores en torno a 10” N. Se mantiene una fuerza o deflexion constante sobre la punta,
de manera que la altura de la misma (o del sustrato) se va modificando en funcion de la
fuerza en cada punto. A modo orientativo, la fuerza ejercida sobre la punta puede ser
estimada mediante la ley de Hooke®, a partir de su deflexion:

F=—kz (Ec.2.15)

donde £ es la constante elastica del cantiléver y z el desplazamiento vertical o
deflexion del cantiléver.

Este modo permite escaneos rapidos y es apropiado para muestras rugosas,
pero el contacto con la muestra puede dafiarla si ésta no es rigida.

Regimen
repulsivo

>

Modo tapping

Distancia
punta-muestra

Fuerza

contacto .
Regimen

1 atractivo

Figura 2.23. Curva de fuerza en funcion de la distancia punta-muestra. Se indican los rangos de
operacion de los modos de AFM contacto, no contacto y tapping.

Por otra parte, en el modo de contacto intermitente o tapping, la punta es
oscilada a su frecuencia natural de resonancia mediante un actuador y la amplitud de
oscilacion esté en el rango 20-100 nm, siendo la distancia punta-muestra en la posicion
mas cercana durante la oscilacidon de entre 0,5 y 2 nm. Este movimiento oscilatorio
(frecuencias entre 50 y 500 kHz) es responsable de que la punta atraviese los
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regimenes de fuerza atractiva y repulsiva alternativamente, pasando a través de la zona
de no contacto. En este modo, la punta sondea mas suavemente la superficie de la
muestra durante el escaneo. Ademas, el movimiento oscilatorio previene que la punta
quede pegada a la muestra, de manera que no dafia muestras delicadas, siendo la
configuracion mas apropiada para sistemas biologicos. Asimismo, debido al
movimiento vertical de oscilacion, elimina en gran parte la contribucion de fuerzas
laterales. La principal desventaja es que se requieren velocidades de escaneo mas
lentas respecto al modo de contacto.

Debido a la interaccion de la punta con la muestra, se producen cambios en la
amplitud de oscilacion de la misma, por lo que el sistema de retroalimentacion utiliza
estos cambios para ajustar la distancia punta-muestra y mantener la amplitud en el
valor consigna (es decir, una fuerza constante). Asimismo, también se suele registrar el
cambio en la sefal de fase (desplazamiento), que depende, entre otros factores, de la
naturaleza de la muestra, la cual influye en la interaccion punta-muestra.

Finalmente, en el modo de no contacto, la punta esta a una distancia de entre 5
y 15 nm de la muestra y también es oscilada a su frecuencia de resonancia. Esta
distancia de separacion provoca que las fuerzas atractivas sean las dominantes en la
interaccion punta-muestra, encontrandose en el rango de 10" N. Esta es una de las
principales ventajas, ya que estas débiles fuerzas permiten una mayor vida util del
cantiléver empleado. Las principales desventajas son una menor resolucion y que la
punta es sensible a la capa de contaminacion superficial de la muestra (tipicamente
agua).

En esta Tesis se ha utilizado un microscopio NTEGRA Aura de la casa
comercial NT-MDT, localizado en el Servicio de Caracterizacion de Superficies y
Recubrimientos del Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon. Se ha operado en
todos los casos bajo condiciones ambientales y en modo de contacto intermitente
usando el cabezal SFO05&AUOO6NTF vy el escaner universal. Bajo estas condiciones,
la muestra es movida durante el escaneo por el escaner piezoeléctrico, permaneciendo
la punta fija.

Se utilizaron dos tipos de punta, en ambos casos de silicio: puntas HA_NC(B)
de NT-MDT , con una constante de fuerza de 3,5 N/m y una frecuencia de resonancia
de 140 kHz, utilizadas para peliculas LB/LS de MOF; y puntas HQ:NSC15/4l BS de la
casa comercial MikroMasch, con una constante de fuerza de 40 N/m y una frecuencia
de resonancia de 325 kHz, utilizadas para las peliculas LB/LS de MOP.

4.5. Difraccion de rayos X en incidencia rasante (GIXRD)

Esta técnica se ha utilizado en esta Tesis para comprobar que la cristalinidad de
los MOF estudiados no se ve afectada por el proceso de fabricacion de la pelicula
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delgada sobre la interfase aire-agua y su posterior transferencia, comparando para ello
la forma y posicion de los picos de difraccion en el material en polvo con los
observados en las peliculas LB/LS. Igualmente, en el caso de uno de los MOF
estudiados, se estudi6 la difraccion in situ sobre la superficie del agua utilizando
radiacion de sincrotrén (ver Seccion 3.4 en este capitulo).

Para obtener el difractograma mediante GIXRD sobre un soporte solido es
necesario alinear correctamente la superficie del mismo con respecto a la fuente de
emision y optimizar el angulo de incidencia para encontrar la profundidad optima de
penetracion del haz, de manera que se aumente el recorrido en la pelicula delgada y se
reduzca la contribucion del sustrato. Para ello, se barre en un intervalo 20 a diferentes
valores de w y se toma aquel valor que proporcione la mejor sefal, en cuanto a
intensidad y aspecto del pico de difraccion. Una vez determinado el valor de w, se
realiza el escaneo en el intervalo 26 deseado.

El difractometro utilizado ha sido un PANalytical Empyrean operado a un
voltaje de 45 kV y una intensidad de 40 mA, generando radiacion Cu Ka (longitud de
onda promedio 1,5418 A). Como detector se utiliz6 un Pixcel 1D medipix3. Este
equipo se encuentra en el Laboratorio de Microscopias Avanzadas.

4.6. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

La microbalanza de cristal de cuarzo es una técnica muy sensible basada en el
efecto piezoeléctrico inverso, capaz de detectar cambios de masa muy pequefios (del
orden de nanogramos). El efecto piezoeléctrico fue descubierto por los hermanos Curie
en 1880* y se basa en la capacidad que presentan ciertos materiales para generar una
carga o campo eléctrico en respuesta a un estrés mecanico aplicado. De este modo, el
efecto piezoeléctrico inverso consiste en la deformacién de un material cuando se
aplica un campo eléctrico. El cuarzo es un ejemplo de material piezoeléctrico. Ademas
de ser abundante en la naturaleza, es facil de crecer y procesar. Asimismo, la fase o-
cuarzo, que es la utilizada en la fabricacién de resonadores, es termodindmicamente
estable hasta 573 °C.

En un disco QCM, un cristal de cuarzo se encuentra situado entre dos
electrodos de oro, formando una estructura tipo sandwich (Figura 2.24a). Estos
electrodos se conectan eléctricamente a un circuito y, al aplicar una diferencia de
potencial alterna entre los mismos, se produce una oscilacion mecénica en el cristal. El
voltaje aplicado normalmente se ajusta para hacerlo coincidir con una de las
frecuencias resonantes del cristal (generalmente el modo natural o fundamental), ya
que en esas condiciones la amplitud de la oscilacion es mayor.

Los cristales de cuarzo son cortados en una orientacion especifica, que
determina el tipo de aplicacién y modo de oscilacion. En el caso de la microbalanza de
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cristal de cuarzo, éste se procesa generalmente mediante el corte AT, que proporciona
una gran estabilidad a temperatura ambiente (cambio de frecuencia maximo
aproximado de 1 Hz por cada incremento de la temperatura en 1 °C) y en el que el
modo de resonancia es el conocido como esfuerzo de corte (en inglés, thickness shear
mode). En este modo, la onda elastica generada por la oscilacion se propaga por el
cristal en una direccion perpendicular a la superficie del cristal (Figura 2.24b) y la
amplitud de oscilacién es maxima en la posicion central del disco (Figura 2.24c).

a) Electrodo de oro
/ %
\ Disco de cuarzo

Vista trasera Vista transversal

S

b) c) 83

_— = .'—:

o _— n %)

£ S

< < ‘g

Modo de vibracién Posicién en el disco

de esfuerzo de corte

Figura 2.24. a) Vista trasera y transversal de un disco QCM. b) Ilustracién del modo fundamental de
vibracion de esfuerzo de corte. c) Amplitud de oscilacion en funcién de la distancia al centro del
disco.

En funcion del grosor del cuarzo, es posible conseguir distinta frecuencia de
resonancia ya que es inversamente proporcional al espesor, de acuerdo a la ecuacion:

Y- (Ec.2.16)
"1 2 -

cuarzo

donde v es la velocidad de propagacion del sonido, A es la longitud de onda y
deuaro €8 €l espesor del cristal de cuarzo. La relacion entre 4 y el espesor del cuarzo
viene dada porque el modo fundamental de resonancia para una deformaciéon mecénica
tiene lugar cuando el espesor del medio es la mitad de la longitud de onda. Asi, por
ejemplo, los cristales de cuarzo de 5 MHz tienen unos espesores de aproximadamente
330 um, mientras que los de 9 MHz bajan a 185 um.

El fundamento de la deteccion reside en que la frecuencia resonante cambia
cuando una pelicula delgada se deposita sobre la superficie del electrodo del cristal de
cuarzo. Sauerbrey descubrié en 1959 que la relacion entre el cambio de frecuencia (4f)
y la variacion de masa por unidad de area (4m) es lineal* a través de una constante de
proporcionalidad (Cy), asumiendo que una pequefia masa afiadida sobre el sensor puede
ser tratada como un cambio equivalente de masa en el propio disco de cuarzo. Esta
relacion puede expresarse mediante la ecuacion siguiente (ecuacion de Sauerbrey):

Af =-C,Am (Ec.2.17)
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Sauerbrey descubrié asimismo que la vibracion del cristal se limita a la zona
donde los dos electrodos se solapan, conocida como area activa del cristal. Es
importante remarcar que la ecuacion proporciona un valor de masa por unidad de
superficie, que luego es posible convertir a masa simplemente multiplicando por el
area activa. Notese que el signo menos indica que el aumento de masa conlleva una
disminucidn en la frecuencia de resonancia.

La constante C; que aparece en la ecuacion de Sauerbrey (Ec.2.17) es
especifica para cada cristal y determina su sensibilidad. Este valor normalmente lo
proporciona el fabricante en las especificaciones de los discos y depende de la
frecuencia de resonancia del modo fundamental de vibracion (f;), del area activa (A4),
de la densidad del cuarzo (p) y del modulo de cizalladura para el cristal (u,,
dependiente del modo de corte empleado en la fabricacion), de acuerdo a la ecuacion:

2
C, = 2L (Ec.2.18)

No obstante, la sencilla expresion de Sauerbrey, s6lo se cumple bajo cuatro
condiciones:

1) La masa afadida sobre el disco es pequefia en comparaciéon con la masa del
propio disco de cuarzo.

2) El material afiadido forma una pelicula fina y rigida sobre el sustrato de
manera que esta anclada firmemente a la superficie del disco.

3) Hay una distribucion homogénea del material sobre la superficie activa.

4) El medio en el que se produce la oscilacion es el aire, por lo que no hay efectos
de viscosidad a tener en cuenta en la expresion.

En el caso de peliculas espesas o no rigidas, la ecuacién de Sauerbrey
infravalora la masa depositada. Asimismo, cabe remarcar que, si la operacion se
produce en liquido en lugar de en aire, es necesario aplicar otros modelos que tengan
en cuenta el efecto de amortiguamiento sobre la oscilacion del disco debido a la
viscosidad del medio.

Esta técnica, por tanto, es atractiva de cara a cuantificar la masa depositada en
transferencias LB/LS. Por una parte, dado que el valor que se obtiene a partir de la
ecuacion de Sauerbrey es masa por unidad de area, es posible comparar este valor con
la inversa del area por masa obtenida por extrapolacion a partir de la isoterma 7-4 del
compuesto, y derivar un ratio de transferencia. Esto nos puede dar una indicacion de si
la pelicula se transfiere de manera completa o se pierde parte del material durante la
transferencia. También puede indicar si hay un cambio en la organizacion de la
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pelicula (p. ej.: agregacion del material) al ser transferida, ya que en ese caso se
obtendrian valores de masa por unidad de area mayores al equivalente obtenido de la
isoterma 7-A.

Por otra parte, es posible estimar la calidad de los depdsitos multicapa ya que
idealmente la masa deberia aumentar linealmente con el numero de capas. De este
modo, se puede comprobar la posibilidad depositar varias capas de un material y, a
partir de qué niumero de capas, la deposicion comienza a ser defectuosa.

Los equipos empleados para estos estudios han sido dos:

1) Un sistema de 9 MHz de la casa comercial Inficon, modelo RQCM, utilizado
principalmente para la determinacion de la masa depositada de muestras con una sola
capa. En este caso se han utilizado cristales de cuarzo de Inficon (modelo /49272-1) y
QuartzPro (modelo QCM9254CrAul28-064-M) de 1 pulgada de didmetro (2,54 cm)
cuya constante de sensibilidad Cyes 181 Hz-pg'-cm’. El 4rea activa es 0,3419 cm” para
los discos de Inficon y 0,3217 cm’ para los discos de QuartzPro. En ambos casos los
electrodos son de Au sobre una capa adhesiva de Cr. Este sistema se utilizd para
determinar la capacidad de adsorcion de gases/vapores de los depdsitos ultradelgados,
ya que los pines de contacto de los electrodos estan incorporados en el interior de una
celda metélica cerrada y no resultaba practica la apertura/cierre de la celda para el
estudio de los depositos multicapa. Estos estudios se describiran mas en detalle en la
Seccion 5.1 de este capitulo.

2) Un sistema de 5 MHz de la casa comercial Stanford Research Systems, modelo
OCM-200, utilizado principalmente para el analisis de la evolucion de la masa con el
numero de capas depositadas sobre el disco. Se utilizaron discos O00RX! de la misma
casa comercial y de 1 pulgada de diametro (2,54 cm) con un area activa de 0,40 cm® y
un valor de la constante, C; de 56,6 Hz-pg'-cm?). Los electrodos de estos discos
también son de Au sobre Cr. En este equipo, el portamuestras esta situado
externamente, lo que permite una medida rapida de la frecuencia de resonancia de los
cristales, por lo que se emple6 para los estudios de deposicion multicapa.

4.7. Tensiometro éptico

Este equipamiento se utiliza para estudiar el caracter hidrofilo/hidrofobo
(mojabilidad) de una superficie antes y después de depositar sobre ella un niimero
conocido de peliculas LB/LS. Idealmente, la forma de una gota de liquido sobre una
superficie depende del balance energético entre las moléculas del liquido. Dado que, en
la superficie, las moléculas no tienen entidades vecinas en todas las direcciones, se crea
una fuerza neta intermolecular, que intenta disminuir la energia libre superficial. De
este modo, se define una magnitud, la tensién superficial, como el trabajo que es
necesario realizar para aumentar en una unidad de area la superficie de la interfase.
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Thomas Young propuso una sencilla expresion tedrica para el calculo del angulo de
contacto de un liquido® (Ec.2.19), teniendo en cuenta que coexisten tres fases (vapor,
solido y liquido) con sus respectivas tensiones superficiales entre ellas:

Y1,C080" =y -y, (Ec.2.19)

donde @' corresponde al angulo de contacto, y y.,, 5., Y Vs Son las tensiones
superficiales en las interfases liquido-vapor, solido-vapor y solido-liquido,
respectivamente. De este modo, las medidas de angulo de contacto permiten
determinar la mojabilidad de una superficie, es decir, su afinidad por un liquido. Cabe
sefialar que esta expresion solo es valida para superficies lisas y homogéneas,
existiendo otras ecuaciones mas complejas que consideran la rugosidad o el area de
contacto entre las superficies, como las propuestas por Wenzel en 1936% o Cassie y
Baxter en 19447,

Geométricamente, el angulo de contacto se define como el angulo interno que
forma la linea tangente trazada a lo largo del perfil de la gota desde el punto de
contacto con la superficie (ver Figura 2.25). Considerando que el liquido es agua, se
pueden distinguir dos comportamientos: cuando la superficie muestra afinidad por el
agua (superficie hidrofila), la gota moja la superficie y se observan angulos de contacto
inferiores a 90° (Figura 2.25a). Por el contrario, cuando la superficie no muestra
afinidad por el agua (superficie hidrofoba), la gota reposa sobre ella y se observan
angulos de contacto superiores a 90° (Figura 2.25¢). La transicion entre el régimen
hidrofilo e hidrofobo corresponderia a un angulo de contacto de 90° (Figura 2.25b).

g < 90° ; 6-90° &

Figura 2.25. Definicién geométrica del angulo de contacto de una gota de agua sobre una superficie.
(a) Superficie hidrofila, (b) Régimen de transicion, (c) Superficie hidrofoba.

La medida de angulo de contacto se determiné mediante el método de la gota
sésil en un equipo Theta Lite de la casa comercial Attension, en el que se deposita una
pequefia gota sobre la superficie del sustrato a analizar, con ayuda de una microjeringa
incorporada en el equipo, y una camara registra los valores de angulo de contacto. Para
poder comprobar la homogeneidad del recubrimiento y calcular valores promedio, se
determina el angulo de contacto en varias posiciones de cada muestra.

4.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica de caracterizacion superficial se basa en el efecto fotoeléctrico,
que consiste en la emision de un electron desde un atomo por el impacto de un foton
con la suficiente energia. Esta debe ser mayor que la energia de enlace del electron y el
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exceso de energia se manifiesta como energia cinética en el fotoelectron emitido. Esta
emision, por tanto, se produce en un proceso de una etapa (Figura 2.26a) y la técnica
que los analiza se conoce como XPS. Sin embargo, también es posible otro proceso de
emision en dos etapas: un electron de un nivel interno es emitido dejando al atomo en
un estado excitado. Un electron mas externo llena el hueco generado por el primer
fotoelectron y el exceso de energia emitido en este proceso de relajacion provoca la
emision de otro electron externo (Figura 2.26b). Este proceso da lugar a otra técnica
similar al XPS, la espectroscopia de efecto Auger (AES), que es mas sensible al
entorno quimico del atomo que el XPS ya que los electrones emitidos por efecto Auger
son de capas de valencia, que participan en el enlace, en contraste con los electrones de
capas mas internas que se analizan en XPS. Algunas de estas transiciones Auger tienen
energias dentro del rango registrado en los espectros XPS por lo que en los espectros
aparecen ambos tipos de picos.

La espectroscopia XPS permite analizar cualitativa y semi-cuantitativamente la
composicion quimica de los primeros nanémetros de espesor de una muestra, por lo
que resulta de gran utilidad en el analisis de peliculas ultradelgadas como son las
peliculas LB/LS.

a) Fotoemision en 1 etapa b) Fotoemision en 2 etapas
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Figura 2.26. a) Proceso XPS de emision de un fotoelectron en una etapa. b) Proceso Auger de
emision de acuerdo al modelo de dos etapas.

Los componentes principales de un equipo XPS son una fuente de rayos X, una
camara de acero inoxidable bajo ultra alto vacio, un portamuestras y un sistema de
coleccion y analisis de los electrones emitidos.

De manera general, aplicando la ley de conservacion de la energia al proceso
de emision, la energia del foton incidente (4v) se invierte en la emision del electrén
desde el atomo con una cierta energia cinética (Ex). Asimismo, parte de la energia del
fotoelectron es perdida al incidir en el sistema de deteccion, magnitud que se conoce
como funcion trabajo (@) y cuyo valor es conocido y propio del instrumento. El equipo
detecta la energia cinética del electron emitido, por lo que el balance energético se
puede expresar de acuerdo a la siguiente expresion:

E =hv—E, —® (Ec.2.20)
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Dado que la energia cinética es detectada y que la funcion trabajo y la energia
de los rayos X incidentes es conocida, se puede calcular la energia de enlace del
electron emitido.

La energia de enlace de un electron, ademas de depender del elemento al que
pertenece y el nivel energético desde el que es emitido, también se ve influida por el
entorno quimico en el que se encuentra: presencia de diferentes elementos que rodean
al elemento analizado, el estado de oxidacion del mismo, asi como el tipo y nimero de
enlaces.

El resultado obtenido es un espectro de intensidad en funcion de la energia de
los electrones emitidos. La sefial de fotoemision primaria se observa como picos sobre
una sefal de fondo, que corresponde a electrones dispersados inelasticamente. El
tratamiento de los espectros XPS requiere en primer lugar corregir la posicion de los
picos, que aparecen desplazados debido a que la superficie de la muestra en ocasiones
se carga eléctricamente. Para ello, se referencia la posicion de un pico de un elemento
presente en la muestra a un valor conocido, aplicando este factor de correccion al resto
del espectro. Una de las correcciones mas habituales es referenciar el pico Cls del
enlace C-C. El tratamiento semicuantitativo requiere, ademas de corregir la sefial de
fondo (linea base), escalar las areas por un factor de sensibilidad especifico para cada
elemento y que tiene en cuenta la probabilidad de emision, asi como normalizar todas
las areas.

La caracterizacion mediante XPS permite obtener informacién sobre Ila
composicion quimica y también hacer estimaciones sobre la calidad y grado de
recubrimiento alcanzado mediante la transferencia de peliculas LB/LS sobre un
determinado sustrato, ya que la sefial de emision se atenta de manera exponencial con
la profundidad. Como esta técnica es sensible sélo a los primeros nandmetros
superficiales (una fuente de emision Al Ka genera la emision del 95% de electrones
desde profundidades no superiores a 10 nm), la presencia de defectos en una monocapa
o en el apilamiento de varias capas puede ser determinada cualitativamente ya que,
idealmente, en ausencia de defectos, la sefial procedente del sustrato deberia atenuarse
progresivamente hasta hacerse cercana a cero.

El equipo empleado para los estudios de esta Tesis fue un Kratos AXIS
ultraDLD perteneciente al Laboratorio de Microscopias Avanzas de la Universidad de
Zaragoza. El equipo usa una fuente de rayos X de Al monocromatica (linea Ka del Al
con una energia de 1486,6 eV). Los espectros fueron referenciados al pico Cls del
enlace C-C con un valor de 284,6 eV para la correccion de la carga superficial.
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4.9. Determinacion de la separacion y permeacion de gases

Estos estudios se realizaron en colaboracion con el Grupo CREG del Instituto
de Investigacion en Nanociencia de Aragon. El montaje experimental se representa
esquematicamente en la Figura 2.27. Las membranas densas, una vez se han
depositado las capas LB/LS sobre ellas (ver preparacion de muestras en la Seccién 6 de
este capitulo), se despegan de los soportes de vidrio y se cortan a una forma circular
con un area de 2,12 cm”. El médulo de permeacion de gases consiste en dos piezas de
acero inoxidable y la membrana cortada se coloca en una cavidad, fijandola con ayuda
de un disco soporte macroporoso (Mott Co., modelo 3/6LS, porosidad nominal 20 um)
y juntas de Viton”. El médulo se conecta al sistema de gases y se introduce en el
interior de un horno (UNE 200 Memert), para controlar la temperatura durante el
experimento, que se fija a 35 °C (temperatura habitual en estos estudios).

La alimentacién consiste en una mezcla de CO,/N, en una proporcion 10/90 en
volumen, con un flujo total de 100 cm® (STP)/min, simulando asi la concentracion de
CO, en condiciones de post-combustion, tipicamente en el rango de 5-15% en
volumen®™™®. Los flujos de N, y CO, en la alimentacién se regulan con ayuda de dos
controladores masicos de flujo (Alicat Scientific MC-100SCCM-D). Se opera a dos
presiones diferentes (1 y 3 bar) para comprobar el efecto de la presion sobre el proceso
de separacion. En el lado del permeado, se realiza un barrido con He a 1 bar empleando
un flujo de 4,5 cm® (STP)/min, con ayuda de un controlador masico de flujo (4licat
Scientific MC-5SCCMD-D). Esta corriente se alimenta a un analizador cromatografico
de gases (Agilent 30004 Micro GC) equipado con un detector de conductividad
térmica.

Analizador
(Cromatégrafo de gases) Salida

Permeado Retenido

MFCs
N co,

| 7

Figura 2.27. Esquema de la planta de permeacion de gases a escala de laboratorio empleada en los
estudios de separacion llevados a cabo en esta Tesis. Se incluye un detalle de una de las partes del
moddulo de permeacion junto con una membrana. Por simplicidad, se ha omitido el horno en el cual
se encuentra introducido el modulo.

Para cada medida se espera a que se alcance el estado estacionario (cerca de
tres horas) y se determinan la permeacion y selectividad a la especie deseada (Ec.2.21
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y Ec.2.22), que en este caso es CO,. La permeacion corresponde a la permeabilidad
normalizada por el espesor de la membrana (siendo la permeabilidad el flujo de un gas
normalizado por la caida de presion del mismo), mientras que la selectividad de una
especie gaseosa i frente a una especie j (a;), se define como la relacion entre la
permeabilidad del gas i dividida por la permeabilidad del gas ;.

Permeabilidad; _ Flujo,

Permeacion, = (Ec.2.21)
[ Ap,

o, = Permeab%l%dadi (Ec.2.22)
" Permeabilidad,

donde / corresponde al espesor de la membrana y 4p; a la caida de presion del
gas i a través de la misma. Habitualmente, la permeacion se expresa en unidades de
permeacion de gas (GPU, del inglés Gas Permeation Units), donde 1 GPU corresponde
a 1-10° em’(STP)-cm™-cmHg'*s™, o bien 3,35-10"° mol'm>-Pa”-s” en el Sistema
Internacional.

4.10. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision, a diferencia de la de barrido
electronico, forma la imagen resultante a partir de un haz de electrones que atraviesa la
muestra. Es por ello que es necesario que las muestras sean lo mas delgadas posibles
(idealmente de un espesor inferior a los 100 nm) y, en ocasiones, la preparacion de la
muestra pasa por la extracciéon de una pequeiia seccién y su adelgazamiento in situ
mediante la técnica FIB-SEM. El haz transmitido contiene informacién espacial y es
posible obtener el patron de difraccion de la muestra, asi como imagenes de contraste
de fase o contraste de difraccion, entre otras.

En ocasiones, se emplea también una combinacion de SEM/TEM conocida
como STEM, que consiste en el escaneo de un haz focalizado de electrones sobre la
muestra (al igual que el SEM) en lugar de una iluminacion de la zona de la muestra
como en el TEM convencional. La principal ventaja del modo STEM es la posibilidad
de acoplar facilmente técnicas complementarias de caracterizacion, como EDS.

En los estudios de esta Tesis se empled un microscopio FEI Tecnai F30
ubicado en el Laboratorio de Microscopias Avanzadas de la Universidad de Zaragoza.
Las medidas fueron realizadas por personal técnico y se trabajo un voltaje de 300 kV
en el modo STEM. La determinacion de la composicion quimica se llevé a cabo
mediante EDS.
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5. Técnicas para sensado de gases y vapores. Determinacion de
propiedades de adsorcion de peliculas LB/LS

5.1. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Los fundamentos de esta técnica se han descrito anteriormente en la Seccién
4.6 de este capitulo. Gracias a la alta sensibilidad de estos dispositivos, es posible su
uso como sensores de gases y vapores. Asimismo, gracias a la aproximacion de
Sauerbrey (Ec.2.17), que relaciona mediante una expresion sencilla el cambio en la
frecuencia resonante con la masa depositada en el disco, es posible traducir facilmente
la sefial en masa, por lo que es una técnica apropiada para determinar las propiedades
de adsorcion de materiales porosos en forma de peliculas ultradelgadas. Este método,
ademas de permitir determinar directamente la capacidad de adsorcion de las peliculas
LB/LS, ofrece una serie de ventajas frente a los métodos gravimétricos o volumétricos
clsicos: se utiliza una cantidad minima de material (unos pocos microgramos) y el
montaje de estos dispositivos es mucho mas econdmico en comparacion con el coste de
los equipos volumétricos/gravimétricos comerciales.

Estos estudios han sido posibles gracias al disefio de un montaje experimental
en el grupo de investigacion®. Inicialmente, el montaje estaba limitado a la medida de
gases y se empleaba principalmente para la determinacion de las propiedades de
adsorcion de CO,. Este disefio esta descrito por nuestro grupo en la literatura® y se
compone de una celda cerrada de acero inoxidable de aproximadamente 200 mL de
volumen (Figura 2.28b), en el interior de la cual hay dos soportes de policloruro de
vinilo clorado (CPVC) para la medida de cristales QCM (Inficon, modelo CHC-15).
Uno de los canales de medida se emplea siempre con un disco sin recubrir para
corregir derivas en la frecuencia ocasionadas por pequefas fluctuaciones de
temperatura y cambios de composicion, mientras que el otro puerto se usa para medir
la muestra. La temperatura es controlada por medio de dos resistencias incorporadas en
las paredes laterales de la celda y monitorizada mediante dos sondas de temperatura.
La presion en el interior de la celda también es registrada por medio de un transductor
de presion.

Los discos se fijan con ayuda de una junta de Viton tipo O-ring y una rosca de
acero inoxidable (Figura 2.28b). Esta rosca tiene incorporada una marca para aplicar
siempre la misma tension a los discos al girarla (esto es, darle el mismo niimero de
vueltas), ya que la frecuencia de resonancia se ve influida por el estrés superficial.

La celda puede ser abierta por la parte superior para introducir los discos en el
interior, ya que esta es fijada con ayuda de una junta de goma y 10 tornillos.
Asimismo, presenta una pared hueca en la que hay incorporados dos calentadores de
tipo resistencia de cartucho, que son capaces de calentar el montaje hasta una
temperatura de 80 °C. Este limite viene definido también por la resistencia térmica de
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los materiales de los soportes y juntas de sellado. Por otra parte, la operacion en el
sistema se limita a presion atmosférica, sin ser posible realizar vacio.

Los soportes se conectan mediante conectores coaxiales SMB a dos lazos de
seguimiento de fase (en inglés, Phase Lock Oscillator) trabajando en el rango de 5,1 a
10 MHz incorporados en el sistema principal de control de electronica (Inficon,
modelo ROCM). Otro sistema de electronica secundario y disefiado en el Servicio de
Electronica del Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza,
controla y regula la temperatura de la celda y los flujos de gases, y monitoriza la
presion. Este Servicio diseid también un software basado en LabView para el control y
registro de estos parametros. Este programa permite, asimismo, introducir rutinas
automaticas de analisis, lo que facilita las medidas y posibilita hacer estudios de
ciclabilidad de los materiales (sucesivos ciclos de adsorcion-desorcidon). Las
frecuencias de resonancia se registraron mediante el software Maxtek ROCM.

La composicion del gas en el interior se controla mediante la mezcla de una
corriente de gas inerte (He, 99,999% pureza en moles, Air Liquide Alphagaz 1)y de
adsorbato (en este caso CO,, 99,998% pureza en moles, Air Liquide N48). El flujo total
de las corrientes se mantiene constante ya que la frecuencia de resonancia se ve
influida también por esta magnitud, y mediante el control de los flujos individuales es
posible modificar la concentracion (presion parcial) de analito en la celda. Esto se
consigue por medio de dos controladores de flujo (MFC) Alicat Scientific, modelo
100SCCM-D/5M. Se emplearon tuberias de acero inoxidable de diametro interno 1/8
de pulgada (3,175 mm) en todos los tramos y racoreria situados entre los MFC y la
celda. En los experimentos de adsorcion de gases, el flujo total se mantiene en
50 mL/min, ya que permite alcanzar rapidamente la concentraciéon estacionaria de
adsorbato, y se comprobd que no introducia derivas en la lectura de frecuencia del
sistema. La temperatura en la celda se mantuvo a 30 °C en la mayor parte de
experimentos.

A efectos comparativos, los resultados obtenidos mediante muestras LB/LS
con el sistema QCM se comparan con las medidas de muestras drop-cast del mismo
material, asi como con la adsorcion del material en polvo en un equipo
volumétrico/gravimétrico convencional. Para la preparacion de las muestras drop-cast,
se prepara una disolucion/suspension del material en un disolvente volatil
(diclorometano, cloroformo o metanol segin el material empleado) de una
concentracion aproximada de 0,5 mg/mL y con ayuda de una pipeta Pasteur, se afiaden
2-3 gotas en la parte central del disco QCM, gota a gota y dejando que se evapore todo
el disolvente antes de adicionar la siguiente gota.

A lo largo de esta Tesis, el montaje fue modificado para afnadir una nueva linea
que hiciera posible el uso de vapores (disolventes organicos y agua). En la
Figura 2.28a se incluye un esquema de la instalacion para facilitar la descripcion que
se hard a continuacion, junto con detalles en foto de las diferentes partes. La
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modificacion consistid en afiadir una derivacion en la linea de He y un nuevo
controlador de flujo (misma referencia que los otros dos MFC).

a) Hacia salida de

Caudalimetro gases
de burbuja Celda de medidﬂk Disco referencia MFCs

Disco QCM

U O O —~—> Sondas ﬁ-CO
] §— temperatura U 2

Pelicula LB / l p
ResistenciLﬁ?: 3” He

[ L J 1]

Transductor
de presién Borho{?ador —

Baiio
termostatizado

Figura 2.28. a) Esquema del sistema modificado, mostrando todos los elementos. b) Detalle del
interior de la celda. El canal izquierdo se encuentra sin soporte de disco ni rosca, mientras que el
derecho tiene dichos elementos presentes, para mostrar los dos pines de contacto del disco. ¢) Detalle
de los MFC y lineas de CO, y He. d) Detalle del borboteador y el serpentin de metal (en la parte
trasera de la imagen), sumergidos en las camisas refrigeradas conectadas al bafio recirculador.

En la Figura 2.28¢ se muestra un detalle de las lineas de gases con los MFC.
En primer lugar, se genera una corriente saturada de vapor haciendo pasar helio a
través de un borboteador de teflon-PFA (copolimero de
tetrafluoroetileno/perfluoroalcoxi-vinil-éter) de 250 mL (Bohlender GmbH, referencia
Al118-01) equipado con una base semiesférica porosa (poros de aproximadamente 3
pm) que permite una mayor superficie de contacto del gas portador con el liquido
(Figura 2.28d, parte delantera). Este borboteador estd sumergido en un sistema
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refrigerado para poder conocer exactamente la presion parcial de vapor saturado
generado, que correspondera a la presion de vapor del liquido a la temperatura del
bafio. El sistema de refrigeracion consiste en un vaso de vidrio 500 mL con camisa
termostatica conectada a un bafio de refrigeracion/calentamiento (Huber Minichiller).
El liquido de refrigeracion es agua desionizada. En el interior del vaso se introduce un
termoémetro convencional con precision de £0,1 °C, asi como una sonda LM35 que se
conecta a la electronica secundaria y registra la temperatura del bafio junto con los
demas parametros (flujos, presion y temperatura de la celda). Toda esta modificacion
del montaje fue verificada comparando la adsorcidon en nuestro sistema con un material
de referencia (adsorcion de MeOH en ZIF-8(Zn)). Este procedimiento se presenta en la
Seccion 4.3.1 del Capitulo 5.

La temperatura del borboteador se mantiene al menos ocho grados por debajo
de la temperatura del laboratorio para evitar condensacion del vapor en las tuberias.
Para asegurar que la corriente de vapor esta totalmente saturada, antes de introducirse a
la celda, se lleva a través de un serpentin de metal sumergido en otro bafio
termostatizado a la misma temperatura que el borboteador (Figura 2.28d, parte
trasera). Todas las conexiones de esta linea hasta la entrada en el borboteador son
tuberias de Nylon y uniones de polibutileno tereftalato, mientras que desde la salida del
mismo toda la linea esta hecha en acero inoxidable para evitar degradacion del pléstico
por los vapores organicos.

Finalmente, antes de la entrada a la celda, la corriente saturada se mezcla con
una corriente de helio puro para ajustar la fraccion molar de volatil en la celda. En los
experimentos de adsorcion, esta cantidad habitualmente se expresa como “humedad
relativa”, a partir de la relacion porcentual (% p/p°) de la presion parcial del vapor en
la celda de medida (p) y la presion de vapor del liquido a la temperatura de la celda
(»°), aunque también es habitual expresar esta relacion en tanto por uno. Para el
calculo de p/p° en el interior de la celda, se supone que la corriente generada en el
borboteador (F,4,,-) estd totalmente saturada del vapor, de modo que a la salida del
borboteador, el flujo total (F§ s soreador) Viene dado por la suma de la corriente de volatil
arrastrada y del flujo de gas portador alimentado (F, pumdu,)%'gl:

-F - F Pir

portador + vapor portador

F

portador

=(1+a)F,, .. (Ec.2.23)

s,borboteador
trabajo

En la Ec.2.23, el factor a se puede considerar como un rendimiento de
vaporizacion y se expresa como la relacion entre la presion de vapor del disolvente a la
temperatura del borboteador (p; ) y la presion de trabajo en el sistema (pyqpqi0), que en
este caso es la presion atmosférica.

Esta corriente saturada (Fpopoeador) S€ Mezcla con una corriente seca de gas
portador (Fi.cisn), Para ajustar la concentracion de vapor a la deseada, de modo que, a
la entrada de la celda, el flujo total (F,,;) viene dado por:
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F

total —

F

s,borboteador

+F

dilucion

=(1+a)F

portador

+F

dilucion

(Ec.2.24)

Para el calculo de la presion parcial de vapor en la celda (p), suponiendo
comportamiento ideal del mismo, basta con aplicar la ley de Dalton de las presiones
parciales teniendo en cuenta la dilucion final del vapor y expresandola como fraccion
molar. De este modo, la fraccion molar del vapor (y,4,,-) se puede calcular teniendo en
cuenta la fraccion que se genera en el borboteador (Ysorboreador) ¥ 12 relacion en volumen
del flujo del vapor con respecto al caudal total (y.e.):

p i,T Fportadnr CZF portador
Zvapor = lb()rhuteador Zcelda = 1 F Ja = (EC.Z.ZS)
trabajo ( + a) portador + dilucion total
(24
_ _ portador
p= Zvaporptrabajn - Ja ptrabajo (Ec-2-26)

total

Asi, finalmente, la relacion p/p° vendrd dada a partir del cociente de la
expresion obtenida en la Ec.2.26 y la presion de vapor a la temperatura de trabajo:

alF

portador

rabajo
P By " P B (Ec.2.27)
po p ° F;ota/

P°

Los vapores estudiados en esta Tesis han sido metanol y agua, dado que el
disefio de la celda no permite medir otros compuestos como acetona o cloroformo, ya
que danarian las juntas de Viton o los soportes de los discos. Asimismo, para evitar
contaminacion, se utilizaron borboteadores distintos para cada disolvente y, al final de
cada experimento, se hace pasar un flujo elevado de gas helio puro durante al menos
una hora a través de toda la linea de vapor para eliminar cualquier posible resto de
disolvente condensado. Cabe sefialar que este disefio con una derivacion sobre la linea
principal de helio, dejando intacta la linea del otro gas analito (CO,), permite realizar
estudios de sensibilidad cruzada vapor-gas y, mas concretamente, estudiar la adsorcion
de CO; a distintas humedades relativas, introduciendo simultaneamente vapor de agua
y CO; en la celda. Una vez estabilizada la frecuencia a la humedad relativa deseada, se
pueden introducir diferentes presiones parciales de CO,, manteniendo invariante el
flujo total y el flujo de la corriente de vapor de agua.

Las condiciones experimentales empleadas fueron una temperatura de medida
en la celda de 25 °C, un flujo total (corriente saturada + corriente de He puro) de 100
mL/min para poder alcanzar presiones parciales bajas, y diferentes temperaturas del
bafio termostatizado para poder trabajar en distintos rangos de p/p° (4 °C para el rango
bajo de presiones relativas y 16 °C para rangos mayores). Para evitar condensacion, el
flujo de la corriente saturada en ninglin caso se hizo mayor de 60 mL/min. Al igual que
en el caso de la medida de adsorcion de gases, también se comparan los resultados con
la adsorcidon en muestras drop-cast y en el material en polvo.
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Finalmente, los estudios de sensado se hicieron ajustando los flujos de las
corrientes a la concentracion deseada de vapor en la celda. En este tipo de andlisis, la
concentracion se suele expresar en partes por millon en volumen del analito (ppm) y la
respuesta, como el cambio de frecuencia normalizado con respecto a la frecuencia
inicial antes de comenzar el experimento. El céalculo se puede realizar a partir de la
Ec.2.27, teniendo en cuenta que viene expresada en tanto por uno:

aF
ppm=10°y,,,, =100 —Lr (Ec.2.28)

total

5.2. Electrodos interdigitados (IDEs)

Este tipo de sensores son de los mas precisos dentro de la familia de los
sensores eléctricos’”. Asimismo, gozan de alta sensibilidad, alta resolucion y robustez,
larga vida util y bajo coste, asi como una fécil implementacion en circuitos o
dispositivos y en su miniaturizacién”. El método de deteccion se basa en un cambio de
capacitancia y los elementos bésicos en el tratamiento de esta magnitud fisica son los
condensadores.

Un condensador es un componente electronico que puede almacenar energia en
forma de campo eléctrico. El modelo mas simplificado es el de dos placas planas
paralelas separadas por un dieléctrico, en el cual la diferencia de potencial entre las
mismas (V) genera una acumulacion de carga (Q). La capacitancia (C) se define como
el cociente entre estas dos magnitudes:

c-2 (Ec.2.29)
V

Expresando la diferencia de potencial (V) como el trabajo puesto en juego al
mover una carga unidad positiva (Q) de la placa cargada positivamente a la placa
cargada negativamente (Ec.2.30), que se encuentran separadas una distancia d, y
teniendo en cuenta la expresion para el campo eléctrico (F) de cada una de las placas
de area A (Ec.2.31), que se puede deducir a partir de la ley de Gauss, es posible

expresar la capacitancia como se muestra en la Ec.2.32:

y_fd_E (Ec.2.30)
0 d
=2 (Ec.2.31)
Ag,
c_ftA4_z&¢&4 (Ec.2.32)
4 d

donde &, es la constante dieléctrica del vacio y &, la permitividad dieléctrica
relativa del medio.
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Las expresiones matematicas exactas en la practica son mucho mas complejas
ya que es necesario considerar todas las lineas de potencial eléctrico en la estructura y
computar la suma de las contribuciones individuales a la capacitancia®™.

Un sensor tipo IDE consiste en dos electrodos alargados y estructurados en
forma de peine (esto es, con multitud de pequefios electrodos —conocidos como dedos—
a lo largo de la longitud de cada uno de los electrodos principales). Las dos estructuras
se entrecruzan de manera que se tiene una sucesion de electrodos, cada uno
perteneciente de manera alterna a uno u otro elemento principal. Cada dedo tiene una
anchura w, espesor / y una longitud L, y se encuentra separado una distancia s de los
vecinos. De este modo, a efectos cualitativos, como el area transversal de cada placa
paralela serd igual a la longitud multiplicada por el espesor del electrodo, la
capacitancia del dispositivo dependera del espacio entre los electrodos, su longitud y el
espesor del metal, de acuerdo a la Eec.2.32. En la Figura 2.29 se muestra una
ilustracion de un IDE con sus dimensiones caracteristicas.

Sobre estos electrodos se deposita la capa activa, que en este caso debe ser un
material con afinidad por la especie que se quiere analizar. El depdsito se puede
realizar utilizando diferentes técnicas para el crecimiento de peliculas delgadas como,
por ejemplo, drop-casting’>”, spin-coating””™*®, crecimiento solvotermal”'” o la

técnica LB'”', cuyo uso se describe en esta Tesis.

Figura 2.29. Representacion de la estructura de un sensor tipo IDE con longitud de electrodo L,
anchura w y espaciado s. La parte blanca corresponde a un dieléctrico (SiO,) y la parte verde al metal
depositado (con un espesor de capa &) sobre el dieléctrico.

Inicialmente, en ausencia de analito, la capacitancia corresponde a la de la capa
en presencia de aire. Cuando hay analitos presentes en la cdmara de medida, se produce
un cambio en la constante dieléctrica del material que forma la pelicula LB (MOF o
MOP en esta Tesis), ya que los poros o la superficie de las particulas ya no so6lo estdn
llenos de aire sino también de moléculas del analito, de manera que esto se traduce en
un cambio en la capacitancia del sensor. En concreto, se produce un aumento ya que
las moléculas de analito sustituyen a moléculas de aire, y la constante dieléctrica de
éstas es mayor que la del aire. De este modo, la respuesta observada depende no sélo
de la concentracion de la especie adsorbida sino también de su constante dieléctrica.

Para la medida de la respuesta capacitiva de los IDE, se ha utilizado una
instalacion de gases disefiada para introducir vapores y gases en el interior de una celda
de acero inoxidable sellada y de, aproximadamente, 400 mL de capacidad, en la que se

86



Capitulo 2. Técnicas experimentales

dispone el sensor'®. Estos estudios se realizaron en los laboratorios de investigaciéon
del Grupo de Sensores de KAUST. En la Figura 2.30 se presentan imagenes de la
instalacion de gases y la celda de medida.

Figura 2.30. Instalacion de gases del Grupo de Sensores de KAUST (izquierda) y celda de medida
para los sensores con diferentes conexiones eléctricas (derecha).

Los flujos se controlan por medio de cuatro controladores de flujo Alicat MC-
200SCCM-D y se monitoriza el flujo total combinado mediante un medidor de flujo
Alicat MS-1SLPM-D. Tres de los MFC controlan la entrada de un gas distinto de
nitrégeno, de vapor de agua o de un vapor orgéanico. El cuarto MFC se utiliza para
nitrégeno seco, empleado como gas portador (vapores) y como dilucion de las
corrientes. El sistema de lineas dispone de varias llaves para cerrar alguna de las vias
cuando sea necesario (p. €j.: linea de gas cuando se miden vapores y viceversa).

La generacion de vapores se logra con un borboteador de vidrio disefiado por
el servicio de soplado de vidrio de KAUST (Central Workshops Core Lab), en el
interior del cual se dispone el disolvente organico o agua de calidad Milli-Q%, y se
borbotea nitrogeno. El recipiente se sumerge en un bafio termostatizado (Julabo F12-
MA) en el que el fluido refrigerante es una mezcla comercial etilenglicol:agua 50:50 en
volumen (Julabo Thermal G). Todas las lineas son de acero inoxidable, a excepcion de
las conexiones al borboteador que son de teflon-PFA por su flexibilidad y resistencia a
los vapores organicos. La corriente mezclada se lleva a la celda de medida, en cuyo
interior se dispone el IDE. Para ello, es necesario pegar éste a un circuito impreso
(PCB) en el que se suelda una pequefia clavija para permitir una conexion/desconexion
rapida (Figura 2.31a).

El contacto eléctrico del chip IDE a la PCB se consigue mediante soldadura de
precision con un fino hilo de aluminio (wire bonding). En la Figura 2.31b se muestra
el aspecto final del sensor listo para ser conectado al sistema. El cambio en la
capacitancia se registra por medio de un multimetro LCR Keysight E4980A operado a
una frecuencia de 100 kHz. Los cambios medidos estuvieron en el rango de los
picofaradios. El registro de los datos, asi como el control del bafio termostatizado y de
los MFC se realiza con ayuda de una interfaz basada en LabView.
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a) b)
Conector

Soldaduras

PCB

Figura 2.31. a) Detalle del circuito impreso sobre el que se realiza la conexion eléctrica del IDE.
b) Aspecto del dispositivo IDE final conectado eléctricamente sobre un circuito impreso y con la
clavija dispuesta para la conexion en la celda de medida).

La temperatura de medida empleada fue de 20 °C (ambiente controlado) y se
utilizod nitrogeno seco de alta pureza (99,999%) de la compafiia AH Gas. Se midio la
respuesta capacitiva a los siguientes gases: CO,, NH;, SO, y CHy4, para lo que se usaron
mezclas certificadas diluidas con nitrogeno, de la compafiia AH Gas, de 10000 ppm en
el caso del CO, (1% en moles) y 200 ppm en los otros tres gases. Asimismo, se
determind el comportamiento de los IDE frente a los siguientes vapores organicos:
tolueno, benceno, acetona, metanol y cloroformo, para lo que se usaron disolventes con
un grado de pureza minimo HPLC de las casas comerciales Sigma Aldrich y Fisher
Scientific. Finalmente, los vapores de agua fueron generados utilizando agua de
calidad Milli-Q®.

El flyjo total introducido a la celda se mantuvo a 200 mL/min y se regularon
los caudales en funcion de la concentracion de analito buscada. La respuesta a vapores
organicos se determind en el rango de 100 a 5000 ppm, para lo cual la temperatura del
bafio termostatizado se ajustd dindmicamente para trabajar con flujos de corriente
hiimeda saturada inferiores a 20 mL/min. En algunos casos también se estudié la
respuesta a mayores concentraciones (MeOH y H,O), para lo cual se trabajo por
encima de 20 mL/min y a temperaturas cercanas a la ambiental.

6. Sustratos empleados

A continuacion, se resefian los sustratos sobre los que se han transferido las
peliculas LB/LS, describiendo brevemente sus caracteristicas esenciales y dimensiones.
De manera general, el protocolo de limpieza de los sustratos antes de las transferencias
implica lavado en bafio de ultrasonidos con etanol y agua Milli-Q", y un secado final
con una corriente de nitrogeno. En la Figura 2.32 se muestra una fotografia de cada
uno de los sustratos empleados en esta Tesis.
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Figura 2.32. Fotografias de los distintos sustratos y soportes empleados en el trabajo de esta Tesis.

» Cristales y cubetas de cuarzo. Cubetas de vidrio

Para el registro de los espectros UV-Vis de los materiales en
disolucion/suspension, se utilizaron cubetas de cuarzo de Hellma Analytics de calidad
UV (Quartz Suprasil®). Las medidas, generalmente, se realizaron en cubetas de 3500
pL de capacidad, con un paso optico de 10 mm y dimensiones externas de 45 x 12,5 x
12,5 mm (referencia 100-QS 100-10-20) y un tapon redondo de teflon. Algunos
compuestos muestran una alta absortividad molar, haciendo necesario el uso de celdas
con un paso Optico menor si no se quiere realizar ninguna dilucion. En estos casos, se
utilizaron cubetas de 350 pL de capacidad, con un paso 6ptico de 1 mm y dimensiones
externas de 45 x 12,5 x 3,5 mm (referencia /00-QOS 100-1-20) y un tapén rectangular
de teflon. Por otra parte, los espectros UV de peliculas LB/LS se realizaron empleando
sustratos de cuarzo de Hellma Analytics de calidad UV, con dimensiones externas 45 x
12,5 x 1,25 mm (referencia 665.00-0S 665-000-40).

El registro de los espectros DLS en disolucion/suspension se llevo a cabo en
una cubeta de vidrio 6ptico PCSI115 de Malvern Panalytical, con dimensiones
externas 45 x 12,5 x 12,5 mm y una capacidad de 3500 pL. La celda se tapa con ayuda
de un tapon rectangular de teflon para evitar la evaporacion del disolvente en la celda
de medida.

En las Figura 2.32a,b se muestran fotografias de las cubetas y sustratos de
cuarzo utilizados, respectivamente.
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» Cristales de CaF,

Los estudios de FTIR se realizaron utilizando ventanas cuadradas pulidas de
10x10x1 mm de la casa comercial Crystran (modelo CAFPI0-10-1, ver
Figura 2.32c¢). Estos sustratos son transparentes en el rango de IR hasta 1000 cm™.

> Sustratos de vidrio

Para estudios de SEM, asi como para la preparacion de soportes para
membranas, se emplearon portaobjetos de vidrio claro de la marca Labbox, modelo
Standard Line SLIU-010-050 de dimensiones 26 X 76 mm y con un espesor de entre
1y 1,2 mm (Figura 2.32d, izquierda). Cada portaobjeto se corta al tamafio deseado
utilizando un 1apiz con punta de diamante.

> Mica

Se emplearon laminas del distribuidor Ted Pella (Grade VI, Ref.56) de
dimensiones 25 X 75 mm y con un espesor de entre 0,15 y 0,177 mm (Figura 2.32d,
derecha). Estas se usaron tanto para estudios de AFM como de SEM y medida de
angulo de contacto.

> Sustratos Si(100)

Las obleas de silicio con dopado tipo p y orientacion (100) fueron adquiridas a
Siegert Wafer GmbH. Cada oblea tiene un espesor de 525 + 20 um y un diametro de 4
pulgadas. Estas obleas se cortan mediante sierra en piezas de, aproximadamente,
2 x 2 cm para facilitar la transferencia (Figura 2.32e). Estos sustratos se emplearon en
medidas de GIXRD y AFM. No se realiz6 ningln tratamiento previo para eliminar u
optimizar la capa nativa de 6xido.

> QCM

Se utilizaron discos de 1 pulgada de diametro. En todos los casos, los discos
son de cuarzo con corte AT optimizados para medida a 25 °C y con una pelicula
adhesiva de Cr encima de la cual se deposita la capa de oro, de mayor espesor que la
primera. Estos datos no fueron proporcionados por los fabricantes que suministraron
los discos pero, a modo orientativo, el fabricante AWSensors utiliza 50 nm de Cr y
250 nm de Au.

Para los estudios de adsorcidon de gas, se utilizaron sustratos con una frecuencia
de resonancia de 9 MHz de dos fabricantes distintos, Maxtek y QuartzPro. En el caso
de los discos de Maxtek (referencia /149272-1), el area activa (solapamiento de los dos
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electrodos) era 03419 mm’> y en los discos de QuartzPro (referencia
OCM9254CrAul28-064-M) de 0,3217 mm’.

Para la cuantificacion de la masa depositada con respecto al nimero de capas,
se emplearon discos con una frecuencia de resonancia de 5 MHz de la casa comercial
Stanford Research Systems (referencia O/00RX1) y un area activa de 0,40 cm™.

En la Figura 2.32f se muestra una fotografia de un disco QCM de la casa
comercial QuartzPro. La apariencia y tamafio de los discos de Maxtek y Stanford
Research System es idéntica.

> IDEs

Los chips fueron fabricados por investigadores del Grupo de Sensores en el
laboratorio de Nanofabricacion de KAUST siguiendo un procedimiento litografico
reportado en la literatura'™'*, que se resume en la Figura 2.33. Se utilizaron obleas de
Si(100) con una resistividad de 100 Q/cm y una capa de 6xido de silicio de 2 um
crecida mediante oxidacion térmica.

(a) Oblea de silicio limpia (d) Grabado de la estructura mediante fotolitografia
(b) Deposicion de la capa de Ti/Au (e) Eliminacion de Au/Ti en los sitios revelados
—_—
(c) Deposicién de la fotoresina (f) Eliminacién de la fotoresina mediante disolvente
. Sustrato de silicio . Oxido de silicio Oro

. Titanio . Fotoresina

Figura 2.33. Resumen del proceso litografico para la fabricacion de los electrodos interdigitados
sobre las obleas de Si(100).

Para el crecimiento de los electrodos interdigitados, primero se limpian las
obleas en un bafio de ultrasonidos con acetona, isopropanol y agua desionizada durante
10 minutos en cada disolvente (Figura 2.33a) y posteriormente se secan en una placa
calefactora a 120 °C durante 15 minutos para eliminar la humedad residual.
Posteriormente, se deposita una capa de 10 nm de Ti y encima otra capa 200 nm de Au
mediante deposicion fisica en fase vapor con la técnica de pulverizacién catodica por
magnetrdn (en inglés, DC magnetron sputtering), empleando una potencia de 400 W y
una presion de Ar de 5 mTorr (Figura 2.33b). Seguidamente, se deposita una
fotoresina positiva con un espesor de 4 pum (4Z ECI 3027) mediante spin-coating,
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empleando una velocidad de rotacion de 2000 rpm (Figura 2.33¢). A continuacion, se
expone el sustrato con la resina a luz ultravioleta, empleando una mascara con la
estructura de los IDEs, y se lleva a cabo el revelado quimico (Figura 2.33d). Una vez
revelada la estructura de los IDEs sobre la mascara, se lleva a cabo un bombardeo con
iones argon (en inglés, dry ion beam etching), que elimina las capas de Au y Ti donde
no hay fotoresina depositada, dado que ésta actia en esta etapa como capa protectora
(Figura 2.33e). Finalmente, se elimina la resina mediante un lavado con acetona,
isopropanol y agua desionizada (Figura 2.33f).

La estructura final de los electrodos interdigitados se ilustra en la Figura 2.34,
asi como en la Figura 2.32g, donde se muestra una fotografia del dispositivo final.
Estos dispositivos se utilizaron para el sensado de vapores utilizando peliculas LB de
MOF como capa activa depositada sobre los mismos. También se llevd a cabo
caracterizacion complementaria de la estructura de las peliculas LB sobre los
dispositivos, empleando SEM, GIXRD y AFM, entre otras técnicas.

Figura 2.34. Estructura final de los chips con electrodos interdigitados, junto con las dimensiones
caracteristicas de los mismos. Longitud total de los 2 electrodos principales: 2,25 c¢cm; longitud de
cada electrodo interdigitado: 0,78 cm; espacio entre electrodos: 30 pm; anchura de cada electrodo
interdigitado: 30 um.

> PTMSP

Se emplearon soportes ultrapermeables de 80 um de espesor para realizar
estudios de separacion de gases empleando peliculas LB/LS como capa selectiva
(Figura 2.32h). La preparacion de estos soportes se llevo a cabo mediante un método
drop-cast descrito en la literatura”"*'. Se disuelven 0,30 g de poli(1-trimetilsilil-1-
propino) en 15,7 g de tolueno y se dejan en agitacion durante aproximadamente
12 horas, empleando agitacion por balanceo. La disolucion resultante tiene un aspecto
viscoso amarillento (Figura 2.35, izquierda) y se vierte en una placa Petri de vidrio de
7 cm de diametro para permitir la evaporacion del disolvente (Figura 2.35, derecha).
Con objeto de ralentizar la misma, para que la membrana no quede agrietada y
arrugada, se coloca encima de la placa un embudo de plastico al que se le coloca un
pequeiio trozo de papel en la cafia para reducir aun mas la superficie de contacto con el
aire. Se deja evaporar durante aproximadamente 72 horas.
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Una vez evaporado el disolvente, se despegan las membranas de las placas de
vidrio con ayuda de agua destilada, ya que el polimero es hidréfobo. A continuacion,
se secan entre hojas de papel de filtro, colocando un peso encima para evitar que se
arruguen, durante aproximadamente 12 horas. Seguidamente, se sumerge la membrana
en metanol durante 24 horas para eliminar el tolueno que haya quedado atrapado en la
estructura. Finalmente, se secan durante al menos 24 horas utilizando papel de filtro y
un peso encima.

Las membranas secas se cortan a la medida deseada, que depende de la
caracterizacion posterior que se quiera realizar. Para los estudios de separacion de
gases se emplearon cuadrados de 2,7 x 2,7 cm de lado, mientras que para el resto de
estudios se cortan trozos de aproximadamente 2 x 2 cm. Estos recortes se pegan a un
soporte de vidrio de las mismas dimensiones, colocando trozos delgados de cinta de
carbono por los bordes del sustrato. Una vez fijado el recorte sobre el sustrato de
vidrio, el soporte estd listo para la deposicion de peliculas ultradelgadas mediante la
técnica LS.

Figura 2.35. Aspecto de una disoluciéon de PTMSP en tolueno y vertido de la misma sobre una placa
de Petri para su evaporacion.

> TFibras textiles convencionales. Fibras textiles conductoras

Se han depositado peliculas LB/LS sobre hilo de algodén utilizado para
costureria, hilo de Nylon y seda dental sin cera. También se han utilizado distintas
fibras conductoras comerciales obtenidas de Amazon US: fibras de plata (Kookye,
referencia BO7PFTXZLG), hilo del polimero Vectran® recubierto con plata (Liberator”
40, referencia BOINBKYQTH) y fibra de poliéster recubierta con plata (BCP,
referencia BOIFYREPII). Estos estudios se llevaron a cabo empleando soportes de
PMMA fabricados con ayuda de un sistema de corte laser (VLS 3.5 Desktop Platform)
para poder incorporar las fibras al brazo de transferencia de la cuba de Langmuir.

En la Figura 2.32i se muestra una fotografia de todas estas fibras. Asimismo,
se estudio la transferencia de peliculas delgadas sobre distintas piezas de tela de
algodon y lino en las que se cosieron fibras conductoras Liberator” 40 en forma de
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electrodos interdigitados (Figura 2.32j). Para facilitar el proceso de transferencia de
las peliculas LB/LS, se emplearon soportes circulares de PMMA.

Los diferentes tipos de soportes fueron fabricados por investigadores del
Grupo de Sensores de KAUST y su aspecto final y dimensiones se muestran en
contexto en el Capitulo 10, Seccién 2.2 por simplicidad y para mostrar los puntos
fuertes y débiles de cada disefio.

7. Resumen de equipos v disolventes empleados

En esta seccion se reseflan a modo de resumen y consulta rapida, los
disolventes empleados en la preparacion de las disoluciones/suspensiones (Tabla 2.2)
y en los distintos experimentos llevados a cabo durante esta Tesis Doctoral, asi como
todos los equipos empleados y que han sido presentados a lo largo de este capitulo
(Tabla 2.3).
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Tabla 2.2. Resumen de los diferentes disolventes y reactivos empleados durante la Tesis Doctoral.

Disolvente CAS Pureza (%) Casa comercial y referencia
Cloroformo 67-66-3 99,8 Macron Chemicals (Avantor), 6754-25
Diclorometano 75-09-2 99,8 Acros Organics, 364230010
Metanol 67-56-1 99,9 Fisher Chemical, M/4062/15
Etanol 64-17-5 99,9 VWR, 20821.365
Acetona 67-64-1 99,8 Fisher Chemical, 4/0606/17
Tetrahidrofurano 109-99-9 99,9 Fisher Chemical, 7/0706/PB17
Tolueno 108-88-3 99,9 Sigma-Aldrich, 34866-2.5L-M
Pentano 109-66-0 99 Fisher Chemical, P399-1
Hexano 110-54-3 95 Sigma-Aldrich, 270504-2.5L
Ciclohexano 110-82-7 99,9 Sigma-Aldrich, 650455-1L
Poli(1-trimetilsilil-1-propino) | 87842-32-8 95 Gelest, SSP-070
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano | 999-97-3 99,9 Sigma-Aldrich, 379212-100ML
Dodecilsulfato de sodio 151-21-3 95 Scharlau, 20265004501000
Acido octadecilfosfonico 4724-47-4 97 Sigma-Aldrich, 715166-1G
Acido behénico 112-85-6 99 Sigma-Aldrich, 216941-5G
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Tabla 2.3. Resumen de los equipos empleados en el desarrollo de esta Tesis Doctoral.

Técnica/Proposito

Equipo empleado

Pesada de los materiales

Preparacion de
disoluciones/suspensiones

XRD

Espectroscopia UV-Vis
Espectroscopia FTIR
DLS

SEM

TEM
TGA
AFM

TXRF, GISAXS, GIXRD
(sincrotron)

XPS

Fabricacion de peliculas
de Langmuir

Sartorius CP225D (polvo)
Bafios de ultrasonidos Selecta Ultrasons 3000683 y Witeg WiseClean WUC-A02H
(disolucién/suspension)

Sonda de ultrasonicacion Hielscher UP400S (disolucion/suspension)
Siemens D5000 (polvo, Institut Lavoisier de Versailles)
Rigaku D-Max (polvo)

PANalytical Empyrean (GIXRD, peliculas)

Varian Cary 50 (disolucién/suspension, peliculas)

Perkin Elmer Spectrum 100 (polvo, peliculas)

Malvern Zetasizer Nano ZS ZEN3600 (disolucion/suspension)
Zeiss Merlin (polvo, peliculas; KAUST)

Inspect F50 (polvo, peliculas)

FEI Tecnai F30 (peliculas)

TA Instruments Q5000-IR (polvo)

NT-MDT NTEGRA Aura (peliculas)

Linea SIRIUS, SOLEIL (Paris) (peliculas)

Kratos AXIS ultraDLD (peliculas)
NIMA 702BAM
KSV-NIMA KN2003
KSV-NIMA 2000-System 3
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Técnica/Propdsito

Equipo empleado

Adsorcion de
gases/vapores

Potencial superficial
BAM

Fabricacion de peliculas
LB/LS

Tensiémetro optico
QCM
Separacion de gases

Sensado de gases/vapores

BEL Belsorp Mini (polvo, Institut Lavoisier Versailles)
Micromeritics ASAP 2020 (polvo)
Micromeritics ASAP 2460 (polvo, Grupo de Nanoquimica Supramolecular y Materiales del ICN2)
Quantachrome Quadrasorb SI (polvo, KAUST)
VTI-SA+ (polvo, KAUST)
VStar (polvo, KAUST) y VStar 4 (polvo, G2MTech)

Surface Measurement Systems DV S-Vacuum (polvo, Grupo de Nanoquimica Supramolecular y
Materiales del ICN2)

Sistema QCM Inficon RQCM con montaje propio (peliculas)
KSV-NIMA SPOT (peliculas Langmuir)
KSV-NIMA microBAM (peliculas Langmuir)
KSV-NIMA KN2003
KSV-NIMA 2000-System 3
Attension Theta Lite (peliculas)

Inficon RQCM (peliculas)

Stanford Research Systems QCM-200 (peliculas)
Montaje propio del Grupo CREG (peliculas)
Sistema QCM Inficon RQCM con montaje propio (peliculas)
Sistema de medida de capacitancia (IDEs) con montaje propio (Grupo de Sensores, KAUST) (peliculas)
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Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

1. Metal-Organic Frameworks (MOF): historia, sintesis v aplicaciones

Los materiales porosos estan ampliamente presentes de manera directa o
indirecta en nuestra vida diaria. Estos materiales poseen poros en su estructura vy,
tipicamente, la relacion del volumen total de poros con respecto al volumen total del
material, pardmetro conocido como porosidad, se encuentra entre 0,2 y 0,95. A la hora
de comparar estos materiales, ademas de la fraccion de porosidad se emplean otros
parametros como, por ejemplo, el volumen especifico de poros (volumen total de poros
normalizado por la masa de so6lido), area especifica (area superficial total dividida por
la masa de material) asi como la distribucion de tamafios de poro y sus dimensiones
(microporos, mesoporos y macroporos).

De manera tradicional, la naturaleza de los materiales porosos ha sido orgéanica
o0 inorganica, siendo el carbon activo y las zeolitas dos de los ejemplos mas destacados.
Los primeros destacan por sus altas areas superficiales y elevadas capacidades de
adsorcion, mientras que las segundas, ademas de estas dos propiedades, presentan un
alto grado de ordenamiento. Sin embargo, como principales limitaciones, los carbones
activos suelen ser amorfos mientras que las zeolitas, en algunos casos, pueden
presentar una estabilidad limitada, generalmente reflejada por el colapso de los poros
en el proceso de eliminacion del agente director o plantilla (tipicamente compuestos
organicos como, por ejemplo, surfactantes que son eliminados por calcinacion).

Con el espiritu de mejorar las propiedades de estos materiales clésicos,
surgieron los materiales metal-organicos o polimeros porosos de coordinacion (MOF y
PCP, del inglés Metal-Organic Framework y Porous Coordination Polymer), que
podrian considerarse como versiones metal-organicas de las zeolitas con un alto grado
de ordenamiento. A lo largo de esta Tesis se empleara preferentemente el término
MOF para este tipo de compuestos.

Las primeras menciones al término coordination polymer en la literatura se
remontan a los afios 60', y las primeras investigaciones con polimeros de coordinacion
porosos estan representadas por el estudio de diferentes complejos de Werner
(complejos inorganicos clasicos)™, compuestos de azul de prusia™ *° y clatratos de

“La contribucion al estudio de la quimica de coordinacion por Werner ha sido clave para el desarrollo de
varias areas de la quimica inorganica moderna. En 1969 se descubrié que los cristales de ciertos
compuestos con la féormula general MX,A,, donde M es un catiéon metéalico divalente con entorno de
coordinacién octaédrico y X y A son ligandos neutros y anidnicos, respectivamente; eran capaces de
adsorber gases debido a los huecos generados por el ineficiente empaquetamiento de los complejos?.

T Esta familia de compuestos tiene como formula general N,M,[Fe(CN)4].-nH,0, donde N corresponde a
un metal alcalino, M a un metal de transicion; a, b, ¢ son numeros estequiométricos y »n el nimero de
moléculas de agua de hidratacion. El nombre deriva de su color azulado oscuro caracteristico y su origen
se remot}ta a 1706 por el fabricante de pinturas suizo Diesbach, siendo el primer pigmento sintético
moderno™.
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b, 10-11 :
Hofmann* , estructuras que eran capaces de adsorber de manera reversible

pequenias moléculas. Sin embargo, fue en la década de los 90 con los estudios de
Hoskins y Robson'*", la descripcion y estudio del MOF 2D de Cd(II) {Cd(4,4'-
bpy)(NO;),}'"* por M. Fujita e al. y de los MOF-2" y MOF-5'""" por Yaghi y
colaboradores, lo que supuso el verdadero inicio a la nueva revolucion de los MOF.
Mientras que el MOF-2 es el primer ejemplo de MOF con porosidad permanente, el
MOF-5 fue el primer MOF robusto y altamente poroso, con una porosidad del 61% y
un area superficial de aproximadamente 2300 m”/g, valores sustancialmente mas altos
que los encontrados para zeolitas y carbones activos en aquella época'’.

Una clasificacién ampliamente aceptada por la sociedad cientifica para estos
materiales porosos, los distingue en diferentes generaciones de acuerdo a su estructura
y comportamiento'®. Los compuestos de primera generacién son aquellas estructuras
microporosas en las que la eliminacion de las moléculas ocluidas en los poros
(disolvente, generalmente) conduce a un colapso irreversible. Esta limitacién fue
superada con los compuestos de segunda generacion, los cuales muestran porosidad
permanente una vez eliminadas las moléculas de disolvente de los poros. Asimismo,
algunas de estas redes son capaces de responder ante estimulos externos (p. €j.: luz,
presion), produciendo fendmenos de expansion y contraccion, generalmente conocidos
como breathing effect, lo cual modifica el sistema de poros, conociéndose estos
materiales como tercera generacion.

Por otra parte, desde hace unos afios, se ha establecido también la cuarta
generacién'’, que engloba aquellos compuestos que pueden sufrir transformaciones
reversibles de fase (p.ej.: transicion a estado tipo cristal liquido), manteniendo la
porosidad en aquellas fases ordenadas. Por otra parte, el sistema poroso en la red de
estos materiales también se clasifica atendiendo al entorno de los poros y su
dimensionalidad (Figura 3.1). De este modo, es posible encontrar cavidades puntuales
(OD), canales aislados (1D), cavidades aisladas y delimitadas entre diferentes planos o
capas (2D) y sistemas complejos de poros interconectados (3D).

El término MOF fue acufiado por primera vez por Yaghi en 1995% y se puede
definir como el polimero de coordinaciéon resultante del ensamblado de unidades
inorganicas mediante ligandos organicos politdpicos (tipicamente moléculas
aromdticas rigidas), en el que la red final resultante presenta porosidad interna
permanente o potencial (ocupada por moléculas de disolvente, u otros, que pueden ser
eliminadas o reemplazadas). Desde entonces, se han publicado numerosos estudios
relacionados con estos materiales. A modo de ejemplo, en la Figura 3.2 se ilustra la

! Estos compuestos preparados por K. Hofmann a comienzos del siglo XX’ responden a la formula
general M(NH;),"M’(CN);nG, donde M y M’ son metales divalentes con indices de coordinacion 6 y 4,
respectivamente, y G corresponde a moléculas huésped aromaticas (n indica el nimero de moléculas por
unidad formula). El nombre fue acufiado por H. Powell en 1948°, quien también resolvié la estructura
cristalina en 1952, revelando que los compuestos preparados por Hofmann estaban formados por cadenas
2D extendidas en el espacio (hasta entonces se creia que eran s6lidos moleculares).
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construccion del compuesto MOF-5, un MOF ampliamente caracterizado en la
literatura, a partir de la combinacién de centros Zn** con ligandos acido benceno-1,4-
dicarboxilico.

Figura 3.1. Clasificacion de los sistemas porosos en funcion de su dimensionalidad. Reproducido de
Kitagawa er al."”’

o]

OH

SBU
Zn2+ +
/=2Zn,0(CO,);

OH (0]

1,4-bdc MOF-5

Figura 3.2. Representacion esquematica de la construccion de la red de MOF-5 a partir de iones
Zn®" (unidad inorganica) y ligandos acido benceno-1,4-dicarboxilico (unidad organica), donde la
SBU esta formada por clusteres Zn,O(CO,)s. Codigo de colores: Zn (poliedros azules), O (rojo) y C
(gris). Los atomos de hidrogeno se omiten por claridad.

El creciente interés en la sintesis y estudio de MOF se ve reflejado en el
continuo incremento de publicaciones sobre este tipo de materiales, asi como en las
estructuras cristalinas registradas en la Cambridge Structural Database (CSD,
Figura 3.3), principal repositorio de estructuras mantenido por el Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC), en la cual se ha llegado a implementar una
categoria que recoge las estructuras de MOF*'. A finales de 2019, se pueden encontrar
unas 96000 estructuras de MOF depositadas. Este verdadero boom, originado por su
alto ordenamiento y porosidad, asi como su elevada versatilidad quimica, que
encuentra su origen en la naturaleza organica de los ligandos, ha dado lugar a una gran
variedad de nombres para los compuestos.
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Figura 3.3. Evolucion del nimero de estructuras totales y estructuras de MOF depositadas en la
Cambridge Structural Database (CSD) desde 1972. En el detalle se muestran las estructuras de MOF
depositadas en el periodo entre los afios 2000 a 2019. Los datos se han obtenido a partir de la version
5.40 de la CSD y el subgrupo de MOF incorporado en ella.

Generalmente, se emplea un acréonimo que hace referencia al laboratorio que
ha sintetizado la nueva estructura por primera vez y, entre los mas destacados, se
pueden distinguir los compuestos MIL (Matériaux de ['Institut Lavoisier), UiO
(University of Oslo), HKUST (Hong Kong University of Science and Technology),
DUT (Dresden University of Technology) y NU (Northwestern University). Por otra
parte, en otras ocasiones el acronimo hace referencia al tipo de estructura del material,
como en el caso de los ZIF (Zeolitic Imidazolate Framework), que son
topologicamente isomorfos a las zeolitas. Algunos de los MOF mas conocidos son
HKUST-1, MOF-5, MIL-53, MIL-101, UiO-66, ZIF-8 y NU-1000. Asimismo,
generalmente se suele indicar después del nombre del compuesto el metal de la red, ya
que muchos de ellos pueden ser sintetizados con distintos metales (p. €j.: el compuesto
MIL-53 puede ser preparado, entre otros, con Al, Fe, Cr y Ga™).

El éxito de los MOF, aparte de haber supuesto el nacimiento de numerosas
familias de compuestos, ha dado también lugar al uso de una gran variedad de
terminologia por la comunidad cientifica, lo cual obligd a la IUPAC a publicar una
recomendacion en el afio 2013 relativa a la definicion de los MOF y descripcion
topologica de sus redes para asi aunar criterios™. Este esfuerzo se ha mantenido
durante estos ultimos afios mediante la puesta en marcha en 2014 de un proyecto
especifico en la [TUPAC (Ref. 2014-001-2-200). Cabe destacar que, si bien gran parte
de los MOF son cristalinos, la [IUPAC establece que la cristalinidad no es necesaria
para considerar un compuesto como MOF. Por otra parte, la estabilidad quimica,
especialmente al agua, sigue siendo una de las principales limitaciones de cara a la
aplicacion industrial de los MOF, ya que no todos son lo suficientemente robustos.
Entre los mas estables, se pueden destacar algunos de los MOF mas estudiados
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como, por ejemplo, UiO-66(Zr) y MIL-101(Cr)**. A este respecto, la aproximacion
SBU y la quimica reticular, que se presentardn a continuacion, juegan un papel
importante de cara a salvar estas limitaciones en el disefio de nuevos compuestos.

La naturaleza modular es uno de los principales atractivos de los MOF, ya que
permite disefiar el entorno molecular con un control preciso del tamafio y geometria de
los poros y canales, asi como modificar su caracter polar/apolar o hidréfilo/hidréfobo,
entre otros aspectos. Prueba de esta gran versatilidad es que en la actualidad se ha
explorado el uso de metales de practicamente todos los grupos de la tabla periddica®,
donde diferentes estados de oxidacién y numeros de coordinacidon permiten construir
diferentes geometrias. Por otra parte, si se considera que se estiman mas de 100
millones de compuestos organicos sintetizados por el momento®, aunque no todos
ellos son ligandos potenciales para formar MOF, el nimero de estructuras posibles es
practicamente infinito. Entre los grupos coordinativos mas cominmente empleados se
pueden sefialar las funciones carboxilo, los ligandos basados en unidades imidazol y
piridina o los fosfonatos.

Este disefio a la carta de los compuestos se conoce como quimica o sintesis
reticular’’** y se diferencia de la sintesis tradicional de materiales en la posibilidad de
tener un control preciso sobre la geometria de la red, bien por el empleo de condiciones
de sintesis perfectamente definidas, o bien por el uso de bloques que mantienen su
integridad estructural durante el proceso. Por otra parte, también se distingue de la
quimica supramolecular por la fortaleza de los enlaces metal-ligando en los MOF.
Finalmente, cabe sefialar que la sintesis reticular facilita la creacidon de nuevas redes en
base al conocimiento previo®, si bien esto no garantiza que la red pueda ser preparada
o construida con la misma estructura y, por tanto, la sintesis de nuevos MOF se basa en
un ensayo de prueba y error. Esta aproximacién ha generado un enorme interés en el
disefio in silico de MOF y prediccion de sus propiedades®™".

Las redes de MOF se estudian y describen de acuerdo a la aproximacion de la
unidad secundaria de construccion o SBU (del inglés, Secondary Building Unit), que
considera que el MOF se extiende en el espacio por el enlace de estas unidades a través
de los ligandos organicos (véase el ejemplo mostrado anteriormente en la Figura 3.2).
Esta metodologia fue propuesta inicialmente para zeolitas por Meier y Olson’® y
extendida posteriormente por Férey para otros compuestos porosos>*. El uso de
ligandos orgénicos rigidos y un conocimiento previo de la quimica de coordinacién del
metal empleado y de la geometria de los ligandos, la cual debe mantenerse durante el
proceso de sintesis, permite predecir a priori la estructura de la red. Esta aproximacion,
asimismo, posibilita el disefio de series de familias con distintos tamafos de poro,
conocidas como compuestos isoreticulares. Este concepto, introducido en 2002 por
O. Yaghi y M. O'Keeffee y basado en las ideas de Wells*® y Robson®’, permite
generar grupos de MOF que usualmente difieren inicamente en la longitud del ligando
orgdnico (este parametro no suele afectar al tipo de SBU). Aumentando
progresivamente esta longitud (expansion reticular), es posible conseguir modificar el
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tamaio de poro, el cual puede aumentar por un incremento en el espacio libre o bien
puede disminuir debido a la generacion de redes interpenectradas, ya que
termodinamicamente es mas estable la estructura con un menor volumen vacio de
poros y el sistema evoluciona en esa direccion durante la sintesis, si no se emplea
ninguna estrategia para evitarlo. Entre los espaciadores mas comunmente empleados se
pueden sefialar los ligandos fenilo y grupos etinilo, entre otros.

También es posible fabricar familias de compuestos isoreticulares en los que se
modifica el grupo de anclaje o se incluyen diferentes funciones libres unidas al ligando
organico, lo cual permite generar MOF con idéntica topologia pero distinto carécter
hidréfilo/hidrofobo o polar/apolar. El primer ejemplo lo constituye la familia de MOF
isoreticulares basados en el MOF-5 (Figura 3.4), donde los compuestos IRMOF-1 (o
MOF-5) a IRMOF-7 poseen ligandos con diferentes funcionalidad quimica, mientras
que el grupo IRMOF-8 a IRMOF-16 difiere en la longitud del ligando orgéanico y
numero de anillos. Asimismo, en esta serie se forman 4 estructuras interpenetradas (n =
9, 11, 13, 15) correspondientes, respectivamente, a los IRMOF n =10, 12, 14 y 16.

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3 IRMOF-4 IRMOF-5 IRMOF-6 IRMOF-7
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Figura 3.4. Estructuras de la serie IRMOF-n (n = 1-7, 8, 10, 12, 14, 16) obtenidas a partir de
medidas de rayos X sobre monocristal, junto con los ligandos organicos correspondientes. Codigo de
colores: Zn (poliedros azules), O (rojo), C (negro), -Br (verde), -NH, (azul). Los atomos de
hidrégeno se omiten por claridad. Las grandes esferas centrales amarillas dan una estimacion del
volumen de poro y corresponden a las esferas de van der Waals més grandes que pueden ser
incluidas sin contacto con los atomos de la red. Se han omitido las estructuras interpenetradas
IRMOF =09, 11, 13, 15. Imagen adaptada de Yaghi et al.”
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La aproximacion SBU considera una representacion simple de la red,
basandose tnicamente la conectividad, sin tomar en cuenta la informacion quimica. La
nomenclatura utilizada para describir la topologia de la red consiste en el uso de un
codigo de tres letras, generalmente escritas en minuscula y negrita, contenido en la
base de datos de estructuras de quimica reticular (RCSR, del inglés Reticular
Chemistry Structure Resource), una iniciativa mantenida por O. Friedrichs y M.
O’Keeffee para facilitar el disefio y descripcion de estructuras cristalinas. De este
modo, por ejemplo, todos los compuestos de la serie IRMOF mostrada en la
Figura 3.4 tienen una topologia de red pcu (estas siglas corresponden a red cubica
primitiva —primitive cubic unit cell, en inglés—).

Sintesis

La sintesis de los MOF tipicamente involucra la reaccion de una sal, que actia
como fuente del metal, con el ligando orgénico mediante sintesis hidro- o
solvotermal, en la cual la reaccion tiene lugar en un recipiente sellado (autoclave) a
una temperatura por encima del punto de ebullicion normal del disolvente y una
presion por encima de la atmosférica (presion autoégena). Estas condiciones permiten
obtener, generalmente, una alta cristalinidad y rendimientos mas altos en comparacion
con la sintesis convencional a presion atmosférica, principalmente por el aumento de la
solubilidad de los reactivos. La reaccion transcurre bajo condiciones de control cinético
y es necesario un preciso ajuste del pH, temperatura y tiempo de reaccidon, ya que
tienen influencia sobre la cristalinidad y morfologia de los cristales. Las condiciones
tipicas de trabajo involucran temperaturas de entre 80 y 260 °C y tiempos de reaccion
desde unas pocas horas a varios dias®, siendo estos largos periodos uno de los
principales inconvenientes de cara al escalado de las sintesis.

También es posible el empleo de otros métodos como, por ejemplo, la sintesis
asistida por microondas (se emplea energia de microondas que se genera
directamente en la mezcla de reaccion en lugar de transmitirse por conduccion,
reduciendo los tiempos de sintesis y acelerando la nucleacion, produciéndose cristales
de menor dimension y con una distribucion de tamafios mas homogénea, siendo el
primer ejemplo el MOF MIL-100(Cr)*), sintesis electroquimica (la reaccion tiene
lugar por disolucion de un anodo metalico y reduccion electroquimica del ligando por
el catodo, siendo BASF pionera con el MOF HKUST-1*’ —también conocido como Cu-
BTC- que fue el primer MOF sintetizado mediante este procedimiento), sintesis
mecanoquimica (molido mecanico de los precursores en estado s6lido o con una
pequeiia cantidad de disolvente, donde la presion y estrés mecanico generados
promueven la reaccion de las unidades metalicas con los ligandos organicos, p. €j.:
Cu(INA),*""¥ —primer ejemplo siguiendo este protocolo— y HKUST-1*%) y sintesis

¥ INA: Isonicotinato o ion piridin-4-carboxilato
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sonoquimica (la transmision directa de potentes ondas de ultrasonidos en el seno de la
disolucion/suspension genera altas temperaturas y presiones locales —cavitacion— que
promueven la reaccion, siendo el MOF Zny(BTC), 12H,0* el primero reportado
empleando este procedimiento). Asimismo, algunos MOF también pueden ser
preparados mediante sintesis en disolucién/suspension a presién atmosférica (p. ¢j.:
ZIF-8(Zn)*, MOF-5", HKUST-1%, UiO-66"").

Cabe destacar que, si bien es posible controlar el tamafio y morfologia de los
cristales con un control preciso de las condiciones de reaccion, esto supone un
verdadero reto en la practica. Por ello, la sintesis de nanoparticulas o particulas
submicrométricas de MOF tipicamente involucran el uso de sintesis solvotermales
asistidas por mediadores o polimeros/surfactantes™. Asimismo, la mayoria de estos
estudios se han hecho sobre unos pocos MOF. A modo de ejemplo, en la reciente
revision publicada por Brozek et al. sobre la sintesis de (nano)particulas de MOF con
tamafio controlado, se recogen unicamente 34 compuestos para los cuales se han
reportado sus tamafios de manera precisa®. Esta publicacion muestra, asimismo, que la
mayoria de nanoMOF se encuentran en el rango cercano a los 100 nm, con unos pocos
ejemplos por debajo de los 20 nm (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Recopilacion de los MOF reportados hasta la fecha como particulas nano- y sub-
micrométricas y para las cuales se han determinado de manera precisa sus tamafios. Los distintos
simbolos corresponden a valores promedio (circulos) o valores minimos (tridngulos), donde los
diferentes colores hacen referencia a diversos métodos de preparacion distintos (aqui omitidos por
simplicidad). Grafica adaptada de Brozek et al.*’.

La estrategia de empleo de mediadores o moduladores quimicos en la sintesis
de MOF fue introducida por Kitagawa y colaboradores™. Estas especies hacen posible
controlar la velocidad de crecimiento cristalino y nucleacion, asi como el modo de
coordinacién de los ligandos orgéanicos con los centros metalicos. Ello es posible ya
que son especies competitivas con una funcién quimica similar a los ligandos pero que
carecen de capacidad de conexidn, permitiendo de este modo un control sobre el
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tamafio y forma de las particulas (Figura 3.6)’'. Entre los compuestos mas
ampliamente utilizados se incluyen algunos acidos monocarboxilicos como, por
ejemplo, los acidos formico, benzoico y acético. Por otra parte, el uso de polimeros o
surfactantes, conocidos mas generalmente como capping agents, que se adhieren a la
superficie de las particulas, en sintesis también permite controlar la relacion de aspecto
y tamafo, asi como estabilizarlas previniendo la aglomeracion. Entre algunos
ejemplos, pueden sefialarse los  surfactantes @ CTAB  (bromuro de
hexadeciltrimetilamonio) y SDS (dodecilsulfato sodico), y los polimeros PVP
(polivinilpirrolidona o povidona) y PEG (polietilenglicol). Cabe destacar que, en
algunos casos, estas especies pueden unirse preferentemente a determinados
planos/caras de los cristales, permitiendo asi obtener distintas formas geométricas. En
todo caso, en ambas estrategias se realiza un lavado tras la sintesis de las particulas
para eliminar los mediadores o capping agents de la superficie.

Cristal
Nucleacién o
™ ¥
—— . iy —
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]
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Figura 3.6. Ilustracion del método de coordinacion-modulacion y comparacion con el crecimiento
convencional de cristales. Imagen adaptada de Kitagawa et al.”’

Los poros de las particulas/cristales de MOF, tras la sintesis, contienen en su
interior especies de la reaccion y moléculas de disolvente, que es necesario eliminar
previamente a su uso. Este proceso, conocido como activacion, habitualmente se
realiza mediante sucesivas etapas de lavado, intercambio de disolvente y calentamiento
bajo vacio. Para ello, en primer lugar, se suele lavar el material con el disolvente de la
sintesis, con el objetivo de eliminar especies sin reaccionar o productos de
descomposicion retenidos en los poros de la red. Posteriormente, se lleva a cabo un
intercambio de disolvente, empleando generalmente uno con una menor tension
superficial al utilizado en la sintesis. Ello ayuda a que la red sufra un menor estrés
durante la posterior etapa de evacuacion bajo vacio.

Otro aspecto importante es la funcionalizacion de los MOF que, como ya se ha
indicado anteriormente, es una de las grandes ventajas que ofrece este tipo de
materiales gracias a su alta versatilidad. La introduccion de distintos grupos
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funcionales o generacion de sitios activos en la red es de gran importancia en la
aplicacion de MOFs como catalizadores y para captura y separacion de gases, entre
otros. Diferentes estrategias son posibles y a continuacion se describen brevemente
alguna de ellas.

Por una parte, la aproximacion mas inmediata y empleada es el uso de ligandos
organicos que incorporen grupos funcionales libres en su estructura
(prefuncionalizacién). Estos pueden emplearse directamente (p.ej.: UiO-66-
COOH(Zr)**, donde se emplea el ligando benceno-1,2,4-tricarboxilato y un grupo
carboxilo queda libre en la red por cada unidad organica) o también pueden ser
modificados posteriormente a la sintesis, empleandolos como puntos de anclaje o para
convertirlos en un nuevo grupo funcional con una reacciéon quimica (funcionalizaciéon
postsintética). Por otra parte, la generacion de sitios metalicos coordinativamente
insaturados es posible en algunos casos gracias a la eliminaciéon de alguna molécula
de disolvente coordinada al metal del MOF, lo cual da lugar a un centro que puede
actuar como 4cido de Lewis”™. También es posible la encapsulacién de diferentes
especies en los poros como, por ejemplo, complejos metalicos o nanoparticulas, que
puedan actuar como centro activo catalitico. Esta incorporacion puede realizarse
mediante impregnacion en fase liquida o so6lida. En todos estos casos, las reacciones
tipicamente tienen lugar entre la fase solida (MOF) y una disolucién con los reactivos
necesarios y, generalmente, se requieren largos tiempos de reaccion y altas
temperaturas, que no todos los MOF pueden soportar. Asimismo, la difusion de los
reactivos a los sitios de reaccion es el paso limitante, ya que los poros pueden estar
parcialmente bloqueados en el entorno de aquellos centros en los que ya se ha
producido la reaccion.

Finalmente, una aproximacion cada vez mas en uso es la preparacion de redes
53 . . 54 . . ..
con metales™ o ligandos mixtos™, que permite la presencia de distintos centros
metalicos y/o diferentes funciones en el MOF.

Aplicaciones

La enorme versatilidad que permiten los MOF en su construccion es
responsable de las numerosas aplicaciones que encuentran en campos tan diversos
como, por ejemplo, adsorcion de gases™°, catalisis heterogénea’ >, sensores
quimicos®® %, aplicaciones energéticas y ambientales®®', asi como liberacion
controlada de farmacos®®, entre muchas otras. A continuaciéon se destacaran las
propiedades de los MOF que marcan su rendimiento en algunas de estas aplicaciones,
junto con unos pocos ejemplos representativos.

Las altas areas superficiales de los MOF son especialmente utiles para el
almacenamiento y captura de gases. Sin embargo, en funcion del gas a almacenar y las

118



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

condiciones de operacion, hay otras propiedades determinantes. Por ejemplo, en la
captura de hidrogeno tiene una especial influencia el volumen de microporos, ya que
las moléculas condensan a baja presion en ellos, de acuerdo a una isoterma de
adsorcion tipo 1. Asimismo, de cara al empleo de MOF y otros materiales porosos en
almacenamiento de hidrogeno, es importante tener en cuenta tanto la capacidad de
adsorcion gravimétrica como volumétrica, ya que el espacio para las celdas de
almacenamiento suele ser limitado (p.ej.: pilas de combustible de hidrogeno en
coches). Finalmente, a modo de ejemplo, el Departamento de Energia de EE.UU.
(DoE, del inglés Department of Energy) establece unas metas para el almacenamiento
de hidrogeno: adsorcion gravimétrica de al menos 5,5% y volumétrica de 40 g/L en el
rango de -40 a 60 °C y hasta una presion maxima de 100 bar. De entre los diferentes
MOF que cumplen estos requisitos, NU-100°> y NU-1501% son los que mejores
rendimientos poresentan, con areas BET de 6143 y 7310 m*/g y capacidades de
adsorcion gravimétricas de 16,4% y 14,0%, respectivamente.

Por otra parte, para la captura de CO, a bajas presiones, entran en juego otros
factores ademas de las capacidades de adsorcion como, por ejemplo, la selectividad en
presencia de otros gases como N, y CHy, la estabilidad del MOF bajo las condiciones
de operacion, la afinidad a CO, a presiones reales de operacion (p. €j.: 0,10 - 0,15 bar
en condiciones de post-combustion), asi como la cinética de adsorciéon/desorcion —con
gran importancia para la reutilizacién del material-. De entre los materiales con mayor
adsorcion gravimétrica a bajas presiones (0,1 bar), pueden destacarse el Mg-MOF-74%
y mmen-Mg,(dobpdc) *®, con un 22,0% y 13,8%, respectivamente.

En relacion a aplicaciones biomédicas y de liberacion controlada, son
propiedades de gran interés tanto la posibilidad de preparar materiales sensibles a
estimulos externos, mediante la funcionalizacion de la red y el empleo de determinados
centros metalicos, como la de ajustar precisamente el tamafio de poro para encapsular
las especies de interés. A modo de ejemplo, algunos MOF de la familia MIL, como
MIL-100 y MIL-101, poseen mesoporos y elevadas areas superficiales, asi como un
alto grado de ordenamiento, y han sido estudiados para la liberacion controlada de
flurbiprofeno, un antiinflamatorio de la familia de los AINE (no esteroide)®.
Asimismo, Horcajada y colaboradores también han explorado el uso de diferentes
MOF de la familia MIL incorporando centros Fe(Ill) para la liberacion de agentes
quimioterapéuticos y compuestos retrovirales””. También han confirmado la
biodegradabilidad y bioseguridad del empleo de NPs de esta familias, demostrando que
son degradados a sus constituyentes y excretados del organismo como Fe y ligandos
organicos®’.

El preciso control del entorno de los centros metalicos y del sistema de poros
también puede ser aprovechado en catalisis, de manera que pueden utilizarse los MOF
como microreactores aislados que ponen en contacto proximo las especies implicadas

** mmen: N,N -dimetiletilenediamina; dobpdc: 4-(4-carboxi-3-hidroxifenil)-2-hidroxibenzoato

119



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

(p. ej.: encapsulacion del catalizador y confinamiento de los reactivos en las
proximidades) y también pueden emplearse como centros activos. Hay numerosos
articulos de revision disponibles acerca de la aplicacion de MOF en catalisis, como los
de Gascon et al.”"', Fahra et al.’’ y Su et al.”” Finalmente, el empleo de MOF como
sensores quimicos, otro campo que recibe una gran atencidon, se presentard en la
Seccion 2 del Capitulo 9.

Para ilustrar esta gran diversidad, asi como el amplio interés en el estudio de
estos materiales, en la Figura 3.7 se representan los porcentajes relativos de
publicaciones de MOF en diferentes ambitos de interés. Es posible observar un enorme
incremento en el estudio de nuevas aplicaciones en medicina y sensores, asi como en
dispositivos y celdas solares, lo cual marca la tendencia de las nuevas areas de estudio
que reinan actualmente la investigacion de la aplicacion de los MOF. Muchas de estas
y otras aplicaciones requieren que el MOF se encuentre en forma de deposito delgado,
lo que hace necesario el empleo de diferentes técnicas para la preparacion de peliculas
de MOF sobre los dispositivos. Este tipo de estructuras se presentan mas
detalladamente en la Seccién 2 de este capitulo.

En relacion a los usos comerciales, aunque todavia no hay desarrollado un gran
mercado, hay mas de 100 patentes registradas relacionadas con nuevos MOF,
aplicaciones y métodos de sintesis™, y es posible encontrar diferentes MOF ya
comerciales. Ejemplos destacados incluyen, entre otros, el producto ION-X"* (Numat
Technologies, compafiia spin-out de O. Farha en la Universidad de Northwestern,
EE.UU.) que se emplea para el almacenamiento a presion sub-atmosférica de gases
toxicos como AsH; y PH;, de manera que una hipotética fuga en la bombona
produciria la entrada de aire hacia el interior y no el escape de gas; asi como algunos
productos de MOFgen®' (spin-off de la Universidad de St. Andrews, Reino Unido) que
contienen recubrimientos de MOF en sondas médicas y batas hospitalarias con
funciones antimicrobianas. Por otra parte, algunas compafiias también comercializan
MOF vya sintetizados en polvo como, por ejemplo, BASF bajo la marca Basolite®.
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Figura 3.7. Distribucion de los trabajos de MOF publicados en los afios 2008 y 2018 con diferentes
aplicaciones dentro de las categorias de sensores, catalisis, separacion, almacenamiento, purificacion,
energia y medicina. Reproducido a partir de los datos de S. Carrasco™ obtenidos de la Web of
Science a partir de una muestra de 249 trabajos sobre 413 en 2008 y 3138 sobre 4081 en 2018.
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2. Peliculas delgadas de MOF

Algunas aplicaciones requieren la incorporacion de los MOF en forma de
pelicula delgada para, por ejemplo, mantener las propiedades opticas o flexibilidad del
sustrato/dispositivo. En otras ocasiones, un pequeiio espesor es deseado desde el punto
de vista de la permeacion y difusion, como en el caso de las membranas para
separacion y sensores quimicos, donde el ordenamiento de la pelicula también juega un
papel critico. Por ello, desde el primer articulo de revision publicado en 2009 por
Zacher et al.”, el campo de las peliculas delgadas de MOF ha crecido muy
réapidamente y han surgido numerosas publicaciones.

Atendiendo a la estructura de las peliculas, es posible distinguir dos grandes
categorias: peliculas policristalinas y SURMOF (del inglés, Surface-Oriented Metal
Organic Frameworks). Ambos tipos se ilustran de manera esquematica en la
Figura 3.8. En las peliculas policristalinas, el recubrimiento estd formado
directamente por las particulas o cristales de MOF, que pueden estar depositados de
una manera mas o menos ordenada o ser crecidos directamente sobre un sustrato. Su
espesor estd relacionado con el tamafio de las particulas/cristales de MOF y
tipicamente esta en el rango de unas pocas micras, por lo que las propiedades que
suelen mostrar son similares a las del material en polvo. En el caso de los SURMOF,
la pelicula estd anclada quimicamente a la superficie y la construccion se produce
secuencialmente (idealmente capa a capa), lo cual permite la fabricacion de peliculas
orientadas con muy baja rugosidad y con el espesor de unas pocas celdas unidad, en los
que incluso se pueden exponer de manera selectiva diferentes tipos de canales hacia al
exterior (lo cual es especialmente interesante en procesos de separacion basados en
tamafio molecular). Esta estructura tan caracteristica hace que, generalmente, presenten
propiedades que pueden diferir respecto a las del MOF en polvo (bulk) o las peliculas
policristalinas.

;- Wi

»]

Pelicula policristalina SURMOF

Figura 3.8. Representacion esquemadtica de una pelicula policristalina de MOF y de un MOF
orientado sobre una superficie (SURMOF). En este ultimo, se representan las unidades inorganicas
como esferas y los ligandos organicos como barras.

La aproximacion mas comunmente empleada consiste en escoger el o los MOF
mas apropiados de acuerdo a sus propiedades (p. ¢j.: tamafio y distribucion de poros,
funcionalizacion) y elegir el método de deposicion mas adecuado a la naturaleza del
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material y MOF, asi como de la aplicacion final del depdsito delgado. De esta manera,
los numerosos métodos de deposicion disponibles se pueden clasificar grosso modo en
dos grandes grupos: técnicas de deposicién en disolucién y técnicas a vacio™. A
continuacion, se recoge una breve descripcion de los principales métodos empleados
dentro de estas dos categorias para la deposicion de peliculas de MOF.

2.1. Métodos bajo vacio

Estas técnicas son necesarias en algunos procesos de fabricacion de
dispositivos microelectronicos, en los que los métodos en fase liquida no son
adecuados debido a la posibilidad de contaminacion de la disolucion. En esta categoria
se pueden enmarcar, entre otras técnicas, la deposicién quimica en fase vapor (CVD,
del inglés Chemical Vapor Deposition) y la deposicion por capas atomica (ALD, del
inglés Atomic Layer Deposition). En ambos casos, se produce la adsorcion superficial
de los gases con los reactivos, seguida de la reaccion quimica en la superficie. La
principal diferencia entre los dos procedimientos recae en como se lleva a cabo la
introduccion de los precursores: mientras que en la CVD primeramente se introduce el
oxido metalico y luego el ligando, en la ALD la alimentacion es secuencial ya que, en
primer lugar, se satura la superficie con el precursor metalico y, después, se purgan el
exceso del mismo y el ambiente de la camara para introducir, a continuacion, la fuente
de ligando organico y volver a llevar a cabo el purgado. Este proceso se repite
ciclicamente segun el espesor deseado, depositindose de manera ideal una capa por
cada etapa completa. En ambos casos, la calidad del depdsito depende de la correcta
eleccion de los gases precursores. Las principales limitaciones son el coste del
equipamiento necesario, asi como la no disponibilidad en alguna ocasion de
precursores adecuados.

Entre otros ejemplos, los MOF ZIF-8(Zn) y UiO-66(Zr) han sido preparados
mediante CVD® y ALD"".

2.2. Métodos en fase liquida o disolucion

Entre las técnicas dentro de este grupo, la mas destacada es la epitaxia en fase
liquida o LPE (del inglés, Liquid Phase Epitaxy), también conocida en ocasiones
como Layer-by-Layer. Establecida por Woll y colaboradores en 20077, es una de las
técnicas mas empleadas para la fabricacion de SURMOF. Este crecimiento es
secuencial y se lleva a cabo mediante la inmersion alterna en dos disoluciones
diferentes: una contiene el metal o cluster metalico, mientras que la otra estd formada
por el ligando organico. Después de cada inmersion, el sustrato se lava
convenientemente para eliminar el exceso de reactivo adsorbido. Asimismo, es
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necesaria una funcionalizacion previa del sustrato, que sirve como anclaje y punto de
comienzo para el crecimiento del MOF. En la Figura 3.9 se muestra una
representacion de este proceso etapa a etapa.

ﬁzf/%n

SAM L S SURMOF
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Precursor Ligando
metalico \ organico
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Figura 3.9. Representacion esquematica del proceso de ensamblado paso a paso de un SURMOF
mediante LPE: un sustrato adecuadamente modificado con una monocapa ensamblada (SAM) en la
superficie, se sumerge alternativamente en una disolucién que contiene el metal (1) y el ligando
organico (3), con pasos previos de aclarado entre cada inmersion (2 y 4). El espesor resultante viene
determinado por el nimero de ciclos realizados.

Esta técnica permite un preciso control sobre el espesor de la pelicula,
determinado por el niumero de ciclos llevados a cabo, asi como el crecimiento de
estructuras orientadas, por lo que ha generado un gran interés. Prueba de ello es el
desarrollo de métodos de preparacion con una mayor capacidad de escalado (p. €j.:
spray-coating’), asi como la automatizacion del proceso de fabricacion mediante el
uso de robots que llevan a cabo el proceso secuencial de inmersion en las disoluciones
y lavado®. Sin embargo, este método se limita al uso de metales con coordinacion tipo
paddle-wheel y también es necesario modificar quimicamente la superficie a recubrir,
lo cual no siempre es posible.

Por otra parte, en general, es posible la sintesis directa en condiciones
hidrotermales de la pelicula sobre el sustrato. Para ello, se introduce el sustrato en el
interior de una disolucién, que puede ser bien la disolucion de partida o bien una
disolucion madre en la que ya hay cristales de MOF formados. Este sustrato,
habitualmente, debe estar previamente funcionalizado, lo cual puede lograrse mediante
una pelicula autoensamblada con un grupo funcional terminal apropiado o llevando a
cabo el sembrado de nanoparticulas de MOF u otras especies en la superficie.
Posteriormente, la mezcla con el sustrato ya sumergido se somete a condiciones
hidrotermales. Generalmente, se obtienen recubrimientos con espesores de unas pocas
micras y con una alta cristalinidad®**. Como principales limitaciones, se pueden
sefalar la necesidad de una adecuada funcionalizacion previa de la superficie para el
correcto anclaje del MOF, asi como una estabilidad limitada marcada por la naturaleza

123



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

del sustrato y la de su funcionalizaciéon, que deben ser capaces de soportar las
condiciones de sintesis.

También pueden ser empleados procedimientos de sintesis electroquimica.
Estos se han descrito anteriormente en este capitulo para la sintesis de cristales de
MOF y Ameloot et al.¥ mostraron que, modificando las condiciones de sintesis y en
ausencia de agitacion, es posible llevar a cabo también el crecimiento de la pelicula
sobre el sustrato. En funcion de la configuracion del sistema y sobre qué electrodo se
lleva a cabo la deposicion, se puede distinguir entre deposicion anddica o catddica, asi
como el método electroforético, en el que las particulas preformadas de MOF se
depositan sobre uno de los electrodos por efecto de un campo eléctrico®®.

Los métodos coloidales de sintesis se¢ basan en el ensamblaje directo de las
particulas preformadas de MOF y se lleva a cabo, principalmente, mediante dip-
coating, drop-casting o spin-coating. El paso limitante es la preparacion de una
suspension estable de particulas, que tiene una influencia directa en la calidad de cada
capa depositada. Asimismo, es necesario encontrar las condiciones Optimas de
preparacion como, por ejemplo, concentracion, volumen y velocidad de rotacion en el
caso del spin-coating; concentracion, velocidad y sentido de deposicion en el caso de
dip-coating; o concentracion y volumen para los depoésitos preparados por drop-
casting, por citar algunos ejemplos.

Finalmente, hay diferentes métodos de ensamblado que tienen lugar en la
interfase entre dos medios. Entre ellos, la sintesis en la interfase liquido-liquido tiene
lugar en la frontera entre dos disolventes inmiscibles en contacto y permite la sintesis
de peliculas delgadas autosoportadas®; mientras que la sintesis en la interfase aire-
liquido involucra principalmente el uso de la técnica LB, aunque es posible simular las
condiciones de ensamblado de manera local sin necesidad de formar previamente la
pelicula®™. A continuacion, se presenta en mayor detalle el ensamblado mediante el
método de Langmuir-Blodgett, técnica empleada en esta Tesis para la fabricacion de
las peliculas delgadas de MOF.

2.3. Técnica LB

El empleo del método LB para la preparacion de peliculas de MOF ha sido
poco explorado en comparacion con otras técnicas anteriormente mencionadas. Gran
parte de la investigacion se ha dirigido a la preparacién de redes 2D basadas en
porfirinas coordinadas a través de ligandos metalicos introducidos en la subfase
acuosa. En los ultimos afios es de destacar el trabajo pionero llevado a cabo por
Makiura e al.*”*, que caracterizaron mediante GIXRD los depésitos y la formacion in
situ de la pelicula de Langmuir, permitiendo tener una evidencia experimental del
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ordenamiento de la red en el plano y fuera del plano ya que, hasta entonces, no habia
datos estructurales sobre este tipo de redes.

En dichos estudios, se realizd6 el ensamblado de cada capa de MOF
directamente en la interfase aire-agua, dispersando simultdneamente una porfirina de
Co, CoTCPP, y piridina (Py), disueltas en una mezcla de CHCl; y MeOH. Asimismo,
la subfase empleada es una disolucion acuosa de CuCl,-2H,0. La compresion de la
pelicula conduce a la formacion de una red continua en la superficie, en la que los
iones Cu”" actian como enlaces o nodos entre las diferentes unidades de porfirina y en
ellos las moléculas de Py se coordinan de manera axial. La transferencia secuencial de
estas monocapas permite construir un andamiaje 3D en el que los ligandos piridina
ayudan a la cohesion del ensamblado gracias a interacciones tipo z-z. Este MOF fue
denominado NAFS-1 (el acronimo NAFS proviene de Nanofilm of Metal-Organic
Frameworks on Surfaces) y le siguieron otros compuestos andlogos como, por
ejemplo, NAFS-2%, NAFS-13" y NAFS-21°". En la Figura 3.10 se resume de manera
esquematica este proceso de ensamblado secuencial basado en deposicion LS, asi como
la estructura obtenida a partir de medidas de GIXRD con radiacion de Sincrotron.

Los trabajos enfocados a la preparacion de peliculas empleando particulas o
cristales de MOF ya sintetizados son escasos. Furukawa y colaboradores estudiaron,
poco después del trabajo pionero de Makiura, la fabricacion de peliculas LB de
cristales micrométricos de tres MOF diferentes de Cu®. Estas peliculas, sin embargo, a
pesar de presentar una buena calidad en términos de grado de recubrimiento y espesor,
no son deseables en aplicaciones en las que se requiera mantener las propiedades
opticas del sustrato asi como en aquellas en las que la difusion a través de la pelicula
deba ser rapida (p. ej.: sensores quimicos, catalisis y captura y separacion de gases).
Asimismo, estos depositos tan espesos resultan quebradizos, por lo que no son la mejor
opcion en el caso de requerir la preparacion de dispositivos flexibles como, por
ejemplo, sensores textiles.

Por otra parte, la reproducibilidad de la técnica LB se ve seriamente afectada
debido a la inestabilidad de las suspensiones de partida, producida por la
sedimentacion de las particulas por su gran tamafio o por su pobre compatibilidad con
el disolvente. Para intentar superar la primera limitacién, el uso de particulas
submicrométricas de MOF fue introducido mas tarde, en 2013, por Huo et al.®,
empleando un ensamblaje similar a la técnica LB pero sin realizar la compresion de la
superficie, dispersando las particulas sobre la superficie acuosa en un recipiente de
fondo bajo, y empleando un surfactante para ayudar a la consolidacion de los dominios
de particulas de UiO-66(Zr). Las peliculas obtenidas presentaban un buen
recubrimiento pero sin un ordenamiento homogéneo en 2D debido a la aglomeracion
de las capas. Finalmente, la limitacion relativa a la baja afinidad con el disolvente
puede ser salvada empleando mezclas con otros disolventes con mayor solubilidad para
el compuesto, asi como con la funcionalizacion de la superficie de las particulas.
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Figura 3.10. Ensamblado del MOF NAFS-1 empleando la transferencia secuencial de peliculas
mediante deposicion LS y estructura del MOF derivada a partir de medidas de GIXRD mediante
radiacion de sincrotron. Figura adaptada de Makiura ef al.”’

En el grupo de investigacion PLATON, la fabricacion de peliculas de
Langmuir de nanoparticulas de MOF se inici6 con el estudio de dos MOF basados en
centros Zn(II), ZIF-8(Zn)” y Zn-BDC™, y la version con Cu de este tltimo, CuBDC”,
en sendos trabajos fin de titulacion, aunque la hidrofobicidad de estos compuestos
producia una gran agregacion del material. A estos estudios, le sigui6 la participacion
del grupo en el proyecto europeo M*CO,, destinado a la fabricacion de membranas
mixtas conteniendo MOF para su uso en captura de CO, en procesos de pre- y post-
combustion. Una breve introduccion a la tecnologia de membranas y los principales
retos que involucré este proyecto se incluyen en el Capitulo 6, Secciéon 3.
Posteriormente, se caracterizo la fabricacion de peliculas mixtas MOF + polimero
basadas en Fe-MIL88B-NH,”, que estimuld la linea de investigaciéon con el estudio
posterior de nuevos MOF: nanoZIF-11(Zn)’’, MIL-101(Cr)***’, MIL-96(Al)'""'* y
Ui0-66-COOH(Zr)'*”, estos dos wiltimos MOF caracterizados como parte de esta Tesis
y presentados en este mismo Bloque; asi como de otro tipo de polimeros de
coordinacién porosos como, por ejemplo, polimeros de microporosidad intrinseca’™:
PIM-EA-TB(H,)'** y PIM-TMN-Trip'®.

Esta linea se extendid recientemente también a cajas porosas moleculares
como, por ejemplo, los Metal-Organic Polyhedra'®""" (MOP), dedicandose a la
investigacion de estos ultimos el Bloque II de esta Tesis. Todos estos estudios han
demostrado que la morfologia y naturaleza del MOF tienen un impacto critico en la
estabilidad de las suspensiones y la calidad de las peliculas, siendo a priori las
particulas esféricas u ovaladas de MOF de naturaleza hidrofila las mas apropiadas. En
la actualidad, se esta caracterizando también la posible influencia de la naturaleza del

f Los polimeros de microporosidad intrinseca o PIM (del inglés, Polymers of Intrinsic Microporosity) son
un tipo de polimeros orgéanicos porosos formados por largas cadenas rigidas. La torsiéon de éstas no
permite que lleguen a empaquetarse eficientemente en estado solido, dando lugar a materiales con un alto
volumen libre y generando una red interconectada de poros de tamafio menor a 2 nm. Esta porosidad es,
por tanto, inherente o intrinseca al empaquetamiento del material.
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metal y, por el momento, los metales que mejor resultado han mostrado han sido los
trivalentes (Al y Cr) frente a los divalentes (Zn) o tetravalentes (Zr).

Las principales ventajas que aporta esta técnica son el preciso control sobre el
espesor de la pelicula, determinado por el nimero de ciclos de transferencia, la
posibilidad de crear recubrimientos con diferente ordenamiento de cada capa (p. €j.:
creacion de estructuras no centrosimétricas con aplicaciones en optica no lineal'™), asi
como depositos con sucesion de capas de distintos materiales. Ademas, no es necesaria
una funcionalizacion previa de la superficie del sustrato dado que la deposicion tiene
lugar por fisisorcion. El ordenamiento y empaquetamiento de las peliculas fabricadas
se puede asemejar al de los SURMOF, ya que es posible fabricar ensamblados mono- y
multicapa con un elevado grado de ordenamiento y un espesor muy bajo. Ello permite
potenciar algunas propiedades del MOF con respecto al material en bulk o los
depositos policristalinos como, por ejemplo, una mayor difusiéon y menor rugosidad
superficial. Asimismo, el pequefio espesor permite mantener en muchos casos intactas
las propiedades opticas del sustrato. Por otra parte, el alto grado de ordenamiento,
pequefio espesor y baja rugosidad de recubrimientos LB continuos abren la puerta a la
caracterizacion de procesos de adsorcion-desorcion'®''°.

A lo largo de los Capitulos 4, 5y 10 se presentara la aplicacion de peliculas
LB de dos MOF diferentes, MIL-96(Al) y UiO-66-COOH(Zr), ambos materiales
porosos de segunda generacion, para recubrimientos hidrofobos, estudio de procesos de
adsorcion de gases y vapores y aplicacion como sensores de VOC (del inglés, Volatile
Organic Compounds), esta ultima tanto en soportes de estado solido como en
dispositivos textiles flexibles. Por coherencia, el Capitulo 10 se incluye dentro de un
Bloque independiente dedicado a sensores quimicos.

Todos estos estudios han dado lugar a la publicacion de cuatro articulos en
revistas de alto impacto, uno de ellos para el MOF de Zr'® y tres para el MOF de A1'™
12 Asimismo, hay dos publicaciones mas en preparacion para el MOF MIL-96(Al).
Finalmente, se ha colaborado también en estudios de ensamblado de MOFs basados en
porfirinas con aplicacion en gubits moleculares''"'%, que se describen brevemente en
el Capitulo 11, y que han resultado en la preparacion de dos publicaciones disponibles
en revistas de alto impacto''"™""?,

127



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

3. Referencias

(M
@

3)

“4)

)

(6)

(N

®)

)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

)

Bailar Jr, J., Coordination Polymers. Interscience: New York 1964, 1, 1-25.

Allison, S.; Barrer, R., Sorption in the B-Phases of Transition Metal (IT) Tetra-(4-Methylpyridine)
Thiocyanates and Related Compounds. Journal of the Chemical Society A: Inorganic, Physical,
Theoretical 1969, 1717-1723.

Allison, S. A.; Barrer, R. M., Sorption in the B-Phases of Transition Metal(Il) Tetra-(4-
methylpyridine) Thiocyanates and Related Compounds. Journal of the Chemical Society A:
Inorganic, Physical, Theoretical 1969, (0), 1717-1723.

Bartoll, J. In The Early Use of Prussian Blue in Paintings, Proceedings of the 9th International
Conference on NDT of Art, sn: 2008; p 36.

Buser, H. J.; Schwarzenbach, D.; Petter, W.; Ludi, A., The Crystal Structure of Prussian Blue:
Fey[Fe(CN)gl3-XH,0. Inorganic Chemistry 1977, 16 (11), 2704-2710.

Wilde, R. E.; Ghosh, S. N.; Marshall, B. J., Prussian Blues. Inorganic Chemistry 1970, 9 (11),
2512-2516.

Hofmann, K. A.; Arnoldi, H., Auffillige Unterschiede Homologer Cyclischer Molekiile Im
Verhalten Gegen Nickelcyaniirammoniak. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1906,
39 (1), 339-344.

Hofmann, K. A.; Kispert, F., Verbindungen Von Kohlenwasserstoffen Mit Metallsalzen.
Zeitschrift fiir anorganische Chemie 1897, 15 (1), 204-207.

Powell, H. M., 15. The Structure of Molecular Compounds. Part IV. Clathrate Compounds.
Journal of the Chemical Society 1948, (0), 61-73.

Dunbar, K. R.; Heintz, R. A., Chemistry of Transition Metal Cyanide Compounds: Modern
Perspectives. Progress in Inorganic Chemistry 1997, 45, 283-392.

Iwamoto, T., The Hofmann-Type and Related Inclusion Compounds. Inclusion compounds 1984,
1,29-57.

Hoskins, B. F.; Robson, R., Design and Construction of a New Class of Scaffolding-Like
Materials Comprising Infinite Polymeric Frameworks of 3D-Linked Molecular Rods. A
Reappraisal of the Zinc Cyanide and Cadmium Cyanide Structures and the Synthesis and Structure
of the Diamond-Related Frameworks [N(CH;),][Cu'Zn"(CN),] and Cu'[4,4'4"4"-
tetracyanotetraphenylmethane]BF,- XC4HsNO,. Journal of the American Chemical Society 1990,
112 (4), 1546-1554.

Hoskins, B. F.; Robson, R., Infinite Polymeric Frameworks Consisting of Three Dimensionally
Linked Rod-Like Segments. Journal of the American Chemical Society 1989, 111 (15), 5962-
5964.

Fujita, M.; Kwon, Y. J.; Washizu, S.; Ogura, K., Preparation, Clathration Ability, and Catalysis of
a Two-Dimensional Square Network Material Composed of Cadmium(Il) and 4,4'-Bipyridine.
Journal of the American Chemical Society 1994, 116 (3), 1151-1152.

Li, H.; Eddaoudi, M.; Groy, T. L.; Yaghi, O. M., Establishing Microporosity in Open
Metal-Organic Frameworks: Gas Sorption Isotherms for Zn(BDC) (BDC = 14-
Benzenedicarboxylate). Journal of the American Chemical Society 1998, 120 (33), 8571-8572.

Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Design and Synthesis of an Exceptionally
Stable and Highly Porous Metal-Organic Framework. Nature 1999, 402 (6759), 276-279.

Eddaoudi, M.; Li, H.; Yaghi, O. M., Highly Porous and Stable Metal-Organic Frameworks:
Structure Design and Sorption Properties. Journal of the American Chemical Society 2000, 122
(7), 1391-1397.

128



(18)

(19)

(20)

@n

(22)

(23)

24)

(25)

(26)

@7

(28)

29

(30)

G

(32)

(33)

(34

(3%)

(36)
37

Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

Susumu, K.; Mitsuru, K., Functional Micropore Chemistry of Crystalline Metal Complex-
Assembled Compounds. Bulletin of the Chemical Society of Japan 1998, 71 (8), 1739-1753.

Kitagawa, S.; Kitaura, R.; Noro, S.-I., Functional Porous Coordination Polymers. Angewandte
Chemie International Edition 2004, 43 (18), 2334-2375.

Yaghi, O. M.; Li, G.; Li, H., Selective Binding and Removal of Guests in a Microporous Metal—
Organic Framework. Nature 1995, 378 (6558), 703-706.

Moghadam, P. Z.; Li, A.; Wiggin, S. B.; Tao, A.; Maloney, A. G. P.; Wood, P. A.; Ward, S. C;
Fairen-Jimenez, D., Development of a Cambridge Structural Database Subset: A Collection of
Metal-Organic Frameworks for Past, Present, and Future. Chemistry of Materials 2017, 29 (7),
2618-2625.

Millange, F.; Walton, R. 1., MIL-53 and Its Isoreticular Analogues: A Review of the Chemistry
and Structure of a Prototypical Flexible Metal-Organic Framework. Israel Journal of Chemistry
2018, 58 (9-10), 1019-1035.

Stuart, R. B.; Neil, R. C.; Xiao-Ming, C.; Javier, G.-M.; Susumu, K.; Lars, O.; Michael, O. K ;
Myunghyun Paik, S.; Jan, R., Terminology of Metal-Organic Frameworks and Coordination
Polymers (IUPAC Recommendations 2013). Pure and Applied Chemistry 2013, 85 (8), 1715-
1724.

Leus, K.; Bogaerts, T.; De Decker, J.; Depauw, H.; Hendrickx, K.; Vrielinck, H.; Van Speybroeck,
V.; Van Der Voort, P., Systematic Study of the Chemical and Hydrothermal Stability of Selected
“Stable” Metal Organic Frameworks. Microporous and Mesoporous Materials 2016, 226, 110-
116.

Yaghi, O. M.; Kalmutzki, M. J.; Diercks, C. S., Introduction to Reticular Chemistry: Metal-
Organic Frameworks and Covalent Organic Frameworks. Wiley: 2019.

Liu, J.; Woll, C., Surface-Supported Metal-Organic Framework Thin Films: Fabrication Methods,
Applications, and Challenges. Chemical Society Reviews 2017, 46 (19), 5730-5770.

Yaghi, O. M.; O'Keeffe, M.; Ockwig, N. W.; Chae, H. K.; Eddaoudi, M.; Kim, J., Reticular
Synthesis and the Design of New Materials. Nature 2003, 423 (6941), 705-714.

Yaghi, O. M.; Li, H.; Davis, C.; Richardson, D.; Groy, T. L., Synthetic Strategies, Structure
Patterns, and Emerging Properties in the Chemistry of Modular Porous Solids. Accounts of
Chemical Research 1998, 31 (8), 474-484.

Yaghi, O. M., Reticular Chemistry: Molecular Precision in Infinite 2D and 3D. Molecular
Frontiers Journal 2019, 03 (01), 66-83.

Coudert, F.-X.; Fuchs, A. H., Computational Characterization and Prediction of Metal-Organic
Framework Properties. Coordination Chemistry Reviews 2016, 307, 211-236.

Caro, J., Quo Vadis, MOF? Chemie Ingenieur Technik 2018, 90 (11), 1759-1768.
Meier, W.; Olson, D., Atlas of Zeolite Structure Types, 2nd Edition. IZA, Zurich 1987.

Férey, G., Oxyfluorinated Microporous Compounds ULM-n: Chemical Parameters, Structures and
a Proposed Mechanism for Their Molecular Tectonics. Journal of Fluorine Chemistry 1995, 72
(2), 187-193.

Férey, G., Building Units Design and Scale Chemistry. Journal of Solid State Chemistry 2000, 152
(1), 37-48.

Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Systematic
Design of Pore Size and Functionality in Isoreticular MOFs and Their Application in Methane
Storage. Science 2002, 295 (5554), 469.

Wells, A. F., Three Dimensional Nets and Polyhedra. Wiley: 1977.

Robson, R., A Net-Based Approach to Coordination Polymers. Journal of the Chemical Society,
Dalton Transactions 2000, (21), 3735-3744.

129



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

(38)
(39

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50

(1)

(52)

(53)

(54

Van Der Voort, P.; Leus, K.; De Canck, E., Introduction to Porous Materials. Wiley: 2019.

Jhung, S. H.; Lee, J.; Chang, J., Microwave Synthesis of a Nanoporous Hybrid Material,
Chromium Trimesate. Bulletin Korean Chemical Society 2005, 26 (6), 880.

Mueller, U.; Schubert, M.; Teich, F.; Puetter, H.; Schierle-Arndt, K.; Pastré, J., Metal-Organic
Frameworks—Prospective Industrial Applications. Journal of Materials Chemistry 2006, 16 (7),
626-636.

Pichon, A.; Lazuen-Garay, A.; James, S. L., Solvent-Free Synthesis of a Microporous Metal—
Organic Framework. CrystEngComm 2006, 8 (3),211-214.

Klimakow, M.; Klobes, P.; Thiinemann, A. F.; Rademann, K.; Emmerling, F., Mechanochemical
Synthesis of Metal-Organic Frameworks: A Fast and Facile Approach toward Quantitative Yields
and High Specific Surface Areas. Chemistry of Materials 2010, 22 (18), 5216-5221.

Qiu, L.-G.; Li, Z.-Q.; Wu, Y.; Wang, W.; Xu, T.; Jiang, X., Facile Synthesis of Nanocrystals of a
Microporous Metal-Organic Framework by an Ultrasonic Method and Selective Sensing of
Organoamines. Chemical Communications 2008, (31), 3642-3644.

Pan, Y.; Liu, Y.; Zeng, G.; Zhao, L.; Lai, Z., Rapid Synthesis of Zeolitic Imidazolate Framework-8
(ZIF-8) Nanocrystals in an Aqueous System. Chemical Communications 2011, 47 (7), 2071-2073.

Tranchemontagne, D. J.; Hunt, J. R.; Yaghi, O. M., Room Temperature Synthesis of Metal-
Organic Frameworks: MOF-5, MOF-74, MOF-177, MOF-199, and IRMOF-0. Tetrahedron 2008,
64 (36), 8553-8557.

Huo, J.; Brightwell, M.; El Hankari, S.; Garai, A.; Bradshaw, D., A Versatile, Industrially
Relevant, Aqueous Room Temperature Synthesis of HKUST-1 with High Space-Time Yield.
Journal of Materials Chemistry A 2013, 1 (48), 15220-15223.

DeStefano, M. R.; Islamoglu, T.; Garibay, S. J.; Hupp, J. T.; Farha, O. K., Room-Temperature
Synthesis of UiO-66 and Thermal Modulation of Densities of Defect Sites. Chemistry of Materials
2017, 29 (3), 1357-1361.

Cai, X.; Xie, Z.; Li, D.; Kassymova, M.; Zang, S.-Q.; Jiang, H.-L., Nano-Sized Metal-Organic
Frameworks: Synthesis and Applications. Coordination Chemistry Reviews 2020, 417, 213366.
Marshall, C. R.; Staudhammer, S. A.; Brozek, C. K., Size Control over Metal-Organic Framework
Porous Nanocrystals. Chemical Science 2019, 10 (41), 9396-9408.

Tsuruoka, T.; Furukawa, S.; Takashima, Y.; Yoshida, K.; Isoda, S.; Kitagawa, S., Nanoporous
Nanorods Fabricated by Coordination Modulation and Oriented Attachment Growth. Angewandte
Chemie International Edition 2009, 48 (26), 4739-4743.

Stock, N.; Biswas, S., Synthesis of Metal-Organic Frameworks (MOFs): Routes to Various MOF
Topologies, Morphologies, and Composites. Chemical Reviews 2012, 112 (2), 933-969.

Ragon, F.; Campo, B.; Yang, Q.; Martineau, C.; Wiersum, A. D.; Lago, A.; Guillerm, V.;
Hemsley, C.; Eubank, J. F.; Vishnuvarthan, M.; Taulelle, F.; Horcajada, P.; Vimont, A.;
Llewellyn, P. L.; Daturi, M.; Devautour-Vinot, S.; Maurin, G.; Serre, C.; Devic, T.; Clet, G., Acid-
Functionalized UiO-66(Zr) MOFs and Their Evolution after Intra-Framework Cross-Linking:
Structural Features and Sorption Properties. Journal of Materials Chemistry A 2015, 3 (7), 3294-
3309.

Masoomi, M. Y.; Morsali, A.; Dhakshinamoorthy, A.; Garcia, H., Mixed-Metal MOFs: Unique
Opportunities in Metal-Organic Framework (MOF) Functionality and Design. Angewandte
Chemie International Edition 2019, 58 (43), 15188-15205.

Burrows, A. D., Mixed-Component Metal-Organic Frameworks (MC-MOFs): Enhancing

Functionality through Solid Solution Formation and Surface Modifications. CrystEngComm 2011,
13 (11), 3623-3642.

130



(55)

(56)

(57)

(58)

(59

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

Li, Y.; Yang, R. T., Gas Adsorption and Storage in Metal— Organic Framework MOF-177.
Langmuir 2007, 23 (26), 12937-12944.

Hu, Z.; Wang, Y.; Shah, B. B.; Zhao, D., CO, Capture in Metal-Organic Framework Adsorbents:
An Engineering Perspective. Advanced Sustainable Systems 2019, 3 (1), 1800080.

Lee, J.; Farha, O. K.; Roberts, J.; Scheidt, K. A.; Nguyen, S. T.; Hupp, J. T., Metal-Organic
Framework Materials as Catalysts. Chemical Society Reviews 2009, 38 (5), 1450-1459.

Bavykina, A.; Kolobov, N.; Khan, I. S.; Bau, J. A.; Ramirez, A.; Gascon, J., Metal-Organic
Frameworks in Heterogeneous Catalysis: Recent Progress, New Trends, and Future Perspectives.
Chemical Reviews 2020.

Kumar, P.; Deep, A.; Kim, K.-H., Metal Organic Frameworks for Sensing Applications. TRAC
Trends in Analytical Chemistry 2015, 73, 39-53.

Zhang, X.; Chen, A.; Zhong, M.; Zhang, Z.; Zhang, X.; Zhou, Z.; Bu, X.-H., Metal-Organic
Frameworks (MOFs) and MOF-Derived Materials for Energy Storage and Conversion.
Electrochemical Energy Reviews 2019, 2 (1), 29-104.
Chen, T.-Y.; Huang, Y.-J.; Li, C.-T.; Kung, C.-W.; Vittal, R.; Ho, K.-C., Metal-Organic
Framework/Sulfonated Polythiophene on Carbon Cloth as a Flexible Counter Electrode for Dye-
Sensitized Solar Cells. Nano Energy 2017, 32, 19-27.

Gao, L.; Chen, Q.; Gong, T.; Liu, J.; Li, C., Recent Advancement of Imidazolate Framework (ZIF-
8) Based Nanoformulations for Synergistic Tumor Therapy. Nanoscale 2019, 11 (44), 21030-
21045.

Horcajada, P.; Chalati, T.; Serre, C.; Gillet, B.; Sebrie, C.; Baati, T.; Eubank, J. F.; Heurtaux, D.;
Clayette, P.; Kreuz, C.; Chang, J.-S.; Hwang, Y. K.; Marsaud, V.; Bories, P.-N.; Cynober, L.; Gil,
S.; Férey, G.; Couvreur, P.; Gref, R., Porous Metal-Organic-Framework Nanoscale Carriers as a
Potential Platform for Drug Delivery and Imaging. Nature Materials 2010, 9 (2), 172-178.

Baati, T.; Njim, L.; Neffati, F.; Kerkeni, A.; Bouttemi, M.; Gref, R.; Najjar, M. F.; Zakhama, A.;
Couvreur, P.; Serre, C.; Horcajada, P., In Depth Analysis of the in Vivo Toxicity of Nanoparticles
of Porous Iron(I1I) Metal-Organic Frameworks. Chemical Science 2013, 4 (4), 1597-1607.

Farha, O. K.; Ozgiir Yazaydm, A.; Eryazici, I.; Malliakas, C. D.; Hauser, B. G.; Kanatzidis, M. G.;
Nguyen, S. T.; Snurr, R. Q.; Hupp, J. T., De Novo Synthesis of a Metal-Organic Framework
Material Featuring Ultrahigh Surface Area and Gas Storage Capacities. Nature Chemistry 2010, 2
(11), 944-948.

Chen, Z.; Li, P.; Anderson, R.; Wang, X.; Zhang, X.; Robison, L.; Redfern, L. R.; Moribe, S.;
Islamoglu, T.; Gomez-Gualdréon, D. A.; Yildirim, T.; Stoddart, J. F.; Farha, O. K., Balancing
Volumetric and Gravimetric Uptake in Highly Porous Materials for Clean Energy. Science 2020,
368 (6488), 297.

Bao, Z.; Yu, L.; Ren, Q.; Lu, X.; Deng, S., Adsorption of CO, and CH4 on a Magnesium-Based
Metal Organic Framework. Journal of Colloid and Interface Science 2011, 353 (2), 549-556.
McDonald, T. M.; Lee, W. R.; Mason, J. A.; Wiers, B. M.; Hong, C. S.; Long, J. R., Capture of
Carbon Dioxide from Air and Flue Gas in the Alkylamine-Appended Metal-Organic Framework
Mmen-Mg,(dobpdc). Journal of the American Chemical Society 2012, 134 (16), 7056-7065.

Al Haydar, M.; Abid, H. R.; Sunderland, B.; Wang, S., Metal Organic Frameworks as a Drug
Delivery System for Flurbiprofen. Drug Design, Development and Therapy 2017, 11,2685-2695.
Gascon, J.; Corma, A.; Kapteijn, F.; Llabrés i Xamena, F. X., Metal Organic Framework Catalysis:
Quo Vadis? ACS Catalysis 2014, 4 (2), 361-378.

Rogge, S. M. J.; Bavykina, A.; Hajek, J.; Garcia, H.; Olivos-Suarez, A. I.; Sepulveda-Escribano,
A.; Vimont, A.; Clet, G.; Bazin, P.; Kapteijn, F.; Daturi, M.; Ramos-Fernandez, E. V.; Llabrés i
Xamena, F. X.; Van Speybroeck, V.; Gascon, J., Metal-Organic and Covalent Organic
Frameworks as Single-Site Catalysts. Chemical Society Reviews 2017, 46 (11), 3134-3184.

131



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

(72)

(73)
(74

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

(90)

Liu, J.; Chen, L.; Cui, H.; Zhang, J.; Zhang, L.; Su, C.-Y., Applications of Metal-Organic
Frameworks in Heterogeneous Supramolecular Catalysis. Chemical Society Reviews 2014, 43
(16), 6011-6061.

Faust, T., MOFs Move to Market. Nature Chemistry 2016, 8 (11), 990-991.

Carrasco, S., Chapter 23 - State-of-the-Art and Future Perspectives of MOFs in Medicine. In
Metal-Organic  Frameworks for Biomedical Applications, Mozafari, M., Ed. Woodhead
Publishing: 2020; pp 525-551.

Zacher, D.; Shekhah, O.; Wéll, C.; Fischer, R. A., Thin Films of Metal-Organic Frameworks.
Chemical Society Reviews 2009, 38 (5), 1418-1429.

Stassen, I.; Styles, M.; Grenci, G.; Gorp, H. V.; Vanderlinden, W_; Feyter, S. D.; Falcaro, P.; Vos,
D. D.; Vereecken, P.; Ameloot, R., Chemical Vapour Deposition of Zeolitic Imidazolate
Framework Thin films. Nat Mater 2016, 15 (3), 304-10.

Lausund, K. B.; Nilsen, O., All-Gas-Phase Synthesis of UiO-66 through Modulated Atomic Layer
Deposition. Nature communications 2016, 7, 13578-13578.

Shekhah, O.; Wang, H.; Kowarik, S.; Schreiber, F.; Paulus, M.; Tolan, M.; Sternemann, C.; Evers,
F.; Zacher, D.; Fischer, R. A.; Wdll, C., Step-by-Step Route for the Synthesis of Metal-Organic
Frameworks. Journal of the American Chemical Society 2007, 129 (49), 15118-15119.

Arslan, H. K.; Shekhah, O.; Wohlgemuth, J.; Franzreb, M.; Fischer, R. A.; Woll, C., High-
Throughput Fabrication of Uniform and Homogenous MOF Coatings. Advanced Functional
Materials 2011, 21 (22), 4228-4231.

Shekhah, O., Layer-by-Layer Method for the Synthesis and Growth of Surface Mounted Metal-
Organic Frameworks (SURMOFs). Materials 2010, 3 (2), 1302-1315.

Shekhah, O.; Liu, J.; Fischer, R.; W6ll, C., Mof Thin Films: Existing and Future Applications.
Chemical Society Reviews 2011, 40 (2), 1081-1106.

Bétard, A.; Fischer, R. A., Metal-Organic Framework Thin Films: From Fundamentals to
Applications. Chemical Reviews 2012, 112 (2), 1055-1083.

Ameloot, R.; Stappers, L.; Fransaer, J.; Alaerts, L.; Sels, B. F.; De Vos, D. E., Patterned Growth of
Metal-Organic Framework Coatings by Electrochemical Synthesis. Chemistry of Materials 2009,
21 (13), 2580-2582.

Ameloot, R.; Vermoortele, F.; Vanhove, W.; Roeffaers, M. B. J.; Sels, B. F.; De Vos, D. E.,
Interfacial Synthesis of Hollow Metal-Organic Framework Capsules Demonstrating Selective
Permeability. Nature Chemistry 2011, 3 (5), 382-387.

Lu, G.; Cui, C.; Zhang, W.; Liu, Y.; Huo, F., Synthesis and Self-Assembly of Monodispersed
Metal-Organic Framework Microcrystals. Chemistry — An Asian Journal 2013, 8 (1), 69-72.

Wang, Y.; Zhao, M.; Ping, J.; Chen, B.; Cao, X.; Huang, Y.; Tan, C.; Ma, Q.; Wu, S;; Yu, Y.; Lu,
Q.; Chen, J.; Zhao, W.; Ying, Y.; Zhang, H., Bioinspired Design of Ultrathin 2D Bimetallic
Metal-Organic-Framework Nanosheets Used as Biomimetic Enzymes. Advanced Materials 2016,
28 (21), 4149-4155.

Makiura, R.; Motoyama, S.; Umemura, Y.; Yamanaka, H.; Sakata, O.; Kitagawa, H., Surface
Nano-Architecture of a Metal-Organic Framework. Nature Materials 2010, 9 (7), 565-571.
Makiura, R.; Tsuchiyama, K.; Sakata, O., Self-Assembly of Highly Crystalline Two-Dimensional
MOF Sheets on Liquid Surfaces. CrystEngComm 2011, 13 (18), 5538-5541.

Motoyama, S.; Makiura, R.; Sakata, O.; Kitagawa, H., Highly Crystalline Nanofilm by Layering of
Porphyrin Metal-Organic Framework Sheets. Journal of the American Chemical Society 2011,
133 (15), 5640-5643.

Makiura, R.; Konovalov, O., Interfacial Growth of Large-Area Single-Layer Metal-Organic
Framework Nanosheets. Scientific Reports 2013, 3 (1), 2506.

132



oD

92)

93)

94)

95)

(96)

)

(98)

99)

(100)

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)

Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

Makiura, R.; Konovalov, O., Bottom-up Assembly of Ultrathin Sub-Micron Size Metal-Organic
Framework Sheets. Dalton Transactions 2013, 42 (45), 15931-15936.

Tsotsalas, M.; Umemura, A.; Kim, F.; Sakata, Y.; Reboul, J.; Kitagawa, S.; Furukawa, S., Crystal
Morphology-Directed Framework Orientation in Porous Coordination Polymer Films and
Freestanding Membranes Via Langmuir-Blodgettry. Journal of Materials Chemistry 2012, 22
(20), 10159-10165.

Benito, J. Study of the Assembly of Langmuir-Blodgett Films of Metal-Organic Frameworks.
Trabajo Fin de Master en Materiales Nanoestructurados para Aplicaciones Nanotecnologicas,
Universidad de Zaragoza, 2013.

Andrés, M. A. Fabricacion De Peliculas Ultradelgadas Mixtas Formadas Por Un Material Poroso
Hibrido Organometalico (MOF) Y Un Polimero. Trabajo Fin de Grado en Quimica, 2014.

Fenero, M., Fabricacion De Peliculas De Langmuir Y Langmuir-Blodgett De Materiales
Nanoestructurados. Postgrado de Iniciacion a la Investigacion en Areas Cientificas, Universidad
de Zaragoza 2014.

Benito, J.; Fenero, M.; Sorribas, S.; Zornoza, B.; Msayib, K. J.; McKeown, N. B.; Téllez, C.;
Coronas, J.; Gascon, 1., Fabrication of Ultrathin Films Containing the Metal Organic Framework
Fe-MIL-88B-NH, by the Langmuir-Blodgett Technique. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 2015, 470, 161-170.

Andrés, M. A. Metal-Organic Frameworks (MOFs) LB Films Fabrication, Characterization and
Applications. Trabajo Fin de Master en Materiales Nanoestructurados para Aplicaciones
Nanotecnoldgicas, Universidad de Zaragoza, 2015.

Benito, J.; Sorribas, S.; Lucas, I.; Coronas, J.; Gascon, 1., Langmuir—Blodgett Films of the Metal—
Organic Framework MIL-101(Cr): Preparation, Characterization, and CO, Adsorption Study
Using a QCM-Based Setup. ACS Applied Materials & Interfaces 2016, 8 (25), 16486-16492.

Navarro, M.; Benito, J.; Paseta, L.; Gascon, 1.; Coronas, J.; Téllez, C., Thin-Film Nanocomposite
Membrane with the Minimum Amount of MOF by the Langmuir—Schaefer Technique for
Nanofiltration. ACS Applied Materials & Interfaces 2018, 10 (1), 1278-1287.

Andrés, M. A.; Benzaqui, M.; Serre, C.; Steunou, N.; Gascon, 1., Fabrication of Ultrathin MIL-
96(Al) Films and Study of CO, Adsorption/Desorption Processes Using Quartz Crystal
Microbalance. Journal of Colloid and Interface Science 2018, 519, 88-96.

Andrés, M. A.; Vijjapu, M. T.; Surya, S. G.; Shekhah, O.; Salama, K. N.; Serre, C.; Eddaoudi, M.;
Roubeau, O.; Gascon, 1., Methanol and Humidity Capacitive Sensors Based on Thin Films of
MOF Nanoparticles. ACS Applied Materials & Interfaces 2020.

Rauf, S.; Vijjapu, M. T.; Andrés, M. A.; Gascon, 1.; Roubeau, O.; Eddaoudi, M.; Salama, K. N.,
Highly Selective Metal-Organic Framework Textile Humidity Sensor. ACS Applied Materials &
Interfaces 2020, 12 (26), 29999-30006.

Andrés, M. A.; Sicard, C.; Serre, C.; Roubeau, O.; Gascon, 1., Ultrathin Hydrophobic Films Based
on the Metal Organic Framework UiO-66-COOH(Zr). Beilstein Journal of Nanotechnology 2019,
10, 654-665.

Benito, J.; Sanchez-Lainez, J.; Zornoza, B.; Martin, S.; Carta, M.; Malpass-Evans, R.; Téllez, C.;
McKeown, N. B.; Coronas, J.; Gascon, 1., Ultrathin Composite Polymeric Membranes for CO,/N,
Separation with Minimum Thickness and High CO, Permeance. ChemSusChem 2017, 10 (20),
4014-4017.

Benito, J.; Vidal, J.; Sanchez-Lainez, J.; Zornoza, B.; Téllez, C.; Martin, S.; Msayib, K. J;
Comesaifia-Gandara, B.; McKeown, N. B.; Coronas, J.; Gascon, 1., The Fabrication of Ultrathin
Films and Their Gas Separation Performance from Polymers of Intrinsic Microporosity with Two-

Dimensional (2D) and Three-Dimensional (3D) Chain Conformations. Journal of Colloid and
Interface Science 2019, 536, 474-482.

133



Capitulo 3.Introduccion al Bloque I

(106)

(107)

(108)

(109)

(110)

(111)

(112)

Andrés, M. A.; Carné-Sanchez, A.; Sanchez-Lainez, J.; Roubeau, O.; Coronas, J.; Maspoch, D.;
Gascon, I., Ultrathin Films of Porous Metal-Organic Polyhedra for Gas Separation. Chemistry — A
European Journal 2020, 26 (1), 143-147.

Tejedor, 1. Fabrication and Applications of Mop Ultrathin Films Obtained by the Langmuir-
Blodgett (LB) Method. Trabajo Fin de Master en Materiales Nanoestructurados para Aplicaciones
Nanotecnoldgicas, Universidad de Zaragoza, 2019.

Daniel, M. F.; Dolphin, J. C.; Grant, A. J.; Kerr, K. E. N.; Smith, G. W., A Trough for the
Fabrication of Non-Centrosymmetric Langmuir-Blodgett Films. Thin Solid Films 1985, 133 (1),
235-242.

Heinke, L.; Gu, Z.; Woll, C., The Surface Barrier Phenomenon at the Loading of Metal-Organic
Frameworks. Nature Communications 2014, 5 (1), 4562.

Zybaylo, O.; Shekhah, O.; Wang, H.; Tafipolsky, M.; Schmid, R.; Johannsmann, D.; Wéll, C., A
Novel Method to Measure Diffusion Coefficients in Porous Metal-Organic Frameworks. Physical
Chemistry Chemical Physics 2010, 12 (28), 8093-8098.

Urtizberea, A.; Natividad, E.; Alonso, P. J.; Pérez-Martinez, L.; Andrés, M. A.; Gascon, 1;
Gimeno, [.; Luis, F.; Roubeau, O., Vanadyl Spin Qubit 2D Arrays and Their Integration on
Superconducting Resonators. Materials Horizons 2020, 7 (3), 885-897.

Urtizberea, A.; Natividad, E.; Alonso, P. J.; Andrés, M. A.; Gascén, I.; Goldmann, M.; Roubeau,
0., A Porphyrin Spin Qubit and Its 2D Framework Nanosheets. Advanced Functional Materials
2018, 28 (31), 1801695.

134









Indice Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

L INEPOAUCCION ...ttt ettt st bt e s bt ettt eaeesbeenbeenaeas 139

2. Sintesis, estructura y caracterizacion de las particulas..........occocevevereeiiienincninenceeeeenes 140
3. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de Langmuir, Langmuir-Blodgett y Langmuir-

SCRACTET ...ttt sttt st ettt et et bbbt 144

3.1. Peliculas de Langmuir ...........ccocieruieriieiieieeieeiesitesieeieste e ste e e sseesseenaeenaessaesseenseenseas 144
3.1.1. Optimizacién de las suspensiones: cloroformo, mezclas de disolventes y

SUTTACTAINTES ...ttt ettt ettt ettt eae e bt e b e b e et s atesstesaeesbeenbeeneeeneeens 144

3.1.2. Sistema UiO-66-COOH(Zr) + ODP......ociiiiiiieieeeeeeeteee et 146

3.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer............cccoccovvevveiieciencienieeeenn 150

3.2.1. Optimizacion de las peliculas LB. Caracterizacion mediante SEM ........................ 150

3.2.2. Caracterizacion de las peliculas LB: FTIR, XRD y adsorcion CO; .......cceeeveneeeen. 153

3.3. Hidrofobicidad de los recubrimientos LB..........ccccccevinininininiieiininincnescncceeeenee 157

4. RESUMEN ¥ CONCIUSIONES .....eueeiiiiiiiitietieit ettt ettt ettt st stee bt ettt eeteeaeesaeenbeeaeas 163

L ] 11155 o o) - PR 164






Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

1. Introduccion

Este capitulo muestra el trabajo realizado con el MOF UiO-66-COOH(Zr),
desde la preparacion de las suspensiones hasta la fabricacion de las peliculas de
Langmuir-Blodgett y su aplicacion.

Este MOF, provisto en el marco del proyecto europeo M*CO, (ver Capitulo 6,
Seccion 3 para mas informacion), fue escogido principalmente por dos razones. En
primer lugar, los estudios realizados en el grupo de investigacion PLATON con MOF
durante los ultimos afios han mostrado que aquellos con naturaleza hidrofila,
generalmente, permiten fabricar peliculas LB de buena calidad (p. ¢j.: MIL-101(Cr)"),
en contraposicion a MOF de naturaleza hidréfoba como el ZIF-8(Zn). EI MOF UiO-
66-COOH(Zr) cumplia este requisito dada la presencia de grupos carboxilo libres en la
estructura. Asimismo, la existencia previa en la literatura de un estudio describiendo la
fabricacion de peliculas delgadas del MOF parental UiO-66(Zr) ensambladas bajo
condiciones simulares al método LB?, mostraba el interés de explorar el procesado de
este MOF mediante la técnica LB. En el estudio publicado por Cui et al., las particulas
submicronicas de UiO-66(Zr) eran funcionalizadas en la superficie con el polimero
PVP y mezcladas con pequefias cantidades del surfactante SDS, permitiendo el
autoensamblado de las particulas en peliculas con aplicacion como sensores fotonicos.

Por otra parte, el interés de la aplicacion de este material para procesos de
adsorcion y/o separacion de CO, se ve también satisfecho por el hecho de que la
presencia de grupos funcionales polares puede incrementar la capacidad de adsorcion
de CO,, como ya fue demostrado hace unos afios en la literatura para éste™ y otros
MOF®’. De manera general, la introducciéon de grupos funcionales en las redes
metalorgéanicas permite controlar no sélo el tamafio y forma de los poros, sino también
modular el caracter hidréfilo/hidréfobo y acido/basico, asi como modificar la polaridad
de los sitios de adsorcion®. Finalmente, a todo lo anterior se afiade que la sintesis del
mismo es respetuosa con el medio ambiente, ya que se lleva a cabo en medio acuoso’.

La estructura que se seguira en este capitulo comprendera primero una breve
descripcion de la sintesis del material y su estructura, asi como la caracterizacion del
material en polvo. Seguidamente, se presentara el proceso completo de fabricacion de
peliculas de Langmuir, desde la optimizacion de las suspensiones de partida hasta la
formacion y caracterizacion de las peliculas en la interfase aire-agua. Después, se
describira la optimizacion y caracterizacion de estas peliculas transferidas sobre
diferentes soportes solidos. Finalmente, en la tltima seccion del capitulo se propone la
utilizacién de peliculas LB de este MOF como recubrimientos hidréfobos.

El trabajo descrito en este capitulo ha sido plasmado en forma de articulo
cientifico en la revista Beilstein Journal of Nanotechnology (Anexo Ilb).
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2. Sintesis, estructura y caracterizacion de las particulas

Este MOF se sintetiza directamente utilizando el ligando benceno-1,2,4-
tricarboxilato (1,2,4-btc) en lugar del ligando benceno-1,4-dicarboxilato (m-bdc),
empleado en la sintesis de la forma original de UiO-66(Zr). Esta modificacion es
posible gracias a que los clusteres de Zrs (ZrsO4(OH)4), que actiian como unidad
secundaria (SBU, del inglés Secondary Building Unit) en la formacion del MOF
durante la sintesis, son muy estables y robustos. Esto permite preparar nuevas
estructuras con ligandos modificados mientras se mantiene en muchos casos la alta
resistencia térmica y quimica del compuesto sin funcionalizar'®.

La red parental UiO-66(Zr) presenta una estructura cubica en la que el bloque
fundamental esta formado por los clusteres Zrs conectados a 12 ligandos m-bdc
diferentes, agrupados en cajas octaédricas y tetraédricas interconectadas, que presentan
unos diametros libres de 11 y 8 A, respectivamente. Estas uniones se realizan a través
de los grupos carboxilo en las posiciones 1 y 4 del ligando’. En esta estructura, cada
caja octaédrica central se encuentra conectada con ocho cajas tetraédricas a través de
ventanas trigonales de aproximadamente 6 A de diametro'’.

En la red de UiO-66-COOH(Zr), los ligandos m-bdc estan sustituidos por
ligandos 1,2,4-btc, de manera que la formula general se puede representar como
[ZrsO04(OH)4(1,2,4-btc)s]. Asimismo, la conexion entre unidades también se produce a
través de los grupos carboxilo en posicion 1 y 4, de manera andloga a la estructura
parental UiO-66(Zr), de modo que los ligandos en posicion 2 quedan libres en la
estructura. En la Figura 4.1 se muestra un detalle de las unidades tetraédricas y
octaédricas, obtenido a partir de una estructura simulada con el software Materials
Studio por colaboradores del Institut Charles Gerhardt Montpellier (ICGM).

Figura 4.1. Detalle de las cajas octaédricas (izquierda) y tetraédricas (derecha) en el compuesto
Ui0-66-COOH(Zr) representadas a partir de una estructura simulada con Materials Studio. Codigo
de colores: Zr (poliedros azules), O (rojo), C (gris). Por simplicidad, se han omitido los hidrogenos
de las estructuras y representado los poliedros de coordinacion de los iones Zr(IV) y el resto de
enlaces como barras (stick model). La representacion de las unidades octaédricas se ha realizado
dejando tinicamente visible 1 atomo de Zr por vértice para mayor claridad.
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El volumen estimado para las cajas octaédricas y tetraédricas es de,
aproximadamente, 659 y 227 A’, calculado en base al octaedro definido por los dtomos
de Zr a modo de vértice o la piramide definida por los centroides de las unidades Zr;,
en el caso de los huecos tetraédricos. Asimismo, es de esperar que las ventanas
trigonales puedan verse afectadas por la presencia del grupo carboxilo libre en los
ligandos 1,2,4-btc, disminuyendo la apertura disponible. Por otra parte, el nimero de
grupos —COOH libres en los huecos tetraédricos es 6, mientras que en los poros
octaédricos hay 12 grupos, siendo posible por tanto un mayor niimero de interacciones
potenciales ligando-adsorbato en este tltimo caso.

La sintesis fue realizada por la Dra. Clemence Sicard del /nstitut Lavoisier de
Versailles (ILV) siguiendo un protocolo ligeramente modificado respecto al reportado
originalmente por Ragon ez al.’. En un matraz de fondo redondo de 50 mL se disuelven
2,2 g de acido benceno-1,2,4-tricarboxilico (Alfa Aesar, 98%) en agua desionizada
mediante agitacion a temperatura ambiente. Una vez disuelto, se afaden 1,2 g de
cloruro de zirconio(IV) (Alfa Aesar, >99,5%). Esta mezcla se deja calentando a reflujo
(aproximadamente 100 °C) durante 24 horas. Tras este paso, se obtiene una dispersion
blanca que se filtra y lava a temperatura ambiente con agua desionizada.
Posteriormente, se redispersa en unos 80 mL de agua desionizada y se deja bajo reflujo
durante 16 h. Finalmente, se vuelve a filtrar y lavar el solido con agua desionizada y
una parte se deja secar al aire, redispersando el resto en tetrahidrofurano.

El material en polvo obtenido fue caracterizado mediante varias técnicas. Se
obtuvieron particulas submicrométricas esféricas cuyo tamafio promedio obtenido en
suspension en agua mediante DLS fue de 200 £ 80 nm. Esta determinacion fue llevada
a cabo por investigadores del Institut Lavoisier de Versailles. El tamafio aproximado
obtenido mediante DLS fue corroborado también mediante microscopia electronica de
barrido, como se muestra en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Imagen SEM de las particulas submicrométricas de UiO-66-COOH(Zr).

El espectro de infrarrojo muestra la presencia del grupo acido carboxilico libre
en la estructura, como una banda a aproximadamente 1700 cm’. Ademés, las bandas
observadas a 1569 y 1392 cm™ corresponden a grupos —COO- unidos a Zr en la
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estructura del MOF'" (Figura 4.3a). Asimismo, las medidas de difraccion de rayos X
en polvo confirman la cristalinidad del MOF (Figura 4.3b) y el difractograma esta en
buen acuerdo con el calculado a partir de la estructura simulada del MOF. El
difractograma del material en polvo fue registrado en un equipo Siemens D5000 por
investigadores del Institut Lavoisier de Versailles.

100+
a) ——— PXRD experimental
o —— PXRD simulado
X
< 80 -~
c 3
he) o -
£ ! 1495 cm™ -\5
€ 604 g0l | S ] 10 15 20 25
% 601 1700 cm [
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Figura 4.3. (a) Espectro ATR-FTIR del MOF UiO-66-COOH(Zr) en polvo. Inset: zoom en la region
de los grupos —COO- unidos a metal y -COOH libre. (b) Difractograma experimental de rayos X en
polvo del MOF (—) y difractograma calculado a partir de la estructura simulada de UiO-66-
COOH(Zr) (—).

Por otra parte, se llevo a cabo también adsorcion de nitrogeno a 77 K para
calcular el area BET de las particulas del MOF, asi como adsorcion de CO, y H,O a
temperatura ambiente para conocer la capacidad de adsorcion del material en polvo
(Figura 4.4a,b,c). En el caso de la adsorcion de N, y CO, el material fue activado
previamente bajo vacio primario a 50 °C durante aproximadamente 16 horas y fueron
determinadas, respectivamente, en un equipo BEL BELSORP Mini por investigadores
del Institut Lavoisier de Versailles y un Micromeritics ASAP 2020 por personal técnico
del Instituto de Nanociencia de Aragon. La adsorcion de H,O fue registrada en un
equipo VTI-SA+ activando térmicamente el MOF durante 8 horas a 50 °C y a presion
atmosférica debido a la configuracidn del equipo gravimétrico empleado.

El area especifica del material estimada a partir de la adsorcidon de N, a 77 K
mediante el método BET es de aproximadamente 800 m*/g y el MOF muestra una
isoterma tipo I, correspondiente a materiales microporosos. Este area BET es
ligeramente superior a la reportada para el material en bulk (cerca de 700 m*/g)’,
probablemente debido al menor tamafio de las particulas submicronicas. Por otra parte,
el area superficial obtenida es menor que la del compuesto parental (aproximadamente
1000 m*/g para cristales micrométricos'’) debido a la presencia de los voluminosos
grupos —COOH libres. Las capacidades de adsorcion de CO, y H,O a temperatura
ambiente son de, aproximadamente, 1,4 y 13,5 mmol/g, respectivamente. Para CO, se
observa un incremento mas o menos progresivo de la adsorcion hasta presion
atmosférica, mientras que para vapor de agua hay una mayor adsorcion hasta una
presion relativa de 0,25, valor por encima del cual la pendiente disminuye.
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Figura 4.4. (a) Isotermas de adsorcion de N, a 77 K, (b) CO, a 298 K y (c) H,O a 298 K. Los
simbolos rellenos corresponden a la rama de adsorcion y los simbolos abiertos al sentido de
desorcion. La curva (c) se representa con linea entre los simbolos para mostrar el escalon a p/p° =
0,15. (d) Curva de analisis termogravimétrico (TGA). Modo dinamico de alta resolucion (Dynamic
Hi-Res) bajo flujo de N, de 50 mL/min, rampa maxima 2 °C/min.

De acuerdo a los resultados de adsorcion de agua publicados para la estructura
parental de UiO-66(Zr)'*", cabria esperar que la isoterma del MOF funcionalizado
presente también una forma de tipo S. El caracter hidrofobico del MOF UiO-66(Zr) se
ve reflejado en la posicion de la parte mas vertical de la isoterma, que aparece en el
rango p/p° entre 0,2 y 04", En dicho estudio, Jeremias ef al. muestran que la
introduccion de funcionalizaciones hidrofilicas como, por ejemplo, grupos —NH,,
conduce a un desplazamiento del tramo de mayor pendiente hacia menores presiones
relativas. En el caso del UiO-66-COOH(Zr), este efecto es ain mas marcado ya que no
se observa la etapa horizontal inicial, comenzando la isoterma con el tramo vertical,
asociado al llenado de los poros. Los grupos carboxilo libres, al igual que los grupos
amino, favorecen la adsorcion gracias a interacciones por puente de hidrogeno con las
moléculas de agua'®. Asimismo, en esta primera parte de la curva de adsorcion se
observa un escalon que se puede asociar al llenado de los dos tipos de cavidades
presentes en la estructura'? (ver representacion de los huecos en la Figura 4.1). El
tramo mas horizontal, por encima de presiones relativas de 0,25, se asocia al llenado de
los canales en la estructura y a la condensacidon capilar, asi como a condensacion
interparticula a valores de p/p° cercanos a la unidad".
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Finalmente, la curva de analisis termogravimétrico muestra una disminucion
continua de masa hasta 300 °C (Figura 4.4d), que supone un 12% de pérdida respecto
a la masa inicial, que puede ser atribuida a la pérdida de moléculas de disolvente (agua
y cloroformo) y también a la formacion de anhidridos en la estructura a partir de los
grupos carboxilo libres. Unicamente se registré la curva hasta 300 °C debido a
limitaciones en el equipo y que el interés de esta caracterizacion residia en observar
como de facilmente se elimina el agua retenida, mas que observar la degradacion del
material, la cual se produce aproximadamente a 400 °C como ha sido reportado
previamente por Ragon et al.’

3. Fabricacion v caracterizacion de peliculas de Langmuir, Langmuir-
Blodgett v Langmuir-Schaefer

3.1. Peliculas de Langmuir

3.1.1. Optimizacion de las suspensiones: cloroformo, mezclas de disolventes vy
surfactantes

Como ya se ha indicado en el Capitulo 2, Seccion 3.1, para la fabricacion de
peliculas de MOF en la interfase aire-agua, en primer lugar, hay que preparar
suspensiones lo mas apropiadas posibles. Para ello, hay que llevar a cabo un proceso
de optimizacidén que busca encontrar la concentracion idénea de las particulas en la
suspension y el disolvente apropiado. Se pretende, en primer lugar, evitar la pérdida de
material en la subfase acuosa y, en segundo lugar, minimizar la presencia de
agregados, que afectan al proceso de formacion de las peliculas y a su calidad, asi
como a la estabilidad de las suspensiones coloidales.

De este modo, se prepararon inicialmente” suspensiones diluidas en cloroformo
en el rango de concentraciones 0,01 a 0,05 mg/mL. Estas mostraban una baja
estabilidad y conducian a una pobre reproducibilidad en las isotermas presion
superficial-area (7-4). Dado que el rango de concentraciones ya era bajo y una mayor
disminucion implicaria dispersar grandes volumenes, lo cual no es lo mas idéneo en
esta técnica, se ensayaron mezclas de otros disolventes con cloroformo.
Concretamente, se probaron alcoholes de cadena corta (metanol y etanol) y THF.

El uso de alcoholes se eligidé con vistas a mejorar la solubilidad del MOF,
favoreciendo la formacion de puentes de hidrogeno con moléculas de disolvente, como
ya se ha realizado con éxito en el grupo con otros MOF'. Sin embargo, en la practica
no se observo mejora, ya que aumentaba la solubilidad de las particulas en la subfase

* Parte del protocolo de optimizacion de las suspensiones utilizando diferentes disolventes y diferentes
surfactantes fue realizado en mi Trabajo Fin de Master y se resefia brevemente para contextualizar todo el
proceso.

144



Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

debido a la presencia del alcohol. Por otra parte, el uso de THF se explord porque el
material se dispersaba mejor y ha sido empleado en otros estudios de peliculas LB,
A pesar de esta mejora en la estabilidad y calidad de las suspensiones, la pérdida de
material en la subfase era todavia significativa.

Finalmente, el uso de material himedo en lugar de material seco fue explorado
también, dado que el proceso de secado suele producir agregacion en este tipo de
compuestos. Estos agregados son dificilmente deshechos posteriormente mediante
bafio de ultrasonidos convencional y es necesario acudir a la ultrasonicacion con sonda
(en inglés, Ultrasonic Probe o Ultrasonic Horn). En este caso la sonicacion directa no
es recomendable debido a las altas temperaturas locales que se alcanzan durante el
proceso y la reactividad de los grupos carboxilo libres, asi como la posible rotura no
solo de los agregados sino también de las particulas debido a esta alta energia. Esta
estrategia tampoco resulto exitosa con este MOF aunque ha sido utilizada con buenos
resultados con otros MOF como el MIL-96(Al) (Capitulo 5) que, aunque presenta una
estabilidad térmica similar, carece de grupos reactivos libres susceptibles de procesos
secundarios durante el tratamiento'®.

Otra metodologia utilizada para aumentar la estabilidad de las peliculas de
Langmuir consiste en el uso de surfactantes auxiliares en la suspension del material a
dispersar"'**°, de manera que se deposita una mezcla binaria MOF + surfactante en la
interfase aire-agua. La funcion del tensoactivo consiste, por una parte, en reducir la
aglomeracion de las particulas de MOF, aumentando asi la estabilidad de la
suspension, y, por otra parte, mejorar la calidad de la pelicula de Langmuir en términos
de recubrimiento, actuando como adhesivo entre los dominios de MOF, como se ilustra
en la Figura 4.5.

= = H3C(H2C)16H2C’ELOH

O = Ui0-66-COOH(Zr)

Figura 4.5. Ilustracion del efecto cohesivo de las moléculas de surfactante (representadas como
barras grises —cadena alifatica— con una terminacion en color azul —cabeza polar—) con las particulas
de MOF (representadas como esferas de color morado).

El primer paso en esta estrategia consiste en optimizar la concentracion del
surfactante, de manera que ayude a la formacion de la pelicula de MOF pero preserve
sus propiedades. Se utilizaron surfactantes moleculares debido a la casi nula
solubilidad de los tensoactivos ionicos en cloroformo. En primer lugar, se explor6 el
uso de acido behénico, ya utilizado en el grupo con éxito en otros MOF'. Se ensayaron
concentraciones en el rango de 1 a 10% en masa de surfactante, sin embargo no se
observo gran mejora en la formacioén de las peliculas: contenidos bajos de surfactante
no tenian efecto alguno, mientras que cantidades mas altas conducian a valores de area
por masa de MOF menores en comparacion con el MOF puro El efecto deberia ser el
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contrario ya que, al intercalarse el surfactante entre los dominios de MOF, la pelicula
mixta ocupa areas en la superficie mayores que la pelicula del MOF. Por otra parte, al
observar muestras drop-cast de estas suspensiones mediante SEM, se podian observar
particulas fusionadas, lo cual sugiere alglin tipo de reaccion entre el surfactante y el
acido behénico (Figura 4.6).

Figura 4.6. Imagenes de microscopia de barrido electrénico de una muestra drop-cast de una
suspension de UiO-66-COOH(Zr) conteniendo un 10% en masa de 4cido behénico.

En vista de los resultados, se explord el uso de surfactantes con otro tipo de
grupos funcionales. Un estudio reciente ha mostrado la afinidad de los acidos
alquilfosfonicos con clusteres de 6xido de zirconio situados en la superficie y sus
proximidades en MOFs de Zr*'. Esta interaccion conduce a una reduccion de la energia
superficial y da lugar a materiales superhidrofébicos. De este modo, se eligid el acido
octadecilfosfonico (ODP, del inglés octadecylphosphonic acid), con una larga cadena
hidrocarbonada similar a la del acido behénico pero que, en lugar de incorporar una
cabeza polar acido carboxilico, presenta un grupo terminal 4cido fosfénico. Esta
estrategia resulto satisfactoria y se describe en la siguiente seccion.

3.1.2. Sistema UiO-66-COOH(Zr) + ODP

Durante los estudios preliminares realizados en el Trabajo Fin de Master, se
habia determinado que concentraciones de ODP de entre 12 y 16% en masa (0,0192 a
0,0256 umol/mL para una concentracion de MOF de 0,05 mg/mL) conducian a una
reproducibilidad aceptable en la fabricacion de las peliculas. Con el objetivo de obtener
mejores resultados, se decidi6 ensayar una concentracion de surfactante ligeramente
menor, 0,016 umol/mL, y se estudid el limite de dispersabilidad del MOF afiadiendo
distintas cantidades del mismo y observando la evolucion de las dispersiones. Se
determind que, bajo estas condiciones, la dispersion del MOF mejoraba respecto a las
suspensiones de MOF puro y que el limite maximo tolerable era de, aproximadamente,
0,11 mg/mL de MOF.
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De este modo, se prepararon suspensiones conteniendo la misma concentracion
de ODP (0,016 pmol/mL) pero distintas concentraciones de MOF en el rango de 0,03 a
0,11 mg/mL. Asi, el porcentaje en masa de ODP vari6 entre las suspensiones, desde
4,8 a 15% en masa, para concentraciones de MOF de 0,11 mg/mL y 0,03 mg/mL,
respectivamente. Se estudido la formacion de peliculas de Langmuir registrando
inicialmente las isotermas 7-4. Cada mezcla se ensay6 al menos por duplicado para
poder analizar la reproducibilidad en la formacion de las peliculas (Figura 4.7).

— 0,11 mg/mL + 4,8% ODP

60+ Mezcla 0,11 mg/mL + 4,8% ODP
optima 0,078 mg/mL + 6,6% ODP
50 s -0,078 mg/mL + 6,6% ODP
\ 0,05 mg/mL + 10% ODP
‘ — 0,05 mg/mL + 10% ODP
—~ 40+ \ ---0,05 mg/mL, MOF puro
E . —0,03 mg/mL + 15% ODP
% 304 \ — 0,03 mg/mL + 15% ODP
\l: “\ Menor conc. de MOF
20+ '\‘ Mayor % peso ODP
\
10 \
O £ . — e T T 1
0 200 400 600 800

Mayor conc. de MOF 2
Menor % peso ODP A (Cm /mg)

Figura 4.7. Isotermas 7-4 obtenidas usando suspensiones de MOF + ODP conteniendo 0,016
pmol/mL de ODP y distintas concentraciones de MOF. A efectos comparativos, se incluye también
una isoterma de MOF puro correspondiente a la concentracion del mismo en la mezcla dptima
(0,05 mg/mL).

Como puede observarse en la Figura 4.7, la adicion del surfactante mejora la
reproducibilidad en la preparacion de las peliculas de Langmuir, en comparacion con
las suspensiones de MOF puro y, ademas, conduce a areas por masa de MOF mayores,
como cabe esperar al afadir un surfactante auxiliar. Las dispersiones con mayor
concentracion de MOF dan lugar a isotermas mas comprimidas y alcanzan valores mas
bajos de presion superficial maxima. La mezcla Optima en términos de
reproducibilidad corresponde a 0,05 mg/mL MOF + 10% ODP. Para lograr
comprender la diferencia en el comportamiento entre la suspension optima y la mas
concentrada, se monitorizé6 simultdneamente la formacién de la pelicula mediante
microscopia de dngulo Brewster. Como se muestra en la Figura 4.8, para areas por
masa de MOF de aproximadamente 400 cm’/mg, en la mezcla dptima ya se observa un
recubrimiento considerable, mientras que la suspension mas concentrada no recubre
aun la superficie. Cuando la pelicula ha sido comprimida hasta el area minima
abarcable por las barreras, el recubrimiento de la suspension mas concentrada sigue
siendo pobre y el brillo es mayor en comparacidon con la mezcla dptima, lo que revela
la presencia de agregados de gran altura. Este menor recubrimiento con la dispersion
mas concentrada, en comparacion con la mezcla Optima, estd de acuerdo con el
pequefio aumento en la presion superficial observado, asi como los bajos valores de
area por masa a los cuales se observa el despegue de la isoterma (ver Figura 4.7).
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Figura 4.8. Imagenes BAM registradas durante la formacion de peliculas de Langmuir empleando
suspensiones 0,05 mg/mL MOF + 10% en masa de ODP (abajo) y 0,11 mg/mL + 4,8% en masa de
ODP (arriba). A efectos comparativos, se indican en la imagen las areas por masa de MOF (cm’/mg
MOF) a las que fueron obtenidas.

Para lograr entender el comportamiento del ODP en la superficie del agua, se
representaron las mismas isotermas mostradas en la Figura 4.7 pero normalizando el
area por numero de moléculas de ODP. Como puede observarse en la Figura 4.9, las
isotermas aparecen a areas por molécula menores respecto a las de una isoterma de
ODP puro preparada utilizando una concentracion equivalente a la de las suspensiones
mixtas. Esto indica que no todas las moléculas de ODP estan en contacto con la
superficie del agua, de manera que cabria esperar que parte de las mismas estén
recubriendo las particulas submicrénicas. Por otra parte, el comportamiento de la
mezcla optima y la mas diluida parece similar, mientras que al seguir aumentando la
concentracion de MOF, el desplazamiento hacia areas menores es mas acentuado.
Probablemente, la adhesion de parte del ODP en la superficie de las particulas
contribuye a la aglomeracion observada en las imagenes de BAM para las mezclas mas
concentradas (Figura 4.8). Este hecho se corroborard posteriormente al analizar las
peliculas transferidas sobre soportes solidos.

En vista de los resultados obtenidos con la mezcla dptima, se utilizé el mismo
rango de concentraciones de MOF pero ajustando la cantidad de ODP a un 10% fijo en
masa para todas las dispersiones. Esto implica aumentar el contenido de ODP en las
dispersiones con concentracion de MOF superior a 0,05 mg/mL y disminuirlo en
aquellas que presentan cantidades inferiores de MOF. Se registraron las isotermas -4
para las distintas mezclas (Figura 4.10) y se compararon los resultados con las mezclas
con contenido de ODP variable. Se observé que las suspensiones mas diluidas en MOF

148



Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

conducian a una pobre reproducibilidad, mientras que ésta se veia mejorada en las
suspensiones mas concentradas. El aspecto de estas peliculas se caracterizara una vez
transferidas sobre sustratos solidos ya que las imagenes BAM no aportaban gran
informacion.

Mezcla — 0,11 mg/mL + 10% ODP
60 optima 0,11 mg/mL + 10% ODP
. / 0,078 mg/mL + 10% ODP
sol \ — 0,078 mg/mL + 10% ODP
\} 0,05 mg/mL + 10% ODP

\ . — 0,05 mg/mL + 10% ODP
40 \ \ —0,03 mg/mL + 10% ODP
— 0,03 mg/mL + 10% ODP
---0,016 umol/mL ODP

304

7z (mN/m)

A (A/n° moléculas ODP)

Figura 4.9. Isotermas n-4 obtenidas usando suspensiones de MOF + ODP conteniendo
0,016 pmol/mL de ODP vy distintas concentraciones de MOF. Los valores de area en la superficie se
expresan por molécula de ODP. A efectos comparativos, se incluye también una isoterma de ODP
puro registrada en condiciones andlogas de concentracion y volumen a las suspensiones mixtas.

— 0,11 mg/mL + 4,8% ODP
604 Mezcla 0,11 mg/mL + 4,8% ODP
6ptima 0,078 mg/mL + 6,6% ODP
0,078 mg/mL + 6,6% ODP
0,05 mg/mL + 10% ODP
— 0,05 mg/mL + 10% ODP
— 0,03 mg/mL + 15% ODP
— 0,03 mmg/mL + 15% ODP
--+0,016 umol/mL ODP

' Menor conc. de MOF
"\ Mayor % peso ODP

A

0 0 20 %0 40 %0
M r conc. de MOF £

Maor % poso 0DP A (A/n° moléculas ODP)
Figura 4.10. Isotermas 7-4 obtenidas usando suspensiones de MOF + ODP conteniendo diferentes
concentraciones de MOF y un 10% en masa de ODP. Los valores de area en la superficie se expresan
por molécula de ODP. A efectos comparativos, se incluye también una isoterma de ODP puro

registrada en condiciones analogas de concentracion y volumen a las suspensiones mixtas.

Finalmente, se estudio el uso de suspensiones conteniendo la cantidad 6ptima
de MOF (0,05 mg/mL) y porcentajes superiores o inferiores al 10% en masa de ODP,
pero, en el primer caso, las isotermas eran casi idénticas a las del surfactante, lo que
parece indicar que unicamente la pelicula de ODP esta en contacto con la superficie
acuosa. En el segundo caso, la cantidad de MOF sobre la superficie era muy baja
porque las suspensiones sedimentaban rapidamente y, ademas, la reproducibilidad de
las isotermas era mala. Asi pues, tras todo este proceso de caracterizacion en la
interfase aire-agua, se concluyd que las mezclas de interés para estudiar, una vez
transferidas sobre sustratos solidos, eran aquellas conteniendo un porcentaje fijo del
10% en masa de ODP.
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3.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer

3.2.1. Optimizacidn de las peliculas LB. Caracterizacion mediante SEM

Una vez transferidas las peliculas de Langmuir sobre soportes solidos, se
puede realizar una caracterizacion mas completa de las mismas. Como ya se ha
indicado en el Capitulo 2, Seccion 4.2, normalmente la microscopia electronica de
barrido suele ser la primera técnica a la que se recurre, cuando es posible, gracias a su
mayor rapidez en comparacion con otras, como la microscopia de fuerza atomica.

Asimismo, como ya se ha mostrado en la seccidn anterior, el interés residio en
las mezclas conteniendo un contenido del 10% fijo de ODP en masa, por la mejor
reproducibilidad de las isotermas presion superficial-area. Dado que la mezcla éptima
en términos de reproducibilidad era la que contenia 0,05 mg/mL de MOF, se
estudiaron en el SEM muestras transferidas a diferentes presiones, tanto por encima
como por debajo de este valor (Figura 4.11).

Figura 4.11. Imagenes SEM representativas para peliculas LB preparadas usando suspensiones con
una concentracion de UiO-66-COOH(Zr) de 0,05 mg/mL y 10% en masa de ODP, transferidas a
diferentes presiones superficiales: 20, 30, 35 y 45 mN/m.

En la Figura 4.11, puede observarse que el recubrimiento 6ptimo se consigue
con una presion de 30 mN/m. Notese que la pelicula obtenida presenta bastantes areas
donde no se observan particulas de MOF, pero el ODP recubre toda la superficie, como
se mostrara en la caracterizacion posterior por AFM. A presiones de transferencia
superiores, el recubrimiento disminuye y se observa una mayor aglomeracion en altura
del material, lo cual puede razonarse por un aumento en la rigidez de la pelicula.
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Una vez determinada la presion optima de transferencia, se compararon los
resultados obtenidos con mezclas conteniendo diferentes concentraciones de MOF y
con un porcentaje fijo del 10% en masa de ODP. Se utiliz6 también la presion
superficial de 30 mN/m en la comparacion, para tener un grado de empaquetamiento
comparable del surfactante en todos los casos. En la Figura 4.12 se muestran imagenes
representativas de SEM de estas mezclas. Puede observarse como, con las mezclas de
0,05 mg/mL y 0,078 mg/mL de MOF, se consiguen recubrimientos de MOF
comparables. Sin embargo, la homogeneidad dentro de una misma muestra y en
diferentes muestras es notoriamente superior con las suspensiones de 0,05 mg/mL,
como puede observarse en la Figura 4.13.

Figura 4.12. Imégenes SEM representativas para peliculas LB de UiO-66-COOH(Zr) + 10% en
masa de ODP transferidas a 30 mN/m. La concentracion de MOF esta entre 0,03 y 0,11 mg/mL.

Una vez determinada la mezcla que conducia a peliculas de mejor calidad, la
estrategia que se siguid fue ensayar distintos protocolos de transferencia. En el
Capitulo 2, Seccién 4.1 se presentan dos modificaciones respecto a la técnica LB
clésica, en las que el sustrato se dispone de manera paralela u horizontal a la superficie
en lugar de perpendicular o vertical: la técnica Langmuir-Schaefer y Langmuir-
Schaefer inverso.

El recubrimiento obtenido mediante transferencia horizontal fue similar al de
las peliculas LB (Figura 4.14). Es de destacar que, en los tres tipos de transferencia,
hay presentes zonas con una mayor aglomeracion de particulas submicronicas de MOF
(ver detalle en Figura 4.14), que sugieren una mayor concentracion local debido al
aspecto que muestran los aglomerados (particulas muy proximas y grietas formando
una especie de islotes de particulas).
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Figura 4.13. Imigenes SEM representativas para peliculas LB de mezclas UiO-66-COOH(Zr)
0,05 mg/mL + 10% en masa de ODP (arriba) y UiO-66-COOH(Zr) 0,078 mg/mL + 10% en masa de
ODP (abajo) transferidas a 30 mN/m.

Figura 4.14. Imagenes SEM representativas para peliculas delgadas del sistema UiO-66-COOH(Zr)
0,05 mg/mL + 10% en masa de ODP transferidas a 30 mN/m utilizando las técnicas LB, LS y RLS.
En la imagen correspondiente a la muestra LS, se incluye el detalle de una zona con alta densidad de
particulas a modo de ejemplo.
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En vistas de los resultados, se ensayaron distintas estrategias para aumentar la
densidad de particulas en los recubrimientos, todas ellas orientadas a modificar la
interaccion entre la pelicula y la superficie de los sustratos. Por una parte, se intentd
modular el caracter hidrofilo/hidrofobo de la superficie mediante el depdsito de un
numero controlado de monocapas de ODP o acido behénico, de modo que los grupos
polares de la ultima capa quedaran orientados hacia el exterior, obteniéndose asi una
superficie mas hidrofila. Sin embargo, esta metodologia no condujo a los resultados
esperados y los recubrimientos obtenidos no mejoraban. De este modo, se ensayo6 la
estrategia opuesta, hacer mas hidrofoba la superficie, para lo cual se empled el método
de autoensamblaje, sumergiendo los vidrios en el silano 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazano (HMDS) durante 24 h y lavandolos posteriormente con abundante
cloroformo, etanol y agua. El empleo de este protocolo tampoco resulté en mejora
alguna. En la Figura 4.15 se muestran imagenes de SEM representativas de estas
estrategias.

Figura 4.15. Imagenes SEM representativas para peliculas delgadas del sistema UiO-66-COOH(Zr)
0,05 mg/mL + 10% en masa de ODP transferidas a 30 mN/m sobre sustratos de vidrio modificados
previamente con: 4 capas LB de acido behénico (izquierda), 4 capas LB de acido octadecilfosfonico
(en medio), autoensamblaje 24 h en 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (derecha).

De este modo, toda la caracterizacion de las peliculas transferidas mostrd que
las condiciones Optimas de fabricaciéon se lograban empleando suspensiones
0,05 mg/mL de MOF y un 10% de ODP en masa, y realizando la transferencia a una
presion superficial de 30 mN/m. Asimismo, el recubrimiento obtenido mediante
transferencia vertical (LB) u horizontal (LS/RLS) bajo estas condiciones era semejante,
por lo que resulta mas practica la transferencia tipo LB gracias a la posibilidad de
automatizacion del proceso.

3.2.2. Caracterizacion de las peliculas LB: FTIR, XRD y adsorcién CO,

Una vez determinadas las condiciones Optimas de transferencia, se
caracterizaron los recubrimientos mediante diferentes técnicas. En primer lugar, un
estudio relevante en las peliculas LB de MOF consiste en comprobar posibles cambios
en la cristalinidad del material por la degradacion en presencia de agua. En este caso,
ademas, resulta de interés demostrar, por una parte, la incorporacion del surfactante en
la pelicula y, por otra parte, que la presencia del 4acido fosfonico no altera la estructura
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del MOF. Al tratarse de un sistema binario, deberian observarse los picos de difraccion
caracteristicos de ambos componentes. En el caso de peliculas LB, este analisis debe
realizarse con un angulo de incidencia de radiacion rasante (GIXRD), dado que en
configuracion convencional de rayos X se obtiene una sefial muy débil de la pelicula y
una contribucion muy importante del sustrato. En la Figura 4.16 se muestra una
comparativa de los difractogramas de rayos X del MOF y surfactante en polvo, junto
con los patrones de difraccion de rayos X en incidencia rasante para una pelicula LB, y
las respectivas muestras drop-cast de los compuestos puros y la mezcla.

a) b

1 LB UiO-66-COOH(Zr) + 10% masa ODP /\_ LB Ui0-66-COOH(Zr) + 10% masa ODP

-~
)

3 (:; o Drop-cast UiO-66-COOH(Zr) + 10% masa ODP
o | o] -
o o
ke PXRD UiO-66-COOH(Zr) ° /\
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Figura 4.16. a) Patron de difraccion de rayos X en polvo para ODP (—) y UiO-66-COOH(Zr) (—) y
difractograma GIXRD para una pelicula LB del sistema UiO-66-COOH(Zr) + 10% en masa de ODP
transferida en condiciones optimas (—). b) Patrones de difraccion en configuracion GIXRD de
muestras drop-cast de ODP (—), UiO-66-COOH(Zr) (—) y una mezcla de UiO-66-COOH(Zr) + 10%
masa ODP en condiciones Optimas (—). A efectos comparativos, se incluye el patron de difraccion
para la pelicula LB transferida en condiciones optimas (—). Todos los difractogramas GIXRD se
registraron a partir de muestras preparadas sobre sustratos de Si(100) empleando 4ngulos de
incidencia w entre 0,08 y 0,10°.

Como puede observarse en la Figura 4.16a, a pesar de la cristalinidad del
surfactante en polvo, no es posible detectar su presencia en los depodsitos LB,
probablemente debido al muy pequefio contenido y diminuto espesor
comparativamente a las particulas submicronicas de MOF. Asimismo, su estructura en
las peliculas no es totalmente ordenada, ya que se encuentra intercalado entre los
dominios de las particulas de MOF y recubriendo la superficie de éstas, como se
mostrara mas adelante en la Seccién 3.3 de este capitulo. Por otra parte, en relacion al
patréon de difraccion de las particulas submicronicas del MOF, es posible observar los
picos mas intensos del difractograma en polvo en la muestra LB (a valores de 26 de
7,4°, 8,5°, 12,1°, 14,1° y 25,9°). Sin embargo, el ensanchamiento de las sefiales y la
baja intensidad de las mismas, debido a las pequefias cantidades de masa que se
manejan en las peliculas LB, provocan que alguno de los picos de difraccion aparezca
solapado con picos vecinos mas intensos (este es el caso de los picos a valores 26 de
14,8°y 25,5°).
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Los bajos angulos de incidencia empleados en la configuracion GIXRD
también contribuyen al ensanchamiento de los picos, como puede observarse al
comparar el patron de difraccion de la pelicula LB con las diferentes muestras drop-
cast de ODP, MOF y MOF + ODP (Figura 4.16b). De este modo, la conservacion de
la integridad del difractograma de rayos X del MOF confirma que no se produce
ninguna reordenacion o degradacion durante el proceso de fabricacion de las peliculas
que afecte a la estructura cristalina del mismo. Asimismo, también se demuestra que la
presencia del surfactante no altera la cristalinidad del MOF.

Debido a la imposibilidad de confirmar la incorporaciéon de ODP en las
peliculas LB mediante XRD, se recurrid a la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR, del inglés Fourier Transform Infrarred Spectroscopy). Para ello se
deposité la pelicula LB bajo condiciones dptimas en un sustrato de CaF, y se compar6
el espectro de transmision con el del MOF y surfactante en polvo (Figura 4.17).
También se preparé una pelicula LB del surfactante puro a la misma presion de
transferencia (30 mN/m), a efectos comparativos, en la cual pueden observarse dos
bandas a 2920 y 2851 cm™, correspondientes a vibraciones de tension de enlaces C-H
en las cadenas octadecilo del ODP. Estas mismas bandas se observan en la pelicula LB
de MOF + ODP, lo cual confirma la incorporacion del surfactante en las peliculas.

—~ [LBODP
(:; 2919 28%0 1492
— |LB MOF + ODP /
S
M 2851
) 2920 1984 306
é MOF en polvo
8 1702”7 Y
|<—£ ODP en polvo 1569 1495 1392
40
1469 1206
2846
2915

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1100
NGmero de onda (cm™)

Figura 4.17. Espectros FTIR de peliculas LB de ODP (—) y MOF + ODP (—) transferidas en
condiciones Optimas sobre sustratos de CaF,. A efectos comparativos, se incluyen los espectros
FTIR-ATR del MOF (—) y surfactante en polvo (—).

La aplicacion de interés que se buscaba para estas peliculas residia
principalmente en la adsorcion y deteccion de CO,, dada la buena afinidad que muestra
el MOF por esta especie™. Las medidas de adsorcion de CO, de estas peliculas
delgadas se realizaron en un sistema basado en la microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM, del inglés Quartz Crystal Microbalance), descrito en el Capitulo 2,
Seccion 5.1. La estrategia que se sigue habitualmente, consiste en preparar tanto
peliculas LB o LS como muestras drop-cast y comparar la adsorcién con la
determinada en el material en polvo mediante un sistema volumétrico convencional.
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En este caso, hay que tener en cuenta que se trata de un sistema binario, por lo
que es necesario estudiar la adsorcion de muestras de MOF + ODP, pero también de
cada uno de los componentes por separado, ya que el componente minoritario puede
contribuir a la adsorcion o bien disminuirla, segin la naturaleza de ambas especies.
Dado que se emplea un surfactante molecular, es de esperar que no contribuya a la
adsorcion sino que pueda reducir su valor debido al bloqueo parcial de los poros del
MOF'. En la Figura 4.18 se muestran los resultados obtenidos.

e Drop-cast MOF + 10% ODP

14 A Drop-cast MOF
Drop-cast ODP
044 | = LB MOF + 10% ODP
0.7. MOF en polvo, Volumétrico
% EI: g m B B F3 .
20O 00 4+ o o a 4 -
5= 0 20 40 60 80 100 " .
7]
o) EL '
T o 024 2
T O
8=
= O
S E
0,04 : : : : .
0 20 40 60 80 100

Presion parcial CO,, p., (kPa)

Figura 4.18. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en la
microbalanza de cristal de cuarzo para muestras drop-cast MOF + 10% ODP (®), drop-cast del
MOF (A), drop-cast de ODP (®) y LB MOF + ODP (M). A efectos comparativos, se incluye
también la medida para el MOF en polvo determinada mediante un método volumétrico clésico
( ). Todas las muestras drop-cast fueron preparadas usando cloroformo como disolvente.
Detalle en la grafica: Escala completa en el eje de ordenadas para mostrar la capacidad de adsorcion
del MOF en polvo a presion atmosférica.

Puede observarse, en primer lugar, una gran diferencia entre la adsorcion de las
muestras drop-cast/LB y la del MOF en polvo. La principal explicacion a este hecho es
la limitacion en las condiciones de activacion de nuestro sistema QCM que, como ya se
ha sefialado en el Capitulo 2, Seccién 5.1, solo puede realizarse bajo flujo de un gas
inerte a una temperatura maxima de 80 °C y sin posibilidad de realizar vacio. Este
MOF presenta una elevada capacidad de adsorcion de agua, por lo que una activacion
poco eficaz conduce a una gran cantidad de porosidad ocupada por moléculas de agua
y, por tanto, no disponible para el adsorbato.

Atendiendo a los resultados de las muestras drop-cast/LLB, puede observarse
como la adsorcion del MOF no se ve afectada apreciablemente por la adiciéon del
surfactante, lo cual estd de acuerdo con los resultados reportados en la literatura para
otros MOF basados en Zr y modificados también con ODP*'. Esto, unido al hecho de
que la cristalinidad del MOF no se ve alterada en estas mezclas, muestra esta
metodologia de mejora de las peliculas como una buena alternativa para modificar la
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superficie de las particulas submicronicas de MOF y estabilizarlas, ya que tanto la
cristalinidad como la porosidad son propiedades intimamente ligadas en estos
compuestos. Por otra parte, la adsorcion de CO, por parte del surfactante es
despreciable, como cabria esperar, ya que es una sustancia no porosa, y los bajos
valores obtenidos se encuentran dentro del rango de error experimental.

Finalmente, se ensay6 la inmersion de las peliculas delgadas en un disolvente
volatil para intentar intercambiar parte del cloroformo/agua retenidos, pero las mejoras
eran muy pequeiias. Por ello, dada la baja adsorcion de estas muestras bajo las
condiciones de activacion de nuestra celda, se decidid explorar otra posible aplicacion
para los depositos: recubrimientos para modificar la mojabilidad de una superficie.

3.3. Hidrofobicidad de los recubrimientos LB

El método LB también es una técnica atractiva para la fabricacion de
recubrimientos (ultra)delgados. Los pequefios espesores de las peliculas LB
(idealmente el correspondiente al tamafio de una molécula o particula) permiten
modificar el caracter de wuna superficie solida (p.ej.. modular la
hidrofobicidad/hidrofilicidad), pudiendo mantener practicamente inalteradas otras
caracteristicas de interés como, por ejemplo, algunas propiedades opticas (un ejemplo
de ellas lo constituye la transparencia), gracias a estos pequefios espesores.

En este caso, se estudio la mojabilidad de las peliculas mixtas del sistema UiO-
66-COOH(Zr) + ODP preparadas en condiciones optimas sobre dos sustratos hidréfilos
y transparentes: vidrio y mica. Para ello, se recubrieron con peliculas transferidas
mediante distintos métodos, para estudiar el posible efecto de la direccion de
transferencia en el caracter de la pelicula. Asimismo, a efectos comparativos, se
prepararon, por una parte, muestras drop-cast para comparar el comportamiento de las
peliculas LB con el de peliculas mas gruesas y desordenadas y, por otra parte, peliculas
LB del surfactante puro transferidas en idénticas condiciones a las del sistema mixto,
para estudiar si existe algun tipo de sinergia entre ambos componentes.

Una vez preparadas las muestras, los estudios de hidrofobicidad/hidrofilicidad
se realizaron empleando un tensidmetro comercial y el método de la gota sésil, como
se explica en el Capitulo 2, Seccidon 4.7. Los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 4.1. Puede observarse como, el efecto de una unica capa LB/LS es similar tanto
para vidrio como para mica, aumentando el angulo de contacto hasta valores de entre
112° y 120°, en comparacion con los valores de los sustratos sin recubrir (40,8° para
vidrio y 10,1° para mica). Estas cifras superan con creces las obtenidas en el grupo
para un sistema mixto MOF + copolimero (MIL-88B(Fe) + Matrimid®), en el que la
Matrimid® ayudaba a la cohesién de la pelicula, donde los valores observados para
vidrio y mica eran de 66° y 19,6°, respectivamente®. Asimismo, es de destacar el
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notorio incremento del angulo de contacto con una sola capa para un sustrato tan
hidréfilo como la mica.

Resulta interesante analizar el comportamiento de estos recubrimientos con el
tiempo, ya que una degradacion del depdsito podria conducir a un cambio notorio en
las propiedades de mojabilidad. Sin embargo, puede observarse en la Tabla 4.1 que, en
general, las peliculas MOF + ODP se mantienen estables al menos durante 12 meses,
con una disminucion promedio del angulo de contacto de tmicamente 7°, observandose
incluso en algunos casos un ligero incremento.

Tabla 4.1. Valores de angulo de contacto (valor medio £ desviacion) para agua determinados
mediante el método de la gota sésil sobre sustratos de vidrio y mica para peliculas MOF + 10% masa
ODP preparadas mediante distintos tipos de transferencia (vertical: LB, horizontal: LS y RLS) en
condiciones Optimas. A efectos comparativos, se incluyen también los resultados obtenidos para
depositos drop-cast de la misma mezcla, peliculas LB y LS de ODP puro transferidas bajo las
mismas condiciones, y los valores de los sustratos sin recubrir. Los errores se calcularon como la
desviacion estandar de la medida de dos muestras distintas en diferentes zonas.

Angulo contacto
tras 12 meses (°)

Muestra Sustrato Angulo contacto (°)

Vidrio 40,8+ 0,3 40,8+ 0,3
Sustrato sin recubrir )
Mica 10,1 £0,2 10,1+0,2
Vidrio 114,7+0,6 107,2£0,6
LB MOF + 10% ODP )
Mica 112,5+0,4 1059 £1,5
Vidrio 119,5+ 0,8 120,2 + 0,7
LS MOF + 10% ODP )
Mica 109,7+ 1,6 i
Vidrio 117,1+£0,3 110,5+ 0,8
RLS MOF + 10% ODP )
Mica 114,2+0,8 106,0 + 1,2
Vidrio 35,8+0,8 f
Drop-cast MOF + 10% ODP . '
Mica 20,1 +£0,7 f
Vidrio 96,1 0,5 99,4+0,5
LB ODP )
Mica 96,6 £2,4 92,8 +0,8
Vidrio 92,5+0,8 854+1,5
LS ODP )
Mica 96,1 £0,3 92,3+0,7

¥ Muestras no disponibles para volver a ser medidas 12 meses después.
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Comparando los valores obtenidos para peliculas LB/LS del surfactante puro
(entre 92° y 99°) con los de las peliculas MOF + ODP, puede concluirse que ambos
componentes contribuyen a la hidrofobicidad de los recubrimientos. La caracterizacion
de estos depositos mediante SEM, ya presentada en la Seccién 3.2 de este capitulo,
sugiere que el surfactante se encuentra recubriendo las particulas, lo que parece indicar
que su contribucién a la hidrofobicidad de las peliculas se debe a su naturaleza y
orientacion en los depositos (muy probablemente con las cadenas hidrocarbonadas
expuestas al aire), mientras que las particulas submicrométricas de MOF participan con
un aumento de la rugosidad, que incrementa mas la hidrofobicidad respecto a las
peliculas de ODP puro. Para confirmar esta hipodtesis, se realizd una caracterizacion
mediante AFM, tanto de peliculas LB del surfactante como del sistema mixto
(Figura 4.19).

Puede observarse que las peliculas LB de ODP puro presentan algunos
defectos y huecos, asi como agregados estructurados en forma de dominios, con alturas
de hasta 25 nm. Estos agregados, probablemente, se forman durante el proceso de
transferencia, ya que los valores de area por molécula obtenidos a la presion de
transferencia (0,2 nm*/molécula) son menores que los reportados en otros estudios para
monocapas autoensambladas sobre mica (0,25 nm’/molécula)®”. El espesor de una
monocapa determinado a partir de los defectos y huecos de la pelicula es de 2-3 nm, lo
cual esta en buen acuerdo con el espesor determinado en otros estudios de la literatura
para monocapas LB depositadas sobre sustratos de oro o plata®*. Asimismo, este valor
indica que las moléculas adoptan una posicion practicamente vertical en la pelicula (la
longitud de una molécula de ODP es de unos 2,5 nm **).

Las muestras LB MOF + ODP conservan, por una parte, la estructura
observada en las peliculas de ODP (detalles de las Figura 4.19¢,d) y, por otra parte,
incorporan las particulas submicrométricas de MOF. Analizando los valores de
rugosidad RMS (del inglés Root Mean Square) de las imagenes de AFM, puede
observarse como la presencia del MOF incrementa éstos, desde aproximadamente 6 nm
para el ODP puro hasta 40-60 nm para las peliculas mixtas. Asimismo, el espesor
aproximado de estos recubrimientos es de unos 200 nm, correspondiendo al tamafio de
las particulas submicronicas de MOF. Por otra parte, con el fin de analizar la
interaccion del surfactante con el MOF, se registr6 también la sefial de fase en el AFM
(Figura 4.20), la cual es sensible, entre otros parametros, a la composicion quimica.

El analisis de estas imdgenes muestra que el valor de fase que presentan las
particulas submicronicas es el mismo que el de la base de las peliculas, formado por
ODP. Esto confirma que las particulas de MOF estan recubiertas por el surfactante,
demostrando la interaccion favorable del surfactante con los oxoclusteres de Zr en la
superficie de las particulas de MOF, como ya se comentd en la Seccién 3.1 de este
capitulo y en buen acuerdo con los estudios de la literatura®'.
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Altura (nm)
Altura (nm)
N

o>~ 04 <
0,00 0,05 0,10 0,15 0,0 01 0,2 0,3
Distancia (um) Distancia (um)

200 nm

Altura (nm)

%o 02 04 0,6 %0 o4 08 12 16
Distancia (pm) Distancia (um)
Figura 4.19. Imagenes AFM representativas de una pelicula LB de ODP (a, b) y una pelicula LB
MOF + ODP (c, d). Ambas muestras fueron preparadas sobre mica en condiciones 6ptimas. Valores
de rugosidad RMS: 5,70 nm (a), 6,41 (b), 40,25 nm (c), 61,28 (d). En las imagenes c) y d) se
presentan zonas ampliadas con una menor escala de alturas para mostrar que la estructura de la
pelicula de ODP se mantiene.
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Figura 4.20. Imagenes de fase de peliculas LB MOF + ODP transferidas sobre mica en condiciones
Optimas.

Una de las propiedades de interés en muchos recubrimientos es la
transparencia final de la superficie modificada. La estructuracion necesaria o el espesor
de la capa adherida, modifica muchas veces la transparencia o introduce efectos
opticos (p. ej.: cambio de tonalidad, distorsion de la imagen, etc.). En este caso, los
recubrimientos hidréfobos MOF + ODP obtenidos muestran una gran transparencia,
como puede observarse en la Figura 4.21.

Figura 4.21. Comparacion de la transparencia de un sustrato de vidrio sin tratar (izquierda) con un
sustrato de vidrio modificado con una capa LB de MOF + ODP (derecha).

En vista de los resultados obtenidos, se realizo una biisqueda en la literatura de
valores de angulo de contacto para recubrimientos hidrofobos de MOF. En la
Tabla 4.2 de la siguiente pagina, se muestra una comparacion de los valores mas
relevantes reportados para MOF con los obtenidos para este sistema MOF +
surfactante. Hay que sefialar que la mayoria de los estudios se han limitado a la medida
del angulo de contacto de MOF en polvo y que el uso de estos materiales como
recubrimientos no ha sido optimizado.
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Tabla 4.2. Comparacion de los valores de dngulo de contacto para agua (WCA, del inglés Water
Contact Angle) en diferentes MOF hidrofébicos reportados en la literatura.

MOF Muestra analizada WCA (°) Ref.
Pelicula LS MOF + 10% masa ODP

A o )
Ui0-66-COOH(Zr) (espesor aprox. 200 nm) en vidrio 119,5+08
SIM-2 Pelicula de MOF (espesor aprox. 20 pm) ~ 150 (25)
cn A1203
PCN-222 Pelicula de MOF (espespr aprox. 100 pm) 142 26)
en vidrio
Pelicula entrecruzada de MOF y PDMS en

UHMOF-100 fibras de polipropileno (PP) 133 27

Pelicula de MOF (espesor aprox.
NMOF-1 o 160-162  (28)

10-30 um) en vidrio
0oCB-MOF-1 MOF compactado sobre un vidrio 140 (29)
MOFF-2 MOF en polvo secado a vacio 1511 (30)
MOFF-3 MOF en polvo secado a vacio 1341 (30)
MOF compactado con una espatula
MIL-53(Al)-AM4 . >150 (31
sobre un vidrio
MOF compactado con una espatula
MIL-53(Al)-AM6 o >150  (31)
sobre un vidrio

OPA-UiO-66 MOF en polvo 160 21
ZI1F-90 (fluorado) MOF en polvo 152,4 (32)
SH ZIF-67 MOF en polvo 146 33)
UPC-21 MOF en polvo 145 (34)

MOF en polvo compactado sobre
Cu3(NH-AM10-btc), . 147 (35)

un vidrio (espesor aprox. 2 mm)

MOF en polvo desgasificado
PESD-1 >150  (36)
(espesor <10 um)

ZIF-8-VF MOF empaquetado en pellets 173 (37

Finalmente, destacar que, teniendo en cuenta el espesor aproximado de 200 nm
de los recubrimientos descritos en este capitulo y los valores de angulo de contacto
obtenidos, y comparandolos con los resultados de la literatura, estas peliculas
ultradelgadas LB UiO-66-COOH(Zr) + ODP son los recubrimientos de MOF con
propiedades hidrofobicas mas delgados reportados hasta la fecha, manteniendo
asimismo una alta transparencia como ya se ha mostrado previamente en la
Figura 4.21.
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4. Resumen v conclusiones

En este capitulo se ha presentado el estudio de peliculas de Langmuir,
Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer del MOF UiO-66-COOH(Zr). Este MOF de
Zr(IV) incorpora grupos polares —-COOH en la red, que se ha demostrado influyen en
las propiedades de adsorcion. Se han estudiado particulas submicrométricas de 200 nm
y los estudios de optimizacion han mostrado la necesidad de incluir pequefias
cantidades de un surfactante molecular. En concreto, los mejores resultados se
obtuvieron empleando un acido alquilfosfonico, con gran afinidad por los oxoclusteres
de Zr presentes en este y otros MOF.

Una vez optimizadas las condiciones de fabricacion en la interfase aire-agua,
se llevd a cabo una completa caracterizacion de los depositos sobre diferentes
sustratos, mostrando que la presencia del surfactante no altera la cristalinidad del MOF,
ni modifica apreciablemente la capacidad de adsorcion de CO,. La arquitectura de las
peliculas consiste en una distribucion discontinua y homogénea de las particulas de
MOF, con una pelicula continua de acido octadecilfosfonico entre ellas. A su vez, el
surfactante se encuentra también recubriendo la superficie del MOF. Como
consecuencia, la combinacion de la rugosidad inducida por las particulas
submicronicas, asi como el recubrimiento continuo de ODP y su orientacion, confieren
propiedades hidrofobas al recubrimiento, con angulos de contacto cercanos a los 120°
y que muestran una gran estabilidad con el paso del tiempo.

Estos depositos hidrofobos de MOF son los mas delgados reportados hasta la
fecha y ademas, como consecuencia del bajo espesor, mantienen inalteradas las
propiedades opticas del sustrato.

163



Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

5. Referencias

(M

@

3)

“4)

)

(6)

0

®)

)

(10)

(I

(12)

(13)

(14)

(15)

Benito, J.; Sorribas, S.; Lucas, I.; Coronas, J.; Gascon, 1., Langmuir—Blodgett Films of the Metal—
Organic Framework MIL-101(Cr): Preparation, Characterization, and CO, Adsorption Study
Using a QCM-Based Setup. ACS Applied Materials & Interfaces 2016, 8 (25), 16486-16492.

Benito, J. Study of the Assembly of Langmuir-Blodgett Films of Metal-Organic Frameworks.
Trabajo Fin de Master en Materiales Nanoestructurados para Aplicaciones Nanotecnologicas,
Universidad de Zaragoza, 2013.

Cui, C.; Liu, Y.; Xu, H.; Li, S.; Zhang, W.; Cui, P.; Huo, F., Self-Assembled Metal-Organic
Frameworks Crystals for Chemical Vapor Sensing. Small 2014, 10 (18), 3672-3676.

Biswas, S.; Zhang, J.; Li, Z.; Liu, Y.-Y.; Grzywa, M.; Sun, L.; Volkmer, D.; Van Der Voort, P.,
Enhanced Selectivity of CO, over CH, in Sulphonate-, Carboxylate- and lodo-Functionalized
UiO-66 Frameworks. Dalton Transactions 2013, 42 (13), 4730-4737.

Yang, Q.; Wiersum, A. D.; Llewellyn, P. L.; Guillerm, V.; Serre, C.; Maurin, G., Functionalizing
Porous Zirconium Terephthalate UiO-66(Zr) for Natural Gas Upgrading: A Computational
Exploration. Chemical Communications 2011, 47 (34), 9603-9605.

Mu, W.; Liu, D.; Yang, Q.; Zhong, C., Computational Study of the Effect of Organic Linkers on
Natural Gas Upgrading in Metal-Organic Frameworks. Microporous and Mesoporous Materials
2010, 730 (1), 76-82.

Torrisi, A.; Bell, R. G.; Mellot-Draznieks, C., Functionalized MOFs for Enhanced CO, Capture.
Crystal Growth & Design 2010, 10 (7), 2839-2841.

Zhao, Y.; Wu, H.; Emge, T. J.; Gong, Q.; Nijem, N.; Chabal, Y. J.; Kong, L.; Langreth, D. C.; Liu,
H.; Zeng, H.; Li, J.,, Enhancing Gas Adsorption and Separation Capacity through Ligand
Functionalization of Microporous Metal-Organic Framework Structures. Chemistry — A European
Journal 2011, 17 (18), 5101-5109.

Ragon, F.; Campo, B.; Yang, Q.; Martineau, C.; Wiersum, A. D.; Lago, A.; Guillerm, V_;
Hemsley, C.; Eubank, J. F.; Vishnuvarthan, M.; Taulelle, F.; Horcajada, P.; Vimont, A.;
Llewellyn, P. L.; Daturi, M.; Devautour-Vinot, S.; Maurin, G.; Serre, C.; Devic, T.; Clet, G., Acid-
Functionalized UiO-66(Zr) MOFs and Their Evolution after Intra-Framework Cross-Linking:
Structural Features and Sorption Properties. Journal of Materials Chemistry A 2015, 3 (7), 3294-
3309.

Cavka, J. H.; Jakobsen, S.; Olsbye, U.; Guillou, N.; Lamberti, C.; Bordiga, S.; Lillerud, K. P., A
New Zirconium Inorganic Building Brick Forming Metal Organic Frameworks with Exceptional
Stability. Journal of the American Chemical Society 2008, 130 (42), 13850-13851.

Valenzano, L.; Civalleri, B.; Chavan, S.; Bordiga, S.; Nilsen, M. H.; Jakobsen, S.; Lillerud, K. P.;
Lamberti, C., Disclosing the Complex Structure of UiO-66 Metal Organic Framework: A Synergic
Combination of Experiment and Theory. Chemistry of Materials 2011, 23 (7), 1700-1718.
Hossain, M. 1.; Glover, T. G., Kinetics of Water Adsorption in UiO-66 MOF. Industrial &
Engineering Chemistry Research 2019, 58 (24), 10550-10558.

Dissegna, S.; Hardian, R.; Epp, K.; Kieslich, G.; Coulet, M.-V.; Llewellyn, P.; Fischer, R. A.,
Using Water Adsorption Measurements to Access the Chemistry of Defects in the Metal-Organic
Framework UiO-66. CrystEngComm 2017, 19 (29), 4137-4141.

Jeremias, F.; Lozan, V.; Henninger, S. K.; Janiak, C., Programming Mofs for Water Sorption:
Amino-Functionalized MIL-125 and UiO-66 for Heat Transformation and Heat Storage
Applications. Dalton Transactions 2013, 42 (45), 15967-15973.

Rubira, R. J. G.; Aoki, P. H. B.; Constantino, C. J. L.; Alessio, P., Supramolecular Architectures of

Iron Phthalocyanine Langmuir-Blodgett Films: The Role Played by the Solution Solvents. Applied
Surface Science 2017, 416, 482-491.

164



(16)

)

(18)

(19)

(20)

@1

(22)

(23)

24)

(25)

(26)

@7

(28)

29

(30)

G

Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

Schone, A.-C.; Schulz, B.; Richau, K.; Kratz, K.; Lendlein, A., Characterization of Langmuir
Films Prepared from Copolyesterurethanes Based on Oligo(w-pentadecalactone) and Oligo(e-
caprolactone) Segments. Macromolecular Chemistry and Physics 2014, 215 (24), 2437-2445.

Paczesny, J.; Wolska-Pietkiewicz, M.; Binkiewicz, I.; Wadowska, M.; Wrdbel, Z.; Matuta, K.;
Nogala, W.; Lewinski, J.; Hotyst, R., Photoactive Langmuir—Blodgett, Freely Suspended and Free
Standing Films of Carboxylate Ligand-Coated ZnO Nanocrystals. ACS Applied Materials &
Interfaces 2016, 8 (21), 13532-13541.

Andrés, M. A.; Benzaqui, M.; Serre, C.; Steunou, N.; Gascon, 1., Fabrication of Ultrathin MIL-
96(Al) Films and Study of CO, Adsorption/Desorption Processes Using Quartz Crystal
Microbalance. Journal of Colloid and Interface Science 2018, 519, 88-96.

Alejo, T.; Merchan, M. D.; Velazquez, M. M.; Pérez-Hernandez, J. A., Polymer/Surfactant
Assisted Self-Assembly of Nanoparticles into Langmuir—Blodgett Films. Materials Chemistry and
Physics 2013, 138 (1), 286-294.

Olejnik, P.; Gniadek, M.; Palys, B., Layers of Polyaniline Nanotubes Deposited by Langmuir—
Blodgett Method. The Journal of Physical Chemistry C 2012, 116 (18), 10424-10429.

Sun, Y.; Sun, Q.; Huang, H.; Aguila, B.; Niu, Z.; Perman, J. A.; Ma, S., A Molecular-Level
Superhydrophobic External Surface to Improve the Stability of Metal-Organic Frameworks.
Journal of Materials Chemistry A 2017, 5 (35), 18770-18776.

Benito, J.; Fenero, M.; Sorribas, S.; Zornoza, B.; Msayib, K. J.; McKeown, N. B.; Téllez, C.;
Coronas, J.; Gascon, 1., Fabrication of Ultrathin Films Containing the Metal Organic Framework
Fe-MIL-88B-NH, by the Langmuir—Blodgett Technique. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 2015, 470, 161-170.

Woodward, J. T.; Ulman, A.; Schwartz, D. K., Self-Assembled Monolayer Growth of
Octadecylphosphonic Acid on Mica. Langmuir 1996, 12 (15), 3626-3629.

Marguerettaz, X.; Fitzmaurice, D., Structures of Monolayers of Long-Chain Aliphatic Acids
Deposited on Metal, Conducting Glass, and Nanocrystalline Semiconductor Substrates Using
Langmuir—Blodgett Techniques. Langmuir 1997, 13 (25), 6769-6779.

Aguado, S.; Canivet, J.; Farrusseng, D., Engineering Structured MOF at Nano and Macroscales for
Catalysis and Separation. Journal of Materials Chemistry 2011, 21 (21), 7582-7588.

Yoon, S. M.; Park, J. H.; Grzybowski, B. A., Large-Area, Freestanding MOF Films of Planar,
Curvilinear, or Micropatterned Topographies. Angewandte Chemie International Edition 2017, 56
(1), 127-132.

Mukherjee, S.; Kansara, A. M.; Saha, D.; Gonnade, R.; Mullangi, D.; Manna, B.; Desai, A. V.;
Thorat, S. H.; Singh, P. S.; Mukherjee, A.; Ghosh, S. K., An Ultrahydrophobic Fluorous Metal—
Organic Framework Derived Recyclable Composite as a Promising Platform to Tackle Marine Oil
Spills. Chemistry- A European Journal 2016, 22 (31), 10937-10943.

Roy, S.; Suresh, V. M.; Maji, T. K., Self-Cleaning Mof: Realization of Extreme Water Repellence
in Coordination Driven Self-Assembled Nanostructures. Chemical Science 2016, 7 (3), 2251-2256.
Rodriguez-Hermida, S.; Tsang Min, Y.; Vignatti, C.; Stylianou Kyriakos, C.; Guillerm, V.; Pérez-
Carvajal, J.; Teixidor, F.; Vidas, C.; Choquesillo-Lazarte, D.; Verdugo-Escamilla, C.; Peral, I;
Juanhuix, J.; Verdaguer, A.; Imaz, I.; Maspoch, D.; Giner Planas, J., Switchable Surface
Hydrophobicity—Hydrophilicity of a Metal-Organic Framework. Angewandte Chemie
International Edition 2016, 55 (52), 16049-16053.

Chen, T.-H.; Popov, l.; Zenasni, O.; Daugulis, O.; Miljani¢, O. S, Superhydrophobic
Perfluorinated Metal-Organic Frameworks. Chemical Communications 2013, 49 (61), 6846-6848.

Nguyen, J. G.; Cohen, S. M., Moisture-Resistant and Superhydrophobic Metal-Organic
Frameworks Obtained Via Postsynthetic Modification. Journal of the American Chemical Society
2010, /32 (13), 4560-4561.

165



Capitulo 4. UiO-66-COOH(Zr)

(32)

(33)

(34

(33)

(36)

37

Liu, C.; Liu, Q.; Huang, A., A Superhydrophobic Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF-90) with
High Steam Stability for Efficient Recovery of Bioalcohols. Chemical Communications 2016, 52
(16), 3400-3402.

Qian, X.; Sun, F.; Sun, J.; Wu, H.; Xiao, F.; Wu, X.; Zhu, G., Imparting Surface Hydrophobicity to
Metal-Organic Frameworks Using a Facile Solution-Immersion Process to Enhance Water
Stability for CO, Capture. Nanoscale 2017, 9 (5), 2003-2008.

Zhang, M.; Xin, X.; Xiao, Z.; Wang, R.; Zhang, L.; Sun, D., A Multi-Aromatic Hydrocarbon Unit
Induced Hydrophobic Metal-Organic Framework for Efficient C,/C; Hydrocarbon and Oil/Water
Separation. Journal of Materials Chemistry 42017, 5 (3), 1168-1175.

Rubin, H. N.; Reynolds, M. M., Functionalization of Metal-Organic Frameworks to Achieve
Controllable Wettability. Inorganic Chemistry 2017, 56 (9), 5266-5274.

Rao, K. P.; Higuchi, M.; Sumida, K.; Furukawa, S.; Duan, J.; Kitagawa, S., Design of
Superhydrophobic Porous Coordination Polymers through the Introduction of External Surface
Corrugation by the Use of an Aromatic Hydrocarbon Building Unit. Angewandte Chemie
International Edition 2014, 53 (31), 8225-8230.

Sun, Q.; He, H.; Gao, W.-Y.; Aguila, B.; Wojtas, L.; Dai, Z.; Li, J.; Chen, Y.-S.; Xiao, F.-S.; Ma,
S., Imparting Amphiphobicity on Single-Crystalline Porous Materials. Nature Communications
2016, 7, 13300-13300.

166









Indice Capitulo 5. MIL-96(Al)

INETOAUCCION ..ttt 171
. Sintesis, estructura y caracterizacion de las particulas.........c..coceovererereenienenenininereeiene 172
. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett..................... 183
3.1. Peliculas de Langmuir .........ccccooieiieiieiieieiie ettt s 183
3.1.1. Optimizacion de las suspensiones. Comparacion de la influencia del tamafio de
PATTICULA. ..eeeieeiii ettt et et sb e ettt e e b e estb e e sbeetaeessbeesseesssaesseensseensseensaeenseas 183
3.1.2. Caracterizacion de la interfase aire-agua mediante radiacion de sincrotron............ 195
3.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer.............cocovieiiiiiniiniinenceen. 204

3.2.1. Optimizacion de las peliculas LB. Estudio de la influencia del tamafio de particula y
caracterizacion mediante SEM .........cccccooiiiiinininiiinieieeeene et 204

3.2.2. Caracterizacion de las peliculas LB: XRD, UV-Vis y angulo de contacto. Estudio de

la influencia de la direccion de transferencia y naturaleza del sustrato..........ccccccceeenen. 207

. Determinacion de las propiedades de adsorcion de los depdsitos LB/LS ..........coocveevveiennen. 214
4.1. Adsorcion de CO,. Optimizacion del proceso de activacion ...........cecveveveeveeverveneeennen. 214
4.2. Envejecimiento de las muestras. Reciclabilidad y regeneracion...........ccccceceevvevveneennen. 229
4.3, AdSOTCION A€ VAPOTES .....veeeeeieiieiieiieieeieettesitesteesseeseessesnaessaesseesseesseenseenseessessaenseeses 235
4.3.1. Modificacion del sistema para la medida de vapores .........cccveeeveerieenieenieenneennne. 236
4.3.2. Adsorcion de MEOH ..........ccoiiiiiiiiiiiieie et 239
4.3.3. AdSorcion de HoO ......oooioeieiieeeeeeeeeee e 244

5. RESUMEN ¥ CONCIUSIONES ....eeuviiiiiieiieeiieeiie ettt eiteeiteetteeteeeaeeestaeeeeeestaeeseeessaeenseesnsseensnennes 247

0. RETEIEICIAS.......uvvieeeeeie et e e e e e e e e et e e e et e e e eareeseenneeeans 248






Capitulo 5. MIL-96(Al)

1. Introduccion

A lo largo de este capitulo se describiran los estudios llevados a cabo con el
MOF MIL-96(Al), desde la caracterizacion del material en polvo y la preparacion de
las suspensiones, hasta la deposicion de las peliculas LB, con una completa
caracterizacion de las mismas.

En vista de los resultados obtenidos con el MOF de Zr(IV), éstos se pusieron
en perspectiva con los obtenidos previamente en el grupo con otros MOF como, por
ejemplo, ZIF-8 y Zn-BDC, ambos basados en Zn(Il) y que dieron lugar a resultados
muy pobres. Sin embargo, el estudio de otros MOF con centros metélicos trivalentes
como, por ejemplo, H,N-MIL-88B(Fe)' y MIL-101(Cr)*°, fue mas exitoso,
especialmente en este ultimo caso, por lo que se decidi6é explorar el estudio de otros
MOF basados en metales trivalentes y con un marcado caracter hidrofilo.

En el marco del proyecto europeo M*CO, (ver Capitulo 6, Seccién 3 para mas
informacion) se dispuso de otro compuesto de la familia MIL (Matériaux de ['Institut
Lavoisier), el MIL-96(Al). Este MOF, formado por oxoclusteres de Al interconectados
mediante ligandos organicos, ha mostrado en diversos estudios una gran afinidad por el
agua asi como una alta estabilidad térmica* e hidrolitica®®, esta ultima propiedad de
especial importancia para la fabricacion de depositos delgados mediante la técnica LB.
Asimismo, su caracter microporoso lo dota de capacidades atractivas de adsorcion de
gases y vapores. Ademas, una de las caracteristicas mas atractivas del MIL-96(Al) es la
baja pérdida de capacidad de adsorcion de CO, en presencia de humedad en
comparacién con otros MOF’. La presencia de vapor de agua es uno de los factores
mas problematicos en la captura y adsorcion de CO, ya que, generalmente, ambas
especies compiten por los mismos sitios activos y las moléculas de agua suelen
presentar interacciones mas fuertes y favorables®. Otra novedad del material utilizado
es que las particulas empleadas fueron sintetizadas controlando su tamafo, a diferencia
de la mayor parte de estudios reportados en la literatura para MIL-96(Al), que emplean
polvos policristalinos. Este control sobre el tamafio es de gran importancia para la
preparacion de peliculas LB y la calidad de las mismas. Por todo ello, se decidio
explorar su uso en depodsitos LB para aplicaciones de adsorcion y sensado de gases y
vapores.

Otro aspecto de interés en este capitulo es el estudio de la influencia del
tamafio de particula en la arquitectura de las peliculas, ya que afecta no solo a la
estabilidad de las suspensiones sino también en la interfase aire-agua y durante la
fabricacion de las peliculas LB. Se ha dispuesto de dos tamafos de particulas diferentes
(100 y 200 nm), con propiedades de adsorcién casi idénticas’, lo cual permitira no sélo
caracterizar las diferencias morfoldgicas en las peliculas LB sino también la posible
influencia del tamafio en los procesos de activacion y adsorcion, en los cuales la
interfase juega un papel muy relevante en el caso de depositos delgados™. A este fin,
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la radiacion de sincrotron permite una caracterizacion in situ de la composicion de la
pelicula delgada sobre la superficie del agua, lo cual abre las puertas no solo al analisis
de la ordenacion de las particulas durante la formacion de la pelicula de Langmuir sino
también al estudio de posibles procesos que ocurren por la interaccion de las particulas
del MOF tanto con la subfase acuosa como con la atmosfera en la que se realizan los
experimentos.

La estructura que se seguira en este capitulo sera similar a la del Capitulo 4.
En primer lugar, se presentara una breve descripcion de la estructura porosa del
material asi como su sintesis, junto con la caracterizacion de diversas propiedades del
material en polvo, incluyendo la estabilidad térmica y la capacidad de adsorcién de
CO,, N, y diferentes vapores organicos, asi como vapor de agua. A continuacion, se
caracterizara de manera completa la fabricacién de peliculas de Langmuir, desde la
optimizacién de las suspensiones de MOF hasta las posibles diferencias inducidas por
el tamafio de los dos tipos de particulas estudiadas. También se analizara el proceso de
formacion de las peliculas mediante radiacion de sincrotron, en bisqueda del analisis
de posibles reordenamientos o procesos fisicos que ocurren durante la fabricacion. Una
vez determinadas las condiciones Optimas para la obtencion de peliculas de Langmuir
sobre la superficie del agua, se analizard de manera completa la transferencia sobre
diferentes tipos de sustratos, estudiando asimismo diversas condiciones experimentales
como, por ejemplo, presion y direccion y tipo de transferencia; y se estudiaran
diferentes propiedades fisicas de estos depositos. Finalmente, la ultima seccion del
capitulo se dedica a un extenso estudio de las propiedades de adsorcion de gases y
vapores de peliculas LB, mediante el uso de un sistema basado en la microbalanza de
cristal de cuarzo. La aplicacion de estos depositos delgados como sensores quimicos se
describe en el Capitulo 10 del Bloque III.

Gran parte del trabajo presentado en este capitulo ha sido publicado en un
articulo cientifico en la revista Journal of Colloid and Interface Science (Anexo I1a) y
hay en preparacion otra publicacion incluyendo los estudios con radiacion de
sincrotron.

2. Sintesis, estructura v caracterizacion de las particulas

La red cristalina del MOF esta formada por clusteres octaédricos de aluminio
(IIT) unidos mediante ligandos benceno-1,3,5-tricarboxilato (1,3,5-btc) y se construye
espacialmente a partir de la conexion de dos tipos de bloques inorganicos (SBU, del
inglés secondary building units)’. El primero de ellos consiste en unidades trinucleares
discretas de octaedros AlOs(H,O) conectadas a través de ligandos puente 1,3,5-btc y
con un ligando ps-oxo central (Figura 5.1a), en las cuales los atomos de Al son
cristalograficamente equivalentes y que se denominaran sitios Al(1). Este bloque, que
se puede formular como [M;0(0,CR)sL;]", es muy comin en metales trivalentes como
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V, Fe. Co, Cr, Rh y Al, entre otros'’. El segundo tipo de bloque estd compuesto por
una red hexagonal 2D de cadenas sinusoidales de octaedros AlO,(OH); y AlO4(OH),
(Figura 5.1b), interconectadas entre si a través de un tipo especial de trimeros de Al
(descrito unas lineas mas abajo), formando anillos hexagonales de 18 unidades en el
plano cristalografico (a,b) (Figura 5.1¢). De igual manera, los dtomos de Al en estos
octaedros son equivalentes dentro del mismo tipo de bloque, dando lugar a sitios Al(2)
y Al(3), respectivamente. Finalmente, los anillos hexagonales se interconectan por
medio de trimeros de Al formados por octaedros AlO4OH),, unidos entre si por los
vértices a través de grupos u;-OH y en los que los centros de Al son sitios tipo Al(3)
(Figura 5.1d). Este ultimo es un bloque muy poco comtin en los MOF.
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Figura 5.1. a) Detalle estructural de los trimeros de centros Al(1) basados en octaedros AlOs(H,0).
b) Representacion simplificada de las cadenas sinusoidales de octaedros AlO,(OH), y AlO,(OH),,
donde los primeros estan formados por centros cristalograficos Al(2) y los segundos por Al(3).
c¢) Detalle de los anillos hexagonales de 18 miembros contenidos en el plano (a,b) y formados por el
ensamblaje de las cadenas sinusoidales mediante trimeros de Al(3). d) Representacion simplificada
de los trimeros de Al(3) que interconectan las cadenas sinusoidales de unidades de Al(2) y Al(3).
Imégenes reproducidas de Benzaqui et al”

La conexion de los trimeros de Al(1) con la red 2D de Al(2) y Al(3) a través de
ligandos 1,3,5-btc, genera una red espacial tridimensional con un ordenamiento
complejo compuesto por tres tipos de cavidades, que por simplicidad en este capitulo
se referiran como cavidades o cajas tipo A, B o C. De este modo, la microporosidad de
este MOF esta formada por cajas esféricas de un didmetro aproximado de 11 A (sitios
A, volumen de poro de aproximadamente 520 A’), cavidades elipsoidales de
dimensiones aproximadas 9,5 x 12,6 x 11,3 A (sitios B, volumen de poro de
aproximadamente 700 A’) y finalmente cajas con una morfologia bipiramidal de
dimensiones ~ 3,6 x 4,5 A (sitios C, volumen de poro de aproximadamente 10 A%).
Todas estas distancias han sido calculadas entre los atomos de O de los vértices mas
internos de los octaedros de Al, teniendo en cuenta los radios de van der Waals, y los
valores han sido determinados por Benzaqui et al.” En la Figura 5.2 se muestra un
detalle del entorno de cada cavidad.

La complejidad de la red se hace patente por la conectividad existente entre
estos tres tipos de cavidades. De este modo, las cavidades de igual tipo no muestran
interconexién directa entre si, es decir, no hay conectividad A-A, B-B o C-C; y las
cajas tipo A se encuentran aisladas en la red, sin conexion individual con ninguna otra
cavidad. Asi, unicamente hay conectividad B-C en la red y las ventanas de conexion
vienen delimitadas por el tamafio de las cavidades C (3,6 x 4,5 A).
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Figura 5.2. Representacion de los tres tipos de cavidades existentes en la red del MOF MIL-96(Al).
Imégenes reproducidas de Benzaqui et al”

La sintesis de este MOF microporoso fue descrita por primera vez en 2006 por
Loiseau et al. empleando nitrato de aluminio (III) y acido benceno-1,3,5-tricarboxilico
bajo condiciones hidrotermales*. No obstante, las condiciones que se describen en
dicho estudio deben ser controladas cuidadosamente, ya que pueden producirse dos
polimorfos en el mismo sistema de reaccién: MIL-100(Al) y MIL-110(Al)"'. Khan et
al. reportaron que el compuesto MIL-100(Al) esta favorecido bajo condiciones de
control cinético del sistema (tiempos cortos), mientras que el MIL-96(Al) corresponde
al producto termodinamico, obtenido a tiempos de reaccién més largos'?.

Las particulas de MIL-96(Al) utilizadas en esta Tesis fueron preparadas por el
Dr. Marvin Benzaqui y la Dra. Mégane Muschi del Institut Lavoisier de Versailles
(ILV) de acuerdo a un protocolo publicado en la literatura’ y a los estudios previos de
Sindoro et al”. En un matraz de fondo redondo se disuelven 4,5 g de nitrato de
aluminio (III) nonahidrato (Merck, 98,5%) y 2,52 g de 4acido benceno-1,3,5-
tricarboxilico (Sigma Aldrich, 95%) en 300 mL de una mezcla H,O/DMF con una
proporcion en volumen 1:1. Una vez disueltos los reactantes, se afiaden 1,68 mL de
acido acético (Sigma Aldrich, 99,7%), que actia como modulador y mejora la
polidispersidad de las particulas’, y la mezcla se deja calentando a reflujo durante 16 h,
obteniéndose finalmente una suspension de color blanquecino. El solido se separa
mediante centrifugacion a 14500 rpm durante 15 minutos y se realizan 3 lavados,
empleando 30 mL de agua desionizada, 30 mL de una mezcla H,O/EtOH 1:1 en
volumen y 30 mL de EtOH. El producto se deja secar al aire, quedando finalmente un
polvo blanco con nanoparticulas (NPs) del MOF de un tamafio de aproximadamente
200 nm. La sintesis de las particulas de aproximadamente 100 nm se realiz6 siguiendo
el mismo protocolo, pero empleando concentraciones dos veces inferiores (2,25 g de
nitrato de aluminio (II), 1,26 g de acido benceno-1,3,5-tricarboxilico y 0,84 mL de
acido acético). Cabe sefialar que la sintesis se realiza en una mezcla H,O/DMF 1:1
debido a la limitada solubilidad del acido benceno-1,3,5-tricarboxilato en agua
(2,26 g/L a 25 °C'*), que disminuye el rendimiento de la reaccién’.

Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas mediante diferentes
técnicas. En primer lugar, se comprobd el tamafio y morfologia de las particulas
mediante SEM, pudiendo observarse que se obtienen nanoparticulas esféricas con un
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tamafio promedio de 109 + 8 y 191 + 18 nm (Figura 5.3a,b). Estos valores se han
obtenido a partir del andlisis de, al menos, 50 particulas en cada imagen. El estudio de
adsorcion de nitrogeno a 77 K sobre las particulas de 100 nm, demuestra la obtencion
de un material microporoso con una isoterma tipo I en la que el alto incremento final a
valores p/p° cercanos a 1 puede explicarse por la condensacion interparticula de N,
(Figura 5.3c). Interesantemente, el area BET obtenida para ambos tamafios de
particula es muy similar, con valores de 680 y 665 m*/g para las particulas de 200 y
100 nm, respectivamente. En el inset de la Figura 5.3c se muestra a modo de ejemplo
el ajuste de los datos de adsorcidon de las NPs mas pequefias mediante este modelo.
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Figura 5.3. Imagenes SEM de nanoparticulas de MIL-96(Al) de aproximadamente 100 (a) y
200 (b) nm. (c) Isoterma de adsorcion de N, a 77 K para las particulas de 100 nm (inset: ajuste BET).

El espectro FTIR del MOF en polvo (Figura 5.4) muestra la presencia de
grupos carboxilato coordinados, lo que se refleja en las bandas de estiramiento
asimétrico (1660, 1594 cm™) y simétrico (1457 y 1396 cm™). La aparicion de dos
bandas para cada modo de vibracion sugiere la presencia de dos tipos diferentes de
grupos carboxilato en la red del MOF. También se observa la banda de estiramiento
asimétrico C-O a 1116 cm™. Por otra parte, la contribucién de los enlaces C=C
aromaticos da lugar a la banda a 1633 cm™ (vibracion de esqueleto). Los modos de
deformacion de los grupos —OH generan diferentes bandas’, entre ellas las observadas
a 1067 y 957 cm™. Finalmente, la ausencia de sefiales correspondientes a grupos acido
carboxilo libres permite confirmar que no queda atrapado acido benceno-1,3,5-
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tricarboxilico sin reaccionar en el MOF tras la sintesis. También es posible apreciar la
presencia de una cantidad significativa de agua adsorbida, por la banda ancha
observada por encima de 3000 cm™ en el espectro.
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Figura 5.4. Espectro ATR-FTIR del MOF MIL-96(Al) en polvo.

El difractograma de rayos X del material polvo para ambos tamaifios de
particula demuestra la obtencion de particulas cristalinas del MOF, asi como un buen
acuerdo de los patrones de difraccion experimentales con los simulados (Figura 5.5).

200 nm

H ‘\ A Simulado
“ 100 nm

5 10 20 30
260(°)
Figura 5.5. Difractogramas de rayos X en polvo para nanoparticulas de MIL-96(Al) de

aproximadamente 100 (—) y 200 (—) nm. A efectos comparativos se incluye el patron de difraccion
simulado (—) a partir de la estructura reportada por Benzaqui et al.’

Intensidad (a.u.)

La disminuciéon del tamafio de los dominios cristalinos es inversamente
proporcional a la anchura de los picos de difraccion de acuerdo a la ecuacion de
Scherrer™'® (Capitulo 2, Ec.2.2) y, en consecuencia, los difractogramas
experimentales presentan un ensanchamiento respecto al patréon simulado, lo cual
genera en algun caso que dobletes muy préximos se observen como una sefal tnica.
Los tamafios cristalinos derivados de la ecuacion de Scherrer a partir del pico de
difraccion principal son inferiores a los determinados mediante SEM, obteniéndose
31,8 y 37,8 nm para las particulas de 100 y 200 nm, respectivamente. Este fendémeno
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puede tener su origen en el hecho de que en los calculos no se ha incluido el
ensanchamiento instrumental, que debe ser corregido de los picos de difraccion y cuyo
valor no ha sido determinado, asi como que la superficie de las nanoparticulas no sea
tan cristalina (p. ej.: debido al efecto barrera superficial®). Por otra parte, también
puede indicar que cada nanoparticula individual est4 formada por varios cristalitos.

De cara a la caracterizacion posterior de los depositos, se estudiaron las
transiciones electronicas del material en el rango UV-Vis a partir de suspensiones
preparadas en MeOH (Figura 5.6). Se observa la presencia de dos picos parcialmente
solapados, a longitudes de onda de, aproximadamente, 230 y 245 nm, que pueden ser
asociados a transiciones z-7 en el anillo aromatico del ligando benceno-1,3,5-
tricarboxilato'"™"®. Asimismo, la relacion de intensidades de los picos es diferente para
los dos tamafos de particula, aunque el pico de en torno a 230 nm es similar en ambos
casos. La diferencia de tamafios también es responsable del desplazamiento observado
en los espectros (desde 225 y 244 nm para las particulas de 100 nm, hasta 233 y 247
nm para las de 200 nm), asi como del hecho de que la absorbancia empiece a crecer a
longitudes de onda mayores para las NPs de 200 nm, debido a la dispersion de luz
comparativamente superior producida por estas dispersiones.
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Figura 5.6. Espectros de absorcion UV-Vis para suspensiones de particulas de 100 (—) y 200 nm (—)
de MIL-96(Al) de concentracion aproximada 0,15 mg/mL preparadas en MeOH. Inset: Detalle en el
rango de 200 a 400 nm. En este detalle, los espectros se muestran no a escala para facilitar la
visualizacion. Paso optico: 1 mm.

Con efecto de comprobar la estabilidad térmica de las nanoparticulas, se
estudio el material mediante TGA (Figura 5.7). En la curva termogravimétrica puede
observarse una primera pérdida de masa en dos etapas en el intervalo de 25 a 150 °C,
que puede asignarse a la eliminacion de moléculas de agua libres atrapadas en los
poros del material, seguida de un segundo intervalo hasta aproximadamente 300 °C, en
el que se eliminan moléculas de agua coordinadas en la red del MOF. Por encima de
300 °C, se produce la degradacion progresiva en dos etapas, hasta la obtencion del
residuo final de Al,O; a unos 550 °C. Por otra parte, Benoit et al. han demostrado que
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el MOF MIL-96(Al) es estable a la presencia de CO, y H,O, incluso saturando el
material y sometiéndolo a sucesivos ciclos de adsorcion/desorcion (ciclacion), y estas
especies no producen ninguna modificacién quimica en la red”.

100 +
804

60+

Masa inicial (%)

40-

20 T T T T T
25 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 5.7. Curva de andlisis termogravimétrico (TGA) para nanoparticulas de MIL-96(Al) de

200 nm. Condiciones: flujo de O, de 20 mL/min, rampa 3 °C/min. Reproducida a partir de los datos
reportados por Benzaqui et al.”

Por otra parte, se estudio la adsorcion a temperatura ambiente de CO,, H,O y
diferentes vapores organicos sobre las particulas de 200 nm, para conocer tanto las
capacidades de adsorcion del material en polvo como su selectividad hacia las distintas
especies, con vista a su aplicacion en sensado de gases. Estos estudios se realizaron
durante una estancia de investigacion en el Grupo FMD’ de KAUST empleando dos
equipos volumétricos: Quantachrome Quadrasorb SI (CO,) y VStar (H,O y vapores
organicos).

El MOF presenta una capacidad de adsorcion de CO, a 1 bar y 298 K de,
aproximadamente, 3 mmol/g (Figura 5.8a), en linea con otros MOF como UiO-66-
NH," y HKUST-1* (3,0 y 3,05 mmol/g, respectivamente). Si bien no muestra valores
tan altos como los reportados para Mg-MOF-74 y Co-MOF-74*' (8,6 y 8,0 mmol/g,
respectivamente), el MIL-96(Al) es uno de los MOF con mejores propiedades de
adsorcion de CO, en presencia de humedad reportados hasta el momento®. A modo
ilustrativo, Benoit et al.’ reportan valores cercanos a los 0,4 mmol/g a una presion
parcial de 0,2 bar de CO, bajo una atmosfera del 40% de humedad relativa, frente a los
1,2 mmol/g observados en ausencia de humedad.

El MOF MIL-96(Al) también presenta una alta afinidad por el agua, lo cual se
pone de manifiesto en los resultados de adsorcion de vapor de agua obtenidos
(Figura 5.8b). La grafica muestra una subida inicial muy pronunciada debido a su alta
hidrofilicidad y caracter microporoso, alcanzando valores de 4 mmol/g a una presion
relativa p/p° de, aproximadamente, 0,01.
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Figura 5.8. a) Isotermas de adsorcion a 298 K de: a) CO,, b) H,O y c,d) diferentes vapores organicos
—~MeOH (@), EtOH (M), acectona (A), CHCIl; (%) y tolueno (#)-. Todos los datos se han
determinado sobre particulas de 200 nm empleando equipos volumétricos. Condiciones de
activacion: calentamiento durante 16 h a 150 °C (CO, y H,0) 6 100 °C (vapores organicos), bajo
vacio de, aproximadamente, 10~ mbar. Los simbolos abiertos corresponden a las ramas de desorcion.

Recientemente Chanut et al. realizaron un cribado de 45 MOF diferentes,
comparandolos con zeolitas y carbones activos como referencia, para analizar sus
propiedades de adsorcion de CO, en presencia de humedad®. El interés del estudio se
basa en que, generalmente, ambas especies compiten por los mismos sitios activos por
lo que el rendimiento de los MOF en ambientes humedos suele ser bastante menor. En
base a los resultados obtenidos, pudieron clasificar estos materiales en diferentes
categorias en funcion de su pérdida de capacidad. En la Tabla 5.1 se muestran algunos
ejemplos representativos.

En funcién de la pérdida de capacidad, Chanut et al. distinguen cuatro grupos
(0-25%, 25-50%, 50-75% y mas del 75%), siendo la clase mayoritaria aquella donde se
producen pérdidas de hasta el 25%. Comparando el comportamiento de MIL-96(Al)
con el resto de materiales, puede observarse que es el que mayor adsorcidon muestra
cuando es secado, y es el segundo con mejor rendimiento cuando estd humedo, sélo
superado por HKUST-1. Sin embargo, estudios previos muestran que HKUST-1 no es
estable durante largos periodos de tiempo a altos contenidos de humedad™, requisito
que si cumple el MOF MIL-96(Al)’. Asimismo, cabe destacar que Benoit et al.
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también han probado que la pérdida de capacidad de adsorcion de CO, corresponde
con el porcentaje de agua que queda retenida en la red, lo cual muestra que las
moléculas de CO, ocupan todo el volumen disponible.

Tabla S.1. Adsorciéon de CO, a presion y temperatura ambiente para diferentes MOF secos y
prehumidificados durante 2 dias en una atmosfera saturada de H,O. Se incluye el porcentaje de
pérdida de adsorcion (en valor absoluto). A efectos comparativos, se muestra el comportamiento de 2
materiales de referencia (Carbon activo Norit® y Zeolita 13X). Datos reproducidos de Chanut ez al.’

Adsorcion de CO,

Muestra hiumeda Muestra seca

MOF % pérdida % masa mmol/g % masa mmol/g
Norit” 0,0 7,5 1,7 7,5 1,7
Z1F-8 5,9 2,4 0,5 2,6 0,6
MIL-53(Cr) 18,5 7,4 1,7 9,1 2,1
Ui0-66(Zr) 21,1 7,4 1,7 9,4 2,1
HKUST-1 243 14,7 33 19,4 4,4
MIL-101(Cr) 244 8,0 1,8 10,6 2,4
Ui0-66(Zr)-NH, 30,3 9.5 2,2 13,6 3,1
MIL-96(Al) 33,8 13,2 3,0 19,9 4,5
MIL-53(Al) 41,3 5,8 1,3 9.9 2,3
MIL-53-NH,(Al) 49,8 4,0 0,9 8,0 1,8
CPO-27(Ni) 79,8 5,2 1,2 25,6 5,8
Zeolita 13X 89,7 2,3 0,5 22,2 5,1

De igual manera, el material presenta la capacidad de adsorber diferentes
vapores organicos como metanol, etanol, acetona, cloroformo y tolueno
(Figura 5.8¢,d). La adsorcidon de estas especies se reporta por primera vez para este
MOF, limitandose los datos disponibles en la literatura a adsorcion de compuestos
aromaticos con un anillo bencénico”. Interesantemente, la tendencia observada esta de
acuerdo con los didmetros cinéticos de las moléculas, disminuyendo la adsorcidon con
el aumento de tamafio del adsorbato (Tabla 5.2).

Tabla 5.2. Tamafios moleculares para los diferentes vapores estudiados recogidos en Hirschfelder et
al.*" y derivados a partir de medidas de viscosidad y constantes de fuerza de Lennard-Jones™.

Molécula Didametro cinético (A) Molécula  Didametro cinético (A)
H,O 2,6 Acetona 4.6
Metanol 3,6 Cloroformo 5,4
Etanol 4.5 Tolueno 5,9
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En particular, se produce un cambio en la forma de las isotermas al considerar
las especies mas voluminosas, que presentan un tamafio que impide su adsorcion en las
cavidades tipo C. Este hecho se hace patente si se comparan las curvas de adsorcion-
desorcion de metanol —especie con la mayor adsorcion de entre las estudiadas—,
acetona —con una adsorcion intermedia— y tolueno —especie que muestra la menor
adsorcion—. Mientras que para metanol y acetona la diferencia entre las dos ramas es
practicamente nula (Figura 5.8c¢), en el caso de tolueno (y cloroformo) hay una muy
alta histéresis (Figura 5.8d). Esto, unido al aumento de pendiente a p/p° = 0,5, sugiere
que el llenado de las cavidades B se produce por confinamiento al aumentar la presion
relativa y que hay adsorcion interparticula muy marcada, generando entre ambos
efectos una alta condensacion capilar del adsorbato al alcanzar valores proximos a la
saturacion. No obstante, también hay que tener en cuenta que a la menor adsorcion
observada para cloroformo y tolueno podria contribuir también en cierto grado su
mayor hidrofobicidad y la ausencia de 4&tomos que puedan formar puentes de hidrogeno
con los sitios —OH de la red’.

En vista de los buenos valores de adsorcion obtenidos para CO,, H,O y MeOH,
se estudiaron estas mismas especies también sobre las particulas de menor tamaiio,
para evaluar el posible efecto del tamafio de particula en la capacidad de adsorcion del
MOF (Figura 5.9).

La adsorcion de CO, es practicamente idéntica (Figura 5.9a) y la pequeiia
diferencia observada puede deberse a una activacion mas eficiente para las particulas
mas pequefias, dado que el area superficial BET obtenida en ambos casos es
practicamente idéntica, como ya se ha indicado mas arriba. Asimismo, se muestra
como ejemplo la curva de desorcioén para las particulas mas pequenias (Figura 5.9b)
para ilustrar la reversibilidad de la adsorcion de CO,, lo cual hace este material
atractivo para estudios de captura, adsorcion o separacion de dicho gas. Por otra parte,
se quiso analizar también el cambio en la adsorcion con la temperatura, observandose
una caida de cerca del 25% en la capacidad a 1 bar entre 273 y 298 K (Figura 5.9¢).
Los resultados obtenidos son atractivos ya que muestran que es posible disminuir el
tamafio de particula, al menos de 200 a 100 nm, sin alterar las propiedades de
adsorcion de CO,. Asimismo, estos datos sugieren analizar la evolucidén con tamafios
de particula aun menores, lo que podria facilitar la integracion de este MOF en
membranas soportadas para separacion de gases.

Respecto a la adsorcion de vapores de MeOH (Figura 5.9d), la curva muestra
la misma forma y tendencia que la de las particulas de 200 nm, y la pequena diferencia
observada en la adsorcion se puede explicar por el uso de dos temperaturas diferentes
de activacion debido a limitaciones en el calentamiento del equipo empleado para las
particulas de mayor tamafio. La adsorcion de MeOH de NPs de 200 nm fue estudiada
en KAUST en un equipo volumétrico VStar, mientras que las particulas de 100 nm
fueron analizadas en la empresa G2MTech (Alicante) en un sistema VStar 4.
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Figura 5.9. a) Isoterma de adsorcién de CO, a 298 K para particulas de MIL-96(Al) de 100 y
200 nm. b) Detalle con la isoterma de adsorcion de CO, a 298 K para las particulas de 100 nm.
¢) Isotermas de adsorcion de CO, a 273 (@) y 298 (®) K para las particulas de 100 nm. d) Isoterma
de adsorcion de MeOH a 298 K para particulas de 100 y 200 nm. e) Isoterma de adsorcion de H,O a
298 K para particulas de 100 y 200 nm. En las graficas a), b), d) y e), se representan los datos para
las particulas de 100 (@) y 200 (A) nm con el mismo codigo de simbolos y colores para facilitar la
interpretaciéon. Condiciones de activacion para adsorcion de CO,/H,O: 16h 150 °C bajo vacio de
aproximadamente 10~ mbar. Condiciones de activacién para adsorcion de MeOH: 16 h bajo vacio de
aproximadamente 10 mbar a 100 °C (NPs de 200 nm) / 150 °C (NPs de 100 nm). Los simbolos
abiertos corresponden a las ramas de desorcion y en algunas graficas se omiten a efectos de claridad.
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Finalmente, en relacion a la adsorcion de agua (Figura 5.9e), las curvas son
idénticas difiriendo Unicamente por encima de p/p° = 0,8, lo cual puede achacarse a
una condensacion de agua en la superficie y entre las particulas mas marcada en el caso
de las NPs mas pequenas, ya que muestran mayor relacion superficie exterior/volumen.

Todos estos resultados de adsorcion muestran el atractivo del MOF MIL-
96(Al) para adsorcion de CO,, MeOH y H,0, asi como para el sensado selectivo de
estas especies frente a otros compuestos organicos volatiles, resultando especialmente
atractivo el hecho de que las adsorciones obtenidas para el material en polvo se
mantengan practicamente sin modificar al disminuir el tamafio de particula.

3. Fabricacion v caracterizacion de peliculas de Langmuir v Langmuir-
Blodgett

3.1. Peliculas de Langmuir

3.1.1. Optimizacion de las suspensiones. Comparacion de la influencia del tamafio de
particula

Los primeros estudios con vistas a lograr la formacion de peliculas de
Langmuir en la interfase aire-agua pasan por la preparacion de suspensiones lo mas
estables posibles. Dado que en el grupo de investigacidon se tenia experiencia en el
estudio de otro compuesto de la familia MIL, en concreto el MIL-101(Cr)*”, se decidio
comenzar usando un rango de concentraciones similar. Asimismo, se optd por realizar
los primeros estudios con las particulas de 200 nm ya que la agregacién, por lo general,
aumenta al disminuir el tamafio de particula. De este modo, se partiéo del material en
polvo secado al aire, que previamente habia estado disperso en cloroformo, y se
prepard una suspension intermedia inicial con una concentracion de 1 mg/mL. A partir
de la dispersion intermedia, se prepararon sendas diluciones de 0,2 y 0,5 mg/mL y con
estas tres dispersiones se registraron las isotermas 7-4 en la interfase aire-agua. En
todos los casos, antes del proceso de dispersion sobre la superficie del agua, se
emplearon al menos 15 minutos de sonicacion en bafio de ultrasonidos.

Como puede observarse en la Figura 5.10a, se obtuvo una marcada falta de
reproducibilidad con las dispersiones mas concentradas, mejorando ésta para la mas
diluida. Asimismo, en este ultimo caso, se observo una expansion progresiva en las
isotermas hacia mayores areas por unidad de masa (Figura 5.10b). Esto sugiere la
presencia en la suspension de agregados que se van deshaciendo progresivamente con
una mayor energia de sonicacion.

Con vistas a tener mds informacion de las peliculas de Langmuir fabricadas
con estas dispersiones, se estudid su formaciéon mediante microscopia de angulo
Brewster. Las imagenes de BAM en la Figura 5.11 muestran la presencia de pequefios
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dominios y agregados en la superficie del agua, incluso desde el inicio del
experimento. Estos agregados siguen observandose durante la compresion, lo cual
indica que estan presentes a lo largo de toda la superficie y no se trata de una zona
puntual de la pelicula. Los dominios comienzan a compactarse a areas de
aproximadamente 410 cm’*/mg MOF.

a) 504 —o02mgmL, 3mL  b) 501 ——15minUS
——0,2 mg/mL, 6 mL —— 30 min US
40 0,5 mg/mL, 1,2 mL 40 45 min US
) —0,5mg/mL, 1,2 mL T —— 225 min US
—_ ——1,0 mg/mL, 0,6 mL g \
§ 30+ ——1,0 mg/mL, 1,6 mL g 30
pd pd
£ E
Y 20 Y 20
Mayor tiempo US
104 10 /’ /
Menor tiempo US
0 T = r r ) 0 y T T !
0 40 80 120 160 200 0 50 100 150 200
2
A (cm?*/mg MOF) A (cm?’/mg MOF)

Figura 5.10. a) Isotermas 7-4 obtenidas usando dispersiones de NPs de MIL-96(Al) de 200 nm con
diferentes concentraciones: 0,2 mg/mL (—,—), 0,5 mg/mL (——) y 1,0 mg/mL (—,—). b) Isotermas
m-A registradas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm con una
concentracion de 0,2 mg/mL, sometidas a diferentes tiempos de sonicacion: 15 (—), 30 (—), 45 (—) y
225 (—) minutos.

0,0 mN/m 0,0 mN/m 0,0 mN/m
(947,0 cm?/mg) (412,8 cm*/mg) (338,4 cm’/mg)
0,7 mN/m 17,1 mN/m 42,8 mN/m

Figura 5.11. Imagenes de BAM obtenidas durante la formacion de una pelicula de Langmuir
preparada a partir de una suspension con una concentracion 0,2 mg/mL de particulas de MIL-96(Al)
de 200 nm. A efectos de claridad, se incluyen los datos de area en las imagenes correspondientes a
presion superficial 0,0 mN/m.
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Los resultados obtenidos indican que los agregados no se llegan a romper de
manera efectiva empleando sonicacion indirecta (bafio de ultrasonidos). Con vistas a
intentar mejorar la calidad de las dispersiones/disoluciones, una de las aproximaciones
utilizadas en la fabricacion de peliculas de Langmuir consiste en el empleo de mezclas
de disolventes con diferente balance de hidrofilicidad/hidrofobicidad****’. En este
caso, dada la alta robustez quimica y térmica del MIL-96(Al), se decidi6 explorar antes
el uso de la sonicacion directa en lugar del bafio de ultrasonidos convencional. Los
fundamentos de esta técnica se han presentado en el Capitulo 2, Seccion 2.2.
Brevemente, la transmision de las ondas de ultrasonidos de manera directa al seno de la
disolucion/dispersion, permite una mayor potencia y energia administrada, pudiendo
llegar a alcanzar valores incluso 100 veces superiores a los proporcionados de manera
efectiva por un bafio de ultrasonidos®.

Los estudios de sonicacion directa se llevaron a cabo empleando un equipo
Hielscher UP400S con 400 W de potencia efectiva. En primer lugar, se optd por
emplear una potencia del 50% en pulsos continuos durante 30 minutos. En estas
condiciones, se prepararon suspensiones de 0,2 y 1 mg/mL y se analizé la distribucion
de tamafos de particula mediante DLS. Como puede observarse en la Figura 5.12, el
uso de ultrasonicacion con sonda ayuda a mejorar la homogeneidad de las dispersiones
con respecto al bafio de ultrasonidos convencional (Figura 5.12a), lo cual se refleja,
por una parte, en las distribuciones de poblacién obtenidas (tamafio promedio y
numero de poblaciones) y, por otra parte, en la disminucion del indice de
polidispersidad, un parametro adimensional relacionado con la anchura de las
distribuciones. Comparando los resultados para la suspension mas diluida, preparada
directamente mediante sonda de ultrasonidos o empleando bafio de ultrasonidos, puede
observarse que se pasa de una distribucién bimodal con una alta polidispersidad (PDI
0,438) a una distribucion monomodal muy estrecha (PDI 0,026). Cabe mencionar que
la poblacién de mayor tamafio observada en la Figura 5.12a puede estar originada por
la presencia de alguna particula de polvo en la suspension, debido a la baja proporcion
relativa en nimero (2,9%).

La concentracion en la suspension es un parametro critico, como se observa
por la diferencia entre los parametros obtenidos con ambas dispersiones preparadas
mediante sonicacion directa, pasando de una distribucion estrecha monomodal
(PDI 0,026) para la dispersion mas diluida (Figura 5.12b) a una distribucion bimodal
mas ancha (PDI 0,474) en la suspension concentrada (Figura 5.12¢). Esto se explica
por el hecho de que en una dispersion demasiado concentrada, sometida a las
condiciones de presion y temperatura locales alcanzadas durante la ultrasonicacion, se
favorece la agregacion o incluso la coalescencia de las particulas en lugar de su
separacion®. Ello se pone de manifiesto, de igual manera, al comparar los resultados
obtenidos con el uso de ultrasonicacién mediante sonda para la suspension de 0,2
mg/mL preparada directamente a partir del material en polvo (PDI 0,026, tamafio
promedio 219 + 48 nm, Figura 5.12b) o bien por diluciéon de la dispersion mas
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concentrada (PDI 0,125, tamafio promedio 458 = 146 nm, Figura 5.12d). De este
modo, en resumen, los resultados Optimos se obtienen ultrasonicando con sonda
suspensiones de 0,2 mg/mL preparadas directamente a partir del material en polvo.

a) 40- 0,2 mg/mL  b) 40, 0,2 mg/mL
Baio US Sonda US
263 + 73 (97,1%) 219 £ 48 (100%)
30 ‘ —~ 307
3 PDI: 0,438 L l PDI: 0,026
< 30 - 25
o 2 201 [
@ 201| 2 o 20 ,
£ E ‘
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Z ol 1t 10 }
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Figura 5.12. Distribuciones de tamafio de particula basadas en porcentaje de intensidad o numero y
obtenidas a partir de medidas de DLS en dispersiones de distinta concentracion de particulas de
MIL-96(Al) de 200 nm: a) 0,2 mg/mL preparada mediante bafio de ultrasonidos, b) 0,2 mg/mL
preparada mediante sonda de ultrasonidos, ¢) 1 mg/mL preparada mediante sonda de ultrasonidos, d)
0,2 mg/mL a partir de la diluciéon de una suspension 1 mg/mL preparada mediante sonda de
ultrasonidos. Se representan las poblaciones mediante diagramas de barras y se muestran como
lineas rojas contintas los ajustes de cada poblacién a una gaussiana. En cada gréfica se indican los
valores de indice de polidispersidad, asi como los tamafios promedio con su desviacion estandar. Las
distribuciones fueron obtenidas a partir de al menos tres medidas diferentes. Se incluyen detalles en
las graficas a), b) y d) para facilitar la visualizacion de los datos.

Antes de iniciar los estudios en la interfase aire-agua con estas dispersiones, se
quiso comprobar la integridad del material, para lo cual se prepararon muestras drop-
cast a partir de las mismas y se analizaron mediante SEM y GIXRD. Como puede
observarse en la Figura 5.13a, la morfologia de las particulas se mantiene inalterada y
es posible apreciar una gran disminucion en la agregacion, de acuerdo con los
resultados obtenidos mediante DLS. Asimismo, la cristalinidad no se ve alterada
durante el proceso de preparacion de la suspension, manteniéndose los principales
picos de difraccion del material (Figura 5.13b). El ensanchamiento de los picos se
debe al uso de la configuracion de incidencia rasante por el pequefio espesor de las
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peliculas, asi como al tamafio nanométrico de las particulas. Ello provoca que algunos
picos muy proximos se observen como una sefial simple, como es el caso de los
obtenidos a valores de 26 de 13,61° y 13,77°, 14,47° y 14,76°, asi como 16,81° y
17,24°.

b) Drop-cast (GIXRD)
4 —— Polvo (PXRD)
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Figura 5.13. a) Imagen SEM representativa de una muestra drop-cast. b) Difractograma de rayos X
registrado en configuracion de incidencia rasante para una muestra drop-cast preparada sobre un
sustrato de Si(100) (—). Angulo de incidencia @ = 0,16°. A efectos comparativos, se incluye el
difractograma del material en polvo (—). En ambos casos, las muestras fueron preparadas a partir de
una suspension de NPs de MIL-96(Al) de 200 nm con una concentracion de 0,2 mg/mL tratada
mediante sonicacion por sonda (30 min, pulsos continuos a un 50% de la potencia total -400 W-).

Tras estos estudios, se caracterizd la formacion de peliculas de Langmuir
empleando estas dispersiones. Como puede observarse en la Figura 5.14, se obtienen
isotermas 7-4 muy reproducibles incluso empleando diferentes suspensiones y
dispersando distintos volimenes. Estos resultados confirman la mejora en la
homogeneidad de las muestras utilizando la ultrasonicacion por sonda

70+

Disol. A, 4 mL
——Disol. A, 4 mL
60+ Disol. B, 5 mL
Disol. C, 5 mL
_ 504 ——Disol. D, 7 mL
£ 70
o 40+ 60+ _Sonda US
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R 1
204 20+
104 0+r——
0 50 100 150 200
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0 40 80 120 160 200
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Figura 5.14. Isotermas 7-4 obtenidas usando diferentes dispersiones de NPs de MIL-96(Al) de
200 nm con una concentracion de 0,2 mg/mL y preparadas mediante ultrasonicacion por sonda. Las
diferentes trazas corresponden a distintos experimentos representativos escogidos para la
comparacion. Condiciones de sonicacion: 30 min continuos a un 50% de la potencia total (400 W).
Inset: Comparacion de las isotermas 7-4 obtenidas a partir de suspensiones 0,2 mg/mL procesadas
mediante bafio de ultrasonidos (—) o ultrasonicacion por sonda (—).
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Para tener una idea del aspecto de la pelicula en la interfase aire-agua, al igual
que en el caso de las suspensiones preparadas mediante bafio de ultrasonidos, se
estudiéo su formacion mediante microscopia de angulo Brewster (Figura 5.15). Se
puede observar como, en este caso, no se observan agregados desde el inicio del
experimento, haciéndose visibles a areas de en torno a 135 cm’/mg (Figura 5.15b),
frente a los 947 cm’*/mg en el caso de las suspensiones preparadas mediante bafio de
ultrasonidos y que, en ese caso, correspondian al inicio del experimento, sin haber
llegado a comprimir la superficie. Ademas, los agregados aqui observados
corresponden a pequefios dominios formados durante la compresion y no a
aglomerados propios de la dispersion.

Subfase limpia

0,0 mN/m
(480,6 cm’/mg)
0,0 mN/m 0,4 mN/m 1,5 mN/m
(134,6 cm’/mg) (101,0 cm?*/mg)
15,0 mN/m 37,0 mN/m 46,0 mN/m

Figura 5.15. Imagenes de BAM obtenidas durante la formacion de una pelicula de Langmuir a partir
de una suspension con una concentracion de 0,2 mg/mL de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm
preparada mediante sonicacion por sonda. A efectos de claridad, se incluyen los datos de é4rea en las
imagenes correspondientes a presion superficial 0,0 mN/m.
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Por otra parte, a presiones superficiales de en torno a 0,4 mN/m ya se puede
observar que los dominios empiezan a unirse (Figura 5.15¢), terminando por coalescer
a una presion de 1,5 mN/m (Figura 5.15d), aunque todavia hay partes de la superficie
acuosa sin recubrir. A presiones de aproximadamente 15 mN/m ya es posible observar
una pelicula compacta (Figura 5.15e), cuyo aspecto apenas se modifica en el rango de
20 a 40 mN/m (Figura 5.15f), sugiriendo una arquitectura sin apenas cambios en
dichas condiciones. Aunque estos hechos se corroboraran en la siguiente seccion
mediante el analisis de peliculas LB preparadas a diferentes presiones superficiales,
estudios de estabilidad realizados directamente en la interfase aire-agua a 20, 30 y
40 mN/m mostraron un menor porcentaje de reduccion de area para la presion de
30 mN/m (Figura 5.16a). Ello sugiere que dicho valor es el 6ptimo para la preparacion
de peliculas compactas y homogéneas. Finalmente, por encima de 45 mN/m se observa
el colapso, que se refleja por la aparicion de zonas localizadas con mayor y menor
brillo (Figura 5.15g), debido a la formacion de agregados tridimensionales.

Por otra parte, estas peliculas se caracterizaron también mediante potencial
superficial, con vistas a obtener informaciéon sobre posibles cambios de fase u
ordenacion y también sobre la presion de colapso. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 5.16b. Puede observarse una ligera subida continua a partir de,
aproximadamente, 250 cm*/mg, que estd de acuerdo con el aumento del namero de
pequefios dominios por unidad de area al reducir el espacio en la superficie. Asimismo,
se aprecia un cambio de pendiente en torno a 130 cm’/mg, cuando la presion
superficial es aun 0 mN/m, que se puede relacionar con el inicio de la coalescencia de
estos pequefios dominios en islotes mas grandes (Figura 5.15¢), que finalmente
terminan compactando en una pelicula continua. El colapso se observa a una presioén
superficial de en torno a 42 mN/m, lo cual esta en buen acuerdo con las imagenes de
BAM obtenidas.

a) 157 20 mN/m b) 707 i 1400
i — 30 mN/m gre:stoq siuperﬁ;!a! |
o — 60 —— Potencial superficia
X 40 mN/m s
© 50
O 10+ A N R
WU < 40 -200 >
5 2 ] -
‘G E 30] L100 >
o R N
35 54
o 20
v -0
o 10+
0 . . . : . 0 T . . -100
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 350
Tiempo (min) A (cm?/mg MOF)

Figura 5.16. a) Experimentos de estabilidad a 20 (—), 30 (—) y 40 mN/m (—) en peliculas de
Langmuir de MIL-96(Al). b) Isoterma A4V-4 (—) obtenida durante la formacion de una pelicula de
Langmuir de MIL-96(Al). A efectos comparativos, se incluye la isoterma 7-4 (—) registrada
simultdneamente. Los experimentos se llevaron a cabo a partir de una dispersion de concentracion
0,2 mg/mL de NPs de MIL-96(Al) de 200 nm preparada en condiciones Optimas.
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Una vez optimizadas las condiciones de preparacion de peliculas de Langmuir
de las particulas de 200 nm, se pasé a estudiar las NPs de 100 nm para analizar la
influencia del tamafio de particula en la arquitectura de las peliculas. Se descarto
estudiar suspensiones preparadas mediante bafio de ultrasonidos, en vista de los
resultados obtenidos con las particulas mas grandes. Como punto de partida para la
preparacion de las dispersiones mediante ultrasonicacion por sonda, se escogieron las
condiciones Optimas determinadas para las particulas de 200 nm, es decir, tratamiento
30 minutos con pulsos continuos al 50% de potencia (potencia total del sistema de
400 W). Con estas dispersiones iniciales, se registraron las isotermas 7n-4 en la
interfase aire-agua para estudiar su comportamiento.

Como puede observarse en la Figura 5.17, en el caso de las dispersiones mas
diluidas se obtienen bajas presiones superficiales e isotermas muy comprimidas incluso
para volumenes dispersados tan grandes como 10 mL. El uso de suspensiones mas
concentradas presenta una mejora en términos de la presion superficial méxima que es
posible alcanzar, pero la curva sigue mostrando una pendiente muy tendida si se
compara con las particulas de 200 nm.

701 ——0,2 mg/mL, 6 mL
—0,2 mg/mL, 10 mL
60 0,5 mg/mL, 4 mL
——0,5 mg/mL, 5 mL
_ 504 NPs 200 nm, 5 mL
S
N -
> 40
\E/ 304
R
20+
10+
0 Y T

0O 40 80 120 160 200
A (cm?*/mg MOF)
Figura 5.17. Isotermas 7-4 obtenidas usando dispersiones de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm de
diferente concentracion: 0,2 mg/mL (——) y 0,5 mg/mL (——). A efectos comparativos, se incluye

una curva correspondiente a una pelicula de NPs de 200 nm preparada en condiciones optimas (---).
Condiciones de ultrasonicacion: 30 min, pulsos continuos a un 50% de la potencia total (400 W).

En vistas de los resultados obtenidos, se pas6é a estudiar condiciones de
sonicacion mas energéticas, aumentando progresivamente la energia aportada al
sistema. En la Figura 5.18 se muestran las diferentes pruebas realizadas. En concreto,
en primer lugar se ensayo6 la aplicacion de una mayor cantidad de tiempo (60 minutos
en lugar de 30) con la misma potencia (Figura 5.18b), pero esta aproximacion no
mejord lo suficiente los resultados respecto a los obtenidos en las condiciones previas
(Figura 5.18a), mostrando tinicamente una ligera disminucioén del tamaio promedio
(desde 700 = 124 nm a 672 £ 151 nm) y de la polidispersidad (el PDI pasa de 0,375 a
0,277). De este modo, se pasdé a emplear una potencia del 70% durante 60 minutos
(Figura 5.18c), observandose en estas condiciones una mejoria en la homogeneidad de
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las suspensiones (PDI 0,255) y una notable disminucioén del tamafio promedio de la
distribucién (162 + 34 nm).

a) 40, 50% potencia ©) 40- 50% potencia
700 + ]24 30 min continuo 60 min continuo
. . 672 + 151
o\o 30' o\o 30' ‘
1) o
o 201 PDI: 0,375 o 20 PDI: 0,277
£ e
- 3
Z 10+ = 10
0 e . ) 0-
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tamarfo (nm) Tamarfo (nm)
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=30q ¢ =30 ¢
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Z 10- 10 Z 104 0
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Figura 5.18. Distribuciones de tamaiio de particula basadas en porcentaje de intensidad o nimero y
obtenidas a partir de medidas de DLS en dispersiones de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm preparadas
mediante ultrasonicacion por sonda en distintas condiciones experimentales: a) 30 minutos de pulsos
continuos al 50% de potencia, b) 60 minutos de pulsos continuos al 50% de potencia, ¢) 60 minutos
de pulsos continuos al 70% de potencia, d) 120 minutos de pulsos alternos (0,5 Hz) al 70% de
potencia, e) 60 minutos de pulsos continuos al 100% de potencia. Se representan las poblaciones
mediante diagramas de barras y se muestran como lineas rojas continias los ajustes de cada
poblacion a una gaussiana. En cada grafica se indican los valores de indice de polidispersidad, asi
como los tamafios promedio con su desviacion estandar. Las distribuciones fueron obtenidas a partir
de al menos tres medidas diferentes. Se incluyen detalles en las graficas c) y d) para facilitar la
visualizacion de los datos.
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El uso de un programa de pulsos alterno (frecuencia de 0,5 Hz: 0,5 s de pulso y
0,5 s en reposo) durante el doble de tiempo (Figura 5.18d), es decir, la administracion
de la misma cantidad de energia al sistema pero con un tiempo de relajacion entre cada
pulso, condujo a resultados similares (PDI 0,197 y 184 & 47). Por tltimo, se prob¢ el
suministro de la maxima potencia en continuo durante 60 minutos (Figura 5.18e) vy,
como se esperaba, estas condiciones son demasiado energéticas e inducen la
agregacion de las particulas (PDI 0,098 y 1254 + 184). Finalmente, cabe destacar que
en todos los casos se obtuvieron distribuciones monomodales aunque con diferente
anchura.

De este modo, las condiciones dptimas determinadas a partir de las medidas de
DLS son una potencia del 70% durante 60 minutos en continuo (Figura 5.18c). Cabe
resefiar que, si bien los resultados en términos de polidispersidad y tamafio promedio
no son tan buenos como en el caso de las particulas de 200 nm (Figura 5.12b), hay que
tener en cuenta que se determina el radio hidrodindmico en suspension, que es distinto
al tamafio determinado mediante SEM. Asimismo, de manera previa a iniciar los
estudios en la interfase aire-agua se comprobo, al igual que en el caso de las particulas
mas grandes, si la estructura cristalina se habia mantenido intacta durante este proceso
de sonicacion. Como puede observarse en la Figura 5.19, ninguno de los principales
picos de difraccion del material se modifica y el patron es analogo al obtenido para el
polvo, con la excepcion del ensanchamiento de alguno de los picos y el cambio en la
intensidad relativa de las sefales por tratarse de una muestra drop-cast desordenada.

Drop-cast (GIXRD)
Polvo (PXRD)
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Figura 5.19. Difractograma de rayos X registrado en configuracién de incidencia rasante para una
muestra drop-cast preparada sobre un sustrato de Si(100) (—) a partir de una suspension de particulas
de MIL-96(Al) de 100 nm con una concentracién de 0,2 mg/mL y sometida a sonicacion mediante
sonda (60 min, pulsos continuos a un 70% de la potencia total -400 W-). A efectos comparativos se
incluye el difractograma del material en polvo (—). Angulo de incidencia w = 0,15°.

Se prepararon nuevas suspensiones en estas condiciones y se registraron las
isotermas 7-A4 en la interfase aire-agua. Como puede observarse en la Figura 5.20a, la
reproducibilidad mejora apreciablemente respecto a la observada en los primeros
experimentos (Figura 5.17), y la forma y el despegue de las curvas son muy similares
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a los de las particulas de 200 nm, lo cual sugiere que la arquitectura de la pelicula es
similar en ambos casos.

a) 701 Disol.E, 7 mL b) 704 Presion superficial [ 400
——Disol.E, 7 mL Potencial superficial
60 Disol.F, 8 mL 60+ P
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Figura 5.20. a) Isotermas 7-4 obtenidas usando diferentes dispersiones de NPs de MIL-96(Al) de
100 nm con una concentracion de 0,2 mg/mL y preparadas mediante ultrasonicacion por sonda. Las
diferentes trazas corresponden a distintos experimentos representativos escogidos para la
comparacion. Se incluye una curva correspondiente a una pelicula de NPs de 200 nm preparada en
condiciones Optimas (:--), a efectos comparativos. b) Isoterma AV-4 (—) obtenida durante la
formacion de una pelicula de Langmuir fabricada a partir de una dispersion de concentracion
0,2 mg/mL de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm preparada en condiciones Optimas. Se incluye la
isoterma 7-A4 (—) registrada simultdneamente. Condiciones de sonicaciéon: 60 min continuos a un
70% de la potencia total (400 W).

Por otra parte, la isoterma AV-4 (Figura 5.20b) muestra, al igual que en el
caso de las NPs de 200 nm, un incremento ligero en el potencial superficial a presion
0 mN/m (en torno a 155 cm’/mg), con un aumento de pendiente a areas en torno a
130 cm’/mg que indicaria el inicio de la compactacién de los pequefios dominios de
particulas. Interesantemente, cuando todavia la presion superficial es cercana a 0
(0,5 mN/m, area aproximada de 103 cm’/mg), se produce otro cambio de pendiente, en
este caso una disminucion, que indica un cambio en la forma en la que se estan
empaquetando las particulas en la superficie acuosa. Una posible explicacion seria que
el ensamblado de las NPs en una pelicula continua tenga lugar mucho antes que en el
caso de las particulas de 200 nm y tinicamente se observe el efecto del recubrimiento
de los pequefios huecos que quedan en la superficie, asi como una compactacion
progresiva de las particulas. Este hecho se comprueba a continuacion mediante las
imagenes de BAM.

De igual manera que con las NPs de 200 nm, se estudi6 la formacién de las
peliculas de Langmuir mediante microscopia de angulo Brewster. En la Figura 5.21 se
muestran diferentes imdgenes representativas obtenidas con las particulas de 100 nm.

Al inicio del experimento, no se observa ningun gran agregado ni dominio en
la superficie del agua (Figura 5.21a), al igual que en el caso de las particulas de 200
nm. Agrupaciones de particulas de distinto tamafio comienzan a hacerse visibles a
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areas en torno a 200 cm’/mg (Figura 5.21b) y empiezan a coalescer en una pelicula
continua a una presion superficial de 0,2 mN/m (Figura 5.21¢, area aproximada de
118 cm’/mg), que termina por recubrir la superficie a 0,5 mN/m (Figura 5.21d,
104,8 cm’/mg). Este punto coincide con la disminuciéon de pendiente en la isoterma
AV-A, confirmando la hipétesis de que el cambio se debia al recubrimiento total de la
superficie y una posterior compactacion de la pelicula. Esto se refleja en un aspecto
muy similar en las imagenes de BAM en el rango de 5 a 30 mN/m (Figura 5.21e,f),
observandose unicamente un ligero incremento del brillo al aumentar la presion, lo
cual refleja un aumento en la compactacion de la pelicula. Finalmente, el colapso se
observa en torno a 35 mN/m (Figura 5.21g), en buen acuerdo con el valor derivado de
la isoterma 4V-4 (37,5 mN/m).

Subfase limpia

0,0 mN/m
(262,1 cm’/mg)

0,0 mN/m 0,2 mN/m 0,5 mN/m
(197,9 cm’/mg) (117,9 cm’/mg) (104,8 cm’/mg)
5,0 mN/m 22,0 mN/m 35,0 mN/m

Figura 5.21. Imagenes de BAM obtenidas durante la formacion de una pelicula de Langmuir a partir
de una suspension con una concentracion de 0,2 mg/mL de particulas de MIL-96(Al) de 100 nm
preparada mediante sonicacion por sonda en condiciones Optimas. A efectos de claridad, se incluyen
los datos de area en las imagenes correspondientes a presion superficial 0 mN/m.

194



Capitulo 5. MIL-96(Al)

3.1.2. Caracterizacion de la interfase aire-agua mediante radiacidén de sincrotréon

Los experimentos descritos en la seccion anterior han demostrado que es
posible la fabricacion de peliculas de Langmuir compactas a partir de particulas de 100
y 200 nm de MIL-96(Al). Antes de estudiar las peliculas transferidas sobre soportes
solidos, resulta interesante analizar posibles efectos de reordenamiento de las particulas
0 procesos en la interfase aire-agua que no es posible caracterizar una vez transferidas
(p. ej.: intercambio entre especies ocluidas en los poros de las particulas y la subfase®).
A este fin, la radiacion de sincrotrén aporta una gran utilidad ya que hace posible
estudiar in situ la formacidon de la pelicula, entre otros, mediante analisis de la
difraccion, dispersion o emisiéon de fluorescencia de rayos X (Capitulo 2,
Seccion 3.4).

Dos propuestas (referencias 20160935 y 20180164) presentadas para tener
acceso a tiempo de medida en el Sincrotron SOLEIL (Paris, Francia) fueron aceptadas
y, a lo largo de los diferentes experimentos, se registraron difractogramas GIXRD a
diferentes presiones superficiales para analizar posibles cambios de cristalinidad de las
particulas en la superficie del agua. En ausencia de cambios en la estructura, se
esperaria que los difractogramas fueran idénticos, con un incremento en la intensidad
de los picos como consecuencia del aumento en la densidad de particulas en la
superficie conforme se comprime la pelicula. Hay que tener en cuenta que es posible
observar un ligero desplazamiento en las posiciones de los picos en 26 debido al uso de
plataformas distintas en las medidas sobre la superficie del agua y en el polvo.

Antes de iniciar los experimentos sobre las peliculas de Langmuir, se registro
el difractograma de la subfase de agua pura de cara al tratamiento posterior de los
datos. Dado que el equipo realiza un reglaje de altura cada vez que registra un
difractograma y que las condiciones del haz estan controladas, es suficiente con
registrar un blanco antes de cada tanda de experimentos. Para la preparacion de las
peliculas, el procedimiento es analogo al de los experimentos descritos a lo largo de
este capitulo y de esta Tesis. Una vez limpia y preparada la cuba con la subfase, se
procede a dispersar el material sobre la superficie. Para ello, en este caso hay que tener
en cuenta que por el disefio de la cuba especifico para su uso en la linea del
sincrotron’, sélo es posible alcanzar areas finales de en torno a 180 cm” y que se parte
de un érea inicial aproximada de 700 cm’. De este modo, es necesario calcular
previamente el volumen a dispersar teniendo en cuenta el area normalizada por masa
que se obtiene de las isotermas 7-4, de manera que sea posible alcanzar la presion
superficial maxima con cierta holgura antes del area final. Para las particulas de 100
nm se dispersaron volimenes de entre 12 y 19 mL, mientras que para las particulas de
200 nm se emplearon volumenes de entre 13 y 15 mL. En ambos casos, se utilizaron
dispersiones con una concentracion de 0,2 mg/mL preparadas en condiciones Optimas.
El volumen dispersado depende también de las diferentes presiones que se quieren
alcanzar y de la estabilidad de la pelicula a cada presion, debido a la limitacion del area
en la cuba.
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Como se refleja en la Figura 5.22, en efecto, en ambos casos al aumentar la
presion superficial, se produce un incremento en la sefial de los patrones de difraccion.
Cabe senalar que, antes de iniciar la compresion, a presion superficial 0 mN/m
(Figura 5.22a), es posible observar ya alguno de los picos de difraccion principales de
las particulas. Esto ilustra la alta sensibilidad que proporciona la radiacion de
sincrotron, que en el caso de las particulas de 200 nm permite observar ya a 1 mN/m
todos los picos de difraccion del material, aunque algunos de ellos muestran una muy
baja sefal. Ademads, en este caso, a una presion de 10 mN/m ya es posible observar
bien definido el patron de difraccion debido a que, de acuerdo a las imagenes de BAM
(Figura 5.15), la pelicula ya estd cercana a recubrir de manera completa toda la
superficie del agua. Por tanto, la estructura cristalina de las particulas de 200 nm no
sufre cambios durante el ensamblado.

a) 1 200 nm 29 mN/m D) 100 nm
5 S
\(U; \(ﬁ/ ) 20 mN/m
ge] ge
3 | 3 10 mN/m
7 10 mN/m o
C 1 P A A TR RN R c
g . g -
= £
A 0 mN/m
ﬁ . PXRD
PXRD
5 10 15 20 5 10 15 20

20(°) 20 (°)

Figura 5.22. Difractogramas GIXRD de la interfase aire-agua registrados in situ mediante radiacién
de sincrotron en peliculas de Langmuir de NPs de MIL-96(Al) de 200 (a) y 100 (b) nm a diferentes
presiones superficiales: a) 0 (—), 1 (=), 10 (—), 16 (—), 20 () y 29 (—) mN/m; b) 10 (—) y
20 (—) mN/m. Se empled un angulo de incidencia @ de 1,92 mrad (aproximadamente 0,11°). En
ambos casos, se incluye el patron de difraccion en polvo para cada tamafio de particula (—).

Por otra parte, para las particulas de 100 nm, los picos de difraccion con
valores de 26 por debajo de 9° no se observan en los difractogramas tratados
(Figura 5.22b), probablemente debido a la pérdida de resolucion/sensibilidad a
angulos pequefios, donde la baja intensidad y el menor espesor de la pelicula pueden
provocar que la sefial quede camuflada con el ruido de fondo de la linea base. El resto
de picos intensos de difraccion se mantienen inalterados, lo cual prueba que la
estructura cristalina tampoco se ve modificada. No obstante, sus intensidades son
menores que en el caso de las particulas grandes, debido al menor espesor de la capa
Por otra parte, en este caso también se observa un incremento en la intensidad al
aumentar la presion superficial, indicando una mayor compactacion del material a
20 mN/m, en concordancia también con las imagenes de BAM (Figura 5.21).
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De manera simultanea a la determinacion de los difractogramas GIXRD es
posible también registrar en continuo la fluorescencia por emision de rayos X. Durante
las primeras pruebas realizadas con el material, pudo observarse un cambio en la sefal
de fluorescencia de Cl (Ka, 2,622 keV). Interesantemente, durante la sintesis del
material (ver Seccién 2 en este capitulo) no se emplea ningun reactivo o disolvente que
contenga Cl, lo cual indica que en nuestra pelicula este Cl debe proceder del
cloroformo empleado para la preparacion de las suspensiones. Como ya se mostro en la
Figura 5.8d, el material presenta una cierta adsorcion de cloroformo y, ademas, al
igual que ocurre con el tolueno, debido al tamafio de las moléculas del mismo, la
desorcion muestra una gran histéresis, quedando parte del cloroformo retenido en los
poros si la desgasificacion se realiza unicamente a bajo vacio. De este modo, en todos
los experimentos se registrd la sefal de fluorescencia del pico de emision Ka de Cl
durante la fabricacion de las peliculas de Langmuir. En la Figura 5.23 se muestran dos
ejemplos obtenidos para particulas de ambos tamafios. Los tramos sin datos de
fluorescencia corresponden al tiempo transcurrido en iniciar un nuevo programa de
adquisicion de datos o a pérdidas de haz por problemas puntuales en el sincrotron (este
ultimo caso se hace especialmente patente en la Figura 5.23b). También hay que
senalar que los datos de fluorescencia para los experimentos de las NPs de 100 nm
muestran un mayor ruido en la medida dado que en el momento en que se realizaron el
detector era distinto al empleado para las particulas mas grandes y también presentaba
una menor sensibilidad.
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Figura 5.23. Evolucion de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ka de Cl en la interfase
aire-agua frente al tiempo para peliculas de Langmuir de particulas de MIL-96(Al) de 200 (a) y
100 (b) nm. Los datos de fluorescencia se representan como cuadrados sdlidos (con un aspecto de
linea continua gruesa debido a la cercania entre los puntos) y la isoterma 7-4 como lineas punteadas
discontinuas. El codigo de colores corresponde a diferentes etapas durante la formacion de las
peliculas de Langmuir: a) Particulas de 200 nm: pelicula sin comprimir y compresion hasta
1,2 mN/m (H,--+-), estabilidad a 1,2 mN/m (M, ---), compresion hasta 10 mN/m (H,----), estabilidad
a 10 mN/m (parte 1, B,---+), estabilidad a 10 mN/m (parte 2) y compresion hasta 16 mN/m (H,---),
estabilidad a 16 mN/m y compresion hasta 20 mN/m (7, ), estabilidad a 20 mN/m y compresion
hasta 29 mN/m (M, --), estabilidad a 29 mN/m (M,----). b) Particulas de 100 nm: pelicula sin
comprimir, compresion a 15 mN/m y estabilidad a 15 mN/m (M,---); compresion hasta 17 mN/m y
estabilidad a 17 mN/m (H,----).
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En ambos casos, se observa una caida continua de la sefial de fluorescencia del
Cl, siendo ésta mas pronunciada en el caso de las particulas de 100 nm. Dado que tras
el proceso de dispersion se espera un tiempo suficientemente largo (al menos media
hora) para permitir la evaporacion del disolvente y que, ademas, ésta se fuerza con el
purgado inicial que se realiza con He antes de iniciar el experimento, la hipotesis es
que esta sefial proviene del CHCI; presente inicialmente en las particulas. Como
primera aproximacion, considerando que las particulas estan 100% saturadas de
cloroformo y que todo el cloroformo no adsorbido en las mismas se evapora tras la
dispersion, la cantidad total aproximada de CHCI; retenido en todas las particulas
presentes sobre la superficie del agua seria de unos 2,5 — 3 mg. No obstante, este valor
probablemente esté sobreestimado ya que el cloroformo presente en la superficie mas
externa se evaporara facilmente dada la alta presion de vapor del mismo (194 mmHg a
25 °C*?), de manera que la cantidad realmente retenida sera significativamente menor.

Como las particulas se encuentran flotando sobre la superficie del agua, es de
esperar que la porosidad accesible del material, asi como su superficie externa, se
sature con agua, sobre todo si se tiene en cuenta la alta hidrofilicidad del material y su
elevada capacidad de adsorcion (Figura 5.9e, en torno a 18,8 mmol/g a p/p° =~ 0,8 y
25 °C). Por otra parte, a pesar de que cloroformo y agua son inmiscibles, la solubilidad
de cloroformo en agua (aproximadamente 8 g/L a 25 °C*) no es despreciable en las
magnitudes que se manejan en este tipo de experimentos.

Con todo ello, la hipdtesis de partida es que el agua que entra en los poros
puede desplazar —por su adsorcion mas afin gracias a los puentes de hidrogeno que es
capaz de formar con los oxoclusteres de Al en la red— y disolver progresivamente el
cloroformo retenido. Parte de este cloroformo puede quedar adsorbido en la superficie
del agua pero se evaporara con gran facilidad debido a la alta volatilidad y el flujo de
He que se mantiene durante el experimento, mientras que otra parte tendera a
mezclarse en la subfase y a depositarse en el fondo dada la mayor densidad con
respecto a las moléculas de agua. Para comprobar esta hipdtesis, se realizd un
experimento dispersando cloroformo puro directamente en la interfase aire-agua y se
registrd la sefial de fluorescencia al cabo de 15 minutos (Figura 5.24). Puede
observarse que ésta se mantiene invariante con el tiempo, dentro del nivel de ruido de
la medida, lo cual muestra que el cloroformo dispersado se evapora rapidamente, de
modo que la sefial observada en las peliculas de Langmuir debe provenir del
cloroformo en las particulas.

De igual modo, se estudio otro MOF de la misma familia MIL pero con
cavidades mesoporosas para comprobar la posible influencia que pueda tener el tamafio
de poro y las ventanas de acceso en el proceso de intercambio. El MOF MIL-101(Cr)
posee en su estructura dos tipos de sitios mesoporosos, con didmetros de 29 y 34 A
aproximadamente, conectados por ventanas microporosas en el rango de 12 a 16 A**.
Cabria esperar que este mayor tamafio de poro se tradujera en una mas facil salida de
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las especies retenidas. Para comprobar la influencia que tiene el tamafio de poro en la
cinética del proceso de intercambio, se realizaron experimentos analogos a los
mostrados en la Figura 5.23, registrando la sefial de fluorescencia de la pelicula de
Langmuir de MIL-101(Cr) durante su compresion. Este, al igual que el MIL-96(Al), no
presenta Cl en su estructura por lo que la sefial obtenida debe provenir de CHCl;
retenido en los poros. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.25.
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Figura 5.24. Evolucién de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ka de Cl frente al
tiempo en la interfase aire-agua para un experimento en el que se dispersé cloroformo puro.
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Figura 5.25. a) Evolucion de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ka de Cl en la
interfase aire-agua frente al tiempo para peliculas de Langmuir de NPs de MIL-101(Cr) de 50 nm.
Los datos de fluorescencia se representan como cuadrados so6lidos (con un aspecto de linea continua
gruesa debido a la cercania entre los puntos) y la isoterma 7-4 como lineas punteadas discontinuas.
b) Comparacion de la evolucion de la intensidad de la sefial de fluorescencia en la interfase aire-agua
mostrada en a) con la obtenida para NPs de MIL-96(Al) de 200 nm. La sefial se representa corregida
por la densidad de masa por unidad de area en cada instante de tiempo y normalizada respecto a la
intensidad a tiempo 0. En ambas graficas, las lineas rojas continuas corresponden al ajuste de la sefial
de fluorescencia a una ecuacion exponencial simple (MIL-96(Al)) o una ecuacion biexponencial
(MIL-101(Cr), Ec.5.2).
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Como puede observarse en la Figura 5.25a, la caida de la sefial de
fluorescencia para la pelicula de Langmuir de las NPs de MIL-101(Cr) es muy abrupta
inicialmente. Cabe sefialar, ademas, que esta disminucion se produce mientras la
presion superficial es todavia muy cercana a 0 mN/m. Comparando la evolucion de la
fluorescencia normalizada respecto a la intensidad inicial y a la densidad de material en
la superficie, esta caida es mucho mas rapida que la obtenida para NPs de MIL-96(Al)
de 200 nm (Figura 5.25b), lo cual sugiere que una disminucion en el tamafio de los
poros y cavidades produce una ralentizacion en el proceso de intercambio disolvente
ocluido-agua.

El ajuste y estudio de los datos registrados en estos experimentos puede dar
informacion ttil, por ejemplo, de cara al disefio de métodos sostenibles de activacion
de materiales porosos, como la inmersion de peliculas delgadas en disolventes que
favorezcan el intercambio de las especies mas ocluidas por moléculas més faciles de
evacuar.

No obstante, al igual que en los estudios de reflexion en la interfase aire-agua,
antes de realizar ningun ajuste es necesario normalizar la sefial por la cantidad de
material por unidad de superficie, para asi tener en cuenta en todo momento la
densidad de particulas en la superficie que estan contribuyendo a la sefial, corrigiendo
también el efecto que puede tener la compresion de la pelicula. Los resultados de la
Figura 5.23a normalizados de este modo se muestran en la Figura 5.26.
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Figura 5.26. Evolucion de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ka de Cl en la interfase
aire-agua frente al tiempo para una pelicula de Langmuir de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm.
Los datos de fluorescencia bruta se representan por cuadrados solidos (con un aspecto de linea
continua gruesa debido a la cercania entre los puntos) y los datos normalizados por la intensidad
inicial y la densidad de masa (cm2/mg) a cada instante de tiempo, se muestran como lineas punteadas
discontinuas. El codigo de colores corresponde a diferentes etapas durante la formacion de la
peliculas de Langmuir: pelicula sin comprimir y compresion hasta 1,2 mN/m (l,--+), estabilidad a
1,2 mN/m (M,----), compresion hasta 10 mN/m (M, ---), estabilidad a 10 mN/m (parte 1, H,---),
estabilidad a 10 mN/m (parte 2) y compresion hasta 16 mN/m (M,----), estabilidad a 16 mN/m y
compresion hasta 20 mN/m (7, --), estabilidad a 20 mN/m y compresion hasta 29 mN/m (H,---+),
estabilidad a 29 mN/m (H,----).
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Como puede observarse en la Figura 5.26, dependiendo de la velocidad de
compresion de la pelicula y la cantidad de material depositado, es posible observar un
incremento en la evolucion de la sefial bruta de fluorescencia con el tiempo, dado que
el aumento de densidad de particulas ocurre mas rapido que el intercambio de
cloroformo con el agua (por ejemplo, en la etapa de compresion hasta 10 mN/m,
representada por la serie de datos en verde). Este efecto se corrige al tener en cuenta la
densidad superficial del material que, en cada experimento, depende del volumen
dispersado y de la posicidn de las barreras.

Para el tratamiento de los datos, en primer lugar se probo el ajuste a una
s . . . *
ecuacion exponencial simple estirada de la forma:

I=1,+ A" =1, + Ae ™’ (Ec.5.1)

donde / representa la intensidad registrada por el detector y normalizada por la
densidad superficial de material y la intensidad observada a tiempo 0, I, es el offset en
el eje Y y corresponderia a la sefial a tiempo infinito, 4; es el factor preexponencial,
kes la constante cinética aparente que gobierna el decaimiento exponencial, y se
expresa como la inversa del tiempo caracteristico 7,, ¢ es el tiempo transcurrido y 5 es
un parametro que indica la desviacidon respecto al modelo exponencial simple, con
valores menores de 1 indicando un estiramiento de la curva y valores superiores a 1
una compresion.

Empleando este modelo, pudo observarse que a tiempos largos fallaba,
especialmente en el caso de las particulas més pequefias (Figura 5.27b). Asimismo, en
el caso de las particulas més grandes (Figura 5.27a), el ajuste tampoco es satisfactorio
en la parte inicial. El parametro £ de la Ec.5.1 en principio esta comprendido entre 0 y
1, y valores iguales o proximos a 1 indican que los datos siguen un comportamiento de
acuerdo a una funciéon exponencial simple, mientras que un valor nulo implica que la
funcion tiene un valor constante en cualquier instante. Valores intermedios entre estos
dos extremos, corresponden a una distribucion de diferentes estados o procesos, cada
uno con un tiempo caracteristico promedio. Puede observarse que, en ambos casos, se
obtienen valores lejanos a 0 y 1, de manera que sugiere que la evolucion de la sefial
con el tiempo resulta de una combinacion de mas de un proceso.

En vista de los resultados obtenidos mediante la ecuacion exponencial simple
estirada, se explor6 el uso de un modelo biexponencial para comprobar la bondad del
ajuste a una combinacidn de dos procesos. La formula empleada fue:

I=1,+A4e"" +4,e"" (Ec.5.2)

donde las variables tienen el mismo significado fisico que en la Ec.5.1 y los
subindices 1 6 2 representan los dos términos de la ecuacidon biexponencial.

* La ecuaciéon exponencial estirada fue inicialmente propuesta en el siglo XIX por Kohlrausch para
interpretar fendmenos de relajacion de carga™, y su verdadero desarrollo se produjo en el siglo XX con las
bases introducidas por Williams y Watts para su aplicacién en procesos de relajacién y dispersion®®.
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En este caso se obtienen mejores resultados que con la ecuacion exponencial
simple, como se aprecia en la Figura 5.28. Puede observarse como, al afiadir un
segundo término exponencial, la curva se acomoda notablemente mejor a los datos
experimentales a tiempos largos. A efectos comparativos, se resumen en la Tabla 5.3
los principales parametros derivados del ajuste de todos los experimentos a ambos
modelos.
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Figura 5.27. Evolucion de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ko de Cl frente al
tiempo en la interfase aire-agua para peliculas de Langmuir de particulas de MIL-96(Al) de 200 (a) y
100 (b) nm. En ambos casos, se representa la sefial de fluorescencia corregida por la densidad de
masa por unidad de 4rea en cada instante de tiempo y normalizada respecto a la intensidad a tiempo
inicial. Las lineas continuas rojas representan el ajuste a un modelo exponencial simple estirado de
acuerdo con la Ec.5.1. En cada gréafica se indican los parametros del ajuste (R’, 7; y /) para mayor
claridad. En la grafica a) se incluye un detalle a tiempos mas cortos para mostrar la estabilizacion.
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Figura 5.28. Evolucién de la intensidad de la sefial de fluorescencia del pico Ka de Cl frente al
tiempo en la interfase aire-agua para peliculas de Langmuir de particulas de MIL-96(Al) de 200 (a) y
100 (b) nm. En ambos casos, se representa la sefial de fluorescencia corregida por la densidad de
masa por unidad de area en cada instante de tiempo y normalizada respecto a la intensidad a tiempo
inicial. Las lineas continuas verdes representan el ajuste a un modelo biexponencial de acuerdo con
la Ec.5.2. En cada gréfica se indican los principales parametros del ajuste (R’, 7; y 7,) para mayor
claridad. En la grafica a) se incluye un detalle a escala de tiempos mas cortos para mostrar la
estabilizacion.
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Tabla 5.3. Parametros de los ajustes a un modelo exponencial simple o a un modelo biexponencial
de todas las medidas de fluorescencia realizadas sobre peliculas de Langmuir de particulas de MIL-
96(Al) de 200 y 100 nm.

Exponencial simple
estirada (Ec.5.1)

R B 71 () R 7 75(8)

Biexponencial (Ec.5.2)

200 nm (1) 0,9960 0,8520 3351 0,9978 2427  7,62-10%
200nm (2) 09883 0,6793 2465 | 0,9965 1454 49268
200 nm (3) 0,8987 1 1804 | 0,9073 1678 1678*

100 nm (1) 09768 04712 8536 | 0,9814 922 14528
100 nm (2) 09294 04723 4882 | 0,9384 1287 22619
100 nm (3) 10,9598 0,4772 933 0,9884 884 14533

Analizando los tiempos caracteristicos obtenidos mediante el modelo
biexponencial, puede observarse que la tendencia para ambos tamafos de particulas es
presentar un 7; corto y un 7, grande. La interpretacion de los resultados debe tener en
cuenta que el detector de fluorescencia tiene una deriva y ruido inherentes al mismo y
que, aunque se minimiza la evaporacion de agua, no es posible evitar un minimo
cambio en el nivel de la misma a tiempos largos (lo cual disminuye la sefal al
encontrarse el detector a mayor distancia efectiva de la superficie). De este modo, se
propone un proceso en dos etapas que tiene en cuenta tanto el intercambio cloroformo-
agua como la deriva instrumental. El primer paso, que se ve reflejado en una rapida
caida inicial caracterizada por el primer término exponencial, representaria el
intercambio del cloroformo retenido mas superficialmente o en poros mas facilmente
accesibles. Por otra parte, la segunda etapa, que vendria caracterizada por el segundo
miembro de la ecuacion biexponencial, corresponderia a una combinacion del
intercambio de las moléculas de cloroformo mas fuertemente retenidas (poros menos
accesibles) y de la deriva del detector de fluorescencia. Todo lo anterior explicaria los
valores comparativamente menores para 7; y relativamente largos para 7,.

En relacion al efecto del tamafio de particulas en z;, puede observarse que las
particulas mas pequefias presentan un tiempo mas corto en comparaciéon con las de
mayor tamafio (promedio de 7; de 1010 s para 100 nm y 1853 para 200 nm). Esto
sugiere que el proceso de intercambio cloroformo/agua tiene lugar mas rapidamente en
particulas de menor tamafio lo cual podria razonarse por el aumento de la relacion

1" El ajuste a tiempos largos de estas series falla debido a que la medida no fue lo suficientemente larga
por problemas con la linea de sincrotron, por lo que el ajuste en el primer caso arroja un valor
anormalmente alto de 7, y, en el segundo caso, el valor de 7, indica que el ajuste coincide con una ecuacion
exponencial simple (7, - 7).
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superficie/volumen con la disminucion del tamafio. Al haber una mayor proporcion de
superficie en relacion con el volumen en contacto con el agua, el proceso tiene lugar
inicialmente en una mayor extension de la porosidad del sistema, produciéndose asi
una mas rapida caida inicial (z; aproximadamente 1,8 veces mas corto, en promedio) en
comparacion con las particulas de 200 nm, que requieren de un mayor tiempo para
perder una cantidad comparable de cloroformo. Un razonamiento similar se puede
aplicar para la segunda etapa, donde se obtienen valores comparativamente mayores
para las particulas mas grandes. Tomando en cuenta la segunda serie de las particulas
de 200 nm, debido a las anomalias del ajuste de los otros dos experimentos, se obtiene
un valor de 7, aproximadamente 2,9 veces mas largo en comparacion con las NPs de
100 nm.

Los resultados aqui mostrados sugieren que es posible realizar una activacion
por inmersion en disolvente mas rapida para depodsitos de las particulas de 100 nm en
comparacion con las particulas mas grandes lo que, unido a las similares capacidades
de adsorcion observadas para H,O, MeOH y CO,, puede resultar de gran interés para
su integracion en procesos de sensado y/o captura de gases. Este hecho se confirmara
en los estudios de adsorcidon para peliculas LB presentados en la Seccién 4.1 de este
capitulo.

3.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer

3.2.1. Optimizacidn de las peliculas LB. Estudio de la influencia del tamafio de
particula y caracterizacion mediante SEM

Una vez caracterizadas las peliculas de Langmuir en la interfase aire-agua y
determinado el rango 6ptimo en el que realizar las transferencias, es posible realizar un
analisis mas detallado de su arquitectura a diferentes presiones superficiales, asi como
estudiar posibles procesos de reordenamiento durante la transferencia o la influencia de
la naturaleza del sustrato en la calidad de la pelicula obtenida. En concreto, resulta de
gran interés comprobar la influencia del tamafio de particula en las peliculas LB en
aspectos como, por ejemplo, una mayor presencia de huecos o agregados o el caracter
monocapa/multicapa de cada depdsito.

Con el objetivo de determinar la presion de transferencia Optima, se prepararon
peliculas LB sobre sustratos de vidrio en diferentes condiciones experimentales y se
caracterizaron mediante SEM. Inicialmente se estudiaron las particulas de 200 nm y se
prepararon depodsitos a 20, 30 y 40 mN/m mediante transferencia LB durante la
emersion, dado que se esperaba una buena interaccion entre el MOF, con una gran
afinidad por el agua, y el vidrio, un sustrato de caracter hidréfilo. En la Figura 5.29 se
muestran imagenes SEM representativas de estas muestras obtenidas.
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Figura 5.29. Imagenes SEM representativas para peliculas LB fabricadas a distintas presiones
superficiales a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en
condiciones optimas. Las peliculas fueron transferidas a 20, 30 y 40 mN/m sobre sustratos de vidrio.

En las imagenes SEM puede apreciarse que el aspecto de las peliculas a las tres
presiones de transferencia ensayadas es similar, aunque se observa un recubrimiento
mas completo a 30 mN/m. Estos resultados confirman que la pelicula en el rango de 20
a 40 mN/m se encuentra en una fase condensada y estan de acuerdo con los resultados
obtenidos a partir de las medidas de estabilidad en la interfase aire-agua
(Figura 5.16a), que mostraban que la pelicula a una presion de 30 mN/m es mas
estable que a 20 6 40 mN/m. De este modo, gran parte de la caracterizacion posterior
con las particulas de 200 nm se realizard a la presion Optima de transferencia de
30 mN/m.
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Ademas, se quiso comparar el impacto de la sonicacion en la arquitectura de la
pelicula. En la Figura 5.30 se muestran imagenes SEM representativas de peliculas LB
de MIL-96(Al) transferidas a 30 mN/m empleando suspensiones preparadas bien por
bafio de ultrasonidos convencional o bien mediante sonicaciéon por sonda. Puede
observarse que, las peliculas obtenidas empleando suspensiones preparadas en
condiciones Optimas (ultrasonicacion directa) presentan un mayor recubrimiento de la
superficie, asi como la ausencia de grandes agregados, en buen acuerdo con los
resultados obtenidos mediante DLS (Figura 5.12).

Figura 5.30. Imagenes SEM representativas para peliculas LB fabricadas a 30 mN/m sobre sustratos
de vidrio empleando suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm con una concentracion de
0,2 mg/mL preparadas mediante bafio de ultrasonidos (arriba) o bien por sonicacion directa con
sonda (abajo).

Con vistas al estudio de la influencia del tamafio de las particulas, se
caracterizaron también peliculas LB de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm. Para ello, en
primer lugar, se prepararon muestras a 5, 10, 20, 25 y 30 mN/m para determinar el
valor 6ptimo de presion de transferencia. En la Figura 5.31 se muestran imagenes
SEM representativas de estas muestras.

Las imagenes muestran que el recubrimiento aumenta progresivamente de 5 a
25 mN/m, siendo muy similar a 20 y 25 mN/m. Por otra parte, a 30 mN/m apenas se
observan zonas sin recubrir pero la presencia de agregados aumenta de manera notoria,
lo cual indica el inicio del colapso o bien que se estd muy proximo a alcanzarlo. De
cara al resto de caracterizacion de los depositos, la presion Optima de transferencia se
tomara como 25 mN/m por la mayor compactacion del deposito.
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Figura 5.31. Imagenes SEM representativas para peliculas LB fabricadas a distintas presiones
superficiales a partir de suspensiones de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm preparadas en condiciones
optimas. Las peliculas fueron transferidas a 5, 10, 20, 25 y 30 mN/m sobre sustratos de vidrio.

De este modo, en conclusion, se demuestra que es posible obtener
recubrimientos comparables empleando condiciones optimizadas con ambos tamafos
de particula del MOF MIL-96(Al). A lo largo de las siguientes secciones se analizara
si, a pesar de no verse modificada la arquitectura de la pelicula, algunas de sus
propiedades varian con el tamafo.

3.2.2. Caracterizacion de las peliculas LB: XRD, UV-Vis y angulo de contacto.
Estudio de la influencia de la direccion de transferencia y naturaleza del sustrato

De cara a estudiar la posible influencia del tamafio de particula en las peliculas,
se caracterizaron las propiedades electrénicas mediante espectroscopia UV-Vis, asi
como la cristalinidad de los depdsitos mediante difraccion de rayos X en incidencia
rasante.

Para el estudio mediante UV-Vis, se prepararon peliculas LB de las particulas
de 100 y 200 nm sobre sustratos de cuarzo y se registraron sus espectros. Estas
muestras se prepararon a las mismas presiones superficiales que en los estudios de
SEM para comprobar la influencia del recubrimiento y agregacion en esta propiedad
optica. En la Figura 5.32 se recogen los espectros obtenidos.

En ambos casos, los espectros de los depositos LB son muy similares a los de
las suspensiones, dado que la naturaleza del material no se altera durante el proceso de
fabricacion de la pelicula ni se produce ningln tipo de estructura especial que pudiera
alterarlo. Atendiendo a la influencia de la presion de transferencia en los espectros de
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absorcion, es posible observar que, para las particulas de 200 nm (Figura 5.32a), la
absorbancia aumenta de 20 a 30 mN/m, debido al incremento en el recubrimiento, y
disminuye ligeramente de 30 a 40 mN/m, en buen acuerdo con las imagenes de SEM
(Figura 5.29). En el caso de las NPs de 100 nm, los cambios en el espectro son
mayores (Figura 5.32b), en linea también con la notable diferencia entre las imagenes
de SEM (Figura 5.31). Hay un gran aumento al incrementar la presion de 5 a 10
mN/m, de acuerdo al menor recubrimiento observado a 5 mN/m. Por otra parte, la
absorbancia de las muestras preparadas a 10, 20 y 25 mN/m es similar, siendo
ligeramente superior para 25 mN/m, con un recubrimiento sensiblemente mejor en las
imagenes SEM. El incremento en la sefial de absorcion de la muestra preparada a 30
mN/m se puede razonar por la presencia de un recubrimiento completo con una gran
cantidad de agregados, de manera que la cantidad de material es mayor que la presente
en los recubrimientos monocapa preparados a 25 mN/m.

a) 16 200 nm gg :w: b) 1.6+ 100 nm
40 mN/m ——5mN/m 25 mN/m
----- Suspension 3 —— 10 mN/m 30 mN/m
1,2 s 1,24 ——20mN/m  ----- Suspension
156 ; )

X+ 226 nm
\\\ =244 nm

\

o
»
1

Absorbancia (a.u.)
o o
i i

Absorbancia (a.u.)
o
o

0,0 T 0,0
200 300 400 200
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.32. Espectros de absorcion UV-Vis de peliculas LB de particulas de MIL-96(Al) de 100 y
200 nm transferidas sobre cuarzo a distintas presiones superficiales: a) NPs de 200 nm: 20 (=),
30 (—) y 40 (—) mN/m. b) NPs de 100 nm: 5 (=), 10 (—), 20 (=), 25 () y 30 () mN/m. En ambas
graficas se incluye un inset mostrando la reprodubilidad de los espectros registrados a diferentes
alturas, para muestras preparadas en las condiciones Optimas determinadas para cada tamafio de
particula: sustrato apoyado en el fondo del portacubetas (') o sujeto por una pinza colocada a
1(-**) 62 (-*) cm por debajo del borde superior del sustrato. A efectos comparativos, se incluyen
los respectivos espectros del material en suspension en metanol (-—---). Para las peliculas LB, se
representa la absorbancia registrada dividida entre 2 para tener en cuenta solo la sefal de 1 capa
porque la pelicula LB se deposita por las 2 caras del cuarzo.

Analizando el comportamiento de las particulas de ambos tamafios, puede
comprobarse como, en ambos casos, se observa un pico de absorcion ancho e intenso
en la zona de 220-250 nm, con un méximo y un pequefio hombro, que corresponde al
solapamiento de los dos picos de absorcidn observados en suspension a
aproximadamente 230 y 245 nm (Figura 5.6). En el caso de las NPs de 100 nm, estos
dos picos se encuentran mas separados por lo que aparecen algo mas definidos, sobre
todo la sefial principal. Los espectros registrados a partir de muestras LB preparadas en
condiciones Optimas mostraron una muy buena reproducibilidad para ambos tamafos
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de particula (inset Figura 5.32a,b). Por otra parte, comparando las intensidades de
estos espectros, puede apreciarse una menor seflal para las particulas pequenas. Dado
que el recubrimiento es comparable con ambos tamafios y los espectros en suspension
son similares, una posible causa seria una mayor contribucion a la dispersion de luz por
parte de los depositos de las particulas mas grandes, asi como un menor espesor de
muestra que absorbe en el caso de las particulas pequenas. Asimismo, cabe destacar
que también se observa, en ambos casos, un desplazamiento en la posicion de los picos
de las peliculas de aproximadamente 4-5 nm hacia longitudes de onda menores, en
comparacion con las suspensiones, probablemente debido a la influencia del disolvente
en éstas.

Finalmente, de cara a estudiar la viabilidad de la transferencia LS para la
preparacion de peliculas delgadas de MIL-96(Al), se ensay6 la deposicion horizontal
sobre sustratos de cuarzo. En la Figura 5.33 se muestra el espectro obtenido para un
deposito LS de particulas de 200 nm transferido a 30 mN/m y se compara con los
registrados para muestras LB preparadas en condiciones Optimas con ambos tamafios
de particula.

1,64 ——LB 30 mN/m, 200 nm
LS 30 mN/m, 200 nm
’; LB 25 mN/m, 100 nm
o 1.2
N
.©
g
o 084
o]
—
(o]
2 x
0,44
< ’ \
0,0

7200 300 400
Longitud de onda (nm)

Figura 5.33. Espectros de absorcion UV-Vis de peliculas LB de particulas de MIL-96(Al) de
100 () y 200 (—) nm transferidas sobre cuarzo en condiciones Optimas. A efectos comparativos, se
incluye también el espectro determinado a partir de una muestra transferida por deposicion
horizontal LS de particulas de 200 nm sobre cuarzo a 30 mN/m (). Para las peliculas LB, se
representa la absorbancia registrada dividida entre 2 para tener en cuenta solo la sefal de 1 capa
porque la pelicula LB se deposita por las 2 caras del cuarzo.

En el espectro UV-Vis mostrado en la Figura 5.33, se produce un ligero
ensanchamiento del pico principal de absorcidon a 230 nm para la muestra LS, pero el
patron pico-hombro se mantiene. Por otra parte, se obtiene una absorbancia
ligeramente menor que la de las muestras LB, lo cual sugiere la presencia de algun
defecto en la pelicula LS. A pesar de esta pequena diferencia, se comprueba que es
posible emplear este método de transferencia para la preparacion de depositos
delgados. Esto se estudiara en detalle mas adelante en esta seccion, mediante la
caracterizacion por SEM.
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Por otra parte, se estudiaron los depositos mediante GIXRD para comprobar si
se produce alguna reordenacion del material durante la transferencia o cambio en la
cristalinidad. Ya se comprob6é mediante radiacion de sincrotron que la pelicula de
Langmuir en la interfase aire-agua no sufre ningiin cambio respecto al material en
polvo. Para estas pruebas, se depositaron peliculas LB de ambos tamafios de particula
sobre sustratos de Si(100). En la Figura 5.34 se muestran los difractogramas
obtenidos.

i 200 nm 100 nm

8
g

LB

Intensidad (a.u.)
Intensidad (a.u.)

| H LB, ||
" PXRD PXRD

5 10 15 20 5 10 15 20
20(°) 20(°)

Figura 5.34. Difractogramas de rayos X registrados en configuracion de incidencia rasante para
diferentes muestras LB y LS de particulas de MIL-96(Al) de 100 y 200 nm depositadas sobre
sustratos de Si(100). Se emplearon angulos de incidencia @ de entre 0,13 y 0,16°. a) Particulas de
200 nm: LB (—,—) y LS (—). Los difractogramas para el depdsito LB se determinaron orientdndolo
de manera paralela (—) o perpendicular (—) a la radiacion incidente, con respecto a la direccion de
transferencia, para estudiar posibles orientaciones preferenciales. b) Particulas de 100 nm: LB (—).
Se representa también una muestra LB de particulas de 200 nm a modo comparativo (—). En las dos
graficas se incluye también el patron de difraccion en polvo correspondiente (—).

En ambos casos, los patrones de difraccion son analogos a los obtenidos para el
material en polvo y en la pelicula de Langmuir (Figura 5.22), de modo que la
cristalinidad del material se mantiene. Asimismo, en el caso de las particulas de
200 nm, se estudio la difraccion con el sustrato orientado de dos maneras diferentes de
manera que la radiacion seguia una trayectoria, en relacion a la direccion de
transferencia, bien paralela (linea verde en la Figura 5.34) o bien perpendicular (linea
roja en la Figura 5.34). Tampoco se aprecid ningun efecto de orientacion, como cabria
esperar dada la forma esférica de las particulas.

Una vez determinadas las propiedades electronicas de los depositos y la
conservacion de la cristalinidad durante todo el proceso de fabricacion, se quiso
estudiar en detalle la influencia de la naturaleza del sustrato en la calidad del deposito.
Los estudios previamente descritos en este capitulo han demostrado la posibilidad de
transferir peliculas LB de gran calidad, con ambos tamafios de particula y de manera
reproducible, sobre sustratos hidréfilos como cuarzo, Si(100) y vidrio. También se
ensay0 la deposicion sobre laminas de mica observandose a simple vista un
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recubrimiento completo de la misma y con valores de ratio de transferencia muy
proximos a 1 (0,955 en condiciones Optimas) y muy similares a los obtenidos sobre
vidrio (0,954).

A la vista de los buenos resultados obtenidos con sustratos hidrofilos y de cara
a la realizacion de estudios de sensado y adsorcion de gases y vapores, se exploro la
deposicion de peliculas LB y LS sobre discos de microbalanza de cristal de cuarzo y
las muestras se analizaron mediante SEM (Figura 5.35).

Figura 5.35. Imagenes SEM representativas para peliculas LB (arriba) y LS (abajo) fabricadas a una
presion de transferencia de 30 mN/m sobre discos de microbalanza de cristal de cuarzo a partir de
suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas.

Las imagenes SEM muestran un buen recubrimiento para ambos tipos de
transferencia (vertical y horizontal), si bien las muestras preparadas mediante
deposicion LS parecen presentar una cantidad de defectos ligeramente superior, asi
como algin pequefio agregado de pocas particulas, que probablemente se forme
durante la retirada del sustrato tras contactar la superficie. Los buenos resultados
obtenidos en la deposicion sobre discos QCM llevaron a explorar la preparacion de
peliculas LB y LS de MIL-96(Al) sobre sustratos de Si/SiO, con electrodos
interdigitados de Au. Estos resultados se recogen en el Capitulo 10 del Bloque III.

De igual modo, se analizé la transferencia de peliculas delgadas de MIL-96(Al)
sobre superficies hidrofobas, empleando para ello sustratos de vidrio funcionalizados
mediante autoensamblaje del silano 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HDMS), con el
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doble objetivo de analizar no s6lo la influencia de la naturaleza de los sustratos sino
también la direccion de transferencia. Para la preparacion de los depositos, dada la
naturaleza hidrofoba de la superficie de los sustratos modificados, la transferencia se
produjo en el sentido arriba-abajo, con el sustrato inicialmente fuera de la subfase. En
la Figura 5.36 se presentan imagenes SEM representativas de estas muestras, en las
cuales es posible apreciar que los recubrimientos obtenidos son muy pobres. Ademas,
se observan pequefios islotes aislados y distribuidos de manera no uniforme, en el caso
de los sustratos de vidrio sin tratar, y pequefias hileras de MOF distribuidas
homogéneamente, en el caso de los sustratos de vidrio funcionalizados. Estos
resultados demuestran que la interaccion mas favorable del MOF se produce en el
sentido de emersion empleando sustratos de naturaleza hidrofila.

Figura 5.36. Imagenes SEM representativas para peliculas LB fabricadas a una presion de
transferencia de 30 mN/m sobre sustratos de vidrio sin tratar (etiquetadas como Vidrio) y sustratos de
vidrio funcionalizados hidrofébicamente (etiquetadas como Vidrio HMDS) a partir de suspensiones
de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas. Los depdsitos se
realizaron en el sentido de inmersion, con los sustratos inicialmente fuera de la subfase.

Finalmente, también se explord la deposicion de peliculas LB sobre diferentes
fibras convencionales, con vistas al empleo de peliculas LB de MOF en sensores
textiles. Para ello, se llevo a cabo la transferencia sobre tres tipos de fibras de distinto
material y apariencia, si bien se escogieron materiales de caracter hidrofilo en vista de
los buenos resultados obtenidos con soportes solidos de andloga naturaleza. Como
fibras a estudiar se escogieron seda dental de nylon sin cera, hilo de nylon e hilo de
algodon y se caracterizaron estas muestras mediante SEM (Figura 5.37).
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Algodon Seda dental

200 pm

Figura 5.37. Imagenes SEM representativas para peliculas LB fabricadas a una presion de
transferencia de 30 mN/m sobre diferentes fibras convencionales, a partir de suspensiones de
particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones optimas: hilo de algodon, seda de
dental de Nylon e hilo de Nylon. En todas las imagenes se muestra un detalle de las fibras a mayor
nimero de aumentos para mostrar el recubrimiento con la pelicula LB de MOF.

Las imagenes SEM mostraron la viabilidad de la preparacion de este tipo de
depositos sobre estos materiales poco convencionales para la técnica LB, lo cual es un
resultado muy interesante. En concreto, se observa un buen recubrimiento sobre las tres
fibras estudiadas, lo cual resulta de interés dado el diferente aspecto de las mismas, que
se presentan como haces enrollados de pequeias hebras (algodon y seda dental), o bien
como un filamento Unico (nylon). Este proyecto se realizé en colaboracion con el
Grupo de Sensores de KAUST con vistas a implementar sensores capacitivos en
textiles para fabricar tejidos inteligentes (en inglés, smart textiles), y sus perspectivas y
resultados se describen detalladamente en el Capitulo 10 del Bloque I11.

Finalmente, se quiso determinar la mojabilidad de los recubrimientos LB a
partir de medidas de angulo de contacto. Para ello, se analizaron muestras LB de
particulas de 200 nm depositadas sobre sustratos de vidrio mediante un tensidmetro
optico. El angulo de contacto obtenido fue de 87,3 + 2,8°. La alta dispersion de las
medidas se debe a la disminucion del angulo de contacto con el tiempo en los instantes
iniciales de la medida, alcanzando después el valor asintotico de aproximadamente 87°.

Una posible explicacion a este fendmeno seria, por una parte, la absorcion de
parte de la gota a través de la superficie porosa externa del MIL-96(Al), un MOF que,
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como ya se ha descrito en la Seccion 2 de este capitulo, muestra una gran afinidad por
el agua; y, por otra parte, la presencia de pequeios defectos en la pelicula, de manera
que parte de la gota moja el sustrato. Los resultados obtenidos sugieren también que el
valor observado se debe principalmente a la rugosidad introducida a través del
recubrimiento por las particulas.

Los resultados aqui descritos han mostrado la gran versatilidad que ofrece la
técnica LB y las buenas propiedades del MOF MIL-96(Al) para recubrir gran variedad
de superficies. Una de las aplicaciones de mayor interés, como ya se ha mencionado a
lo largo del capitulo, es el empleo de estos depositos como capa activa en adsorcion y
sensado de gases y vapores. La aplicacion para adsorcion se describe en la siguiente
seccion de este capitulo, mientras que los sensores basados en peliculas LB de MIL-
96(Al) se describen detalladamente en el Capitulo 10 del Bloque II1.

4. Determinacion de las propiedades de adsorcion de los depésitos LB/LS

4.1. Adsorcion de CO,. Optimizacion del proceso de activacion

Como ya se ha indicado en la introduccion y en la Seccidn 2 de este capitulo,
el MOF MIL-96(Al) presenta valores de adsorcion de CO, moderados a presion
atmosférica y temperatura ambiente, asi como una baja pérdida de su capacidad de
adsorcion en presencia de humedad en comparacién con otros MOF’’. Asimismo,
resulta interesante también la buena calidad de los depdsitos transferidos directamente
sobre discos de microbalanza de cristal de cuarzo sin la necesidad de afadir ningun
aditivo auxiliar (p. ej.: surfactantes). Ello esta en contraste con la deposicion de NPs de
MIL-101(Cr), en las cuales se hace necesario el uso de acido behénico, el cual reducia
la capacidad de adsorcion de los depositos®, o con el MOF UiO-66-COOH(Zr),
descrito en el Capitulo 4, y que, si bien no veia afectada su capacidad de adsorcion por
la presencia del 4cido octadecilfosfonico’’, mostraba capacidades de adsorcion muy
bajas para los depdsitos LB (cerca de 0,3 mmol/g a 1 bar de presién de CO, y 298 K).

De este modo, se llevo a cabo una caracterizacion completa de las propiedades
de adsorcion de CO,, analizando distintas condiciones experimentales con el objetivo
de mejorar la adsorciéon de las peliculas delgadas preparadas en condiciones Optimas
(30 y 25 mN/m para NPs de 200 y 100 nm, respectivamente). Este estudio pretende no
solo limitar los resultados a este MOF, sino también establecer un protocolo que pueda
generalizarse a otros MOF y materiales porosos. Gran parte del trabajo descrito a lo
largo de esta seccion esta recogido en un articulo publicado en la literatura®’.

En primer lugar, se compararon las capacidades de adsorcion de peliculas LB
(o LS, en su caso) y depdsitos drop-cast del MOF con la adsorcion del material en
polvo (bulk) determinada en un equipo convencional (generalmente volumétrico). Este
paso tiene como doble objetivo analizar, por una parte, posibles diferencias de
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activacion en las peliculas delgadas del MOF en funcion de su ordenamiento y, por
otra parte, las limitaciones que pueda introducir el montaje QCM empleado para los
estudios, que so6lo permite llevar a cabo la activacion a una temperatura maxima de
80 °C y no es posible realizar vacio (Capitulo 2, Seccién 5.1). Aun asi, resulta
interesante también estudiar el comportamiento de estos depositos delgados activados
en condiciones menos energéticas, ya que la aplicacion real en sensores o captura de
gases debe buscar un equilibrio entre rendimiento y consumo energético.

En la Figura 5.38a se muestran los resultados obtenidos para muestras LB/LS
y drop-cast de dispersiones en CHCl; preparadas con particulas de 200 nm. En todos
los casos, la adsorcion determinada para los depdsitos delgados es menor que la
obtenida con el material en polvo, muy probablemente debido a la peor activacién. No
obstante, puede verse que la adsorcidon de las peliculas LB/LS es mayor que para las
muestras drop-cast, lo cual indica una activacion mas eficiente. Esto podria explicarse
por el hecho de que el mayor ordenamiento de las primeras facilite una desorcion de
las especies retenidas y posterior adsorcion de CO, mas eficientes en comparacion con
los depositos desordenados, donde el gas debe atravesar caminos tortuosos y hay una
menor cantidad de superficie de las particulas expuesta directamente hacia el exterior.
De igual modo, la adsorcion de las muestras LB y LS es idéntica, de acuerdo al
idéntico ordenamiento del material alcanzado en la pelicula transferida. Este resultado,
asimismo, permitid comprobar que en nuestro sistema la adsorcion se produce por
ambas caras del disco QCM, a pesar del disefio de los kolder en el interior de la celda
(ver Figura 2.28b, Capitulo 2, Seccion 5.1), que fijan el disco dejando tnicamente el
electrodo mas grande expuesto a la atmosfera de la celda. Esta observacion es
importante ya que permite comparar directamente los resultados de depositos LB y LS
de otros materiales, como los MOP que se describirdn en el Bloque II de esta Tesis
Doctoral, sin necesidad de tener en cuenta tinicamente el recubrimiento de material por
una de las caras del disco.

Por otra parte, hay que tener en cuenta el efecto que pueda tener el agua en las
peliculas LB/LS en cuanto a la eliminacion de moléculas de cloroformo retenidas en
los poros, de acuerdo a los resultados obtenidos en las medidas de fluorescencia de
rayos X en sincrotron sobre las peliculas de Langmuir en la interfase aire-agua
(Seccién 3.1.2 de este capitulo), puesto que durante todo el proceso de fabricacion y
transferencia de la pelicula, las particulas estan entre 2 y 3 horas sobre la superficie del
agua. Este posible efecto se estudiara mas en detalle en las proximas paginas.

A pesar de la menor adsorcion observada, cabe destacar que es posible
regenerar los depositos simplemente con una corriente de He puro, sin necesidad de
calentamiento, asi como realizar sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion con una gran
estabilidad, lo cual se describird mas adelante en este capitulo. En la Figura 5.38b se
muestra, a modo de ejemplo, una curva de respuesta de cambio de frecuencia de
resonancia frente al tiempo. Las recuperaciones observadas tras la desgasificacion final
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con He son de entre el 97 y 99%, de manera que se alcanza una regeneracion
practicamente completa sin necesidad de enérgicas condiciones de temperatura o vacio,
con el coste econdmico que implicarian en la aplicacion real.
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Figura 5.38. a) Isotermas de adsorcién de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB (®), LS (A) y drop-cast (B) depositadas a partir de suspensiones de
particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. b) Evolucién
de la frecuencia de resonancia con el tiempo en funcion de la presion parcial de CO, en la celda de
medida. En la Figura a) se incluye, a efectos comparativos, la adsorcion para el MOF en polvo
determinada mediante un método volumétrico cléasico ( ). Las barras de error fueron
determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son
visibles debido al tamaiio de los simbolos.

La adsorcion de los gases suele disminuir con el aumento de temperatura. Con
vistas a caracterizar el comportamiento de las peliculas LB de MIL-96(Al) con la
temperatura a la cual se determina la adsorcion, esta se llevo a cabo en el rango de 20 a
80 °C (Figura 5.39).
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Figura 5.39. a) Isotermas de adsorcion de CO, obtenidas mediante un sistema basado en QCM para
muestras LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas
en condiciones Optimas y determinadas a diferentes temperaturas: 20 (H), 25 (A), 30 (@), 35 (V),
40 (@), 45 (@), 50 (®), 55 (1), 60 (»), 65 (" )y 70 °C (*). b) Valores de adsorcion de CO, a 1
bar de presion (¥¢o, = 1) en funcion de la temperatura para las curvas mostradas en a).
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Los resultados obtenidos para la adsorcion a diferentes temperaturas muestran
que, en el sistema QCM, se obtiene un valor aproximadamente constante en el
intervalo de 20 a 30 °C, temperatura a partir de la cual la adsorcién empieza a
disminuir de manera lineal hasta 65 °C, a una razén de unos 0,07 mmol/g por cada
5°C de incremento. De este modo, las muestras LB conservan una capacidad de
adsorcion aceptable hasta, al menos, 65 °C (1,03 mmol/g). Asimismo, es posible
emplear parte de estos datos para estimar un valor para el cambio de entalpia asociado
a la adsorcion de CO, mediante el método isostérico, ya que este valor es un indicador
de la afinidad y fortaleza de la interaccion entre adsorbato y adsorbente®®™. Este
método indirecto se basa en el empleo de la ecuacion de Clausius-Clapeyron sobre los
datos derivados de isotermas de adsorcion registradas a diferentes temperaturas. Estos
puntos, normalmente, deben estar en un rango no muy amplio de temperaturas
(algunos autores recomiendan un intervalo de 10 K) y el valor de entalpia obtenido es
muy sensible a errores en la determinacion de la adsorcion®. Asimismo, los puntos
elegidos deben corresponder a grados de recubrimiento idénticos o muy similares, ya
que el calor isostérico es, generalmente, dependiente de la cantidad adsorbida. En la
Figura 5.40 se representan los valores de In p frente a 1/7 para los puntos elegidos,
correspondientes a un grado de recubrimiento de, aproximadamente, 1 mmol/g.
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Figura 5.40. Determinacion de la entalpia de adsorcion de CO, obtenida empleando el
método isostérico indirecto en un sistema basado en QCM para muestras LB fabricadas
a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en
condiciones optimas en CHCI;. Datos correspondientes a grados de recubrimiento de,
aproximadamente, 1 mmol/g para 25, 40 y 55 °C. Los datos de presion se han
expresado en Pa.

El valor de la pendiente (AH,4/R) obtenido en la Figura 5.40 permite derivar
la entalpia de adsorcion. El valor estimado (-18,8 kJ/mol) es inferior al reportado para
estudios con el material en polvo (aproximadamente -34 kJ/mol)’, probablemente
debido a las condiciones de activacion limitadas de nuestro sistema. Estas condiciones
conducen a la presencia de una importante cantidad de moléculas de agua
preadsorbidas, que alteran apreciablemente el valor determinado mediante este método
indirecto. A pesar de ello, el valor determinado esta dentro del mismo orden de
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magnitud y muestra que, bajo unas condiciones de activacion mas efectivas, las
medidas de adsorcion obtenidas mediante microbalanza de cristal de cuarzo pueden
permitir derivar diferentes magnitudes termodinamicas para depdsitos delgados.

Por otra parte, se quiso analizar también el comportamiento de los depositos
delgados preparados con particulas de 100 nm, para estudiar la posible influencia del
tamafio en la adsorcion. Como ya se mostré en la Figura 5.9a, la capacidad de
adsorcion de CO, del material en polvo es casi idéntica para ambos tamafios de
particula por lo que si el tamafio de particula, y la forma de preparacion de las peliculas
no tienen influencia en la activacion-adsorcion en nuestro sistema, deberian obtenerse
iguales resultados para las muestras LB y drop-cast.

En la Figura 5.41b, puede observarse que para las muestras LB se obtiene una
adsorcién idéntica, indistintamente del tamafio de particula, mientras que los depdsitos
drop-cast de NPs de 100 nm muestran una adsorcidon que es, aproximadamente, la
mitad de la obtenida con las particulas mas grandes. Una posible explicacion a este
fenémeno seria un mayor bloqueo de la porosidad en las particulas pequefias por las
moléculas de cloroformo, que es mas dificil de eliminar en los depdsitos multicapa
desordenados porque las particulas de menor tamafio pueden empaquetarse mas
compactamente, de manera que se dificulta aiin mas la salida del mismo del interior de
las particulas o su desorcion de la superficie. Por el contrario, los depdsitos monocapa
LB, ademas de carecer de este problema debido a su ordenamiento, estan en contacto
con el agua de la subfase, lo cual ayudaria a eliminar parte de este cloroformo durante
la fabricacion y deposicion de la pelicula.
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Figura 5.41. a) Isotermas de adsorcién de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB (@) y drop-cast (B) depositadas a partir de suspensiones de particulas de
MIL-96(Al) de 100 nm preparadas en condiciones optimas en cloroformo. b) Comparacioén de las
isotermas de adsorcion de CO, obtenidas para muestras LB (@,0) y drop-cast (l, ) de particulas
de MIL-96(Al) de 100 y 200 nm. Los simbolos coloreados corresponden a las particulas de 200 nm y
los simbolos sin rellenar a las de 100 nm. En la Figura a), a efectos comparativos, se incluye también
la medida para el MOF en polvo determinada mediante un método volumétrico clasico ( ). Las
barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en
algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.
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En vistas de que aun se estaba en valores de absorcion bastante alejados
respecto del material en polvo (Figura S5.41a), se decidido explorar diferentes
alternativas con la finalidad de intentar reducir esa diferencia: empleo de otros
disolventes, calentamiento de las muestras o del polvo en una estufa e inmersion de los
depositos tras su preparacion para el intercambio de especies ocluidas. A lo largo de las
siguientes paginas se describen estas estrategias y los resultados obtenidos.

Efecto del disolvente utilizado en la preparacion de las suspensiones

El disolvente empleado para la preparacion de las suspensiones tiene influencia
en los depdsitos ya que, en caso de que su punto de ebullicion no sea lo
suficientemente bajo o bien sus caracteristicas hagan que sea dificil desorberlo en
condiciones de activacion moderadas, puede disminuir su capacidad de adsorcion. Para
analizar si era posible mejorar los resultados con las suspensiones en cloroformo, se
explor6 el uso de otros disolventes. Se escogieron dos candidatos: hexano y MeOH, ya
que ambos presentan puntos de ebullicion por debajo de 80 °C (temperatura limite de
activacion en nuestro sistema) y una elevada volatilidad a temperatura ambiente.

Se prepararon muestras drop-cast empleando estos dos disolventes y se
compararon los valores de adsorcion con los obtenidos con las muestras preparadas a
partir de suspensiones en cloroformo (Figura 5.42a). Se obtienen dos
comportamientos opuestos: por una parte, el hexano sigue la tendencia observada con
cloroformo, mientras que las suspensiones preparadas en metanol permitieron obtener
una mayor capacidad de adsorcion, casi dos veces superior a la de los otros disolventes.
Teniendo en cuenta el complejo entramado poroso del MOF asi como los tamafios
moleculares de las tres especies® ™ (MeOH 3,6 A, CHCI; 5,4 A y hexano 5,9 A), una
posible explicacion de este fendmeno se basa en el confinamiento de las moléculas en
las diferentes cavidades, ya que sus puntos de ebullicidon son similares. En relacion al
comportamiento del material en polvo, el MIL-96(Al) adsorbe MeOH y CHCl;, como
se muestra en este capitulo en la Figura 5.8c,d. Por otra parte, Maes et al. reportan que
este MOF también muestra adsorcion de hidrocarburos de diferentes tamafios™.

En base a estos tamafios, los tres disolventes pueden ser, en principio,
adsorbidos en cavidades tipo A y B del MOF, ademas de en la superficie externa de las
NPs. La tendencia obtenida estd relacionada con el tamafio de las moléculas de
disolvente, ya que las muestras preparadas empleando el disolvente cuyas moléculas
eran menos voluminosas (metanol) presentaron una capacidad de adsorcion muy
superior frente a aquellas preparadas empleando disolventes con un mayor tamafo
(cloroformo y hexano). Asimismo, tomando en consideracidon que, de manera previa a
los estudios de adsorcion es necesario eliminar las moléculas de disolvente adsorbidas
en el MOF, los didmetros cinéticos de estas dos ultimas especies dificultan su
desorcion de los poros bajo condiciones poco enérgicas, como en nuestro sistema
QCM.
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Figura 5.42. a) Isotermas de adsorcién de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones diluidas de particulas de MIL-
96(Al) de 200 nm preparadas en diferentes disolventes: hexano (®), cloroformo (H) y metanol (#).
b) Comparacion de la adsorcion de las diferentes muestras drop-cast con el MOF en polvo medido
mediante un método volumétrico clasico ( ). Las barras de error fueron determinadas a partir de
la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al
tamafio de los simbolos.

Por otra parte, hay que tener en cuenta que la adsorcion y confinamiento de las
moléculas de hexano, con un caracter bastante apolar, esta gobernada por interacciones
de van der Waals, las cuales pueden generar entalpias de adsorcion elevadas, del orden
de 30-100 kJ/mol*', y superiores a las de cloroformo y metanol. De este modo, la
presencia de estos dos factores limitantes (energético y estérico) en el caso del hexano,
posiblemente es responsable de la menor adsorcion en comparacion con cloroformo.
Asimismo, es probable también que la naturaleza de los disolventes pueda influir en la
agregacion de las particulas en las suspensiones y que ésta se mantenga en los
depositos drop-cast, dificultando la salida de las moléculas de disolvente y la entrada
de las moléculas de CO,, en comparacion con el polvo activado (Figura 5.42b).

Finalmente, para la interpretacion de los resultados hay que considerar también
que hay reportados casos en los que moléculas polares con capacidad para formar
puentes de hidrégeno con grupos —OH en los oxoclusteres metalicos de MOF (p. ¢j.:
alcoholes de cadena corta® y moléculas de agua®), pueden conducir a un incremento en
la adsorcién debido al establecimiento de interacciones con el cuadrupolo de las
moléculas de CO,. Este efecto no se espera para las moléculas hidrofobas de
cloroformo y hexano, mientras que es posible que, en el caso del metanol, ademas de
eliminarse de manera mas eficiente que las otras dos especies, pequefias cantidades
residuales contribuyan a una mayor adsorcion de CO,.

De este modo, poniendo en perspectiva los resultados con el objetivo de los
estudios, se exploraron otras alternativas para intentar incrementar la adsorcion de los
depdsitos. A pesar de la mejora introducida por el empleo de metanol, la preparacion
de peliculas LB deberia realizarse con mezclas MeOH-CHCI;, ya que éste es miscible
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con el agua, por lo que probablemente el efecto se veria disminuido. Asimismo,
probablemente seria necesario volver a optimizar las condiciones de sonicacion.

Calentamiento ex situ de las muestras y secado del material en polvo

Ademas de que parte del disolvente pueda quedar retenido en los poros del
MOF, hay que tener en cuenta que, dada la gran afinidad del MIL-96(Al) por el agua,
es posible que el polvo que se emplea para preparar las suspensiones esté saturado de
humedad y ello contribuya también a la disminucion en la capacidad de adsorcion. Por
otra parte, las muestras LB, una vez preparadas, es de esperar que también contengan
adsorbida una cantidad indeterminada de agua, ya que las particulas estan en la
interfase aire-agua durante aproximadamente 3 horas hasta que la pelicula es
transferida sobre los soportes. Asi, se exploraron dos aproximaciones: por una parte, se
calentd previamente el polvo en una estufa a 150 °C (misma temperatura empleada
para la activacion en el equipo volumétrico) durante 21 horas e inmediatamente
después se suspendio en cloroformo, metanol o hexano para la preparacion de muestras
drop-cast; y, por otra parte, se realizo ex situ el mismo tratamiento térmico a muestras
LB recién preparadas. En la Figura 5.43 se comparan los resultados obtenidos con los
de las muestras o polvo sin tratar.
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Figura 5.43. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en QCM:
a) Muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones diluidas de particulas de MIL-96(Al) de
200 nm previamente secadas en una estufa a 150 °C durante 21 h y preparadas en diferentes
disolventes: hexano (®), cloroformo (M) y metanol (¢). b) Peliculas LB (@) activadas previamente
en una estufa a 150 °C durante 21 h y fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-
96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. /nset: Comparacion con las
muestras drop-cast de polvo tratado térmicamente y con la adsorcion para el MOF en polvo
determinada mediante un método volumétrico clasico ( ). En ambas graficas, las adsorciones
correspondientes a muestras sin tratar se muestran, a modo comparativo, mediante el mismo codigo
de colores pero simbolos sin relleno. Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida
de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los
simbolos.
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Como se presenta en la Figura 5.43a, las muestras drop-cast preparadas a
partir de polvo secado previamente en estufa mostraron capacidades de adsorcion
superiores a aquellas en las que se empled el material sin ningun tipo de tratamiento
previo. El aumento observado en el caso de MeOH es de cerca de un 30%, pasando de
1,51 mmol/g a 1,93 mmol/g a una presion parcial de 1 bar de CO,; mientras que el
cambio se hace alin mas notorio en el caso de hexano y cloroformo, con una capacidad
de adsorcion mas de 2 veces superior a la del polvo sin tratar (aumento de 0,70 mmol/g
a 1,59 mmol/g para cloroformo y de 0,59 mmol/g a 1,51 mmol/g para hexano, valores
todos ellos a 1 bar de presion parcial de CO,). Resulta de interés el gran cambio
observado para hexano y cloroformo, que sugiere que el agua retenida en la red porosa
del MOF juega un papel determinante en la capacidad de adsorcion observada, debido
al gran incremento observado tras someter a tratamiento térmico el polvo. Por otra
parte, nuevamente se vuelve a observar la tendencia mostrada por el material sin tratar:
una adsorcion muy similar para las muestras preparadas con material seco en CHCI; y
hexano, siendo menor la correspondiente al hexano; y, a su vez, ambas capacidades de
adsorcion inferiores a la mostrada por el metanol. Esto vuelve a sugerir nuevamente el
confinamiento de parte de las moléculas de hexano y CHCI;, asi como el efecto
sinérgico producido por las moléculas residuales de MeOH retenidas en la red.

A pesar de la mejora de los resultados en el caso de hexano y cloroformo
(como ya se ha comentado previamente, el uso de metanol en la técnica LB deberia ir
acompanado de mezcla con otros disolventes inmiscibles con el agua), el secado total
del material en estufa condujo a agregacion de las particulas y una menor
reproducibilidad en las isotermas 7-4. Este es un problema recurrente de los MOF por
lo que, generalmente, se trabaja a partir de dilucion de suspensiones intermedias o bien
mediante un secado del material al aire, como en el caso del MIL-96(Al) empleado en
estos estudios. Por ello, se explord la aplicacion del tratamiento térmico de una manera
alternativa. En lugar de realizarlo antes de la preparacion de las peliculas, se realizo
una vez transferidas las peliculas LB sobre los discos de QCM, introduciendo estos en
el interior de una estufa, soportandolos verticalmente en el interior de un vaso de
vidrio. Una vez terminado el programa térmico, el disco se extrae de la estufa y se
coloca directamente en la celda de medida, ya que durante el transporte se produce un
enfriamiento rapido del disco de cuarzo.

Esta alternativa, sin embargo, condujo a resultados analogos a los obtenidos
con la muestra LB sin tratar (Figura 5.43b). Probablemente, debido a la gran afinidad
por el agua, la muestra se satura muy rapidamente una vez retirada de la estufa. No
obstante, hay que tener en cuenta también el efecto barrera superficial®, un problema
recurrente en peliculas delgadas de materiales porosos. De este modo, también podria
ocurrir que el tratamiento térmico produjera una eliminacion madés eficiente de
disolvente y moléculas ocluidas de agua pero que, a su vez, se indujera la formacién de
oxidos superficiales que limitaran la difusion de las moléculas de gas hacia el interior
del material, de manera que la mas eficiente activacion se veria eclipsada por este
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efecto. Estas hipdtesis vienen soportadas por el hecho de que la adsorcion mostrada por
la muestra drop-cast preparada a partir de polvo seco redispersado en cloroformo sea
ligeramente superior a la de la muestra LB sometida a tratamiento térmico, en la que
cabria esperar que no quedara cloroformo retenido, dado que a 150 °C se esta muy por
encima de su punto normal de ebullicion.

A la vista de que las mejoras obtenidas mediante este post-tratamiento térmico
eran pequefias, ademas de que el protocolo va aparejado a un mayor consumo
energético en el caso de aplicaciones reales del dispositivo, se explord el uso de
métodos de activacion sostenibles con un muy bajo o nulo gasto de energia.

Inmersion de las muestras en disolventes

Un método eficaz y econdmico para eliminar o intercambiar disolventes
ocluidos en el interior de materiales porosos es la inmersion del mismo en un
disolvente capaz, por una parte, de disolver las moléculas retenidas y, por otra parte,
que pueda ser evacuado mas eficientemente durante la etapa de activacion. Para esta
estrategia, se explord la inmersion en metanol de los depdsitos tras su fabricacion.
Dado que metanol y cloroformo son miscibles y que, como ya se ha observado en los
resultados descritos en esta seccion, el MeOH permite una activacion mas
eficientemente de las peliculas, ademas de que pequefias cantidades remanentes del
mismo pueden ejercer un efecto sinérgico en la adsorcion de CO,, cabria esperar un
incremento notorio en la adsorcion de CO, respecto a las muestras LB sin tratar. Para
ello, se sumergieron diferentes muestras en MeOH durante distintos tiempos y se
estudio su adsorcién. En la Figura 5.44 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 5.44. a) Isotermas de adsorcién de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo, y sumergidas en MeOH durante diferentes
tiempos antes de la medida: 6 (M), 12 (®) y 41 (®) h de inmersion. A efectos comparativos, se
incluye también la adsorcion correspondiente a las muestras LB sin tratar (@). Las barras de error
fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos,
no son visibles debido al tamafio de los simbolos.
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Con este tratamiento, se produce un ligero aumento en la adsorcion de la
muestra sumergida durante 6 horas con respecto a la LB sin tratar, siendo este
incremento mas notorio cuando la muestra se deja sumergida durante un total de 12 h.
Sin embargo, tiempos de inmersion mas largos conducen a un menor efecto de
activacion, y la capacidad de adsorcion observada es muy similar a la obtenida a
tiempos cortos de inmersion. Una posible hipotesis seria un equilibrio entre dos
procesos ocurriendo simultaneamente. Por una parte, se produce un proceso de
intercambio-disolucion en el interior de los poros, por el cual moléculas de cloroformo
son disueltas por metanol y pasan a la fase liquida. Por otra parte, las moléculas de
MeOH saturan progresivamente el interior de los poros del MOF y pueden formar
puentes de hidrégeno con los oxoclusteres de Al en la red. Es necesario buscar un
compromiso entre ambos procesos, ya que una eliminacién poco eficiente del
cloroformo retenido llevara a cambios pequefios en la adsorcion mientras que, en el
caso de una sobresaturacion del interior de los poros con MeOH, podria ocurrir que el
metanol pudiera bloquear parte de las ventanas que conectan las cavidades B-C por la
formacion de interacciones por puente de H muy favorables, limitando asi la adsorcion
de CO,. De este modo, el equilibrio de estos dos procesos se encontraria para un
tiempo de inmersion de 12 horas.

En linea con los objetivos de la quimica verde, una de las tendencias seguidas
consiste es sustituir, siempre que sea posible, el uso de disolventes contaminantes o
nocivos por otros menos perjudiciales, o idealmente por agua ya que ésta es muy
abundante y no supone impacto ambiental o en la salud. De este modo, en vista de los
resultados obtenidos en los experimentos de sincrotrén (Seccion 3.1.2 de este
capitulo), que sugerian el intercambio-disolucion de cloroformo con la subfase acuosa,
se decidio explorar la inmersion de los depositos delgados empleando agua como
disolvente y comparar los resultados con los obtenidos empleando metanol. Asi, se
ensayo la adsorcion de muestras drop-cast y LB sumergidas tras su preparacion
durante 12 horas en agua, tiempo Optimo inferido a partir de los estudios con MeOH.
Como puede observarse en la Figura 5.45, las muestras drop-cast sumergidas que
fueron preparadas a partir de hexano y cloroformo, muestran un incremento en la
capacidad de adsorcion de CO, que, a diferencia de las pruebas realizadas secando el
polvo de manera previa a suspenderlo (Figura 5.43a), ocurre en distinta extension.
Mientras que las muestras que emplearon cloroformo como disolvente mostraron un
incremento similar e incluso ligeramente superior (1,68 mmol/g para la inmersion en
agua frente a 1,59 mmol/g para el material secado previamente, valores a 1 bar de
presion parcial de CO,), los depdsitos preparados a partir de suspensiones en hexano
arrojaron una mejora bastante inferior (aumento desde los 0,59 mmol/g para la muestra
sin tratar hasta 1,07 mmol/g para la muestra sumergida en agua, frente al aumento
hasta 1,51 mmol/g para el polvo secado previamente a la suspension, datos a 1 bar de
presion parcial de CO,).
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Figura 5.45. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en QCM
para muestras drop-cast depositadas a partir de suspensiones diluidas de particulas de MIL-96(Al) de
200 nm preparadas en hexano (®) y cloroformo (M), asi como peliculas LB (@) fabricadas a partir
de suspensiones en condiciones Optimas. En los tres casos, se sumergieron las muestras durante 12
horas en agua inmediatamente después a su preparacion. A modo comparativo, se incluyen las
adsorciones correspondientes a las muestras sin tratar, representadas con simbolos abiertos siguiendo
el mismo cddigo de colores. Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de al
menos dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.

Teniendo en cuenta tanto las observaciones en las pruebas en el sincrotron in
situ sobre las peliculas de Langmuir, como los valores de solubilidad de hexano y
cloroformo en agua, es posible razonar los resultados en base al proceso de
intercambio-disolucion propuesto. A pesar de que hexano y cloroformo son insolubles
en agua, ambos muestran una ligera y pequefia solubilidad que es comparativamente
diferente para las dos especies. Mientras que en el caso del hexano es posible disolver
hasta 0,14 g por 1 litro de agua a temperatura ambiente®, este valor se ve incrementado
casi en un factor 60 si se atiende a la solubilizacion de cloroformo en agua (7,95 g de
cloroformo por 1 litro de agua a 25 °C*’). En base al modelo propuesto para la
activacion por inmersion, esto indicaria que el proceso de intercambio-disolucion es
mucho mas efectivo en el caso del cloroformo porque es posible eliminar una mucha
mayor cantidad del mismo de los poros del material.

Con vistas a confirmar la hipétesis del intercambio-disoluciéon del cloroformo
retenido en las particulas, se disend un experimento teniendo en cuenta las
conclusiones obtenidas en los estudios llevados a cabo en el sincrotron y en las
medidas de adsorcion mediante QCM. Por una parte, las pruebas de inmersion de las
muestras LB sugieren que es posible realizar el intercambio ex situ, una vez preparada
la pelicula sobre el soporte y que, en todo caso, se produce un aumento en la adsorcion;
mientras que las medidas de sincrotron, llevadas a cabo directamente sobre la
superficie del agua, prueban que el proceso tiene lugar in situ, durante la fabricacion de
la pelicula de Langmuir. De este modo, en lugar de llevar a cabo la inmersion posterior
de las muestras, se prepararon peliculas de Langmuir de modo que, una vez alcanzada
la presion superficial de 30 mN/m (presion de transferencia para las particulas de
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200 nm), se mantuvieron a esa misma presion durante 12 h en la superficie del agua.
Este proceso se conoce coloquialmente como “pelicula en estabilidad”, ya que el
software de control de las cubas de Langmuir controla en todo momento la posicion de
las barreras y la sensibilidad con la que tiene que corregirla para mantener la presion al
valor deseado. De acuerdo a todas las observaciones indicadas previamente, seria de
esperar que la adsorcion mostrada por estas muestras tratadas in situ fuera analoga a
aquellas sometidas a tratamiento ex situ.

Efectivamente, como se muestra en la Figura 5.46b, se obtiene una adsorcion
idéntica para las muestras tratadas durante 12 horas bien sobre la superficie del agua o
por inmersion posterior, probando la hipdtesis propuesta. Igualmente, si se mantiene la
pelicula en estabilidad durante un tiempo inferior a 12 horas, se observa un menor
incremento en la capacidad de adsorcion (Figura 5.46a), de andloga manera a los
resultados presentados anteriormente para las muestras tratadas por inmersion en
MeOH (Figura 5.44).

Por otra parte, de acuerdo con los resultados de sincrotron presentados en la
Seccion 3.1.2 de este capitulo, se habia observado que, en el caso de las particulas de
100 nm, el proceso de disolucion-intercambio se producia mas rapidamente que en las
particulas mas grandes (ver Tabla 5.3 y Figura 5.28). Asi, en vista de los resultados
obtenidos para las muestras de 200 nm por inmersion y tratamiento in situ, se decidio
ensayar el mismo protocolo de activacion sobre peliculas LB preparadas a partir de
NPs de 100 nm. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.47.
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Figura 5.46. a) Isotermas de adsorcién de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para peliculas LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo, y mantenidas en estabilidad a 30 mN/m sobre la
superficie del agua durante 6 (®) 6 12 (M) h antes de ser transferidas sobre los discos QCM.
b) Comparacion de los valores de adsorciéon de CO, para muestras LB activadas por inmersion
ex situ (®) o sobre la superficie del agua in situ (M) durante 12 horas. A efectos comparativos se
incluye también en ambas graficas la adsorcion correspondiente a las muestras LB sin tratar (@). Las
barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en
algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.
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Figura 5.47. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en QCM
para peliculas LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 100 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo, y mantenidas en estabilidad a 25 mN/m sobre la
superficie del agua durante 12 h (M) antes de ser transferidas sobre los discos QCM. A efectos
comparativos, se incluye también la adsorcioén correspondiente a las muestras LB sin tratar (@®). Las
barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en
algunos casos, no son visibles debido al tamaiio de los simbolos.

Los resultados muestran que, en el caso de las particulas de 100 nm, apenas
hay modificacion en la capacidad de adsorcion al tratar la pelicula in situ sobre la
superficie del agua durante 12 horas. En vista del comportamiento observado para las
particulas mas grandes, en las que habia un tiempo dptimo por encima o por debajo del
cual la mejora era menor debido al balance de los procesos disolucidon-intercambio y
saturacion de los poros con moléculas de disolvente, se decidié estudiar la activacion
de muestras drop-cast preparadas a partir de suspensiones en CHCI; y tratadas
posteriormente por inmersion durante diferentes tiempos hasta 12 horas. En la
Figura 5.48 se presentan los resultados obtenidos.
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Figura 5.48. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en QCM
para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 100 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo, y sumergidas en H,O durante diferentes tiempos
antes de la medida: 30 min (H), 1 (®), 3 (®), 6 (®) y 12 (*) h de inmersién. A efectos
comparativos, se incluye también la adsorcion correspondiente a la muestra drop-cast sin tratar (@).
Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes
y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.
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Interesantemente, se observa un comportamiento analogo al de las particulas
mas grandes aunque a diferentes tiempos. En este caso, se produce un incremento en la
capacidad de adsorcion bastante notorio con s6lo 30 minutos de inmersion, y que
continla aumentado para tiempos de tratamiento de hasta 3 horas, disminuyendo
posteriormente hasta alcanzar un valor constante a 6 h y tiempos mas largos. Estos
resultados muestran que las particulas de 100 nm se activan en un tiempo mucho
menor en comparacion con las de 200 nm, de acuerdo con el hecho de obtenerse
menores valores de 7; para las primeras en el proceso de intercambio-disolucion
caracterizado mediante radiacion de sincrotron en las peliculas de Langmuir.

Estos resultados sugieren que, en el caso de las particulas mas pequenas, la
activacion se produce durante el proceso de compresion de la pelicula, obteniéndose
depdsitos ya activados, sin ser necesario el tratamiento posterior como con las
particulas de 200 nm. De igual modo, si se comparan las curvas de cambio de
frecuencia de resonancia frente al tiempo en el proceso de activacidon para ambos
tamafios de particula (Figura 5.49), es posible igualmente observar este fenomeno
dado que la diferencia relativa entre la frecuencia de resonancia inicial (tiempo = 0 min
en las graficas) y tras el proceso de calentamiento (final de la curva) permite estimar la
masa desorbida (Ecuacion de Sauerbrey, Ec.2.17, Capitulo 2).
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Figura 5.49. Curvas de variacion de frecuencia de resonancia (Af) frente al tiempo caracteristicas
para la etapa de activacion de diferentes muestras: a) LB 100 nm sin tratamiento previo, b) LB
100 nm 12 h en estabilidad a 25 mN/m sobre agua, ¢) LB 200 nm sin tratamiento previo, d) LB 200
nm 12 h en estabilidad a 25 mN/m sobre agua.
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En el caso de las particulas de 100 nm (Figura 5.49a,b), inicamente se
produce un ligero incremento de, aproximadamente, 23 Hz por ug MOF (0,04 pg/ug de
MOF), tanto en la muestra tratada como en la no tratada, probablemente debido a la
eliminacion de una pequefia parte del agua retenida ya que el cloroformo posiblemente
ha sido eliminado de manera completa en la interfase aire-agua durante la fabricacion
de la pelicula. En contraste, las particulas de 200 nm sin tratar (Figura 5.49¢) muestran
una gran pérdida de masa (aproximadamente 62 Hz por ug de MOF 6 0,12 ug/ug de
MOF) por contribucion del cloroformo retenido en los poros y parte del agua que se
elimina. Esta pérdida es ligeramente superior en las NPs de 200 nm tratadas
(Figura 5.49d), probablemente por una mayor retencion de agua, mostrando un
cambio de 77 Hz por pg de MOF o 0,15 pg/pg de MOF.

Los resultados obtenidos mediante este tratamiento simple y sostenible con
agua son muy prometedores, ya que abren las puertas a su generalizacidon para mejorar
las capacidades de adsorcidn en otros tipos de materiales porosos y aplicaciones, con el
consiguiente menor impacto ambiental en comparacion a métodos clasicos de
activacion, como el tratamiento térmico a altas temperaturas o el empleo de vacio, que
requieren un considerable consumo energético en muchos casos.

4.2. Envejecimiento de las muestras. Reciclabilidad vy regeneracion

Una vez caracterizadas las propiedades de adsorcion de las muestras bajo
distintas condiciones de activacidn, resulta de interés estudiar tres pardmetros de gran
importancia para la aplicacion real de este tipo de dispositivos: envejecimiento,
reciclabilidad y regeneracion.

Envejecimiento

El envejecimiento, generalmente, se produce por la adsorcion de especies que
quedan fuertemente ancladas en el interior de los poros y no son eliminadas facilmente
sin emplear condiciones enérgicas de activacion. También puede venir influido por la
estabilidad quimica del compuesto, que puede reaccionar o degradarse lentamente en
presencia de aire o humedad. Este ultimo factor tiene un gran impacto en el caso de
peliculas delgadas de materiales porosos*, ya que la formacién de 6xidos superficiales
o amorfizacion de la superficie puede limitar no sélo la difusion de las moléculas de
gas al interior de los poros —con la consiguiente disminuciéon en la capacidad de
adsorcidén o limitacion de la cinética de adsorcidn—, sino también la evacuacion y
regeneracion del material. Este fendmeno se conoce como efecto barrera superficial y
son numerosos los estudios que han caracterizado su impacto®**’ y mostrado que éste
es mayor al disminuir el tamafio de las moléculas o el espesor de los depdsitos’.
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Con la finalidad de caracterizar el efecto del envejecimiento de las muestras
LB en su rendimiento, se determind la capacidad de adsorcion bajo distintas
condiciones de almacenamiento: al aire y en un ambiente con un bajo grado de
humedad (Figura 5.50).
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Figura 5.50. a) Evolucion en funcién de las condiciones de almacenamiento para la adsorcion de
CO, determinada a 30 °C mediante un sistema basado en QCM para muestras LB fabricadas a partir
de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas en
cloroformo: 7 (®) y 65 (®) dias almacenadas en desecador ¢ 10 dias al aire (M), antes de ser
medidas. A efectos comparativos se incluye también la adsorcion correspondiente a una muestra LB
sin tratar (@). b) Adsorcion de CO, de muestras drop-cast envejecidas preparadas a partir de
suspensiones diluidas de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en cloroformo (H),
hexano (@) y metanol (#). Estas muestras se almacenaron entre 3 y 6 meses en un desecador. A
efectos comparativos, se incluye también la adsorcion correspondiente a las muestras sin tratar,
representada mediante simbolos abiertos siguiendo el mismo codigo de colores. Las barras de error
fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos,
no son visibles debido al tamafio de los simbolos.

Como se muestra en la Figura 5.50a, las muestras mantienen inalterada su
capacidad de adsorcién si son almacenadas por cortos periodos de tiempo (unos pocos
dias) en un ambiente controlado (desecador) pero, por el contrario, si se guardan
durante un tiempo largo, su adsorcion disminuye. Ademas, muestras expuestas durante

230



Capitulo 5. MIL-96(Al)

pocos dias al aire también presentan una idéntica disminucion, cercana al 30% de
pérdida de capacidad. Estas observaciones pueden razonarse a partir del efecto barrera,
que se ve ralentizado en el caso de almacenar las muestras en un desecador debido a la
menor humedad relativa en su interior (aproximadamente 8% a 25 °C). A pesar de esta
disminucion, resulta interesante que la capacidad de adsorciéon alcance un valor
minimo limite, de cara al empleo de estos dispositivos como sensores de gases, ya que
la deteccion simultanea de diferentes vapores requiere que tanto la sefial como el
patréon de respuesta se mantengan inalterados para poder ser computadas correctamente
mediante redes neuronales artificiales™.

El analisis de las muestras drop-cast envejecidas (Figura 5.50b), revel6 que la
adsorcion se mantiene inalterada para las peliculas preparadas usando dispersiones en
hexano o cloroformo, mientras que el empleo de suspensiones en metanol conduce a
una elevada pérdida de capacidad (aproximadamente un 45%). Estos resultados
muestran, por una parte, la influencia de las moléculas de disolvente retenidas en el
interior de los poros que, en el caso del metanol, son probablemente responsables de
que estas muestras no alcancen valores tan bajos como los observados para los otros
dos disolventes. Por otra parte, revelan la limitacion a la difusiéon que impone el
ordenamiento de los depdsitos que, en el caso de las muestras drop-cast, puede llegar a
prevalecer sobre la disminucion generada por el efecto barrera.

Asimismo, en linea con la importancia de tener un limite inferior constante
para la adsorcién en muestras envejecidas, se analizé el envejecimiento de muestras
LB tratadas por inmersion (Figura 5.51).
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Figura 5.51. Evolucion en funcion de las condiciones de almacenamiento para la adsorcion de CO, a
30 °C determinada mediante un sistema basado en QCM para muestras LB fabricadas a partir de
suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones Optimas en
cloroformo y sumergidas durante 12 h en agua inmediatamente tras su preparacion: 1 mes y
medio (@), 4 (¢), 8 (@) y 11 (%) meses almacenadas en desecador, antes de ser medidas. A efectos
comparativos se incluye también la adsorcion correspondiente a una muestra LB tratada determinada
tras su preparacion (). Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de al menos
dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamaiio de los simbolos.
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Los resultados mostrados en la Figura 5.51 son atractivos ya que muestran que
las peliculas tratadas también mantienen un valor minimo constante al menos tras 4
meses de almacenamiento en condiciones controladas, y que éste es un 20% superior al
de las muestras LB sin tratar.

Los resultados presentados con respecto al envejecimiento de las muestras
prueban la posible aplicacion de estos depositos tanto para el estudio de procesos de
adsorcidén como para sensado de gases.

Regeneracion

Otro aspecto importante consiste en comprobar si el valor minimo constante de
adsorcién observado en las muestras envejecidas se mantiene cuando las peliculas
delgadas son sometidas a sucesivos ciclos de adsorcion/desorcién, como en una
aplicacion real. En primer lugar, se estudio el comportamiento de peliculas LB recién
preparadas de particulas de 200 nm (Figura 5.52).
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Figura 5.52. a) Capacidad de adsorcion de CO, a 30 °C de una muestra LB fabricada a partir de una
suspension de NPs de MIL-96(Al) de 200 nm preparada en condiciones Optimas en cloroformo y
sometida a sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. b) Curva Af frente al tiempo para experimentos
de ciclacion de CO,. Se indican con flechas los puntos finales de cada ciclo de adsorcion (4;) y
desorcion (D;). La desorcion entre ciclos se realizd empleando He puro. A efectos de claridad, se
muestran tnicamente los 15 primeros ciclos de adsorcién/desorcion.
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Puede observarse que, en el caso de las particulas de 200 nm, la adsorcién
mantiene un valor mas o menos constante durante, al menos, 23 ciclos (Figura 5.52a).
Cabe destacar que esta alta reproducibilidad en sucesivos ciclos se alcanza realizando
la activacion después de cada ciclo Unicamente con una corriente de He puro, sin
necesidad de calentar la muestra (Figura 5.52b). De igual modo, se caracterizo el
comportamiento de las peliculas LB fabricadas a partir de las particulas de 100 nm,
para comprobar si su menor tamafio imponia algun efecto en la regeneracion sucesiva
del material (Figura 5.53).

En el caso de las particulas mas pequenias, la regeneracion con He produce una
ligera pérdida de capacidad de adsorcion durante los tres primeros ciclos de adsorcion
(un 8% de pérdida en total) pero ésta, posteriormente, se mantiene estable durante, al
menos, un total de 21 ciclos de operacion. La disminucion inicial puede justificarse por
la limitacién en la difusion que impone el menor tamafio de particula, ya que pueden
empaquetarse mas en la pelicula, siendo de este modo menor la superficie libre en
comparacion con las particulas mas grandes.
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Figura 5.53. Capacidad de adsorcion de CO, a 30 °C de una muestra LB fabricada a partir de una
suspension de NPs de MIL-96(Al) de 100 nm preparada en condiciones Optimas en cloroformo y
sometida a sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. La desorcion entre ciclos se realizd empleando
una corriente pura de He.

Esta estabilidad mostrada por los depdsitos LB de MIL-96(Al) refleja que las
peliculas recién preparadas serian candidatos aptos para el uso en aplicaciones reales
que requirieran de un dispositivo regenerable. Por otra parte, resulta de interés
comprobar si el valor minimo limite de adsorciéon alcanzado para las muestras
envejecidas, se mantiene también durante estas condiciones reales de operacion. Para
ello, se procedi6 de igual modo que con las muestras recién preparadas, y se
caracterizo la ciclacion con CO, (Figura 5.54).

Los resultados mostrados en la Figura 5.54 reflejan que las muestras
envejecidas siguen manteniendo la estabilidad en la adsorcion con sucesivos ciclos de
operacion. Por otra parte, estos estudios se realizan en continuo pero resulta importante
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también analizar el comportamiento de las muestras en discontinuo. Antes de cada
experimento de adsorcion presentado en este capitulo, las muestras se someten a una
activacion térmica in situ durante 2 h a 80 °C con una corriente de He, para eliminar la
mayor cantidad posible de humedad y otras especies captadas por el material. Una
posible aplicacion real de estos dispositivos requeriria, idealmente, llevar a cabo una
etapa similar antes de la operacion. Por ejemplo, en el caso de un sensor en continuo
localizado en una instalacion como un aeropuerto o un lugar de trabajo, seria suficiente
con realizar la activacion antes de su primer uso en el dia y mantener posteriormente el
sensor bajo un ambiente controlado (p. ¢j.: flujo continuo de He) cuando no esté siendo
utilizado.
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Figura 5.54. Capacidad de adsorcion de CO, a 30 °C de una muestra LB envejecida fabricada a
partir de una suspension de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparada en condiciones dptimas
en cloroformo y sometida a sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. La desorcion entre ciclos se
realizé empleando una corriente pura de He.

Con el fin de evaluar la estabilidad térmica a largo plazo, se llevaron a cabo
experimentos andlogos a los descritos a lo largo de estas ultimas paginas, pero las
sucesivas desorciones entre los ciclos de captura se realizaron calentando la muestra
bajo flujo de He (Figura 5.55). Estos resultados muestran que se obtiene una respuesta
bastante estable, al menos, durante 10 ciclos seguidos de calentamiento, lo cual prueba
la estabilidad térmica de los depdsitos LB de MIL-96(Al).

Todos los resultados mostrados en esta seccion prueban la alta estabilidad en la
respuesta de las peliculas LB de MIL-96(Al) tras sucesivos ciclos de adsorcion de CO,,
empleando Unicamente una corriente de He para su regeneracion. Estas propiedades
son de gran interés para el desarrollo de sensores quimicos reutilizables y econoémicos,
que puedan ser regenerados facilmente. Por otra parte, el hecho de que los depositos
sean estables también a sucesivas regeneraciones térmicas a 80 °C resulta igualmente
interesante, ya que este resultado podria ser extrapolado a estudios con otras especies
con una mas dificil desorcion: en ausencia de procesos secundarios, las peliculas LB
podrian ser reutilizadas sucesivamente sometiéndolas a calentamiento.
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Figura 5.55. a) Evolucion de la frecuencia de resonancia frente al tiempo para los experimentos de
ciclacion de CO,. El detalle en la parte superior derecha muestra un zoom correspondiente a 3 ciclos
completos para presentar la reproducibilidad de la curva de respuesta (variacion de frecuencia) entre
sucesivos ciclos. El detalle en la parte superior izquierda muestra un ciclo completo con la activacion
a 80 °C (1), el enfriamiento a 30 °C (2) y la determinacion de la isoterma de adsorcion (3). b)
Capacidad de adsorcion de CO, de una muestra LB fabricada a partir de una suspension de particulas
de MIL-96(Al) de 200 nm preparada en condiciones Optimas en cloroformo y sometida a sucesivos
ciclos de adsorcion-desorcion. La desorcion entre ciclos se realizé bajo calentamiento durante 2 h a
80 °C empleando una corriente pura de He. La adsorcion se determino a 30 °C.

4.3. Adsorcion de vapores

Una vez caracterizada de manera completa la capacidad de adsorcion de CO, y
el comportamiento de los depositos delgados de MIL-96(Al) bajo distintas condiciones
de operacion, el siguiente paso consistio en estudiar las propiedades de adsorcion de
vapores. A diferencia del CO,, apenas hay estudios para el material en bulk,
limitandose éstos a la adsorcion de H,0%’ y compuestos aromaticos con un anillo
bencénico”. También es posible encontrar estudios de adsorcién en fase liquida de
diferentes derivados de la piridina y otros compuestos nitrogenados®, asi como
olefinas Cs*. Ademas de analizar los depésitos bajo diferentes condiciones
experimentales, resultaba interesante tener medidas de adsorcion a bajas
concentraciones de vapor para explorar el uso de los dispositivos basados en peliculas
LB sobre QCM como sensores de gases y vapores. A lo largo del Capitulo 10 del
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Bloque III, se describirdn estos resultados y se compararan con los obtenidos para
sensores basados en electrodos interdigitados (IDEs, del inglés [Interdigitated
Electrodes). A efectos de claridad, esta seccion se ha dividido en dos apartados, ya que
fue necesario en primer lugar realizar una serie de modificaciones en nuestro sistema
para permitir la medida de vapores.

4.3.1. Modificacion del sistema para la medida de vapores

Nuestro sistema inicialmente estaba disefiado para medir una corriente de gas
diluyéndola con He como gas portador. Todos los estudios hasta el momento se han
realizado empleando CO, pero se podria haber determinado cualquier otro gas
conectandolo a la linea correspondiente. Sin embargo, esta modificacidon directa no es
posible en el caso de la operacidén con vapores, ya que hay dos modos para introducir
los mismos en un sistema de operacidon en continuo: vapores puros o vapores diluidos
en una corriente de gas portador.

La introducciéon de vapores puros s6lo es posible en un sistema conectado a
una fuente de vacio y un sistema de electrovalvulas, ya que el propio sistema controla
el equilibrio entre el reservorio de liquido, a partir del cual se genera el vapor y la
presion en el interior de la celda de medida. Este modo de operacién esta presente, por
ejemplo, en el equipo volumétrico empleado en esta Tesis para la determinacion de las
capacidades de adsorcion del MIL-96(Al) en polvo. La otra alternativa consiste en el
arrastre del vapor en equilibrio con un liquido puro, en el interior de un borboteador,
mediante un gas portador que se borbotea a través. De este modo, la corriente a la
salida del borboteador estd formada por la suma del flujo introducido de gas portador y
la cantidad de vapor retirada, que depende del flujo de gas portador y de la relacion
entre la presion de vapor del liquido y la presion de trabajo (ver Ec.2.23 y Ec.2.24 en
el Capitulo 2, Seccion 5.1).

La modificacion realizada (explicada en detalle en el Capitulo 2, Seccién 5.1),
brevemente, consistio en la adicion de una tercera linea independiente en el sistema,
controlada por un MFC también independiente y conectada a la linea general de He. La
corriente de He se hace pasar a través de un borboteador de PFA, sumergido en una
camisa termostatizada, y se combina con la corriente de He puro antes de la entrada a
la celda para diluir el vapor a la concentracion final deseada

Una vez modificado fisicamente el sistema, es necesario comprobar con un
material de referencia que la corriente de vapor que estamos introduciendo en el
interior de la celda no condensa, asi como la ausencia de fugas a lo largo del sistema
de tuberias. Uno de los problemas de nuestro sistema es la limitacion en las
condiciones de activacion por lo que se hizo un screening de MOF estudiados en el
grupo y otros posibles materiales porosos candidatos. Se escogio el MOF ZIF-8(Zn),
ampliamente estudiado en la literatura, por su alta estabilidad e hidrofobicidad, de
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manera que el bajo contenido de agua retenida se esperaba que facilitara la activacion
del mismo™'. En primer lugar, se comprob6 esta hipotesis determinando la adsorcién
de CO, de muestras drop-cast de NPs de 30 nm (Figura 5.56) sintetizadas por el Dr.
Inhar Imaz del Grupo de Nanoquimica Supramolecular y Materiales del ICN2, y
comparandola con la del material en polvo.

Pudo observarse una buena correlacion de los resultados hasta una presion
parcial de CO, de 60 kPa, mientras que a presiones superiores la adsorcion es
ligeramente menor, probablemente por quedar parte de cloroformo retenido en los
poros del material. Asimismo, estos resultados estdn en buen acuerdo con los datos
reportados en la literatura para nanoparticulas de ZIF-8(Zn)™. Los valores obtenidos
con nuestro sistema se pueden dar por satisfactorios ya que, de cara al calibrado con
vapores, el rango de presiones de vapor en el que es posible trabajar en el sistema no
requiere que el material adsorba hasta saturacion. El siguiente paso consistid, en primer
lugar, en determinar la adsorcion de MeOH del material en polvo. Se eligi6 MeOH ya
que su adsorcidn esta caracterizada en la literatura’>’, presentando el ZIF-8(Zn) una
isoterma tipo S con una pendiente muy pronunciada, cuya posicion relativa a p/p°
permite comprobar la sobresaturacion o no de la corriente de vapor. Ademas, el
metanol presenta altas presiones de vapor en comparacion con el agua, lo que dara una
idea del calibrado con una mayor precision ya que pequefios cambios en el flujo de He
borboteado, producirdn cambios comparativamente superiores en la composicion del
vapor en comparacion con lo que se tendria para agua.
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Figura 5.56. Isotermas de adsorcion de CO, a 30 °C obtenidas mediante un sistema basado en QCM
para muestras drop-cast (@) preparadas a partir de suspensiones de NPs de ZIF-8(Zn) en CHCl;. La
muestra fue activada previamente a 80 °C durante 2 h en presencia de He. A efectos comparativos, se
incluye también la medida para el MOF en polvo determinada mediante un método volumétrico
clasico ( ). Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos
muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.

Las pruebas iniciales con MeOH se realizaron de igual modo a los estudios con
CO,, empleando muestras drop-cast preparadas en cloroformo, ya que el material fue
suministrado como una muestra concentrada dispersa en el mismo. La activacion se
realizé también durante 2 h a 80 °C, en presencia de un flujo continuo de He, y luego
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se emplearon distintos flujos He puro + He saturado con MeOH para ajustar la
concentracion de MeOH en el interior de la celda. La corriente de VOC se gener6 a
partir de vapores saturados a 8 °C. Los resultados se muestran en la Figura 5.57a.
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Figura 5.57. Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast () preparadas a partir de suspensiones de particulas de ZIF-8(Zn)
en CHCl; o MeOH: a) Antes de modificar la salida del borboteador, b) tras la incorporacion de un
tramo de serpentin metalico sumergido en un bafio termostatizado a la salida del borboteador. Las
muestras fueron activadas a 80 (a) 6 30 °C (b) durante 2 h bajo una corriente de He antes de adsorber
los vapores. A efectos comparativos se incluye también la medida para el MOF en polvo mediante
un método volumétrico clasico ( ). Se emplearon vapores saturados de MeOH a 8 °C, que se
diluyeron convenientemente con una corriente de He seco hasta la concentracion deseada en la celda.

Puede observarse que la zona de pendiente maxima aparece desplazada hacia
menores valores de p/p°, lo cual indica que la corriente estd sobresaturada de MeOH y
la concentracion calculada es menor que la fraccion molar introducida en la celda. Una
revision en la bibliografia®® y de un sistema comercial basado también en QCM
(BELQCM™), sugirieron la inclusién de un tramo extra de tuberia tras la salida del
vapor del borboteador. Este tramo se configurd en forma de serpentin circular y se
introdujo en otra camisa termostatizada conectada en serie a la primera, y en su interior
se coloco una sonda de temperatura para poder registrar y controlar en todo momento
la temperatura real del bafio, que siempre es unas décimas de grado superior a la
indicada por el equipo refrigerante debido a la temperatura ambiente. Asimismo, se
dispuso de un nuevo lote de particulas dispersas en metanol, mas facil de evacuar que
el cloroformo. Los resultados obtenidos tras esta modificacion en el sistema se
muestran en la Figura 5.57b. Estos resultados muestran un buen acuerdo en la
posicion del tramo de pendiente maxima con respecto al material en polvo, indicando
ello la ausencia de sobresaturacion en la corriente de gas. Las pequefias diferencias
observadas en la adsorcion por encima de valores de p/p° = 0,25, pueden venir
producidas por la incompleta activaciéon, como ya se ha indicado anteriormente.

De este modo, mediante una sencilla modificacién, se ha logrado adaptar
satisfactoriamente el sistema para poder determinar adsorcidon de vapores en peliculas
LB/LS y drop-cast. Futuras mejoras del montaje irdn encaminadas a hacer posible la
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medida de otros vapores organicos como, por ejemplo, acetona, cloroformo y tolueno.
Para ello es necesario, entre otros, sustituir los tramos de tuberia de plastico por tuberia
metalica, asi como sustituir los solder, juntas y O-ring en la celda de medida por otros
de mayor resistencia quimica. La modificacion de los holder podra aprovecharse
también para hacer posible el uso de vacio en el sistema. Una vez comprobado el
funcionamiento satisfactorio del sistema, se llevaron a cabo los experimentos descritos
a lo largo de la siguiente seccidén con el MOF MIL-96(Al).

4.3.2. Adsorciéon de MeOH

Las pruebas llevadas a cabo con vapores de metanol tuvieron como objetivo,
por una parte, determinar la capacidad de adsorcion de los depdsitos y analizar la
dependencia del tratamiento previo de la muestra, asi como del tamafio de particula; y,
por otra, caracterizar la regeneracion del material y su reciclabilidad. A este fin, para
todas las muestras se registraron 3 ciclos de adsorcion-desorcion, realizando la
adsorcién hasta valores de p/p° de, aproximadamente, 0,40 y realizando la desorcion
mediante una disminucidn progresiva del valor p/p°, hasta terminar el ciclo haciendo
pasar He puro.

En primer lugar, se caracterizaron muestras drop-cast preparadas a partir de
suspensiones en cloroformo. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.58.
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Figura 5.58. a) Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de
200 nm preparadas en condiciones 6ptimas en cloroformo. Los datos corresponden a los promedios
de diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion. Las correspondientes ramas de
desorcion se omiten a efectos de claridad. Las barras de error fueron determinadas a partir de la
medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio
de los simbolos. b) Isotermas de adsorcion-desorciéon de MeOH para una muestra drop-cast para tres
ciclos sucesivos de adsorcion. Inset: Comparacion con la adsorcion para el MOF en polvo
determinada mediante un método volumétrico clasico ( ). Los simbolos cerrados corresponden a
la rama de adsorcion y los simbolos abiertos a la desorcion. Se emplearon vapores saturados de
MeOH a 8 °C, que se diluyeron convenientemente con una corriente de He seco hasta la
concentracion deseada en la celda. Leyenda en ambas gréaficas: Ciclo 1 (@),2 (H) y 3 (#).
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La activacion sigue siendo limitada en nuestro sistema QCM (inset de la
Figura 5.58b), si se comparan los valores obtenidos para las muestras drop-cast con la
capacidad de adsorcion determinada para el material en polvo en un equipo
volumétrico clasico (valores de 1,3 y 7,8 mmol/g a p/p°® = 0,33, respectivamente).
Puede observarse que hay una gran variabilidad en el primer ciclo de adsorcion,
mejorando muy apreciablemente en los subsiguientes ciclos (Figura 5.58a). Este
hecho sugiere una gran variabilidad en la activacion de las muestras drop-cast en las
condiciones de activacion estudiadas, lo cual puede razonarse a partir del ordenamiento
aleatorio de las muestras en el depdsito, de manera que la estructura de distintas
muestras es diferente y ello puede influir especialmente en la cantidad de disolvente
ocluido que pueda quedar en las particulas. No obstante, la alta reproducibilidad
observada en los ciclos 2 y 3 sugiere que la corriente de gas es capaz de arrastrar parte
de las moléculas de cloroformo (y/o de otras especies) retenidas en los poros.

Para analizar la anterior hipotesis, se compararon las ramas de desorcion
obtenidas. Atendiendo a las ramas de desorcion (Figura 5.58b), éstas quedan por
debajo de la de adsorcion en todos los casos, al contrario de lo observado para el
material en polvo (inset Figura 5.58b). En la interpretacion de estos resultados hay que
tener en cuenta el distinto modo de operacion de los dos equipos. Mientras que en
nuestro sistema la desorcion se realiza disminuyendo progresivamente la concentracion
de vapor en la corriente de He, en el equipo volumétrico se lleva a cabo sometiendo al
solido a un vacio creciente, que tiene como efecto una disminucion de la cantidad de
vapor en equilibrio en la celda de medida. Por tanto, estos resultados muestran que, en
cada ciclo sucesivo de desorcidon en nuestro sistema, ademdas de eliminarse gran parte
del MeOH adsorbido, también se produce el arrastre de otras especies no eliminadas
durante la activacion de las muestras drop-cast.

Por otra parte, al igual que en el caso de los estudios de adsorcion de CO,,
resulta de interés analizar el efecto que puede introducir el tamafio de particula en el
comportamiento de los depositos delgados. Para ello, se realizaron idénticos estudios a
los presentados mas arriba, empleando para ello particulas de 100 nm. Como puede
observarse en la Figura 5.59a, en las particulas mas pequenas la dispersion aparece en
todos los ciclos de adsorcidn, lo cual indica que la activacion es peor que en el caso de
las particulas grandes, llevando a una gran variabilidad en los valores de adsorcidon
determinados. En este caso, también se observa la rama de desorcion por debajo de la
de adsorcion (Figura 5.59b).

A pesar de la mayor variabilidad observada para los depositos preparados con
las particulas mas pequefias, comparando la adsorcion de las muestras drop-cast
fabricadas con ambos tamafios de particula, puede observarse que, en términos
absolutos, la de las particulas de 100 nm es superior en los tres ciclos (Figura 5.60).
Aun asi, ésta sigue siendo hasta 5 veces inferior a la del material en polvo, por lo que la
activacion continua estando bastante limitada en nuestro sistema.
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Figura 5.59. a) Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de
100 nm preparadas en condiciones optimas en cloroformo. Los datos corresponden a los promedios
de diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion. Las correspondientes ramas de
desorcion se omiten a efectos de claridad. Las barras de error fueron determinadas a partir de la
medida de, al menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio
de los simbolos. b) Isotermas de adsorcion-desorciéon de MeOH para una muestra drop-cast para tres
ciclos sucesivos de adsorcién. Los simbolos cerrados corresponden a la rama de adsorcion y los
simbolos abiertos representan el sentido de desorcion. Se emplearon vapores saturados de MeOH a
8 °C, que se diluyeron convenientemente con una corriente de He seco hasta la concentracion
deseada en la celda. Leyenda en ambas graficas: Ciclo 1 (@), 2 (H) y 3 (#).
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Figura 5.60. Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de
100 y 200 nm preparadas en condiciones optimas en cloroformo. Se representan los promedios de
diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion: ciclo 1 (@,0),2 (H,[J) y 3 (#,$). Las
correspondientes ramas de desorcién se omiten a efectos de claridad. Los simbolos abiertos
corresponden a la adsorcion de las muestras de 100 nm y los simbolos cerrados a las particulas de
200 nm. Se emplearon vapores saturados de MeOH a 8 °C, que se diluyeron convenientemente con
una corriente de He seco hasta la concentracion deseada en la celda.

Una vez analizadas las muestras drop-cast de MIL-96(Al), se pas6 a analizar
las peliculas LB. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.61.
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Figura 5.61. a) Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. Los datos corresponden a los promedios de
diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion. Las correspondientes ramas de desorcion
se omiten a efectos de claridad. Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al
menos, dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los
simbolos. b) Isotermas de adsorcion-desorcion de MeOH para una muestra LB para tres ciclos
sucesivos de adsorcion. Inset: Comparacion con la adsorcion para el MOF en polvo determinada
mediante un método volumétrico clasico ( ). Los simbolos cerrados corresponden a la rama de
adsorcion y los simbolos abiertos representan el sentido de desorcion. Se emplearon vapores
saturados de MeOH a 8 °C, que se diluyeron convenientemente con una corriente de He seco hasta la
concentracion deseada en la celda. Leyenda en ambas graficas: Ciclo 1 (@), 2 (H) y 3 (#).

Interesantemente, en comparacion con los depositos drop-cast, puede
observarse una mucha mejor reproducibilidad de las medidas, incluso en el primer
ciclo, asi como una muy pequeia diferencia entre las curvas correspondientes a los tres
ciclos (Figura 5.61a). De nuevo, la mayor diferencia se presenta en el primer ciclo,
indicando de nuevo el barrido hacia el exterior con vapor de agua durante el primer
ciclo de especies ocluidas en los poros. Por otra parte, en este caso las ramas de
desorcion quedan situadas por encima de las de adsorcion (Figura 5.61b). Asimismo,
comparando los valores de adsorcion con los determinados para el material en polvo
(inset Figura 5.61b), puede concluirse que las muestras LB se activan mucho maés
eficientemente que los depositos drop-cast, obteniéndose capacidades de adsorcion de
2,6 y 1,3 mmol/g a p/p° = 0,33, respectivamente. Estos resultados ponen de nuevo en
relieve la importancia del ordenamiento de los depositos y del tratamiento de la
muestra para el proceso de activacion.

Por otra parte, se caracteriz6 también la influencia del tamafio de las NPs en las
peliculas LB en el proceso de adsorcion de MeOH. Como se recoge en la Figura 5.62,
la adsorcion en ambos tamafios de particula es muy similar, y con las NPs pequeiias
también se logra una gran reproducibilidad y una muy pequena diferencia entre los tres
ciclos de adsorcion. Estos resultados quedan en contraste con los mostrados para las
muestras drop-cast, activadas de manera mucho menos eficiente y originando una
mayor variabilidad entre diferentes muestras y entre los distintos ciclos. De este modo,
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el razonamiento de estos resultados con las particulas pequefias apunta, nuevamente, a
que el proceso de activacion por inmersion/contacto con el agua tiene lugar de manera
mas rapida en comparacion con las particulas de 200 nm, de manera que ocurre durante
el propio proceso de fabricacion de la pelicula en la superficie del agua.

Ciclo 3
223 Ciclo 2
¢ e Ciclo 1

&

Cantidad adsorbida
(mmol MeOH/g MOF)

d
X
!

0,0 0,1 0,2 0.3 0.4

Presion relativa (p/p°)
Figura 5.62. Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 100 y
200 nm preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. Se representan los promedios de
diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion: ciclo 1 (@,0),2 (H,[J) y 3 (#,0). Las
correspondientes ramas de desorcion se omiten a efectos de claridad. Los simbolos abiertos
corresponden a la adsorcion de las muestras de 100 nm y los simbolos cerrados a las particulas de
200 nm. Se emplearon vapores saturados de MeOH a 8 °C, que se diluyeron convenientemente con
una corriente de He seco hasta la concentracion deseada en la celda.

Finalmente, quiso analizarse el efecto de la activacion por inmersion de las
muestras LB y drop-cast de particulas de 200 nm. Como puede observarse en la
Figura 5.63a, en el caso de las muestras LB, la mayor diferencia se produce en el
primer ciclo. Este resultado puede razonarse por el hecho de que, a pesar de que la
inmersion en agua tiene por efecto el intercambio-disolucion de las especies ocluidas
en el interior de los poros, ello también lleva a que moléculas de agua pasen hacia la
red porosa, y es de esperar que agua y metanol compitan por los mismos sitios de
adsorcion. Por ello, durante el primer ciclo, se realiza un barrido de parte del agua
retenida en el interior de los poros, de manera que la adsorcion del segundo ciclo ya es
idéntica con respecto a la muestra LB sin tratar.

Por otra parte, esta hipotesis se hace mas patente al analizar los resultados para
las muestras drop-cast sumergidas tras su preparacion (Figura 5.63b). Es posible
observar tanto una mayor variabilidad, como una mayor diferencia entre el primer y
segundo ciclo de adsorcion ya que, en este caso, también hay una limitacion a la
difusion por parte de la disposicion desordenada del material en el depdsito. A pesar de
ello, en computo global, la adsorcion resulta muy superior a la observada en las
muestras drop-cast sin tratamiento, llegando a alcanzarse en el tercer ciclo valores
promedio muy similares a los de las muestras LB tratadas y sin tratar.
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Figura 5.63. a) Isotermas de adsorcion de MeOH a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras LB fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm
preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. Se representan los promedios de diferentes
muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion: ciclo 1 (@,0), 2 (H,[]) y 3 (¢,$). b) Isotermas de
adsorcion de MeOH obtenidas mediante un sistema basado en QCM para muestras drop-cast
fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en
condiciones Optimas en cloroformo. Se representan los promedios de diferentes muestras para tres
ciclos sucesivos de adsorcion: ciclo 1 (@,0), 2 (B,[J) y 3 (®,$). Las correspondientes ramas de
desorcion se omiten a efectos de claridad. En ambos casos, los simbolos cerrados corresponden a la
adsorcion de las muestras sin tratar y los simbolos abiertos a muestras sumergidas durante 12 horas
en agua. Asimismo, las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de, al menos, dos
muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos. Se
emplearon vapores saturados de MeOH a 8 °C, que se diluyeron convenientemente con una corriente
de He seco hasta la concentracion deseada en la celda.

En resumen, estos resultados soportan la hipotesis del proceso de intercambio-
disolucion y muestran que este fendmeno también puede transcurrir bajo una corriente
continua de vapor de disolvente. Asimismo, se hace patente la gran influencia del
ordenamiento de las NPs en los depositos en la capacidad de adsorcion.

4.3.3. Adsorcion de H,O

En primer lugar, se caracterizo la adsorcion sobre muestras drop-cast (Figura
5.64a), obteniéndose una gran variabilidad en los valores para el primer ciclo, que se
veia mejorada notoriamente al pasar a sucesivos ciclos de adsorcion. Asimismo, la
adsorcion se mantuvo practicamente constante entre el segundo y tercer ciclo. Al igual
que en el caso del MeOH, esto se debe al arrastre con vapor de agua de las especies
retenidas en el interior de los poros, principalmente cloroformo, mostrando que es
posible el proceso de intercambio-disolucion también empleando vapor de agua. Por
otra parte, los resultados obtenidos para las muestras LB (Figura 5.64b) mostraron una
variabilidad ligeramente superior aunque este hecho es logico, ya que se estd
determinando la adsorciéon de una especie que ya estd presente en los poros de la
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muestra antes de iniciar los ciclos de adsorcion, puesto que no todo el agua adsorbida
durante la fabricacion de la pelicula LB puede ser eliminada en nuestras condiciones de
activacion térmica.

184 200 nm 184 200 nm

&
g

12 12 , g
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Figura 5.64. a) Isotermas de adsorcion de H,O a 25 °C obtenidas mediante un sistema basado en
QCM para muestras drop-cast fabricadas a partir de suspensiones de particulas de MIL-96(Al) de
200 nm preparadas en condiciones Optimas en cloroformo. b) Isotermas de adsorcién de H,O
obtenidas mediante un sistema basado en QCM para muestras LB fabricadas a partir de suspensiones
de particulas de MIL-96(Al) de 200 nm preparadas en condiciones dptimas en cloroformo. En ambos
casos, se representan los promedios de diferentes muestras para tres ciclos sucesivos de adsorcion:
ciclo 1 (@), 2 (H)y 3 (#®). Las barras de error fueron determinadas a partir de la medida de al menos
dos muestras diferentes y, en algunos casos, no son visibles debido al tamafio de los simbolos.
A efectos comparativos, se incluye la adsorcion para el MOF en polvo determinada mediante un
método volumétrico clasico ( ), asi como sendos detalles mostrando las curvas de desorcion de
las muestras drop-cast y LB (simbolos abiertos). Se emplearon vapores saturados de H,O a 16 °C,
que se diluyeron convenientemente con una corriente de He seco hasta la concentracion deseada en
la celda.

Este fenomeno se ve reflejado al analizar la relacion entre la adsorcion de la
muestra LB y drop-cast a valores de p/p° de, aproximadamente, 0,33 y compararla con
los resultados obtenidos para la adsorcion de MeOH. Las muestras drop-cast, en este
caso, muestran una relacion inferior a la observada en las pruebas con MeOH,
presentando una adsorcion aproximadamente 5 veces inferior (2,8 y 14,8 mmol/g para
las muestras drop-cast y el MOF en polvo, respectivamente), lo que indica que la
adsorcion de H,O en estas muestras es bastante menos eficiente que la de MeOH bajo
las condiciones de nuestro sistema. Por su parte, las muestras LB conducen a una
capacidad de adsorcion de 5,1 mmol/g p/p° = 0,33, lo que supone un valor 3 veces
menor al del polvo y, a su vez, comparativamente inferior a los estudios con MeOH, en
los que esta relacion era de aproximadamente 2. De este modo, estos resultados ponen
en relieve tanto la presencia de moléculas de H,O preadsorbidas, como la menor
capacidad de la corriente himeda de arrastrar moléculas de cloroformo retenidas.

Estos resultados son muy interesantes ya que estan en buen acuerdo con las
observaciones inferidas a partir de los experimentos con vapores de MeOH, mostrando
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la gran influencia del ordenamiento del material en la pelicula en el proceso de
adsorcion, asi como la activacion mas eficiente en el caso de un depdsito delgado
ordenado como son las peliculas LB.

Finalmente, en el Capitulo 10 del Bloque III se pondran en perspectiva los
resultados obtenidos en estos experimentos empleando el sistema QCM con otro tipo
de sensores basados en cambio de capacitancia, comparando las sensibilidades
relativas.
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5. Resumen v conclusiones

Este capitulo aborda la caracterizacion de particulas de 100 y 200 nm de un
MOF de Al, MIL-96(Al), caracterizado por una alta estabilidad quimica, térmica e
hidrolitica. La tendencia a la agregacion en suspension hizo necesario el uso de
sonicacion directa por sonda, obteniéndose dispersiones estables con una baja
polidispersidad. Bajo estas condiciones, el MOF forma peliculas densas y compactas
en la interfase aire-agua, con un comportamiento muy similar, indistintamente del
tamaio de la particula. Dada la naturaleza porosa de las particulas, éstas retienen parte
del disolvente en su estructura, el cual es capaz de participar en un proceso de
intercambio-disolucién sobre la superficie acuosa durante la formacion de la pelicula,
como demuestra el uso de fluorescencia de rayos X con radiacion de sincrotron. El
tamafio de las particulas influye en la escala de tiempos de este fenomeno.

La cristalinidad del material se mantiene inalterada durante todo el proceso de
fabricacion y transferencia de la pelicula, y las particulas pueden ser depositadas de
manera vertical y horizontal sobre sustratos de diferente naturaleza, incluyendo fibras,
con un alto grado de recubrimiento.

Un profundo estudio de las propiedades de adsorcion de CO, y vapores de H,O
y MeOH para los depositos mediante microbalanza de cristal de cuarzo, permite
proponer un sencillo y econémico protocolo de activacion del material para eliminar
parte de las especies retenidas, incluyendo el disolvente. Este procedimiento, que
implica la inmersion de los depdsitos en H,O, también permite regenerar el material,
que sufre un proceso de envejecimiento por la formacion de barreras superficiales
cuando es expuesto al aire o almacenado por periodos largos, y podria ser generalizado
a otro tipo de depdsitos y MOF.

Los resultados aqui obtenidos demuestran la posibilidad de emplear peliculas
LB como capas activas en sensores quimicos, asi como en el estudio de procesos de
adsorcién, empleando cantidades minimas de material y siendo posible su reutilizacion
en sucesivas determinaciones.
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1. Metal-Organic Polyhedra (MOP): historia y aplicaciones

La palabra poliedro deriva del griego polys (muchas) y edra (base o cara), por
lo que hace referencia a una figura geométrica tridimensional compuesta por multiples
caras (necesariamente poligonos) que en su union definen aristas (contacto entre dos
caras) y vértices (contacto entre tres o mas caras). Multitud de poliedros pueden ser
generados combinando diferentes tipos de geometrias. En los compuestos quimicos,
especialmente en las especies de coordinacion, los grupos de atomos pueden ser
adscritos, generalmente, a vértices de poliedros definiendo una geometria molecular en
el espacio (a excepcion de aquellas estructuras planas o lineales). Esta distribucion
espacial esta gobernada por la teoria de repulsion de los pares de electrones de valencia
(VSEPR, del inglés Valence Shell Electron Pair Repulsion). No obstante, no todos los
compuestos quimicos dan lugar a poliedros y, en ocasiones, se generan grupos de
poliedros. De este modo, las especies quimicas por naturaleza tienden a ordenarse
generando cuerpos poliédricos o agrupaciones de poliedros.

Los Metal-Organic Polyhedra (MOP) o poliedros metal-organicos son
estructuras moleculares discretas (0D), a diferencia de los MOF formados por redes
infinitas, donde las unidades moleculares que los forman pueden ser adscritas a un
poliedro. Estos materiales poseen una porosidad permanente definida por una cavidad
nanométrica en su interior, cuyo acceso viene determinado por las ventanas del
poliedro’. Al igual que en el caso de los MOF, su ensamblaje se produce por la unién
de iones o clusteres metalicos mediante ligandos organicos a través de enlaces de
coordinacidn, y su construccion puede ser descrita también a partir de la aproximacién
SBU. El origen de estas cajas moleculares se remonta a los afios 60 y 70, con el
descubrimiento de los éteres corona’ por Pedersen’, y de los criptandos y esferandos’
por Lehn’ y Cram®, respectivamente. Estos compuestos orgénicos eran capaces de
encapsular iones en su interior y permitieron tener un mayor conocimiento sobre la
quimica supramolecular, razon por la que estos tres autores, considerados padres de la
misma, recibieron el premio Nobel de Quimica en 1987.

El término Metal-Organic Polyhedra fue acuiiado por primera vez en 2001 por
Yaghi et al’, aunque la estructura por ellos descrita fue también descubierta a la par
por Zaworotko y colaboradores®, los cuales los denominaron nanobolas. El compuesto
descrito por Yaghi, MOP-1, consistia en 12 unidades de acetato de cobre (II) tipo
paddle-wheel, Cuy(CO,),, que se puede considerar como SBU de la molécula,
conectadas a través de 24 ligandos benceno-1,3-dicarboxilato (Figura 6.1), definiendo
el cuboctaedro Cu,4(CO,)45(m-bdc),4, donde las SBU son los vértices y los ligandos mi-

* Los éteres corona son estructuras ciclicas méas o menos planas consistentes en unidades repetitivas éter
conectadas entre si y que pueden acomodar en su interior un ion metélico, con distinta afinidad a
diferentes metales. Los compuestos mas simples estan formados por la repeticion de cadenas —CH,CH,O-.
T Estas dos especies se asemejan en estructura a los éteres corona pero pueden estar dotadas de cadenas
laterales (criptandos) o anillos no planos (esferandos) que les otorgan una estructura en 3D capaz de
envolver completamente al ion metalico acomodado en su interior.
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bdc las aristas. Este poliedro, obtenido por el truncamiento de los vértices de un cubo,
se puede descomponer en 8 caras triangulares y 6 cuadradas (ver detalle Figura 6.1).

Cuboctaedro

sma) 7Y
(¢ p —

Q = / 2 AN
V l i

Cu,(CO0), m-bdc

MOP-1
Figura 6.1. Detalle de la estructura del compuesto MOP-1, con geometria de cuboctaedro, donde los
vértices quedan definidos por las SBU de Cu,(COO), y las aristas por los ligandos m-bdc, con un
total de 8 caras triangulares y 6 caras cuadradas. Codigo de colores: Cu (poliedros marrones), O
(rojo), C (gris). A efectos de claridad, se omiten los a&tomos de hidrogeno.

Los primeros ejemplos de cajas moleculares poliédricas formadas por centros
metélicos simples y ligandos organicos (ML, donde M y L representan al metal y
ligando, respectivamente) se remontan a 1995, cuando Fujita y colaboradores
reportaron diferentes estructuras basadas en Pd(II) y ligandos tipo bipiridina’, siendo
capaces de construir tetraedros, octaedros e incluso icosidodecaedros (20 caras
triangulares y 12 pentagonales), entre otras formas, en funcion de la estructura del
ligando. Desde entonces y con la descripcion del primer MOP por Yaghi en 2001, ha
habido un creciente interés en el estudio de este tipo de compuestos, como se refleja en
el numero de publicaciones anuales hasta la actualidad (Figura 6.2), aunque es un
campo todavia poco explorado en comparacion con los MOF en cuanto a propiedades
y aplicaciones. En estos tltimos 20 afios se han publicado numerosas revisiones sobre
el tema por diferentes autores como Fujita®'?, Yaghi'®, Atwood'*"* y Nitschke'**.
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Figura 6.2. Numero de articulos publicados por afio conteniendo los términos Metal-Organic
Polyhedra o Metal-Organic Cage en el titulo o entre las palabras clave, durante el periodo de 2001 a
2019. A efectos comparativos, se incluye un inset con el nimero de publicaciones conteniendo el
término Metal-Organic Framework en el titulo o entre las palabras clave, durante el mismo periodo
de tiempo. Datos obtenidos de la Web of Science (fecha de consulta: 15 de mayo de 2020).
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Una de las posibles razones para el menor desarrollo de los MOP en lo que a
aplicaciones se refiere es que requieren un disefio cuidadoso, ya que la ausencia de
interacciones supramoleculares fuertes entre las diferentes cajas o moléculas
individuales provoca, en muchas ocasiones, que tras la activacion se produzca un
colapso de las mismas o la modificacion del empaquetamiento con el consecuente
bloqueo de las ventanas de acceso a la cavidad interna. Asimismo, la labilidad de los
enlaces metal-ligando suele ser también un problema que frena la aplicacion de estos
materiales. A pesar de ello, hay numerosas estrategias desarrolladas para salvar estos
problemas, las cuales se presentaran mas en detalle en la Seccién 2 de este capitulo.

El gran atractivo de los MOP es que, gracias a su naturaleza molecular, son
mas facilmente procesables en disolucion, en comparacidn con otros compuestos
porosos como MOF, COF y POP (Covalent Organic Frameworks y Porous Organic
Polymers, de sus acronimos en inglés, respectivamente), lo que facilita enormemente la
fabricacion de peliculas delgadas. Cabe destacar también la existencia de cajas
moleculares organicas con porosidad intrinseca’ >, la cual nace de formas poco
comunes de las moléculas (p. ¢j.: estrellas®) asi como interacciones direccionales®.
Asimismo, en los tultimos afios se ha descubierto la existencia de cajas porosas en
estado liquido (liquidos porosos)*®. En este caso, los estudios disponibles hasta 2019 se
limitaban a la captura y almacenamiento de gases, principalmente CO, y CH,*’, pero
recientemente Nitschke y colaboradores han demostrado la sintesis de liquidos porosos
capaces de capturar diferentes clorofluorocarbonos de efecto invernadero, asi como
especies no gaseosas como butanol y propanol®.

Entre las diferentes técnicas de procesamiento en disolucion para los MOP, en
este bloque se describira el empleo del método LB, especialmente atractivo para la
deposicion de mono- y multicapas de moléculas. Finalmente, cabe destacar que otras
ventajas que presentan los MOP, ademas de su procesabilidad en disolucion, son una
gran modulabilidad en las diferentes propiedades fisicas (determinadas por las
propiedades intrinsecas de los componentes de la caja) y la posibilidad de controlar de
manera precisa el tamafio de la cavidad interna, asi como una alta versatilidad quimica
gracias a su naturaleza modular, al igual que los MOF.

Aplicaciones

La existencia de una cavidad interna de tamafio nanométrico permite confinar
en el interior diferentes especies. Esto puede ser aprovechado en aplicaciones de
captura y separacion de gases”’, sensores quimicos’ > 'y aplicaciones
medioambientales (p. ¢j.: eliminacion de contaminantes™>*), donde es posible modular
tanto el tamafo interno como las ventanas de acceso a la cavidad, lo que permite
discriminar los analitos por tamafio ademas de por su afinidad quimica. Por otra parte,

dado el pequeiio tamafio del interior de los MOP, es también posible aprovechar los
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: : 12 £1: 03 035-36 .
mismos como micro-reactores = o en catalisis™ ', ya que se asegura una cierta

proximidad entre los reactivos. Asimismo, la posibilidad de dotar al material de una
estructura tipo core-shell con caracter anfifilo y su pequefio tamafio, permite también el
empleo de estos materiales en liberacion controlada de farmacos y para simular
estructuras  biologicas como, por ejemplo, canales de transporte idnico’
(Figura 6.3).

Los anteriores son s6lo unos pocos ejemplos de las innumerables aplicaciones
de los MOP*> **!, Otro uso interesante de estas unidades es como entidades basicas
para la construccion de superestructuras como, por ejemplo, MOF y polimeros o geles.
Las moléculas individuales de MOP actuian como unidades repetitivas y presentan
estructuras unicas y una mayor conectividad en comparacion a las tradicionales SBU.
Esta interesante aplicacion se describe con mas detalle en la Seecidn 2 de este capitulo.

C,,-RhMOP

- 0

...................'......0....ﬂ.m‘......Q............O..O......O.
Bicapa dlully Mopk,/ N
lipidica ARHAGA

.'p."......................."..\.'.I..b.............................

- e

Figura 6.3. Ilustracion de un MOP (C,,-RhMOP) integrado en una bicapa lipidica, gracias a su
funcionalizacion alquilica externa, actuando a modo de canal i6nico sintético’”.

En esta Tesis Doctoral se va a explorar la aplicacion de estos depdsitos como
recubrimientos y para la preparacion de membranas soportadas con aplicacion en
separacion de gases. El diminuto espesor de los recubrimientos (idealmente tan
pequefio como una monocapa de moléculas), posibilita su integracion sin alterar las
propiedades Opticas de los sustratos. Por otra parte, la posibilidad de controlar de
manera precisa el espesor de las peliculas mediante el nimero de monocapas
transferidas, permite modular con precision la relacion permeabilidad/selectividad en
procesos de separacion de gases. En la Seccion 3 de este capitulo se describird mas en
detalle la tecnologia de membranas y su importancia. Asimismo, también se va a
estudiar la preparacion de peliculas LB sobre discos de cuarzo y electrodos
interdigitados de cara a un futuro estudio de estos materiales como sensores quimicos,
donde el ordenamiento y caracter ultradelgado de los recubrimientos eliminan o
minimizan las limitaciones a la difusion.
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2. Sintesis: limitaciones y preparacion de superestructuras

La sintesis de estos materiales se suele llevar a cabo a temperatura ambiente o
bien en condiciones solvotermales. Sin embargo, la estabilidad térmica, quimica e
hidrolitica de las estructuras resultantes es uno de los mayores limitantes en la practica.
Generalmente se emplean ligandos N- u O-dadores como, por ejemplo, piridina y
carboxilatos. Los ligandos N-dadores suelen presentar una alta estabilidad hidrolitica
pero, en algunos casos, implican el uso de metales con un alto coste econdémico como,
por ejemplo, paladio, rodio y platino. Estos metales suelen emplearse, a pesar de que
suponen un mayor coste, porque son poco labiles y favorecen el producto
termodinamico. Por otra parte, los ligandos O-dadores muestran, en algunas ocasiones,
una estabilidad hidrolitica limitada por la labilidad del enlace con determinados
metales (p. ¢j.: los enlaces con Cu(Il) son menos estables en comparacion a unidades
Rh(II) o Zr(IV)) y suelen conducir a la apertura o destruccion de los MOP tras la
activacion.

La estructura de los MOP se puede razonar, de manera general, aplicando la
aproximacion SBU. El mayor tamafio de las unidades SBU respecto a estructuras con
un tnico nodo metalico es responsable de una mayor area superficial y volumen total
de poro, aunque también entran en juego la longitud del ligando y su disposicion
espacial. Asimismo, la presencia de multiples sitios de coordinacion en los ligandos
organicos produce una union mas robusta. Finalmente, el hecho de que el entorno de
coordinacion del metal queda fijado en la SBU, permite la construccion de entornos
con una geometria controlada, al igual que en el caso de los MOF.

Por otra parte, la preparacion de estos compuestos altamente direccionales hace
uso de numerosas estrategias de disefio como, por ejemplo, weak-link approach®
(inicialmente se emplean ligandos bidentados con sitios labiles que ayudan al
ensamblado de la estructura y, posteriormente, se desplazan parcialmente con otras
unidades con interaccion mas fuerte, manteniéndose el esqueleto basico de enlaces
metal-ligando) o molecular paneling® (familias de ligandos planares con multiples
puntos de anclaje, los cuales definen las ventanas del poliedro con una geometria bien
definida). En el caso de no emplear estas estrategias, se puede hablar simplemente de
directional bonding approach™, que Unicamente tiene en cuenta la cantidad
estequiométrica necesaria de ligando, asi como su orientacion angular, las cuales
definen la geometria final del cluster. Estas dos consideraciones también se tienen en
cuenta de manera general en cualquier estrategia de disefo. Estas tres aproximaciones
se resumen de manera esquematica en la Figura 6.4.

De cara a mejorar la estabilidad hidrolitica y solubilidad de los compuestos en
diferentes disolventes, asi como disminuir la agregacion de las moléculas de MOP, hay
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una serie de estrategias ampliamente descritas en la literatura, que se resefian de
manera breve a continuacion en esta seccion.

Molecular paneling Weak-link approach
b
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Figura 6.4. Ilustracion de las aproximaciones molecular paneling, weak-link approach y directional
bonding para la preparacion de MOP altamente direccionales. Figuras adaptadas de las referencias

(42), (43) y (44).

Estabilidad hidrolitica v solubilizacion en disolventes

Una de las opciones mas inmediatas y ldgicas para superar esta limitacion
consiste en incrementar la fortaleza del enlace metal-ligando, para lo cual se pueden
utilizar ligandos con una mayor capacidad complejante (p. ¢j.: ligandos carboxilato
cargados®) o bien emplear metales con una mayor valencia o densidad de carga (p. ¢j.:
Zr(IV), Ti(IV)). Por ejemplo, la robustez de los enlaces Zr-carboxilato se justifica a
partir de la teoria HSAB de Pearson®® (del inglés, Hard-Soft Acid-Base), donde los
iones Zr*" son 4cidos de Lewis fuertes y los ligandos carboxilato son bases de Lewis
fuertes. También es posible modificar el entorno de coordinacion del metal dando lugar
a estructuras mas estables y robustas, como es ¢l caso de las unidades dinucleares tipo
paddle-wheel Rh(II)-Rh(II), con una mucha mayor estabilidad que los andlogos de
Cu(Il). Este es el caso de uno de los MOP estudiados en este bloque, el compuesto C,,-
RhMOP*, analogo al MOP de Cu(Il) MOP-18', y que es estable en disolucion
acuosa®™. Asimismo, en este ultimo caso, la mayor rigidez de las unidades Rh(II)-
Rh(IT) conduce a una mejorada estabilidad térmica y quimica de la estructura. En este
punto, cabe destacar el reciente articulo de revision de Zhao y Yan sobre MOP basados
en estos dimeros de Rh(I)®.

Otra de las alternativas mas utilizadas pasa por el uso de funcionalizaciones en
el exterior de la caja, que permiten proteger las unidades metal-ligando del interior de
las moléculas de agua, y también pueden posibilitar la solubilizacion de MOP
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insolubles en diferentes disolventes organicos o en agua. Esta funcionalizacion puede
llevarse a cabo de manera post-sintética o bien emplearse ligandos que incorporan ya
de partida los grupos que actuaran como ntcleo protector.

En el primer caso, por ejemplo, se puede acudir a la quimica click para
incorporar unidades de polietilenglicol (PEG) que, ademas de proteger a los centros
metalicos frente a la hidrdlisis, incrementan la solubilidad en agua de las cajas
moleculares™. También es posible aprovechar en ciertas estructuras los sitios metalicos
coordinativamente insaturados, como es el caso de las unidades paddle-wheel de
Rh(I)-Rh(II), para introducir ligandos de manera post-sintética mediante quimica de
coordinacién’'. Los sitios axiales, generalmente, estan ocupados por moléculas de
disolvente coordinadas, pero éstas pueden ser desplazadas por otros ligandos con
mayor afinidad. Este es el caso del compuesto HRhMOP-(diz),,, que se estudiara
también en este bloque, el cual proviene del cuboctaedro arquetipico HRhMOP
([Rhy(m-bdc),]12) que resulta insoluble en gran parte de los disolventes organicos mas
utilizados. En el HRhMOP-(diz);,, los grupos 1-dodecilimidazol (diz) unidos
coordinativamente en la posicidon axial mas externa de cada unidad Rh(II)-Rh(II), dotan
a la estructura de solubilidad en diferentes disolventes como, por ejemplo, cloroformo,
tolueno, diclorometano y THF. Ademas, estos grupos dodecilalquilo unidos por
quimica de coordinacidon, pueden ser eliminados facilmente por protonacion de la
unidad imidazol, de manera que la unién es reversible (Figura 6.5). Esta estrategia, por
ejemplo, podria emplearse para permitir la modificacién post-sintética en el esqueleto
de MOP insolubles. La coordinacioén de los ligandos solubilizaria los poliedros y, una
vez llevada a cabo la reacciéon de modificacién post-sintética, los ligandos unidos
reversiblemente podrian ser eliminados. Finalmente, esta misma funcionalizacién
alquilica puede ser incluida de partida en el esqueleto del MOP empleando para ello
ligandos 5-dodeciloxibenceno-1,3-dicarboxilato en lugar de benceno-1,3-dicarboxilato,
como en el C lz—RhMOP47, que también se caracterizara en esta Tesis.

diz -

HRhMOP HRhMOP-(diz),
diz

Figura 6.5. Detalle del proceso de coordinacion reversible de 12 ligandos 1-dodecilimidazol a los

sitios axiales externos de las unidades Rh(II)-Rh(II) del compuesto HRhMOP. Cédigo de colores: Rh
(verde), C (gris), N (azul), O (naranja). A efectos de claridad, se omiten los atomos de hidrégeno.
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Disminucion de la agregacién

La ausencia de interacciones fuertes entre las diferentes cajas individuales
provoca que algunos de estos compuestos puedan modificar su empaquetamiento o
llegar a colapsar o abrirse tras la eliminacion de las moléculas atrapadas en su interior
(activacion), especialmente en aquellos basados en unidades Cu(I)-Cu(Il) que, como
ya se ha indicado anteriormente, son menos rigidas y estables que las analogas de
Rh(II). Esto lleva a que los sitios activos y ventanas de acceso queden parcialmente
bloqueadas por las cajas vecinas, llevando a una considerable disminucion de la
capacidad de adsorcion. Una de las maneras de solventar este problema pasa por la
dispersion de las moléculas de MOP en el interior de una matriz porosa disefiada de tal
modo que las cajas estén dispersas de manera homogénea (grandes cajas en la red
polimérica) y confinadas en las cavidades (aperturas pequefias para evitar que las
moléculas de MOP puedan migrar en la red). A modo de ejemplo, Zhou y
colaboradores dispersaron diferentes MOP de Cu en el interior de particulas de silice
mesoporosa (SBA-15) y emplearon este sistema para adsorcion de H,>*, mostrando una
mayor capacidad de adsorcidon y estabilidad térmica en comparacion al material
convencional en polvo, como consecuencia del confinamiento de las moléculas de
MOP.

Otra alternativa empleada es la preparacion de redes extendidas, por la
asociacion de moléculas individuales de MOP mediante enlaces covalentes, es decir,
compuestos tipo MOF. La separacion de las mismas mediante enlaces robustos
previene la agregacion y las unidades individuales de MOP conservan su integridad
estructural tras la activacion. Esta estrategia se comenta en el siguiente apartado mas en
detalle.

Creacion de superestructuras: MOF v polimeros

La creacion de estructuras extendidas a partir de cajas individuales, conocida
como aproximacién SBB (del inglés, Supramolecular Building Block), ademas de
prevenir la agregacion de las moléculas de MOP, también permite preparar
arquitecturas unicas®>*. Esto es posible gracias al preciso disefio supramolecular de los
MOP y una conectividad generalmente superior a la que se puede lograr con la
aproximacion SBU en los MOF. Esta estrategia se puede emplear para construir MOF
con una alta conectividad en las SBB individuales, lo cual no es facil de conseguir de
manera directa®’. Al igual que en la aproximacion SBU, esto permite un preciso control
de los tamaios de poro y ventanas en la red.

Por otra parte, la preparaciéon de geles y polimeros amorfos, altamente
procesables y con una porosidad controlada, también es posible a partir de la
polimerizacién de unidades individuales de MOP. El principal atractivo de esta
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aproximacion es el control sobre la porosidad, que no es posible de manera directa en
materiales amorfos. A modo de ejemplo, Carné-Sanchez ef al. aprovecharon esta
aproximacion para procesar el cuboctaedro HRhMOP, uno de los MOP microporosos
con mayor area BET reportada por el momento™, pero que es insoluble en la mayor
parte de disolventes organicos de uso habitual, en forma de geles coloidales y aerogeles
supramoleculares con microporosidad®®. Para ello, las unidades de MOP se
funcionalizan de manera reversible, como ya se ha mostrado en la Figura 6.5, por
coordinacion de ligados alquilimidazol en los sitios axiales de Rh. Estos ligandos
posteriormente son desplazados empleando ligandos ditdpicos tipo bisimidazol,
produciendo el entrecruzamiento de las cajas individuales y dando lugar al gel coloidal.
Esta estructura puede ser convertida en aerogel mediante intercambio de disolvente y
secado supercritico (Figura 6.6). Estas estructuras presentan una mayor porosidad,
compuesta por una componente intrinseca (moléculas individuales de MOP) y otra
extrinseca, por el espacio libre delimitado entre las diferentes unidades de MOP.

WA = ligando tipo 77'5 ligando tipo
bisimidazol imidazol
,/“-. .
e t%er? A R S
9 Gel lecul
Lo U Qﬁ:; /‘i( el supramolecular
wad] 5
s Lo Polimerizacién e
L4 3 X ‘kf’q
HRhMOP directa
1" .ﬁ }\‘z § ‘LL Aerogel
4
Solubilizacion o Sustitucion ligando +
"_'P polimerizacion
HRhMOP-(diz),,

Figura 6.6. Estrategia para la preparacion de polimeros amorfos microporosos (geles coloidales y
aerogeles) a partir de la polimerizacion de unidades de MOP insolubles, mediante el uso de
coordinacion reversible con ligandos monotopicos y entrecruzamiento entre las unidades
individuales mediante la sustitucion por ligandos ditdpicos. Figura adaptada de la referencia (56).

3. Tecnologia de membranas

La tecnologia de membranas es un campo cada vez mas atractivo en la
industria, ya que presenta diferentes ventajas destacables’ en comparacion con los
métodos de separacion tradicionales como, por ejemplo, la absorcion de gases acidos
en disoluciones acuosas basicas de aminas, condensacion de vapores organicos para
eliminarlos de mezclas gaseosas o la destilacion criogénica del aire. En primer lugar,
no es necesario llevar a cabo un cambio de fase, como en alguno de los casos
anteriormente citados. Asimismo, esta tecnologia permite una notable reduccion del
tamafio de los equipos y una mayor simplicidad mecanica, con una facil integracion en
otros procesos. Finalmente, el proceso de separacion se realiza en continuo, donde la
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fuerza impulsora es la diferencia de presion entre la alimentacion y el permeado, y se
puede llevar a cabo en condiciones suaves de presion y temperatura.

La combinacion de membranas poliméricas con una capa selectiva delgada de
MOF o MOP permite aunar las propiedades de ambos tipos de materiales,
posibilitando un mas facil procesado y mayores resistencias mecanicas, asi como
selectividades y flujos por unidad de volumen mas altos™. El empleo de este tipo de
materiales metal-organicos porosos permite no sélo discriminar moléculas por tamafio
sino también por afinidad a la red (grupos funcionales de la misma) o a los centros
metalicos de la misma (sitios coordinativamente insaturados). Sin embargo, la
preparacion de membranas suficientemente delgadas de MOF soportadas sobre
polimeros no es una aproximacion sencilla y, ademas, resulta dificil emplear tamarfios
de particula suficientemente pequefios para conseguir un empaquetamiento denso sin
huecos, lo que hace necesario tener que sellar la capa selectiva de MOF, para evitar
fugas de gas entre las particulas, restando ello permeabilidad a la membrana. Por ello,
se suele recurrir a la preparacion de membranas de matriz mixta (MMM, del inglés
Mixed Matrix Membranes), en las que se embeben o dispersan de manera homogénea
las particulas de MOF/MOP en la matriz polimérica. Para ello, es necesaria una buena
compatibilidad entre los constituyentes para asegurar que la integridad estructural y
mecanica se mantiene y que es posible operar la membrana bajo condiciones optimas.
A este respecto, el empleo de MOP frente a MOF puede proporcionar una mejor
compatibilidad entre la matriz polimérica y el material poroso, gracias al pequefio
tamaino de los MOP y la posibilidad de funcionalizar la periferia para dotarlos de una
mayor afinidad®.

Los primeros estudios en el grupo de investigacion PLATON para la
preparacion de membranas para separacion de gases empleando peliculas delgadas de
materiales porosos metal-orgénicos surgieron a raiz del proyecto europeo M'CO,,
enmarcado en el 7° Programa Marco de la Union Europea dentro del programa
especifico “Cooperacion: Energia”. Este proyecto tenia como principal objetivo
desarrollar prototipos de membranas de matriz mixta basadas en MOF avanzados y
polimeros, que pudieran competir con la tecnologia actual de captura de CO, en
procesos de pre- y post-combustion (el método mas ampliamente utilizado es la
absorcion mediante disoluciones acuosas bésicas de aminas™ ™), respetando a su vez
los requerimientos energéticos y de coste econdmico marcados por el plan estratégico
de la UE (un coste por debajo de 25 €/ MWh para recuperar al menos un 90% de
CO,)%.

La técnica LB resulta especialmente atractiva porque permite la fabricacion de
membranas modelo ultradelgadas de cara a estudiar su escalado e implementacion en la
industria. Los buenos resultados obtenidos con las membranas basadas en peliculas LB
de MOF y PIM en las diversas publicaciones del grupo de investigacion®® (ver
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ejemplo en Figura 6.7), sugirié explorar el estudio de los MOP como capa selectiva.
Estos materiales, que ya han sido probados con éxito en membranas de matriz mixta™"
3 conservan la porosidad y versatilidad quimica de los MOF. A ello se afiade que,
gracias a su estructura y pequefio tamafio, ademas de la posibilidad de dotar a las
moléculas de wuna cierta naturaleza anfifilica mediante la introduccion de
funcionalizaciones en la periferia (generalmente tipo core-shell, donde el caracter
hidrofilo/hidréfobo del cluster y de la periferia externa a los grupos funcionales son
distintos), son mas facilmente procesables mediante la técnica LB.

I a
=3 S
=3 S
=
o
H

200

=]
3

|
nY
=
Permeacién de CO, (GPU)
8

Ocapas 5capas 15capas 30capas Ocapas 5capas 15capas 30capas

Figura 6.7. Preparacion de membranas soportadas sobre PTMSP basadas en capas LS del compuesto
PIM-EA-TB(H,) y valores de permeacion de CO, y selectividad CO,/N, para la separacion mediante
las mismas de una mezcla CO,/N, a 35°C, en proporcion 10/90 en volumen y presiones de 1 y 3 bar,
obtenidos para muestras con 0, 5, 15 y 30 capas de PIM. El espesor aproximado de cada capa es de 1

nm. Los datos de las graficas han sido reproducidos a partir de los valores reportados por Benito et
al®.

A lo largo de los Capitulos 7 y 8 se presentara la fabricacion y caracterizacion
completa de peliculas en la interfase aire-agua y transferidas (LB/LS) de dos MOP
diferentes basados en unidades dinucleares de Rh(Il) tipo paddle-wheel, C,,-RhMOP y
HRhMOP-(diz),,, estudiando su aplicacion como capas selectivas soportadas en
membranas poliméricas para la separacion de CO./N, bajo condiciones de
postcombustion; asi como otras propiedades como, por ejemplo, adsorcion de vapores
y hidrofobicidad/hidrofilicidad de los depdsitos sobre diferentes sustratos. Por otra
parte, en el Capitulo 10 se caracterizaran mediante AFM los depositos del compuesto
HRhMOP-(diz),, sobre sensores de estado sélido basados en electrodos interdigitados,
de cara a su futuro estudio en sensores quimicos para gases y vapores.

Gran parte del trabajo que se presentara en el Capitulo 7 ha sido publicado en
forma de comunicacion cientifica en la revista Chemistry —A European Journal®.

267



Capitulo 6.Introduccion al Bloque 11

4. Referencias

(M

@

)

“4)

®)

(6)

0

®)

©

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
(17)

(18)

(19)

(20

Furukawa, H.; Kim, J.; Plass, K. E.; Yaghi, O. M., Crystal Structure, Dissolution, and Deposition
of a 5 nm Functionalized Metal-Organic Great Rhombicuboctahedron. Journal of the American
Chemical Society 2006, 128 (26), 8398-8399.

Pedersen, C. J., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts. Journal of the American
Chemical Society 1967, 89 (26), 7017-7036.

Dietrich, B.; Lehn, J. M.; Sauvage, J. P., Les Cryptates. Tetrahedron Letters 1969, 10 (34), 2889-
2892.

Cram, D. J.; Cram, J. M., Host-Guest Chemistry. Science 1974, 183 (4127), 803.

Eddaoudi, M.; Kim, J.; Wachter, J. B.; Chae, H. K.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Porous
Metal-Organic Polyhedra: 25 A Cuboctahedron Constructed from 12 Cu,(CO,); Paddle-Wheel
Building Blocks. Journal of the American Chemical Society 2001, 123 (18), 4368-4369.

Moulton, B.; Lu, J.; Mondal, A.; Zaworotko, M. J., Nanoballs: Nanoscale Faceted Polyhedra with
Large Windows and Cavities. Chemical Communications 2001, (9), 863-864.

Fujita, M.; Oguro, D.; Miyazawa, M.; Oka, H.; Yamaguchi, K.; Ogura, K., Self-Assembly of Ten
Molecules into Nanometre-Sized Organic Host Frameworks. Nature 1995, 378 (6556), 469-471.
Sato, S.; Murase, T.; Fujita, M., Self-Assembly of Coordination Cages and Spheres. In
Supramolecular Chemistry, 2012.

Michito, Y.; Makoto, F., Self-Assembled Coordination Cage as a Molecular Flask. Pure and
Applied Chemistry 2008, 77 (7), 1107-1112.

Inokuma, Y.; Kawano, M.; Fujita, M., Crystalline Molecular Flasks. Nature Chemistry 2011, 3 (5),
349-358.

Sun, W.-Y.; Yoshizawa, M.; Kusukawa, T.; Fujita, M., Multicomponent Metal-Ligand Self-
Assembly. Current Opinion in Chemical Biology 2002, 6 (6), 757-764.

Yoshizawa, M.; Klosterman, J. K.; Fujita, M., Functional Molecular Flasks: New Properties and
Reactions within Discrete, Self-Assembled Hosts. Angewandte Chemie International Edition
2009, 48 (19), 3418-3438.

Tranchemontagne, D. J.; Ni, Z.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Reticular Chemistry of Metal—
Organic Polyhedra. Angewandte Chemie International Edition 2008, 47 (28), 5136-5147.

Jin, P.; Dalgarno, S. J.; Atwood, J. L., Mixed Metal-Organic Nanocapsules. Coordination
Chemistry Reviews 2010, 254 (15), 1760-1768.

Dalgarno, S. J.; Power, N. P.; Atwood, J. L., Metallo-Supramolecular Capsules. Coordination
Chemistry Reviews 2008, 252 (8), 825-841.

Breiner, B.; Nitschke, J. R., Reactivity in Nanoscale Vessels. In Supramolecular Chemistry, 2012.

Zhang, D.; Ronson, T. K.; Nitschke, J. R., Functional Capsules Via Subcomponent Self-Assembly.
Accounts of Chemical Research 2018, 51 (10), 2423-2436.

Smulders, M. M. J.; Riddell, I. A.; Browne, C.; Nitschke, J. R., Building on Architectural
Principles for Three-Dimensional Metallosupramolecular Construction. Chemical Society Reviews
2013, 42 (4), 1728-1754.

Breiner, B.; Clegg, J. K.; Nitschke, J. R., Reactivity Modulation in Container Molecules. Chemical
Science 2011, 2 (1), 51-56.

Zarra, S.; Wood, D. M.; Roberts, D. A.; Nitschke, J. R., Molecular Containers in Complex
Chemical Systems. Chemical Society Reviews 2015, 44 (2), 419-432.

268



2]

(22)

(23)

24

(25)

(26)

@7

(28)

29

(30)

G

(32)

(33)

(34

(35)

(36)

(37

Capitulo 6.Introduccion al Bloque 11

Taylor, R. G. D.; Bezzu, C. G.; Carta, M.; Msayib, K. J.; Walker, J.; Short, R.; Kariuki, B. M.;
McKeown, N. B., The Synthesis of Organic Molecules of Intrinsic Microporosity Designed to
Frustrate Efficient Molecular Packing. Chemistry — A European Journal 2016, 22 (7), 2466-2472.

Kohl, B.; Rominger, F.; Mastalerz, M., Crystal Structures of a Molecule Designed Not to Pack
Tightly. Chemistry — A European Journal 2015, 21 (48), 17308-17313.

Hasell, T.; Cooper, A. L., Porous Organic Cages: Soluble, Modular and Molecular Pores. Nature
Reviews Materials 2016, 1 (9), 16053.

Baroncini, M.; d'Agostino, S.; Bergamini, G.; Ceroni, P.; Comotti, A.; Sozzani, P.; Bassanetti, I.;
Grepioni, F.; Hernandez, T. M.; Silvi, S.; Venturi, M.; Credi, A., Photoinduced Reversible
Switching of Porosity in Molecular Crystals Based on Star-shaped Azobenzene Tetramers. Nature
Chemistry 2015, 7 (8), 634-640.

Chen, T.-H.; Kaveevivitchai, W.; Jacobson, A. J.; Miljani¢, O. S., Adsorption of Fluorinated
Anesthetics within the Pores of a Molecular Crystal. Chemical Communications 2015, 51 (74),
14096-14098.

O'Reilly, N.; Giri, N.; James, S. L., Porous Liquids. Chemistry — A European Journal 2007, 13
(11), 3020-3025.

Bavykina, A.; Cadiau, A.; Gascon, J., Porous Liquids Based on Porous Cages, Metal Organic
Frameworks and Metal Organic Polyhedra. Coordination Chemistry Reviews 2019, 386, 85-95.
Ma, L.; Haynes, C. J. E.; Grommet, A. B.; Walczak, A.; Parkins, C. C.; Doherty, C. M.; Longley,
L.; Tron, A.; Stefankiewicz, A. R.; Bennett, T. D.; Nitschke, J. R., Coordination Cages as
Permanently Porous lonic Liquids. Nature Chemistry 2020, 12 (3), 270-275.

Perez, E. V.; Balkus Jr, K. J.; Ferraris, J. P.; Musselman, I. H., Metal-Organic Polyhedra 18
Mixed-Matrix Membranes for Gas Separation. Journal of Membrane Science 2014, 463, 82-93.
Liu, X.; Wang, X.; Bavykina, A. V.; Chu, L.; Shan, M.; Sabetghadam, A.; Miro, H.; Kapteijn, F.;
Gascon, J., Molecular-Scale Hybrid Membranes Derived from Metal-Organic Polyhedra for Gas
Separation. ACS Applied Materials & Interfaces 2018, 10 (25), 21381-21389.

Wang, C.; Shang, J.; Lan, Y.; Tian, T.; Wang, H.; Chen, X.; Gu, J.-Y.; Liu, J. Z.; Wan, L.-J.; Zhu,
W.; Li, G., Metal-Organic Polyhedra Cages Immobilized on a Plasmonic Substrate for Sensitive
Detection of Trace Explosives. Advanced Functional Materials 2015, 25 (37), 6009-6017.

Cao, A.; Zhu, W.; Shang, J.; Klootwijk, J. H.; Sudholter, E. J.; Huskens, J.; de Smet, L. C., Metal—
Organic Polyhedra-Coated Si Nanowires for the Sensitive Detection of Trace Explosives. Nano
Letters 2017, 17 (1), 1-7.

Grancha, T.; Carné-Sénchez, A.; Hernandez-Lopez, L.; Albalad, J.; Imaz, 1.; Juanhuix, J;
Maspoch, D., Phase Transfer of Rhodium (II)-Based Metal-Organic Polyhedra Bearing
Coordinatively Bound Cargo Enables Molecular Separation. Journal of the American Chemical
Society 2019, 141 (45), 18349-18355.

Zhao, C.; Wang, N.; Wang, L.; Sheng, S.; Fan, H.; Yang, F.; Ji, S.; Li, J. R.; Yu, J., Functionalized
Metal-Organic Polyhedra Hybrid Membranes for Aromatic Hydrocarbons Recovery. AIChE
Journal 2016, 62 (10), 3706-3716.

Vardhan, H.; Verpoort, F., Metal-Organic Polyhedra: Catalysis and Reactive Intermediates.
Advanced Synthesis & Catalysis 2015, 357 (7), 1351-1368.

Kang, Y.-H.; Liu, X.-D.; Yan, N.; Jiang, Y.; Liu, X.-Q.; Sun, L.-B.; Li, J.-R., Fabrication of
Isolated Metal-Organic Polyhedra in Confined Cavities: Adsorbents/Catalysts with Unusual
Dispersity and Activity. Journal of the American Chemical Society 2016, 138 (19), 6099-6102.
Kawano, R.; Horike, N.; Hijikata, Y.; Kondo, M.; Carné-Sanchez, A.; Larpent, P.; Ikemura, S.;
Osaki, T.; Kamiya, K.; Kitagawa, S., Metal-Organic Cuboctahedra for Synthetic Ion Channels
with Multiple Conductance States. Chem 2017, 2 (3), 393-403.

269



Capitulo 6.Introduccion al Bloque 11

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51

(52)

(53)

(54)

(55

(56)

Jung, M.; Kim, H.; Baek, K.; Kim, K., Synthetic Ion Channel Based on Metal-Organic Polyhedra.
Angewandte Chemie International Edition 2008, 47 (31), 5755-5757.

Ahmad, N.; Younus, H. A.; Chughtai, A. H.; Verpoort, F., Metal-Organic Molecular Cages:
Applications of Biochemical Implications. Chemical Society Reviews 2015, 44 (1), 9-25.

Samanta, S. K.; Isaacs, L., Biomedical Applications of Metal Organic Polygons and Polyhedra
(Mops). Coordination Chemistry Reviews 2020, 410.

Vardhan, H.; Yusubov, M.; Verpoort, F., Self-Assembled Metal-Organic Polyhedra: An Overview
of Various Applications. Coordination Chemistry Reviews 2016, 306, 171-194.

Farrell, J. R.; Mirkin, C. A.; Guzei, L. A.; Liable-Sands, L. M.; Rheingold, A. L., The Weak-Link
Approach to the Synthesis of Inorganic Macrocycles. Angewandte Chemie International Edition
1998, 37 (4), 465-467.

Fujita, M.; Umemoto, K.; Yoshizawa, M.; Fujita, N.; Kusukawa, T.; Biradha, K., Molecular
Paneling Coordination. Chemical Communications 2001, (6), 509-518.

Li, J.-R.; Yakovenko, A. A.; Lu, W.; Timmons, D. J.; Zhuang, W.; Yuan, D.; Zhou, H.-C., Ligand
Bridging-Angle-Driven Assembly of Molecular Architectures Based on Quadruply Bonded
Mo—Mo Dimers. Journal of the American Chemical Society 2010, 132 (49), 17599-17610.
El-Sayed, E.-S. M.; Yuan, D., Metal-Organic Cages (MOCs): From Discrete to Cage-Based
Extended Architectures. Chemistry Letters 2019, 49 (1), 28-53.

Pearson, R. G., Hard and Soft Acids and Bases. Journal of the American Chemical Society 1963,
85 (22), 3533-3539.

Carné-Sanchez, A.; Craig, G. A.; Larpent, P.; Hirose, T.; Higuchi, M.; Kitagawa, S.; Matsuda, K.;
Urayama, K.; Furukawa, S., Self-Assembly of Metal-Organic Polyhedra into Supramolecular
Polymers with Intrinsic Microporosity. Nature Communications 2018, 9 (1), 2506.

Li, J.-R.; Zhou, H.-C., Bridging-Ligand-Substitution Strategy for the Preparation of Metal—
Organic Polyhedra. Nature Chemistry 2010, 2 (10), 893-898.

Zhao, J.; Yan, X. Z., Rh(I1)-Based Metal-Organic Polyhedra. Chemistry Letters 2020, 49 (6), 659-
665.

Zhao, D.; Tan, S.; Yuan, D.; Lu, W.; Rezenom, Y. H.; Jiang, H.; Wang, L.-Q.; Zhou, H.-C.,
Surface Functionalization of Porous Coordination Nanocages Via Click Chemistry and Their
Application in Drug Delivery. Advanced Materials 2011, 23 (1), 90-93.

Carné-Séanchez, A.; Albalad, J.; Grancha, T.; Imaz, I.; Juanhuix, J.; Larpent, P.; Furukawa, S.;
Maspoch, D., Postsynthetic Covalent and Coordination Functionalization of Rhodium (II)-Based
Metal-Organic Polyhedra. Journal of the American Chemical Society 2019, 141 (9), 4094-4102.
Sun, L.-B.; Li, J.-R.; Lu, W.; Gu, Z.-Y.; Luo, Z.; Zhou, H.-C., Confinement of Metal-Organic
Polyhedra in Silica Nanopores. Journal of the American Chemical Society 2012, 134 (38), 15923-
15928.

Mollick, S.; Fajal, S.; Mukherjee, S.; Ghosh, S. K., Stabilizing Metal-Organic Polyhedra (MOP):
Issues and Strategies. Chemistry — An Asian Journal 2019, 14 (18), 3096-3108.

Perry Iv, J. J.; Perman, J. A.; Zaworotko, M. J., Design and Synthesis of Metal-Organic
Frameworks Using Metal-Organic Polyhedra as Supermolecular Building Blocks. Chemical
Society Reviews 2009, 38 (5), 1400-1417.

Rowland, C. A.; Lorzing, G. R.; Gosselin, E. J.; Trump, B. A.; Yap, G. P. A.; Brown, C. M,;
Bloch, E. D., Methane Storage in Paddlewheel-Based Porous Coordination Cages. Journal of the
American Chemical Society 2018, 140 (36), 11153-11157.

Carné-Sanchez, A.; Craig, G. A.; Larpent, P.; Guillerm, V.; Urayama, K.; Maspoch, D.; Furukawa,
S., A Coordinative Solubilizer Method to Fabricate Soft Porous Materials from Insoluble Metal—
Organic Polyhedra. Angewandte Chemie International Edition 2019, 58 (19), 6347-6350.

270



(57)
(58)

(59

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

Capitulo 6.Introduccion al Bloque 11

Ulbricht, M., Advanced Functional Polymer Membranes. Polymer 2006, 47 (7), 2217-2262.

Seoane, B.; Coronas, J.; Gascon, I.; Benavides, M. E.; Karvan, O.; Caro, J.; Kapteijn, F.; Gascon,
J., Metal-Organic Framework Based Mixed Matrix Membranes: A Solution for Highly Efficient
CO, Capture? Chemical Society Reviews 2015, 44 (8), 2421-2454.

Jansen, D.; Gazzani, M.; Manzolini, G.; Dijk, E. v.; Carbo, M., Pre-combustion CO, Capture.
International Journal of Greenhouse Gas Control 2015, 40, 167-187.

Liang, Z.; Rongwong, W.; Liu, H.; Fu, K.; Gao, H.; Cao, F.; Zhang, R.; Sema, T.; Henni, A.;
Sumon, K.; Nath, D.; Gelowitz, D.; Srisang, W.; Saiwan, C.; Benamor, A.; Al-Marri, M.; Shi, H.;
Supap, T.; Chan, C.; Zhou, Q.; Abu-Zahra, M.; Wilson, M.; Olson, W.; Idem, R.;
Tontiwachwuthikul, P., Recent Progress and New Developments in Post-combustion Carbon-
capture Technology with Amine Based Solvents. International Journal of Greenhouse Gas
Control 2015, 40, 26-54.

The Strategic Energy Technology (SET) Plan. https://op.europa.eu/s/oavh (Fecha de acceso:
20/06/2020).

Benito, J.; Sanchez-Lainez, J.; Zornoza, B.; Martin, S.; Carta, M.; Malpass-Evans, R.; Téllez, C.;
McKeown, N. B.; Coronas, J.; Gascon, 1., Ultrathin Composite Polymeric Membranes for CO,/N,
Separation with Minimum Thickness and High CO, Permeance. ChemSusChem 2017, 10 (20),
4014-4017.

Benito, J.; Vidal, J.; Sanchez-Lainez, J.; Zornoza, B.; Téllez, C.; Martin, S.; Msayib, K. J;
Comesaifia-Gandara, B.; McKeown, N. B.; Coronas, J.; Gascon, 1., The Fabrication of Ultrathin
Films and Their Gas Separation Performance from Polymers of Intrinsic Microporosity with Two-
Dimensional (2D) and Three-Dimensional (3D) Chain Conformations. Journal of Colloid and
Interface Science 2019, 536, 474-482.

Navarro, M.; Benito, J.; Paseta, L.; Gascon, 1.; Coronas, J.; Téllez, C., Thin-Film Nanocomposite
Membrane with the Minimum Amount of MOF by the Langmuir—Schaefer Technique for
Nanofiltration. ACS Applied Materials & Interfaces 2018, 10 (1), 1278-1287.

Andrés, M. A.; Carné-Sanchez, A.; Sanchez-Lainez, J.; Roubeau, O.; Coronas, J.; Maspoch, D.;

Gascon, I., Ultrathin Films of Porous Metal-Organic Polyhedra for Gas Separation. Chemistry — A
European Journal 2020, 26 (1), 143-147.

271












Indice Capitulo 7. C;,-RhMOP

L INEPOAUCCION ...ttt s 277
2. Sintesis, estructura y caracterizacion de las moléculas ...........coocerieniiniiiiniiiiinenceceee 278
3. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de Langmuir, Langmuir-Blodgett y Langmuir-
SCRACTET ...ttt sttt st 282
3.1. Peliculas de Langmuir ...........ccoecveruieriieiieieeiesiesieeie et eiesteste e esseenaeenaessaesseensaensens 282
3.2. Peliculas de Langmuir-Blodgett y Langmuir-Schaefer............cccoccovvevievieceecienieeenen. 287
3.2.1. Influencia del diSOIVENLE.........ccoevuiriiriiriiiiniiieieteerees et 287

3.2.2. Influencia del tipo de transferencia (horizontal/vertical) y de la presion superficial289

3.2.3. Fabricacion de multicapas. Caracterizacion del angulo de contacto y propiedades de

adSOrCiON de 10S AEPOSILOS ... ..evieriieriieiieieeieeiieettesteeteeteetestesieesaeesseenseesseesseessesseenseensens 293
3.3. Fabricacion de capas selectivas con aplicacion en separacion de gases ...........cceeueeneee. 301
4, RESUMEN ¥ CONCIUSIONES ....veeuviereeieriieiieteeteeeteeetesteesteeteesseesessaesseesseeseenseenseessesssensaenseensens 305

I ] 1155 o o) - PSR 306






Capitulo 7. C;,-RhMOP

1. Introduccion

A lo largo de este capitulo se presenta la fabricacion y caracterizacion de
peliculas ultradelgadas del MOP [Rhy(m-bdc-Ci;),]12 (Ho-m-bde-Ci, = acido 5-
dodeciloxibenceno-1,3-dicarboxilico), que se abreviara a lo largo <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>