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DESCRIPCION
Peliculas porosas que comprenden materiales de estructura organometalica

La presente invencion se refiere a una composicion para preparar una pelicula porosa que comprende al menos un
material de estructura organometalica (MOF) porosa.

Los materiales de estructura organometalica porosa son bien conocidos por ser adecuados para muchas aplicaciones
que incluyen el almacenamiento de gas. Dependiendo de la aplicacion, los materiales de estructura organometalica
se pueden usar como polvo y, por lo tanto, se pueden usar directamente después de la preparacion. Otra forma
adecuada incluye cuerpos moldeados (véanse, por ejemplo, las publicaciones WO 03/102000 A1, WO 2006/050898
A1).

En particular, las peliculas de materiales de estructura organometalica son muy adecuadas cuando se usan, por
ejemplo, en tecnologias de sensores.

Aqui dos grupos de peliculas deben considerarse de forma independiente. Un primer grupo se refiere a peliculas,
donde el material de estructura organometalica es un componente secundario de una pelicula de polimero. Se describe
un ejemplo en el documento WO 2010/106105 A2, donde se divulga un material biodegradable. Un segundo grupo se
refiere a peliculas de material de estructura organometalica pura o al menos con MOF como componente principal.

También para el segundo grupo, la preparacion de tales peliculas se describe en la literatura. O. Shekhah et al., Chem.
Soc. Rev., 2011, 40, 1081 -1106 proporcionan un analisis de los procedimientos para la fabricacion de peliculas
delgadas de MOF y la aplicacion de tales peliculas.

Por consiguiente, los ejemplos de procedimientos de preparacion son la deposicion capa por capa (D.Y. Lee et al.,
RSC Advances (2014), 4 (23), 12037-12042), la deposicion de capas atémicas (L.D. Salmi et al., Microporous and
Mesoporous Materials). (2013), 182, 147-154), deposicion epitaxial en fase liquida (LPE) (S. Wannapaiboon et al.,
Advanced Functional Materials, publicado por primera vez en linea el 20 de diciembre de 2013), deposicion por laser
pulsado (A.M. Marti et al., Langmuir (2013), 29 (19), 5927-5936), revestimiento por inmersion, H. Guo et al., Inorganic
Chemistry Communications (2014), 41, 29-32), preparacion solvotérmica (S.R. Ahrenholtz et al., Journal of the
American Chemical Society (2014), 136 (6), 2464-2472), deposicion térmica inducida por microondas (Y. Yeonahick
et al. Chemical communications (Cambridge, Inglaterra) (2008), (21), 2441 -3) y electrodeposicion (Y.-Min Zhu et al.,
Journal of Materials Chemistry A: Materials for Energy and Sustainability (2013), 1 (37), 11312-11319).

En el documento WO 2010/077030 A1 se divulga un procedimiento para revestir una superficie de soporte con
materiales de estructura organometalica porosa utilizando tecnologia de pulverizacion y disolventes como auxiliares
de tratamiento.

El documento US 2011/0260100 A1 describe una pelicula soportada de una estructura organometalica como material
de electrodo con fluoruro de polivinilideno no fibrilado y negro de humo como componentes adicionales de la pelicula.
Sin embargo, el uso de un disolvente para la preparacion de dicha pelicula es limitante, ya que no todos los materiales
de estructura organometalica son lo suficientemente estables para dicho procedimiento. Otro inconveniente de usar
un aglutinante a base de disolvente se relaciona con la porosidad del material MOF cuyos poros pueden estar cerrados
o bloqueados por el aglutinante disuelto.

Todos estos procedimientos tienen desventajas tales como la complejidad de la técnica y el equipo del procedimiento,
limitaciones con respecto al aumento de escala (solo a escala de laboratorio), requerimiento de un sustrato y/o
solvente, limitacion a parametros de reaccion muy especificos como, por ejemplo, temperatura o limitaciones debido
a la viscosidad.

Por lo tanto, existe la necesidad de peliculas MOF nuevas que pueden prepararse mediante procedimientos que eviten
al menos en parte las desventajas anteriores y de composiciones que puedan usarse como material inicial para la
preparacion de la pelicula.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion es proporcionar tales composiciones.
El objetivo se logra mediante en forma seca que comprende

* (A) de 51 % en peso a 99,9 % en peso basado en el peso total de la composicién de al menos un material de
estructura organometalica porosa; el material comprende al menos un compuesto organico al menos bidentado,
coordinado con al menos un ion de metal;

* (B) de 0,1 % en peso a 49 % en peso basado en el peso total de la composicion de al menos un fluoropolimero
seleccionado del grupo de polimeros y copolimeros que consisten en ftrifluoroetileno, hexafluoropropileno,
monoclorotrifluoroetileno, diclorodifluoroetileno, tetrafluoroetileno, perfluorobutil-etileno, perfluoro (éter de alquil-
vinilo), fluoruro de vinilideno y fluoruro de vinilo y sus mezclas, que son capaces de tratar la fibrilacion inducida; y

* (C)0 % en peso a 48,9 % en peso basado en el peso total de la composicién de un componente aditivo.
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Se divulga una pelicula porosa que comprende (A), (B) en forma fibrilada y (C).

Sorprendentemente, se ha encontrado que un material de estructura organometalica porosa en tales peliculas puede
retener su porosidad al menos en cierto grado en comparacion con el material en polvo, lo que da como resultado la
capacidad de preparar peliculas porosas de alta densidad. Esto es particularmente sorprendente ya que las estructuras
organometadlicas estan formadas parcialmente por enlaces quimicos no covalentes débiles. Ademas, la preparacion
de peliculas independientes es posible y el procedimiento de fabricacién de la pelicula de la presente invencion solo
requiere un numero limitado de pasos simples. El procedimiento de fabricacién también es facilmente escalable. El
procedimiento de fabricacién puede ser completamente seco.

Para proporcionar un MOF se requiere un componente de pelicula (B) como agente "inductor" de pelicula. Los
fluoropolimeros fibrilados son conocidos en la técnica. A partir de un fluoropolimero capaz de fibrilacién inducida por
tratamiento, el polimero, opcionalmente como parte de una mezcla, se somete a una fuerza de cizalla suficiente para
inducir la fibrilacion.

Esta claro para el profesional en la materia que la pelicula puede comprender uno, dos diferentes o mas
fluoropolimeros diferentes. Por consiguiente, el término "al menos un fluoropolimero" se refiere a uno o mas; por
ejemplo, dos, tres o cuatro, fluoropolimeros. Los porcentajes en peso dados para el componente (B) se refieren a
todos los fluoropolimeros en la pelicula y, por lo tanto, pueden calcularse a partir de la suma de fluoropolimeros. Sin
embargo, se prefiere que en la pelicula esté presente solo un fluoropolimero.

El al menos un fluoropolimero que es capaz de tratar la fibrilacion inducida se selecciona del grupo de polimeros y
copolimeros que consisten en trifluoroetileno, hexafluoropropileno, monoclorotrifluoroetileno, diclorodifluoroetileno,
tetrafluoroetileno, perfluorobutil etileno, perfluoro (éter de alquil-vinilo), fluoruro de vinilideno y fluoruro de vinilo y
mezclas de los mismos. Por consiguiente, pueden usarse homopolimeros de uno de los monémeros o copolimeros
anteriores de dos o mas de estos monémeros. Preferiblemente, el al menos un fluoropolimero es politetrafluoroetileno
(PTFE).

Tal PTFE fibrilado es conocido en la técnica, por ejemplo, por las publicaciones US 2003/0219587 A1, US 4,379,772
A, US 2006/0185336 A1y US 4,153,661 A. Por consiguiente, se ha reconocido que, cuando se somete a fuerzas de
cizalla, pequefias particulas de ciertos materiales poliméricos, por ejemplo, los polimeros perfluorados como el PTFE,
formaran fibrillas de tamafo microscépico. Usando este conocimiento, Ree et al. describieron a fines de la década de
1970 en el documento US 4,153, 661 A una lamina composite de PTFE para usar como un aislante electrénico, un
separador de bateria y/o una membrana semipermeable para usar en la ciencia de la separacion. La formacién de la
pelicula resistente, atractiva y extremadamente flexible implicaba un mezclado intensivo de la mezcla de PTFE y
lubricante que fuera suficiente para hacer que las fibrillas de PTFE se fibrilaran y formaran una lamina. Por lo tanto,
las fibrillas de la resina de politetrafluoroetileno se pueden obtener aplicando un esfuerzo de cizalla a las particulas de
resina de politetrafluoroetileno (publicacion US 2006/0185336 A1).

La resina de PTFE puede tener un peso molecular promedio en nimero de 3.000.000 a 50.000.000 g/mol,
preferiblemente de 5.000.000 a 15.000.000 g/mol, como se describe en el documento US 2006/0185336 A1. En el
documento US 2006/0185336, la resina se mezcld con un agente funcional tal como una resina de intercambio ionico,
carbén activado, zeolita, gel de silice, catalizador de éxido metalico y similares, para convertirse adicionalmente en
una lamina de filtro de aire.

Los grados de PTFE adecuados estan disponibles comercialmente, tales como Teflon fabricado por E. I. du Pont de
Nemours & Company; Fluon fabricado por ASAHI GLASS CO., LTD. de Japén y Dyneon fabricado por 3M Company,
St. Paul, Minnesota.

La pelicula puede ser auténoma o soportada. En caso de que la pelicula esté soportada, se puede utilizar cualquier
soporte adecuado. Tal soporte puede ser poroso, parcialmente poroso o no poroso. El soporte puede ser mono- o
multicapa. El soporte puede ser conductor semiconductor o aislante térmico y/o eléctrico. Es posible un soporte rigido
o flexible. Los ejemplos de soportes adecuados incluyen metales, como titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio,
tantalio, cromo, molibdeno, tungsteno, manganeso, renio, hierro, rutenio, osmio, cobalto, rodio, iridio, niquel, platino,
paladio, cobre, plata, oro, zinc, aluminio, estafo, plomo, metales de la serie lantanida; aleaciones de metales como el
acero; sustratos de carbono; mallas; telas; materiales de celulosa, como papel y madera; ceramica; semiconductores,
como silicio, germanio, arseniuro de galio, fosfuro de indio, vidrio; cuarzo; 6xidos metalicos, como 6xido de aluminio,
oxido de silicio, 6xido de circonio y 6xido de indio y estafio; carburo de silicio; polimeros y similares.

La pelicula se puede suministrar al soporte después de su preparacion mediante procedimientos de deposicion
adecuados. Ejemplos de tales procedimientos de revestimiento por adhesion usando un adhesivo, que también puede
ser parte de la pelicula como un componente aditivo (C) o solo usando fuerzas de adhesion de la pelicula al estampar,
prensar, moldear o grabar la pelicula sobre el soporte.

Preferiblemente, la pelicula tiene un grosor de al menos 0,5 pm (mas preferiblemente 1 pm a 2 cm, incluso mas
preferiblemente 1 um a 1 cm, incluso mas preferiblemente 5 um a 500 ym, atin mas preferiblemente 10 ym a 100um)
cuando la pelicula es auténoma y al menos 0,1 ym (mas preferiblemente 1 um a 2 cm, adn mas preferiblemente 1 um
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a 1 cm, aun mas preferiblemente 5 ym a 500 ym, incluso mas preferiblemente 10 um a 100pm) cuando la pelicula
esta soportada.

En caso de que la pelicula tenga espesores diferentes, el valor inferior de un intervalo representa el valor minimo de
todos los valores de espesor y el valor superior de un intervalo representa el valor maximo de todos los espesores.

Preferiblemente, la pelicula tiene una superficie bidimensional con al menos una dimensién que excede 1 cm. La
longitud de la pelicula se puede ajustar segun sea necesario para una aplicacion especifica. En principio, la longitud
no esta limitada. Asi también son posibles bobinas de peliculas. En este caso, es ventajoso separar cada capa de
pelicula entre si por medios de separacién, como un agente de liberacién o una lamina de separacion.

La estructura organometalica utilizada como componente (A) de la composicion segun la presente invencion, asi como
la pelicula de la presente invencion, comprende poros, en particular microporos y/o mesoporos. Los microporos se
definen como poros que tienen un diametro de 2 nm o menos y los mesoporos se definen por un diametro en el
intervalo de 2 a 50 nm (Pure & Appl. Chem 57 (1985) 603- 619). La presencia de microporos y/o mesoporos puede
verificarse por medio de mediciones de sorcidon y estas mediciones determinan la capacidad de absorcion de las
estructuras metalicas organicas para nitrégeno a 77 Kelvin de acuerdo con DIN 66134:1998-02.

Preferiblemente, el area de superficie especifica de la pelicula medida de acuerdo con BET (DIN ISO 9277:2003 -05)
es de al menos 50 m?/g, mas preferiblemente de al menos 100 m?g, mas preferiblemente de al menos 250 m?/g, mas
preferiblemente de al menos 500 m?g, mas preferiblemente de al menos 500 m?/g, mas preferiblemente de al menos
600 m?/g, incluso mas preferiblemente de al menos 700 m?/g, en particular de al menos 800 m?/g.

Preferiblemente, el area superficial especifica volumétrica de la pelicula es de al menos 15 m%cm?®. El area de
superficie especifica volumétrica se puede calcular determinando el producto del area de superficie especifica [m?/g]
de la pelicula y la densidad [g/cm?®] de la pelicula.

Preferiblemente, la pelicula es preferiblemente flexible. En consecuencia, la pelicula se puede doblar, retorcer, enrollar,
plegar o presentar como pelicula plana.

Preferiblemente, las cantidades basadas en el peso total de la pelicula son 51 por ciento en peso ( % en peso) a 99,9
% en peso de (A), 0,1 % en peso a 49 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C). Mas preferiblemente, las cantidades
basadas en el peso total de la pelicula son 75 % en peso a 99 % en peso de (A), 1 % en peso a 25 % en peso de (B)
y 0 % en peso de (C). Incluso mas preferiblemente, las cantidades basadas en el peso total de la pelicula son 80 %
en peso a 98 % en peso de (A), 2 % en peso a 20 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C). Incluso mas preferiblemente,
las cantidades basadas en el peso total de la pelicula son 85 % en peso a 98 % en peso de (A), 2 % en peso a 15 %
en peso de (B) y 0 % en peso de (C).

Preferiblemente, las cantidades basadas en el peso total de la composicion son 51 % en peso a 99,8 % en peso de
(A), 0,1 % en peso a 48,9 % en peso de (B) y 0,1 a 48,9 % en peso de (C). Mas preferiblemente, las cantidades
basadas en el peso total de la pelicula son 51 % en peso a 98 % en peso de (A), 1 % en peso a 15 % en peso de (B)
y 1 % en peso a 34 % en peso de (C). Mas preferiblemente, las cantidades basadas en el peso total de la pelicula
son 55 % en peso a 95 % en peso de (A), 2 % en peso a 15 % en peso de (B) y 3 % en peso a 30 % en peso de (C).
Mas preferiblemente, las cantidades basadas en el peso total de la pelicula son del 61 % en peso al 95 % en peso de
(A), 2 % en peso a 12 % en peso de (B) y 3 % en peso a 27 % en peso de (C).

El componente (A) se refiere al menos a un material de estructura organometalica. Por consiguiente, la composicion
de la presente invencion puede comprender un material de estructura organometalica. También es posible que se
utilicen mezclas de diferentes materiales de estructura organometalica. En este caso, las cantidades indicadas
anteriormente representan la cantidad total de todos los materiales de estructura organometalica en la mezcla. Dicha
mezcla puede consistir en dos materiales de estructura organometalica diferentes. También es posible que mas de
dos, como tres, cuatro o mas materiales de estructura organometalica diferentes representen la mezcla.

Tales materiales de estructura organometalica (MOF) se describen, por ejemplo, en los documentos US 5,648,508,
EP-A-0 790 253, M. O'Keeffe et al., J. Sol. State Chem., 152 (2000), paginas 3 a 20, H. Li et al., Nature 402, (1999),
pagina 276, M. Eddaoudi et al., Topics in Catalysis 9, (1999), paginas 105 a 111, B. Chen et al., Science 291, (2001),
paginas 1021 a 1023, DE-A-10111230, DE- A 10 2005 053430, WO-A 2007/054581, WO-A 2005/049892 y WO-A
2007/023134.

Como un grupo especifico de estas estructuras organometalicas, estructuras "limitadas" en las que, como resultado
de la seleccioén especifica del compuesto organico, la estructura no se extiende infinitamente, sino que se describen
formas de poliedros en la literatura. A.C. Sudik, y col., J. Am. Chem Soc. 127 (2005), 7110-7118, describen dichas
estructuras especificas. Aqui se describiran como poliedros organometalicos (MOP) para distinguirlas.

Un grupo especifico adicional de estructuras organometalicas porosas comprende aquellas en las que el compuesto
organico como ligando es un sistema de anillo monociclico, biciclico o policiclico que se deriva al menos de uno de
los heterociclos seleccionados del grupo que consiste en pirrol, alfa- piridona y gamma-piridona y tiene al menos dos
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nitrégenos de anillo. La preparacion electroquimica de tales estructuras se describe en el documento WO-A
2007/131955.

Como ya se indic6 anteriormente, las estructuras organometalicas segun la presente invencion comprenden poros, en
particular microporos y/o mesoporos. Los microporos se definen como poros que tienen un diametro de 2 nm o menos
y los mesoporos se definen por un diametro en el intervalo de 2 a 50 nm, en cada caso correspondiente a la definicion
dada en Pure & Applied Chem. 57 (1983), 603 - 619, en particular en la pagina 606. La presencia de microporos y/o
mesoporos puede verificarse mediante mediciones de sorcién que determinan la capacidad de absorcién del MOF
para nitrégeno a 77 Kelvin de acuerdo con DIN 66134:1998-02.

El area superficial especifica, calculada segun el modelo BET (DIN ISO 9277: 2003-05), de un polvo MOF es
preferiblemente mayor que 100 m?/g, mas preferiblemente mayor que 200 m?/g, mas preferiblemente mayor que 500
m?/g. Dependiendo del MOF, también es posible alcanzar mas de 1000 m?g, mas preferiblemente mas de 1500 m?/g
y de modo particularmente preferible mas de 2000 m?/g. Tipicamente, el area de superficie especifica es inferior a
5000 m?/g.

El componente metalico en la estructura segun la presente invencién se selecciona preferiblemente de los grupos la,
lla, llla, IVa a Villa y Ib a VIb de la tabla periédica. Se da preferencia particular a Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ln, Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ro, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb,
As, Sb y Bi, donde Ln representa los lantanidos.

Los lantanidos son La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, En, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb.

Con respecto a los iones de estos elementos, se puede hacer mencion particular de Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba®*, Sc*, Y**,
Ln3*, Ti%*, Zr**, Hf**, V4, 3+ V25 Nb3*, Ta3*, Cre*, Mo®, W3*, Mn%*, Mn?*, Re®, Re?*, Fe®*, Fe?*, Ru®*, Ru?", Os®*,
Os?*, Co®, Co?*, Rh?*, Rh*, Ir?*, Ir*, Ni?*, Ni*, Pd?*, Pd*, Pt?*, Pt*, Cu®*, Cu*, Ag*, Au*, Zn?*, Cd?*, Hg?*, AI**, Ga*, In**,
TIB*, Si**, Si%*, Ge**, Ge?*, Sn**, Sn%, Pb*, Pb?*, As®*, As®, As*, Sb®%*, Sb%*, Sb*, Bi®*, Bi** y Bi*.

Se da preferencia muy particular a Mg, Ca, Al, Y, Sc, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Ln. Se da mayor preferencia
a Mg, Zr, Ni, Al, Mo, Y, Sc, Mg, Fe, Cu y Zn. En particular, se prefieren Mg, Fe, Zr, Sc, Al, Cuy Zn. Aqui puede hacerse
una menciéon muy particular de Mg, Zr, Al, Cuy Zn, en particular Al, Zn y Cu.

El término "compuesto organico al menos bidentado" se refiere a un compuesto organico que comprende al menos un
grupo funcional que puede formar al menos dos enlaces coordinados con un ion metalico dado y/o formar un enlace
coordinado con cada uno de dos o mas, preferiblemente dos, atomos de metal.

Como grupos funcionales a través de los cuales se forman los enlaces coordinadas mencionados anteriormente, se
puede hacer mencion particular a modo de ejemplo de los siguientes grupos funcionales: -CO;H,  -CSzH, -NOy, -
B(OH),, -SO3H, -Si(OH)3, -Ge(OH)s, -Sn(OH)s, -Si(SH)4, -Ge(SH)4, -Sn(SH)3, -POsH, - AsOsH, -AsOsH, -P(SH)3, -
AS(SH)3, -CH(RSH);, -C(RSH)3; -CH(RNH>).-C(RNH2)3, -CH(ROH)2, -C(ROH)3, -CH(RCN),, -C(RCN)3, donde R es,
por ejemplo, preferiblemente un grupo alquileno que tiene 1, 2, 3, 4 o 5 atomos de carbono, por ejemplo un grupo
metileno, etileno, n-propileno, i-propileno, n-butileno, i-butileno, terc-butileno o n-pentileno, o un grupo arilo que
comprende 1 o 2 anillos aromaticos, por ejemplo 2 anillos de Cs, que pueden fusionarse opcionalmente y pueden,
independientemente uno de otro, estar apropiadamente sustituidos por al menos un sustituyente en cada caso y/o
independientemente uno del otro, pueden comprender en cada caso al menos un heteroatomo tal como N, O y/o S.
En las formas de realizacion similarmente preferidas, se puede hacer mencion de grupos funcionales en los que no
esta presente el radical R mencionado anteriormente. A este respecto, se pueden mencionar, entre otros, -CH(SH), -
C(SH)3, -CH (NH2)2, -C(NHz)3, -CH(OH)z, -C(OH)3, -CH(CN)2 0 -C(CN)s.

Sin embargo, los grupos funcionales también pueden ser heteroatomos de un heterociclo. Aqui puede hacerse una
mencion particular de los atomos de nitrégeno.

En principio, los al menos dos grupos funcionales pueden unirse a cualquier compuesto organico adecuado siempre
que se garantice que el compuesto organico que lleva estos grupos funcionales sea capaz de formar el enlace
coordinado y producir la estructura.

Los compuestos organicos que comprenden los al menos dos grupos funcionales se derivan preferiblemente de un
compuesto alifatico saturado o insaturado o un compuesto aromatico o tanto de un compuesto alifatico como de un
compuesto aromatico.

El compuesto alifatico o la parte alifatica tanto del compuesto alifatico como del compuesto aromatico puede ser lineal
y/o ramificado y/o ciclico, y también es posible una pluralidad de anillos por compuesto. El compuesto alifatico o la
parte alifatica tanto del compuesto alifatico como del compuesto aromatico comprende mas preferiblemente de 1 a 15,
mas preferiblemente de 1 a 14, mas preferiblemente de 1 a 13, mas preferiblemente de 1 a 12, mas preferiblemente
de 1 a 11 y de modo particularmente preferible de 1 a 10 atomos de carbono, por ejemplo 1, 2, 3,4, 5,6,7,8,90 10
atomos de carbono. Aqui se da preferencia particular a, entre otros, metano, adamantano, acetileno, etileno o
butadieno.
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El compuesto aromatico o la parte aromatica tanto del compuesto aromatico como del compuesto alifatico puede tener
uno o mas anillos, por ejemplo, dos, tres, cuatro o cinco anillos, y los anillos pueden estar presentes por separado
unos de otros y/o al menos dos los anillos pueden estar presentes en forma fusionada. El compuesto aromatico o la
parte aromatica tanto del compuesto alifatico como del compuesto aromatico tiene de modo particularmente preferible
uno, dos o tres anillos, y particularmente se prefieren uno o dos anillos. Ademas, cada anillo de dicho compuesto
puede comprender independientemente al menos un heteroatomo; por ejemplo, N, O, S, B, P, Si, Al; preferiblemente
N, O y/o S. El compuesto aromatico o la parte aromatica tanto del compuesto aromatico como del compuesto alifatico
comprende mas preferiblemente uno o dos anillos de Cs, y los dos estan presentes por separado uno del otro o en
forma fusionada. En particular, se pueden mencionar benceno, naftaleno y/o bifenilo y/o bipiridilo y/o piridilo como
compuestos aromaticos.

El compuesto organico al menos bidentado es mas preferiblemente un hidrocarburo alifatico o aromatico, aciclico o
ciclico que tiene de 1 a 18, preferiblemente de 1 a 10 y en particular 6, atomos de carbono y adicionalmente tiene
exclusivamente 2, 3 0 4 grupos carboxilo como grupos funcionales.

El al menos un compuesto organico al menos bidentado se deriva preferiblemente de un acido dicarboxilico,
tricarboxilico o tetracarboxilico.

Por ejemplo, el compuesto organico al menos bidentado se deriva de un acido dicarboxilico tal como acido oxalico,
acido succinico, acido tartarico, acido 1,4-butanodicarboxilico, acido 1,4-butenodicarboxilico, acido 4-oxopiran-2,6-
dicarboxilico, acido 1,6-hexanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido 1,8-heptadecanodicarboxilico, acido
1,9-heptadecanodicarboxilico, acido heptadecanodicarboxilico, acido acetilendicarboxilico, acido 1,2-
bencenodicarboxilico, acido 1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,3-piridinadicarboxilico, acido piridina-2,3-dicarboxilico,
acido 1,3-butadieno-1,4-dicarboxilico, acido 1,4-bencenodicarboxilico, acido p-bencenodicarboxilico, acido imidazol-
2,4-dicarboxilico, acido 2-metilquinolina-3,4-dicarboxilico, acido quinolin-2,4-dicarboxilico, acido quinoxalino-2,3-
dicarboxilico, acido 6-cloroquinoxalino-2,3-dicarboxilico, acido 4,4'-diaminofenilmetano-3,3'-dicarboxilico, acido
quinolin-3,4-dicarboxilico, acido 7-cloro-4-hidroxiquinolina-2,8-dicarboxilico, acido diimidadicarboxilico, acido piridina-
2,6-dicarboxilico, acido 2-metilimidazol-4,5-dicarboxilico, acido tiofeno-3,4-dicarboxilico, acido 2-isopropilimidazol-4,5-
dicarboxilico, acido tetrahidropiran-4,4-dicarboxilico, acido perilen-3,9-dicarboxilico, acido perilendicarboxilico, acido
Pluriol E 200-dicarboxilico, acido 3,6-dioxaoctanodicarboxilico, acido 3,5-ciclohexadieno-1,2-dicarboxilico, acido
octanodicarboxilico, acido pentano-3,3-dicarboxilico, acido 4,4'-diamino-1,1-bifenil-3,3'-dicarboxilico, acido 4,4'-
diaminobifenil-3,3'-dicarboxilico, acido  bencidina-3,3'-dicarboxilico,  acido 1,4-bis(fenilamino)benceno-2,5-
dicarboxilico, acido 1,1-binaftildicarboxilico, acido 7-cloro-8-metilquinolina-2,3-dicarboxilico, acido 1-
anilinoantraquinona-2,4'-dicarboxilico, acido politetrahidrofurano 250-dicarboxilico, acido 1,4-bis
(carboximetil)piperazina-2,3-dicarboxilico, acido 7-cloroquinolina-3,8-dicarboxilico, acido 1-(4-carboxi)fenil-3-(4-
cloro)fenilpirazolina-4,5-dicarboxilico, acido 1,4,5,6,7,7-hexacloro-5-norborneno-2,3-dicarboxilico, acido fenilindano-
dicarboxilico, acido 1,3-dibencil-2-oxoimidazolidina-4,5-dicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido
naftaleno-1,8-dicarboxilico, acido 2-benzoilbenceno-1,3-dicarboxilico, acido 1,3-dibencil-2-oxoimidazolideno-4,5-cis-
dicarboxilico, acido 2,2'-biquinolina-4,4’-dicarboxilico, acido piridina-3,4-dicarboxilico, acido 3,6,9-
trioxaundecanodicarboxilico, acido hidroxibenzofenonadicarboxilico, acido Pluriol E 300-dicarboxilico, acido Pluriol E
400-dicarboxilico, acido Pluriol E 600-dicarboxilico, acido pirazol-3,4-dicarboxilico, acido 2,3-pirazinadicarboxilico,
acido  5,6-dimetil-2,3-pirazinadicarboxilico, acido 4,4'-diamino(difeniléter)diimidadicarboxilico, acido 4,4'-
diaminodifenilmetanodiimidadicarboxilico, acido 4,4'-diamino(difenil sulfona)diimidadicarboxilico, acido 1,4-
naftalenodicarboxilico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,3-adamantanodicarboxilico, acido 1,8-
naftalenodicarboxilico, acido 2,3-naftalenodicarboxilico, acido 8-metoxi-2,3-naftalenodicarboxilico, acido 8-nitro-2,3-
naftalenodicarboxilico, acido 8-sulfo-2,3-naftalenodicarboxilico, acido antraceno-2,3-dicarboxilico, acido 2',3'-difenil-p-
terfenil-4,4"-dicarboxilico, acido (difenil éter)-4,4'-dicarboxilico, acido imidazol-4,5-dicarboxilico, acido 4(1H)-
oxotiocromo-2,8-dicarboxilico, acido 5-terc-butil-1,3-bencenodicarboxilico, acido 7,8-quinolinadicarboxilico, acido 4,5-
imidazoldicarboxilico, acido  4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilico, acido  hexatriacontanodicarboxilico, acido
tetradecanodicarboxilico, acido 1,7-heptanodicarboxilico, acido 5-hidroxi-1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,5-
dihidroxi-1,4-dicarboxilico, acido pirazina-2,3-dicarboxilico, acido furano-2,5-dicarboxilico, acido 1-noneno-6,9-
dicarboxilico, acido eicosendicarboxilico, acido 4,4'-dihidroxidifenilmetano-3,3'-dicarboxilico, acido 1-amino-4-metil-
9,10-dioxo-9,10-dihidroantraceno-2,3-dicarboxilico, acido  2,5-piridinadicarboxilico, acido ciclohexeno-2,3-
dicarboxilico, acido 2,9-diclorofluorrubina-4,11-dicarboxilico, acido 7-cloro-3-metilquinolina-6,8-dicarboxilico, acido
2,4-diclorbenzofenona- 2',5'-dicarboxilico, acido 1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,6-piridinadicarboxilico, acido 1-
metilpirrol-3,4-dicarboxilico, acido 1-bencil-1H-pirrol-3,4-dicarboxilico, acido antraquinona-1,5-dicarboxilico, acido 3,5-
pirazoledicarboxilico, acido 2-nitrobenceno-1,4-dicarboxilico, acido heptano-1,7-dicarboxilico, acido ciclobutano-1,1-
dicarboxilico, acido 1,14-tetradecanodicarboxilico, acido 5,6-deshidronorbornano-2,3-dicarboxilico, acido 5-etil-2,3-
piridinadicarboxilico o acido canfordicarboxilico,

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferiblemente uno de los acidos dicarboxilicos
mencionados como ejemplo anteriormente como tal.

El compuesto organico al menos bidentado puede derivarse, por ejemplo, de un acido tricarboxilico tal como

Acido  2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, acido 7-cloro-2,3,8-quinolinatricarboxilico, acido 1,2,3-, 1,2,4-
bencenotricarboxilico, acido 1,2,4-butanotricarboxilico, acido 2-fosfono-1,2,4-butanotricarboxilico, acido 1,3,5-
6
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bencenotricarboxilico, acido 1-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, acido 4,5-dihidro-4,5-dioxo-1H-pirrolo[2,3-F]
quinolina-2,7,9-tricarboxilico, acido 5-acetil-3-amino-6-metilbenceno -1,2,4-tricarboxilico, acido 3-amino-5-benzoil-6-
metilbenceno-1,2,4-tricarboxilico, acido 1,2,3-propanotricarboxilico o acido aurintricarboxilico.

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferiblemente uno de los acidos tricarboxilicos
mencionados como ejemplo anteriormente como tal.

Ejemplos de un compuesto organico al menos bidentado derivado de un acido tetracarboxilico son

Acido 1,1-dioxidoperilo[1, 12-BCD] tiofeno-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos perilenotetracarboxilicos tales como acido
perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico o acido (perileno-1,12-sulfona)-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos
butanotetracarboxilicos tales como acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico o acido meso-1,2,3,4-butanotetracarboxilico,
acido decano-2,4,6,8-tetracarboxilico, acido 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano-2,3,11,12-tetracarboxilico, acido
1,2,4,5-bencenotracarboxilico, acido 1,2,11,12-dodecanotetracarboxilico, acido 1,2,5,6-hexanotetracarboxilico, acido
1,2,7,8-octanotetracarboxilico, acido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico, acido 1,2,9,10-decanotetracarboxilico, acido
benzofenonatetracarboxilico, acido 3,3',4,4'-benzofenonatetracarboxilico, acido tetrahidrofurantetracarboxilico o
acidos ciclopentanotetracarboxilicos tales como acido ciclopentano-1,2,3,4-tetracarboxilico.

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferiblemente uno de los acidos tetracarboxilicos
mencionados como ejemplo anteriormente como tal.

Los heterociclos preferidos como compuesto organico al menos bidentado en el que se forma un enlace coordinado a
través de los heteroatomos del anillo son los siguientes sistemas de anillo sustituidos o no sustituidos:

N _N N N
| ﬂ—@; ) 3—@; y [ a—@; ) [ﬂ—gj )
= N y
D COIrD D UD
N~ N N N N~ N N # N N N
H
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[Ny LN TY @fﬂw
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0
Cqr O Cp O
/ N
N N 7
H H N O
H
H
N.__O N

(0]

Se da preferencia muy particular al uso opcional de acidos dicarboxilicos, tricarboxilicos o tetracarboxilicos aromaticos
al menos mono-sustituidos que pueden tener uno, dos, tres, cuatro o mas anillos, y cada uno de los anillos puede
comprender al menos un heteroatomo y dos o mas anillos pueden comprender heteroatomos idénticos o diferentes.
Por ejemplo, se da preferencia a acidos dicarboxilicos de un anillo, acidos tricarboxilicos de un anillo, acidos
tetracarboxilicos de un anillo, acidos dicarboxilicos de dos anillos, acidos tricarboxilicos de dos anillos, acidos
tetracarboxilicos de dos anillos, acidos dicarboxilicos de tres anillos, acidos tricarboxilicos de tres anillos, acidos
tetracarboxilicos de tres anillos, acidos dicarboxilicos de cuatro anillos, acidos tricarboxilicos de cuatro anillos y/o
acidos tetracarboxilicos de cuatro anillos. Los heteroatomos adecuados son, por ejemplo, N, O, S, B, P, y los
heteroatomos preferidos son N, S y/u O. Los sustituyentes adecuados aqui son, entre otros, -OH, un grupo nitro, un
grupo amino o un grupo alquilo o alcoxi.

Los compuestos organicos al menos bidentados particularmente preferidos son imidazolatos tales como 2-
metilimidazolato, acido acetilendicarboxilico (ADC), acido canfordicarboxilico, acido fumarico, acido succinico, acidos
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bencenodicarboxilicos como el acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico (BDC), acido aminotereftalico,
trietilendiamina (TEDA), acido metilglicinadiacético(MGDA), acidos naftalenodicarboxilicos (NDC), acidos
bifenildicarboxilicos como el acido 4,4'-bifenildicarboxilico (BPDC), acidos pirazinadicarboxilicos como el acido 2,5-
pirazinadicarboxilico, acidos bipiridinadicarboxilicos como los acidos 2,2'-bipiridinadicarboxilicos como el acido 2,2'-
bipiridina-5,5"-dicarboxilico, acidos bencenotricarboxilicos tales como acido 1,2,3-, 1, 2,4-bencenotricarboxilico o acido
1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC), acido bencenotetracarboxilico, acido adamantanotetracarboxilico (ATC),
adamantanodibenzoato (ADB), bencenotribenzoato (BTB), metanotetrabenzoato (MTB), adamantanotetrabenzoato o
acidos dihidroxitereftalicos como el acido 2,5-dihidroxitereftalico (DHBDC), acido tetrahidropireno-2,7-dicarboxilico
(HPDC), acido bifeniltetracarboxilico (BPTC), 1,3-bis (4-piridil) propano (BPP).

Se da preferencia muy particular al uso, entre otros, de 2-metilimidazol, 2-etilimidazol, acido ftalico, acido isoftalico,
acido tereftalico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,4-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-naftalenodicarboxilico,
acido 1,2,3-bencenotricarboxilico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 1,2,4,5-
bencenotracarboxilico, amino BDC, TEDA, acido fumarico, bifenildicarboxilato, acido 1,5- y 2,6-naftalenodicarboxilico,
acido terc-butilisoftalico, acido dihidroxibenzoico, BTB, HPDC, BPTC, BPP, acido fumarico.

Particularmente preferidos son 1,3,5-BTC, acido fumarico, 2-metilimidazol.

Ademas de estos compuestos organicos al menos bidentados, la estructura organometalica también puede
comprender uno o mas ligandos monodentados y/o uno o mas ligandos al menos bidentados que no se derivan de un
acido dicarboxilico, tricarboxilico o tetracarboxilico.

Ademas de estos compuestos organicos al menos bidentados, la estructura organometalica también puede
comprender uno o mas ligandos monodentados.

Los compuestos organicos al menos bidentados preferidos son acido férmico, acido acético o un acido dicarboxilico o
policarboxilico alifatico; por ejemplo, acido malénico, acido fumarico o similares; en particular, acido fumarico, o se
derivan de estos.

Para los fines de la presente invencion, el término "derivado” significa que el al menos un compuesto organico al
menos bidentado esta presente en forma parcial o totalmente desprotonada. Ademas, el término "derivado" significa
que el al menos un compuesto organico al menos bidentado puede tener sustituyentes adicionales. Por lo tanto, un
acido dicarboxilico o policarboxilico puede tener no solo la funcién de acido carboxilico sino también uno o mas
sustituyentes independientes tales como grupos amino, hidroxilo, metoxi, halégeno o metilo. Se da preferencia a que
no esté presente ningun sustituyente adicional. Para los fines de la presente invencion, el término "derivado” también
significa que la funcién del acido carboxilico puede estar presente como un analogo de azufre. Los analogos de azufre
son -C(=0)SH y su tautémero y -C(S)SH.

Los disolventes adecuados para preparar la estructura organometalica son, entre otros, etanol, dimetilformamida,
tolueno, metanol, clorobenceno, dietilformamida, sulféxido de dimetilo, agua, peréxido de hidrégeno, metilamina,
solucion de hidréxido de sodio, éter de N-metilpirrolidona, acetonitrilo, cloruro de bencilo, trietilamina, etilenglicol y sus
mezclas. Otros iones metalicos, compuestos organicos al menos bidentados y disolventes para la preparacion de MOF
se describen, entre otros, en los documentos US-A 5,648,508 o DE-A 101 11 230.

El tamario de poro de la estructura organometalica puede controlarse mediante la seleccion del ligando apropiado y/o
el compuesto organico al menos bidentado. En general, cuanto mayor es el compuesto organico, mayor es el tamafio
de poro. El tamafio de poro es preferiblemente de 0,2 nm a 30 nm; de modo particularmente preferible se encuentra
en el intervalo de 0,3 nm a 3 nm, basado en el material cristalino.

A continuacion, se dan ejemplos de estructuras organometalicas. Ademas de la designacion de la estructura, también
se indican el metal y el ligando al menos bidentado, el disolvente y los parametros celulares (angulos a, By y y las
dimensiones A, By C en A). Estos Ultimos fueron determinados por difraccién de rayos X.
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ADC  acido acetilendicarboxilico

NDC  acido naftalenodicarboxilico

BDC  acido bencenodicarboxilico

ATC acido adamantanotetracarboxilico
BTC acido bencenotricarboxilico

BTB acido bencenotribenzoico

MTB  acido metanotetrabenzoico

ATB acido adamantanotetrabenzoico
ADB acido adamantanodibenzoico

Otros estructuras organometalicas son MOF-2 a 4, MOF-9, MOF-31 a 36, MOF-39, MOF-69 a 80, MOF103 a 106,
MOF-122, MOF-125, MOF-150, MOF- 177, MOF-178, MOF-235, MOF-236, MOF-500, MOF-501, MOF-502, MOF-505,
IRMOF-1, IRMOF-61, IRMOP-13, IRMOP-51, MIL-17, MIL-45, MIL-47, MIL-53, MIL-59, MIL-60, MIL-61, MIL-63, MIL-
68, MIL-79, MIL-80, MIL-83, MIL-85, CPL-1 a 2, SZL-1, que se describen en la literatura.

Las estructuras organometalicas particularmente preferidas son MIL-53, acido Zn-tBu-isoftalico, AI-BDC, MOF-5,
MOF-177, MOF-505, IRMOF-8, IRMOF-11, Cu-BTC, AlI-NDC , Al-aminoBDC, Cu-BDC-TEDA, Zn-BDC-TEDA, AI-BTC,
Cu-BTC, AI-NDC, Mg-NDC, fumarato de Al, 2-metilimidazolato de Zn, 2-aminoimidazolato de Zn, Cu-
bifenildicarboxilato-TEDA, MOF-74, Cu-BPP, Sc-tereftalato. En particular, sin embargo, se da preferencia al formiato
de Mg, acetato de Mg y sus mezclas debido a su respeto por el medio ambiente. Se prefieren particularmente el Cu-
BTC, el fumarato de aluminio y el 2-metilimidazolato de zinc.

Como una forma preferida de realizacién particular, el al menos un compuesto organico al menos bidentado es un
derivado de un acido di, tri- o tetracarboxilico o sistemas de anillo sustituidos o no sustituidos:

SO0 6 G0

l\; &; \Qﬁib

Z

[ [N§ 124) [l QY

H

N N
H/ N N N0
H H i

H
NYO N\W
_N NH
0

y/o el al menos un ion metalico es un ion seleccionado del grupo de metales que consiste en Mg, Ca, Al, Y, Sc, Zr, Ti,
V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Zn y un lantanido.
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Incluso mas preferiblemente, el al menos un compuesto organico al menos bidentado se deriva de un acido di-, tri- o
tetracarboxilico o un imidazol y/o el al menos un ion metalico es un ion seleccionado del grupo de metales que consiste
en Mg, Zr, Zn, Cu y Al (mas preferiblemente Zn, Cu y Al).

El término "y/0" que combina dos opciones significa la primera opcién o la segunda opcién o ambas, la primera y la
segunda opcion.

Ejemplos de materiales de estructura organometalica adecuados son cobre-1,3,5-BTC, fumarato de aluminio y 2-
metilimidazolato de zinc.

El componente aditivo (C) puede variar en funcion de la aplicacion de la composicion segun la presente invencion.

Los aditivos adecuados son conocidos por el profesional en la técnica. Preferiblemente, el componente aditivo
comprende al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en particulas conductoras eléctricas o térmicas,
polimeros termoplasticos, liquidos, tensioactivos, dispersantes, antioxidantes, absorbentes UV/estabilizadores de luz,
desactivadores de metales, agentes antiestaticos, agentes de refuerzo, materiales de relleno, agentes de nucleacion,
agentes antiempafiantes, biocidas, plastificantes, lubricantes, emulsionantes, colorantes, pigmentos, aditivos
reoldgicos, agentes desmoldantes, adherentes, catalizadores, agentes de control de flujo, abrillantadores o6pticos,
agentes ignifugos, agentes antigoteo y agentes espumantes.

Los aditivos preferidos son particulas conductoras de electricidad.

Las particulas conductoras de electricidad adecuadas son metales, como titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio,
tantalio, cromo, molibdeno, tungsteno, manganeso, renio, hierro, rutenio, osmio, cobalto, rodio, iridio, niquel, platino,
paladio, cobre, plata, oro, zinc, aluminio, estafio, plomo, metales de la serie de los lantanidos; aleaciones de metales
como el acero; materiales de carbono, como negro de humo, carbdn activado, grafito, grafito expandido, grafito
expansible, fibras de carbono, nanotubos de carbono, fullerenos, grafeno, carbén y coque.

Aditivos también preferidos son particulas térmicamente conductoras.

Las particulas conductoras térmicas adecuadas se seleccionan, por ejemplo, del grupo que consiste en metales, como
los metales mencionados como particulas conductoras de electricidad, especialmente plata, cobre y hierro, nitruro de
boro, nitruro de aluminio, 6xido de aluminio y carburo de silicio.

Para un profesional en la materia esta claro que una particula eléctricamente conductora también puede usarse como
particula conductora térmica y viceversa, en funcion de sus propiedades materiales. Por lo tanto, una particula
conductora eléctrica o térmica, como un metal, puede usarse como particula conductora eléctrica, como particula
conductora térmica o ambas, particula conductora eléctrica y térmica.

También los aditivos preferidos son los termoplasticos.

Los termoplasticos (polimeros termoplasticos) son plasticos que producen materiales solidos al enfriar una masa
fundida de polimero y se ablandan al calentar, por lo que la conformacion de un termoplastico es un procedimiento
reversible. Normalmente estan compuestos de moléculas de masa molar relativamente alta y forman la mayor parte
de los plasticos. Ejemplos son los polimeros vinilaromaticos, como el poliestireno (incluido el poliestireno de alto
impacto), polimeros de acrilonitrilo/butadieno/estireno (ABS) y de estireno/acrilonitrilo (SAN); poli(6xido de fenileno)
(PPO), aleaciones de PPO-poliamida, polietersulfonas (PESU), polisulfonas (PSU), polifenilsulfonas (PPSU; PPSF),
polietercetonas (PEK), polieteréter-cetonas (PEEK), poliolefinas, copolimeros de etileno/alcohol vinilico (EVOH),
poliimidas, poliacetales, como polioximetilenos (POM); polieterimidas, fluoropolimeros, polimeros de etileno y
propileno fluorados (FEP), poli(fluoruro de vinilo), poli (fluoruro de vinilideno), poli (cloruro de vinilideno), poli(cloruro
de vinilo), poli(acrilonitrilo), policarbonatos (PC), poliamidas, poliuretanos termoplasticos (TPU), poliésteres, tales
como poli(tereftalato de butileno) (PBT), poli (tereftalato de etileno) (PET), poli(tereftalato de 1,3-propileno) (PPT), poli
(naftalato de etileno) (PEN), y poli(tereftalato de ciclohexanodimetanol) (PCT); y polimeros cristalinos liquidos (LCP).

Los aditivos convencionales adecuados comprenden, por ejemplo, tensioactivos, dispersantes, antioxidantes,
absorbentes de UV/estabilizadores de la luz, desactivadores de metales, agentes antiestaticos, agentes de refuerzo,
materiales de relleno, agentes de nucleacion, agentes antiempafantes, biocidas, plastificantes, lubricantes,
emulsionantes, colorantes, pigmentos, aditivos reoldgicos, agentes desmoldantes, adherentes, catalizadores, agentes
de control de flujo, abrillantadores 6pticos, agentes ignifugos, agentes antigoteo y agentes espumantes y similares.

La eleccion de los aditivos adecuados depende en cada caso de la naturaleza especifica de la pelicula, asi como del
uso final de la pelicula que se va a producir y puede ser establecida por un experto en la materia.

Mas detalles sobre los aditivos mencionados anteriormente estan disponibles en la literatura técnica, por ejemplo,
Plastics Additive Handbook, 5a edicion, H. Zweifel (Ed.), Hanser Publishers, Muanich, 2001.

Los materiales de relleno o agentes de refuerzo adecuados comprenden, por ejemplo, pigmentos, carbonato de calcio,
silicatos, talco, mica, caolin, bentonita, sulfato de bario, 6xidos metalicos e hidroxidos metalicos, harina de madera y
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polvos finos o fibras de otros productos naturales y fibras sintéticas. Los ejemplos de materiales de relleno fibrosos o
pulverulentos adecuados incluyen ademas fibras de carbono o fibras de vidrio en forma de telas de vidrio, esteras de
vidrio o mechas de vidrio de filamento, vidrio picado, perlas de vidrio y wollastonita y similares.

Ejemplos de lubricantes son los jabones de metal, como el estearato de calcio, el estearato de magnesio o el estearato
de zinc, el estearato de butilo, el estearato de palmitilo, el monoestearato de glicerol, la amida de etilen-bi-estearilo, la
amida de metilen-bi-esetearilo, la amida palmitica, el acido estearico, el acido behénico, la cera de polietileno y
similares.

Preferiblemente, el componente aditivo comprende negro de humo.

Los aspectos preferidos de la composicion de la presente invencion son los descritos para la pelicula descrita
anteriormente, en lo que respecta a los componentes (A), (B) y (C).

Un fluoropolimero capaz de fibrilacion inducida por tratamiento se refiere a un fluoropolimero que ya esta al menos
parcial o totalmente fibrilado o puede fibrilarse en una etapa de tratamiento posterior.

Se describe un procedimiento para preparar una pelicula, que comprende los pasos de
(a) preparar una composicion como se describe anteriormente;
(b) convertir la composicion en la pelicula.

Preferiblemente, el paso (a) incluye un paso de fibrilacion. Ademas, se prefiere que los componentes (A) y
opcionalmente (C) se puedan mezclar con el componente (B) en forma no fibrilada y la mezcla resultante se somete
a fibrilacion del componente (B). Alternativamente, el componente fibrilado (B) se mezcla con los componentes (A) y
opcionalmente (B). La conversién en el paso (b) puede comprender un paso de calandrado.

En general, es posible preparar la composicion en la etapa (a) afadiendo el componente (B) en forma al menos
parcialmente fibrilada. Ademas, es posible llevar a cabo el paso de fibrilacién al menos parcialmente en el paso (a) y/o
en el paso (b). Por lo tanto, es posible que la fibrilacién ocurra antes del paso (a), durante el paso (a) y/o durante el
paso (b).

Tipicamente, la preparacion de la composicién en la etapa (a) incluye una etapa de mezcla. Un mezclador adecuado
es cualquier mezclador o amasador que pueda someter la mezcla a fuerzas de cizallamiento suficientes para fibrilar
el fluoropolimero a la temperatura de tratamiento deseada. Los mezcladores por lotes que estan disponibles
comercialmente a modo de ejemplo incluyen el mezclador de Banbury, el mezclador de Mogul, el mezclador de C. W.
Brabender Prep y el mezclador de cuchilla sigma de C. W. Brabender. Los tipos de mezcladores conocidos son Ribbon
Blender Mezclador en V, Procesador continuo, Mezclador de tornillo conico, Mezclador de tornillo, Mezclador de doble
cono, Mezclador planetario doble, mezclador de alta viscosidad, de contrarrotacion, eje doble y triple, mezclador al
vacio, estator de rotor de alto cizallamiento, mezcladores de dispersion, paleta, mezclador de chorro, mezcladores
moviles, mezcladores de tambor, mezclador de banbury, mezclador de entremezclado, mezclador planetario.

El paso (b) se refiere a la conversion de la composicion a la pelicula. Los procedimientos adecuados para producir la
pelicula son, por ejemplo, extrusion de cilindro, extrusion de piston, extrusion de pelicula mediante extrusoras de
tornillo simple o doble, extrusion seguida de un procedimiento de conformado (termoformado, conformado al vacio),
calandrado, prensado, prensado en caliente, laminacién, moldeo por inyeccion, moldeo por compresion, moldeo por
soplado, rotomoldeo y similares. Opcionalmente, el paso de produccién de pelicula puede ser seguido por un paso de
estiramiento para orientar el fluoropolimero fibrilado para una mayor resistencia.

Se describe el uso de una pelicula de acuerdo con la presente invencidon como un sensor, especialmente un sensor
de humedad, una pelicula conductora, un dispositivo de almacenamiento o separacion.

En principio, la pelicula puede usarse como cualquier otra pelicula adecuada.

En consecuencia, la pelicula se puede usar como un sensor selectivo para vapores y gases quimicos, como sensor
6ptico o como sensor de resonancia plasmonica de superficie como se describe por O. Shekhah et al., Chem. Soc.
Rev., 2011, 40, 1081-1106. L.E. Keno y col., Chem. Rev. 2012, 112, 1105-1125 hacen un analisis detallado de los
sensores quimicos.

Por consiguiente, se describe un sensor que comprende dicha pelicula.

Como pelicula conductora, es posible usar la pelicula de la presente invencién como conductor eléctrico o térmico.
Dichas aplicaciones incluyen el uso como electrodos o conductores de doble capa como se describe en los
documentos US 6,631,074 B2, US 6,359,769 B1, US 7,175,783 B2 o US 2010/0014215 A1.

Por consiguiente, se describe un electrodo o conductor que comprende dicha pelicula.
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La pelicula de la presente invencion también se puede usar como dispositivo de almacenamiento y separacion. Por
consiguiente, cualquier aplicacion de almacenamiento o separacion para materiales de estructura organometalica
conocidos en la técnica también se puede usar con una pelicula.

Especialmente, el uso como dispositivo de almacenamiento y separacion incluye el uso de una estructura
organometdlica porosa en la pelicula para la absorcion de al menos una sustancia para propositos de su
almacenamiento, separacion y liberacion controlada. Aqui la pelicula puede ser parte de un filtro o membrana o similar.
Se describe un ejemplo para un filtro de limpieza en la publicacion JP-H105545 A. Las membranas se describen en
US 2003/219587.

En consecuencia, se describe un dispositivo de almacenamiento o separaciéon, como una membrana o filtro, que
comprende dicha pelicula.

Otro uso es en una reaccion quimica. Por consiguiente, se describe un reactor quimico que comprende dicha pelicula.
La al menos una sustancia es preferiblemente un gas o una mezcla de gases. También son posibles liquidos.

Los procedimientos de almacenamiento por medio de estructuras organometalicas en general se describen en los
documentos WO-A 2005/003622, WO-A 2003/064030, WO-A 2005/049484, WO-A 2006/089908 y DE-A 10 2005 012
087. Los procedimientos descritos alli también se pueden usar para la estructura organometalica de la invencion. Los
gases preferidos para el almacenamiento son metano o hidrégeno.

Los procedimientos de separacion o purificacion por medio de estructuras organometalicas en general se describen
en las publicaciones EP-A 1 674 555, DE-A 10 2005 000938 y la solicitud de patente alemana nimero DE 10 2005
022 844. Los procedimientos descritos alli también pueden usarse para la pelicula.

Si la pelicula se usa para almacenamiento, esto tiene lugar preferiblemente en un intervalo de temperatura de -200°C
a +80°C. Se da mayor preferencia a un intervalo de temperatura de -40°C a +80°C. Un intervalo de presion preferido
es de 20 bares a 1000 bares (absolutos), en particular de 100 bares a 400 bares.

Para los fines de la presente invencion, los términos "gas" y "liquido" se usan en aras de la simplicidad, pero las
mezclas de gases y las mezclas liquidas o soluciones liquidas también estan abarcadas por el término "gas" o "liquido",
respectivamente.

Los gases preferidos son hidrogeno, gas natural, gas de ciudad, hidrocarburos, en particular metano, etano, eteno,
acetileno, propano, n-butano e i-butano, mondxido de carbono, diéxido de carbono, éxidos de nitrégeno, oxigeno,
oxidos de azufre, halégenos, hidrocarburos halogenados, NFs, SFs, amoniaco, boranos, fosfanos, sulfuro de
hidrégeno, aminas, formaldehido, gases nobles, en particular helio, nedn, argon, criptéon y xenon.

El gas es particularmente preferible didxido de carbono que se separa de una mezcla de gases que comprende diéxido
de carbono. La mezcla de gases comprende preferiblemente diéxido de carbono junto con al menos H,, CHs o
monoxido de carbono. En particular, la mezcla de gases comprende dioxido de carbono junto con mondxido de
carbono.

También se da preferencia al uso de la pelicula para el almacenamiento de metano a una presién en el intervalo de 1
bar (absolutos) a 17 bares (absolutos), mas preferiblemente de 3 bares (absolutos) a 100 bares (absolutos), mas
preferiblemente de 3 bares (absolutos) a 200 bares (absolutos), mas preferiblemente de 3 bares (absolutos) a 250
bares (absolutos). También se da preferencia al uso de la pelicula de la invenciéon para el almacenamiento de
hidrégeno a una presion en el intervalo de 3 bares (absolutos) a 100 bares (absolutos), mas preferiblemente de 3
bares (absolutos) a 350 bares (absolutos), mas preferiblemente de 3 bares (absolutos) a 700 bares (absolutos).

Sin embargo, la al menos una sustancia también puede ser un liquido. Ejemplos de dicho liquido son desinfectantes,
disolventes inorganicos u organicos, combustibles, en particular gasolina o diésel, fluidos hidraulicos, fluidos de
radiadores, liquidos de frenos o un aceite, en particular aceite de maquina. Ademas, el liquido puede ser un
hidrocarburo alifatico o aromatico, ciclico o aciclico halogenado o una mezcla de los mismos. En particular, el liquido
puede ser acetona, acetonitrilo, anilina, anisol, benceno, benzonitrilo, bromobenceno, butanol, terc-butanol, quinolina,
clorobenceno, cloroformo, ciclohexano, dietilenglicol, éter dietilico, dimetilacetamida, dimetilformamida, sulféxido de
dimetilo, dioxano, acido acético glacial, anhidrido acético, acetato de etilo, etanol, carbonato de etileno, dicloruro de
etileno, etilenglicol, éter dimetilico de etilenglicol, formamida, hexano, isopropanol, metanol, metoxipropanol, 3-metil-
1-butanol, cloruro de metileno, metiletil cetona, N-metilformamida, N-metilpirrolidona, nitrobenceno, nitrometano,
piperidina, propanol, carbonato de propileno, piridina, disulfuro de carbono, sulfolano, tetracloroeteno, tetracloruro de
carbono, tetrahidrofurano, tolueno, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno, trietilamina, trietilenglicol, triglima, agua o una
mezcla de los mismos.

La al menos una sustancia también puede ser una sustancia olorosa.

La sustancia olorosa es preferiblemente un compuesto organico o inorganico volatil que comprende al menos uno de
los elementos nitrogeno, fosforo, oxigeno, azufre, fluor, cloro, bromo o yodo o un hidrocarburo insaturado o aromatico
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o un aldehido saturado o insaturado o una cetona. Elementos mas preferidos son nitrégeno, oxigeno, fésforo, azufre,
cloro, bromo; y se da preferencia particular a nitrégeno, oxigeno, fésforo y azufre.

En particular, la sustancia olorosa es amoniaco, sulfuro de hidrégeno, 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno, ozono,
aminas ciclicas o aciclicas, tioles, tioéteres y también aldehidos, cetonas, ésteres, éteres, acidos o alcoholes. Se da
preferencia particular a amoniaco, sulfuro de hidrégeno, acidos organicos (preferiblemente acido acético, acido
propidnico, acido butirico, acido isobutirico, acido valérico, acido isovalérico, acido caproico, acido heptanoico, acido
laurico, acido pelargénico) e hidrocarburos ciclicos o aciclicos que comprenden nitrégeno o azufre y también aldehidos
saturados o insaturados tales como hexanal, heptanal, octanal, nonanal, decanal, octenal o nonenal y en particular
aldehidos volatiles como butiraldehido, propionaldehido, acetaldehido y formaldehido y también combustibles como
gasolina, diésel (constituyentes) .

Las sustancias olorosas también pueden ser fragancias que se usan, por ejemplo, para producir perfumes. Ejemplos
de fragancias o aceites que liberan tales fragancias son: aceites esenciales, aceite de albahaca, aceite de geranio,
aceite de menta, aceite de cananga, aceite de cardamomo, aceite de lavanda, aceite de menta, aceite de nuez
moscada, aceite de manzanilla, aceite de eucalipto, aceite de romero, aceite de limén, aceite de lima, aceite de naranja,
aceite de bergamota, aceite de salvia moscatel, aceite de cilantro, aceite de ciprés, 1,1-dimetoxi-2-feniletano, 2,4-
dimetil-4-fenil-tetrahidrofurano, dimetiltetrahidrobenzaldehido, 2,6-dimetil-7-octen-2-ol, 1,2-dietoxi-3,7- dimetil-2,6-
octadieno, fenilacetaldehido, 6xido de rosa, pentanoato de etil-2-metilo, 1-(2,6,6- trimetil-1,3-ciclohexadien-1-il)-2-
buten-1-ona, etil-vanilina, 2,6-dimetil-2-octenol, 3,7-dimetil-2-octenol, acetato de terc-butilciclohexilo, acetato de
anisilo, oxiacetato de alil-ciclohexilo, etil-linalool, eugenol, cumarina, acetoacetato de etilo, 4-fenil-2,4,6-trimetil-1,3-
dioxano, 4-metileno-3,5,6,6-tetrametil-2-heptanona, tetrahidrosafranato de etilo, geranil nitrilo, cis-3-hexen-1-ol,
acetato de cis-3-hexenilo, carbonato de cis-3-hexenil metilo, 2,6-dimetil-5-hepten-1-al, 4-(triciclo [5.2.1.0] decilideno) -
8-butanal, 5-(2,2,3-trimetil-3-ciclopentenil)-3-metilpentan-2-ol, p-terc.-butil-alfa-metilhidrocinamaldehido,
etil[5.2.1.0]triciclodecanocarboxilato, geraniol, citronelol, citral, linalool, acetato de linalilo, ionona, feniletanol y mezclas
de los mismos.

Para los fines de la presente invencioén, una sustancia olorosa volatil tiene preferiblemente un punto de ebulliciéon o un
intervalo de ebullicion por debajo de 300°C. La sustancia olorosa es mas preferiblemente un compuesto o mezcla
facilmente volatil. La sustancia olorosa tiene particularmente un punto de ebullicién o intervalo de ebullicion por debajo
de 250°C, mas preferiblemente por debajo de 230°C, de modo particularmente preferible por debajo de 200°C.

También se da preferencia a las sustancias olorosas que tienen una alta volatilidad. La presiéon de vapor puede
emplearse como una medida de la volatilidad. Para los propédsitos de la presente invencién, una sustancia olorosa
volatil tiene preferiblemente una presion de vapor de mas de 0,001 kPa (20°C). La sustancia olorosa es mas
preferiblemente un compuesto o mezcla facilmente volatil. La sustancia olorosa tiene particularmente una presién de
vapor de mas de 0,01 kPa (20°C), mas preferiblemente una presion de vapor de mas de 0,05 kPa (20°C). Se da
preferencia particular a las sustancias olorosas que tienen una presion de vapor de mas de 0,1 kPa (20°C).

La al menos una sustancia es preferiblemente agua, independientemente de si esta en forma gaseosa o liquida.

Un ejemplo en el que puede tener lugar una reacciéon quimica en presencia de la pelicula es la alcoxilacion de
monooles o polioles. El procedimiento para llevar a cabo tales alcoxilaciones se describe en los documentos WO-A
03/035717 y WO-A 2005/03069. La estructura organometalica porosa de la invencion también se puede usar para
epoxidacion y para preparar carbonatos de polialquileno y peréxido de hidrégeno. Dichas reacciones se describen en
los documentos WO-A 03/101975, WO-A 2004/037895 y US-A 2004/081611.

Se da preferencia particular a las reacciones cataliticas.
Breve descripcion de las figuras.
La figura 1 muestra el aumento del peso de una pelicula en funcion de la exposicion a la atmdsfera ambiental.

La figura 2 muestra un ciclo de calentamiento y enfriamiento de una pelicula en funcién del tiempo cuando se
somete a energia eléctrica (ciclo de calentamiento) y después de la terminacion del flujo de corriente (ciclo de
enfriamiento).

La figura 3 muestra la adsorcién de agua de una pelicula en funcién de la humedad relativa.
Ejemplos

Ejemplo 1: Fabricacion de una pelicula de material de estructura organometalica (MOF) (benceno-
tricarboxilato de cobre MOF, C300)

900 mg de polvo de estructura organometalica disponible comercialmente (Basolite C300, BASF SE) y 100 mg de

polvo de poli (tetrafluoroetileno) (DuPont, Teflon 6CN X-EF) se colocaron en un mortero y se mezclaron. Con esto, se
ajustaron los porcentajes en peso basados en el peso total de la pelicula del 90 % (A) y del 10 % (B).
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Después de obtener una mezcla de polvo intima, se aplicé presién al mortero para inducir la fibrilacién del componente
de poli (tetrafluoroetileno).

Después de obtener una masa homogénea similar a una masilla de color azul claro, el material obtenido se transfirié
a una calandria y se conformd en una pelicula flexible independiente. El espacio de la calandria se usé para disminuir
progresivamente el espesor de la pelicula hasta un nivel final de 300 pm segun lo determinado por un medidor de
espesor (Indicador Digimatic TYPE ID-1 10M, Mitutoyo). La pelicula azul claro obtenida se recorté a una geometria
rectangular (2,6 cm x 2,4 cm) con una cuchilla y se determiné que su peso era de 213,6 mg usando una balanza de
laboratorio. Por lo tanto, se puede calcular la densidad de la pelicula y se encontré que era 1,14 g/cm?

El area de superficie especifica de la pelicula fue de 361 m?/g medida por fisisorcion de nitrégeno a -196,15°C (Gemini
V 2365, Micromeritics) y calculada utilizando el procedimiento de Brunauer-Emmett-Teller (segun DIN ISO 9277:2003-
05). Usando la densidad de la pelicula, se calcul6 que el area de superficie especifica volumétrica de la pelicula era
412 m?/cm?®.

Ejemplo 2a: Fabricaciéon de una pelicula delgada de MOF (fumarato de aluminio MOF, A520)
Se us6 el mismo procedimiento y el mismo equipo que en el Ejemplo 1.

276 mg de polvo de estructura organometalica disponible comercialmente (Basolite A520, BASF SE) y 31,2 mg de
polvo de poli(tetrafluoroetileno) (DuPont, Teflon 6CN X-EF) se utilizaron dando como resultado porcentajes en peso
basados en el peso total de la pelicula de 90 % (A) y 10 % (B).

Se obtuvo una pelicula blanca flexible autonoma con un grosor de 52 um y una densidad de pelicula de 1,20 g/cm?3.
El area superficial especifica de la pelicula fue de 422 m?/g y el area superficial especifica volumétrica de la pelicula
se calculé en 506 m?/cm3.

Ejemplo 2 b Fabricaciéon de una pelicula MOF gruesa (fumarato de aluminio MOF, A520)
Se utilizé el mismo procedimiento y el mismo equipo que en el Ejemplo 1.

950 mg de polvo de estructura organometalica disponible comercialmente (Basolite A520, BASF SE) y 50 mg de polvo
de poli(tetrafluoroetileno) (DuPont, Teflon 6CN X-EF) se utilizaron dando como resultado porcentajes en peso basados
en el peso total de la pelicula de 95 % (A)y 5 % (B).

Se obtuvo una pelicula blanca flexible auténoma con un espesor de 345 um y una densidad de pelicula de 0,78 g/cm?.
El area superficial especifica de la pelicula fue de 738 m?/g y el area superficial especifica volumétrica de la pelicula
se calculd en 576 m?/cm3.

Ejemplo 3: Fabricacion de una pelicula MOF mixta (C300/A520)
Se utilizé el mismo procedimiento y el mismo equipo que en el Ejemplo 1.

254,0 mg de polvo de estructura organometdlica 1 (Basolite C300, BASF SE), 254,4 mg de polvo de estructura
organometalica 2 (Basolite A520, BASF SE)y 27,1 mg de 1166 el polvo de poli(tetrafluoroetileno) (DuPont, Teflon 6CN
X-EF) dieron como resultado porcentajes en peso basados en el peso total de la pelicula de 47,4 % (A1), 47,5 % (A2)
y 5,1 % (B). Por lo tanto, el porcentaje en peso del componente (A) es del 94,9 %.

Se obtuvo una pelicula azul claro flexible auténoma con un espesor de 95 pm y una densidad de pelicula de 1,05
g/cm?®. El area de superficie especifica de la pelicula fue de 180 m?/g y el area de superficie especifica volumétrica de
la pelicula se calculd en 189 m%/cm3.

Ejemplo 4: Fabricacion de una pelicula ZIF 8 (2-metilimidazolato de zinc MOF, Z1200)
Se utilizé el mismo procedimiento y el mismo equipo que en el Ejemplo 1.

478,2 mg de polvo de estructura organometalica disponible en el mercado (Basolite Z1200, BASF SE) y 25,1 mg de
polvo de poli(tetrafluoroetileno) (DuPont, Teflon 6CN X-EF) se utilizaron dando como resultado porcentajes en peso
basados en el peso total de la pelicula de 95 % (A) y 5 % (B).

Se obtuvo una pelicula blanca flexible autbnoma con un espesor de 51 um y una densidad de pelicula de 0,72 g/cm?3.
El area superficial especifica de la pelicula fue 1068 m?/g y el area superficial volumétrica especifica de la pelicula se
calculé en 769 m?/cm?.

Ejemplo 5: Fabricacion de una pelicula compuesta MOF/negro de humo

Se utiliz6 el mismo procedimiento y el mismo equipo que en el Ejemplo 1.
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453,0 mg de polvo de estructura organometalica (Basolite C300, BASF SE), 61,2 mg de poli(tetrafluoroetileno) y 90,8
mg de polvo de negro de humo (Printex XPB 538, Orion Engineered Carbons) (DuPont, Teflon 6CN X-EF) se utilizaron
dando como resultado porcentajes en peso basados en el peso total de la pelicula del 75 % (A) y 10 % (B) y 15 % (C).

Se obtuvo una pelicula negra flexible autonoma con un espesor de 115 um y una densidad de pelicula de 1,4 g/cm3.
Ejemplo 6: Fabricacion de un sensor de humedad MOF

La pelicula azul claro obtenida en el Ejemplo 1 se colocd en una camara de secado al vacio durante 15 minutos a
80°C. Se descubrié que la desorcion de la humedad adsorbida dio como resultado la activacion del componente de
estructura organometalica de la pelicula. Durante este procedimiento, la pelicula cambié su color de azul claro a azul
oscuro. La pelicula fue transferida rapidamente a una balanza de laboratorio y la balanza fue tarada. Al cabo de unos
pocos minutos se observé un aumento continuo de peso debido a la re-adsorcién de humedad de la atmdsfera
ambiente mientras la pelicula volvid a cambiar su color a azul claro. La figura 1 muestra el aumento de peso de la
pelicula en el transcurso de aproximadamente 1 a 1,5 horas. Se encontré que el efecto era completamente reversible
durante un numero repetido de ciclos de adsorciéon/desorcion.

Ejemplo 7: Fabricacion de una pelicula MOF/Negro de humo calentable (sensor combinado eléctrico/térmico)

La pelicula obtenida en el Ejemplo 5 se recorté a una geometria rectangular (2,1 cm x 1,0 cm). Una pintura plateada
eléctricamente conductora ("Dosilac", Amidoduco) se aplicé como revestimiento alrededor de dos bordes opuestos de
la pelicula y sobre la pelicula se pegaron contactos metalicos delgados (Ilamina de niquel, Alfa Aesar, 30 pm).

Los contactos metalicos de la pelicula se conectaron con dos pinzas de contacto en serie a un multimetro (Metrahit,
GMCI Gossen-Metrawatt GmbH, Nuremberg/Alemania) y una fuente de voltaje de laboratorio (EA-PS 3016-40 B,
Elektro-Automatik GmbH , cccc/Alemania). Se ajusté un voltaje de 16 V y se permitié que la corriente eléctrica fluyera
a través de la pelicula.

Mediante el multimetro se determind la potencia eléctrica promedio resultante en 41 mA. Mediante esta, la resistencia
eléctrica se calcul6 en 387 Ohm.

La temperatura de la pelicula se midié con una camara infrarroja sin contacto (FLIR i60, Orglmeister Infrarot-Systeme,
Walluf/Alemania) que también se utilizo para visualizar el calentamiento de la pelicula.

Se alcanzo6 un nivel de temperatura promedio de 85,7°C después de 97 s. Una vez que se cortd el voltaje, la
temperatura disminuy6 nuevamente a 26,5°C después de 136 s. La figura 2 muestra las curvas respectivas de aumento
de temperatura (ciclo de calentamiento) y disminucion (ciclo de enfriamiento).

Se encontré que el efecto era completamente reversible durante un numero repetido de ciclos de
calentamiento/enfriamiento.

Ejemplo 8: Aplicacion de una pelicula de MOF como agente de secado reciclable

La absorcion de agua de la pelicula obtenida del ejemplo 2a se midié como el aumento de peso sobre el de la pelicula
seca. La isoterma de adsorcion/desorcion de agua se realizé en un instrumento VTI SA de TA Instruments siguiendo
un programa de isoterma por pasos. El experimento consistié en una ejecucion realizada en un material de muestra
que se habia colocado en la bandeja de una microbalanza dentro del instrumento. Antes de comenzar la medicion, la
humedad residual de la muestra se elimind calentando la muestra a 100 °C (rampa de calentamiento de 5 °C/min) y
manteniéndola durante 6 h bajo un flujo de nitrégeno. Después del programa de secado, la temperatura en la celda se
redujo a 25°C y se mantuvo isotérmica durante la medicion. Se calibré la microbalanza y se equilibré el peso de la
muestra seca (desviacion de masa maxima 0,01 % en peso). La absorcion de agua por la muestra se midié como el
aumento de peso sobre el de la muestra seca. Primero, como la curva de adsorcién se midié aumentando la humedad
relativa (HR) (expresada como % en peso de agua en la atmosfera dentro de la celda) a la que se expuso la muestra
y midiendo la absorcién de agua por la muestra como equilibrio. La HR se incrementd con un paso de 10 % en peso
del 5 % al 85 % y en cada paso el sistema controld la HR y monitore6 el peso de la muestra hasta alcanzar las
condiciones de equilibrio después de que la muestra se expuso del 85 % en peso a 5 % en peso con un paso del 10
% y el cambio en el peso de la muestra (absorcion de agua) fue monitoreado y registrado. La absorcion de agua total
en peso a HR de 85 % fue del 30 %. La isoterma del agua se muestra en la figura 3. La forma de la isoterma demuestra
un comportamiento reversible de absorcion y liberacion de agua de la pelicula de MOF, un requisito previo para el uso
como agente de secado reciclable.

Ejemplo 9: Fabricacion de una pelicula de MOF grande y un rollo de MOF para almacenamiento de gas.

232,6 g de polvo de estructura organometalica (Basolite C300, BASF SE), 5,96 g de polvo de poli(tetrafluoroetileno)
(DuPont, Teflon 6CN X-EF) y 20 bolas de molienda de agata (diametro 2,0 cm, igual a 208,0 g) se colocaron en un
recipiente de plastico de 1000 ml. Mediante esto, se ajustd una relacién en peso de 97,5/2,5 de estructura
organometadlica a poli(tetrafluoroetileno). El recipiente de plastico sellado se traté durante 12 h en un par de rodillos
cilindricos. De este modo se obtuvo una mezcla intima en polvo. La mezcla se transfirié en porciones a un mortero
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donde sigui6 mezclandose. La fibrilacion completa del componente de poli(tetrafluoroetileno) se logré mediante la
aplicacién de presion al mortero. La masa similar a masilla azul claro homogénea resultante se transfirid6 a una
calandria y se conformé en una pelicula flexible auténoma (espesor de 0,75 mm) que se recortd a una geometria en
forma de tira con una cuchilla (14,5 cm de ancho x 160 cm de longitud, peso total de la pelicula antes del secado 145,1
g, peso total de la pelicula después del secado 110,8 g). Se cortaron dos tiras de tela plastica (4,5 g) en la misma
dimension y se colocaron encima y debajo de la pelicula de MOF. Después de esto, las tres capas se envolvieron
firmemente en una geometria en forma de rollo que se fij6 con cinta adhesiva (0,3 g) de tal manera que la tela plastica
separo las capas de MOF entre si. El diametro del rollo era de 4,5 cm. La densidad de la pelicula se calculé en 0,64
g/cm?®. Al secar al vacio a 80°C, se descubrié que el color del rollo cambiaba de azul claro a azul oscuro.

El area superficial especifica gravimétrica de la pelicula fue de 924 m?/g y el area superficial especifica volumétrica de
la pelicula fue de 588 m?/cm3.

Captacién de metano

La captacion de metano se midié de la siguiente manera:

El rollo obtenido se colocd en un recipiente de acero que se sell6 herméticamente, seguido de la evacuacion al vacio
con bomba de aceite. El contenedor se colocé luego en un contenedor superior y se conectd a un depdsito a presion
con metano. Se aplicé una cierta presién de metano abriendo una valvula conectada al recipiente de acero. La valvula
se cerrd y se midio el peso del recipiente completo tan pronto como ya no se observé ningiin cambio en la temperatura
(~ 21°C, isoterma). Los datos se muestran en la siguiente tabla:

Presion absoluta en contenedor [bar] | Absorcion de CH, [g CH4 / L de tanque]
0 0

5,2 22,47
11,60 37,81
15,40 43,81
20,00 50,25
24,00 55,99
51,30 77,56
101,50 112,71
152,20 143,24
200,40 169,24

Ejemplo 10: Cuantificacion de la adsorcion y desorcion de agua reversible con pelicula de MOF/negro de humo
calentable

De acuerdo con el procedimiento dado en el Ejemplo 5, se prepard una pelicula de MOF/negro de humo de
composicion idéntica con un espesor final de 63 pm y un peso de 24 mg. Se recortd a una geometria rectangular (2,1
cm x 1,4 cm). Una pintura plateada eléctricamente conductora ("Dosilac”, Amidoduco) se aplicdé como revestimiento
alrededor de dos bordes opuestos de la pelicula y sobre la pelicula se pegaron contactos metalicos delgados (lamina
de niquel, Alfa Aesar, 30 pm). Los contactos metalicos de la pelicula se conectaron con dos alambres de cobre
delgados en serie a un multimetro (Metrahit, GMC-I Gossen-Metrawatt GmbH, Nuremberg/Alemania) y una fuente de
voltaje de laboratorio (EA-PS 3016-40 B, Elektro-Automatik GmbH, Viersen/Alemania). La pelicula se colocé en un
soporte de muestra que se colocé en una balanza de laboratorio.

Mediante esta configuracion experimental, se controld el cambio de peso de la pelicula en funcién del voltaje aplicado
y, por lo tanto, el aumento o disminucion en temperatura. Como resultado, la humedad adsorbida dentro de la pelicula
se desorbié en poco tiempo (< 2 min) cuando se encendio6 el voltaje (16 V) (temperatura promedio de la pelicula 74°C).
Después de la desorciéon de la humedad total contenida en la pelicula, su peso permanecié constante. Después de
que se desconecto el voltaje, el peso de la pelicula se recuper6 al nivel original debido a la reabsorcion de humedad
del aire ambiente. Se descubri6 que el procedimiento era completamente reversible y reveld una buena
reproducibilidad. La cantidad de humedad que podria adsorberse y desorberse corresponde a aproximadamente 10
% en peso con respecto al peso total de la pelicula.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion en forma seca que comprende

* (A) de 51 % en peso a 99,9 % en peso basado en el peso total de la composicién de al menos un material de
estructura organometalica porosa, y el material comprende al menos un compuesto organico al menos bidentado
coordinado con al menos un ion de metal;

* (B) de 0,1 % en peso a 49 % en peso basado en el peso total de la composicion de al menos un fluoropolimero
seleccionado del grupo de polimeros y copolimeros que consisten en ftrifluoroetileno, hexafluoropropileno,
monoclorotrifluoroetileno,  diclorodifluoroetileno, tetrafluoroetileno, perfluorobutiletileno, perfluoro(éter de
alquilvinilo), fluoruro de vinilideno y fluoruro de vinilo y sus mezclas, que son capaces de fibrilacion inducida por
tratamiento; y

* (C) 0 % en peso a 48,9 % en peso basado en el peso total de la composicion de un componente aditivo.
2. La composicion de la reivindicacion 1, en la que el al menos un fluoropolimero es un politetrafluoroetileno.

3. La composicion de la reivindicaciéon 1 o 2, en la que las cantidades basadas en el peso total de la composicién son
51 % en peso a 99,9 % en peso de (A), 0,1 % en peso a 49 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C).

4. La composicion de la reivindicacion 3, en la que las cantidades son 75 % en peso a 99 % en peso de (A), 1 % en
peso a 25 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C), preferiblemente 80 % en peso a 98 % en peso de (A), 2 % en peso
a 20 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C), mas preferiblemente 85 % en peso a 98 % en peso de (A), 2 % en peso
a 15 % en peso de (B) y 0 % en peso de (C).

5. La composicion de la reivindicacion 1 o 2, en donde las cantidades basadas en el peso total de la composicién son
51 % en peso a 99,8 % en peso de (A), 0,1 % en peso a 48.9 % en peso de (B) y 0,1 a 48,9 % en peso de (C).

6. La composicion de la reivindicacion 5, en la que las cantidades son 51 % en peso a 98 % en peso de (A), 1 % en
peso a 15 % en peso de (B) y 1 % en peso a 34 % en peso de (C), preferiblemente 55 % en peso a 95 % en peso de
(A), 2% en peso a 15 % en peso de (B) y 3 % en peso a 30 % en peso de (C), mas preferiblemente 61 % en peso a
95 % en peso de (A), 2 % en peso a 12 % en peso de (B) y 3 % en peso a 27 % en peso de (C).

7. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el al menos un compuesto organico al menos
bidentado se deriva de un acido di-, tri- o tetracarboxilico o sistemas de anillo sustituidos o no sustituidos:
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y/o el al menos un ion metalico es un ion seleccionado del grupo de metales que consiste en Mg, Ca, Al, Y, Sc, Zr, Ti,
V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Zn y un lantanido

8. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el al menos un compuesto organico al menos
bidentado se deriva de un acido di, tri- o tetracarboxilico o un imidazol y/o el al menos un ion metalico es un ion
seleccionado del grupo de metales que consiste en Mg, Zr, Zn, Cu y Al.

9. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el al menos un material de estructura
organometalica porosa es cobre-1,3,5-BTC, fumarato de aluminio o 2-metilimidazolato de zinc.

10. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que el componente aditivo comprende al menos
un aditivo seleccionado del grupo que consiste en particulas conductoras eléctricas o térmicas, polimeros
termoplasticos, liquidos, tensioactivos, dispersantes, antioxidantes, absorbentes de UV/estabilizadores de luz,
desactivadores de metales, agentes antiestaticos, agentes de refuerzo, materiales de relleno, agentes de nucleacion,
agentes antiempafantes, biocidas, plastificantes, lubricantes, emulsionantes, colorantes, pigmentos, aditivos
reoldgicos, agentes desmoldantes, adherentes, catalizadores, agentes de control de flujo, abrillantadores o6pticos,
agentes ignifugos , agentes antigoteo y agentes espumantes.

11. La composicioén de la reivindicacion 10, en la que el aditivo es una particula conductora eléctrica o térmica o un
termoplastico.

12. La composicioén de la reivindicacion 10 u 11, en la que el componente aditivo comprende negro de humo.

39



Peso de pelicula [%)]

ES 2 823 823 T3

FIG.1

116+
114+
112+
110+
1081
1061
104
1021
100

98

0 10 20 30 40 50 60 70

Exposicion a temperatura ambiente [min]

40

80

90



FIG.2
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FIG.3
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