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LA NANOESCALA (COFs 2D) Y EL ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES MECANICAS

Durante la Gltima década el interés en los nanomateriales porosos ha crecido enormemente debido
a su excelente rendimiento y aplicabilidad. Este informe de investigacion se centra en la
preparacion y caracterizacion de redes organicas covalentes bidimensionales en la nanoescala
(COFs 2D) y en el estudio de sus propiedades mecéanicas. Los COFs, son materiales cristalinos
organicos con propiedades interesantes como porosidad de alto orden, versatilidad estructural, facil
modificacion de la superficie y altas estabilidades térmicas y quimicas que le permiten diversas
aplicaciones en diferentes campos que van desde sensores, pasando por catalisis hasta
condensadores. En esta investigacion se sintetiza el COF TpBpy, nanomaterial de base Schiff. Se
mencionan diferentes métodos de exfoliacion utilizados para fabricar nanoldminas de COF, pero
para fines de la investigacion se emplean una combinacion entre exfoliacion mecanica mediante
mortero con posterior exfoliacién por sonicacién utilizando diferentes solventes polares como
metanol, alcohol isopropilico, diclorometano, etc.

Los resultados obtenidos, muestran nanolaminas del orden de ~1 pum. Ademas, en algunas
metodologias se observa la formacién de nanofibras con alturas del orden de ~70 a ~500 nm. En
cuanto a las propiedades mecanicas, se realizaron mediciones del modulo de Young para las
nanolaminas y nanofibras de COF obteniéndose valores desde los 150 kPa a los 3,5 GPa. Por lo
tanto, se concluye que las nanolaminas menos rigidas son las sintetizadas utilizando rojo congo y
acido, asi mismo para las nanofibras. Ademaés, las metodologias que formaron mejores
nanolaminas fueron con metanol, molienday sonicacion. Finalmente, se puede concluir que el COF
TpBpy sintetizado es de menor rigidez en comparacion con el general de otros COF estudiados,
pero se propone mayor investigacion experimental que permita tener control de las diferentes
variables de los procesos.
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1. Introduccion

1.1 Antecedentes

La naturaleza es sabia, es por esto por lo que a lo largo de los afios y en conjunto con el avance de
la sociedad, los cientificos se han inspirado en ella para desarrollar soluciones a diferentes
problemas, complementado sus ideas con proyectos que tengan un minimo impacto ambiental. A
partir de esto, se han creado materiales con estructuras complejas que puedan realizar funciones
avanzadas. Imitando estructuras naturales, se ha explorado una variedad de arquitecturas quimicas
conectando diversas unidades de construccion mediante diferentes estrategias. Estas
investigaciones han dado como resultado diferentes clases de materiales porosos. La formacion de
estructuras que se ha llevado a cabo mayoritariamente hasta ahora depende de reacciones de
acoplamientos irreversibles que pueden inducir al desorden estructural y producir oligdmeros que
disminuyen la eficiencia de los procesos [1]. Debido a esto es que resulta necesaria la investigacion
de nuevos materiales de porosidad permanente, con estructuras ordenadas y de alta cristalinidad.

Es sabido que los polimeros poseen una riqueza estructural que los hace versatiles y posibilita su
aplicacion en diversos campos. Tienen la capacidad de poseer estructuras lineales, ramificadas,
entrecruzadas, entre otras; que les permiten definir sus propiedades, asi como su composicion y
tamano de cadena. Sin embargo, a comienzos de este siglo, una nueva configuracion estructural de
los polimeros se ha venido desarrollando. Las redes organicas covalentes, son una nueva familia
de polimeros con propiedades interesantes que llaman la atencion de la quimica moderna.
Generalmente, son redes que se extienden en millones de 4&tomos por lo que a nivel atomico se
consideran infinitas, formando una red cuyos poros determinan una de las propiedades mas
influyente de estos materiales, su alta area superficial. [2]

Yaghi et al. introdujo las redes organicas covalentes (COFs, en inglés, Covalent Organic
Frameworks) como una nueva clase de materiales porosos cristalinos que comprenden elementos
ligeros (H, O, C, N, B, Si) conectados por enlaces covalentes [1]. Los COFs poseen ventajas tales
como baja densidad, gran area de superficie especifica, porosidad altamente regular, tamafio de
poro ajustable y excelente estabilidad térmica. Estas caracteristicas fascinantes hacen que los COFs
sean los candidatos ideales para diversas aplicaciones en sensores quimicos, catélisis,
almacenamiento de gases, adsorcion de gases, dispositivos optoelectronicos, separacion
cromatografica, etc. [3]

Para estudiar las caracteristicas estructurales y morfologicas que estos materiales presentan existen
diferentes equipos. Entre ellos se encuentran principalmente la microscopia electrénica de barrido
(SEM, en inglés, Scanning Electron Microscopy) y la microscopia de fuerza atbmica (AFM, en
inglés, Atomic Force Microscopy). EI AFM proporciona informacién tridimensional de la



superficie con su altura, mientras que el microscopio SEM proporciona una imagen bidimensional
y los elementos presentes en la muestra. En concreto, el AFM se ha posicionado como una
herramienta fundamental no solo para el estudio de la superficie de los materiales, sino también,
para el estudio de sus propiedades mecénicas en la nanoescala. Entre las posibilidades de estudio
incluye la determinacion cuantitativa del modulo de Young (E). [4]

Como se menciond anteriormente, estos materiales son deseables para una serie de aplicaciones,
en concreto, sus bajas densidades son ventajosas cuando se consideran aplicaciones mecanicas
directas, en particular, se estiman como nuevos candidatos para el almacenamiento de gases como
hidrégeno, amoniaco, metano, dioxido de carbono, etc. [5]. Sin embargo, la comprensién de las
propiedades mecanicas de los COFs sigue siendo desconocida. Investigaciones recientes de los
maodulos de Young de diferentes COFs 2D han arrojado valores que oscilan entre los 10 MPay los
267 GPa, abarcando méas de 4 drdenes de magnitud. Todavia no esté claro si esta diferencia en
valores es producida por la diferencia entre las estructuras de los COFs o el impacto de otros
factores como la presencia de defectos estructurales y limites de grano en las peliculas del COF.
[6] La obtencion del mddulo de Young para COFs 2D corresponde al foco principal de este trabajo.

1.2 Nanomateriales 2D

Debido al surgimiento de la nueva era de la nanotecnologia, a mediados de la década de los 80, se
comenzaron a desarrollar diferentes métodos de sintesis de nanomateriales. El primer acercamiento
a la nanotecnologia fue mencionado por Richard Feymann, en 1959, en una conferencia titulada
‘There’s plenty room of the bottom’, en la que se introdujo el concepto de manipulacion de material
a nivel atomico. Casi 15 afios después, el cientifico japonés, Norio Taniguchi, fue el primero en
acufiar el termino de nanotecnologia para describir procesos de semiconductores que ocurrian en
el orden de un nanémetro [7], desde entonces se han planteado diferentes definiciones, cada vez
méas completas, en donde se contemplen sus propiedades fisicoquimicas identificadas y su
comportamiento. Hoy en dia, la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (National Nanotechnology
Initiative, en inglés) la define como la comprension y el control de la materia a nanoescala, en
dimensiones entre aproximadamente 1 y 100 nandmetros, donde fendmenos Unicos permiten
aplicaciones novedosas [8]. Hoy en dia se conocen como nanomateriales a aquellos materiales que
presentan una 0 mas dimensiones del orden de 1 a 100 nm.



Materiales Nanoestructurados con Diferentes Morfologias
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Figura 1. Configuraciones dimensionales de nanomateriales 0D, 1D, 2D y 3D. Adaptada de la
referencia [9].

Los nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo con sus dimensiones; cero (OD), uno (1D),
dos (2D) y tres (3D) dimensiones. En la Figura 1, las nanoestructuras OD corresponden a cuando
las tres dimensiones estan en el rango nanométrico, por ejemplo: nanoparticulas o nanopolvos bien
separados. Las nanoestructuras 1D son las que dos dimensiones estan en el rango nanometrico y la
tercera dimension esté en la macroescala. Estas estructuras tienen forma de varillas, por ejemplo:
nanotubos, nanovarillas, etc. Las nanoestructuras 2D solo tiene una dimensién en el rango
nanométrico mientras que otras dos dimensiones permanecen en la macroescala, estas se exhiben
como estructuras similares a planos, por ejemplo, peliculas delgadas, recubrimiento, nanocapas,
etc. Finalmente, las nanoestructuras 3D, las tres dimensiones estan fuera del rango de tamafio
nanométrico, puede consistir en un grupo de nanocables, nanotubos o una distribucion diferente de
nanoparticulas. [10] Los mismos compuestos pueden exhibir propiedades completamente
diferentes dependiendo de su configuracion espacial, con respecto a ellos, existen variados estudios
cientificos sobre 0D [11], 1D y 3D, sin embargo, son limitados los reportes con respecto a los
nanomateriales 2D. [12]

Los nanomateriales 2D son considerados los nanomateriales mas delgados, debido a su espesor y
dimensiones en macro y nanoescala. Estos materiales tienen una estructura en capas con fuertes
enlaces en plano y enlaces débiles por fuerzas de Van der Waals entre las capas. Aunque su estado
ideal es una sola capa, a menudo estas hanolaminas se componen de pocas de ellas (menos de diez).
En general, las propiedades y aplicaciones de los nanomateriales vienen determinados por su
estructura y morfologia. Su gran area superficial y gran cantidad de atomos en la superficie les
brindan propiedades particulares como conductividad térmica y eléctrica, y caracteristicas



mecanicas Y lubricantes, permitiéndoles ser utilizados en diferentes campos. En los ultimos afios,
los nanomateriales 2D han atraido mucha atencion debido a sus propiedades satisfactorias y usos
generalizados en la electronica, optoelectronica, catalizadores, instalaciones de almacenamiento de
energia, sensores, celdas solares, baterias de litio, etc. Algunos ejemplos de nanomateriales
bastante conocidos en la actualidad son el grafeno, nanolaminas de nitruro de sodio (BNNSs, por
sus siglas en inglés, Boron Nitride Nanosheets) y los dicalcogenuros de metales de transicién
(MX>), altamente estudiados debido a sus estructuras caracterizadas por la fuerte uniéon en sus
superficies, pero deficiente union entre sus capas. [12]

1.3 Redes Organicas Covalentes (COFs)

El aumento en el interés de la ciencia de los materiales en el ultimo tiempo ha dado lugar a la
investigacién de varios tipos de materiales porosos organicos e inorganicos, de diverso tamafio de
poro, de dos (2D) a tres (3D) dimensiones. Las redes orgéanicas covalentes, COFs, son un tipo
emergente de materiales porosos cristalinos organicos preparados a través de la quimica reticular,
es decir, la quimica de union de bloques de construccion moleculares mediante enlaces covalentes
para obtener estructuras cristalinas extendidas. [1] [13] Los COFs se han convertido en una clase
importante de materiales, debido a que su estructura se construye a partir de materiales ligeros (C,
N, O, B y Si) que se mantienen unidos por enlaces covalentes (B—0O, C—N, B—N y B—0—Si)
para obtener materiales porosos robustos. Para asegurar el crecimiento de las estructuras organicas
reticulares, las reacciones quimicas involucradas en la formacién de los COFs deben tener un cierto
grado de reversibilidad, que les proporcione una capacidad de autoreparacion que puede restaurar
los defectos estructurales, fundamental para la formacion de estructuras altamente ordenadas. [14]

=3
N NH,

QL O

BoX _ROE_
o

o ==

QS
® i ® = 2D-BPTA-COF

4} \%
.1 A0

SAaS

BMTA

N N,

3D-BMTA-COF

Figura 2. Representacion esquematica de la sintesis de 2D-BPTA-COF y 3D-BMTA-COF a
partir de 3,3',5,5'-tetra(p-aminofenil)-bifenilo (BPTA) y 3,3',5,5'-tetra(p-aminofenil)-bimesitileno
(BMTA) condensados con 1,2,4,5-tetrakis(4-formilfenil)-benceno (TPB-H) [15]
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Las redes organicas covalentes corresponden a una clase de polimeros porosos en el que sus
componentes basicos organicos se integran en estructuras extendidas con esqueletos periédicos y
poros ordenados. La geometria que posean los bloques de construccion definird la generacion de
estructuras COFs 2D o 3D.

En los COFs 3D, los componentes basicos organicos que estan conectados covalentemente
incluyen un atomo sp® central como es el carbono o el silicio, los cuales ayudan a expandir la red
al espacio tridimensional, su cristalinidad es casi exclusivamente resultado del orden impuesto por
el enlace covalente [16] [17]. Por otro lado, en los COFs 2D las estructuras basicas organicas se
unen en capas 2D que se apilan a través de interacciones m — m entre las capas, las interacciones
no covalentes entre las capas juegan un papel clave, debido a que ningln enlace covalente restringe
la posicidn de las capas entre si. Estos sistemas generalmente presentan desorden de apilamiento
gue a menudo es minimizado a traves de las interacciones no covalentes, como lo son las
interacciones m — 1 0 las interacciones dipolares entre los atomos de las capas adyacentes [14]
[17]. Como se puede observar en la Figura 2, se puede disefiar la sintesis de dos COFs en base de
bifenilo, 2D-BPTA-COF y 3D-BMTA-COF, a partir del mismo bloque de construccion,
diferencidndose en los grupos presentes en las posiciones orto. [15]

Desde una perspectiva quimica, los COFs son Gnicos porque sus estructuras y poros son totalmente
predisefiables. Desde una perspectiva fisica, los COFs ofrecen una alta interaccion con excitones o
electrones, lo que los hace buenos conductores. Por otra parte, desde la perspectiva de la ciencia
de los materiales, los COFs se pueden disefiar en tres niveles diferentes: disefio de poros, disefio
estructural y el disefio complementario de poros y estructura. [14] En términos de implementacion
practica, tienen habilidades sobresalientes, por ejemplo, como semiconductores, para la captura de
COz, conduccion de protones, luminiscencia, catélisis y conversion y almacenamiento de energia.

En particular, los COFs 2D son considerados comunmente como una nueva clase de materiales
apilados en capas, atrayendo un interés considerable debido no solo a sus estructuras en capas
extendidas en dos dimensiones, sino, también, a sus matrices m columnares periddicas. La
diversidad estructural de los COFs 2D los dota de propiedades fisicoquimicas muy variables, como
elevadas superficies especificas, abundantes sitios activos y rapida transferencia electron/portador.
En la actualidad, los COFs han avanzado rapidamente, empleando mayor interés en su control
morfoldgico, particularmente en el desarrollo de nanolaminas de COF 2D, llamadas nanolaminas
organicas covalentes (2D CONSs, por sus siglas en inglés Covalent Organic Nanosheets), las que
son facilmente sintetizadas a partir de la exfoliacion del COF. [18] [19] [20]



1.3.1 Topologia

Las estructuras y poros de los COFs se pueden disefiar utilizando un diagrama de topologia que se
basa en la coincidencia de geometria de los bloques de construccion para dirigir la formacion de
estructuras poligonales. Los poligonos generalmente consisten en unidades de nudo y enlace con
geometrias que determinan la forma del poligono y las dimensiones que controlan el tamafio de los
poros. Este principio de disefio de topologia constituye la base de la estructura del COF. Para
realizar esta estrategia de disefio, las subunidades deben poseer geometrias especificas y estructuras
rigidas [14]. EI numero de sustituyentes presentes en las subunidades definiran la forma del
poligono que adoptan las redes. A pesar de la infinidad de combinaciones que presentan las
subunidades, la cantidad de formas posibles es un nimero definido. [21]
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Figura 3. Diagramas de topologia para disefiar COF. Adaptada de la referencia [3]

De acuerdo con la Figura 3 las formas de poligonos COF 2D que se han desarrollado hasta ahora
incluyen estructuras hexagonales, tetragonales, rombicas, kagome y trigonales, y las subunidades
se pueden clasificar como unidades simétricas C2-, C3-, C4- y C6- en funcion de la simetria
direccional de los grupos reactivos. Los COFs hexagonales se construyen a partir de la
autocondensacion de subunidades simétricas C2 o C3 o desde las combinaciones de vertices
simétricos C3 con subunidades C2 y C3. Ademas, también se puede construir utilizando un sistema
de 3 componentes, mediante dos nudos simétricos C3 y un enlazador C2. Por otro lado, los COFs
tetragonales poseen una conjugacion © extendida basada en la combinacion de las subunidades C4
y C2. En el caso de los COFs trigonales, son construidos con nudos simétricos C6 y enlazadores



simétricos C2. De esta forma, la coincidencia geométrica entre los vértices C2 y enlazadores C2
producen dos estructuras diferentes: rombica de un solo poro y kagome de dos poros.

1.3.2 Tipos de enlace

Una de las caracteristicas que se busca en los COFs es su reversibilidad y estabilidad. Para cumplir
con ellos, ademas de su topologia, es sumamente importante incluir el tipo de reaccion que se
utilizard en su sintesis. Dichas reacciones de categorizan segln su tipo de enlace (Figura 4).
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Figura 4. Condensaciones de tipos de enlaces ampliamente utilizados para sintetizar COFs: (a)
boroxina, (b) éster bordnico, (c) imina, (d) hidrazona, (e) azina, (f, g) B cetoenamina, (h) imida,
(i) borazina, (j) 1,4-dioxina, (k) enlace C = C, (I) fenazina, (m) triazina, (n) urea, (0) escuaraina y
(p) doble enlace. [1]

Los dos primeros COFs 2D unidos por boroxina y ester de boronato se informaron en 2005, que
eran muy sensibles al &cido, la base e incluso la humedad, demostrando una estabilidad quimica
razonablemente baja. Desde entonces, se han reportado una gran cantidad de COFs 2D robustos a
partir de numerosos enlaces quimicamente estables, como triazina, imina, hidrazona, imida, éter,
olefina y oxazol, caracterizados por contener elementos no metalicos como C, O y N. [18]



En la Figura 4 se ilustran las reacciones organicas mas utilizadas para el disefio de los COFs. Entre
ellos la produccion de COFs estables se ha logrado mediante la introduccién de enlaces imina a
partir de la condensacion de aldehidos y aminas, y la introduccién de hidrazonas, azinas e imidas.
En esa misma linea, se ha mejorado la estabilidad quimica con la sintesis de B-cetoenaminas a
partir de 1,3,5-triformilfloroglucicol (TP) y aminas primarias, mediante tautomerizacion
irreversible enol-ceto, creando redes robustas que resisten acidos y bases fuertes. [1]

Los COFs basados en cetoenamina han sido preparados por Bernajee et al. utilizando el Tp, bloque
de construccion basado en un anillo aromético que presenta un grupo OH adyacente a un grupo
CHO. Este tipo de COFs han mostrado una excelente estabilidad quimica frente a bases fuertes, lo
que los hace muy util para muchas aplicaciones, como supercondensadores, separacion y
almacenadores de gas y deteccidon quimica. [1] Recientemente se han reportado COFs vinculados
a 3-cetoenaminas que muestran una excelente capacidad de adsorcion de CO2 (200 mg g 2273 K),
capacitancia de alto rendimiento, altas éareas superficiales especificas (686 m?g?) y buena
cristalinidad. [17]

1.3.3. Estrategias de sintesis de peliculas delgadas COF 2D

Los COFs 2D pueden existir en diferentes formas, entre ellas pueden ser: en polvo (en la
macroescala) o en peliculas delgadas (en la nanoescala), la primera tiene baja solubilidad y
procesabilidad, por lo que se dificulta la fabricacion de su dispositivo y limita sus aplicaciones, y
la segunda tiene una amplia utilizacion en optoelectronica, lo que la hace mas atractiva. Existen
varios métodos de preparacion para la sintesis de peliculas delgadas de COFs 2D, las cuales se
pueden clasificar en estrategias descendente o Top-Down y ascendente o Bottom-Up. Con respecto
a estas, en la estrategia la Top-Down alude a exfoliacion quimica o fisica de los cristales del COF
en polvo, mientras que la estrategia Botton-Up implica la preparacién directa de peliculas delgadas
de COFs 2D en diferentes sustratos e interfases. [18]

1.3.3.1 Estrategia de sintesis Top-Down

Los COFs 2D estan conectados mediante enlaces covalentes dentro de sus capas, Y, con interaccion
por fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrdégeno o apilamiento = — mr entre las capas Esta
estrategia se ocupa principalmente de la ruptura de dichas interacciones débiles entre las capas. Los
diferentes métodos utilizados para esta estrategia se presentan a continuacion. [18]

Exfoliacion Mecéanica

La exfoliacion mecanica se utiliza para preparar peliculas de COFs 2D, debido a que la mayoria de
los materiales COFs no son estables en condiciones ambientales. Una de las metodologias aplicadas
fue determinada por Banerjee y sus colaboradores, en donde delaminaron una serie de nanolaminas



de COFs (CON, por sus siglas en inglés “COF nanosheets”) (Figura 5. a)). En ella, se sintetiza
COF serie TpPa y COF serie TPBD, la primera a partir de triformilfloroglucinol (Tp) con p-
fenilendiamina  (Pa-1), 2,5-dimetil-p-fenilendiamina  (Pa-2) y diamina{[2-Nitro-1,4-
fenelendiamina (Pa-NO>), 2,3,5,6-Tetrafluoro-1,4-fenilendiamina (Pa—F4)} y la segunda a partir de
triformilfloroglucinol (Tp) con bencidina (BD) y diamina{[3,3’-dinitrobencidina [BD—(NO2)], o-
tolidina (BD—Mey) y o-dianisidina [BD—(OMe)2]}. Luego, se colocan en un mortero 50 mg de COF
y se le afiaden una o dos gotas de metanol, el COF se muele durante 30 minutos a temperatura
ambiente. A continuacion, el polvo obtenido se dispersa en 100 mL de metanol y la mezcla se
centrifuga a 8000 rpm por 5 minutos, obteniendo una solucién transparente. Posteriormente,
mediante evaporacion se eliminan completamente los disolventes de metanol para obtener una
muestra seca de CON. Para las imégenes de AFM se utiliza 1 mg de los CONs en 10 mL de
isopropanol y se sonica 5 minutos, luego se deposita en mica y se deja secar a temperatura
ambiente. Las imagenes por AFM muestran I&minas con un tamafio lateral de varios micrometros
y un espesor de 3 a 10 nm, correspondiente a, aproximadamente, 10 a 30 capas de COF (Figura 5

b)yc)). [22]
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Figura 5. a) Representacion esquematica de la formacion de CON a partir de COF sintetizados
mediante exfoliacion mecénica. Imagen AFM de b) TpPa-2 (CONs) c) TpBD (CONSs) [22]

Por otro lado, se ha reportado que la exfoliacion mecanica con molino de bolas es un método mas
eficiente para la delaminacion de COFs, ya que se realiza a temperatura ambiente y sin ayuda de
ningun agente exfoliante. Hu y sus colaboradores aplicaron esta molienda en la sintesis de
nanolaminas COF de base Schiff. En ella, el COF de base Schiff se sintetizan a partir de melamina
y orto-ftalaldehido (OPA) mediante técnica solvotermal. Luego, 1 g del COF sintetizado se muele
con 80 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) por 24 h a 225 rpm, seguido de un tratamiento con



ultrasonidos por 30 minutos y 10 min de centrifugacion a 3000 rpm para generar CONs con
dominios laterales de varios cientos de nanémetros. En 2017, Wang us6 este método para fabricar
nanoldminas de DAAQ-ECOF (exfoliated COFs, por sus siglas en inglés), para ello se colocan 150
mg de DAAQ-TPF-COF (Figura 6. c)), sintetizado a partir de 1,3,5-tris(4-formilfenil)benceno
(TFP) y 2,6-diaminoantraquinona (DAAQ), en polvo en un recipiente de molienda con seis bolas
de acero (® = 3 mm) a 25 Hz por 0,5 horas y 60 Hz por 2 horas. Finalmente, la preparacion de
muestras para el AFM, la suspension de metanol de las nanolaminas COF exfoliadas se dejaron
caer sobre la superficie de Si/SiO; limpiada previamente con pirafia caracterizando el COF en modo
tapping en el aire (Figura 6. a) y b)). [23]
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Figura 6. a) Imagen AFM del DAAQ-ECOF b) Perfil de altura de DAAQ-ECOF ¢) Ruta de
sintesis para DAAQ-TFP-COF. [23]

Exfoliacion Quimica

Banerjee et. al. desarroll6 un método de exfoliacion quimica para la preparacion de CONs con un
mejoramiento en el control del espesor y estabilidad en solventes. Para ello, mediante una reaccion
de condensacion de base Schiff entre 2,6-diaminoantraceno (Da) y 2,4,6-triformilfloroglucino (Tp)
se produce COF DaTp basado en antraceno. Adicionalmente, se sintetiza DaTp CONSs (ver Figura
7.a)) mediante una reaccion de cicloadicion periciclica térmica de Diels Alder entre DaTp (15 mg;
0,015 mmol) y N-hexilmaleimida (8,6 mg; 0,047 mmol) a 160 °C durante 24 horas en disolvente
mesitileno (20 mL) en condiciones inertes. Para el analisis AFM se deposita sobre una oblea de
silicio por drop casting, exhibiendo un espesor promedio de =17 nm, como se puede observar en
la Figura 7. b) y ). [24]
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Figura 7. a) Sintesis del DaTp y del DaTp-CONs b) AFM de DaTp-CONs c) Perfil de altura del
DaTp-CONSs. [24]

Exfoliacion por Sonicacion

Los métodos de sonicacion cuyo proceso esta controlado por la temperatura, la potencia y el tiempo
se consideran un enfoque comun para exfoliar muchos materiales inorgénicos en capas como el
grafito. Recientemente, el método de exfoliacion asistida por sonicacion se ha desarrollado
ampliamente para fabricar nanolaminas COF 2D de bajo espesor y grandes dimensiones laterales.
La sonicacion se utiliza como fuente de fuerza externa para disminuir la interaccion entre capas, lo
que permite la exfoliacion exitosa de los cristales COF en capas. [18]

Zamora et al. utiliz6 por primera vez este tratamiento para sintetizar CONs 2D. Para ello,
primeramente, se sintetiza COF-8 (Figura 8. a)) a partir de la condensacion de 2,3,6,7,10,11-
hexahidroxitrifenileno (HHTP) y 1,3,5- tris[4-acido fenilbordnico]lbenceno (BTPB). Los cristales
de COF-8 formados de éster de boronato se sonican en diclorometano (DCM) para inducir la
exfoliacion, para ello 1 mg de COF-8 se suspende en 10 mL de CHClI; previo secado y bidestilado.
La suspension se sonica durante 15 minutos a 24 kHz. La suspension resultante se centrifuga a
9000 rpm por 5 minutos. Las nanolaminas de COF-8 son caracterizadas mediante AFM, diluyendo
10°-10%° veces la solucion para luego ser depositado por drop casting sobre superficies de mica y
de SiO2, obteniéndose laminas con espesores que van de 4 a 10 nm, lo que implica que las
estructuras aisladas estan constituidas, en la mayoria de los casos, por =10 capas del COF-8. (Figura

8.b) y ¢)). [25]
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Figura 8. Sintesis de COF-8. b) Imagen AFM de COF-8 depositado en mica. c) Imagen AFM de
COF-8 depositado en superficie de SiO». [25]

Teniendo en cuenta la escasa estabilidad de la mayoria de los COFs, Banerjee et al. reportaron dos
nuevos CON quimicamente estables a base de imida, que se exfoliaron a partir de COF de 1,3,5-
triformilfloroglucinol (Tp) (210 mg, 0.3 mmol), piromelitico-N,N"-bisaminoimida (BDH)
(TpBDH) vy 1,3,5-tris(4-formilfenil)benceno (Tfp) y piromelitico-N,N"-bisaminoimida (BDH)
(TfpBDH) en polvo mediante tratamiento con ultrasonidos. Luego, 50 mg de COF de TpBDH y
TfpBDH sintetizados se dispersan en 50 mL de alcohol isopropilico (IPA) y se sonican durante 60
min. A partir de entonces, las suspensiones resultantes se centrifugan a 1000 rpm durante 5 minutos
(Figura 9. a)). Para la medicion por AFM se utiliza 1 mg de CON en 10 mL de IPA 'y se sonica por
5 minutos. Posteriormente, la mezclase deposita en HOPG (grafito pirolitico altamente orientado)
y se deja evaporar a temperatura ambiente antes de la formacion de las imagenes (Figura 9. b) y
c)). El analisis AFM indica que las alturas de TpBDH-CON y TfpBDH-CON estan en el rango de
aproximadamente 1,5 a 51 nm, lo que indica que estos CON estan compuestos por
aproximadamente 5 a 15 capas de COF apiladas. [26]

TpBDH (CONs)

\‘| $;n _/—"\\;

60 80 (nm)

Figura 9. a) Representacion esquematica de la sintesis de TpBDH y TfpBDh. b) Imagen AFM de
TfpBDH-CONSs y su perfil de altura c) Imagen AFM de TpBDH-CONs y su perfil de altura. [26]

Recientemente, Zhang et al. también han preparado nanolaminas de TPA-COF unidas a imina con
alta estabilidad quimica. Inicialmente prepara TPA-COF (ver Figura 10. a)) a partir de 10 mL de
TAPA (5 mg, 0,017 mmol), TFPA (5 mg, 0,015 mmol) y una mezcla de solventes o-DCB/etanol
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(4:1 viv, 1,5 mL). Una vez obtenido el TPA-COF, se dispersan 6,5 mg en 150 mL de etanol, la
mezcla se sonica en un bafio ultrasonido durante 3 horas. A continuacion, se deja sedimentar por
24 horas, la suspension coloidal superior de TPA-CONs exfoliada se recoge y se concentra por
centrifugacion a 7000 rpm durante 5 min. Después, se elimina el sobrenadante, los TPA-CONs
residuales se redispersan en 20 mL de etanol antes de la caracterizacién. Para la obtencion de
imagen AFM (ver Figura 10. b)), la suspension etandlica de TPA-CONSs se suspende sobre Si/SiO>
limpiado con solucidn pirafia. La caracterizacion de AFM revelo que el espesor de las nanoldminas
de TPA-COF obtenidos es de 3,5 + 0,3 nm, correspondiente a 9 £+ 1 capas. [27]
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Figura 10. a) Sintesis del TPA-COF b) Imagen AFM del TPA-COF. [27]

Autoexfoliacion

Los métodos de exfoliacion presentados hasta ahora pueden tener algunas deficiencias, como la
alteracion de la estructura quimica original, el reapilamiento, gran consumo de energia y dificultad
para aplicaciones comerciales, por lo que en los Gltimos afios se ha desarrollado el método de
autoexfoliacién para fabricar COF 2D.

Banerjee et al. prepar6 CONSs ionicos, para ello introdujeron unidades cationicas de guanidinio en
la estructura para generar fuerzas electrostaticas repulsivas entre capas y reducir las interacciones
de apilamiento m—7 entre capas adyacentes. Las repulsiones ionicas intrinsecas entre las capas
inducidas por las unidades de construccion ionicas suelen ser cruciales para su proceso de
autoexfoliacién. Cabe mencionar que las unidades idnicas incorporadas se pueden usar como
grupos funcionales para ampliar las aplicaciones de 2D CONSs. [28]

Recientemente, Ma y sus colaboradores estudiaron el fendmeno de autoexfoliacion de PyVg-COF
en diferentes solventes. Los bloques de construccion de 4,4'4'.4"'-(pireno-1,3,6,8-tetrail)
tetraanilina (Py) con fuertes interacciones n—n y dicloruro de 1,1-bis(4-formilfenil)-4,4'-bipiridinio
(Vg?* - 2CI") con una densidad de carga intrinsecamente alta y una fuerte repulsion electrostatica
se usaron para sintetizar el PyVg-COF y pudiera disolverse y exfoliarse bien en nanolaminas
monocapa 0 multicapa en diferentes solventes. Los resultados mostraron que el comportamiento
de autoexfoliacion de PyVg-COF en polvo ocurriria solo si las interacciones entre capas fueran
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mas débiles que las interacciones estructura-disolvente. En la imagen de AFM, las nanoldminas
PyVg-COF exhibieron una morfologia plana con una distribucion de altura de 0,65 a 1,5 nm, lo
que sugiere la formacion de estructuras monocapa y multicapa. [29]

1.3.3.2 Estrategia de sintesis Bottom-Up

La estrategia ascendente (bottom-up) se ha aplicado ampliamente para la preparacion de peliculas
de COF 2D altamente ordenadas, ya que no solo se puede realizar en condiciones suaves, sino que
también se pueden obtener peliculas con menos defectos, espesor ajustable y tamafios de dominio
variables. El punto clave de esta estrategia es que los componentes basicos de los COFs creceran
en dos dimensiones debido a las restricciones de espacio. Los diferentes métodos utilizados para
esta estrategia se muestran a continuacion. [18]

Sintesis en Superficie

El enfoque de sintesis en superficie es una técnica para hacer crecer monocapas de COFs 2D con
estructuras ajustables sobre sustratos sélidos como metales monocristalinos (Au(111), Ag(111),
Ag(100), Cu(111)) y grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, en inglés, Highly Oriented
Pyrolytic Graphite).

Zwaneveld et al. adoptd por primera vez el método de sintesis en superficie para fabricar dos COFs
basados en boronato de una sola capa (SCOF-1 y SCOF-2) con porosidad ajustable y alta
estabilidad térmica sobre un sustrato Ag(111) en condiciones ultra alto vacio (UHV, en inglés,
Ultra High Vacuum). EI SCOF-1 se produjo por deshidratacion molecular del acido 1,4-
bencenoboroénico (BDBA) sobre Ag(111), mientras que la condensacion de 1,4-bencenodiborénico
(BDBA) y 2,3,6,7,10,11-hexahidroxitrifenileno (HHTP) sobre la superficie de Ag dio lugar a
SCOF-2. La formacion de una pelicula molecular de casi una sola capa con una red hexagonal en
la superficie se caracterizd6 con un microscopio de efecto tunel (STM, en inglés, Scanning
Tunneling Microscopy). Los tamafios de poro medidos de SCOF-1 y SCOF-2 fueron =15 A y =29
A, respectivamente, que coincidieron con los resultados obtenidos por calculos tedricos. [30]

A diferencia de la sintesis mediada en la superficie en condiciones de UHV, la generacion de COFs
2D en condiciones ambientales permite reacciones reversibles, lo que ayuda a producir estructuras
ordenadas de largo alcance. En 2011, Lackinger y sus colaboradores construyeron una monocapa
COF-1 sobre una superficie de HOPG en condiciones ambientales mediante dos estrategias
diferentes. [31]

Ademaés de las sintesis en condiciones ambientales y de UHV, la sintesis en superficie también se
puede realizar en la interfase liquido-sélido a temperatura ambiente. En primer lugar, los
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monomeros se disuelven en un disolvente adecuado, luego la solucién que contiene los monémeros
se vierte por goteo sobre los sustratos. Finalmente, los COFs se generan en la superficie liquido-
solido mediante reacciones de condensacion a temperatura ambiente. Por ejemplo, Lei y sus
colaboradores utilizaron este método para preparar la superficie COF .+ en una interfase de acido
octanoico/HOPG a través de una reaccion de base de Schiff entre benceno-1,3,5-tricaraldehido
(BTA) y p-fenilendiamina (PPDA) a temperatura ambiente. [32]

Sintesis Asistida por Sustrato

En el afio 2011, Dichtel et al., por primera vez, aplicaron este método para preparar una pelicula
de una sola capa de COF-5 sobre grafeno (SLG, en inglés, Single Layer Graphene) soportado por
varios sustratos como Cu, SiC y SiO>. Se obtuvo una pelicula de COF-5 ordenada y continua sobre
la superficie de grafeno mediante la reaccion de condensacion de 1,4-fenilenbis (PBBA) y
2,3,6,7,10,11-hexahidroxitrifenileno (HHTP) en una mezcla de mesitileno y dioxano a 90 °C en
presencia de sustrato SLG/Cu. Las capas de COF-5 se apilaron perpendicularmente a la superficie
SLG, lo que llevé a la formacidn de una pelicula de COF-5 con alta orientacion. Para demostrar la
generalidad de este método, la pelicula 2D COF-5 también se ha desarrollado en otros sustratos
como SLG/SiO2, con una estructura y alineacion similar a la formada en el sustrato SLG/Cu. [33]

Wang et al. fabricé por primera vez peliculas de COF-366 basadas en iminas totalmente conjugadas
en 2D compuestas de tetra(p-aminofenil)porfirina (TAPP) y tereftalaldehido (TPA) sobre una
superficie dieléctrica de nitruro de boro hexagonal (hBN) a través de un método asistido por
sustrato optimizado. En primer lugar, los monocristales de hBN exfoliados se transfieren a un
sustrato de silicio con capas finas de SiO2 y HfO; y se templan para formar laminas de
hBN/6xido/Si. A continuacién, se afiade una mezcla de los sustratos formados, TAPP, TPA y
dioxano/metanol a un tubo sellado a 120 °C durante 1 dia. Finalmente, se lava el sustrato con el
COF-366 crecido con solventes (THF y acetona) y se seca al vacio. Las imagenes de AFM
obtenidas, muestran peliculas delgadas de COF-366 en hBN con un grosor promedio de 2,34 a 4,56
nm, lo que corresponde a 5 a 8 capas. [34]

Sintesis Interfacial

La sintesis interfacial se considera uno de los enfoques mas comunes empleados para hacer crecer
peliculas delgadas de COFs 2D. Para este método, la reaccion entre los mondémeros ocurre en la
interfase 2D confinada, lo que puede evitar que crezcan en direccién vertical, formando asi
peliculas de COFs 2D delgadas. Segun las diferentes interfases de reaccion, los métodos
interfaciales para la obtencion de peliculas delgadas COFs 2D se pueden clasificar principalmente
en dos tipos, que incluyen la sintesis interfacial liquido/liquido y la sintesis interfacial aire/liquido.
[18]
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Para la sintesis interfacial liquido/liquido, se emplean dos liquidos inmiscibles o dos liquidos
miscibles con una capa intermedia amortiguadora para producir una interfase confinada
espacialmente para el crecimiento de peliculas delgadas de COFs 2D. En el afio 2017, Banerjee et
al. desarrollé una técnica mediada por sal para sintetizar cuatro tipos de peliculas de COFs 2D en
la interfase de agua/diclorometano (DCM), incluidos 1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp) combinado
con 1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp), [2,2'-bipiridina-5,5'-diamina (Bpy), 4,4’-azodianilina (Azo),
triamina [4.,4',4"-(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)tris(1,1'-bifeniltrianilina (Ttba) y 4,4'.4"-(1,3,5-
triazina-2,4,6-triil)trianilina (Tta). Para ello, se disolvieron 1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp) en
DCM vy se afiade agua encima de la solucion de Tp para producir una interfase agua/aceite (Figura
11.a). La solucién acuosa de sal de acido 2,2'-bipiridina-5,5’-diamina (Bpy)-p-tolueno sulfénico
(PTSA) se coloco en la capa de agua y se formo una pelicula delgada de Tp-Bpy estable. Después
de 72 horas de reaccion a temperatura ambiente, las imagenes de SEM y AFM muestran una
pelicula delgada con un gran tamano lateral de mas de 100 um y un espesor de ~75 nm (Figura
11.b). [35]

a)
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OHC;@CHO N\’ J : y Temperatura
Figura 11. (a) llustracidn esquematica de la sintesis interfacial de peliculas delgadas Tp-Bpy
COF. (b) Imagen AFM de peliculas delgadas Tp-Bpy COF. Adaptada de la referencia [35]

Por otro lado, la sintesis interfase aire/liquido es eficaz para fabricar COFs 2D ultradelgados o
incluso de una sola capa. Por ejemplo, Bao et al. describi6 la sintesis de peliculas delgadas 2D de
COFs imina (poliTB) en la interfase aire/solucion. Trisamina 2,6-dicarbaldehido-4,8-
dioctiloxibenzo[1,2-b:3,4-b']ditiofeno (BDTA) y tris(4-aminofenil) amina (TAPA) se disuelven en
dimetilformamida (DMF) con una pequefia cantidad de &cido acético. La solucion se calienta a 100
°C durante 1 dia para obtener el COF en polvo cuya solucién madre diluida se us6 para hacer crecer
peliculas de poliTB delgadas y suaves. Al controlar los tiempos de incubacién, las peliculas
delgadas de poliTB recolectadas alcanzaron los 1,8 nm las capas mas delgadas y los 29 nm las
capas mas gruesas. [36]

Ademas, se ha explorado el método de Langmuir-Blodgett (LB), donde las reacciones ocurren en
una balanza de Langmuir, para preparar COFs 2D de una sola capa en la interfase aire/liquido. Por
ejemplo, Zhang et al. reportaron por primera vez la sintesis de un COF 2D de imina de una sola
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lamina y de gran area sintetizada en una interfaz aire/agua mediante el método LB. Las imagenes
de AFM de la 1dmina de poliimina sobre las obleas de SiO2/Si muestran una superficie planay un
grosor de aproximadamente 0,7 nm. Posteriormente, se reporté que los COFs 2D que contienen
porfirina (2DP) se preparan mediante la reaccion de policondensacion por base de Schiff en la
interfase aire/agua utilizando el método LB. Los mondmeros utilizados para sintetizar los 2DP se
hacen reaccionar en un canal LB, lo que produce peliculas delgadas de 2DP sobre obleas cristalinas
de 4 pulgadas. Sorprendentemente, el modulo de Young de la pelicula delgada de 2DP fue tan alto
como 267 £+ 30 GPa, que fue comparable con el grafeno. La caracterizacion por AFM indica que
las peliculas delgadas de 2DP obtenidas poseen una estructura de una sola lamina con un espesor
de aproximadamente 0,7 nm (Figura 12. a) y b)). [37]
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Figura 12. a) Imagen de altura AFM en modo de golpeteo de una monocapa b) perfiles de linea
correspondientes [37]

Sintesis interfacial asistida por surfactante

La sintesis asistida por surfactante ha surgido como un nuevo método para fabricar peliculas
ultradelgadas de COFs 2D con buena cristalinidad y extensas redes. En este método, la adicion de
surfactante se utiliza para guiar la organizacién previa de los mondémeros y para facilitar la
polimerizacion de los monémeros en una interfase 2D confinada.

En el afio 2019, Feng et al. Presentd por primera vez la sintesis interfacial asistida por surfactantes
para la fabricacion de peliculas de poliimida 2D (2DPI) y poliamida 2D (2DPA) de pocas capas.
Se utilizaron surfactantes, como son el (9Z)-octadec-9-en-1-ilsulfato de sodio (oleilsulfato de
sodio, SOS) vy el acido octadecanoico (acido estearico, SA), para promover la formacion de
peliculas de COFs 2D. Primero, se prepara una monocapa de surfactante SOS en la interfase
aire/agua. Luego se inyecta un monomero en la fase acuosa, seguido de absorcion y
preorganizacion del mondmero con la ayuda de monocapa SOS. A continuacion, se afiade otro
monomero al agua y se produce la polimerizacion en la superficie del agua. Finalmente, la reaccion
se lleva a cabo a 20 °C durante 7 dias en condiciones ambientales, formando peliculas de 2DP1 y
2DPA de pocas capas de espesor con grandes dimensiones laterales. [38]
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1.4 Técnicas de caracterizacion del COF

Una vez sintetizadas las nanolaminas de COF, se procede a las caracterizaciones que ayudan en la
correcta determinacion de la estructura y propiedades del nanomaterial. Para ellos se emplean la
microscopia de fuerzas atdmicas para la caracterizacion de los CONs, en superficies de mica. Esta
técnica permite analizar la morfologia, y las propiedades mecénicas do los CONSs en superficie. .

1.4.1 Espectroscopia infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo (IR, por sus siglas en inglés Infrared Spectroscopy) es una técnica
de caracterizacion para la identificacion y analisis estructural de compuestos quimicos de un
material. Su funcionamiento se basa en la absorcion de la radiacion electromagnética en la region
infrarroja del espectro (ver Figura 13), la que favorece la transicion entre niveles de energia. EIl IR
se ocupa principalmente de las vibraciones moleculares. De esta forma, los picos en el espectro IR
de una muestra representan la excitacion de los modos vibratorios de las moléculas en la muestra
y, por lo tanto, estan asociados con los diversos enlaces quimicos y grupos funcionales presentes.
La espectroscopia infrarroja también es una poderosa herramienta para el analisis cuantitativo, ya
que la cantidad de energia infrarroja absorbida por un compuesto es proporcional a su
concentracion. [39]

108 108 108 104 10° 10% 101
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Radio de
onda corta

Figura 13. Las regiones del espectro electromagnético. Adaptada de la referencia [39].

En un compuesto complejo se espera que varios grupos funcionales exhibieran frecuencias de
absorcién caracteristicas que permitirian establecer su presencia a partir de su espectro IR. La
validez general de este concepto se ilustra mediante la tabulacién de frecuencias de grupos
seleccionados en la Tabla 1. Es importante mencionar que el espectro IR de un compuesto puede
ser considerado su propiedad fisica mas caracteristica, pues dos sustancias que tienen un espectro
IR idéntico podrian, con muy pocas excepciones, considerarse idénticas.
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Tabla 1. Absorciones de grupos funcionales seleccionados. Adaptada de la referencia [39].

Grupo funcional Frecuencia

-OH 3600-3200

-NH y NH> 3300-3000
-CH3 2962(+10), 2872 (+10)
-CH3 2926 (+10), 2853 (+10)

=C-H 3082-3000

-C=N 2260-2200

-C=C 2250-2040

Acidos 1770-1750

Sales acidas 1610-1550

c=0 Esteres 1745-1725

T Aldehidos 1735-1715

Cetonas 1720-1710

Aminas 1700-1600

-C=N 1670-1618

1.4.2 Difraccion de rayos X

Difraccion es un fendbmeno general de todas las ondas, que se define como “cuando una onda de
luz pasa por una esquina o borde de una abertura o rendija tiende a doblarse alrededor de esa
barrera, lo que da una sombra geométrica del obstaculo” (ver Figura 14). Existen dos tipos de
interferencias a la hora de que la onda interactle con el obstaculo: la interferencia constructiva,
donde la onda resultante es méas grande que cualquiera de las ondas originales, y la interferencia
destructiva, donde ambas ondas se cancelan exactamente entre si y no queda ninguna onda. En la
interferencia constructiva, la amplitud de la onda aumenta en muchos érdenes de magnitud, lo cual
es la piedra angular de la teoria de la difraccion. [40]

Haz de incidencia Haz de difraccion

NV

Figura 14. llustracion geometrica de la Ley de Bragg. Adaptada de la referencia [40].

Todo material cristalino estd formado por una disposicion periddica de atomos. Puede haber
muchas formas de interaccidn de los rayos X cuando entran en contacto con material cristalino. Se
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recogen y analizan los picos de difraccion para detectar interferencias constructivas. La
interferencia constructiva obedece la ley de Bragg, mientras que la interferencia destructiva no. La
muestra se expone a un haz de rayos X de longitud de onda (1) en un angulo 6 con la superficie
tangencial. Esta expresion esta ley mateméaticamente como:

2d - sen(8) = na

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacion, d es el espacio entre planos
y 0 es el angulo entre la radiacion y los planos (angulo de Bragg). [40]

1.5 Estudio de propiedades mecénicas de COF 2D por AFM

El AFM es una de las herramientas mas versatiles y utilizadas entre la familia de microscopios de
barrido por sonda (SPM, en inglés, Scanning Probe Microscopy), pues es capaz de interaccionar
con la superficie de la muestra en una gran variedad de formas, principalmente de forma mecanica,
electronica o magnética, ofreciendo la posibilidad de estudiar todo tipo de propiedades de la
muestra sobre la superficie. EI AFM proporciona una imagen topografica a encala nanométrica
mediante una punta que puede interactuar mediante fuerzas de interaccion débiles con la superficie
de la muestra. [4]

El principio de funcionamiento del AFM esta basado en un chip con voladizo (cantilever, en inglés)
delgado con una punta muy afilada en el extremo apuntando hacia la muestra en direccion
perpendicular al eje principal del voladizo y que interactia con la muestra. A partir de esta
interaccion, el voladizo detecta las fuerzas de interaccidn generadas entre la punta y la superficie
del material de estudio, las cuales corresponden a repulsiones electroestaticas y eléctricas de Van
der Waals. Por otro lado, el movimiento de barrido se realiza mediante un tubo piezoeléctrico
cilindrico, que puede actuar como soporte para la sonda y/o la muestra (Figura 15). [4]
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Figura 15. Diagrama esquematico de una sonda AFM interactuando con la superficie de muestra.
Adaptado de la referencia [4]

Luego, mediante un haz de laser que se proyecta hacia la superficie superior del voladizo se puede
medir la deflexion del este Gltimo en la direccion Z. El haz reflejado sobre el voladizo incide sobre
un fotodiodo de cuatro segmentos. Ademas, tanto la deflexion vertical y lateral, como la fase de
vibracion y la amplitud de la punta del AFM que interactdan con la muestra, son utilizados para
obtener imagenes de la topografia superficial, friccion y propiedades elasticas del material.

Por otro lado, Los materiales estructurales son una clase emergente de materiales funcionales que
pueden usarse en catalisis, en separacion molecular o como semiconductores, y sus bajas
densidades son ventajosas al considerar aplicaciones mecéanicas directas. Entre estos materiales,
los COFs 2D son particularmente atractivos, pues dan paso a peliculas de monocapas delgadas,
unidas bidimensionalmente mediante enlaces covalentes fuertes y la posibilidad de ajustar el
tamafio de los poros en la nanoescala. Sin embargo, actualmente la compresién de las propiedades
mecanicas de los COFs 2D sigue siendo, en su mayoria, incompleta. [41]

En investigaciones recientes para medir el modulo de Young de los COFs 2D se encontraron
valores que abarcan hasta 4 ordenes de magnitud, como lo son 267+30 GPa para una monocapa
2DP preparada en una interfaz aire-agua de una balanza Langmuir-Blodgett [42], 3,4+0,2 GPa para
un polimero orgénico poroso fluorado (FPOP, en inglés, fluorinated porous organic polymer)
llamado FPOP-100 [43], 25,9 + 0,6 GPa para COFtta-pHTA Sintetizado mediante la reccion de base
de Schiff de 2,5-dihidroxiteretaldehido (DHTA) con 4,4',4"-(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)trianilina
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(TTA) [44] o 9 MPa para la pristina membrana del COF-42 obtenida mediante el método
tradicional de polimerizacion interfacial [45]. Incluso, se han hallado discrepancias en los valores
de un mismo COF 2D, por ejemplo, 21 GPa [46] y 158 GPa [47] para el COF-1. Es por esto que el
estudio de las propiedades mecénicas de este tipo de materiales es una investigacion emergente y
util para futuras aplicaciones.

2. Objetivos

El objetivo general de la presente tesis consiste en estudiar las propiedades mecanicas de los COFs
2D en la nanoescala. En cuanto a los objetivos especificos se tiene:

1. Sintetizar COFs 2D en la nanoescala sobre superficies de mica.
2. Estudiar su morfologia, espesor y las propiedades mecanicas de los COFs mediante la
técnica del AFM.

3. Metodologia experimental

Una vez definido el tema de investigacion y para lograr los objetivos de este estudio se lleva a cabo
un montaje experimental que inicia con la sintesis del COF TpBpy para luego ser exfoliado segun
diferentes técnicas utilizando diferentes solventes.

La sintesis del COF TpBpy se da mediante la reaccién entre los monémeros bipiridina diamina
(Bpy; IUPAC: 2,2’-bipiridina 5,5’-diamina; peso molecular: 186 g mol™?) y triformilfloroglucinol
(Tp; IUPAC: 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehido; peso molecular: 216 g mol™?). Para
esto se emplea el método solvotermal en horno utilizando como catalizador &cido p-toluensulfénico
(PTSA; IUPAC: acido 4-metilbenceno-1-sulfonico, peso molecular: 172 g mol-1).

Posteriormente, el COF obtenido se caracteriza utilizando técnica de difraccion de rayos X (PDXR)
con el fin de determinar su cristalinidad y espectroscopia infrarroja (IR) para detectar los enlaces
en la estructura formada y asi corroborar una sintesis efectiva. A continuacion, el COF se exfolia
para la obtencién de nanolaminas organicas covalentes (CONs) empleando 5 metodologias de
sintesis descendente, de las cuales 4 fueron reportaras ya en la literatura y 1 fue una combinacién
de las metodologias anteriores, diferenciandose en el solvente utilizado y la técnica de exfoliacion.
Finalmente, a todas las muestras se les tomaron imagenes en AFM de topografia para analizar sus
superficies y sus propiedades mecanicas para obtener el modulo de Young de cada una. En la
deposicion sobre mica para las iméagenes de AFM se utilizd técnica de deposicion por gota (en
inglés, drop-casting) de 20 uL de la muestra y se dejé secar a temperatura ambiente.

3.1 Sintesis del COF

En un mortero de agata se agregaron 125,79 mg de Bpy junto con 713,26 mg de PTSA y se
molieron por 10 minutos. Se adiciond 189,63 mg de Tp y se continu6 la molienda por 15 minutos
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mas. La mezcla se vierte en un vial junto con 500 uL de agua desionizada. Se dej6 reaccionando
en un horno por 5 h a 60°C y luego se aumento la temperatura a 90°C por 10 h. Luego, se dejo
agitando junto con N,N-Dimetilacetamida (DMACc) para posteriormente lavarlo con DMACc y
acetona en el soxhlet y dejado a secar a 150 °C por 24 h en estufa de vacio. Se caracteriza mediante
espectroscopia infrarroja analisis en difraccion de rayos X y AFM. [21]

3.2 Exfoliacion con alcohol isopropilico

Se sonica 1 mg de COF TpBpy junto con 1 mL de alcohol isopropilico (IPA) durante 1 hora a
temperatura ambiente. La suspension obtenida se centrifuga a 1000 rpm por 5 minutos. Para las
imagenes AFM se utiliza un 1mg del CONs con 1 mL de IPA, se mezclan y se sonican por 5 min,
luego se depositan 20 uL sobre mica. [26]

Ademas, debido a una posible alta concentracion de la muestra, se le realizé un proceso de dilucion.
Para ellol00 uL de muestra se diluyen en 900 uL de IPA, el cual se mezcla en el vortex,
depositando 20 uL sobre mica.

3.3 Exfoliacién con diclorometano

1,5 mg del COF se dispensan en 10 mL de diclorometano con agitacion por 30 minutos a 1500
rpm. Luego, la mezcla se sonica a 40 kHz por 67 minutos a temperatura ambiente. Para las
imagenes de AFM se depositan 20 uL sobre mica. [48]

Para este procedimiento se realiz6 dos niveles de dilucion de concentracion. Por un lado, diluyendo
100 uL de muestra en 900 uL de diclorometano y, también, mezclando 500 uL de muestra con 500
uL de diclorometano. Luego, ambos se depositaron.

3.4 Exfoliacion con metanol y sonicacion

5 mg del COF se suspenden en 10 mL de metanol, la mezcla se sonica por 4 horas para generar
una dispersién homogénea. La dispersion resultante se centrifuga a 4000 rpm por 10 minutos, se
recolecta el sobrenadante y este se centrifuga, nuevamente, a 10000 rpm por 10 minutos. El
sobrenadante se deposita 20 uL sobre mica. [49]

3.5 Exfoliacién con metanol, molienda y sonicacion

En un mortero de agata se muelen 30 mg de COF durante 30 min [22]. Se recogen 3 muestras de
2,5 mg del polvo y se sonicaron por 4 h, 6 h 'y 8 h, respectivamente, con 5 mL de metanol cada
uno. Finalmente se centrifugan a 2000 rpm por 5 min y 10 min. Se realiza deposicion sobre mica.

23



3.6 Exfoliacién con rojo congo

Esta metodologia se realizo utilizando como solvente una solucion de rojo congo de 200 ppm. Para
ello primero se calcula la concentracion de la solucién madre considerando que la masa molar del
rojo congo es 696,665 g/mol.

9 | 1L oomL
moll 1000 mL

Jrc = 69,66 mg

mol
gre = 1073 [T] - 1000 - 696,665 [

Se prepara una disolucion de 69,66 mg de rojo congo en 100 mL de agua destilada. Luego, para
hacer solucion buffer se pesan 950 mg de Na,HPO4 en 100 mL de agua destilada y 920 mg de
NaH2PO4 en 100 mL de agua destilada. A continuacion, se mezclan y agitan 3,9 mL de solucion
con NaH2PO4, 6,1 mL de solucion Na2HPO4 y 90 mL de agua destilada.

La solucion de rojo congo de 200 ppm corresponden a 28,71 mL, con 71,29 mL de agua destilada.
Se repite el procedimiento volviendo a realizar la solucion, pero ahora se afiade una gota de HCI
en agitacion a 750 rpm alcanzando un pH de 2,98.

Finalmente, se agregaron 10 mg del COF a 60 mL de solucidn rojo congo de 200 ppm con agitacion
continua de 2000 rpm y 10 mg de COF en 60 mL de solucion rojo congo con acido clorhidrico
(HCI) con la misma agitacion. Después de 139 horas de agitacion, la solucion se filtra y se lava
minuciosamente con N,N-dimetilformamida (DMF) para eliminar las moléculas de rojo congo
absorbidas para la obtencién de nanoldminas del COF 2D. Las nanoldminas exfoliadas se
redispersaron en 5 mL de DMF antes de la caracterizacion. [50]

En la Tabla 2 se presenta un resumen comparativo con todas las metodologias empleadas.

Tabla 2. Resumen metodologias de exfoliacion para COF TpBpy.

Metodologia Solvente Tlp_o de Tiempo de exfoliacion
exfoliacion
1 . AICOh,O.I Sonicacion 1h
isopropilico
2 Diclorometano Sonicacion 67 min
3 Metanol Sonicacion 4 h
4 Metanol I\/Iol_leno!a} y 0,5hen mortgro y
sonicacion 4,6y 8 h en agitacion
5 Rojo congo Quimica 139 h
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4. Resultados y discusiones

Las exfoliaciones mecénicas y por sonicacion del COF TpBpy se realizaron de acuerdo con
métodos ya reportados para otros tipos de COFs sin modificaciones. Las condiciones Optimas de
sintesis de nanoldminas se determinaron segun tratamiento de las imégenes y anélisis de las
propiedades mecanicas.

4.1 Sintesis del COF

La sintesis se llevo a cabo utilizando el método solvotermal segun el procedimiento experimental
de la Seccidn 3.2. En este método se muelen en un mortero de agata 125,79 mg (0,68 mmol) de
Bpy y 713,26 mg (4,15 mmol) de PTSA a temperatura ambiente por 10 minutos, observandose que
la mezcla adquiere una tonalidad amarilla clara. Luego se afiade 189,63 mg (0,88 mmol) de Tp y
se muelen por 15 min, obteniéndose una mezcla con una tonalidad anaranjada. Una vez finalizado
el lavado en soxhlet tanto con DMF como con acetona y el secado del COF durante 24 horas a
150°C en horno se obtuvo 152,7 mg de COF, correspondiente a un rendimiento del 48,4%, el que
se sometio a caracterizacion por IR espectroscopia infrarroja de donde se puede observar en la
Figura Alque el COF fue sintetizado correctamente y a difractograma PDXR (Figura A2) que
indica la efectividad de un plano cristalino y una distancia entre planos, segun Ley de Bragg, de
3,35 A

4.2 Metodologia con alcohol isopropilico

El primer procedimiento de sintesis de nanoldminas se pesa 1 mg de COF y junto con 1 mL de
alcohol isopropilico se sonica durante una hora a temperatura ambiente, junto con una posterior
centrifugacion a 1000 rpm por 5 min, para mas detalle ver la Seccién 3.3. A partir de la muestra
obtenida, se realiza primeramente analisis de las nanolaminas diluidas, en ella no se encuentra
suficiente muestra para observar (ver Figura 16), por lo que se prefiere analizar la muestra
concentrada.

Figura 16. a) Imagen del éptico del AFM b) Iméagenes AFM de la muestra diluida.
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En la Figura 17 se pueden observar los perfiles de altura de la muestra concentrada, obteniéndose
una altura promedio de 800 nm, segun el andlisis del resto de las im&genes AFM mostradas en la
Figura C1 del anexo. Ademas, se observan restos de solvente en las imagenes. Debido a la suciedad
que se observa sobre las superficies de la muestra se decide no medirle propiedades mecénicas.
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Figura 17. Imagen AFM de la metodologia con alcohol isopropilico con sus perfiles de altura.

4.3 Metodologia con diclorometano

En este procedimiento se utiliza 1,5 mg de COF junto con 10 mL de diclorometano como solvente,
los cuales se agitaron durante 0,5 h y se sonicacién por 67 minutos a temperatura ambiente, una
vez terminada la exfoliacion se decidié hacer dos tipos de diluidos, una con 100 uL de muestra y
otra con 500 uL de muestra ambas mezcladas con diclorometano hasta completar el mililitro.
Primeramente, se observé la muestra concentrada (ver Figura 18 y C2 en anexos), encontrandose
perfiles de altura e imagenes caracteristicas, por lo que no se analizaron sus versiones diluidas. A
partir de las iméagenes se obtuvo una altura promedio de 800 nm con superficies méas limpias que

en la exfoliacién anterior, pero con alturas similares.
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Figura 18. Imagen AFM de la metodologia de exfoliacion con diclorometano con sus perfiles de
altura.
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4.4 Metodologia con metanol

En esta metodologia se utilizan 5 mg de COF con 10 mL de metanol como disolvente y se sonica
por una hora, luego se centrifuga a 4000 rpm y 10000 rpm. Se realizd deposicion luego de cada
centrifugacion y se caracterizd solo la muestra luego los 4000 rpm, puesto que en el optico (ver

Figura 19) ya se observaba poca densidad de muestra.

Figura 19. Imagen del dptico del equipo AFM.

Por otro lado, las nanolaminas (ver Figura 20) tuvieron una altura de 1,2 um, mas altas que la
anterior. Se observd, también, sintesis de fibras con esta metodologia y restos de COF con alturas
considerablemente mas bajas (~40 nm) que las hanolaminas pero que no corresponden a disolvente,
puesto que la altura del metanol es de 1 nm, segln el estudio de las imagenes AFM del blanco (ver

FiguraC3a) y b)).

Altura [pm]

Distancia [um]

Figura 20. Imagen AFM de la metodologia con metanol con su perfil de altura.
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4.5 Metodologia con metanol molienda y sonicacién

Para la preparacion de esta metodologia se hizo un estudio de las tres metodologias anteriores. A
partir de ello se concluye que el disolvente que obtuvo mejores nanoldminas, es decir, con menos
suciedad sobre superficie, fue el metanol de la tercera metodologia pero que se podia variar la
cantidad de tiempo en sonicacién. Lo que se combind con una metodologia por bibliografia que
molia en mortero inicialmente, ya que se estudio que en general las sintesis mecanicas tenian
mejores resultados, es decir, se muelen 30 mg de COF en un mortero durante 30 min, luego se
recolectan 3 muestras de 2,5 mg del polvo para ser sonicado con 5 mL de metanol por 4, 6y 8 h,
respectivamente. El procedimiento se muestra en la Seccion 3.6. De acuerdo con la metodologia,
se obtuvo que la muestra sonicada 4 horas, en general, tuvo una altura de 400 nm (Figura 21),
aungue no se observa la sintesis de nanoldmina, mas bien borujos de COF, y se formaron nanofibras
con alturas de ~70 nm (ver Figura C4 a)). Para la muestra sonicada 6 horas la altura de las
nanolaminas y nanofibras fue de 1 um, con nanolaminas sucias en sus superficies (Figura 22 y C4
b)). Luego, la muestra sonicada 8 horas sintetizd nanolaminas de ~1,4 um (ver Figura 23) y
nanofibras de ~70 nm de altura (ver Figura C4 c)). Las otras imagenes y perfiles para cada una se

encuentran en el anexo C5.

400~

Altura [nm]
[ ]
8

Distancia [pum]

Figura 21. Imagen AFM de la metodologia de exfoliacion con metanol y sonicacion de 4 h con
su perfil de altura.
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Figura 22. Imagen AFM de la metodologia de exfoliacion con metanol y sonicacion de 6 h con
su perfil de altura.
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Figura 23. Imagen AFM de la metodologia de exfoliacion con metanol y sonicacion de 8 h con
su perfil de altura.

Con base en las iméagenes de AFM analizadas, se puede observar que la cuarta metodologia es la
que tuvo mejores resultados en la morfologia de las nanolaminas segun lo estudiado en bibliografia
[43], especificamente las que en su procedimiento de exfoliacion fueron sonicadas por 6 y 8 horas,
ya que ambas presentan nanolaminas bien sintetizadas y menor cantidad de borujos en superficie
que el resto. Luego, se analizan sus propiedades mecanicas obteniéndose como resultado valores
de 2,1 £ 1,2 GPa para la metodologia con 6 h de exfoliacion 'y 3,2 £ 2,9 GPa para la de 8 h. Las
imagenes para el mdédulo de Young se presentar en la Figura 24.
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Figura 24. Imagenes AFM del mddulo de Young con sus respectivos graficos de fuerza para
nanolaminas sintetizadas en la cuarta metodologia sonicadas por a) 8 horas y b) 6 horas. La curva
de fuerzas corresponde a la zona en rojo indicada en la imagen.

4.6 Metodologia con rojo congo

En esta Gltima metodologia se utilizé solucién de rojo congo con y sin acido (HCI) para exfoliar el
COF. Finalizando el proceso de exfoliacion, la solucion de COF con rojo congo tuvo un color rojo
anaranjado mientras que el COF con rojo congo y &cido era de un color rojo mas opaco (Figura
25), dicha diferencia de color también se mostré en la deposicidén sobre mica, donde se podia
observar que la concentracion de la muestra con acido era mayor.
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2) _r) o)

Figura 25. Soluciones a) COF con rojo congo, b) COF con rojo congo y &cido y c) blanco.

Luego, mediante el analisis de las iméagenes de morfologia de la muestra, se observo la correcta
sintesis de nanoldminas, a pesar de presentar borujos en sus superficies expuestas, con altura de
~1,1 um (Figura 26 a)). Ademas, se presenta la formacion de nanofibras con altura de ~500 nm

(Figura 26 b)).
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Figura 26. Imagenes AFM de la metodologia de exfoliacidn con rojo congo con sus respectivos
perfiles de altura para a) nanolamina y b) nanofibra.
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Como se obtuvo una buena sintesis de ldminas a partir del COF con este procedimiento, se estudian
sus imagenes de propiedades mecénicas (ver Figura 27), obteniéndose un modulo de Young de
178,2 + 89 MPa para las nanofibras y 94,7 + 57 MPa para las nanolaminas.
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Figura 27. Imagenes AFM del mddulo de Young con sus respectivos graficos de fuerza a)
nanolaminas y b) nanofibras sintetizadas en la metodologia con rojo congo.

Por otro lado, a partir de las imagenes de AFM para la muestra con rojo congo y HCI, se obtiene
una altura de 1,4 um (Figura 28). Para esta exfoliacion no observo suciedad en sus superficies ni
formacion de nanofibras. En cuanto a sus propiedades mecéanicas, se obtiene un modulo de Young
de 151,7 kPa (Figura 29).
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Figura 28. Imagen AFM de la metodologia de exfoliacién con rojo congo y &cido con su
perfil de altura.
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Figura 29. Imagenes AFM del mddulo de Young con sus respectivos graficos de fuerza para la
metodologia con rojo congo y &cido.

33



A continuacion, se presenta una tabla resumen con los resultados obtenidos segin cada
metodologia de exfoliacion para el COF TpBpy.

Tabla 4. Resumen resultados metodologias de exfoliacion para COF TpBpy.

Metodologia Morfologia Moédulo de Youn
9 Suciedad | Nanofibra | Altura g
Con alcohol isopropilico Si - 800 nm -
Con diclorometano No - 800 nm -
Con metanol y sonicacion No 40 nm 1,2 um -
Con meta_mol,_ mollenda y Si 70 nm 400 nm i
sonicacion 4 h
Con metanol, molienda y Si 1 um 1 um 2.1+1,2 GPa
sonicacion 6 h
Con metanol, molienda y No 700m | 1,4 um 32+2,9GPa
sonicacion 8 h
178,2 £ 89 MPa para
. . nanofibra
Con rojo congo Si 500 nm 1,1 um 94,7 + 57 MPa para
nanoldmina
Con rojo congo y &cido No - 1,4 um 151,7 kPa
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5. Conclusiones

Los COFs se han situado en la industria como nanomateriales con un gran potencial en
aplicaciones. En especifico, los métodos simples y eficientes para la exfoliacion de COFs en
volumen para la obtencion de nanolaminas son formas factibles de mejorar la procesabilidad de los
COFs, lo que permite que las nanoldminas posean tanto las ventajas de los COFs como de los
polimeros 2D. Luego de los procesos de exfoliacion, la formacion de coloides y la dispersion
altamente concentrada puede mejorar el rendimiento de las aplicaciones del COF y ampliar su
gamma de utilidades. En comparacion con los COFs en polvo, las nanolaminas han ampliado sus
aplicaciones desde separacion molecular, pasando por almacenamiento de energia, catélisis,
sensores y aplicaciones biologicas hasta retardantes de Ilamas. En este estudio, basdndose en las
interacciones débiles/fuertes entre capas, se introdujeron varias estrategias como la exfoliacion,
mediante distintas metodologias Top-Down como son la sonicacién, mecéanica y la quimica por
separado o la combinacién de ellas para la preparacién de nanolaminas.

En esta investigacion se presentaron 5 metodologias diferentes de sintesis de nanolaminas a partir
de COF. Para ello, primeramente, se sintetiz el COF TpBpy, basado en un enlace ceto-enamina
segun lo expuesto en la espectroscopia IR, mediante una metodologia solvotermal ya reportada,
obteniendo un rendimiento de aproximadamente 48%, , y con buena cristalinidad de acuerdo con
el difractograma.

En cuanto las metodologias de exfoliacion, se llevaron a cabo 5 tipos, y se estudié su morfologia y
a dos de ellas se les midieron sus propiedades mecanicas mediante microscopia de fuerzas
atomicas. A partir de los resultados, se tiene que las nanolaminas mas bajas fueron obtenidas en las
metodologias con alcohol isopropilico y diclorometano con alturas de ~800 nm, y las mas altas en
las metodologias con metanol, molienda y sonicacion y con rojo congo con ~1,1y ~1,4 um,
respectivamente. Ademas, se observa la sintesis de nanofibras en los procedimientos con metanol
y sonicacion, con metanol, molienda y sonicacion y con rojo congo, siempre con altura promedio
menor a las nanolaminas. Se puede concluir que para el COF TpBpy las nanoldminas son de
grandes alturas, en comparacion con las obtenidas por bibliografia (del orden de ~1 a~10 nm) para
las mismas metodologias de exfoliacion utilizadas en esta investigacion.

Finalmente, se obtienen modulos de Young para las metodologias con metanol, molienda y
sonicacion y con rojo congo, en donde para la primera el valor es del orden de los GPa y la segunda
de los MPa tanto para la nanolamina como la nanofibra, por lo tanto, una exfoliacion con rojo
congo da CONs menos rigidos, mas aun si es de rojo congo con HCI. Asi mismo, el mddulo de
elasticidad es menor para las nanofibras, lo que indicaria una menor rigidez en este tipo de material.
Obteniéndose que el procedimiento que sintetizé nanoldminas de COF menos rigidas fue la quinta,
exfoliada con solucion de rojo congo. De los valores reportados en la Seccion 1.5 para médulos de
Young, se puede observar que lo encontrado para el COF TpBpy sigue estando dentro del rango, a
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pesar de que este sea bastante amplio. De todas formas, una mejor comparacion seria con el
COFr7A-DHTA, PUes también es base de Schiff, cuyo modulo es de 25,9 GPa, aproximadamente 10
veces mayor al obtenido en este estudio, por lo que es importante mencionar que la rigidez del
material puede ser considerada suficientemente alta o baja dependiendo de la aplicacion que se le
dara posteriormente.

A pesar de que las propiedades mecanicas representan una variable intrinseca fundamental de los
nanomateriales, puede existir una gran cantidad de defectos estructurales que alteran sus
propiedades, en particular, la rigidez del COF, ademas, para una misma sintesis de un COF se
pueden emplear diferentes metodologias de exfoliacion para generar nanoldminas, lo que aporta,
nuevamente, a una discrepancia en los valores buscados, por lo que se necesitaria de mayores
estudios que permitan determinarlo considerando el cambio de diferentes variables.
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Anexos

Anexo A. Caracterizaciones estandares del COF

Una vez sintetizado el COF TpBpy se le realizan dos caracterizaciones, por un lado, la
espectroscopia infrarroja indica que el material no contiene trazas de bipiridina en su estructura
debido a que no presenta los picos del enlace N-H entre el rango 3400-3200 [cm ] que si aparecen
en el espectro del monoémero BPY, tampoco se observan las bandas de los grupos aldehidos
pertenecientes al monomero TP en la longitud de onda de 2900 [cm—1] y, a su vez, no se presenta
el enlace C=0 en 1640 [cm—1]. Finalmente, se aprecia la aparicion del enlace C-N en 1290 [cm—1],
lo que confirma la formacion del enlace ceto-enamina.
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Figura Al. Espectroscopia infrarroja del COF sintetizado.

En cuanto al difractograma expuesto en la Figura 17, se observa un pico angosto de mayor
intensidad en, aproximadamente, 3,5° (20), lo que indica la efectividad de un plano cristalino. Por
otro lado, se muestra que en el &ngulo 26,54° se produce un pico de menor intensidad, pero mayor
anchura, insinuando la presencia de apilamientos en el plano m-m entre las capas del COF. Ademas,
se pueden observar picos pequefios en los angulos 6,1° y 17,9°.
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Figura A2. Difractograma PXRD del COF.

Por otro lado, aplicando la Ley de Bragg, donde n es un ntimero entero, A es la longitud de onda de
la radiacion (1,54, valor constante referido del cobre), d es el espacio entre planos y 6 es el angulo
entre la radiacién y los planos, se obtiene que

n-A=2d-sen()

1,54
2 -sen(8)

Donde 2 - 8 = 26,54 — 6 = 13,27. Luego, la distancia entre los planos es de 3,35 A.

1-1,54=2d- sen(f) »d=

Anexo B. Materiales e instrumentacion utilizada

En el proceso de sintesis del COF se utiliza 2,2-bipiridina-5,5-diamina (Bpy) con 95% de pureza,
2,4,6-trihidroxi-1,3,5-triformilfloroglucinol (Tp) con 95% de pureza sintetizadas en Angene y
acido p-toluensulfonico monohidratado (PTSA) sintetizado en Sigma-Aldrich. Como solventes se
utilizan N,N-Dimetilacetamida y acetona. Para las metodologias de exfoliacion se utilizé alcohol
isopropilico, diclorometano, N,N-dimetilformamida sintetizados en Merck KGaA, metanol
sintetizado en Scharlab y solucion de Rojo Congo de Sigma Aldrich.

Los equipos utilizados en las caracterizaciones del COF se encuentran en la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile, para los espectros FTIR se utiliza el equipo
Thermo Nicolet iS10, utilizando el software de analisis OMNICTM Spectra Software ubicado en
el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales del Departamento de Ingenieria Quimica,
Biotecnologia y Materiales (DIQBM), para el difractograma el equipo se ubica en el Laboratorio
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de Cristalografia y Difraccién de rayos X del Departamento de Fisica, y para el AFM el equipo
corresponde a Jupiter XR utilizando el software Asylum Research AFM ubicado en el Laboratorio
de Fisicoquimica e Inorgéanica del DIQBM, para el célculos de los médulos de Young se utilizo el
método de Hertz. Para la sintesis del polimero se utiliz6 un mortero de agata y pistilo, horno de
secado al vacio es LabTech LVVO-2030, horno para la sintesis CIETEC, bomba de vacio Rocker
Chemker 410, pesa radwag AS821220.R2, agitador DLAB MSH280-Pro LabTech y manta
calefactora corresponde a la marca BIOBASE, todos ubicados en el Laboratorio de Fisicoquimica
e Inorgénica del DIQBM. En cuanto a los equipos utilizados en las exfoliaciones, se uso sonicador
BIOBASE UC-30A, y centrifuga Hermle Labortechnik GmbH tipo Z 326, ubicada en el
Laboratorio de Caracterizacién de Materiales del DIQBM.

Anexo C. Resultados complementarios
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Figura C1. Iméagenes AFM de las nanoldminas de COF con sus respectivos perfiles de altura
obtenidos a partir la metodologia de exfoliacion con alcohol isopropilico.
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Figura C2. Imagenes AFM de las nanolaminas de COF con sus respectivos perfiles de altura
obtenidos a partir la metodologia de exfoliacion con diclorometano.
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Figura C3. a) Imagen AFM del blanco de la metodologia de exfoliacién con metanol y
sonicacion con su perfil de altura. b) Imagen AFM de la muestra de la metodologia de exfoliacién
con metanol y sonicacion con su perfil de altura.

45



4.0pm 2.0pm’
T [y

0.6

Altura [nm]
]
Alhra [pun]
Altura [nm]
5]

Co==ld |1 111 L NP Y P N |
2 4 6 B 10 12 14 100 200 300 400 500 600 0

Distancia [um] Distancia [nm]

Figura C4. Imagen AFM de nanofibras sintetizadas en la metodologia de exfoliacién con
metanol, molienda y sonicacion pora) 4 h,b) 6 hyc) 8 h.
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Figura C5. Imégenes AFM de nanolaminas de COF para la metodologia con metanol sonicada 4
horas a), 6 horas b) y 8 horas c), d) y e).
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