
UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS Y MATEMÁTICAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERÍA QUÍMICA, BIOTECNOLOGÍA Y
MATERIALES

PREPARACIÓN DE REDES ORGÁNICAS COVALENTES BIDIMENSIONALES PARA SU
ESTUDIO DE PROPIEDADES MECÁNICAS EN LA NANOESCALA SOBRE

DIFERENTES SUPERFICIES

TESIS PARA OPTAR AL GRADO DE MAGÍSTER EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA,
MENCIÓN QUÍMICA

MEMORIA PARA OPTAR AL TÍTULO DE INGENIERA CIVIL QUÍMICA

BÁRBARA PILAR ANDRADE ROJAS

PROFESORA GUÍA:
ISADORA BERLANGA MORA

MIEMBROS DE LA COMISIÓN:
ANDREAS ROSENKRANZ

VENKATA AEPURU

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por:
FONDECYT iniciación No 11190841 y FONDEQUIP EQM190177

SANTIAGO DE CHILE
2024



RESUMEN DE LA TESIS PARA OPTAR AL GRADO
DE MAGÍSTER EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA,
MENCIÓN QUÍMICA Y MEMORIA PARA OPTAR
AL TÍTULO DE INGENIERA CIVIL QUÍMICA
POR: BÁRBARA PILAR ANDRADE ROJAS
FECHA: 2024
PROF. GUÍA: ISADORA BERLANGA MORA

PREPARACIÓN DE REDES ORGÁNICAS COVALENTES BIDIMENSIONALES PARA
SU ESTUDIO DE PROPIEDADES MECÁNICAS EN LA NANOESCALA SOBRE

DIFERENTES SUPERFICIES

Las redes orgánicas covalentes (COFs, en inglés, Covalent Organic Frameworks) son
estructuras porosas muy ordenadas que conforma una parte de los polímeros 2D que
pueden diseñarse y sintetizarse con control estructural a nivel molecular. La presencia
de enlaces de hidrógeno puede mejorar significativamente la estabilidad química de los
COFs y proporcionar una oportunidad para ajustar las propiedades mecánicas de los
COFs a nivel molecular mediante la ingeniería de las interacciones entre capas. Solo se
han realizado unos pocos estudios sobre COFs modificados para mejorar su aplicación
de propiedades mecánicas. Por ende, es hora de explorar estos COFs para aprovechar
sus bloques de construcción orgánicos para, por ejemplo, reforzar los nanocompuestos
poliméricos en diferentes aspectos.

El presente trabajo se centra en la síntesis a partir de 2,2’-bipiridina-5,5’-diamina (Tp) y
2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído (Bpy) del COF 2D TpBpy, con una posterior
exfoliación para su estudio morfológico y de propiedades mecánicas como la adhesión,
fuerza y elasticidad (módulo de Young) sobre superficies de mica, vidrio recubierto de
óxido de indio y estaño y dióxido de silicio por microscopía de fuerzas atómicas. Las téc-
nicas de exfoliación realizadas se basan en exfoliaciones combinadas (mecánica y por
ultrasonidos). En todos los casos de drop-casting se utiliza la misma concentración de
COF TpBpy de 0,1 mg/mL, variando el solvente (isopropanol, etanol y metanol), tiempos
de molienda (30 y 60 min) y tiempos de sonicación (5 min, 2.5, 5 y 10 horas). Además, se
probó depositar el mismo COF 2D TpBpy preparado con molienda 30 minutos y sonica-
ción de 4 horas en etanol sobre vidrio recubierto con ITO con la técnica de spray coating
a una concentración de 2 mg/mL y una temperatura de 80oC.

El COF 2D TpBpy exfoliado a partir de diferentes metodologías combinadas de mo-
lienda y sonicación con variables de tiempos y solventes entregaron un amplio repertorio
de valores para la altura, longitud de lámina, adhesión, fuerza y módulo de Young, en los
cuales se identifica una clara concentración de los datos, más precisamente los datos
poseen una distribución positiva débil, por lo que se concluye que a menor espesor de
lámina (0,25 a 0,6 µm) menores son la adhesión (10 a 40 nN), fuerza (50 a 150 nN) y
módulo de Young (5 a 150 MPa). Se deja propuesto a futuro realizar un estudio de propie-
dades mecánicas que incluyan factores como el apilamiento de las láminas y la presencia
de defectos estructurales con el objetivo de encontrar posibles correlaciones entre las
características morfológicas y las propiedades mecánicas.
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Capítulo 1

Introducción

Se ha demostrado que el grafeno es uno de los materiales más resistentes, por lo que
los materiales bidimensionales (2D) han surgido como bloques de construcción de alto
rendimiento para la próxima generación de materiales de ingeniería. Aunque la mayoría
de los materiales 2D presentan una alta resistencia, son intrínsecamente frágiles, lo que
se traduce en una baja tenacidad a la fractura. Y lo que es más importante, debido a
la debilidad de las interacciones de Van der Waals entre capas en los materiales 2D, la
resistencia alta excepcionalmente alcanzada en el límite monocapa no puede mantenerse
al aumentar el número de capas [1].

Además, la baja resistencia a la fractura de los materiales 2D suele persistir de la mo-
nocapa a la multicapa. Estas limitaciones se convierten en importantes obstáculos para la
generalización de los materiales 2D en aplicaciones estructurales. Una posible aproxima-
ción para superar estas limitaciones es mejorar las interacciones entre capas mediante
la introducción de interacciones que no sean de Van der Waals, como los enlaces de hi-
drógeno o las fuerzas electrostáticas. Ya se ha demostrado que los enlaces de hidrógeno
entre grupos funcionales en nanoláminas de óxido de grafeno pueden restringir el creci-
miento de grietas, lo que conduce a un aumento de la resistencia a la fractura [2, 3]. Sin
embargo, debido a la inercia de las superficies de la mayoría de los materiales inorgáni-
cos en 2D y a la inevitable disyuntiva entre funcionalizar químicamente estas superficies
inertes y mantener su elevada resistencia intrínseca, esta aproximación sigue siendo es-
pecífica para cada material y supone un reto de síntesis [1].

Los polímeros 2D son análogos orgánicos del grafeno que pueden diseñarse y sin-
tetizarse con control estructural a nivel molecular. Combinan las excelentes propiedades
mecánicas de los materiales 2D convencionales con una baja densidad, buena procesabi-
lidad y facilidad de diseño, por lo que constituyen una nueva plataforma para diseñar ma-
teriales 2D robustos. Una familia representativa de polímeros 2D son las redes orgánicas
covalentes (COFs, en inglés, Covalent Organic Frameworks), en los que los monómeros
orgánicos se enlazan con precisión en estructuras porosas muy ordenadas [1].

Las propiedades mecánicas superiores de los COFs 2D se han demostrado para los
COFs monocapa basados en porfirinas, y se obtuvieron módulos de Young medios de
267 ± 30 GPa [4]. Sin embargo, al igual que ocurre con los materiales inorgánicos en 2D,
la falta de una fuerte interacción entre las capas dificulta que los COF apilados hereden
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las propiedades mecánicas superiores de sus homólogos monocapa. Como resultado, los
estudios de los COF multicapa mostraron en general módulos de Young mucho menores,
en el rango de 10 a 12 GPa [5, 6]. A diferencia de los materiales 2D inorgánicos, la quími-
ca de superficie sintonizable de los COF permite la formación sencilla de enlaces fuertes
entre capas vecinas. Recientemente, se han sintetizado con éxito COFs con enlaces de
hidrógeno entre capas. La presencia de estos enlaces de hidrógeno puede mejorar sig-
nificativamente la estabilidad química de los COFs y proporcionar una oportunidad para
ajustar las propiedades mecánicas de los COFs a nivel molecular mediante la ingeniería
de las interacciones entre capas [1].

1.1. Motivación
Sólo se han realizado unos pocos estudios sobre COFs modificados para mejorar la

robustez y la seguridad contra incendios de los recubrimientos poliméricos [7–15]. Por lo
tanto, la comprensión actual de las propiedades mecánicas requiere de más investiga-
ción. Además, los COFs utilizados en estudios recientes no son rentables ni comercial-
mente viables [16]. Por ende, es hora de explorar estas redes orgánicas covalentes para
aprovechar sus bloques de construcción orgánicos para reforzar los nanocompuestos po-
liméricos en diferentes aspectos, como en el tratamiento de aguas y la separación de
gases donde se han desarrollado membranas filtrantes basadas en COFs y se han teni-
do buenos resultados para la permeabilidad y flujos, pero comprometiendo la resistencia
mecánica de las mismas membranas [17].

El presente trabajo se centra en el estudio de las propiedades mecánicas de una red
orgánica covalente (COF) 2D basado en bases de Schiff. En particular se explorarán
distintas técnicas de exfoliación del COF TpBpy sintetizado a partir de un aldehído y
una bipiridina diamina. El COF sintetizado se caracteriza químicamente y luego se reali-
zan distintas técnicas de exfoliación mecánicas y por ultrasonidos probando variables de
tiempo, solventes y métodos de deposición. Posteriormente, a las láminas obtenidas se
les realiza un estudio morfológico y de propiedades mecánicas mediante microscopía de
fuerzas atómicas (AFM, en inglés, Atomic Force Microscopy).

1.2. Redes Orgánicas Covalentes
Los COFs son un tipo de polímeros orgánicos porosos cristalinos sintetizados a partir

de condensaciones reversibles entre los bloques de construcción que comprenden ele-
mentos ligeros y conectados por enlaces covalentes. La capacidad de autocorreción de
los COFs y su enlace covalente controlado termodinámicamente dan como resultado es-
tructuras cristalinas ordenadas de largo alcance. Además, los COFs pueden exhibir una
excelente estabilidad química en solventes orgánicos y soportar condiciones adversas
(por ejemplo, condiciones ácidas y básicas) para mantener sus estructuras ordenadas y
cristalinidad. Además, los enlaces de hidrógeno y las interacciones de apilamiento π − π
en los COFs 2D pueden fortalecer aún más sus estructuras porosas y protegerlos de la
solvatación y la hidrólisis [18].
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1.2.1. Topología

Se han desarrollado varias reacciones alternativas y rutas sintéticas para construir los
COFs con diversas topologías a partir de diversos bloques de construcción. Teóricamente,
la topología de un COF está predeterminada por las dimensiones y la geometría de sus
bloques de construcción. La capacidad de predecir las estructuras de los COFs es única,
en comparación con otros materiales porosos; permite la construcción de geometrías
complejas con estructuras altamente ordenadas, en lugar de únicamente estructuras de
orden primario sin una direccionalidad definida [18].

Durante el proceso de formación de los COFs, la geometría de los bloques de cons-
trucción tiene que estar bien conservada en la estructura del COF. Así, los bloques de
construcción deseados deben ser estructuralmente rígidos, y la dirección de formación
de los enlaces covalentes reversibles debe ser discreta, es decir, moléculas simples y
con estructura delimitada. Desde el punto de vista de la estructura geométrica, estos
bloques de construcción pueden clasificarse en estructuras 2D o 3D basándose en la
notación de simetría simplificada, que se refiere a la simetría direccional de los grupos
reactivos. La estructura del COF viene determinada por la geometría de los bloques de
construcción. Por ejemplo, las combinaciones de bloques de construcción 2D-C2 + 2D-C3,
2D-C3 + 2D-C3, o 2D-C2 + 2D-C4, darán lugar a COFs 2D con topología y estructura de
poros prediseñada [19] (Figura 1.1).

Figura 1.1: Diagramas de topología que representan una base general pa-
ra el diseño y la construcción de COF de 2D y 3D. Adaptado de [19].

Por el contrario, la autocondensación de bloques de construcción Td con bloques de
construcción 2D como 3D-Td + 2D-C2 o 3D-Td + 2D-C3 permiten la construcción de COFs
3D con diferentes redes cristalinas (Figura 1.1). Por ejemplo, los grupos aromáticos pre-
sentan una estructura rígida y dirección de enlace definido que los convierten en bloques
de construcción ideales para construir COFs. Además, existe una amplia diversidad de
compuestos aromáticos lo cual permite una serie de combinaciones de bloques de cons-
trucción, lo que hace posible que los COFs tengan una gran flexibilidad en su diseño
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molecular [19].

A pesar de que las redes 2D basan su apilamiento en interacciones débiles, formando
estructuras 3D, otros factores modifican el comportamiento del ordenamiento de las redes
cuando estas se apilan entre sí [20]. Como resultado de las interacciones más débiles
entre las láminas subsiguientes en los COFs 2D, poseen una gran libertad intrínseca
en las posiciones relativas de sus láminas. Esta libertad se divide típicamente en dos
espacios de fase ortogonales: el desplazamiento de la capa (un vector en el plano de la
lámina) y la distancia entre láminas [21].

Por lo general, la configuración de apilamiento se etiqueta en función de la alineación
de láminas (Figura 1.2), como el apilamiento eclipsado (AA), que se forma cuando hay
un vector de desplazamiento cero entre láminas consecutivas. Sin embargo, en la mayo-
ría de los casos, habrá un pequeño desplazamiento distinto de cero, lo que se conoce
como apilamiento AA deslizado. Este apilamiento AA deslizado se clasifica además en
apilamiento AA dentado, donde el apilamiento entre todas las demás láminas se eclipsan
(AA′A...), y apilamiento AA inclinado, donde el desplazamiento de la lámina siempre está
en la misma dirección (AA′A"...). Por último, el caso especial del apilamiento dentado en
el que todos los vértices de una lámina están exactamente por encima de los centros
de poros de la lámina consecutiva se etiqueta como apilamiento AB escalonado. Estos
diferentes tipos de patrones de apilamiento influyen fuertemente en la naturaleza física y
química de los COF 2D y las propiedades derivadas de los materiales [21].

Figura 1.2: Diferentes tipos de apilamiento en COF 2D. (a) apilamiento AA
eclipsado, (b) apilamiento AA inclinado, (c) apilamiento AA dentado y (d)
apilamiento AB escalonado. Adaptado de [21].

1.2.2. Tipos de enlaces

Los COFs se sintetizaron por primera vez mediante la autocondensación de ácidos
borónicos para producir enlaces a base de anhídrido de boroxina en forma de anillos
de B3O3 (Figura 1.3a). De esta manera, el COF-1 se preparó como material cristalino
mediante la autocondensación del ácido 1,4-fenilendiboronico (BDBA) (Figura 1.3b) para
producir una estructura que consiste en capas extendidas apiladas en forma escalonada
para dar poros hexagonales con 15 Å de diámetro y un área de superficie específica de
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711 m2/g (Figura 1.3c). El control de la distancia entre el líquido y la superficie interior
superior en el tubo de reacción sellado moduló la cantidad de agua y, por lo tanto, la
reversibilidad de la reacción de condensación para cristalizar finalmente el COF. Para el
COF-5 bidimensional se utiliza una reacción de condensación análoga de deshidratación
entre el ácido fenilborónico y el 2,3,6,7,10,11-hexahidroxitrifenileno (HHTP) [22].

Figura 1.3: Autocondensación de ácido borónico para formar COFs. (a)
Ejemplo de reacción de condensación molecular para generar anillo de
anhídrido de boroxina. (b) Estructura de un poro de COF-1. (c) Diagrama
de relleno de espacio de la estructura cristalina de COF-1, vista a lo largo
del eje c. El carbono, el boro y el oxígeno son grises, amarillos y rojos,
respectivamente. Los átomos de hidrógeno se omiten para mayor claridad
[23].

La naturaleza reversible de algunos de los enlaces covalentes en ensamblajes orgáni-
cos facilita la formación de COFs con estructuras cristalinas, porque permiten correccio-
nes de errores y reordenamientos de redes reticulares a través de la ruptura y formación
de sus enlaces, una característica que no es posible en polímeros amorfos. La Figura
1.4 ilustra las reacciones orgánicas más utilizadas. Entre ellos, la producción de COFs
estables químicamente a variaciones de pH y temperatura se ha logrado mediante la in-
troducción de enlaces imino (C=N), a través de la condensación de aldehídos (-CHO)
y aminas (NH2), y mediante la introducción de hidrazonas (HN-N), azinas (C=N-N=C) e
imidas (OC-N-CO). Además, la estabilidad química se ha mejorado con la síntesis de
β-cetoenaminas a partir de 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído (Tp) y aminas
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primarias, a través de la tautomerización irreversible de ceto-enol, creando redes robustas
que resisten ácidos y bases fuertes [18].

El COFs a base de imina se puede sintetizar a través de la reacción de la bases de
Schiff mediante de la co-condensación de aminas aromáticas y aldehídos en presencia de
catalizador de ácido de Lewis o un ácido orgánico (Figura 1.4(c)). Como enlazadores se
ha desarrollado la diversa gama de unidades de π, que incluyen benceno, los bencenos
ortosustituidos, la bencidina, el trifenilo, la bipiridina y los derivados del tiofeno [18].

Figura 1.4: Condensaciones de tipos de enlaces ampliamente utilizados
en los COFs: (a) boroxina, (b) éster borónico, (c) imina, (d) hidrazona, (e)
azina, (f, g) β-cetoenamina y (h) imida. Adaptado de [18].

Los COFs a base de imina pueden mostrar un alto potencial y superioridad en su re-
gularidad estructural, y una mayor cristalinidad en comparación con los COFs a base de
boro, así como una alta estabilidad química en disolventes orgánicos y agua. Estas ca-
racterísticas han hecho que los COFs sean materiales útiles para diversas aplicaciones
[18]. Por ejemplo, se han elaborado membranas de filtración laminares de COFs en base
imina ((C=N)) estables en condiciones adversas, como en ácidos minerales y disolven-
tes orgánicos. La membrana de COF TpBD preparadas a partir de 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-
bencenotricarboaldehído (Tp) y 4,4’-bifenildiamina (BD) se fabricó de forma autosoporta-
da con un tamaño de poro de 2,1 nm con la ventaja de ser continua, flexible y libre de
defectos internos; como resultado de su aplicación presentó un alto flujo de solvente, jun-
to con un alto rechazo para diversos contaminantes orgánicos y bacterias cuya dimensión
molecular es mayor a 1 nm (Figura 1.5). Para este caso la membrana mantuvo la esta-
bilidad cristalina durante una permeación de disolvente (acetona y el acetonitrilo) a largo
plazo y una presión de 0,5 a 1,5 bar [17].
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Figura 1.5: Representaciones esquemáticas de la separación selectiva a
través de la estructura de poros membrana láminar del COF TpBD [17].

1.2.3. Diferencia entre COF 3D y 2D

Los COFs bidimensionales (2D) presentan enlaces covalentes que se encuentran en
el plano, mientras que las interacciones débiles por fuerzas intermoleculares de Van der
Waals se encuentran entre los diferentes planos. Por lo tanto, al igual que el grafito, los
COFs 2D en polvo son en realidad materiales cuasi-2D y pueden convertirse verdade-
ramente en materiales 2D cuando se reducen al grosor a un o unos pocos nanómetros
[24]. Debido a la amplia diversidad de bloques de construcción los COFs bidimensionales
son la principal familia de COFs, los cuales se pueden diseñar y sintetizar en diferentes
topologías, esqueletos y poros.

La unión relativamente débil entre sus capas permite que los COFs 2D se exfolien
en láminas delgadas de pocas capas que pueden tener una mejor procesabilidad de la
solución en comparación con los COFs tridimensionales (3D). Además, los COFs 2D en
polvo pueden actuar como soportes para la síntesis de polímeros 2D cristalinos. Debido
a los avances en materiales 2D, la síntesis de láminas COF 2D en la nanoescala se ha
convertido en un campo emergente. Similar al grafeno y MXenes, el nombre COFene
se ha acuñado para láminas COF 2D de escasos nanómetros, que se cree que tienen
propiedades distintas a los COFs 3D y los materiales 2D convencionales como el grafeno
y los dicalcogenuros de metales de transición [24].

En la Figura 1.6 se presenta la síntesis diseñada de dos COFs: 2D-3,3’,5,5’-tetra(p-
aminofenil)-bifenilo-COF (COF 2D TPB-H-BPTA) y 3D - 3,3’,5,5’- tetra(p-aminofenil) -
bimesitileno-COF (COF 3D TPB-H-BMTA), a partir de precursores 1,2,4,5-tetrakis(4-formil
fenil)-benceno (TPB-H), 3,3’,5,5’-tetra(p-aminofenil)-bifenil (BPTA) y 3,3’,5,5’-tetra(p-amino
fenil)-bimesitileno (BMTA), los dos último basados en bifenilo pero con diferentes grupos
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en las posiciones orto. Ambos COFs exhiben una alta cristalinidad y gran área de su-
perficie específica, curiosamente, COF 2D TPB-H-BPTA cristaliza en láminas apiladas,
mientras que COF 3D TPB-H-BMTA adopta una estructura interpenetrada. Esta diferen-
cia estructural se atribuye a la incrustación de grupos metilo en los bloques de construc-
ción, ya que el ángulo diedro1 de los anillos de bifenilo en COF 2D TPB-H-BPTA es ∼0o

mientras que en COF 3D TPB-H-BMTA es ∼60o [25].

Figura 1.6: Síntesis diseñada de COF 2D TPB-H-BPTA y COF 3D TPB-H-
BMTA [25].

Debido a su baja densidad, alta porosidad y funcionalidad diseñable, los COFs han
atraído un gran interés y prometedoras aplicaciones en la detección, adsorción y separa-
ción de gases, catálisis, almacenamiento de energía, dispositivos optoelectrónicos, entre
otras. Las aplicaciones de COFs 2D, COFs en los que se centra este informe, se han
orientado mayormente al uso como sensores electroquímicos, debido a sus altos valores
de BET y la eficiente movilidad de electrones al interior de la estructura. Por ejemplo, se
ha reportado que el COF Tp con bencidina (TpBD) ligado a imina en electrodos de oro
pueden ser aplicados en sensores de resistencia electroquímica para la detección se-
lectiva de aminas de bajo peso molecular (por ejemplo, amoníaco, metilamina, etilamina,
dimetilamina y trietilamina) [26].

1 Ángulo que forman entre sí dos planos que se interceptan.
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1.2.3.1. Redes Orgánicas Covalentes 2D en bases de Schiff

Desde los primeros COFs 2D formados de boro, se descubrió que la naturaleza rever-
sible de de los enlaces de boroxina y boronato-éster en presencia de agua conducían a
su despolimerización espontánea. Motivados para abordar la limitada estabilidad hidro-
lítica de los COFs 2D formados por boro, los investigadores comenzaron a explorar la
química reticular dinámica de polimerización de COFs 2D basados en bases Schiff, en
donde la reacción se realiza través de la co-condensación de aminas aromáticas y al-
dehídos en presencia de catalizador de ácido de Lewis o un ácido orgánico. Este tipo de
COFs presentan una mejor estabilidad hidrolítica, el amplio alcance del monómero y las
condiciones de reacción generalizables han llevado a su expansión convirtiéndose en los
COFs 2D más estudiados y estructuralmente más diversos [27].

En primer lugar, los enlaces de imina son altamente estables en agua neutra y en la
mayoría de los disolventes orgánicos, a diferencia de sus contrapartes ligadas al boro.
En segundo lugar, existe una amplia gama de aminas y aldehídos polifuncionales comer-
ciales o pueden sintetizarse a partir de rutas sintéticas cortas, proporcionando un acceso
eficiente a numerosas estructuras. Como resultado, se han reportado más de 200 COFs
2D vinculados con enlaces imina [27].

1.3. Preparación de Redes Orgánicas Covalentes 2D en
la Nanoescala

La preparación del grafeno a partir de la exfoliación mecánica del grafito ha suscita-
do un gran interés en la investigación de materiales 2D. Estos materiales tienen ciertas
características físicas y química excepcionales que los diferencian de sus respectivos ma-
teriales en la macroescala. En primer lugar, los materiales 2D se caracterizan por tener
un bajo espesor y una gran área superficial, lo que los convierte en mejores candidatos
para el uso de sitios que se encuentran expuestos y, por tanto, vías de difusión más cor-
tas. En segundo lugar, el menor espesor atómico los hace mecánicamente flexibles y, por
lo tanto, aptos para desarrollar dispositivos sofisticados y flexibles [28].

Los COFs en polvo conducen a un área activa baja, baja tasa de transferencia de masa
y modificación difícil, así como a una estabilidad deficiente en el electrodo, lo que influirá
en la estabilidad, reproducibilidad/repetibilidad y sensibilidad. La miniaturización de los
COFs resolverá este problema. Existen diversas aproximaciones para la preparación de
COFs en la nanoescala, pudiendo clasificarse en aproximación descendente o top down
y aproximación ascendente o bottom up [29].

La aproximación top down es la disminución del tamaño de un material en volumen en
pequeñas partículas de escala nanométrica. Aunque es una aproximación fácil de usar,
suele ser ineficaz para la fabricación de partículas extremadamente pequeñas y de forma
regular. La aproximación bottom up es la síntesis de nanomateriales con forma, tamaño y
composición química bien definidos mediante el crecimiento y autoensamblaje de átomos
y moléculas como sus componentes básicos [30].

Se prevé que los COFs 2D sean nanomateriales funcionales con excelentes propie-
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dades mecánicas de baja densidad. Para las aplicaciones prácticas de las láminas de
COFs, incluidos los dispositivos flexibles y las membranas de filtración accionadas por
presión, la fiabilidad y la estabilidad de estas membranas están muy relacionadas con su
rendimiento mecánico [5].

1.3.1. Aproximación descendente (Top down)

La aproximación top down consiste en exfoliar los COFs en polvo presintetizados rom-
piendo las interacciones entre capas intermedias π-π, se ha considerado como una for-
ma eficaz de producir COF 2D de una o varias capas con grandes tamaños laterales y
espesor fino. Las técnicas específicas incluyen, entre otras, la sonicación asistida por sol-
ventes, la exfoliación mecánica, la exfoliación química y la autoexfoliación. Estas técnicas
suelen ser sencillas y fáciles de operar con bajos costos de fabricación. Sin embargo,
suelen sufrir un bajo rendimiento, un grosor incontrolable y un posible daño de las nano-
láminas [31].

La sonicación es la técnica top down más utilizada para la obtención de COFs 2D
en la nanoescala (Figura 1.7 (a)). La propagación de ondas de ultrasonidos a través de
una suspensión genera poderosas ondas de choque con fuerzas capaces de romper
las interacciones de Van der Waals entre las láminas de los COFs en polvo, resultando
dispersiones estables de COFs 2D. Por ejemplo, una suspensión de COF-8 formado por
éster de boronato en diclorometano (DCM) se sonicó y centrifugó para eliminar agregados
más grandes y así obtener láminas de entre 4-10 nm de espesor correspondientes a unas
10-25 láminas y dimensiones laterales de 10 µm [32]. Esta aproximación se extendió para
exfoliar COFs 2D de enlaces imida e imina [28].

Otra opción es la exfoliación mecánica, la cual ha cobrado impulso recientemente en
la preparación de COFs 2D en la nanoescala debido a que se considera en su mayoría
amigable con el medio ambiente al no utilizar o requerir muy poco disolvente en compa-
ración a otras técnicas (Figura 1.7(b)). El uso del mortero es una técnica que no requerir
una fuente de energía para su uso y además no presenta grandes pérdidas del material
como es el caso del molino de bolas donde las bolas causan una pérdida considerable
por adhesión a sus paredes. Se ha reportado que durante una síntesis mecanoquímica
de COFs en polvo de base imina la molienda de las capas de COF producía estructuras
en forma de láminas. En el caso anterior se indago hasta obtener el COF 2D en la nano-
escala mediante una molienda de 30 minutos en presencia de unas gotas de metanol a
temperatura y presión ambiente. Los resultados mostraron láminas con dimensiones la-
terales de varios micrómetros y espesores de entre ∼3-10 nm correspondientes a 10-30
láminas [33].

También se ha logrado la síntesis automatizada de COFs 2D mediante molienda me-
cánica en un molino de bolas, para el caso específico del COF formado a partir de 2,6-
diaminoantraceno (DAAQ) y Tp se coloca 150 mg en un recipiente de molienda con seis
bolas de acero (Φ = 3 mm) y, a continuación, se enciende el equipo a 50 Hz durante
30 minutos [34]. Se demostró que hay una correlación entre el espesor de las láminas
de COF y la variación de la frecuencia de vibración, llegando a obtenerse entre 10 a 15
láminas a 50 Hz tras 30 minutos de exfoliación [35].
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Figura 1.7: Diferentes metodologías sintéticas reportadas en la literatura
para la obtención de COFs 2D mediante la aproximación top-down. (a)
Sonicación, (b) Molienda mecánica, (c) Exfoliación química, (d) Autoexfo-
liación [28].

Alternativamente está la exfoliación química mediante el uso de solventes (Figura
1.7(c)). Se tiene el caso de COFs 2D basados en antraceno para producir láminas del
COF de 17 nm de espesor [36]. El COF DAAQ-Tp se exfolia químicamente introduciendo
funcionalidades de n-hexilmalelimida entre las láminas a través de la reacción Diels-Alder
(4 + 2). La pérdida de planaridad de los restos de antraceno, junto con la hidrofobicidad
de las cadenas alquílicas, reduce drásticamente las interacciones entre las láminas. Un
segundo caso son los COFs basados en porfirinas los cuales se exfolian químicamente
mediante la incorporación simultánea de iones metálicos bivalentes y ligandos axiales de
piridina en el eje central. La coordinación del ligando axial y de los centros metálicos en
la red da lugar a la delaminación de las láminas debido al efecto estérico2 [28].

Sin embargo, la mayoría de las aproximaciones de exfoliación química descritas son

2 Efecto descrito en la química orgánica causado por la influencia del volumen de un grupo funcional.
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específicas para cada tipo de estructura molecular, por lo que no son aconsejables para
exfoliar diversas moléculas de COFs mediante una única técnica. Recientemente se ha
publicado un método de exfoliación mediado por ácidos aplicable a una amplia variedad
de COFs 2D basados en enlaces iminas. La protonación de los enlaces de imina por el
ácido trifluoracético (TFA) provoca una repulsión electrostática, lo que evita el apilamiento
entre láminas por lo que conduce a la exfoliación del COF [28].

Es bien sabido que la interacción de las cadenas poliméricas con carácter iónico in-
corporado disminuirá debido a la repulsión electrostática. En este sentido, es posible de-
sarrollar una técnica autoexfoliante para la preparación de COFs 2D (Figura 1.7(c)). Esto
se consigue mediante la disposición de los elementos iónicos en el eje central del COF.
La repulsión electrostática entre los iones promueve la autoexfoliación entre las láminas
[28]. Por ejemplo, se informó de la autoexfoliación de COFs a base de imina con cargas
positivas en agua sin estímulos externos [37]. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que
el éster de borato no es estable a la humedad [38], por lo tanto, la exfoliación en agua
o solución acuosa no es factible para los COF a base de boro. En realidad, es todo un
desafío lograr la autoexfoliación de los COF 2D que contienen boro en solución [39].

1.3.1.1. Preparación top down de COF 2D en bases de Schiff

La exfoliación por medio de esta aproximación, específicamente por técnica de exfo-
liación mecánica, rara vez se ha utilizado para preparar láminas de COFs 2D, ya que
algunos COFs no son estables en condiciones ambientales, como por ejemplo, los con
enlace azodióxido (O−N+=N−+) y los enlazados a ésteres de boronato (C-B-O), un caso
excepcional son los COFs en bases de Schiff, que incluso son estables ante variaciones
de temperatura y pH [31].

Como ejemplo, una serie de COFs de bases de Schiff se delaminaron con éxito utilizan-
do la exfoliación mecánica (Figura 1.8). Los COFs fueron TpPa-1, TpPa-2, TpBD, TpPa-
NO2, TpPa-F4, TpBD-(NO2)2, TpBD-Me2 y TpBD-(OMe)2, que se sintetizaron a partir de
Tp, con la 1,4-fenilendiamina (Pa-1), 2,5-dimetil-p-fenilendiamina (Pa-2), BD, 2-nitro-1,4-
fenilendiamina (Pa-NO2), 2,3,5,6-tetrafluoro1,4-fenil endiamina (Pa-F4), 3,3’-dinitrobenci-
dina (BD-(NO2)2), o-tolidina (BD-Me2) y o-diani- sidina (BD-(OMe)2)[40].

Para la exfoliación mecánica se toman 50 mg de los respectivos COFs en polvo y se
colocan en un mortero (i.d. = 75 mm) se añaden 1-2 gotas de metanol, para molerlo
por 30 minutos a temperatura ambiente. El polvo fino rojo oscuro recogido después de
30 minutos de molienda se dispersa en 100 mL de metanol; la suspensión resultante se
centrifuga a 8000 rpm durante 5 min, obteniendo una solución transparente. La concen-
tración del material transferido de los sólidos sedimentados a la solución como resultado
de la molienda mecánica se calculó como 0,04 mg/mL−1 (8 % en peso) del residuo seco
obtenido tras la evaporación completa del disolvente, correspondiente al COF 2D (Figura
1.9) [40].

Los COFs 2D se caracterizaron por microscopía electrónica de transmisión (TEM) y
microscopía de fuerzas atómicas (AFM), para ello se pesa 1 mg de COF 2D y se sónica
durante 5 min en 10 mL de isopropanol, posteriormente se deposita en una rejilla de
cobre recubierta de carbono para su análisis por TEM y en una oblea de silicio o mica
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para analizarlo por AFM, las gotas se secan a temperatura ambiente antes [40].

Figura 1.8: COFs de la serie (a) TpPa y (b) TpBD con los sus respectivos
monómeros enlazantes de diamina y los modelos que muestran el tamaño
de los poros (tamaño del poro en orden ascendente) de las series TpPa
correspondientes (15–18 Å) y las series TpBD (22–24 Å)[40].

También se ha reportado la síntesis y posterior delaminación de COFs 2D de TpBDH
y TfpBDH, donde se toman 50 mg de COFs en polvo en 50 mL de 2-propanol (IPA) y
se sonican a temperatura ambiente durante 45-60 minutos. La suspensión resultante se
centrifuga a 1000 rpm durante 5 minutos. Después de la evaporación completa del disol-
vente, el residuo del material transferido de los sólidos sedimentados a la solución como
resultado de la sonicación se obtuvo como COFs 2D en ∼4 % en peso de rendimiento
aislado [41].
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Figura 1.9: Representación esquemática de la formación de COFs 2D a
partir de COFs sintetizados mediante exfoliación mecánica. Adaptado de
[40].

1.3.2. Aproximación ascendente (Bottom up)

La aproximación bottom up consiste en la preparación del COF 2D directamente so-
bre interfases o superficies con sustrato, se ha aplicado ampliamente a la preparación
de láminas de COFs 2D altamente ordenadas, ya que se pueden obtener láminas con
menos defectos, espesor sintonizable y longitudes variables. El punto clave de esta apro-
ximación es que los monómeros de los COFs crecen en dos dimensiones debido a las
restricciones de espacio [42]. En comparación con la aproximación top down, la aproxi-
mación bottom up podría producir láminas de COF 2D con un espesor controlado con
mayor precisión y puede lograr una producción a escala relativamente grande. Sin em-
bargo, siempre requiere procedimientos de preparación complicados y, a veces, incluso
condiciones estrictas [31, 40]. A continuación, se presentan cuatro técnicas típicas que
incluyen la síntesis en superficie, la síntesis asistida por sustratos, la síntesis interfacial y
la síntesis interfacial asistida por tensoactivos [31].

La síntesis en superficie (Figura 1.10(a)) es una técnica para crecer COFs 2D en sus-
tratos sólidos como metales monocristalinos (Au(111), Ag(111), Ag(100), Cu(111)) y gra-
fito pirolítico altamente orientado (HOPG, en inglés, highly oriented pyrolytic graphite).
Es una técnica eficaz para preparar monocapas de COFs 2D con estructuras controla-
ble. En general, la síntesis sobre superficies se puede realizar en diferentes condiciones,
por ejemplo, en ultra alto vacío, condiciones ambientales en la interfaz líquido-sólido. La
temperatura del sustrato y el flujo de evaporación tienen un efecto significativo en la es-
tructura final y la morfología de los COFs 2D [31]. Se tiene el caso del COF1+2’ en una
interfaz ácido octanoico/HOPG a través de una reacción de base Schiff entre benceno-
1,3,5-tricarbaldehído (BTA) y p-fenil enodiamina (PPDA) a temperatura ambiente [43],
donde las imágenes del microscopio de efecto túnel (STM, en inglés, Scanning tunneling
microscope) de alta resolución revelaron una estructura hexagonal con tamaños de do-
minio de decenas de nanómetros y un tamaño de poro hexagonal de ≈1,7 nm para el
COF1+2’ [44].

En la síntesis asistida por sustratos (Figura 1.10(b)), estos se sumergen en una mez-
cla de reacción de los COFs, lo que dará lugar a la formación de capas de COF 2D
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sobre estos sustratos a altas temperaturas. Los materiales 2D tradicionales tienen una
superficie atómicamente plana y una estructura muy ordenada, lo que los convierte en
sustratos adecuados para ensamblar bloques de construcción COF [31]. Un ejemplo es
la obtención de una capa ordenada y continua de COF-5 en la superficie del grafeno me-
diante reacción de condensación de ácido 1,4-fenilendiboronico (BDBA) y 2,3,6,7,10,11-
hexahidroxitrifileno (HHTP) en una mezcla de mesitileno y dioxano a 90 oC en existencia
de sustrato grafeno de una sola capa (SLG)/Cu (SLG, en inglés, single-layer graphene).
Las capas de COF-5 se apilaron perpendicularmente a la superficie de SLG, lo que llevó
a la formación de una capa de COF-5 con alta orientación. Las imágenes SEM mostraron
que la capa COF-5 cubría toda la superficie del grafeno con un espesor de 195 ± 20 nm,
lo que indica que esta capa estaba formada por ≈580 láminas de COF apiladas [45].

Figura 1.10: Diferentes metodologías sintéticas reportadas en la literatura
para la obtención de COFs 2D mediante la aproximación bottom up. (a)
síntesis en superficie, (b)síntesis asistida por sustratos, (c) síntesis interfa-
cial y (d) síntesis interfacial asistida por tensoactivos. Adaptado de [31].
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La síntesis interfacial se considera una de las técnicas más comunes empleados para
hacer crecer capas delgadas de COF 2D. Para este método, la reacción entre monómeros
se produce en la interfaz 2D confinada, lo que puede evitar que crezcan en dirección verti-
cal, formando así capas delgadas de COFs 2D. Basados en diferentes interfases de reac-
ción, los métodos interfaciales para caps delgadas de COFs 2D se pueden clasificar prin-
cipalmente en dos tipos, la síntesis interfacial líquido/líquido y la síntesis interfacial aire/lí-
quido. Como ejemplo de la síntesis interfacial líquido/líquido, el 1,3,5-triformilfloroglucinol
(Tp) se disolvió en diclorometano (DCM) y se agregó agua sobre la solución de aldehído
para producir una interfaz agua/aceite. La solución acuosa de sal de ácido 2,2’-bipiridina-
5,5’-diamina (Bpy)y p-tolueno sulfónico (PTSA) se colocó en la capa de agua y se formó
una capa delgada de Tp-Bpy estable después de 72 h de reacción a temperatura ambien-
te (Figura 1.10(c)). Las imágenes SEM y AFM revelaron una capa delgada en forma de
lámina con un gran tamaño lateral de más de 100 µm y un espesor de ≈75 nm [46].

Por último, la síntesis interfacial asistida por tensoactivos (Figura 1.10(d)) ha surgi-
do como un nuevo método para fabricar capas de COFs 2D con buena cristalinidad y
grandes tamaños. En este método, la adición de surfactante se utiliza para guiar la pre-
organización de los monómeros y facilitar la polimerización de los monómeros en una
interfaz 2D confinada. Se ha reportado el uso de tensoactivos de monocapa, incluyendo
sulfato de sodio (9Z), sulfato de oleilo de sodio (SOS) y ácido octadecanoico (SA), para
promover la formación de capas de COFs 2D como la poliimida 2D (2DPI) y poliamida 2D
(2DPA). Por ejemplo, se preparó SOS en la interfaz aire/agua, se inyectó un monómero
en la fase acuosa, seguido de la absorción y preorganización del monómero con la ayuda
de monocapas de SOS. A continuación, se añadió otro monómero al agua y se produjo
la polimerización en la superficie del agua. Finalmente, la reacción se llevó a cabo a 20
oC durante 7 d en condiciones ambientales, formando las capas de 2DPI y 2DPA. Las
imágenes AFM indicaron que el espesor de las láminas de 2DPI era de ≈2 nm, mientras
que el grosor de las láminas de 2DPA era de ≈10 nm [47].

1.3.2.1. Preparación bottom up de COF 2D en bases de Schiff

Con la aproximación bottom up se han preparado una serie de láminas de COFs 2D en
diferentes sustratos e interfases líquido/líquido o interfases aire/líquido utilizando diversas
reacciones químicas como la autocondensación del ácido borónico, la polimerización Su-
zuki, el éster de boronato, la condensación de bases de Schiff, etc, siendo las de bases
de Schiff la predominante hasta el momento debido a que es estable a las condiciones
frecuentes de esta aproximación, tales como el ultra alto vacío, altas temperatura y con-
diciones ambientales [31].

Se ha sintetizado el COF 2D 3PA-TT, para ello se mezcló de TAPA (14.5 mg, 0.050
mmol), TTDA (14.7 mg, 0.075 mmol), alcohol bencílico (2 mL) y mesitileno (2 mL) se cargó
en un tubo de vidrio cilíndrico (20 cm de longitud, ϕin = 0.8 cm, ϕout = 1.0 cm) y se sonica
durante 20 min para obtener una dispersión homogénea. Luego se sumerge el electrodo
ITO (cortado en 0,8 cm 4,5 cm) en la mezcla. A continuación, se agregan 0,2 mL de
ácido acético acuoso 6 M a la solución, produciéndose un cambio de color a rojo oscuro.
Después de ser desgasificado por tres ciclos de congelación-vacío-descongelación con
nitrógeno líquido, el tubo se sella con llama de butano y luego se calienta a 120 °C durante
72 h. Para la síntesis de capas amorfas de 3PA-TT, la solución precursora lograda se
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agrega a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflón, y se introdujo ITO en el
revestimiento y se calentó a 120 °C durante 72h. Los electrodos resultantes se enjuagaron
con THF varias veces y se enjuagaron aún más mediante extracción Soxhlet utilizando
THF durante 12 h y luego se recolectaron y secaron a 70 °C durante 24 h [48].

Figura 1.11: (a) esquema de la sintesis de COF3PA-TT a partir de TAPA,
TTDA . (b) Esquema del fenómeno electrocrómico del COF 2D 3PA-TT
sobre ITO [48].

Otra síntesis reportada es la del COF 2D D-TA, para ello el DHNDA (1 mg) y TAPA (1
mg) se disolvieron por separado en una solución mixta que contenía mesitileno, etanol y
ácido acético (v/v/v 5:5:1, 550 µL). Luego, el DHNDA y TAPA se mezclan en una relación
de volumen de 1: 1. Después de eso, 20 µL de la solución mezclada se depositan inme-
diatamente sobre una superficie de ITO (1 cm × 2 cm) y se mantuvieron a temperatura
ambiente durante 10 minutos en un sistema cerrado. A continuación, los vidrios de ITO se
sumergen en cloruro de metileno durante 5 minutos para eliminar los residuos no reac-
cionados y se secaron a temperatura ambiente para obtener una capa delgada uniforme
de color marrón rosado en la superficie del ITO [49].
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Figura 1.12: Diagramas esquemáticos del proceso de preparación del COF
2D D-TA y una fotografía del mismo sobre en ITO. Adaptado de [49].

1.4. Propiedades Mecánicas de Materiales
Las características de deformación de los materiales cuando se someten a tensiones

son aspectos fundamentales para sus aplicaciones prácticas, por ejemplo, en dispositivos
flexibles. También se requieren propiedades mecánicas superiores para aplicaciones en
entornos estrictos, como en los sectores aeroespacial o de defensa. Por lo tanto, es de
gran interés no solo caracterizar las propiedades mecánicas de los materiales funciona-
les, sino también buscar materiales con mayor rigidez elástica, resistencia a la indenta-
ción, tenacidad a la fractura, así como propiedades excepcionales como las relaciones de
Poisson3 extremas que son deseables en una serie de aplicaciones. En la Tabla 1.1 se
encuentran valores de referencia para algunos de estos materiales 2D.

Tabla 1.1: Propiedades mecánicas reportados para algunos materiales 2D.

Material 2D Módulo de Young (GPa) Resistencia a la fractura
Grafeno [50, 51] 1000 130 GPa

Fósforo negro (BP, en inglés, blank phosphorus) [52] 41,3 (perpendicular) y 106,3 (paralela) >25 GPa
Nitruro de boro hexagonal (h-BN) [53–55] 8100 a 13000 33 GPa

Disulfuro de molibdeno (MoS2) [56–58] 270 ± 100 15 ± 3 Nm^-1
Ti3C2O2 [59] 386 -
Ti3C2Tx [59] 333 ± 30 -

Los materiales porosos son una clase emergente de materiales funcionales que se
pueden utilizar en catálisis, en separación molecular o como semiconductores siendo sus
bajas densidades ventajosas cuando se consideran aplicaciones mecánicas directas. En-
tre estos materiales, los COFs son de gran interés ya que están compuestos enteramente
de átomos ligeros. Los COF 2D son particularmente atractivos, ya que ofrecen un camino

3 Valor adimensional característico de cada material. Es un indicativo de la deformación de un trozo de
material ante la aplicación de ciertos esfuerzos
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hacia láminas delgadas de monocapa, unidas en 2D por fuertes enlaces covalentes, y la
posibilidad de ajustar el tamaño de los poros a nanoescala. Sin embargo, la compren-
sión actual de las propiedades mecánicas de los COF 2D sigue siendo en gran medida
incompleta [60].

1.4.1. Propiedades mecánicas de Redes Organicas Covalentes 2D

Investigaciones recientes para medir los módulos de Young de los COF 2D encontraron
valores que oscilan entre ∼10 MPa y 267 GPa [4, 61–67], que abarcan más de 4 órdenes
de magnitud. Todavía no está claro si estas grandes variaciones pueden atribuirse por
completo a las diferentes estructuras moleculares de los COF en estudio o si son cau-
sadas por el impacto potencial de factores como la presencia de defectos estructurales y
límites de grano en las láminas de COF. En este momento, sigue siendo un gran desafío
obtener COF 2D de pocas láminas y área grande, mientras que las láminas COF 2D fabri-
cadas rutinariamente a menudo están compuestas de pequeños cristales agregados que
complican la caracterización de sus propiedades mecánicas intrínsecas. Por lo tanto, es
importante lograr una comprensión integral de las propiedades mecánicas de los COFs
2D y de los principales factores que los afectan [60].

En un estudio teórico se elaboró un protocolo computacional eficiente para evaluar los
módulos de Young y las proporciones de Poisson de los COF 2D a partir de simulaciones
de dinámica molecular se encontró grandes discrepancias incluso en el caso valores teó-
ricos para el mismo COF-1 2D: 21 GPa [68] y 158 GPa [69], frente a 33 GPa reportados
experimentalmente [70]. También se han estudiado las propiedades mecánicas, bajo ten-
sión de tracción, de COFs 2D basados en éster de boronato e imina, es decir, COF-5 [22]
y COF TAPB-PDA [71]. En ambos casos para evaluar los módulos de Young se utilizaron
simulaciones de dinámica molecular, aplicando una serie de fuerzas a pares moleculares
opuestos en los dos bordes de la lámina, como se ilustra en la Figura 1.13.
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Figura 1.13: Ilustraciones de las estructuras de las láminas (a) COF-5 y
(b) COF TAPB-PDA. Las flechas rojas en el panel (a) muestran las fuerzas
aplicadas a la hoja COF-5 cuando se estira en la dirección del zigzag.
Adaptado de [60].

Con lo anterior se determinó que los módulos de Young dependen de la dirección
de estiramiento y varían de 4 a 24 GPa. Logrando encontrarse una relación de Poisson
de 0.9-1.1, lo que sugiere que los COF 2D tienen una gran contracción en la dirección
transversal cuando se estiran. Estos resultados apuntan a que los COF 2D pueden ser
clasificados como materiales elásticos anisotrópicos [60]. Es importante destacar que la
presencia de defectos estructurales afecta significativamente las propiedades mecánicas
de los COF 2D. Por ejemplo, se ha reportado que la presencia de huecos del 3 % puede
conducir a una disminución de ∼ 50 % en el módulo de Young [60].

En otras investigaciones para el COF TAPB-DHTA (TAPB: 1,3,5-tris(4-aminofenil)ben-
zeno, DHTA: 2,5-dihidroxiteretaldehído) se ha realizado un análisis superficial del película
usando AFM (Figura 1.14) y estudios cuantitativos de tracción SEM in situ para investigar
las propiedades mecánicas de tracción y el comportamiento de fractura de capas de
COF 2D TAPB-DHTA. La superficie lisa demuestra que el crecimiento de COFTAPB-DHTA
sobre el sustrato de zafiro es continuo. Además, el perfil de la sección transversal AFM
indica un espesor uniforme t (50 ± 5 nm). Se obtuvo una alta resistencia a la fractura de
0,75 ± 0,34 GPa, acompañada de un comportamiento típico de fractura frágil. Además,
también se cuantificó la tenacidad a la fractura del COF 2D TAPB-DHTA y se midió que
el factor de intensidad de estrés crítico era de 0,55 ± 0,09 MPa

√
m. Más interesante aún,
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también se observó un comportamiento de fractura insensible a los defectos [5].

Figura 1.14: Preparación de la capa de COF TAPB-DHTA. (a) Ilustración
esquemática de la síntesis de COF TAPB-DHTA. (b) Esquemas para ilus-
trar la estructura de COFTAPB-DHTA. (c) Una imagen óptica para un pe-
dazo de COF TAPB-DHTA cubierta sobre un sustrato de zafiro. (d) Imagen
AFM de un COFTAPB-DHTA película con medición de espesor, donde el
recuadro es el perfil de espesor a lo largo de la línea discontinua negra [5].

También se ha reportado la síntesis confinada del COF 2D TTA-DHTA (TTA: 4,4’,”-
(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)trianilina) mediante el uso de agua en hidrogel sumergido ba-
jo aceite como reactor. Mediante la inserción de dos monómeros en aceite e hidrogel,
respectivamente, se sintetizan capas de COF en la interfaz aceite/agua/hidrogel (Figura
1.15). Las caracterizaciones detalladas de las películas delgadas de COF revelan una
topografía homogénea, un área grande, un espesor controlable de 4 a 150 nm y una
cristalinidad con cierta orientación. El módulo de Young de la película COF se mide por
indentación AFM como 25,9 ± 0,6 GPa (Figura 1.16) [63].
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Figura 1.15: (a) Esquema para la fabricación de láminas de COF en super-
ficies de hidrogel basadas en las capas de agua confinadas. (B) Estructu-
ras químicas de DHTA, TTA y COFTTA-DHTA. [63].
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Figura 1.16: (a) Esquema del COF TTA-DHTA sobre oblea de silicio estam-
pada. (b) Esquema de determinación del módulo de Young por AFM. (c)
Imágenes AFM del COF TTA-DHTA de 4,7 nm en la oblea de Si estampada
con agujeros de 230 nm. (d) Curva de fuerza en función del desplazamien-
to obtenida en el centro del COF TTA-DHTA. [63].

1.5. Técnicas de Caracterización de Materiales
La caracterización de superficies utiliza sondas químicas y físicas microscópicas para

proporcionar información sobre la zona de la superficie de una muestra. La zona ana-
lizada puede ser la capa superior externa de átomos o puede extenderse hasta varios
micrómetros por debajo de la superficie de la muestra. Algunas sondas dirigen un haz
de iones a la superficie, mientras que otras atraviesan la superficie con electrones, rayos
X o núcleos de orhelio. La estructura de la superficie a escala microscópica se observa
mediante el uso de técnicas como la microscopía electrónica de barrido y la microsco-
pía de fuerza atómica. El análisis proporciona información sobre la composición química,
las trazas de impurezas, propiedades mecánicas y la estructura física o apariencia de la
región muestreada [72].

A continuación, se explican las técnicas de caracterización que comúnmente se utilizan
en la síntesis de los COFs, como lo son la espectroscopía infrarroja por transformada de
Fourier, difracción de rayos X, espectroscopía ultravioleta-visible, isoterma de Brunauer-
Emmet-Teller y el análisis termogravimétrico. Además, se presenta la microscopía de
fuerzas atómicas utilizada comúnmente para el estudio de la morfología y propiedades
mecánicas en materiales 2D de escala nanométrica.

1.5.1. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, en inglés, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy ) puede proporcionar información fundamental sobre la
estructura molecular de componentes orgánicos e inorgánicos, y es una de las técnicas
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analíticas más versátiles para la caracterización química no destructiva de muestras. El
mecanismo subyacente de la técnica FTIR está asociado con transiciones entre estados
de energía vibracional cuantificados.

En el análisis FTIR, la absorción de radiación infrarroja (IR) ocurre cuando un fotón inci-
de sobre una molécula y la excita a un estado de energía más alto. Los estados excitados
dan como resultado las vibraciones de los enlaces moleculares (es decir, estiramiento,
flexión, torsión, balanceo, balanceo y deformación fuera del plano) que ocurren en nú-
meros de onda variables (o frecuencias) en la región IR del espectro de luz. El número
de onda de cada pico de absorbancia IR está determinado por las propiedades fisico-
químicas intrínsecas de la molécula correspondiente y, por lo tanto, es identificado como
una huella dactilar de ese grupo funcional en particular (por ejemplo, C-H, O-H, C=O,
etc.). Las moléculas con momentos dipolares son detectables por IR, y la mayoría de los
compuestos inorgánicos y orgánicos en el medio ambiente son activos por IR [73].

Para realizar la identificación se requiere un espectro de frecuencia, es decir, la se-
ñal medida por un espectrofotómetro FTIR no se puede interpretar directamente, por lo
que se necesita un medio para decodificar las frecuencias individuales. Lo anterior se
logra mediante la técnica matemática de transformada de Fourier. Esta transformación
la realiza el computador, que luego presenta al usuario la información espectral deseada
para el análisis [74]. En la Figura 1.17 se detallan las bandas y es apreciable el rango de
funcionamiento de esta técnica que va de los 4000 a 500 cm−1.

Figura 1.17: Bandas FTIR. Adaptado de [75]
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1.5.2. Difracción de rayos X (DRX)

La difracción de rayos x (DRX) se ha utilizado para analizar la composición de suelos
e identificar minerales, aleaciones, metales, materiales catalíticos, ferroeléctricos y lumi-
niscentes entre otros [76]. Dentro del equipo de DRX lo que ocurre es que los rayos X
son producidos mediante la aceleración de electrones desde un cátodo hacia un blan-
co metálico (ánodo), por medio de alto voltaje. Los electrones acelerados chocan con
los átomos del metal utilizado como blanco, removiendo electrones de niveles internos y
ocasionando que electrones de niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitien-
do así, fotones de rayos X. Los rayos X que se generan de esta forma, se utilizan para
bombardear muestras cristalinas y así obtener su patrón de difracción de rayos X [77].

Según la ley de Bragg en una muestra cristalina, los átomos se encuentran agrupa-
dos de forma periódica y ordenada, por lo que al recibir esta radiación, son dispersados
en todas direcciones, produciendo fenómenos de interferencia, tanto constructiva como
destructiva. La mayor parte de las dispersiones son del tipo destructivo, cancelándose
entre sí, pero en determinadas ocasiones, debido a la periodicidad de los átomos, puede
ocurrir que las ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen, dando origen al
fenómeno de difracción, como se ilustra en la Figura 1.18 [77].

Figura 1.18: Izquierda: simplificación de una estructura tipo NaCl como un
conjunto de planos paralelos entre sí. Centro: cuando estos planos se en-
cuentran cumpliendo la condición que enuncia la Ley de Bragg, las ondas
se suman y se produce una interferencia constructiva. Derecha: en todos
los casos donde esta condición no se cumple, las ondas resultantes se
anulan [77].

El difractograma está formado por reflexiones picos que corresponden a las distancias
de dimensiones nanométricas entre familias de planos de átomos. La DRX juega un pa-
pel importantísimo, porque la primera reflexión de los difractogramas, que muchas veces
es la más intensa, corresponde a la distancia existente entre una lámina y otra, deno-
minada espacio interlaminar basal. El espacio interlaminar basal se calcula a partir del
difractograma con la ley de Bragg (Ecuación 1.1) [76].

λ = 2 · d · sen(θ) (1.1)

Donde λ es la longitud de onda de los rayos x, que en este caso se trató de una
radiación emitida por cobre de 0,15418 nm, d es el valor de la distancia entre los planos
y θ es el valor del ángulo donde aparece la reflexión (eje x del difractograma) [76].
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1.5.3. Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analítica rápida que mide
la absorbancia o transmitancia de la luz. Aunque la longitud de onda UV oscila entre 100 y
380 nm y el componente visible llega hasta 800 nm, la mayoría de los espectrofotómetros
tienen un rango de longitud de onda de trabajo entre 200 y 1100 nm. El rango práctico
para la espectroscopia UV-vis varía de 200 a 800 nm; por encima de 800 nm es infrarrojo,
mientras que por debajo de 200 nm se conoce como UV de vacío. La capacidad de la
materia para absorber y emitir luz es lo que define su color [70].

La espectroscopia UV-visible se basa en transiciones electrónicas de moléculas or-
gánicas que absorben luz y que excitan electrones desde un orbital de menor energía
(orbital molecular ocupado más alto, HOMO) a un orbital desocupado de mayor energía
(orbital molecular desocupado más bajo, LUMO). La energía de la longitud de onda de la
luz absorbida debe ser igual a la brecha de energía HOMO-LUMO (∆E o Eg) esquemati-
zada en la Figura 1.19 [70].

Figura 1.19: Orbitales moleculares HOMO y LUMO junto con la banda de
energía prohíbida (en inglés, band gap) necesaria para excitar el estado
de energía de los electrones [70].

Para los sistemas conjugados π − π, la brecha de energía entre el orbital molecular de
menor energía y el de mayor energía es menor que la de los dobles enlaces aislados,
por lo que se absorben longitudes de onda más largas. Para sistemas conjugados más
grandes, la longitud de onda de la luz correspondiente también se hace más larga [70].

La energía de banda prohibida de un semiconductor describe la energía necesaria
para excitar un electrón desde la banda de valencia hasta la banda de conducción. Una
determinación precisa de la energía de la banda prohibida es crucial para predecir las
propiedades fotofísicas y fotoquímicas de los semiconductores [78].

En 1966, Tauc propuso un método para estimar la energía de banda prohibida de semi-
conductores amorfos utilizando espectros de absorción óptica. Su propuesta fue desarro-
llada por Davis y Mott. El método de Tauc se basa en la suposición de que el coeficiente
de absorción dependiente de la energía α puede expresarse mediante la Ecuación 1.2
[78].

(α · h · ω)1/γ = B · (h− Eg) (1.2)

Donde h es la constante de Planck (6, 6 · 10−34 Js), ω es la frecuencia del fotón (2 · 1024
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Hz), Eg es la energía de la banda prohibida, y B es una constante de proporción. El factor
γ depende de la naturaleza de la transición electrónica y es igual a 1/2 o 2 para las bandas
prohibidas de transición directa e indirecta, respectivamente [78]. El procedimiento básico
para un análisis de Tauc es adquirir el espectro de absorbancia (o transmitancia) para la
muestra de interés en un rango de energías que contengan a la Eg esperada, luego se
grafica α · h · ω vs h, y finalmente se realiza un ajuste a la región lineal de la gráfica de
Tauc, cuya intersección con el eje de energía del fotón incidente corresponderá al valor
de la Eg.

1.5.4. Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La adsorción de gas es una herramienta importante para la caracterización de sólidos
porosos y polvos finos. La adsorción se define como el enriquecimiento de moléculas,
átomos o iones en las proximidades de una interfaz. Las fuerzas intermoleculares impli-
cadas son del mismo tipo que las responsables de la imperfección de los gases reales
y de la condensación de los vapores. Además de las fuerzas de dispersión atractivas y
las fuerzas repulsivas de corto alcance, las interacciones moleculares específicas suelen
producirse como resultado de propiedades geométricas y electrónicas particulares del
adsorbente (sólido) y el adsorbato (gas) [79].

Cuando el término adsorción se utiliza para denotar el proceso posterior de adsorción,
su contraparte es la desorción, que denota el proceso inverso, en el que la cantidad
adsorbida disminuye progresivamente. Los términos adsorción y desorción se utilizan
adjetivamente para indicar la dirección desde la que se han aproximado las cantidades
adsorbidas determinadas experimentalmente. La histéresis de adsorción surge cuando
las curvas de adsorción y desorción no coinciden [79].

La relación, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presión de equi-
librio del gas se conoce como isoterma de adsorción, presentadas en la Figura 1.20. La
forma en que se representa la presión depende de si la adsorción se lleva a cabo a una
temperatura inferior o superior a la temperatura crítica del adsorbente. A una temperatura
de adsorción por debajo del punto crítico, se suele adoptar la presión relativa p/po, donde
p es la presión de equilibrio y po la presión de vapor de saturación a la temperatura de ad-
sorción. A una temperatura de adsorción superior a la crítica, donde no hay condensación
y no existe po, se debe utilizar necesariamente la presión de equilibrio p [79].
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Figura 1.20: Tipos de isorterma de adsorción química. Adaptada de [79].

Se han descrito muchas formas diferentes de bucles de histéresis, pero los tipos prin-
cipales se muestran en la Figura 1.21. Cada uno de estos seis tipos característicos está
estrechamente relacionado con las características particulares de la estructura de los
poros y el mecanismo de adsorción subyacente [79].

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es uno de los procedimientos más utiliza-
do para evaluar la superficie de materiales porosos y finamente divididos, a pesar de la
debilidad de sus fundamentos teóricos. De hecho, en determinadas condiciones cuidado-
samente controladas, el área BET de un sólido no poroso, macroporoso o mesoporoso
(es decir, que da una isoterma bien definida de Tipo II o de Tipo IV(a)) puede considerarse
como el "área accesible a la sonda", es decir, el área efectiva disponible para la adsorción
del adsorbente especificado [79].

La aplicación del método BET está involucrada en dos etapas. En primer lugar, es
necesario transformar una isoterma de adsorción física en el diagrama BET y a partir de
ella derivar un valor de la capacidad monocapa BET, nm. En la segunda etapa, el área
BET, se cálcula como un valor apropiado del área de la sección transversal molecular
[79].
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Figura 1.21: Tipos de bucles de histéresis. Adaptada de [79].

1.5.5. Análisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetría es parte de un conjunto de análisis térmicos que han sido desa-
rrollados para identificar y medir los cambios físicos y químicos, que sufren los materiales
cuando son expuestos a variaciones controladas de temperatura. Específicamente, los
análisis termogravimétricos han sido utilizados para el estudio de las reacciones prima-
rias en la descomposición de materiales sólidos y líquidos. Con la termogravimetría se
analizan procesos de desorción, adsorción y reacciones de descomposición en un am-
biente de gas inerte o en presencia de oxígeno [80].

Se debe aclarar que este método no permite conocer la composición química del ma-
terial en estudio ni tampoco identificar los cambios térmicos que no están asociados con
variaciones de masa como la cristalización o la transición vítrea. El análisis termogravimé-
trico consiste en registrar continuamente la variación de la masa del material en estudio
conforme se varía la temperatura a una tasa térmica constante (cambio de temperatura
lineal). Este tipo de procedimiento termogravimétrico se conoce como análisis dinámico.
Existe la opción de hacer un análisis termogravimétrico isotérmico, en el cual se mantiene
la temperatura constante por un periodo establecido [80].

Como resultado del análisis termogravimétrico se obtienen los datos de cambio de
masa con respecto a la temperatura o al tiempo y un termograma, el cual representa
gráficamente las variaciones porcentuales de la masa [80]. Por ejemplo, en la Figura 1.22
se presenta el TGA para el COF TpBpy desde el cual se verifica la excelente estabilidad
térmica de TpBpy hasta 466 oC, con una pérdida de peso gradual de aproximadamente
20 % después de 310 oC debido a la descomposición de su estructura [81].
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Figura 1.22: TGA COF TpBpy [81].

1.5.6. Microscopía de fuerzas atómicas (AFM)

La microscopía de fuerza atómicas (AFM, en inglés, Atomic Force Microscopy ) es una
técnica que obtiene imágenes de la topografía de una superficie utilizando fuerzas de
interacción atractivas y repulsivas entre unos pocos átomos fijados en una punta de un
cantilever y una muestra. En el caso de las fuerzas atractivas, hay tres contribuciones
principales que causan AFM, se trata de la fuerza química de corto alcance, la fuerza de
Van der Waals y la fuerza electrostática. Como los rangos efectivos de estas fuerzas son
diferentes, una de ellas es dominante en función de la distancia. La espectroscopia de
fuerza atómica es la medición de la fuerza en función de la distancia cuando se utiliza
AFM [82].

La fuerza atómica puede detectarse mediante la flexión del cantilever causada por una
fuerza de interacción punta-muestra, lo que se denomina AFM estático. Además, la fuerza
atómica puede detectarse utilizando las propiedades resonantes de un cantilever, lo que
se denomina AFM dinámico. Bajo la condición de resonancia, la frecuencia, amplitud o
fase del cantilever será desplazada por la fuerza de interacción [82].

El AFM de Asylum Research tiene una amplia variedad de modos de medición e infor-
mación que entregar, a continuación se detallará información relevante al presente trabajo
donde es de interés el estudio morfológico y de propiedades mecánicas. En el AC Mode,
el cantilever suele oscilar mecánicamente mediante un pequeño actuador piezoeléctrico
muy cerca del chip del cantilever. Antes de la obtención de imágenes, la frecuencia de
accionamiento se barre en un amplio rango para localizar la primera resonancia del canti-
lever. La frecuencia de accionamiento se ajusta entonces a esa frecuencia de resonancia
o cerca de ella. El nombre AC Mode de Asylum Research proviene de la oscilación de la
punta, funcionando en corriente alterna (AC, en inglés, Alterning Current), en vez de con-
tinua (DC, en inglés, Direct Current). El detector óptico detecta el movimiento oscilatorio
del cantilever y la electrónica del controlador mide la amplitud de la oscilación y también
la fase con respecto a la señal de accionamiento como se representa en las Figura 1.23
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y 1.24 [83].

Figura 1.23: Representación de como el cantilever oscilante provoca una
señal oscilante en el fotodetector [83].

Figura 1.24: Diagrama básico obtención de imagenes en AC Mode [83].

Fast Force Mapping (FFM) de Asylum Research es una técnica de retroalimentación
de la deflexión (frecuencia de resonancia subcantilever ) que permite a los usuarios ad-
quirir datos, como: adherencia, propiedades mecánicas, eléctricas, etc., de una amplia
gama de materiales. A diferencia del AC Mode, el principio en el que se basa el FFM
es el de fuerza/deflexión con retroalimentación de curvas fuerza-distancia realizadas a
frecuencias muy superiores que los mapas de fuerza estándar. Cada curva de fuerza se
registra y analiza para generar información topográfica y propiedades mecánicas de la
muestra como se muestra en la Figura 1.25 [83].

La principal ventaja de la técnica FFM es una adquisición de datos mucho más rápida,
comparada con el Standard Force Mapping de Asylum Research, sin dejar de capturar
toda la información proporcionada por las curvas de fuerza. Con FFM, el usuario puede
recoger mapas de fuerza con una densidad de píxeles mucho mayor y tiempos de adqui-
sición muy inferiores a los de los mapas de fuerza estándar. La técnica FFM es bastante
útil para muestras extremadamente adhesivas y delicadas que, de otro modo, podrían
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ser difíciles de visualizar con técnicas de imagen en modo dinámico (por ejemplo, en AC
Mode) [83].

Figura 1.25: Diagrama de la técnica general de Fast Force Map. A medida
que el actuador Z cambia de posición de forma sinusoidal en función del
tiempo, la fuerza del cantilever también lo hace. A, B, C, D, E y F muestran
puntos de interés discretos a lo largo de la curva durante la aproximación
y retracción del cantilever [83].

Las curvas fuerza-distancia, como la esquematizada en la Figura 1.26, suelen estar
compuestas por una serie de regiones de interés: una línea base plana en la que el
cantilever está lejos de la superficie de la muestra y no se detecta ninguna fuerza; el
punto de contacto (POC, en inglés, point of contact) entre la punta y la superficie; carga
de la punta y la hendidura en la muestra; el punto de giro en el que se invierte la dirección
del movimiento Z; adhesión en la que la punta se une a la superficie de la muestra más
allá del POC a medida que se separa el contacto entre la punta y la muestra; y un retorno
a la fuerza de interacción cero en grandes separaciones. Las fuerzas de largo alcance
entre la punta y la muestra (como la electrostática e hidrodinámica) pueden ocurrir en la
aproximación antes del POC. Si el gradiente de fuerza excede la fuerza de restauración
del voladizo, entonces puede ocurrir un “salto al contacto” cerca de la superficie donde el
voladizo es mecánicamente inestable y no se puede extraer información útil [84].

Figura 1.26: Esquema de una curva de fuerza en función del desplaza-
miento piezoeléctrico. La curva de aproximación indica la región en la que
se aplican los modelos de ajuste para medir el módulo de Young [84].
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A partir de cada curva de fuerza, se puede medir la fuerza máxima, la fuerza de adhe-
sión, el trabajo de adhesión, el módulo elástico de la muestra (normalmente, el módulo
de Young se mide en experimentos AFM) y la profundidad de indentación. Si bien la ma-
yoría de los valores de interés se pueden leer directamente a partir de una curva fuerza-
distancia, la determinación del módulo elástico de una muestra requiere la aplicación de
un modelo que describa el cambio en el área de contacto en función de la profundidad
de indentación determinada por la forma del indentador utilizado. El más simple de es-
tos modelos es el modelo de Hertz, que describe una esfera o un punzón paraboloide
(punch) que indenta una superficie plana infinita con una interacción puramente elástica
según las Ecuaciones 1.3 y 1.4 [84, 85].

fesfera =
4

3
· E

1− υ2
·
√
R · δ2/3 (1.3)

fpunch = 2 · E

1− υ2
· a · δ (1.4)

Donde f es la fuerza, E el módulo de Young, υ la relación de Poisson, R el radio de la
esfera (esfera), a el radio de contacto (punch) y δ la profundidad de indentación.

Este modelo emplea una lista de supuestos [84]:

i. Las propiedades de los materiales de la muestra y la punta son isotrópicas y homo-
géneas.

ii. El contacto normal de la punta y la muestra es sin adherencia y sin fricción y la
geometría de contacto es axisimétrica, lisa y continua.

iii. Se supone que la deformación de la punta es insignificante.

iv. Al igual que otros modelos, se descuidan la plasticidad, la viscoelasticidad, el amon-
tonamiento y/o la anisotropía.

Los supuestos son necesarios dado que la AFM requiere que el cantilevers esté incli-
nado con respecto a la muestra, por lo que cualquier hendidura no es del todo normal a
la superficie. La gama de cantilevers microfabricados disponibles generalmente limita la
capacidad de las técnicas AFM para medir el módulo de Young a un rango de kPa a GPa
[84].
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Capítulo 2

Objetivos

El objetivo general es el estudio de las propiedades mecánicas en la nanoescala de la
red orgánica covalente bidimensional (COF 2D) TpBpy sobre diferentes superficies.

Los objetivos específicos del presente trabajo son:

1. Síntesis del COF TpBpy.

2. Obtención de COF 2D TpBpy en la nanoescala empleando distintos tiempos de técni-
cas y solventes sobre superficie de mica, vidrio recubierto de óxido de indio y estaño
(ITO, en inglés, Indium Tin Oxide) y dióxido de silicio (SiO2), para su estudio morfo-
lógico mediante microscopía de fuerzas atómicas (AFM).

3. Estudio de propiedades mecánicas del COF 2D TpBpy en la nanoescala mediante
AFM.
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Capítulo 3

Metodología experimental

Contando con el tema de investigación y los objetivos planteados se procede a iniciar
con la síntesis del COF TpBpy a partir de triformilfloroglucinol (Tp: 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-
bencenotricarboaldehído) y bipiridina diamina (Bpy: 2,2’-bipiridina-5,5’-diamina) (Figura
3.1). Posterior a la síntesis se caracteriza mediante FTIR, DRX, UV-Vis, BET y TGA para
comprobar que se obtiene el COF TpBpy con las características esperadas.

Figura 3.1: Esquema general de reacción de bases de Schiff para la for-
mación del COF TpBpy [20] con topología C2 +C3.

Tras la obtención del COF TpBpy se procede a realizar la exfoliación empleando una
combinación de procedimientos mecánicos con sonicación con variación de tiempos y
solventes para un posterior deposito sobre superficie utilizando la técnica de drop casting
y drop casting. Para el presente trabajo utiliza como superficies de depósito mica, vidrio
recubierto de óxido de indio y estaño (ITO, en inglés, Indium Tin Oxide) y dióxido de silicio
(SiO2), las cuales varían en las características y variables que aportan al presente estudio.
Por un lado, el SiO2 se caracteriza por mejorar la estabilidad de los materiales a través
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la interacción hidrofóbica o el enlace covalente [86]; por otro lado, la mica se caracteriza
por ser lisa con mínima rugosidad [87] en comparación con el vidrio recubierto con ITO
que posee una alta rugosidad. Finalmente, las muestras en superficie son caracterizadas
mediante AFM para obtener sus características morfológicas y propiedades mecánicas
como adhesión, fuerza y elasticidad (módulo de Young).

El presente trabajo de investigación se ha desarrollado en el Laboratorio de Nanoma-
teriales del Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología y Materiales (DIQBM) de
la Facultas de Ciencias Físicas y Matemáticas (FCFM), Universidad de Chile. Para más
detalle de los Materieles y Equipos utilizados ver Anexo B.

3.1. Síntesis COF TpBpy
Se agrega en un mortero de agata 125,61 mg (0,68 mol) de 2,2’-bipiridina-5,5’-diamina

(Bpy) y 713,89 mg (4,15 mol) de ácido 4-metilbenceno-1-sulfónico (PTSA) y se muele por
10 minutos (Figura C.1.a). Luego se adicionan 189,66 mg (0,88 mol) de 2,4,6-trihidroxi-
1,3,5-bencenotricarboaldehído (Tp) y se muelen por 15 minutos (Figura C.1.b). La mezcla
se llega a ujn vial y se le adiciona 500 µL de agua desionizada. El vial se lleva al horno
de reacción en un programa de 60 °C por 5 horas y luego de 90 °C por 10 horas. Se deja
agitando la mezcla en ∼50 mL dimetilacetamida (DMAc) por una semana. El COF se filtra
al vacío y lava en Soxhlet 3 a 4 veces con DMAc (∼160 mL por cada lavado, Figura C.1.c)
y en el último lavado se utiliza ∼160 mL de acetona (Figura C.1.d). Se seca al vacío por
24 horas a 150 oC (Figura C.1.e) [20].

Posteriormente se realiza de forma secuencial las siguientes caracterizaciones:

• Se utiliza ∼1 mg de COF TpBpy para FTIR en el equipo Thermo Nicolet iS10 del
Laboratorio de Caracterización de Materiales del DIQBM.

• Se utiliza ∼30 mg de COF TpBpy para DRX en el difractograma de rayos x en polvo
marca Bruker D8 Advance del Laboratorio de Cristalografía y Difracción de rayos X
del Departamento de Física (DFI).

• Se utiliza ∼80 mg para UV-Vis en el equipo Thermo Fisher Scientific™ Evolution 220
del Laboratorio de Laboratorio de Caracterización de Materiales del DIQBM.

• Se utiliza ∼50 mg para las isotermas BET en el equipo 3Flex Micromeritics del La-
boratorio de Catálisis y Energía del DIQBM.

• Se utiliza ∼10 mg para TGA en el equipo TA Instrument Universal Analysis 2000 del
Laboratorio de Laboratorio de Caracterización de Materiales del DIQBM.

3.2. Preparación de COF 2D TpBpy en la nanoescala

3.2.1. Preparación superficies

Para estudiar el COF 2D TpBpy se requiere depositar sobre superficies, en este caso:
mica, vidrio recubierto con ITO y SiO2, las cuales requieren una limpieza previa. Para la
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limpieza de la mica se exfolia la capa superficial de un trozo de mica de aproximadamente
0,5x0,5 cm2 con cinta adhesiva.

Para la preparación del vidrio recubierto con ITO y SiO2 se corta un área de 0,5x0,5 cm2

con un lápiz punta de diamante. Para realizar la limpieza de las superficies se disponen
en un frasco de vidrio y se sonican secuencialmente sobre solventes de acetona, agua
miliq e isopropanol (IPA) por 15, 5 y 10 minutos, respectivamente, luego se lavan 3 veces
por lado con EtOH y se secan con gas nitrógeno, por último se limpian por 5 minutos bajo
lámpara UV. En el caso de la tecnica de spray coating el vidrio recubierto con ITO no sé
corte y se utiliza un área expuesta de 1,5x1,5 cm2 como área de depósito.

3.2.2. Drop-casting

Para la primera metodología de exfoliación se disponen 50 mg de COF TpBpy en
polvo en un mortero de agata y se muele por 30 minutos. Se toma 1 mg de COF molido
y se sonica en 10 mL de isopropanol (IPA) por 5 minutos a una frecuencia de 40 kHz a
temperatura ambiente. Posteriormente, se depositan 20 µL de la suspensión sobre mica
con la técnica de drop casting a temperatura ambiente. Las muestras son guardadas al
vacío a una presión de -0.08 MPa.

Para la segunda metodología de exfoliación se disponen 50 mg de COF TpBpy en
polvo en un mortero de agata y se muele por 30 minutos. Se toma 1 mg de COF molido
y se sonica en 10 mL de isopropanol (IPA) por 5 horas a una frecuencia de 40 kHz a
temperatura ambiente; se repite el procedimiento con el restante de los 50 mg moliendo
por 30 minutos adicionales. Posteriormente, se depositan 20 µL de la suspensión sobre
mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente. Las muestras son guardadas
al vacío a una presión de -0.08 MPa. La metodología se repite con los solventes de etanol
(EtOH) y metanol (MeOH).

Para la tercera metodología de exfoliación en un mortero de agata se dispone 50 mg
de COF TpBpy en polvo y se muele por 30 minutos. Se toma 1 mg de COF molido y se
sonica en 10 mL de isopropanol (IPA) por 2,5 horas o 10 horas a una frecuencia de 40
kHz a temperatura ambiente. Posteriormente, se depositan 20 µL de la suspensión sobre
mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente. Las muestras son guardadas
al vacío a una presión de -0.08 MPa. La metodología se repite con etanol (EtOH).

Para la cuarta metodología de exfoliación en mortero de agata se dispone 50 mg de
COF TpBpy en polvo y se muele por 30 minutos. Se toma 1 mg de COF molido y se
sonica en 10 mL de etanol (EtOH) por 5 horas a una frecuencia de 40 kHz a temperatura
ambiente. Posteriormente, se depositan 20 µL de la suspensión sobre el vidrio recubierto
con ITO y SiO2 con la técnica de drop casting a temperatura ambiente. Las muestras son
guardadas al vacío a una presión de -0.08 MPa.
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Tabla 3.1: Tabla resumen metodologías implementadas con la técnica de
Drop-casting.

Metodología Superficie Solvente Molienda Sonicado
1 Mica IPA 30 min 5 min
2 Mica IPA 30 min 5 h
3 Mica IPA 60 min 5 h
4 Mica EtOH 30 min 5 h
5 Mica EtOH 60 min 5 h
6 Mica MeOH 30 min 5 h
7 Mica MeOH 60 min 5 h
8 Mica IPA 30 min 2,5 h
9 Mica IPA 30 min 10 h

10 Mica EtOH 30 min 2,5 h
11 Mica EtOH 30 min 10 h

Vidrio recubierto
12

con ITO
EtOH 30 min 5 h

13 SiO2 EtOH 30 min 5 h

3.2.3. Spray coating

Se preparo una suspensión con 8 mg de COF utilizando la metodología de molienda 30
minutos y sonicación por 4 horas en 4 mL de EtOH. Luego se coloca el vidrio recubierto
con ITO sobre una placa calefactora a 80oC y una distancia de 10 cm de la punta del
aerógrafo, se deposita mediante spray coating 2 mL de la suspensión.

3.3. Estudio morfológico y de propiedades mecánicas
por AFM del COF 2D TpBpy

Las muestras sobre mica, vidrio recubierto con ITO y SiO2 con técnica de drop cas-
ting se adhieren con cinta doble cara a placas de acero (moneda) y se disponen sobre
el portamuestras imantado del AFM, mientras que la muestra sobre vidrio recubierto con
ITO con técnica de spray coating se fijó con vacío en el mismo AFM. El AFM corres-
ponde a Jupiter XR (cantilever FM601/Au, longitud: 225 µm, ancho: 35 µm, espesor: 3,0
µm, frecuencia de resonancia: 47-90 kHz, constante de fuerza: 1,2-6,4 N/m) utilizando
el software Asylum Research 18.22.41 ubicado en el Laboratorio de Nanomateriales del
DIQBM. Se estudia la morfología en el modo “AC Topography ”, obteniéndose datos para
la altura, altura retardada, amplitud y fase. El tratamiento de imágenes se realiza en el
sofware WSxM [88].

Se estudian las propiedades mecánicas del COF 2D TpBpy en la nanoescala mediante
AFM utilizando el modo “Fast Force Mapping (FFM)” obteniéndose datos para la altura,
adhesión, fuerza y elasticidad. El tratamiento de imágenes se realiza en el software Asy-
lum Research 18.22.41 y para el cálculo de los módulos de Young se utilizó el método de
Hertz-Punch.
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Capítulo 4

Resultados y discusiones

4.1. Síntesis COF TpBpy
En la Figura 4.1 se representa el cálculo del rendimiento para la reacción de síntesis

del COF TpBpy indicada en la Sección 3.1. A partir de 189,86 mg de Tp y 125,61 mg de
Bpy (valores experimentales) se obtuvo 179,2 mg de COF TpBpy correspondiente a un
rendimiento del 45,6 %.

Figura 4.1: Representación rendimiento para la reacción de síntesis del
COF TpBpy. Adaptado de [89].

4.1.1. Espectroscopía infrarroja (FTIR)

En la Figura 4.2 se presenta el espectro FTIR del COF TpBpy en polvo junto con sus
monómeros (Tp y Bpy). A partir del espectro se evidencia para el COF TpBpy sintetizado
la inexistencia de picos en el rango de 3300 a 3000 cm−1 correspondiente a enlaces de
NH2 de la Bpy según lo reportado [75, 90], por lo cual el COF no presenta trazas significa-
tivas de Bpy. También es posible evidenciar la ausencia de pico de C = O correspondiente
al grupo aldehído del Tp para el COF. Por último, para el COF la presencia del enlace -
C-N lleva a deducir que la reacción de los monómeros implica la formación de enlaces
ceto-enamina, donde el par electrónico libre del nitrógeno del Bpy se enlaza al protón H+

que libera el grupo CHO del Tp.
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Figura 4.2: Espectroscopía FTIR Bpy, Tp y COF TpBpy.

4.1.2. Difracción de rayos X (DRX)

En la Figura 4.3 se presenta el difragtograma del COF TpBpy en polvo, donde el patrón
coincide con el patrón simulado del modelo de apilamiento eclipsado en la primera sínte-
sis del COF TpBpy [91]. Se observa que el primer pico en 2θ = 3, 47o es intenso y según
lo reportado corresponde a la reflexión del plano (100) [92], lo que sugiere la presencia
de canales abiertos, dicho de otro modo, existe un plano cristalino. Además se observa
un pico relativamente amplio en 2θ = 26, 88o, del cual se explica por la presencia de api-
lamiento π − π entre las láminas del COF, que según lo reportado se encuentran en el
plano (002) [92].

Figura 4.3: Difractograma COF TpBpy.
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Complementando la existencia del pico en 2θ = 26, 88o es posible según la ley de Bragg
obtener la distancia entre los planos (002). Reemplazando en la Ecuación 1.1:

d =
λ

2 · sen(θ)
=

0, 15418[nm]

2 · sen(26, 88o/2)
= 0, 33[nm] (4.1)

Finalmente, la distancia entre los planos (002) del apilamiento π − π es de 3,3 Å, el
cual es similar al reportado (3,5 Å) [91].

4.1.3. Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis)

En la Figura 4.4 se presenta el espectro UV-Vis del COF TpBpy en polvo, el patrón es
similar a los reportados [81, 93] donde la banda de absorción se ubica en bajo el rango
de los 550 nm, es decir, abarca la zona uv-visible (195 a 400 nm) y parte de la visible
(400 a 780 nm). La capacidad de absorber en el rango de 400 a 550 nm correspondiente
a los colores al ojo humano de morado, azul y verde es lo que identifica al COF TpBpy
como un polímero que refleja predominantemente los colores naranjo y rojo (longitudes
de onda entre 650 a 780 nm).

El borde de absorción se identifica en los 631 nm, similar a los 642 nm reportados [81].
Este borde se explica debido a la transferencia de carga intramolecular deslocalizada
(transición π → π*) que se origina a partir de un sistema de conjugación π extendida. La
banda prohibida óptica (Eg) de TpBpy se calculó como 2,06 eV, similar a los valores 2,08
y 2,2 eV reportados en literatura [81, 93] para el mismo COF TpBpy.
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Figura 4.4: Espectro Uv-visible COF TpBpy.

4.1.4. Isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET)

En la Figura 4.5.a se presenta la isoterma BET de adsorción de gas nitrógeno a 77 K,
en donde se observa una isoterma reversible del tipo IV con histéresis H4. Se encontró
que el área de superficie utilizando el modelo BET es de 1618 m2/g, similar a los 1746
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m2/g reportados [91]. A partir del modelo de la teoría funcional de la densidad no local
(NLDFT, en inglés, Non-Lineal Density Functional Theory ) con forma de poro slit se ob-
tuvo el gráfico de distribución de poro (Figura 4.5.b); el tamaño de poro de desorción es
predominantemente de 2,2 nm, encontrándose dentro del rango reportado en literatura de
0,5 a 2,3 nm [94]. Lo anterior indica que el COF sintetizado presenta una estructura me-
soporosa y una alta área de superficie específica, lo que favorece la difusión y adsorción
de especies [81].
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Figura 4.5: Isotermas de adsorción y desorción de N2.

4.1.5. Análisis termogravimétrico (TGA)

En las Figuras 4.6.a, 4.6.b y 4.6.c se presentas los TGA de los monómeros Tp, Bpy
y del COF TpBpy, respectivamente. Para las tres figuras es de interés la derivada de la
masa, la cual indica los cambios de degradación de las muestras.

Primero, para el Tp se observa un único pico significativo en torno a los 303,4oC, el
cual nos dice que entre 152,3 y 343,1oC la muestra pierde un 71,5 % de masa, es decir,
en e rango indicado se descompone el Tp. Segundo, para la Bpy se observan dos picos
significativos en torno a los 203,4oC y 387,6oC, en el primero existe una pérdida de 71,9 %
atribuible a la degradación de la Bpy y en el segundo existe una pérdida de 5,1 % atribuible
al quemado de material carbonoso [20].

Por último, para el COF TpBpy se observa dos picos significativos en torno a los 83,4oC
y 445,7oC. El primer pico asocia una perdida de un 6,2 % de masa entre los 25oC y
100oC, el cual se atribuye a la evaporación de acetona y agua residuales en la muestra.
El segundo pico asocia una perdida de un 19,9 % de masa entre los 272,1oC y 483,1oC,
el cual se explica como el rango en que el COF se descompone. Existe una tercera zona
importante de mencionar correspondiente al rango entre los 483,1 a 788oC en donde se
pierde un 63,4 % de la masa de la muestra la cual se atribuye al quemado de material
carbonoso [20]. Lo anterior es acorde a lo reportado, donde se indica que el COF TpBpy
es estable hasta aproximadamente los 400oC [91].
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4.2. Estudio Morfológico
En el presente trabajo se utilizaron dos técnica top down para la obtención del COF

2D TpBpy en la nanoescala, específicamente la exfoliación mecánica y por ultrasonido. A
continuación, se presentarán los estudios morfológicos realizados por AFM. En todos los
casos de drop-casting se utiliza la misma concentración de COF TpBpy de 0,1 mg/mL, va-
riando el solvente (IPA, EtOH y MeOH), los tiempos de molienda (30 y 60 min) y tiempos
de sonicación (5 min, 2.5, 5 y 10 horas), según lo indicado en la Sección 3.2. Además, se
probó depositar el mismo COF 2D TpBpy preparado con molienda 30 minutos y sonica-
ción de 4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO con la técnica de spray coating
a una concentración de 2 mg/mL y una temperatura de 80oC.

4.2.1. Molienda 30 minutos y sonicado 5 minutos en IPA sobre mica

En la Figura 4.7 se presenta la imagen de la morfología mediante AFM para el COF
2D TpBpy sobre mica, obtenido con una molienda de 30 minutos y un posterior sonicado
en isopropanol por 5 minutos depositado con la técnica de drop casting a temperatura
ambiente (Anexo G Figura G.1). Para esta muestra la altura se encuentra en el rango de
0,6 a 1,3 µm en láminas de longitud de 10 a 40 µm.

Figura 4.7: Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura
representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda 30
minutos y sonicado 5 minutos en IPA sobre mica por drop casting.

Esta metodología se caracteriza por no ser homogénea al contar con muchos grumos
que no alcanzan a clasificarse como láminas altas (>5 µm) y una escasa cantidad de
láminas de bajo espesor (<5 µm), éstas últimas tienen la particularidad de no ser del todo
planas, más bien forman pliegues en la superficie. Debido a que las láminas encontradas
no son planas se decide no continuar con el estudio de propiedades mecánicas para esta
muestra y experimentar no sólo utilizar la sonicación como un medio de dispersión del
COF exfoliado por molienda y más bien indagar su uso en un mayor tiempo como una
segunda etapa de exfoliación de las láminas.
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4.2.2. Molienda 30 y 60 minutos y sonicado 5 horas en IPA, EtOH y
MeOH sobre mica

Para esta metodología se aumentó el tiempo de sonicado a 5 horas, dejando este tiem-
po fijo, además se probó con tiempos de molienda de 30 y 60 minutos con dos solventes
adicionales, EtOH y MeOH. En el Anexo D Figura D.1 se encuentran las imágenes ópticas
del AFM para esta metodología.

En la Figura 4.8 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para
el COF 2D TpBpy sobre mica, obtenido con una molienda de 30 y 60 minutos con un
posterior sonicado en isopropanol por 5 horas depositado con la técnica de drop casting
a temperatura ambiente (Anexo G Figuras G.2, G.3 y G.4). Para la muestra con molienda
de 30 minutos la altura se encuentra en el rango de 0,25 a 4 µm en láminas de longitud
de 1,5 a 30 µm, mientras que para la de molienda de 60 minutos la altura se encuentra
en el rango de 0,1 a 2,5 µm en láminas de longitud de 1 a 12 µm.

(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos con posterior sonicado por 5 horas en IPA sobre mica por drop
casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 60 minutos con posterior sonicado por 5 horas en IPA sobre mica por drop
casting.

Figura 4.8: Imagen AFM metodología molienda 30 y 60 minutos y sonicado
5 horas en IPA sobre mica.

Ambas metodologías se caracterizan por ser homogéneas al contar con una vasta
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cantidad de láminas de bajo espesor (<5 µm), a pesar de que existe una clara presencia
de grumos, las láminas tienen la particularidad de ser en su mayoría planas por lo que se
continúa con ambas muestras para el estudio de propiedades mecánicas.

En la Figura 4.9 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para
el COF 2D TpBpy sobre mica, obtenido con una molienda de 30 y 60 minutos con un
posterior sonicado en etanol por 5 horas depositado con la técnica de drop casting a
temperatura ambiente (Anexo G Figuras G.5 y G.6). Para la muestra con molienda de 30
minutos la altura se encuentra en el rango de 1 a 2,5 µm en láminas de longitud de 8 a 15
µm, mientras que para la de molienda de 60 minutos la altura se encuentra en el rango
de 1 a 3,25 µm en láminas de longitud de 7 a 20 µm.

(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos con posterior sonicado por 5 horas en EtOH sobre mica por drop
casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 60 minutos con posterior sonicado por 5 horas en EtOH sobre mica por drop
casting.

Figura 4.9: Imagen AFM metodología molienda 30 y 60 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre mica.

Ambas metodologías se caracterizan por ser homogéneas al contar con una alta can-
tidad de láminas de bajo espesor (<5 µm) y con una mínima cantidad de grumos, las
láminas tienen la particularidad de ser en su mayoría planas por lo que se continúa con
ambas muestras para el estudio de propiedades mecánicas.
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En la Figura 4.10 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para
el COF 2D TpBpy sobre mica, obtenido con una molienda de 30 y 60 minutos con un
posterior sonicado en metanol por 5 horas depositado con la técnica de drop casting a
temperatura ambiente (Anexo G Figuras G.7, G.8 y G.9). Para la muestra con molienda
de 30 minutos la altura se encuentra en el rango de 0,5 a 2,25 µm en láminas de longitud
de 2 a 8 µm, mientras que para la de molienda de 60 minutos la altura se encuentra en el
rango de 0,25 a 1,1 µm en láminas de longitud de 1 a 3 µm.

(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos con posterior sonicado por 5 horas en MeOH sobre mica por drop
casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 60 minutos con posterior sonicado por 5 horas en MeOH sobre mica por drop
casting.

Figura 4.10: Imagen AFM metodología molienda 30 y 60 minutos y soni-
cado 5 horas en MeOH sobre mica.

Ambas metodologías se caracterizan por no ser homogéneas al contar con una vasta
cantidad de grumos y pocas láminas de bajo espesor (<5 µm), éstas tienen la particula-
ridad de no ser del todo planas, más bien son láminas poco definidas con una tendencia
a formar grumos en su superficie por lo que se decide no continuar con ninguna de las
muestras para el estudio de propiedades mecánicas.

Al término del estudio de las metodologías de molienda 30 y 60 minutos con ultrasonido
por 5 horas en los solventes de IPA, EtOH y MeOH se observa que tanto el IPA como el
EtOH fueron solventes que formaron láminas de bajo espesor (0,1 a 4 µm) con poca
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cantidad de grumos en su superficie, caso contrarío fue el MeOH donde el COF TpBpy
formo en su mayoría grumos con escasa o nula cantidad de láminas planas. Además no
se evidencian mejoras significativas al moler por un tiempo de 60 minutos en vez de 30
minutos.

4.2.3. Molienda 30 minutos y sonicado 2,5 y 10 horas en IPA y EtOH
sobre mica

Para esta metodología se mantuvo el tiempo de molienda en 30 minutos y se probó
con tiempos de sonicado de 2,5 y 10 horas. En el Anexo D Figura D.1 se encuentras las
imágenes ópticas del AFM para esta metodología.

En la Figura 4.11 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para el
COF 2D TpBpy sobre mica, obtenido con una molienda de 30 minutos con un posterior
sonicado en isopropanol por 2,5 y 10 horas depositado con la técnica de drop casting
a temperatura ambiente (Anexo G Figuras G.10 y G.11). Para la muestra sonicada 2,5
horas la altura se encuentra en el rango de 0,1 a 2,2 µm en láminas de longitud de 2 a 15
µm, mientras que para la sonicada 10 horas la altura se encuentra en el rango de 0,5 a 1
µm en láminas de longitud de 3 a 14 µm.
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(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en IPA sobre mica por drop casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 10 horas en IPA sobre mica por drop casting.

Figura 4.11: Imagen AFM metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 y 10 horas en IPA sobre mica.

La metodología de sonicación por 2,5 horas se caracteriza por no ser homogénea al
contar con una amplia cantidad de grumos y pocas láminas de bajo espesor (<5 µm),
éstas tienen la particularidad de no ser planas y más bien formar algunos pliegues en
su superficie. Mientras que la metodología de sonicación por 10 horas se caracteriza por
ser homogénea al contar con una vasta cantidad de láminas de bajo espesor (<5 µm) y
una baja cantidad de grumos, éstas tienen la particularidad de ser planas con algunos
grumos en su superficie. La sonicación de 10 horas no presenta una clara mejora del
tipo de láminas a formar, igualmente se continúa con ambas muestras para el estudio de
propiedades mecánicas.

En la Figura 4.12 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para
el COF 2D TpBpy sobre mica obtenido con una molienda de 30 minutos con un posterior
sonicado en etanol por 2,5 y 10 horas depositado con la técnica de drop casting a tem-
peratura ambiente (Anexo G Figuras G.12, G.13 y G.14). Para la muestra sonicada 2,5
horas la altura se encuentra en el rango de 0,25 a 2,25 µm en láminas de longitud de 4 a
25 µm, mientras que para la sonicada 10 horas la altura se encuentra en el rango de 0,3
a 2,75 µm en láminas de longitud de 1,5 a 12 µm.
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(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 10 horas en EtOH sobre mica por drop casting.

Figura 4.12: Imagen AFM metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 y 10 horas en EtOH sobre mica.

Al igual que con el isopropanol para el etanol la metodología con sonicación de 2,5
horas se caracteriza por no ser homogéneas al contar con una vasta cantidad de gru-
mos y pocas láminas de bajo espesor (<5 µm), éstas tienen la particularidad de no ser
planas y más bien formar algunos picos en su superficie. Mientras que la metodología
con sonicación de 10 horas se caracteriza por ser homogéneas al contar con una vasta
cantidad de láminas de bajo espesor (<5 µm) y una baja cantidad de grumos, éstas tienen
la particularidad de ser planas con algunos grumos en su superficie. La sonicación de 10
horas no presenta una clara mejora del tipo de láminas a formar e incluso la longitud de
lámina es menor, lo anterior es posible explicarlo por el aumento del tiempo de exfoliación
por ultrasonido, según lo reportado para nanoláminas de grafeno la energía entregada
por el ultrasonido a un límite donde se acentúan las fuerza de cizallamiento sobre los
defectos en la red (en los bloques de construcción para el caso del COF) lo que permiten
la propagación de grietas en la dirección de la superficie [95].

Al término del estudio de las metodologías de molienda por 30 minutos con ultrasonido
por 2,5 y 10 horas en los solventes de IPA y EtOH se observa que a las 2,5 horas en
ambos solventes la muestra no es homogénea formando láminas con suciedad en su
superficie. Mientras que a las 10 horas de sonicación la muestra es homogénea, pero con
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menores longitudes de láminas (1,5 a 14 µm), por lo que no se considerá que este tiempo
de sonicación sea una mejora a la metodología de 5 horas.

4.2.4. Molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO y SiO2

A partir de lo anterior y lo que se presentará en el estudio de propiedades mecáni-
cas se decidió que la molienda de 30 minutos y sonicación por 5 horas con etanol es la
metodología que destaca por sobre las otras al presentar láminas en su mayoría planas
con alturas en el rango de 1 a 2,5 µm y longitudes de 8 a 15 µm, por lo que se decide
continuar con el estudio de la misma metodología pero en las superficies de vidrio re-
cubierto con ITO y SiO2, donde la primera se destaca por poseen un recubrimiento con
excelente resistencia a la abrasión y adherencia del recubrimiento, mientras que el se-
gundo es reconocido por proporciona un soporte estructurado y mejorar la estabilidad de
los materiales a través de la interacción hidrofóbica o el enlace covalente [86].

En la Figura 4.13 se presentan las imágenes de las morfologías mediante AFM para el
COF 2D TpBpy sobre sobre vidrio recubierto con ITO y SiO2, obtenido con una molienda
de 30 minutos con un posterior sonicado en etanol por 5 horas depositado con la técnica
de drop casting a temperatura ambiente (Anexo G Figuras G.15, G.16, G.17 y G.18). Para
la muestra sobre vidrio recubierto con ITO la altura se encuentra en el rango de 0,25 a 3
µm en láminas de longitud de 2 a 80 µm. Mientras que la muestra sobre SiO2 la altura se
encuentra en el rango de 0,3 a 2,25 µm en láminas de longitud de 1 a 20 µm
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(a) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO por
drop casting.

(b) Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura representativos para el COF 2D TpBpy
exfoliado mediante molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2 por drop casting.

Figura 4.13: Imagen AFM metodología molienda 30 minutos y sonicado 5
horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO y SiO2.

En ambas superficies se caracterizan por ser homogéneas al contar con una alta can-
tidad de láminas de bajo espesor (0,25 a 3 µm) y con pocos grumos, las láminas tienen
la particularidad de ser en su mayoría planas al igual que en la superficie de mica por lo
que se decide continuar con el estudio de propiedades mecánicas.

4.2.5. Molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO con aérografo

En la Figura 4.14 se presenta la imagen de la morfología mediante AFM para el COF
2D TpBpy obtenido con una molienda de 30 minutos con un posterior sonicado en etanol
por 4 horas depositado sobre vidrio recubierto con ITO con la técnica de spray coating
a una temperatura de 80oC (Anexo G Figura G.19). Esta metodología se caracteriza por
no ser del todo homogénea, tal como se muestra en el Anexo D Figura D.4 se forman
grumos de diferentes longitudes presentando un espesor de capa en el rango de 0,5 a
3,75 µm.
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Figura 4.14: Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura
representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda 30
minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO por
spray coating.

La metodología que más se asimila para comparar es la señalada en la Sección 4.2.2
de obtención del COF 2D TpBpy mediante molienda por 30 minutos, sonicación por 5
horas en EtOH y depósito con la técnica de drop casting sobre mica. Para la técnica de
drop casting se obtienen láminas de alturas en el rango de 1 a 2,5 µm, mientras que para
la técnica de spray coating no se forman láminas definidas y el espesor varia de 0,5 a
3,75 µm. Para esta última se atribuye la ausencia de láminas al funcionamiento mismo de
la técnica spray coating donde se utilizó una concentración mucho mayor (2 mg/mL) en
comparación a la técnica de drop casting (0,1 mg/mL), aumentando el número de grumos
expulsados en la punta del aerógrafo.

Tabla 4.1: Resumen según metodologías de la morfología.

Metodología Morfología
Técnica Longitud de

Superficie Solvente Molienda Sonicado
depósito

Altura [µm]
lámina [µm]

Mica IPA 30 min 5 min drop casting 0,6 a 1,3 10 a 40
Mica IPA 30 min 5 h drop casting 0,25 a 4 1,5 a 30
Mica IPA 60 min 5 h drop casting 0,1 a 2,5 1 a 12
Mica EtOH 30 min 5 h drop casting 1 a 2,5 8 a 15
Mica EtOH 60 min 5 h drop casting 1 a 3,25 7 a 20
Mica MeOH 30 min 5 h drop casting 0,5 a 2,25 2 a 8
Mica MeOH 60 min 5 h drop casting 0,25 a 1,1 1 a 3
Mica IPA 30 min 2,5 h drop casting 0,1 a 2,2 2 a 15
Mica IPA 30 min 10 h drop casting 0,5 a 1 3 a 14
Mica EtOH 30 min 2,5 h drop casting 0,25 a 2,25 4 a 25
Mica EtOH 30 min 10 h drop casting 0,3 a 2,75 1,5 a 12

Vidrio recubierto
con ITO

EtOH 30 min 5 h drop casting 0,25 a 3 2 a 80

SiO2 EtOH 30 min 5 h drop casting 0,3 a 2,25 1 a 20
Vidrio recubierto

con ITO
EtOH 30 min 4 h spray coating 0,5 a 3,75
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4.3. Estudio propiedades mecánicas
Luego del estudio morfológico se realiza un estudio de propiedades mecánicas me-

diante AFM, donde es posible obtener la adhesión, fuerza y el módulo de Young, para
este último se utilizó el modelo de Hertz-Punch. A continuación, se presentan las meto-
dologías seleccionadas con las imágenes y en el Anexo H se pueden encontrar imágenes
adicionales.

4.3.1. Molienda 30 y 60 minutos y sonicado 5 horas en IPA y EtOH
sobre mica

En las Figuras 4.15 y 4.16 se presentan las imágenes de propiedades mecánicas junto
con las curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy, obtenido
mediante una molienda de 30 y 60 minutos con un posterior sonicado en isopropanol por
5 horas depositado sobre mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente
(Anexo F Figuras F.1 y F.2).

Figura 4.15: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en IPA sobre mica por
drop casting.

54



Figura 4.16: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 60 minutos y sonicado 5 horas en IPA sobre mica por
drop casting.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra con molienda de 30 minutos
la altura de lámina es de 0,25 a 4 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 17,7 a 49,3 nN, la fuerza de 114,3 a 207,9
nN y el módulo de Young de 65 a 325,9 MPa. Mientras que para la molienda de 60 minutos
la altura de lámina es de 0,1 a 2,5 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 25,1 a 38,1 nN, la fuerza de 23,1 a 59,6 nN
y el módulo de Young de 41,1 a 92,3 MPa.

Para esta metodología la muestra con molienda de 30 minutos la altura, adhesión,
fuerza y módulo de Young promedian 301 nm, 34 nN, 130 nN y 104 MPa, respectivamen-
te; análogamente para la molienda de 60 minutos la altura, adhesión, fuerza y módulo
de Young promedian 493 nm, 33 nN, 80 nN y 89 MPa, respectivamente. En conclusión,
a mayor espesor de lámina se tuvo menor adhesión, fuerza y módulo de Young; para la
adhesión lo anterior es acorde y puede explicarse según lo reportado en literatura para el
grafeno, donde se determinó que la adhesión se reduce considerablemente de monocapa
a multicapa debido a la predominancia de las interacciones de Van der Waals entre el gra-
feno y la superficie, mientras que en la multicapa predominan las fuerzas de interacción
entre las capas de grafeno [96]. Caso contrario es lo obtenido para la fuerza y el módulo
de Young, según lo reportado la fuerza y el módulo de Young aumentan en la multica-
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pa [96, 97], esta diferencia en los resultados se puede atribuir a la presencia de grumos
en la superficie del COF que provocan la superposición de fuerzas y la deformación del
material en una dirección distinta a la paralela a la superficie de mica.

En las Figuras 4.17 y 4.18 se presentan las imágenes de propiedades mecánicas junto
con las curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy, obtenido
mediante una molienda de 30 y 60 minutos con un posterior sonicado en etanol por 5 ho-
ras depositado sobre mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente (Anexo
F Figuras F.3 y F.4).

Figura 4.17: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre mica
por drop casting.
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Figura 4.18: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 60 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre mica
por drop casting.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra con molienda de 30 minutos
la altura de lámina es de 1 a 2,5 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 11,1 a 33 nN, la fuerza de 79,9 a 113,3 nN
y el módulo de Young de 36,9 a 145,7 MPa. Mientras que para la molienda de 60 minutos
la altura de lámina es de 1 a 3,25 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 10,1 a 45 nN, la fuerza de 42,6 a 133,6 nN
y el módulo de Young de 25,5 a 256,1 MPa.

Para esta metodología la muestra con molienda de 30 minutos la altura, adhesión,
fuerza y módulo de Young promedian 510 nm, 19 nN, 92 nN y 75 MPa, respectivamente;
análogamente para la molienda de 60 minutos la altura, adhesión, fuerza y módulo de
Young promedian 503 nm, 37 nN, 91 nN y 127 MPa, respectivamente. En conclusión, a
mayor espesor de lámina se tuvo mayor fuerza y módulo de Young y menor adhesión;
lo anterior es acorde y puede explicarse según lo reportado en literatura para el grafeno,
donde se determinó que el adhesión se reduce y la fuerza y módulo de Young aumentan
considerablemente de monocapa a multicapa debido a la predominancia de las interac-
ciones de Van der Waals entre el grafeno y la superficie, mientras que en la multicapa
predominan las fuerzas de interacción entre las capas de grafeno [96, 97], en esta me-
todología las capas son lo suficientemente planas por lo que las fuerzas de interacción
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entre capas se superponen en la dirección perpendicular a la superficie y provocan la
correcta la deformación del material en la dirección paralela a la superficie.

Finalmente, si se compara entre los dos solventes a un mismo tiempo de molienda, a
los 30 minutos se tiene que en IPA existe un menor promedio de lámina, adhesión, fuerza
y módulo de Young; mientras que a los 60 minutos en EtOH existe un menor promedio de
lámina, adhesión, fuerza y módulo de Young.

4.3.2. Molienda 30 minutos y sonicado 2,5 y 10 horas en IPA y EtOH
sobre mica

En las Figuras 4.19 y 4.20 se presentan las imágenes de propiedades mecánicas junto
con las curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy, obtenido
mediante una molienda de 30 minutos y sonicado en isopropanol por 2,5 y 10 horas
depositado sobre mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente (Anexo F
Figuras F.5 y F.6).

Figura 4.19: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en IPA sobre mica por
drop casting.
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Figura 4.20: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 10 horas en IPA sobre mica por
drop casting.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra con sonicada 2,5 horas
la altura de lámina es de 0,1 a 2,2 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas
se encontró que la adhesión esta en el rango de 9,9 a 35 nN, la fuerza de 60,6 a 132,8
nN y el módulo de Young de 48,4 a 192,2 MPa. Mientras que para la sonicada 10 horas
la altura de lámina es de 0,5 a 1 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 15,6 a 42 nN, la fuerza de 112,4 a 128,3 nN
y el módulo de Young de 115,5 a 520,4 MPa.

Para esta metodología la muestra con sonicación de 2,5 horas la altura, adhesión,
fuerza y módulo de Young promedian 245 nm, 24 nN, 83 nN y 98 MPa, respectivamente;
análogamente para la sonicación de 10 horas la altura, adhesión, fuerza y módulo de
Young promedian 259 nm, 23 nN, 123 nN y 203 MPa, respectivamente. En conclusión,
a mayor espesor de lámina se tuvo mayor adhesión y módulo de Young y menor fuerza;
para el módulo de Young lo anterior es acorde y puede explicarse según lo reportado en
literatura para el grafeno, donde se determinó que el módulo de Young aumenta drástica-
mente de monocapa a multicapa debido a la predominancia de las interacciones de Van
der Waals entre el grafeno y la superficie, mientras que en la multicapa predominan las
fuerzas de interacción entre las capas de grafeno [96], además de que esta metodolo-
gía las capas son lo suficientemente planas por lo que las fuerzas de interacción entre
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capas se superponen en la dirección perpendicular a la superficie y provocan la correcta
la deformación del material en la dirección paralela a la superficie. Caso contrario es la
adhesión y la fuerza, según lo reportado la adhesión disminuyen y la fuerza aumentan
en la multicapa [96, 97], esta diferencia en los resultados se puede atribuir a la presencia
de grumos del COF provocando la superposición de fuerzas en una dirección distinta a
la paralela a la superficie de mica, además de que la baja longitud de láminas provoca
disminución de las fuerzas de interacción entre el COF y la superficie.

En las Figuras 4.21 y 4.22 se presentan las imágenes de propiedades mecánicas junto
con las curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy, obtenido
mediante una molienda de 30 minutos y sonicado en etanol por 2,5 y 10 horas depositado
sobre mica con la técnica de drop casting a temperatura ambiente (Anexo F Figuras F.7 y
F.8).

Figura 4.21: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica
por drop casting.
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Figura 4.22: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 10 horas en EtOH sobre mica
por drop casting.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra con sonicada 10 horas la
altura de lámina es de 0,25 a 2,25 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 10,1 a 63 nN, la fuerza de 42,6 a 133,6 nN
y el módulo de Young de 24,1 a 265,1 MPa. Mientras que para la sonicada 10 horas la
altura de lámina es de 0,3 a 2,75 µm y durante el estudio de propiedades mecánicas se
encontró que la adhesión esta en el rango de 12,9 a 32,6 nN, la fuerza de 35 a 354,5 nN
y el módulo de Young de 2,2 a 273,7 MPa.

Para esta metodología la muestra con sonicación de 2,5 horas la altura, adhesión,
fuerza y módulo de Young promedian 171 nm, 28 nN, 76 nN y 105 MPa, respectivamen-
te; análogamente para la sonicación de 10 horas la altura, adhesión, fuerza y módulo de
Young promedian 300 nm, 20 nN, 99 nN y 117 MPa, respectivamente. En conclusión, a
mayor espesor de lámina se tuvo mayor fuerza y módulo de Young y menor adhesión;
para el módulo de Young lo anterior es acorde y puede explicarse según lo reportado en
literatura para el grafeno, donde se determinó que el módulo de Young aumenta drástica-
mente de monocapa a multicapa debido a la predominancia de las interacciones de Van
der Waals entre el grafeno y la superficie, mientras que en la multicapa predominan las
fuerzas de interacción entre las capas de grafeno [96], además de que esta metodolo-
gía las capas son lo suficientemente planas por lo que las fuerzas de interacción entre
capas se superponen en la dirección perpendicular a la superficie y provocan la correcta
la deformación del material en la dirección paralela a la superficie. Caso contrario es la
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adhesión y la fuerza, según lo reportado la adhesión disminuyen y la fuerza aumentan
en la multicapa [96, 97], esta diferencia en los resultados se puede atribuir a la presencia
de grumos del COF provocando la superposición de fuerzas en una dirección distinta a
la paralela a la superficie de mica, además de que la baja longitud de láminas provoca
disminución de las fuerzas de interacción entre el COF y la superficie.

Finalmente, si se compara entre los dos solventes a un mismo tiempo de sonicación,
a las 2,5 horas se tiene que en EtOH existe un menor promedio de lámina y fuerza y
mayor adhesión y módulo de Young; mientras que a las 10 horas el EtOH tiene un mayor
promedio de lámina y menor adhesión, fuerza y módulo de Young.

4.3.3. Molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO y SiO2

En las Figuras 4.23 y 4.24 se presentan las imágenes de propiedades mecánicas junto
con las curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy, obtenido
mediante una molienda de 30 minutos y sonicado en etanol por 5 depositado sobre mica
con la técnica de drop casting a temperatura ambiente (Anexo F Figuras F.9 y F.10).

Figura 4.23: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO por drop casting.
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Figura 4.24: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2

por drop casting.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra depositada en vidrio recu-
bierto con ITO la altura de lámina es de 0,25 a 3 µm y durante el estudio de propiedades
mecánicas se encontró que la adhesión esta en el rango de 11,5 a 68,9 nN, la fuerza de
16,5 a 162,5 nN y el módulo de Young de 21,1 a 240,6 MPa. Mientras que para la deposi-
tada en SiO2 la altura de lámina es de 0,3 a 2,25 µm y durante el estudio de propiedades
mecánicas se encontró que la adhesión esta en el rango de 2,3 a 102 nN, la fuerza de
80,8 a 223,6 nN y el módulo de Young de 44,6 a 475,9 MPa.

Para esta metodología la muestra sobre vidrio recubierto con ITO la altura, adhesión,
fuerza y módulo de Young promedian 317 nm, 28 nN, 99 nN y 110 MPa, respectivamente;
análogamente sobre SiO2 la altura, adhesión, fuerza y módulo de Young promedian 439
nm, 53 nN, 122 nN y 122 MPa, respectivamente. En conclusión, para el SiO2 se tuvo ma-
yor espesor de lámina, fuerza, adhesión y módulo de Young; si bien se esperaba que los
valores fueran independiente de las superficies debido al hecho de que las propiedades
mecánicas son intrínsecas del material, son aceptables las diferencias existentes ya que
los valores se encuentran en el mismo rango y pueden atribuirse a la naturaleza misma de
las superficies, donde el SiO2 se caracteriza por mejorar la estabilidad de los materiales
a través la interacción hidrofóbica o el enlace covalente [86].
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4.3.4. Molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO

En la Figura 4.25 se presenta las imágenes de propiedades mecánicas junto con las
curvas de fuerza en función del desplazamiento para el COF 2D TpBpy obtenido mediante
una molienda de 30 minutos y sonicado en etanol por 4 horas depositado sobre mica con
la técnica de spray coating con temperatura de 80oC (Anexo F Figura F.11).

Figura 4.25: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TpBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO por spray coating.

Tal como se mostro en la sección anterior, para la muestra la altura de 0,5 a 3,75 µm
y durante el estudio de propiedades mecánicas se encontró que la adhesión esta en el
rango de 3,2 a 85,6 nN, la fuerza de 77,7 a 206,8 nN y el módulo de Young de 4,5 a 363,2
MPa.
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Tabla 4.2: Resumen según metodologías de las propiedades mecánicas.

Metodología Propiedades mecánicas
Técnica Módulo de

Superficie Solvente Molienda Sonicado
depósito

Adhesión [nN] Fuerza [nN]
Young [MPa]

Mica IPA 30 min 5 h drop casting 17,7 a 49,3 114,3 a 207,9 65 a 325,9
Mica IPA 60 min 5 h drop casting 25,1 a 38,1 23,1 a 59,6 41,1 a 92,3
Mica EtOH 30 min 5 h drop casting 11,1 a 33 79,7 a 113,3 36,9 a 145,7
Mica EtOH 60 min 5 h drop casting 10,1 a 45 42,6 a 133,6 25,5 a 265.1
Mica IPA 30 min 2,5 h drop casting 9,9 a 35 60,6 a 132,8 48,4 a 192,2
Mica IPA 30 min 10 h drop casting 15,6 a 42 112,4 a 128,3 115,5 a 520,4
Mica EtOH 30 min 2,5 h drop casting 10,1 a 63 42,6 a 133,6 24,1 a 265,1
Mica EtOH 30 min 10 h drop casting 12,9 a 32,6 35 a 354,5 2,2 a 273,7

Vidrio recubierto
con ITO

EtOH 30 min 5 h drop casting 11,5 a 68,9 16,5 a 162,5 21,1 a 240,6

SiO2 EtOH 30 min 5 h drop casting 2,3 a 102 80,8 a 223,6 44,6 a 475,9
Vidrio recubierto

con ITO
EtOH 30 min 4 h spray coating 3,2 a 85,6 77,8 a 206,8 4,5 a 363,2

4.4. Resumen resultados de morfología y propiedades
mecánicas

En las Tablas 4.1 y 4.2 se presentan los resúmenes según las metodologías para la
morfología y propiedades mecánicas. De forma general para el mismo COF 2D TpBpy se
obtienen alturas de lámina de 0,1 a 4 µm y dimensiones laterales de 1 a 80 µm, en cuanto
a sus propiedades mecánicas se obtiene una adhesión en el rango de 2,3 a 102 nN,
fuerza de 16,5 a 354,5 nN y módulo de Young de 2,2 a 475,9 MPa. En particular, para el
módulo de Young es posible decir que se encuentra en el mismo orden que los reportados
para otros COFs 2D (∼10 MPa y 267 GPa [4, 61–67]), incluso para esta investigación la
elasticidad es compararable con las obtenidas para el COF 2D TAPB-PDA, también de
bases de Schiff, para el cual se reporto un módulo de Young en el rango de 4 a 24 GPa
[60]. Además, al comparar con materiales 2D presentados en la Tabla 1.1 se aprecia
que los valores de módulo de Young para el COF TpBpy se encuentran 3 ordenes por
debajo de los valores reportados, siendo este COF un material mucho más elástico que
el grafeno, BP, h-BN, MoS2, Ti3C2O2 y Ti3C2Tx.

En la Figura 4.26.a se encuentran el gráfico de la altura de lámina en función del tiempo
de sonicación, de ella se observa que el promedio de altura de las láminas crece entre
las 2,5 y 5 horas, decayendo a las 10 horas, lo anterior no necesariamente indica que
las mejores láminas encontradas son las de 2,5 horas, pues la calidad de las láminas
también depende de las características morfológicas como que tan plana o rugosa es su
superficie, en específico se encontraron láminas más planas y de mayor longitud a las 5
horas.

En la Figura 4.26.b se encuentra la gráfica de adhesión, fuerza y módulo de Young
en función del tiempo se sonicación. Las láminas que presentan mayor adhesión son
las sonicada por 5 horas, acorde con que son láminas bajas con predominancia de las
interacciones de Van der Waals entre la superficie y el COF [96]. En cuanto a la fuerza
de manera gráfica las sonicadas por 10 horas es más fuerte que las sonicadas por 5
horas, en parte se puede explicar por presentar superficies mucho más planas y por tanto
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una mejor superposición de fuerzas en la dirección perpendicular a la superficie [97].
Finalmente para el módulo de Young las láminas más rígidas son las sonicadas por 10
horas (espesor de 0,5 a 2,75 µm) y las más elásticas las sonicada por 2,5 horas (espesor
de 0,1 a 2,25 µm), este último fenómeno es esperable debido a la menor altura de láminas,
donde en las capas de bajo espesor se ven beneficiadas por la mayor interacción de
Van der Waals entre la superficie y el COF y la correcta deformación del material en la
dirección paralela a la superficie.

(a) Gráfico altura en función del tiempo de sonicado. (b) Gráfico de propiedades mecánicas en función
del tiempo de sonicado.

Figura 4.26: Gráficos conjunto de datos para el COF 2D TpBpy por técnica
Drop-casting.

En la Figura 4.27 se encuentran los gráficos de la adhesión, fuerza y módulo de Young
en función de la altura de las láminas, de ellos se observa que si bien estás propiedades
no dependen directamente de la altura de la lámina, sí existe una clara concentración de
los datos, más precisamente los datos poseen una distribución positiva débil. Se concluye
que a menor espesor de lámina (0,25 a 0,6 µm) menores son la adhesión (10 a 40 nN),
fuerza (50 a 150 nN) y módulo de Young (5 a 150 MPa). La distribución positiva débil de
los datos se explica según lo reportado en una investigación para otros tipos de COFs
[4, 60–67] en donde se dedujo que las grandes variaciones de propiedades mecánicas,
específicamente del módulo de Young, pueden atribuirse a la presencia de defectos es-
tructurales.
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Figura 4.27: Gráficos distribución propiedades mecánicas en función de la
altura de lámina.

En la Figura 4.28.a se encuentran el gráfico de la altura de lámina en función de la
técnica de depósito utilizada, es decir, drop-casting y spray coating, cabe mencionar que
estás son las dos metodologías más similares en términos de preparación de la muestra.
En este gráfico se observa que con la técnica de drop-casting se obtuvieron menores
espesores, esto se explica en parte por el menor grado de dispersión que presentó la
técnica de spray coating. Para esta última se atribuye la ausencia de láminas al funcio-
namiento mismo de la técnica spray coating donde se utilizó una concentración mucho
mayor (2 mg/mL) en comparación a la técnica de drop casting (0,1 mg/mL), aumentando
el número de grumos expulsados en la punta del aerógrafo y generando un menor grado
de delaminación.

En la Figura 4.28.b se encuentra la gráfica de adhesión, fuerza y módulo de Young en
función de la técnica de depósito utilizada. La muestra que presenta mayor adhesión y
módulo de Young es la depositada por drop-casting, mientras que la que presenta mayor
fuerza es la depositada por spray coating.
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(a) Gráfico altura en función del tiempo de sonicado. (b) Gráfico de propiedades mecánicas en función
del tiempo de sonicado.

Figura 4.28: Gráficos conjunto de datos para el COF 2D TpBpy compara-
ción técnicas drop-casting y spray coating.

En la Figura 4.29 se encuentran los gráficos de la adhesión, fuerza y módulo de Young
en función de la superficie en que se depositó, todo para la misma metodología de molien-
da 30 minutos y sonicado 5 horas en etanol. Si bien se esperaba que los valores fueran
independientes de las superficies debido al hecho de que las propiedades mecánicas son
intrínsecas del material, son aceptables las diferencias existentes ya que los valores se
encuentran en el mismo rango y pueden atribuirse a la naturaleza misma de las super-
ficies. Por un lado, el SiO2 se caracteriza por mejorar la estabilidad de los materiales a
través la interacción hidrofóbica o el enlace covalente [86], en este caso generando que
el COF 2D TpBpy presente sobre su superficie mayor adhesión, fuerza y rígidez. Por otro
lado, la mica se caracteriza por ser lisa con mínima rugosidad [87], generando que el COF
2D TpBpy presente sobre su superficie una menor adhesión y mayor elasticidad debido
a la baja interacción superficie-depósito, en comparación con el vidrio recubierto con ITO
donde el COF 2D TpBpy presento una mayor fuerza, explicada por la alta rugosidad e
interacción entre el COF y el recubrimiento (Anexo E Figura E.1).
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Figura 4.29: Gráfico propiedades mecánicas en función del tipo de super-
ficie.
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Capítulo 5

Conclusiones

El presente trabajo tuvo como objetivos la síntesis y exfoliación del COF 2D TpBpy
para su estudio morfológico y de propiedades mecánicas como la adhesión, fuerza y
elasticidad (módulo de Young) sobre superficies de mica, vidrio recubierto de óxido de
indio y estaño (ITO) y dióxido de silicio (SiO2) por microscopía de fuerzas atómicas (AFM).
Las técnicas de exfoliación realizadas se basan en exfoliaciones combinadas (mecánica y
por ultrasonidos). En todos los casos de drop-casting se utiliza la misma concentración de
COF TpBpy de 0,1 mg/mL, variando el solvente (IPA, EtOH y MeOH), tiempos de molienda
(30 y 60 min) y tiempos de sonicación (5 min, 2.5, 5 y 10 horas). Además se probó
depositar el mismo COF 2D TpBpy preparado con molienda 30 minutos y sonicación de
4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO con la técnica de spray coating a una
concentración de 2 mg/mL y una temperatura de 80oC.

A partir del estudio morfológico se obtuvieron alturas de lámina en el rango de 0,1 a
4 µm para láminas de 1 a 80 µm de longitud, en el estudio de propiedades mecánica se
obtuvo una adhesión en el rango de 2,3 a 102 nN, fuerza de 16,5 a 354,5 nN y módulo
de Young de 2,2 a 475,9 MPa. Se determinó que si bien estás propiedades no dependen
directamente de la altura de lámina, existe una clara concentración de los datos, más
precisamente los datos poseen una distribución positiva débil. Se concluye que a menor
espesor de lámina (0,25 a 0,6 µm) menores son la adhesión (10 a 40 nN), fuerza (50 a
150 nN) y módulo de Young (5 a 150 MPa). La diferencia de los rangos para el módulo de
Young es consistente con lo reportado en una investigación para otros tipos de COFs 2D
en donde se dedujo que las grandes variaciones del módulo de Young pueden atribuirse
a la presencia de defectos estructurales que alteran propiedades intrínsecas como la
adhesión, fuerza y elasticidad [4, 61–67]

La metodología sobre mica que destacó por poseer láminas bajas de gran longitud y
planas fue la con molienda de 30 minutos y sonicado por 5 horas en etanol, razón por
la cual se seleccionó para proseguir con su estudio sobre superficies de vidrio recubierto
de ITO y SiO2. El COF 2D TpBpy tuvo mayor adhesión, fuerza y rigidez sobre el SiO2.
Mientras que la menor adhesión y mayor elasticidad la tuvo sobre la mica y la mayor
fuerza fue sobre el vidrio recubierto de ITO. Si bien se esperaba que los valores fueran
independiente de las superficies debido al hecho de que las propiedades mecánicas son
intrínsecas del material, son aceptables las diferencias existentes ya que los valores se
encuentran en el mismo rango y pueden atribuirse a la naturaleza misma de las superfi-
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cies, donde el SiO2 se caracteriza por mejorar la estabilidad de los materiales a través la
interacción hidrofóbica o el enlace covalente, la mica por ser lisa con mínima rugosidad y
el vidrio recubierto con ITO por una alta rugosidad en comparación a las otras superficies
utilizadas.

Adicionalmente al comparar las técnicas de depósito utilizadas (drop-casting y spray
coating) se concluyó que la muestra que presentan mayor adhesión y módulo de Young
es la depositada por drop-casting, mientras que la que presenta mayor fuerza es la depo-
sitada por spray coating, este se explica en parte por el menor grado de dispersión que
presento la técnica de spray coating generando un menor grado de delaminación.

El módulo de Young del COF 2D TpBpy (2,2 a 475,9 MPa) puede compararse con
el COF 2D TAPB-PDA, también de bases de Schiff, para el cual el módulo de Young
teórico se reportó que varía de 4 a 24 GPa [60]. En la presente investigación se obtuvo
que el COF 2D TpBpy tiene menores módulos de Young que el COF TAPB-PDA, es
decir, es mucho más elástico, lo cual es deseable en aplicaciones como la elaboración de
membranas de filtración laminares [17], las cuales se pueden fabricar incorporando COFs
2D dentro de una matriz polimérica (top down) [98, 99] o hacerlas crecer en soportes
bottom-up [100, 101], donde se tiene como objetivos utilizar COFs 2D que conduzcan
valores de flujo más altos sin comprometer la resistencia mecánica del material y, por
tanto, tener una buena deformación para extender la vida útil de las membranas.

Debido a que las tres propiedades estudiadas (adhesión, fuerza y módulo de Young)
son propiedades intrínsecas de los materiales se esperaba que los valores fueran inde-
pendiente de las superficies, pero al igual que en lo reportado para otros COF [4, 61–67]
la variación de estas propiedades es común y puede explicarse por la presencia de de-
fectos estructurales [60], razón por la que se deja propuesto a futuro realizar un estudio
de propiedades mecánicas que incluyan factores como el apilamiento de las láminas y la
presencia de defectos estructurales con el objetivo de encontrar posibles correlaciones
entre las características morfológicas y las propiedades mecánicas.
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Anexos

Anexo A. Glosario

Tabla A.1: Siglas

Sigla Significado
2D Bidimensional
3D Tridimensional

COFs Redes orgánicas covalentes
FTIR Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (en inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy )
DRX Difracción de rayos x

UV-Vis Ultravioleta-visible
BET Método de Brunauer-Emmett-Teller
TGA Análisis termogravimétrico
AFM Microscopía de fuerza atómicas (en inglés, Atomic Force Microscopy )

Tabla A.2: Nomenclatura

Símbolo Significado Unidades
a radio de cantilever en forma de punzón paraboloide nm
B constante en método de Tauc -
d distancia entre planos nm, Å
E módulo de Young Pa
Eg energía de banda prohíbida eV
f fuerza N
h constante de Plank J ·s
p presión de equilibrio Pa
po presión de vaor de saturación a temperatura crítica de adsorción Pa
R radio de cantilever esférico nm
α energía en método de Tauc J
γ factor asociado a la naturaleza de transición electrónica -
δ profundidad de indentación nm
θ ángulo de reflexión o

λ longitud de onda nm, cm
υ relación de Poisson Pa
ω frecuencia del fotón Hz
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Anexo B. Materiales y Equipos

B.1. Materiales y precursores

En el proceso de síntesis del COF se utiliza 2,2-bipiridina-5,5-diamina (Bpy) con 95 %
de pureza, 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído (Tp) con 95 % de pureza sinte-
tizadas por Angene y ácido p-toluensulfónico monohidratado (PTSA) por Merck KGaA
(Sigma-Aldrich). Como solventes se utilizan N,N-Dimetilacetamida y acetona de Merck
KGaA, ambas de grado para analisis. Para las metodologías de exfoliación se utilizó IPA,
EtOH y MeOH de Merck KGaA, todas de grado de pureza para analisis.

B.2. Equipos e instrumentación

Los equipos utilizados en las caracterizaciones del COF se encuentran en la Facultad
de Ciencias Físicas y Matemáticas de la Universidad de Chile.

• Para los espectros FTIR se utiliza el equipo Thermo Nicolet iS10, utilizando el soft-
ware de análisis OMNICTM Spectra ubicado en el Laboratorio de Caracterización
de Materiales del Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología y Materiales
(DIQBM).

• Para el difractograma el equipo difractograma de rayos x en polvo marca Bruker
D8 Advance (geometría: Bragg-Brentano y tubo: cobre con radiación 1,5604 Å) se
ubica en el Laboratorio de Cristalografía y Difracción de rayos X del Departamento
de Física.

• Para los espectros UV-vis el equipo Thermo Fisher Scientific™ Evolution 220 se ubi-
ca en de Laboratorio de Caracterización de Materiales del DIQBM.

• Para las isotermas BET el equipo 3Flex Micromeritics se ubica en el Laboratorio de
Catálisis y Energía del DIQBM.

• Para los análisis de TGA el equipo TA Instrument Universal Analysis 2000 se ubica
en el Laboratorio de Caracterización de Materiales del DIQBM.

• Para los estudios morfológico y de propiedades mecánicas se utiliza el AFM que co-
rresponde a Jupiter XR (cantilever FM601/Au, longitud: 225 µm, ancho: 35 µm, espe-
sor:3,0 µm, frecuencia de resonancia: 47-90 kHz, constante de fuerza: 1,2-6,4 N/m)
utilizando el software Asylum Research AFM ubicado en el Laboratorio de Nanoma-
teriales del DIQBM, para el cálculos de los módulos de Young se utilizó el método de
Hertz-Punch.

Para la síntesis del polímero se utilizó un mortero de ágata y pistilo, horno de secado
al vacío es LabTech LVO-2030, horno para la síntesis CIETEC, bomba de vacío Rocker
Chemker 410, balanza radwag AS821220.R2, agitador DLAB MSH280-Pro LabTech y
manta calefactora corresponde a la marca BIOBASE. En cuanto a los equipos utilizados
en las exfoliaciones, se usó sonicador BIOBASE UC-30A y el limpiador UV ozono Ossila.
Todos los anteriores ubicados en el Laboratorio de Nanomateriales del DIQBM.
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Anexo C. Metodología

(a) Molienda Tp y PTSA (b) Molienda Tp, PTSA y Bpy

(c) Inicio lavado con DMAc (d) Termino lavado con Acetona

(e) COF TpBpy

Figura C.1: Fotografía de etapas de la síntesis del COF TpBpy.
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Anexo D. Imágenes ópticas AFM

Figura D.1: Imagen óptico AFM en superficie mica para la variación de
tiempos de molienda.
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Figura D.2: Imagen óptico AFM en superficie mica para la variación de
tiempos de sonicación.
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Figura D.3: Imagen óptico AFM en superficies de mica, vidrio recubierto
con ITO y Si2O con COF 2D TpBpy.

Figura D.4: Imagen óptico AFM en superficies de mica, vidrio recubierto
con ITO y Si2O sin COF 2D TpBpy.
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Anexo E. Estudio morfológico y de propiedades mecá-
nicas de superficies

Tabla E.1: Resumen estudio morfológico y de propiedades mecánicas de
superficies sin COF 2D TpBpy.

Morfología Propiedades mecánicas
Tamaño Altura Módulo deSuperficie

imagen [µm] promedio [µm]
Rugosidad Adhesión [nN] Fuerza [nN]

Young [MPa]
Mica 5 5,19 0,64 58,5 ± 2,8 117,9 ± 80,3
Mica 20 124,69 5,06 54,4 ± 11,96 117,4 ± 14,4

72,3 ± 53,11

Vidrio recubierto
con ITO

5 16,34 1,92 30,5 ± 6,1 114,8 ± 5,4

Vidrio recubierto
con ITO

20 10,75 1,81 42,8 ± 8,8 109,9 ± 10,3
81,3 ±56,8

SiO2 5 13,55 1,37 38,5 ± 2,3 96,9 ± 1,3
SiO2 20 69,89 5,21 70,5 ± 13,6 94,2 ± 6,1

98,8 ± 12,2

Figura E.1: Imagen AFM morfología de etanol sonicado 5 horas sobre las
superficies.
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Anexo F. Imágenes morfología asociada en el estudio
de propiedades mecánicas COF 2D

Figura F.1: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en IPA sobre mica por drop casting.

Figura F.2: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 60 minutos y sonicado
5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura F.3: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.

Figura F.4: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 60 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.

Figura F.5: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura F.6: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
10 horas en IPA sobre mica por drop casting.

Figura F.7: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.

Figura F.8: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
10 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura F.9: Imagen AFM morfología asociada a estudio mecánicas de COF
2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH
sobre vidrio recubierto con ITO por drop casting.

Figura F.10: Imagen AFM morfología asociada a estudio mecánicas de
COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en
EtOH sobre SiO2 por drop casting.

Figura F.11: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO por spray coating.
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Anexo G. Imágenes adicionales morfología COF 2D

Figura G.1: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfi-
les de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante
molienda 30 minutos y sonicado 5 minutos en IPA sobre mica por drop
casting.

92



Figura G.2: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles
de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante mo-
lienda 30 minutos y sonicado 5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura G.3: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles
de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante mo-
lienda 30 minutos y sonicado 5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura G.4: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles
de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante mo-
lienda 60 minutos y sonicado 5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura G.5: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles
de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante mo-
lienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.6: Imágenes AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles
de altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante mo-
lienda 60 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.7: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 5 horas en MeOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.8: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
60 minutos y sonicado 5 horas en MeOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.9: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
60 minutos y sonicado 5 horas en MeOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.10: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 2,5 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura G.11: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 10 horas en IPA sobre mica por drop casting.
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Figura G.12: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.13: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.14: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 10 horas en EtOH sobre mica por drop casting.
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Figura G.15: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO
por drop casting.
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Figura G.16: Imagen AFM adicionales de la topografía 3D y dos perfiles de
altura representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda
30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO
por drop casting.
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Figura G.17: Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura
representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda 30
minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2 por drop casting.
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Figura G.18: Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura
representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda 30
minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2 por drop casting.

Figura G.19: Imagen AFM de la topografía en 3D y dos perfiles de altura
representativos para el COF 2D TpBpy exfoliado mediante molienda 30
minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO por
spray coating.
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Anexo H. Imágenes adicionales propiedades mecánicas
COF 2D

Figura H.1: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 horas en IPA sobre mica.

Figura H.2: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en IPA sobre mica.
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Figura H.3: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 horas en EtOH sobre mica.

Figura H.4: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica.
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Figura H.5: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
2,5 horas en EtOH sobre mica.

Figura H.6: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 2,5 horas en EtOH sobre mica.
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Figura H.7: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
10 horas en EtOH sobre mica.

Figura H.8: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 10 horas en EtOH sobre mica.
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Figura H.9: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO.

Figura H.10: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO.
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Figura H.11: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO.

Figura H.12: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO.
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Figura H.13: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre SiO2.

Figura H.14: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2.
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Figura H.15: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
5 horas en EtOH sobre SiO2.

Figura H.16: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 5 horas en EtOH sobre SiO2.
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Figura H.17: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO.

Figura H.18: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO.
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Figura H.19: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO.

Figura H.20: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO.
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Figura H.21: Imagen AFM morfología asociada a estudio propiedades me-
cánicas de COF 2D TPBpy metodología molienda 30 minutos y sonicado
4 horas en EtOH sobre vidrio recubierto con ITO.

Figura H.22: Imagen AFM propiedades mecánicas de COF 2D TPBpy me-
todología molienda 30 minutos y sonicado 4 horas en EtOH sobre vidrio
recubierto con ITO.

120



Anexo I. Investigación en Docencia
Durante el periodo 2022 a 2023 se realizó una colaboración en el curso IQ221-Química

asociada a la nivelación de contenidos para los estudiantes. En los semestres primavera
2022 y otoño 2023 esta colaboración contó con el apoyo de Área de Aprendizaje para la
Ingeniería y Ciencias (A2IC) de la FCFM como parte de los proyectos “Fortalecimiento
de las herramientas didacticas del curso de Quimica” e “Implementación de herramientas
tecnológicas interactivas y visuales en Química”.

El objetivo fue buscar herramientas que expliquen y mejoren los conocimientos básicos
que son requisito del curso IQ2211-Química. Para lograrlo se aplicaron 3 herramientas:
test de diágnóstivo, encuesta conocimientos previos y encuesta final de retroalimentación.
Lo anterior se basó en el apoyo del A2IC para crear un curso de Nivelación Química online
en la plataforma de Educación Online de la Universidad de Chile (EOL).

Como etapa conjunta en otoño 2022 se realizó una revisión y montaje de contenidos
(escritos y visuales) y ejercicios interactivos con retroalimentación la cual se puso a dis-
posición de los estudiantes del curso de química para su uso optativo. Esta plataforma
tuvo una buena aceptación, pero requería mejoras.

Para el semestre de primavera 2022 fue posible estudiar al conjunto de estudiantes, el
resultado de esto se resume en la Tabla I.1.

Tabla I.1: Resumen estudiantes primavera 2022

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5
Test de diagnóstico Reprobado Reprobado Reprobado Aprobado Reprobado

¿Usted requiere refuerzo? Si requiere Si requiere No requiere No requiere No requiere
¿Revisó nivelación? Si realiza Si realiza No realiza No realiza No realiza

Nota Control (Controles más examen) Aprueba Reprueba Aprueba Aprueba Reprueba
(42) 16 % (29) 11 % (19) 7 % (5) 2 % (5) 2 %

La plataforma EOL resultó ser una buena herramienta tecnológica para la implemen-
tación de herramientas interactivas para mejorar el proceso de aprendizaje de los y las
estudiantes. El curso de nivelación muestra un aumento de aprobados (16 %) con res-
pecto a aquellos que no realizan la nivelación (7 %). El estudio estadístico siguió durante
los semetres otoño y primavera 2023, pero los resultados aún no están disponibles. De
forma parcial se puede concluir que la presencia de herramientas didáctivas e innovación
en ejercitación visual ha generado un impacto positivo en el aprendizaje de nivelación pa-
ra los estudiantes. Se propone a futuro mejorar el curso con más ejercicios y contenidos
más específicos y avanzados.
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