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SÍNTESIS DE REDES ORGÁNICAS COVALENTES (COFs) BASADAS EN REACCIONES DE BASES DE SCHIFF 
COMO SOPORTE DE COMPLEJOS FOTOCATALÍTICO 

 

En la actualidad, el incremento en la demanda y consumo de combustibles fósiles, debido a un aumento 
en la población y la creciente industrialización, conlleva a un aumento en las emisiones de gases 
contaminantes con consecuencias negativas para el medioambiente. Para contrarrestar estos efectos, se 
han propuesto alternativas entre las que se encuentran el fomento de estrategias basadas en la eficiencia 
energética y energías renovables, y los desarrollos de tecnologías de captura, almacenamiento y usos del 
CO2, siendo una de las alternativas más atractivas la producción de combustibles solares como el H2. 

 

Una nueva familia de materiales llamados redes orgánicas covalentes (COFs, en inglés, Covalent Organic 
Frameworks) se han investigado dadas sus potenciales aplicaciones en energías limpias, catálisis y 
almacenamiento de gases, entre otras. Mediante el uso adecuado de monómeros específicos, los COFs 
pueden ser posteriormente funcionalizados con el fin de otorgarle propiedades prediseñadas y únicas. La 
subfamilia de COFs basados en bases de Schiff se sitúan como materiales que presentan una alta 
estabilidad química y térmica, así como una amplia variedad de posibilidades y métodos sintéticos. Cada 
metodología ofrece diferentes posibilidades con respecto a otras reacciones en términos de variedad de 
solventes, cristalinidad, consumo energético y rendimiento, entre otras. Con el fin de obtener y analizar 
más alternativas metodológicas en cuanto a redes orgánicas covalentes COFs, en esta tesis se propone 
realizar la síntesis del COFs de bases de Schiff. En concreto se realizó la síntesis del COF TpBpy empleando 
diferentes métodos de síntesis con el fin de comparar la efectividad de cada reacción. Para esto se 
utilizaron los ligandos triformilfloroglucinol (Tp; IUPAC: 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído) y 
bipiridina diamina (Bpy; IUPAC: 2,2’-bipiridina 5,5’-diamina) siendo este último un precursor con capacidad 
de funcionalización con complejos metálicos, propiedad de vital importancia en el futuro estudio de estos 
materiales como fotocatalizadores. Los COFs obtenidos se caracterizarán mediante espectroscopía de 
infrarrojo, difracción de rayos X en polvo, ultravioleta visible en estado sólido, análisis termogravimétrico 
y microscopía de barrido de electrones. 

 

Para la síntesis del COF-TpBpy se emplearon las siguientes metodologías: mecanoquímica, utilizando un 
mortero de ágata o molino de bolas; solvotermal a reflujo mediante la utilización de una línea de Schlenk 
bajo atmosfera inerte, y solvotermal utilizando un horno; e ionotermal empleando un líquido iónico . En 
el caso de la mayoría de las síntesis mecanoquímicas y ionotermal se obtuvieron rendimientos bajos y 
COFs con baja cristalinidad. Sin embargo, las síntesis solvotermales dan como resultado a COFs cristalinos 
con rendimientos superiores al resto de las síntesis empleadas debido a que el efecto de la temperatura 
proporciona las condiciones idóneas para la obtención del COF TpBpy, resultando ser una buena 
metodología para su posterior modificación post-sintética, mediante la incorporación de iones metálicos 
con actividad fotocatalítica y su evaluación en la producción de H2 a partir de la descomposición del agua. 
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1. Introducción 

1.1 Antecedentes 

Bajo el contexto de una economía mundial creciente, el desenfrenado uso de los recursos no renovables 
del planeta, tales como los combustibles fósiles, han repercutido negativamente en cuanto a las 
consecuencias medioambientales que estos provocan, dada las altas emisiones de gases contaminantes 
que empeoran la calidad del aire y aumentan el calentamiento global. El principal actor de este fenómeno 
y que proviene principalmente de estas fuentes corresponde al dióxido de carbono (CO2), el cual, a pesar 
de no ser tan contaminante como los clorofluorocarbonos o los óxido nítricos, entre otros, se encuentra 
en concentraciones miles de veces más altas y los niveles en la actualidad siguen aumentando [1]. En las 
últimas décadas, los esfuerzos se han centrado en la búsqueda de energías alternativas capaces de suplir 
los daños producidos por la contaminación. Sin embargo, en la actualidad su implementación sigue siendo 
un desafío debido a que los elevados costos. 
Entre los acuerdos establecidos en la COP25, se busca reducir las emisiones de gases de efecto invernadero 
y lograr la carbono-neutralidad en 2050, compromiso realizado entre más de 80 países, incluyendo Chile 
[2], [3]. En concreto, la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas (FCFM) de la Universidad de Chile 
también ha tomado conciencia en ser parte de la acción mediante la creación de iniciativas tales como 
Beauchef Cambio Climático, y generación de declaraciones públicas que muestran la postura de la facultad 
frente a la situación . Por esto mismo, implícitamente se generan desafíos para las comunidades científica 
e ingenieril en la búsqueda de nuevas soluciones. En particular, dentro del ámbito científico, se ha 
fomentado el desarrollo de estrategias basadas en la eficiencia energética, la utilización de energías 
renovables y combustibles sostenibles y los desarrollos de tecnologías de captura, almacenamiento y usos 
del CO2. 

Uno de los compuestos que ha surgido como alternativa a combustibles tradicionales corresponde al 
hidrógeno (H2). Particularmente, el hidrógeno se obtiene mediante el proceso de electrólisis el cual separa 
las moléculas de oxígeno e hidrógeno del agua para la obtención de H2, gas inflamable que se ha 
denominado el combustible del futuro. Además de no emitir gases contaminantes en su combustión, la 
densidad energética del hidrógeno es aproximadamente el triple del de la gasolina [4], por lo cual los 
costos y posibles emisiones asociados al transporte de este combustible serán menores. Recientemente, 
los avances en investigación e innovación para la producción de H2 jugarán un rol clave en la industria 
chilena, a través de la “Estrategia Nacional de Hidrógeno Verde”, la cual busca desarrollar al país en estas 
materias para convertirse en potencia global de este vector energético [5]. Dentro de las posibles 
propuestas, una de las alternativas más atractivas es la producción de este combustible por medio de un 
proceso que involucra la absorción de luz solar. Este proceso se conoce como fotosíntesis artificial, en el 
sentido de que es análogo al proceso fotosintético realizado por las plantas, los cuales convierten energía 
solar en compuestos de alta densidad energética como lo son los azúcares. Estos procesos artificiales 
permiten por una parte producir combustibles y productos de valor añadido y, además, disminuir las 
emisiones antropogénicas. 
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En particular, uno de los métodos propuestos para la transformación del H2 a energía eléctrica es 
mediamente la utilización de celdas fotoelectroquímicas, donde la única emisión corresponde a vapor de 
agua. Las celdas fotoelectroquímicas transforman la radiación solar en electricidad a través de ánodos y/o 
cátodos fotoactivos también conocidos como fotoelectrodos. Los fotoelectrodos son semiconductores 
capaces de absorber la radiación solar y promover espontáneamente una corriente eléctrica que circula 
desde el ánodo hacia el cátodo, permitiendo que moléculas de agua se rompan en la superficie del ánodo, 
formando oxígeno y protones, los cuales viajan a través del electrolito hacia el cátodo para formar 
hidrógeno, el cual es capturado y almacenado o enviado a una celda de combustible. 
En los últimos años se ha desarrollado un nuevo tipo de polímeros porosos de condensación, basados en 
la unión de monómeros de naturaleza rígida y aromática donde al menos uno de ellos presenta un mínimo 
de tres puntos de unión. El resultado de esta condensación da lugar a materiales poliméricos bi y 
tridimensionales en forma de redes con estructura mesoporosa, conocidos generalmente como polímeros 
orgánicos porosos (POPs). Estos materiales, en las correctas condiciones, serían unos de los candidatos 
para llevar a cabo el proceso de water-splitting, según la configuración experimental mostrada en el 
Esquema 1ª. En este se puede ver que el POP sumergido en agua actúa como un fotocatalizador, y es capaz 
de realizar electrólisis en presencia de energía solar, liberando H2 y O2 en el proceso. 

 

Para llevar cabo un desarrollo adecuado de tecnologías productoras de hidrógeno es necesario el diseño 
y síntesis de materiales fotoactivos que sean capaces de dar estas reacciones de una manera eficiente. Así, 
estos materiales deben presentar una serie de características para ser efectivos. Es fundamental una 
absorción de luz en un amplio rango del espectro solar, dado que contrasta el limitado rango de absorción 
de las clorofilas en la fotosíntesis. La separación de cargas en pares electrón (e-) y hueco (h+) debe efectiva 
para que dé lugar a las reacciones redox implicadas en el proceso, como el mostrado en el Esquema 1B, 
en el cual se puede observar que el material debe ser capaz de proveer una banda prohibida (o Band Gap) 
de 1,23 eV para que ocurra la fotocatálisis. Finalmente, el tiempo que toma la recombinación de las cargas 
debe ser el suficiente para que el proceso redox tenga lugar [6]. 

 

 
Esquema 1: Proceso fotocatalítico de producción de hidrógeno mediante “water-splitting”. A) Configuración experimental para la 

producción de H2; B) Diagrama del Band Gap de un ejemplo de fotocatalizador utilizado en water-splitting. Adaptado de la 
referencia [6] 
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En la Figura 1, se muestran los polímeros porosos conocidos, correspondientes a las zeolitas, carbón 
activado, MOFs (en inglés, Metal Organic Frameworks) y COFs (en inglés, Covalent Organic Frameworks). 
Todos estos nuevos materiales constituyen un nuevo tipo de polímeros cuya porosidad es de naturaleza 
intrínseca, esto es, no obedece a la utilización de plantillas o agentes porógenos durante la síntesis. La 
estructura final, que en definitiva va a determinar las propiedades del material, se puede diseñar a partir 
de la selección de los bloques de construcción, o monómeros, empleados. 

 

 
Figura 1: Representación de POPs. A) Zeolitas, B) MOFs, C) COFs. Adaptado de las referencias [7]–[9]. 

 

Uno de los primeros polímeros porosos investigados corresponden a las zeolitas las cuales han sido 
utilizadas ampliamente por sus aplicaciones en adsorción de gases y catálisis [10], sin embargo, presentan 
limitaciones en cuanto a su diseño, dado que solo son capaces de formar estructuras con un tamaño de 
poro definido. La viabilidad de las zeolitas en aplicaciones en campos modernos relacionados a energía 
aún persiste en tiempos contemporáneos, a pesar de sus limitaciones estructurales, aunque todavía es 
necesario realizar muchos avances en cuanto a la densidad energética que estos son capaces de producir. 
Por ejemplo, materiales como los MOFs ofrecen una gran versatilidad en la síntesis de estructuras 
funcionalizadas para aplicaciones específicas, dado que dichas estructuras pueden ser previamente 
diseñadas, permitiendo ajustar las capacidades del material resultante. En paralelo, las redes orgánicas 
covalentes COFs son una familia de materiales porosos similares a los MOFs, que se caracterizan por 
mantener un enlace covalente orgánico de naturaleza más fuerte que el enlace de coordinación metal- 
orgánicos presentes los MOFs. Los COFs corresponden al foco principal de este trabajo, de los cuales se 
profundizará en las secciones siguientes. 

 

1.2 Redes Orgánicas Covalentes (COFs) 

Los COFs son una nueva familia de materiales poliméricos porosos, capaces de formar redes cristalinas 
que se extienden en dos (2D) y tres (3D) dimensiones, a partir de la unión covalente de subunidades 
orgánicas[9]. El empleo de las distintas subunidades aromáticas rígidas conduce a la formación de 
estructuras robustas con un control preciso y previsible de su topología y porosidad [9]. Además, las 
subunidades están formadas por distintos grupos funcionales lo cual aumentan las posibilidades de diseño 
y funcionalidad de los COFs. En particular, su estructura porosa y su posibilidad de funcionalización, provee 
el espacio y la afinidad para la interacción de iones metálicos y/o moléculas externas [11], [12]. 
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Los COFs se forman en a partir de enlaces covalentes entre elementos ligeros, principalmente boro, 
carbono, nitrógeno y oxígeno, lo cual permite que estos presenten características tales como baja 
densidad (menor a 0.17 𝑔 𝑐𝑚−3] [13]), alta estabilidad térmica (600 °C [9]), elevada área superficial 
(mayor a 4210 𝑚2𝑔−1 [13]) y porosidad permanente [9]. Debido a estas propiedades, en un principio los 
COFs se han centrado en aplicaciones basadas en la adsorción y almacenamiento de gases, sin embargo, 
la selección adecuada de las subunidades funcionales los convierte en prometedores candidatos para ser 
utilizados en catálisis [14], almacenamiento de gases [9], dispositivos electrónicos [15] y fotoluminiscentes 
[16], sensores [17] y energías limpias [18]. 

 

 
Figura 2: Ejemplos de COFs en base a: boro, COF-1; iminas, COF-43; triazinas, CTF-1. Tamaños de poro: 7, 35 y 12 Å 

respectivamente. Adaptado de la referencia [19] 

 

Los COFs fueron sintetizados por primera vez en el año 2005 por el profesor Omar Yaghi [9], mediante el 
diseño de redes covalentes ordenadas empleando el principio de la llamada química reticular [20], ya 
establecida previamente en la síntesis de MOFs [21]. A diferencia de los COFs, los MOFs son estructuras 
cristalinas porosas que se forman mediante la unión irreversible de enlaces de coordinación entre metales 
y ligandos. En cambio, los COFs presentan enlaces covalentes entre sus subunidades, lo cual, en un 
principio, no es favorable para la formación de redes ordenadas en presencia de enlaces irreversibles en 
su estructura. Sin embargo, la posibilidad de formación de enlaces reversibles en la síntesis de los COFs ha 
permitido ampliar la magnitud del orden estructural que es posible lograr. Esto dio origen al concepto de 
química covalente dinámica (DCC, en inglés Dynamic Covalent Chemistry), el cual permite la reversibilidad 
de los enlaces covalentes debido al proceso de formación, ruptura y reformación de los enlaces. 
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1.3 Diseño de COFs 

Al momento de diseñar un material COF, o al escoger uno ya reportado por literatura, se deben determinar 
aspectos según la aplicabilidad y/o propiedades que se desea otorgar al material. Estos elementos se rigen 
fuertemente por los principios de la química reticular, dado que sus propiedades se relacionan de manera 
intrínseca con la topología y geometría de las redes que los componen, además de las distintas estrategias 
sintéticas para la obtención del material. Definido por Yaghi la química reticular se centra en la preparación 
de materiales a través de la formación de enlaces entre distintas unidades moleculares de construcción 
para dar lugar a estructuras con determinadas características topológicas [21]. Existen cuatro pasos que 
constituyen la síntesis reticular de un material. El primer paso corresponde a la definición de la topología 
deseada para el material, seguido por la descomposición dicha topología en sus subunidades 
correspondientes, según el número de uniones y la geometría de cada una. Tercero, se seleccionan los 
monómeros de geometrías correspondientes a las subunidades encontradas en el segundo paso. 
Finalmente, se realiza la síntesis mediante la unión covalente de los monómeros seleccionados. 
Los dos componentes principales que determinan las propiedades de un COF corresponden a las 
subunidades orgánicas escogidas el tipo de enlace que se emplea para la unión de dichas subunidades. 
Estas determinarán aspectos tales como la cristalinidad y porosidad del material. Por el otro lado, una 
estructura adecuada y con alta afinidad por otras moléculas permitirían al material ser funcionalizado, 
cambiando sus propiedades y la aplicación que se desee. De esta manera, los principales tópicos que se 
abordarán para el diseño de los COFs son su topología, el tipo de enlace que forma, el método sintético y 
su funcionalización. 

 

1.3.1 Topología 
 

La determinación de la topología de la red es el primer paso en el diseño de un COF, ya que permite 
predecir los puntos de unión que deben formar las subunidades y determinar el tipo de enlace. El diseño 
del esqueleto y el tamaño de poro de los COFs se basa en la geometría que adoptan la unión de las 
subunidades, las cuales forman polígonos específicos y rígidos. Dichos polígonos controlan el tamaño de 
poro del material y están regidos según la cantidad de enlaces que pueden formar sus subunidades, 
además de la geometría y longitud que estos poseen. 
Principalmente, el número de sustituyentes presentes en las subunidades definirán la forma del polígono 
que adoptan las redes. A pesar de la infinidad de combinaciones que presentan las subunidades, la 
cantidad de formas posibles es un número definido. De acuerdo con el Esquema 2, la clasificación de las 
topologías se divide de acuerdo con una notación de simetría simplificada, la cual corresponde a la simetría 
en la que se direccionan los grupos que van a reaccionar para formar el enlace entre las distintas 
subunidades (C2, C3, C4, C6, y Td). 
En el ámbito de las estructuras 2D, los COFs hexagonales se forman a partir de la combinación entre 
subunidades con simetrías C2 y C3, o la autocondensación de ellas mismas (C2+C2+C2 y C3+C3), mientras que 
las redes tetragonales 2D se originan entre moléculas C2 y C4, pudiendo ser cuadrangulares o rómbicas, 
según la disposición y el ángulo de enlace entre ellas. Este tipo de estructuras, las tetragonales, han sido 
estudiadas para el diseño de polímeros con enlace 𝜋-deslocalizados [22], [23]. Otros polígonos 2D se han 
reportado, como figuras trigonales (C6+C2), con una mayor densidad 𝜋-electrónica y un menor tamaño de 
poro [24]. Finalmente, existen estructuras hexagonales basadas en 3 tipos de subunidades distintas 
(C3+C1+C3) y estructuras tipo kagome de poros dobles (C2+C2), lo cual abre las posibilidades de desarrollar 
COFs con estructuras porosas heterogéneas con propiedades más específicas y llamativas [25]. 
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Esquema 2: Polígonos 2D y 3D más comunes formados según la composición de sus subunidades. Adaptado de la referencia [26]. 

 

Una característica estructural que presentan los COFs 2D, es que, debido a que la red covalente se propaga 
en un plano, se forman laminas paralelas que se apilan entre si mediante las interacciones 𝜋 - 𝜋. Estas 
interacciones permiten que las capas adopten una estructura 3D, similar a la estructura que adopta el 
grafeno en el grafito [27]. Además, al igual que en el grafito, la débil interacción entre láminas de los COFs 
permite que estos puedan exfoliarse [28], potencialmente para la obtención de nanomateriales con 
nuevas funcionalidades en áreas como el diseño de dispositivos optoelectrónicos avanzados [22]. 
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Por otro lado, los COFs 3D basan su topología en base a la unión entre subunidades no planas, en su mayor 
parte, tetraédricas (Td). Dada la mayor disponibilidad de subunidades 𝑇𝑑, los COFs 3D forman estructuras 
tipo diamante, además de estructuras ctn y bor, las cuales corresponden a topologías tetraédricas 
distorsionadas, cuyos nombres derivan de topologías de compuestos conocidos [29]. Debido a su 
estructura interconectada, los COFs 3D poseen elevadas superficies específicas, alta porosidad y muy bajas 
densidades, siendo candidatos ideales para la separación y/o el almacenamiento de gases [30]. 

 

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. Por 
ejemplo, monócuales aumentan la interacción entre las capas, específicamente entre los átomos más 
cercanos entre sí, bloqueando su desplazamiento en el plano y formando estructuras eclipsadas, como la 
mostrada en la Figura 3. Este modelo se asume como el estándar para los COFs 2D en ausencia de 
información detallada de su estructura, o de evidencias mostradas por caracterización [31]. Otros factores 
incluyen la planaridad de las subunidades o la capacidad de formación de enlaces intermoleculares, e 
incluso se han utilizado estrategias el alineamiento del momento dipolar de las moléculas [32], o la 
inclusión de átomos dadores y aceptores de electrones [31]. En contraste, se predice que un apilamiento 
de capas escalonado ocurre en COFs 2D con un alto grado de deslocalización de los enlaces 𝜋, dado que el 
estado de mínima energía se encuentra fuera del centro de simetría entre capas [33]. 

 

 

Figura 3: Apilamiento entre redes en los COFs. a) Apilamiento eclipsado. b) Apilamiento escalonado. Adaptado de la referencia 
[31]. 
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1.3.2 Enlaces 
 

Además de determinar la topología que se requiere para la síntesis del COF, es sumamente importante 
incluir el tipo de reacción que se utilizará para su formación. La química orgánica ofrece una infinidad de 
combinaciones posibles en las que se pueden formar distintos tipos de enlaces covalentes. Sin embargo, 
la formación correcta del enlace es crucial para evitar defectos, y la naturaleza de este está relacionada 
con propiedades tan esenciales como la estabilidad del COF. Tal es la importancia del enlace, que solo las 
reacciones reversibles producen redes cristalinas. La Figura 4 representa esquemáticamente el efecto de 
la reversibilidad de las reacciones en la formación de estructuras cristalinas mediante la corrección de 
errores en el que los enlaces incorrectos se rompen y se forman nuevamente de una manera apropiada 
hasta obtener una estructura periódica y termodinámicamente estable. Dichas reacciones se categorizan 
según su familia (tipo) de enlace, las cuales se detallan en la Tabla 1. 

 
 
 

 
Figura 4: Formación de estructuras cristalinas mediante la corrección de errores por reacciones reversibles. Adaptado de las 

referencias [28], [34] 

 

Uno de los primeros ejemplos reportados en la literatura fue la síntesis de COFs en base a esteres 
borónicos (C-B-O) mediante la reacción de condensación [9]. Principalmente se caracterizan por tener una 
alta área superficial específica, una alta estabilidad térmica y una baja densidad y suelen presentar un gran 
éxito en su preparación, debido a la gran variedad de estrategias sintéticas que pueden ser empleadas. 
Sin embargo, la presencia de orbitales libres en los átomos de boro los convierte propensos a hidrólisis, 
por lo cual la mayoría son estructuras inestables en presencia de agua, alcoholes o en medios ácidos, lo 
cual puede, limitar sus aplicaciones prácticas. Otros materiales pertenecientes a esta familia, tales como 
los spiroboratos [35],borosilicatos [36] y borazinas (C-N-BH) [37] han sido sintetizados. 

 

Dentro de esta familia, los COFs basados en azinas y triazinas poseen a menudo una cristalinidad más baja, 
pero una excelente estabilidad térmica y química, así como una estructura jerarquizada de los poros y 
altas áreas superficiales específicas [38]. Además, la elevada cantidad de átomos de nitrógeno en su 
estructura le otorga la opción de funcionalización como soportes catalíticos [39]. Esta estructura es mucho 
más robusta y estable que los ésteres borónicos. Sin embargo, debido a las duras condiciones sintéticas 
que frecuentemente se involucran su síntesis, los COF a base de triazina están limitados en cuanto a su 
aplicabilidad. Tales como un proceso ionotermal en cloruro de zinc fundido [38] 
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Los COFs en base a enlaces azodióxido son sintetizados mediante la dimerización de grupos nitrosos 
orientados tetraédricamente, y estos se caracterizan por ser extremadamente débiles. La alta 
reversibilidad de los enlaces permiten que el material forme estructuras 3D con topología de diamantes 
con muy alta cristalinidad [40]. 

 

Los COFs formados a partir de fenazinas presentan problemas de síntesis, similares a las triazinas, dadas 
las extremas condiciones de síntesis, dificultando la formación de redes cristalinas [41]. Esto obstaculiza 
el desarrollo de su investigación, a pesar de poseer propiedades llamativas, tales como una alta 
conductividad eléctrica, sin la necesidad de ser funcionalizadas [42]. Por otro lado, los COFs basados en 
imidas [43], azinas [44], escuarinas [45] e hidrazinas [46] presentan las mismas características, pero poseen 
cristalinidades comparables a los COFs que contienen boro, son estables en la mayoría de los disolventes 
orgánicos e insensibles al agua. Un ejemplo interesante consiste en la formación de un COF mediante 
enlaces imina a partir del monómero 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencentricarbaldehído su estructura favorece 
en gran medida el desplazamiento del equilibrio de la tautomería entre las formas enol-imina y ceto- 
enamina hacia esta última [47], por lo tanto, la estructura final del COF contendrá los grupos cetona y 
enaminas, los cuales son menos reactivos y por ende, su estabilidad química mejorará [48]. 

 

Las amidas también se sitúan como una opción relevante en la formación de COFs en base a enlaces 
carbono-nitrógeno. Su síntesis se ha logrado por medio de la oxidación de COFs en base a enlaces imina, 
lo cual se categoriza como un método de post-sintético (PSM, Post-Synthetic Method) [49]. Recientemente 
se ha reportado la síntesis hidrotermal de un COF de amida a partir de la unión de un cloruro de acilo con 
amina [50]. Los materiales resultantes muestran una elevada estabilidad química. 

 

Una de las familias de COFs más estudiada es la basada en enlaces imina (C=N), debido a la gran variedad 
de reacciones reversibles que pueden ser empleadas para su síntesis y son consideradas buenos 
candidatos debido a la cantidad de precursores disponibles [51]. La formación de este tipo de enlaces es 
considerada ideal debido a su reversibilidad, rentabilidad y, por lo general, alto rendimiento, siendo una 
herramienta versátil en síntesis orgánica, especialmente para la construcción de arquitecturas moleculares 
complejas. En general, la reacción de formación de las iminas tiene lugar por condensación entre un 
aldehído y una amina para dar lugar al producto conocido como una base de Schiff, representado en la 
Figura 5. Esta reacción da origen a derivados tales como las mismas iminas o las ceto-enaminas, las cuales, 
debido a sus llamativas propiedades, corresponden al foco principal del trabajo desarrollado y las síntesis 
que se realizarán en esta tesis. 
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Tabla 1: Ejemplos de reacciones de cada familia de COFs. 
 

Familia de 
Enlace 

Ejemplo de 
Enlace 

Esquema de Reacción 

𝐂 − 𝐁 − 𝐎 Ester Borónico 

 

 

 
 

𝐂 − 𝐍 − 𝐁𝐇 

 
 

Borazina 

 

 
 

 

 

 

Azodióxido 

 

 

 

C = N – N = C 
 

Azina 
 

 

 

 
 

Triazina 

 

 
 

 
Fenazina 

 

 

 
HN - N 

 
Hidrazina 

 

 
 

𝐂 = 𝐍 
 

Imina 
 

 

 
N - C = C 

 

 
Ceto-enamina 

 

 
𝐂𝐎 − 𝐍 − 𝐂𝐎 

 
Imida 

 

 
 

N – CO 
 

Amida 

 

 

 

𝐂 = 𝐂 
 

Alqueno 

 

 
 

 

 
Escuaraína 
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Figura 5: Reacción de condensación entre una amina y una cetona o aldehído para dar producto a una base de Schiff. 

 

El mecanismo de formación de las bases de Schiff se muestra en la Figura 6 y tiene lugar según las 
siguientes etapas: 

 

1) El primer paso consiste en la adición nucleofílica del par electrónico del nitrógeno de la amina (o 
amoniaco) al carbono electrofílico del aldehído (o cetona), formando así un ion alcóxido. 

2) Acto seguido, se produce una transferencia de un protón desde la amina al oxígeno y formando 
un intermediario inestable denominado carbinolamina (carbono unido a una amina y un alcohol). 

3) En el tercer paso se protona el alcohol de la carbinoalimna, convirtiéndose en un mejor grupo 
saliente (OH2

+). 
4) Este grupo es liberado como agua al medio debido al desplazamiento de las cargas, las cuales dan 

origen al enlace (C=N). 
5) Deprotonación del grupo catión imonio. 

 

 

Figura 6: Mecanismo de formación de bases de Schiff. 

 

Dado que la reacción requiere de la presencia de protones, esta se suele llevar a cabo en un medio ácido 
favorable de pH, cercano a 4.5 [52]. Sin embargo, se debe tener precaución, ya que, si la solución se vuelve 
demasiado ácida, se produce la protonación de la amina lo que provoca una inhibición del primer paso del 
proceso. 
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Figura 7: Protonación de las aminas en pH ácido. 

 

Las ceto-enaminas, por el otro lado, corresponden a una base de Schiff derivadas de iminas, formadas a 
través del tautomerismo ceto-enol de estas, como se muestra en la Figura 8. De esta manera, se forman 
estructuras con un enlace de aminas secundarias, las cuales son más estables químicamente. Esta 
propiedad se debe principalmente a la muy alta irreversibilidad del tautomerismo, que permite que la 
estructura sea menos reactiva en pH ácido y básico, contrarrestando una de las debilidades de los enlaces 
imina. 

 

En particular, la reacción de tautomerismo es posible debido a la cercanía que existe entre ellos átomos 
de hidrógeno del grupo alcohol y los pares de electrones libres presentes en enlace imina, lo cual permite 
el salto del protón y el desplazamiento del doble enlace (C=N) de la imina. Entre otras las ventajas de este 
tipo de redes, se debe destacar su buena estabilidad química frente a la hidrólisis y disolventes orgánicos, 
alta estabilidad térmica, alta cristalinidad y área superficial. Cabe destacar, además, que la presencia de 
una gran cantidad de átomos de nitrógeno permite la posible coordinación de distintos átomos metálicos, 
incrementando sus posibles aplicaciones tales como en fotocatálisis. 

 
 

 

 
Figura 8: Ejemplo de formación del tautomerismo ceto-enólico. 
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1.4 Síntesis de COFs basados en bases de Schiff 

En vista de las múltiples combinaciones de reacciones que poseen los COFs, es de suma importancia 
encontrar metodologías de síntesis que sean estables para producir materiales de alta cristalinidad y 
porosidad. En particular, la química de bases de Schiff ha sido utilizada en la síntesis de COFs como una 
nueva clase de materiales con múltiples aplicaciones, principalmente debido a su estabilidad en diferentes 
medios. Estos materiales presentan las siguientes características: (I) han sido preparados en una variedad 
de condiciones experimentales, incluyendo reacciones llevadas a cabo a temperatura ambiente; (II) hay 
una gran variedad de precursores moleculares utilizados con éxito, mostrados en la Figura 9; (III) que 
pueden ser procesados y se depositan sobre varios sustratos para la obtención de materiales en la 
nanoescala (materiales 2D); (IV) además muestran una mejor estabilidad química frente a otros COFs; y 
(V) poseen una gran variedad de propiedades fisicoquímicas interesantes y, por lo tanto, de potenciales 
aplicaciones. 
En los COFs 2D la estabilidad se origina a partir de dos factores: la fuerza de unión entre los componentes 
de las capas 2D y la fuerza entre las capas. Aunque se han utilizado muchos bloques de construcción y 
métodos de síntesis, la búsqueda de condiciones sintéticas adecuadas para la síntesis COF no es fácil. 
Dentro de las síntesis de bases de Schiff, la más común es la utilización del método solvotermal [51]. 
Aunque otros métodos tales como el solvotermal asistido con microondas [53], métodos mecanoquímicos 
[54]–[56] o métodos ionotermales [57], proporcionan distintas velocidades de reacción y otras condiciones 
para la formación del material y que afectan en las propiedades de los COFs. 
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Figura 9: Subunidades utilizadas para las síntesis de COFs de bases de Schiff, categorizados por grupos funcionales y cantidad de 
sitios de anclaje. Adaptado de la referencia [51] 
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1.4.1 Método solvotermal 
 

Como se ha mencionado anteriormente, el método solvotermal es el más utilizado para la síntesis de COFs 
en base a química de bases de Schiff. Esta incluye condiciones experimentales con temperaturas elevadas 
(120 °C) para asegurar la reversibilidad de la reacción, y tiempos de reacción que rondan entre las 48 y 72 
horas. Estas suelen llevarse a cabo en sistemas cerrados y bajo atmosfera inerte, tales como tubos de Pyrex 
sellados. Además, las combinaciones y proporciones de solventes utilizados son factores críticos afectan 
fuertemente en la cristalinidad del COF obtenido, especialmente en reacciones de condensación, por 

tanto, inicialmente deben probarse una variedad de disolventes para optimizar las condiciones de 
reacción. Dentro de los COFs en base a química de Schiff, entre las combinaciones de solventes utilizadas 
para llevar a cabo la condensación de iminas han sido las soluciones dioxano:ácido acético 3M (1:2) [58] y 
dimetil acetona:orto-diclorobenceno:acido acético 6 M (4:2:1) [56]. 

 

Un ejemplo de esta metodología se sitúa bastante cercana al procedimiento experimental que se realizará 
en este trabajo y que se verá en las secciones siguientes. Esta corresponde a la síntesis del COF TpBpy, 
llevada a cabo a través de la reacción de base de Schiff entre el triformilfloroglucinol (Tp) y la 2,2’-diamina- 
5,5-bipiridina (Bpy), mostrada en la Figura 15. Además, se utiliza N,N’-dimetilacetamida y o- 
diclorobenceno como solventes y ácido acético como catalizador [56]. Otro ejemplo de este tipo de síntesis 
corresponde a la del COF TPAB-PDA, mostrado en Esquema 3. Esta también lleva a cabo mediante la 
reacción de base de Schiff en condiciones solvotermales, pero entre los monómeros 1,3,5‐tris(4‐ 
aminofenil)benceno (TPAB) y tereftaladehído (PDA). En este estudio, se muestra que el polímero amorfo 
se forma rápidamente, tomando solo 15 minutos para obtener un 95% de rendimiento. Sin embargo, la 
cristalinidad del COF se obtiene tras dejar la reacción por 72 horas. 

 

 
Esquema 3: Reacción de base de Schiff para la formación del COF-TPAB-PDA 
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Cabe notar que el catalizador, típicamente el ácido acético, juega un papel central en el proceso de 
formación del producto: liberar al medio los protones que permiten llevar a cabo el mecanismo de 
formación de enlaces imina. Otros catalizadores como el ácido p-toluensulfónico monohidrato (PTSA) 
también se han reportado en su uso para síntesis de bases de Schiff, cumpliendo roles como ser un 
organizador molecular y actuar como un catalizador al entregar protones al medio y poder generar una sal 
intermediaria en presencia de grupos aminos, que son fácilmente sustituibles para la unión de los 
respectivos bloques de construcción [54]. 

 

1.4.2 Síntesis con microondas 
 

La utilización de microondas para la síntesis de materiales ha atraído gran interés debido a que es capaz 
de proporcionar velocidades de reacción mayores, menor consumo de energía y un rendimiento superior 
[59]. De esta manera, una variedad de materiales, incluyendo MOFs [60] y COFs [61] , han sido sintetizados 
utilizando este método. En particular, un reporte de síntesis de COFs en base a ésteres borónicos muestra 
que este presentó una velocidad de reacción 200 veces mayor que por métodos solvotermales 
convencionales [61]. En adición a COFs borónicos, COFs en base a bases de Schiff, en particular, del tipo 
ceto-enamina, han sido sintetizados mediante la utilización de microondas. Una de estas corresponde al 
COF TpPa, mostrado en el Esquema 4, el cual fue sintetizado bajo condiciones solvotermales y microondas 
por 1 hora, presentando una superficie BET de 724 [𝑚2𝑔−1], un 35% mayor a su contraparte solvotermal, 
la cual presentó un rendimiento del 8% al cabo de 1 hora de reacción [53]. 

 

 
Esquema 4: Reacción de síntesis para la formación del COF-TpPa, utilizando un método solvotermal asistido con microondas. 

Adaptado de la referencia [53]. 
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1.4.3 Método mecanoquímico 
 

La síntesis de COFs mediante métodos mecanoquímicos es una de las menos desarrolladas en el campo 
de estos materiales, sin embargo, su gran potencial reside en la simplicidad de los diseños de reacción, 
una mayor eficiencia energética [62]. Además, estos métodos son más amigables con el medioambiente 
en contraparte con otros debido a que estos pueden llevarse a cabo en la ausencia de solvente; de esta 
manera, se disminuye el desecho de residuos y se aumenta la escalabilidad de la síntesis. Las propiedades 
de COFs sintetizados mediante métodos mecanoquímicos permanecen sin una variabilidad muy alta en 
comparación a los obtenidos por métodos solvotermales, aunque la cristalinidad suele ser más baja que 
las contrapartes solvotermales [63]. A pesar de esto, se han logrado sintetizar COFs por medio de métodos 
mecanoquímicos con mayor conductividad protónica que el análogo solvotermal, con aplicaciones para el 
diseño de celdas combustibles con membranas de intercambio de protones [56]. 
Se han sintetizado COFs a partir de triformilfloroglucinol mediante la utilización de un mortero, logrando 
un proceso rápido (45 min.) a temperatura ambiente y sin utilización de solventes [55]. Esta síntesis ofrece 
una exfoliación de las capas en la estructura del COF, debido a la acción mecanoquímica, lo cual podría 
explicar la disminución de la superficie específica, dado que se forman poros más pequeños y que 
presentan baja adsorción de gases como el nitrógeno. También se han utilizado molinos de bolas para la 
síntesis de COFs [54], tales como el mismo COF TpBpy, según el esquema de reacción de la Figura 15. Este 
material, también posee la capacidad de ser funcionalizado con átomos metálicos. En concreto, se han 
realizado síntesis de este COF con la adición de cobalto, el cual es capaz de actuar como fotocatalizador, 
según el diagrama visto en el Esquema 1, ejemplo que será visto con mayor profundidad más adelante 
[39], [56]. 

 

1.4.4 Síntesis ionotermal 
 

En general, los métodos solvotermales pueden incluir la utilización de solventes perjudiciales para el 
ambiente, de manera que se buscan alternativas verdes para las síntesis de COFs. El método ionotermal 
es común con los métodos mecanoquímicos, sin embargo, estos últimos pueden presentar una menor 
cristalinidad o área superficial, por lo que se han explorado métodos que incluyen la utilización de líquidos 
iónicos. Estas especies por lo general presentan puntos de fusión menores a los 100 °C, pero dada su 
naturaleza iónica, estos presentan presiones de vapor más bajas, lo cual permite realizar la síntesis a 
presión ambiente y la recuperación de los solventes sin pérdida de la actividad [64]. De esta manera, los 
líquidos iónicos se han presentado como buenas alternativas verdes a los solventes utilizados. 
En relación con las bases de Schiff, un COF 2D con enlaces ceto-enamina se ha sintetizado mediante un 
procedimiento ionotermal, utilizando un líquido iónico compuesto en base a imidazol [64], el cual actúa 
como solvente y catalizador a la vez. Este procedimiento requiere, además, la adición de calor al medio. El 
resumen de esta síntesis se muestra en el Esquema 5. Una de las ventajas que comprende el uso de estos 
líquidos iónicos es su alto nivel de recuperación y reutilización, lo cual permite su uso repetido para la 
misma síntesis [64]. Dentro de los estudios de esta síntesis, se obtuvieron áreas superficiales comparables 
a el mismo COF sintetizado por métodos solvotermales. Sin embargo, como se ha mencionado 
anteriormente, una de las propiedades más interesantes de las ceto-enaminas corresponde a la alta 
estabilidad química de la estructura. En este estudio, además, los COFs obtenidos fueron puestos a prueba 
en condiciones ácidas y básicas, tales como en soluciones de ácido clorhídrico e hidróxido de sodio 
respectivamente (9M para ambos casos), de cuyas pruebas se obtuvieron pérdidas de área superficial 
menores al 10% en un periodo de 7 días mezclados [64]. 
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Esquema 5: Síntesis ionotermal del COF TFP-PA (COF TpPa), mediante la utilización de líquido iónico como solvente y catalizador. 

Adaptado de la referencia [64]. 

 

1.4.5 Síntesis a temperatura ambiente con solvente 
 

Recientemente, los autores Nakashima et al. [65] y Ding et al. [66] han reportado la síntesis de un COF 
realizada a temperatura ambiente . La estructura formada corresponde al COF-25 o COFLZU-1, formado a 
partir de las subunidades de 1,3,5-triformilbenceno y 1,4-fenildiamina, las cuales son mezcladas en una 
solución de dioxano para posteriormente adicionar ácido acético como catalizador y dejarla en reposo por 
72 horas en condiciones ambientales, como se muestra en el Esquema 6ª. Los COFs resultantes muestran 
una alta área superficial BET de 1523 y 1160 [𝑚2𝑔−1] respectivamente en cada síntesis, las cuales son más 
altas que la contraparte solvotermal reportada, con un área superficial BET de 410 [𝑚2𝑔−1] [67]. Una de 
las ventajas más significativas de utilizar este método es que no requiere de condiciones de síntesis 
extremas como altas temperaturas o una presión definida. 

El RT-COF-1 también ha sido producido mediante condiciones ambientales, utilizando dimetilsulfóxido 
como solvente para los monómeros 1,3,5-tris(4-aminofenil)benceno y 1,3,5-triformilbenceno y utilizando 
ácido acético como catalizador, como se muestra en el Esquema 6b. Dichos compuestos, reaccionan para 
dar una estructura laminar hexagonal ordenada, con una estabilidad térmica de hasta los 450 °C y 
porosidad para la adsorción de CO2 y N2. Aunque estos métodos mencionados prueban la posibilidad de 
sintetizar COFs bajo condiciones suaves; generalizar estas rutas sintéticas aún se mantiene como un 
desafío para permitir ampliar las potenciales aplicaciones de los COFs. 
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Esquema 6: Síntesis de los COFs: a) COF-LZU1; b) RT-COF-1. Adaptados de las referencias [66], [68] 

 

1.5 Funcionalización 

Además de las propiedades que se pueden obtener a partir de las familias de COFs mencionadas, la 
modificación post-sintética es una metodología ampliamente utilizada para especializar la aplicación de 
un material. Hasta ahora, varios COFs se han estudiado mediante el uso de diferentes técnicas de 
modificación, tales como la adición de grupos funcionales anclados en las paredes de la estructura por 
medio de reacción de adición o sustitución. Otro tipo de modificación corresponde a la metalación, la cual 
corresponde a la adición de átomos o complejos metálicos a la estructura del polímero. Bajo este contexto, 
el uso de materiales organometálicos es capaz de solventar la dificultad de la utilización de metales por 
sus propiedades catalíticas, dado la alta contaminación que provocan cuando son solubilizados. Por 
ejemplo, como ya se ha visto, metales como el cobalto han sido utilizados para la síntesis de COFs 
funcionalizados para la producción fotocatalítica del H2 a partir de la descomposición del agua [39]. En 
dicho caso, el metal es capaz de unirse mediante un enlace de coordinación con los pares de electrones 
libres del nitrógeno presente en las bipiridinas del COF TpBpy, formando el COF Co-TpBpy, el cual se 
muestra en la Figura 10, proceso conocido como metalación. Esta metodología es de alta relevancia en 
presente trabajo pues es posible relacionar los materiales obtenidos a una posible funcionalización con 
complejos metálicos para potenciales aplicaciones en fotocatálisis. Por el otro lado, se ha podido 
corroborar de que los complejos de cobalto no son capaces de anclarse a los átomos de nitrógenos 
presentes en enlace enamina del COF TpBpy. 
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Figura 10: Estructura del COF Co-TpBpy. Adapto de la referencia [39]. 

 

En este mismo COF (TpBpy), se han realizado estudios en la inserción de complejos de níquel (Ni+2) en su 
estructura, dando origen al COF Ni-TpBpy mostrado en la Figura 11. En particular, este COF muestra una 
selectividad alta de transformación de CO2 a CO, con niveles mayores a un 95%. La estructura del COF no 
tan solo permite la fácil adsorción del CO2, sino también una alta actividad fotocatalítica que permite no 
tan solo reducir el CO, si no también hidrógeno gaseoso, consumiendo agua en el proceso. 

 

 
Figura 11: Diagrama de la estructura del COF Ni-TpBpy para reducción selectiva de CO2. 
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Continuando con el COF TpBpy, se han realizado síntesis de COFs funcionalizados con iones de lantánidos 
trivalentes (Ln3+) que se encuentran anclados en forma de complejos [Ln(acac)3]1 y donde Ln corresponde 
a Eu3, Tb+3, Eu/Tb y Dy3 [69] como se muestra en la Figura 12. Estos poseen propiedades luminiscentes 
variando en el rango del visible a temperatura entre los 10 a 360 K y de los 280 a 440 K, por lo que pueden 
ser utilizados como termómetros luminiscentes para dichas temperaturas. Otra propiedad de alta 
relevancia, es para el COF con el Tb+3 el cual es capaz de detectar el Hg+2, Pb+2 y Cr+3 en concentraciones 
superiores a 10 ppm, lo cual le otorgaría un potencial uso en limpieza de aguas contaminadas con estos 
iones. 

 

 
Figura 12: Funcionalización del COF TpBpy mediante la adición de complejos de lantánidos. Adaptado de la referencia [69]. 

 

En lo que respecta a las aplicaciones en fotocatalísis, estudios recientes no tan solo se han centrado en 
fotocatálisis aplicado para la producción de H2, sino también para la fotorreducción de CO2 a CO [70]. El 
caso particular no corresponde a un COF basado en bases de Schiff, sino más bien a una hidrazona, 
representada por el enlace (C=N-N), sintetizado a partir de una triazina y un aldehído con bipiridinas en 
condiciones solvotermales. Posteriormente se funcionaliza el COF mediante la adición de complejos de 
(Re(bpy)(CO)3Cl) dando lugar al Re-COF [70]. Un análisis de las propiedades de separación de cargas del 
material muestra que los complejos de renio son reactivos a la luz cercana a los 600 nm, y dado que 
además posee una alta duración del estado excitado (aproximadamente 19 ps, y 97 veces más duradero 
que el tiempo de excitación), es altamente efectivo para transferir cargas hacia otras moléculas, lo cual le 
da la capacidad reductiva para realizar la fotocatálisis del CO2 a CO [70]. 

 
 
 
 
 

 

 

1 acac: Acetilacetona 
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Los pares de electrones libres de los átomos de nitrógeno presentes en bipiridinas no son los únicos 
capaces de formar enlaces de coordinación en la estructura de los COFs. Existen casos de algunos COFs 
donde los enlaces imina son capaces de coordinarse con metales, como se muestra en la Figura 13. El 
paladio ha sido utilizado en la síntesis del Pd/COF-LZU1, el cual puede actuar como un excelente 
catalizador en procesos que involucren la reacción de Suzuki (o reacción de acoplamiento de Suzuki- 
Miyaura) con un alto nivel de reutilización de los catalizadores [67]. 

 

 
Figura 13: Estructura del COF-LZU1 y el enlace de coordinación con iones de Pd con una distancia entre capas de 37 nm. 

Adaptado de la referencia [19]. 
 
 

 

1.6 COFs en fotocatálisis 

La fotocatálisis, como se había mencionado anteriormente, entrega alternativas a la producción de energía 
para reducir los altos índices de emisión de gases contaminantes y de efecto invernadero, como lo son los 
combustibles fósiles. Una de las formas de fotocatálisis se produce mediante la oxidación del oxígeno y la 
formación de hidrógeno gaseoso, proceso redox electrolítico, como se ha visto en el Esquema 1. Para 
lograr administrar la energía necesaria, se utilizan metales como el rutenio, iridio, cobre, entre otros; 
capaces de servir como puentes para el salto de electrones debido a el amplio Band Gap (banda prohibida) 
que poseen dichos metales. Estas propiedades de dichos metales se mantienen intrínsecas y persistentes, 
aun luego de que estos se enlacen a la estructura del COF. 
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En el Esquema 7 se muestran los procesos que se llevan a cabo en la fotocatálisis del agua: (i) Absorción 
de fotones con energías mayores al Band Gap en la superficie del semiconductor, lo cual lleva a que los 
e- de la banda de valencia (BV) se exciten hacia la banda a de conducción (BC) y dejen huecos en la BV y se 
generan pares electrones (e-) y huecos (h+) y el cruce intersistema (CIS) ; (ii) migración de los pares hacia 
la superficie. Los pares hueco electrón pueden recombinarse o bien desplazarse a la superficie de 
catalizador. Para que no se produzca la recombinación de los pares h+ e- es importante que exista un 
oxidante que actúe como aceptor de electrones.; (iii) reacción química y recombinación de pares que 
llevan a la reducción del hidrógeno y la oxidación del oxígeno. En un principio, el requerimiento para llevar 
a cabo los procesos de fotocatálisis mediante el uso de semiconductores, es que este posea una banda de 
conducción (B.C) mayor al potencial de reducción y una banda de valencia (B.V) inferior al potencial de 
oxidación [71]. 

 

 
Esquema 7: Etapas involucradas en el water-splitting sobre fotocatalizadores semiconductores. Adaptado de la referencia [72]. 

 

En particular el rutenio, es afín a los pares de electrones libres presentes en ligandos de piridinas, tales 
como las bipiridinas [73], de manera que es aplicable para la síntesis de COFs que utilicen bipiridinas como 
una de sus subunidades. Dado que el salto energético para el estado de electrón excitado a la banda de 

conducción del complejo de rutenio [Ru(bpy)3]2+[Cl2]−2 (Cloruro de Tris(2,2’ bipiridina) rutenio(ii)) es 
de 2.19 eV [74], este es un buen candidato para llevar a cabo a fotorreducción del hidrógeno, la cual 
requiere de una banda de energía de 1.23 eV. 

 

Como se vio en el apartado anterior, la producción de hidrógeno no es la única aplicación relacionada a 
fotocatálisis llevada a cabo por COFs. El Re-COF presentan propiedades reductivas y una alta selectividad 
por del CO2 (98%), con una banda de absorción prominente en el rango de los 550 a 800 nm [70]. También, 
como se muestra en la Figura 11, el COF Ni-TpBpy (formado a través de la funcionalización del COF TpBpy 
con complejos de níquel) muestra una selectividad mayor al 95% para la fotorreducción del CO2. Además, 
en paralelo, se utiliza el Band Gap de los complejos de rutenio dispersos para la fotocatálisis del agua, 
otorgando hidrógeno gaseoso también como subproducto. 

 

La presente tesis se centra en la síntesis de polímeros porosos COFs basados en bases de Schiff. En 
concreto se realizará la síntesis del COF TpBpy, el cual es sintetizado a partir de los monómeros de Bpy 
(2,2’-bipiridina 5,5’-diamina) y Tp (2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído), como se muestra en la 
Figura 11. Para esto, se emplearán distintas metodologías de síntesis. Los polímeros sintetizados también 
serán caracterizados químicamente empleando las técnicas habituales como IR, TGA y UV-Vis en sólidos, 
SEM y DRX. 
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1.7 Técnicas de caracterización empleadas 

Con la finalidad de determinar las propiedades del COF que se obtiene tras realizar la síntesis, se deben 
emplear una variedad de métodos que comúnmente son utilizados para caracterizar el material. Estos 
permiten analizar la morfología, cristalinidad, y composición química del material, entre otros. 

 

1.7.1 Espectroscopía infrarroja 
 

La espectroscopía infrarroja (IR, de las siglas en inglés Infrared Spectroscopy) es una técnica de 
caracterización que permite detectar la presencia de enlaces entre dos átomos, mediante la vibración 
natural de los enlaces presentes en las moléculas, dado que estas vibran en niveles de energía discretos y 
conocidos. Cuando se irradia un material con ondas electromagnéticas infrarrojas (entre 10 a 12800 [cm- 
1]), este absorbe determinadas frecuencias con una intensidad proporcional a la masa de los átomos 
involucrados en los enlaces detectados. De esta manera, es posible estudiar la presencia de diferentes 
enlaces de interés, tales como la formación del producto, los compuestos de partida, entre otros. 

 

1.7.2 Difracción de rayos X 
 

La difracción de rayos X (XRD, de las siglas en inglés X-Ray Diffraction) corresponde a una caracterización 
empleada para analizar la estructura de sólidos cristalinos. Esta se basa en la ley descrita por William Bragg, 
la cual relaciona el recorrido 𝑑 de onda con una determinada longitud de onda λ que incide en un ángulo 
𝜃 sobre la superficie del plano que se está analizando como se muestra en la Figura 14, según la ley de 
Bragg mostrada en la Ecuación (1). 

 
 

𝑛 ⋅ 𝜆 = 2𝑑 ⋅ sin (𝜃) (1) 

 
 

Donde 𝑛 corresponde a un número entero. 

 

Para que se produzca interferencia constructiva en un conjunto de haces difractado sobre el material, es 
necesario que estos se encuentren en fase, condición que se cumple cuando la longitud de onda, o un 
múltiplo de esta, equivale a la distancia adicional que recorre el haz incidente. La geometría de la muestra 
obtenida permite identificar un patrón teórico que luego es comparable con los difractogramas 
experimentales, con el fin de identificar las similitudes en cristalinidad. 

 

 
Figura 14: Diagrama de incidencia de un haz de luz sobre una superficie cristalina. Adaptado de la referencia [75]. 
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1.7.3 Espectroscopía UV-Vis 
 

Esta técnica espectroscópica consiste en la generación de transiciones electrónicas sobre una especie 
química que es capaz de absorber energía desde el haz de luz UV-Visible, utilizando el rango del espectro 
electromagnético de longitud de onda (λ) entre 100 a 900 nm aproximadamente. Luego, la respuesta 
analítica se representa gráficamente en función de la longitud de onda definiéndose el espectro de 
absorción, donde cada señal está asociada a una transición del electrón desde estados basales a estados 
excitados. Una vez realizada la medición, el objetivo es determinar la longitud de onda a la cual se produce 
la señal de máximo de absorbancia en el espectro (λmax), la cual es independiente para cada especie 
química. Gracias a esta señal es posible identificar por ejemplo grupos funcionales y sistemas conjugados. 
Esta técnica de determinación se rige por la ecuación de Planck la cual indica que existe una relación entre 
la energía (𝐸) y la frecuencia (v), la cual interacciona con la materia provocando distintas respuestas como 
transiciones electrónicas. Estas transiciones de un electrón desde su estado basal a uno excitado poseen 
una energía que puede ser relacionada al valor de la longitud de onda de la radiación aplicada de acuerdo 
a la Ecuación (2): 

 
 

𝐸 = ℎ𝑢  = ℎ𝑐𝜆−1 (2) 

 
 

Donde ℎ corresponde a la constante de Planck y c es la velocidad de la luz en el vacío. 

 

En específico, la espectrofotometría UV-visible se usa principalmente en la determinación de sistemas 
conjugados y analitos cromóforos, es decir, aquellos compuestos que por su color alcanzan un estado 
excitado por transiciones electrónicas entre orbitales moleculares y atómicos, que posteriormente 
provocan como respuesta una emisión para pasar del estado excitado al basal. Para una muestra, se 
genera entonces un espectro de señales cuyo origen se encuentra en cada transición electrónica que 
experimenten sus componentes. Se indica que el mecanismo de acción de un fotón de energía sobre un 
compuesto permite lograr la excitación de un electrón desde el estado basal a través de tres etapas: 
interacción de la especie con el fotón, fotoexcitación y producción del estado excitado, luego de lo cual 
ocurre la transición electrónica como tal. En el caso de los sistemas conjugados, las transiciones a 
estados π excitados presentan el mayor rango de aplicabilidad, al quedar definidas en la región de λ = 
200 – 700 nm. De esta forma, los sistemas conjugados se caracterizan en general por presentar un 
sistema de electrones π que pueden alcanzar excitación. 

 

1.7.4 Análisis termogravimétrico 
 

El análisis termogravimétrico (TGA, de las siglas en inglés Thermogravimetric Analysis) corresponde a una 
técnica en la cual se estudia la variación física o química de un material con relación a un calentamiento o 
enfriamiento que ocurre a una velocidad constante en condiciones controladas. Esto permite establecer 
una relación entre las propiedades físicas o químicas del material y la temperatura, lo cual define 
propiedades como su estabilidad térmica. 

 

1.7.5 Microscopio de barrido electrónico 
 

El microscopio de barrido electrónico (SEM, de las siglas en inglés Scanning Electron Microscope), 
corresponde a un instrumento utilizado para la observación y caracterización superficial de materiales 
tanto orgánicos como inorgánicos, entregando información morfológica del material analizado a la escala 
nanométrica. A partir de él se producen distintos tipos de señal que se generan desde la muestra y se 
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utilizan para examinar sus características. El principio de funcionamiento del microscopio consiste en 
emitir desde él un haz electrónico que atraviesa una columna y llega hacia la muestra. El generador de 
barrido produce el movimiento del haz, de manera que se cubre la superficie punto a punto. De la 
interacción entre los electrones incidentes con los átomos que componen la muestra se generan señales, 
las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para cada una de ellas. Los electrones 
secundarios de baja energía emitidos de la superficie de la muestra se pueden utilizar para dar un tipo de 
imagen. Para facilitar esta emisión de electrones se metaliza la muestra, lo que consiste en recubrirla de 
una pequeña capa de un material conductor como oro o grafito. Además, el sistema puede disponer de 
un analizador EDX (Espectroscopía de rayos X de energía dispersiva, de las siglas en inglés Energy- 
dispersive X-ray Spectroscopy) para realizar análisis químicos elementales in situ. 

 

2. Objetivos 

El objetivo general se sitúa en la síntesis y caracterización del COF TpBpy a través de reacciones de bases 
de Schiff, mediante la utilización de variados métodos, tales como el mecanoquímico, solvotermal e 
ionotermal. 
Los objetivos específicos del presente trabajo corresponden a: 

 

1. Realizar un estado del arte en cuanto a COFs de bases de Schiff y sus potenciales aplicaciones en áreas 
como fotocatálisis. 

2. Discutir en cuanto a los resultados obtenidos de las caracterizaciones y comparar la efectividad de los 
diferentes métodos utilizados. 
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3. Metodología experimental 

3.1 Aspectos generales 

Para la síntesis del COF TpBpy se utilizaran metodologías ya reportada en la literatura [56], [77]. Este COF 
se forma mediante la reacción entre los monómeros mencionados anteriormente: bipiridina diamina (Bpy; 
IUPAC: 2,2’-bipiridina 5,5’-diamina; peso molecular: 186 g mol-1) y triformilfloroglucinol (Tp; IUPAC: 2,4,6- 
trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído; peso molecular: 216 g mol-1). Para esto, se emplearon varios 
métodos de síntesis: El mecanoquímico, utilizando un mortero de ágata y pistilo y con un molino de bolas, 
con la posible adición de solventes y catalizadores; ionotermal por medio del líquido iónico [BSMIm]HSO4 
(1-(4-ácido sulfónico)-butil-3-metilimidazolio) como solvente y catalizador ; y solvotermal, en un frasco de 
vidrio en el horno empleando ácido p-toluensulfónico (PTSA; IUPAC: ácido 4-metilbenceno-1-sulfónico, 
peso molecular: 172 g mol-1), como catalizador, y a reflujo bajo atmosfera inerte empleando la línea 
Schlenck utilizando una solución acuosa de ácido acético (AcOH) 6M como catalizador. Esto se realizará 
con el fin de analizar la diferencia en las propiedades que se generan en base a diferentes métodos de 
síntesis. Posteriormente, los COFs obtenidos se caracterizan utilizando las técnicas de difracción de rayos 
X en polvo (DRX) con el fin de determinar su cristalinidad; espectroscopia infrarroja (IR) para detectar los 
enlaces en la estructura formada; termogravimetría (TGA) para establecer su rango de estabilidad térmica; 
espectroscopia ultravioleta visible (UV/Vis) para observar cambios en sus propiedades luminiscentes; y 
finalmente SEM para identificar átomos específicos y observar su morfología. Esta tesis se ha desarrollado 
en el Laboratorio de Nanomateriales y Polímeros del Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología 
y Materiales. 

 
 

 

 

Figura 15: Esquema general de reacción de base de Schiff para la formación del COF TpBpy. 
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3.2 Procedimiento experimental 
 

3.2.1 Síntesis mecanoquímica con mortero 
 

Procedimiento COF-MOR2 
 

En un mortero de ágata se agregaron 47,25 mg (0,219 mmol) de Tp y 67,77 mg (0,364 mmol) de Bpy. Se 
procedió a realizar la síntesis utilizando el pistilo para mezclar los compuestos durante 60 minutos. 
Posteriormente, se lavó el producto con DMAc, agua y acetona, 6 veces con cada solvente. Se dejó secando 
el compuesto lavado en la estufa de vacío a 150 °C por 24 h. El rendimiento de la reacción no pudo ser 
determinado pues la mayoría del compuesto fue utilizado en el seguimiento realizado por caracterización 
IR. 

 
Procedimiento COF-MOR3 

 
En el mortero se agregaron 47,83 mg (0,221 mmol) de Tp y 62,64 mg (0,337 mmol) de Bpy junto con 68 μL 
de DMAc y 12 μL de AcOH 6M. La síntesis se realizó utilizando el pistilo para moler los compuestos por 60 
minutos. Posteriormente, se lavó el producto con DMAc, agua y acetona, 6 veces con cada solvente, 
utilizando aproximadamente 50 mL cada vez. Se dejó secando el compuesto lavado en la estufa de vacío 
a 150 °C por 24 h. Se obtuvo un compuesto color fuerte naranja con una masa de 10,9 mg. Esto se traduce 
en un rendimiento de 9.86%. 

 

3.2.2 Síntesis mecanoquímica con molino de bolas. 
 

Procedimiento COF-MB1 
 

En un recipiente de teflón se agregaron 47,11 mg (0,218 mmol) de Tp y 62,94 mg (0,338 mmol) de Bpy 
junto con 5 bolas de acero de 7 mm de diámetro y 3 de 5 mm de diámetro. El recipiente de teflón se insertó 
en el frasco y se procede con la reacción en el molino de bolas por 90 minutos a 30 Hz. Posteriormente, se 
lavó el producto con DMAc dos veces, seguido de agua y acetona 5 veces cada uno. Se puso a secar el 
producto a vacío con un baño de silicona a 150 °C. Se obtuvieron 24,81 mg de un compuesto anaranjado 
– marrón, correspondiente a un rendimiento del 22,5%. 

 

Procedimiento COF-MBS1 
 

Se masaron 62,92 mg (0,291 mmol) de Tp y 83,9 mg (0,451 mmol) de Bpy. A continuación, se adicionaron 
473 mg (2,75 mol) de PTSA a un mortero junto con la Bpy, moliendo ambos compuestos por 10 minutos. 
Se adiciona el Tp y se sigue moliendo los reactivos por 15 minutos adicionales. Se agrega el sólido al 
recipiente de teflón junto con 10 bolas de acero de 7 mm de diámetro y 7 de 5 mm de diámetro y 200 μL 
de agua y se procede con la reacción en el molino de bolas por 90 minutos a 30 Hz. Posteriormente, se 
lavó el producto con DMAc, agua y acetona, utilizando un Soxhlet. Se puso a secar el producto en una 
estufa de vacío a 150 °C. Se obtuvieron 11,2 mg de una muestra marrón, lo cual se traduce en un 
rendimiento de 7.6%. 
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Procedimiento COF-MBS2 
 

En un recipiente de teflón se agregaron 63,33 mg (0,293 mmol) de Tp y 83,79 mg (0,45 mmol) de Bpy junto 
con 10 bolas de acero de 7 mm de diámetro y 7 de 5 mm de diámetro. A continuación, se adicionaron 60 
μL de DMAc como solvente, y 30 μL en sustitución del o-DCB; y 11,3 μL de AcOH 6M. El recipiente de teflón 
se insertó en el frasco y se procede con la reacción en el molino de bolas por 90 minutos a 30 Hz. 
Posteriormente, se lavó el producto con DMAc, agua y acetona utilizando un Soxhlet. Se puso a secar el 
producto en un baño de silicona a 150 °C por 3 horas con un flujo constante de nitrógeno gaseoso. Se 
obtuvieron 41,88 de una muestra naranja, lo cual corresponde a un rendimiento de 28.5% 

 

3.2.3 Síntesis ionotermal 
 

Procedimiento COF-IO 
 

Los reactivos se agregaron a un tubo de ensayo en las cantidades de: 25,22 mg (0,117mmol) de Tp y 33,77 
mg (0,182 mmol) de Bpy, junto con 1277 mg de [BSMIm]HSO4 como solvente y catalizador. Luego, se 
sonicó el recipiente por 15 minutos en el baño de ultrasonidos. Se dejó reaccionar en un baño de silicona 
a 120 °C mediante una placa calefactora. El líquido se mostraba con una coloración rojo – marrón. Este se 
filtró utilizando un Kitasato, papel filtro y una bomba de vacío. Finalmente, se lavó con DMAc, acetona y 
posteriormente agua, 6 veces cada una; y dejado a secar a 150 °C por 24 horas bajo una estufa de vacío. 
Se obtuvo una masa de 15,1 mg de un compuesto anaranjado – marrón, lo cual se traduce en un 
rendimiento del 25,6%. 

 

3.2.4 Síntesis solvotermal con línea Schlenk 
 

Procedimiento COF-ST2 
 

Se agregaron los reactivos al matraz Schlenk, que corresponden a 63,59 mg (0,294 mmol) de Tp y 83,99 
mg (0,452 mmol) de Bpy, junto con 4,5 mL de DMAc y 1,5 mL de o-DCB como solventes y 0,6 mL de AcOH 
como catalizador. Luego, se sonicó el matraz por 10 minutos en el baño de ultrasonidos y se conectó a la 
línea de Schlenk posteriormente. Se realizaron tres ciclos de congelado con N2 líquido – desgasado por 
vacío – deshielo. Se dejó la reacción en un baño de silicona a 120 °C durante 72 horas, calentado mediante 
una placa calefactora, con agitación magnética y bajo un flujo continuo de N2 gaseoso. Finalmente, el 
precipitado obtenido de color naranja – rojo se filtró y fue llevado al lavado con DMAc, agua y acetona, 
utilizando un Soxhlet; y dejado a secar a 150 °C por 24 horas bajo una estufa de vacío. Se obtuvieron 92,1 
mg de un compuesto anaranjado, correspondiente a un rendimiento de 62.4% 

 

3.2.5 Síntesis solvotermal en horno 
 

Procedimiento COF-PTSA1 
 

Se agregó 102,83 mg (0,553 mmol) de Bpy al mortero, junto con 604,12 mg (3,51 mol) de PTSA como 
catalizador y se molieron ambos compuestos por 10 minutos. Se adicionó 77,43 mg (0,359 mmol) de Tp y 
se continuó la molienda por 15 minutos adicionales. Se adicionó un total de 3,6 mL de agua desionizada, 
y se añadieron los contenidos a un vial cerrado. Se dejó reaccionando en un horno por 6 h a 60°C y luego 
se aumentó la temperatura a 90°C por 10 h. Finalmente, se lavó con DMAc, agua y posteriormente en 
acetona; y dejado a secar a 150 °C por 24 horas bajo una estufa de vacío. Se obtuvieron 65,39 mg de un 
compuesto anaranjado – marrón, lo cual corresponde a un rendimiento del 36,3%. 
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Tabla 2: Resumen de las síntesis realizadas. 
 

 

Código 
Síntesis  

 
Metodología  

 
Solvente  

 
Catalizador  

 
Rendimiento  

 
MOR2  

 
Mortero 

 
- 

 
- 

 

No se pudo 
determinar 

MOR3  
 

Mortero 
 

DMAc 
 

AcOH 
 

9,86 % 

MB1  
 

Molino de bolas 
 

- 
 

- 
 

22,5 % 

MBS1  
 

Molino de bolas 
 

Agua 
 

PTSA 
 

7,6 % 

 
MBS2  

 
Molino de bolas 

 

DMAc : o-DCB 
(2:1) 

 
AcOH 

 
28,5 % 

IO  
 

Ionotermal 
 

[BSMIm]HSO4 
 

[BSMIm]HSO4 
 

25,6 % 

 
ST2  

 

Solvotermal en línea 
Schlenk 

 

DMAc : o-DCB 
(2:1) 

 
AcOH 

 
62,4 % 

PTSA1  
 

Solvotermal en horno 
 

Agua 
 

PTSA 
 

36,3% 

 
 

 

3.3 Preparación de las muestras para su caracterización 

Con el fin de obtener un polvo fino y homogéneo, las muestras obtenidas se molieron previamente 
mediante el uso de un mortero y pistilo de ágata para las caracterizaciones las caracterizaciones en TGA, 
UV-Vis en sólidos y PXRD. En el caso del TGA se trabaja a una velocidad de 10 [°C min-1] y se utilizan 10 mg 
de muestra. En el PXRD se utilizan 0,5 [cm3] de muestra por cada análisis, la cual no se destruye. Para la 
caracterización de muestras en SEM se deposita una pequeña cantidad de muestra molida sobre una cinta 
de carbono, operando a 15 [kV]. 
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4. Resultados y discusiones 

Las síntesis mecanoquímicas del COF TpBpy se realizaron de acuerdo con métodos ya reportados para 
otros COFs basados en bases de Schiff con pequeñas modificaciones de acuerdo con los monómeros 
utilizados y su solubilidad [54], [56], [63]. Con el analizar las condiciones de reacción para la síntesis del 
COF TpBpy se emplearon 2 rutas distintas: con y sin solvente. Las condiciones óptimas de reacción se 
determinan por los rendimientos de reacción obtenidos y cristalinidad. 

 

4.1 Síntesis mecanoquímica con mortero: 

La síntesis mecanoquímica del COF TpBpy se realizó mezclando los monómeros en un mortero de ágata, 
según el procedimiento experimental de la Sección 3.2.1. Para este método se emplearon 2 
procedimientos: uno sin solvente (COF-MOR2), y otro empleando DMAc como solvente y ácido acético 6M 
como catalizador (COF-MOR3). Los compuestos obtenidos se caracterizan por IR, PDRX, UV/VIS y TGA con 
el fin de entender la estructura final formada. 

 

4.1.1 Síntesis mecanoquímica con mortero y sin solvente (Procedimiento COF-MOR2) 
 

En el método sin solvente la mezcla de Tp y Bpy se muele con un pistilo a temperatura ambiente durante 
un total de 60 min. Tal y como se muestra en las fotografías de la Figura 16, se observa un cambio de 
coloración de amarillo a naranja de las especies iniciales a medida que se realiza la molienda debido a la 
formación de estructuras conjugadas. La configuración experimental con los reactivos antes de comenzar 
la reacción se muestra en el Anexo C, Figura 53. Tras 5 min, se observa un polvo amarillo correspondiente 
los oligómeros y compuestos de partida (ver Figura 16, II). Tras 15 y 30 min, se observa una disminución 
de la coloración amarilla y una intensificación del naranja como resultado del aumento en la conjugación 
del sistema, (ver Figura 16, II y III). Finalmente, tras 45 min de molienda el material adquiere un color 
naranja tierra indicando la formación completa del COF TpBpy. Los cambios de color están asociados al 
aumento del grado de conjugación del sistema, el cual juegan un rol importante en cuanto a las 
propiedades luminiscentes, como lo son la absorción y emisión de luz visible [15]. Sin embargo, el color en 
este caso no es un factor determinante para caracterizar el COF sino más bien una guía para observar el 
avance de la reacción. El rendimiento de la reacción no se pudo establecer debido a que se consumió la 
mayor parte del COF en el seguimiento de la reacción por IR. 
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Figura 16: IR del avance de la reacción con mortero tras: I) 0 min; II) 5 min; II) 15 min; III) 30 min y IV) 45 min de molienda. 

 

Los espectros obtenidos en la Figura 16 muestran trazas de reactivo Bpy en el espectro del COF-MOR2 tras 
45 min, debido a que se mantienen las bandas vistas en el rango entre 3100 y 3500[cm-1] correspondientes 
a interacciones N-H de las aminas terminales de las bipiridinas. Estos corresponden a los monómeros de 
bipiridina que no reaccionaron y que no han sido eliminados debido a la falta de lavado, por lo que en 
posteriores síntesis este proceso se repitió sucesivas veces con el objetivo de eliminar la mayor parte de 
los compuestos de Bpy de partida. Se observa, también, la ausencia del compuesto inicial Tp, debido a la 
desaparición de los picos en 2886 [cm-1]y 1629 [cm-1], los cuales equivalen a las interacciones OC-H y HC=O 
del grupo aldehído, correspondientemente. Además, el pico del enlace carbonilo (C=O) se ensancha, se 
desplaza desde 1629 a 1609 cm-1 y se fusiona con el pico del enlace C=C recién formado en 1582 [cm-1], 
debido a la aparición de la forma ceto. La aparición de 2 picos, el pico (C=C aromático) a 1445 cm-1 y el pico 
C-N a 1256 cm-1,también se deben a la forma ceto que adopta la estructura del COF. El pico extra a 2890 
cm-1 (C-H) en la estructura del COF TpBpy mecanoquímico confirma la existencia del grupo metilo. Por el 
otro lado, se puede observar en la Figura 16 que dichas bandas características del Tp y Bpy disminuyen en 
su intensidad a lo largo del transcurso de la reacción, lo que indica una disminución de los reactantes. Los 
enlaces C-N y C=N no entregan mucha información debido a que se encuentra en ambos casos en los 
átomos de nitrógeno de la bipiridina, lugar donde no ocurre reacción para la formación del COF. 

 

Además de lo anterior, se realizó una molienda adicional de 15 min, para verificar si la reacción continuaba 
avanzando. La comparación se hizo por medio de los espectros IR, y se muestran en la Figura 57 en el 
Anexo D. De esta se concluye que el COF ha llegado al límite de la reacción, pues no existen cambios en la 
forma ni en la intensidad de las bandas detectadas. 
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Luego de realizar el lavado del COF-MOR2, se obtuvo el espectro IR mostrado en la Figura 17. En esta se 
puede ver una disminución considerable de la cantidad de monómero de bipiridina presente, debido a la 
baja de la intensidad de las bandas mencionadas anteriormente. Las intensidades restantes en ese tramo 
pueden corresponder a pequeñas trazas de monómero o los enlaces N-H terminales del COF. Además, es 
notable la desaparición de los aldehídos en la banda correspondiente a los 2890 [cm-1] para el enlace C-H 
y 1633 [cm-1] para el C=O. De lo anterior se confirma entonces quela tautomería desplaza la reacción hacia 
la forma ceto en lugar de la forma enólica. 

 

 
Figura 17: Espectro IR del COF MOR2 frente a los respectivos monómeros 

 

Según el espectro PXRD de la Figura 18, el COF-MOR2 muestra un aumento de intensidad en ≈3,4° (2ϑ) 
correspondiente a la reflexión del plano (001), aunque este pico es de menor intensidad. El pico ancho de 
mayor intensidad centrado en los 25° (2ϑ) se forma debido a los apilamientos por interacciones 𝜋 − 𝜋 
entre las capas correspondientes al plano (001) [56]. La baja cristalinidad que presenta el COF, 
representada por la difusa distribución de los picos, se puede atribuir a las condiciones mecanoquímicas a 
las que es sometida el COF durante la síntesis. La constante molienda de la estructura de éste lo someten 
a presiones que generan un desplazamiento del alineamiento de las capas de los granos del COF, 
deslocalizando su orden y generando una baja accesibilidad a los poros, lo cual hace que las reflexiones 
disminuyan en intensidad [63]. Todo lo anterior lleva a concluir que el COF sintetizado es de baja 
cristalinidad. 
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Figura 18: DifractogramaPXRD del COF-MOR2. 

 

El espectro UV-Vis en estado sólido del COF-MOR2 se muestra en la Figura 19 en comparación con sus 
respectivos monómeros. El desplazamiento de las bandas de absorción desde los 300 – 400 nm, 
correspondientes a los monómeros Tp y Bpy, hacia longitudes de onda mayores al aumento de la 
capacidad de absorción debido al aumento de conjugación de las moléculas. El pico centrado en ≈530 nm 
es producto de la estructura compacta generada por las interacciones π – π entre las capas generadas por 
la deslocalización de las nubes electrónicas [39]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 19: Espectro UV-Vis en estado sólido para el COF-MOR2 con sus respectivos monómeros. 
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Para determinar la estabilidad del COF, se realizó el TGA, el cual se muestra en la Figura 20. Existen varios 
puntos notables donde hay una mayor pérdida de peso de la muestra. La derivada, mostrada al eje de la 
derecha, muestra el gradiente del peso en el rango de temperatura que se ha hecho la muestra, la cual 
aporta información relevante a través de los picos que se forman. El pico centrado en 50 (°C) que se 
extiende hasta casi los 100 (°C) corresponde a la evaporación de acetona y agua, con una disminución de 
un 4% de peso. El cambio más distinguible ocurre en el pico que recorre desde los 400 hasta los 600 °C, el 
cual corresponde a la descomposición del COF, asociado a una pérdida de peso de aproximadamente 20%. 
Esto también es consistente con otros análisis termogravimétricos del COF TpBpy mostrados en literatura 
los cuales concluyen que el COF es estable hasta los 400°C [39], [56]. El TGA de los reactivos Tp y Bpy se 
muestra en la Figura 60 y Figura 61 del Anexo D. Además, también se observa el leve pico centrado en 
≈360 °C que corresponde a la descomposición de Bpy presente en la muestra, mientras que la ausencia de 
un pico distinguible en 175°C confirma que no existen trazas reconocibles de Tp en el COF resultante. El 
pico restante centrado en 700°C corresponde al quemado de material carbonoso. 

 

 
Figura 20: Gráfico de TGA del COF-MOR2. 
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4.1.2 Síntesis mecanoquímica con mortero y con solvente (Procedimiento COF-MOR3) 
 

El espectro IR del COF-MOR3, junto con sus respectivos monomeros, se presenta en la Figura 21. De dicho 
gráfico se interpreta que existen trazas de Bpy y posiblemente agua (bandas muy anchas entre 2900 y 
3500 [cm-1]) en el COF. Al igual que en la síntesis con mortero y tras optimizar el proceso de lavado del 
COF, las bandas correspondientes a el enlace N-H (3100 y 3500 [cm-1] de las aminas de la Bpy son 
prácticamente inexistentes, las pequeñas bandas que se observan son de muy baja intensidad, lo cual 
puede deberse a las aminas terminales de la estructura del COF. Además, se observa la desaparición de 
las bandas correspondientes a los aldehídos del monómero Tp (2890 [cm-1] para el enlace OC-H y 1633 
[cm-1] para el C=O). Este pico se ensancha, se desplaza y se fusiona con el pico del enlace C=C recién 
formado en 1582 cm-1, debido a la aparición de enlaces de hidrógeno en la forma ceto. La aparición de 2 
picos, el C=C aromático a 1445 cm-1 y el C-N a 1256 cm-1, también son producto de la forma ceto que 
adopta la estructura del COF. Se confirma de nuevo que la tautomería desplaza la reacción hacia la forma 
ceto en lugar de la forma enólica. 

 

 
Figura 21:Espectroscopía IR para el COF-MOR3 frente a sus respectivos monómeros. 

 

En la Figura 22 se presenta el difractograma del COF-TpBpy sintetizado según el procedimiento COF-MOR3. 
En este caso se observa una ausencia de cualquier pico en el rango entre 2 a 5 (2ϑ), lo cual indica la 
ausencia de reflexiones del plano (001) en el COF y por lo tanto, una baja cristalinidad. Por el otro lado, la 
existencia de una banda ancha centrada en ≈ 25 (2ϑ) que se extiende a lo largo del difractograma, indica 
que existen interacciones 𝜋 − 𝜋 entre las capas del COF. Sin embargo, dado que esta no es muy definida, 
sumado a la ausencia del pico entre 2 a 5 (2ϑ), se puede concluir que el COF obtenido no presenta 
cristalinidad en su estructura. 
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Figura 22: Difractograma PXRD del COF-MOR3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 23: Espectro UV-Visible en estado sólido para el COF-TpBpy según el procedimiento en mortero con solvente (COF-MOR3) 
con sus respectivos monmeros. 

 

La Figura 23 muestra el espectro UV-Vis en estado sólido del COF-TpBpy de la muestra COF-MOR3, donde 
se observa que una parte de las bandas de absorción de los monómeros se desplazan hacia los 400 – 500 
nm, confirmando que existe una formación del COF, pues esta banda se relaciona con el aumento del 
grado de conjugación de las moléculas. Por otro lado, las bandas del reactivo Bpy se mantiene entre 300 
y 400 nm, indicando que existen trazas de monómeros de partida en la muestra. Finalmente, la banda 
centrada en ≈525 nm corresponde a las interacciones 𝜋 − 𝜋 de las capas presentes en la estructura del 
COF-TpBpy. En contraparte, la ausencia de estas bandas en procedimiento del mortero sin solvente (Figura 
19), en el cual el lavado fue efectivo, indicaría que existen restos de Bpy en la muestra con solvente. 
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En la Figura 24 se muestran los resultados del análisis termogravimétrico del COF-TpBpy para la muestra 
COF-MOR3. Nuevamente, se observa el pico centrado en aproximadamente 50 °C, que decae hasta los 
100 °C, el cual corresponde a la evaporación de acetona y agua, con una disminución de un 6% de peso. El 
cambio más distinguible ocurre en el pico que recorre desde los 380 hasta los 600 °C, el cual corresponde 
a la descomposición del COF, traduciéndose en una pérdida de peso de aproximadamente 30%, lo cual es 
congruente con otros estudios de referencia para el COF-TpBpy [39], [56]. El único reactivo presente en la 
muestra corresponde a la Bpy, de la cual se puede observar su descomposición según el pico que se 
extiende entre 300 y ≈375 °C. Esto, con las caracterizaciones anteriores, sugiere aún más la presencia de 
Bpy en la muestra, pues se produce una pérdida de ≈4% en este tramo. El pico restante, centrado en 700°C, 
corresponde a material carbonoso. 

 

 
Figura 24: Análisis termogravimétrico del COF-MOR3. 

 

Finalmente, podemos concluir que la síntesis del COF-TpBpy mediante el método mecanoquímico con 
mortero presenta un bajo rendimiento debido al bajo aporte energético que proporciona la molienda 
manual en el mortero. En particular, la metodología sin solvente entregó un COF de mayor cristalinidad 
que el caso con solvente, lo cual la favorece. Con el objetivo de mejorar la cristalinidad, se decide realizar 
la síntesis de COF-TpBpy mecanoquímica empleando el molino de bolas. 
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4.2 Síntesis mecanoquímica con molino de bolas 

Las siguientes síntesis mecanoquímicas del COF-TpBpy se realizaron utilizando un molino de bolas según 
el procedimiento experimental de la Sección 3.2.2. Para esto, se realizaron 3 metedologías diferentes: una 
sin catalizador (COF-MB1); una con solvente (DMAc) y PTSA como catalizador (MBS1); y una con solvente 
(DMAc) y ácido acético 6M como catalizador (COF-MBS2). Con el fin de analizar la estructura de los COFs, 
se realizaron las caracterizaciones correspondientes a IR, PXRD, UV-Vis y TGA; y SEM para el COF-MBS2. 

 

4.2.1 Síntesis mecanoquímica con molino de bolas y sin solvente (Procedimiento COF-MB1) 
 

El primer método realizado en molino de bolas corresponde a la síntesis del COF-TpBpy, en el cual los 
reactivos se mezclaron en un vial de teflón y puesto a reaccionar en el molino de bolas por 90 min a 30 
[Hz]. La espectroscopía IR de la muestra COF-MB1 se presenta en la Figura 25 junto con sus respectivos 
monómeros de partida Bpy y Tp. El espectro muestra trazas de agua debido a las bandas anchas entre 
2900 y 3500 [cm-1] Al igual que en la síntesis con mortero y tras optimizar el proceso de lavado del COF, 
las bandas correspondientes a el enlace N-H (3100 y 3500 [cm-1] de las aminas de la Bpy no son muy 
definidas, pero existen y son de baja intensidad, lo cual implica que pueden existir restos de Bpy. Además, 
se observa la desaparición de las bandas correspondientes a los aldehídos del monómero Tp (2890 [cm-1] 
para el enlace OC-H y 1632 [cm-1]. El pico del grupo C=O se combina con el pico del enlace C=C recién 
formado en 1580 [cm-1] debido a la aparición de enlaces de hidrógeno en la forma ceto. La aparición de 
los 2 picos en 1445 cm-1 y 1256 cm-1, correspondientes a enlaces C=C aromático y C-N respectivamente, se 
deben a la forma ceto que adopta la estructura del COF. Nuevamente se confirma que la reacción desplaza 
el equilibrio hacia la forma ceto. 

 

 
Figura 25: Espectroscopía IR del COF-MB1 frente a los respectivos monómeros. 
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Figura 26: Difractograma PXRD del COF-MB1. 

 

El espectro PXRD de la Figura 26 corresponde al del COF TpBpy de la muestra COF-MB1. En él, se ve que 
en los 3,4° (2ϑ), el COF presenta una pequeña intensidad en la reflexión del plano (001) [56]. El pico ancho 
que se forma debido a los apilamientos por interacciones 𝜋 − 𝜋 entre capas se encuentra en ≈26° (2ϑ) 
[56]. Al observar el pico angosto en 17,9° (2ϑ) y compararlo con el difractograma del reactivo Bpy según 
Figura 59, se concluye que corresponde a trazas de Bpy que fueron detectadas por el equipo, por lo cual 
el proceso de lavado del COF no fue efectivo. En parte, las disparidades que generan las acciones 
mecánicas sobre la estructura del COF desplazan el apilamiento de las capas [63], lo cual disminuye las 
reflexiones del plano (001). En conclusión, el COF obtenido posee cristalinidad baja. 

 

El espectro UV-Vis del COF-MB1 se muestra en la Figura 27. En él se relaciona la alta absorción entre los 
450 y 550 nm correspondientes a las interacciones π – π entre las capas [78] y el aumento del grado de 
conjugación del sistema. Por el otro lado, las bandas formadas entre 300 y 400 nm se atribuyen a posible 
existencia de reactivo Bpy, según las conclusiones de las anteriores caracterizaciones. 
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Figura 27: Espectro UV-Vis en estado sólido para COF-MB1 con sus respectivos monómeros. 
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Figura 28: Análisis termogravimétrico del COF-MB1. 

 

En la Figura 28, se muestra el TGA realizado para el COF-TpBpy según el procedimiento COF-MB1. Entre 
los 30 y 100 °C se muestra la evaporación de acetona y agua que se encuentran presente en la muestra y 
equivalen entre un 3 y 4 % del peso total. También existe la degradación de Bpy en el pico centrado en 
370 °C, según el TGA de este monómero mostrado en la Figura 61, con una pérdida de ≈5% en peso. Por 
el otro lado, el pico centrado en 441 °C corresponde a la descomposición del COF. Esta se extiende desde 
los 394°C hasta casi 600°C, significando una pérdida de peso cercano al 30%, lo cual es congruente con 
otros estudios de termogravimetría del COF-TpBpy [79], [80]. Finalmente, se observa el pico en 
aproximadamente 700°C que corresponde a la degradación de material carbonoso. 

 

Este método por sí solo muestra ser más efectivo que la síntesis de mortero con solvente, puesto que el 
se obtuvo un rendimiento mayor (22,5% en comparación a 9,86%) y el COF resultante presenta mayor 
cristalinidad. En sí, la energía mecánica que proporciona el molino de bolas es mayor a la que puede 
proporcionar el uso de un mortero y pistilo, por lo cual la síntesis se lleva a cabo de mejor manera. De 
manera de buscar variantes para mejorar las propiedades del COF, se llevaron a cabo dos reacciones 
adicionales en molino de bolas, utilizando solventes y diferentes catalizadores. 
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4.2.2 Síntesis mecanoquímica en molino de bolas con solvente y PTSA (COF-MBS1) 
 

Uno de los métodos adicionales empleados en el molino de bolas corresponde a la síntesis del COF-TpBpy 
con la adición de solvente (DMAc) y PTSA como catalizador, cuyo procedimiento se muestra en detalle en 
la Sección 3.2.2. Lo resultados de la espectroscopía IR se muestran en la Figura 29 junto con sus respectivos 
monómeros de partida Bpy y Tp. El espectro muestra trazas de agua debido a las bandas anchas entre 
2900 y 3500 [cm-1]. A diferencia del caso sin solvente, las bandas correspondientes a el enlace N-H (3100 
y 3500 [cm-1] de las aminas de la Bpy son levemente más definidas, lo cual implica que pueden existir una 
mayor cantidad de trazas de Bpy. El bajo rendimiento de la reacción viene dado por pérdidas de compuesto 
que se filtró durante el lavado debido a que el filtro se dañó durante el lavado, lo que provocó que se 
perdiera compuesto que es arrastrado por el solvente en el Soxhlet. Por otro lado, se observa la 
desaparición de las bandas correspondientes a los aldehídos del monómero Tp (2890 [cm-1] para el enlace 
OC-H y 1630 [cm-1] para el C=O). El pico del grupo carbonilo se combina con la banda del enlace alqueno 
recién formado en 1580 [cm-1] debido a la aparición de enlaces de hidrógeno en la forma ceto. La aparición 
de los 2 picos en 1445 [cm-1] y 1256 [cm-1], correspondientes a enlaces C=C aromático y C-N 
respectivamente, se deben a la forma ceto que adopta la estructura del COF. De esto, se mantiene que la 
reacción se desplaza al equilibrio de la forma ceto. 

 

 

Figura 29: Espectroscopía IR del COF-MBS1 frente a sus respectivos monómeros. 
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El espectro PXRD de la Figura 30 corresponde al del COF TpBpy de la muestra COF-MBS1. En él se puede 
observar que en los 3,4° (2ϑ) el COF presenta una banda de muy baja intensidad la cual corresponde a la 
reflexión del plano (001) [56]. El pico ancho en ≈26° (2ϑ) se forma debido a los apilamientos por 
interacciones 𝜋 − 𝜋 entre capas del COF [56]. Como se ha mencionado anteriormente, las disparidades 
producidas por las acciones mecánicas sobre la estructura del COF desplazan el apilamiento de las capas 
[63], lo cual disminuye las reflexiones del plano (001). En conclusión, el COF obtenido posee cristalinidad 
baja y menor que el caso sin solvente. 

 

 
Figura 30: Difractograma XRD del COF-MBS1. 

 

El espectro UV-Vis del COF-MBS1 se muestra en la Figura 31 con sus respectivos monómeros. De ella se 
observa una banda de alta absorción entre los 400 y 550 nm correspondientes a las interacciones π – π 
entre las capas y el aumento del grado de conjugación del sistema [78]. Finalmente, las bandas formadas 
entre 300 y 400 nm se atribuyen a posible existencia de reactivo Bpy. 
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Figura 31: Espectro UV-Vis del COF-MBS1 con sus respectivos monómeros. 

 

En general, la síntesis del COF-TpBpy según el procedimiento COF-MBS1 no mostró ser una mejora sobre 
la contraparte sin solvente (COF-MB1), en términos de cristalinidad. Sobre el rendimiento no se puede 
establecer una conclusión puesto que se desconoce la cantidad de compuesto que se perdió durante el 
lavado de la muestra COF-MBS1 debido a los daños del filtro. Con el fin de estudiar el uso de otros 
procedimientos en molino de bolas, se decidió realizar la síntesis del COF-TpBpy mecanoquímica en molino 
de bolas con DMAc como solvente y ácido acético 6M como catalizador. 
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Figura 32: Análisis termogravimétrico del COF-MBS1 

 

En la Figura 32, se muestra el TGA obtenido según de la síntesis COF-MBS1. Como se puede observar, entre 
los 30 y 100 °C se muestra la evaporación de acetona y agua restantes en la muestra. También se puede 
ver el pico centrado en 400°C, el cual corresponde a la descomposición del COF, lo cual es congruente con 
otros estudios de termogravimetría del COF-TpBpy [79], [80]. 
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4.2.3 Síntesis mecanoquímica en molino de bolas con solvente (COF-MBS2) 
 

La síntesis del COF-TpBpy mediante el uso de molino de bolas, solvente y ácido acético como catalizador, 
se realizó según el procedimiento de la Sección 3.2.2. La configuración experimental se puede observar en 
la Figura 54 del Anexo C. Según el espectro IR del COF-MBS2, mostrado en la Figura 33 con sus 
respectivos monómeros, se observa que hay una banda ancha que se extiende desde 2900 y 3500 [cm-1], 
la cual corresponde a agua. Las bandas correspondientes a el enlace N-H (3100 y 3500 [cm-1] de las aminas) 
de la Bpy desaparecen, aunque no se puede descartar completamente la presencia de trazas de Bpy. 
También se observa la desaparición de las bandas de los aldehídos del monómero Tp (2890 [cm-1] para el 
enlace OC-H y 1630 [cm-1] para el C=O). Por otro lado, el pico que se observa en 2950 [cm-1] corresponde 
a los enlaces C-H. El enlace alqueno formado en 1580 [cm-1] se combina con el enlace carbonilo 
mencionado anteriormente, debido a la aparición de enlaces de hidrógeno en la forma ceto. Los picos 
situados en 1445 [cm-1] y 1260 [cm-1] corresponden a los enlaces C=C aromático y C-N respectivamente, 
que aparecen debido a la forma ceto que adopta el COF. De esto, se muestra que el equilibro del 
tautomerismo que se forma se desplaza a la forma ceto. 

 

 
Figura 33: Espectroscopía IR del COF-MBS2 frente a sus respectivos monómeros. 
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Figura 34: Difractograma XRD del COF-MBS2. 

 

En la Figura 34 se muestra el difractograma del COF-TpBpy obtenido según el procedimiento COF-MBS2. 
Se puede observar un pico de alta intensidad centrado en 3,4° (2ϑ), el cual representa la reflexión del plano 
(001) [56]. El pico centrado ≈26° (2ϑ), el cual está relacionado a los apilamientos por interacciones 𝜋 − 𝜋 
entre capas del COF [56], toma una forma más angosta y definida comparada con la muestra COF-MB1. 
Como ya se ha mencionado anteriormente, el efecto mecánico del molino de bolas produce un posible 
desplazamiento del apilamiento de las capas del COF [63], lo cual disminuye las reflexiones del plano (001). 
Sin embargo, parece ser que el solvente y catalizador utilizados en el procedimiento COF-MBS2 tiene un 
mayor impacto en la cristalinidad del COF formado, promovida por la mayor capacidad de reordenamiento 
por la reversibilidad de los enlaces. Por lo tanto, se puede concluir que el COF obtenido pose una alta 
cristalinidad. 
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El espectro UV-Vis del COF-MBS2 se muestra en la Figura 35 con sus respectivos monómeros. De ella se 
observan bandas de alta absorción entre los 450 y 520 nm, las cuales corresponden a las interacciones π 
– π entre las capas y el aumento del grado de conjugación del sistema [78]. A pesar de que el espectro IR 
no muestra posibles trazas de Bpy, la banda característica de la Bpy en ≈370 nm podría sugerir trazas de 
Bpy en la muestra COF-MBS2.Figura 35 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 35: Espectro UV-Vis del COF-MBS2 frente a sus respectivos monómeros. 
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Figura 36: Análisis termogravimétrico del COF-MBS2. 

 

En la Figura 36 se muestra el TGA del COF-TpBpy según el procedimiento COF-MBS2. Entre los 30 y 100 °C 
se muestra la evaporación de acetona y agua que se encuentran presente en la muestra, en el cual se 
observa una pérdida de aproximadamente el 15% de masa. También se observa la degradación de Bpy en 
la banda entre 300 y 400 °C, según el TGA mostrado en la Figura 61. Por el otro lado, el pico centrado en 
430 °C corresponde a la descomposición del COF, lo cual es congruente con otros estudios de TGA del COF- 
TpBpy [79], [80]. 
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Figura 37: Imagen SEM de la muestra COF-MBS2. 

 

Según la imagen SEM del COF-TpBpy obtenido de la muestra COF-MBS2, mostrado en la Figura 37, se 
observa que el COF presenta una morfología plana, lo cual es congruente con la naturaleza 2D de las capas 
del COF-TpBpy. Dado las dificultades técnicas que presentó el equipo al momento de la medición, no se 
logró obtener una medición de mayor calidad. Según la composición atómica la muestra tomada en el 
SEM, mostrado en la Tabla 4 del Anexo D, se detectan los átomos de que conforman la estructura del 
COF (Carbono, oxígeno y nitrógeno). 

 

En resumen, el COF-TpBpy sintetizado mediante el uso de molino de bolas, solvente y AcOH 6M de 
catalizador muestra una alta cristalinidad y un rendimiento de reacción mayor comparado con la síntesis 
sin solvente (COF-MB1), correspondientes a un 25,6% y 22,5%. Además, la muestra COF-MBS2 posee una 
morfología consistente con la estructura del COF-TpBpy. En conclusión, la adición de DMAc y AcOH 6M a 
la síntesis de este COF mediante el molino de bolas mejora sus características y produce un COF cristalino. 
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4.3 Síntesis Ionotermal 

Con el fin de explorar más opciones en la síntesis del COF-TpBpy, se realizó la síntesis del COF mediante 
un procedimiento ionotermal, según referencias bibliográficas de COFs de bases de Schiff [64]. El 
procedimiento consiste en la mezcla de los monómeros con un líquido iónico para ser dejados 
reaccionando con inyección de calor por un baño de silicona. El detalle se encuentra en la Sección 3.2.3, 
según el procedimiento COF-IO. El espectro IR de la muestra COF-IO se muestra en la Figura 37 con sus 
respectivos monómeros. De este se observa un resto de monómeros de Bpy y probablemente agua (picos 
anchos entre 3100 y 3500 [cm-1]). También se observa la desaparición de las bandas características de los 
grupos aldehídos del monómero Tp (2890 [cm-1] para el enlace OC-H y 1630 [cm-1] para el C=O). Por otro 
lado, se observa nuevamente el pico centrado en 2950 [cm-1], el cual corresponde a los enlaces C-H. 
También se forma la banda del enlace alqueno en 1580 [cm-1], la cual se combina con el enlace carbonilo 
mencionado anteriormente, debido a la aparición de enlaces de hidrógeno en la forma ceto. Los picos 
situados en 1445 [cm-1] y 1256 [cm-1] corresponden a los enlaces C=C aromático y C-N respectivamente, 
que aparecen debido a la forma ceto del tautomerismo que presenta el COF. De esto, se concluye que el 
equilibro de la reacción se desplaza a la forma ceto. 

 

 
Figura 38: Espectroscopía IR del COF-IO frente a los respectivos monómeros. 

 

De este se observa un resto de monómeros de Bpy y probablemente agua (picos anchos entre 3100 y 3500 
[cm−1]) en el COF resultante, lo cual se supone a una baja efectividad de la limpieza del COF después de 
su síntesis. Relacionado a esto, también se podría argumentar que el pico del enlace OC-H (entre 2900 y 

2750 (𝑐𝑚−1)) se mezcla en la banda ancha que se extiende desde 3900 hasta 2700 (𝑐𝑚−1), por lo que no 
se puede asegurar la ausencia de Tp en la muestra final. Por el otro lado, existe un pico nuevo en 
aproximadamente 2950 [cm−1] el cual está relacionado a los enlaces del tipo C – H que contiene la 
bipiridina [81], ubicados en la molécula inicial en 3002 y 3042[cm−1], siendo el primero de estos el 
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desplazado. Se podría asociar que el aparente aumento de intensidad este pico en el COF resultante es 
debido a la desaparición de las bandas intensas de las iminas. 

 

 
Figura 39: Difractograma XRD del COF-IO. 

 

El espectro PXRD de la Figura 39 muestra que el COF-IO, en los 3,5° (2ϑ), presenta una pequeña intensidad 
de la banda correspondiente a la reflexión del plano (001) [56]. El pico angosto que se forma en los 27° 
(2ϑ) es debido a los apilamientos por interacciones 𝜋 − 𝜋 entre capas [56]. Por el otro lado, se forman 
bandas anchas en aproximadamente 15, 31 y 42 (2ϑ), lo cual indica que el COF no es cristalino y es más 
bien una combinación de polímeros amorfos y COF. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 40: Espectro UV-Vis en estado sólido del COF-IO con sus respectivos monómeros. 
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Según la Figura 40, se ve que en el espectro UV-Vis del COF-IO aparecen los mismos picos anchos que se 
extienden entre 450 y 550 nm que se forman debido al desplazamiento de las bandas de absorción en 
comparación con los monómeros producto del aumento del grado de conjugación del sistema [78]. Se 
observa también que la banda característica del reactivo Bpy en ≈370 nm es intensa, lo que sugiere la 
existencia de este reactivo en la muestra, como también se observó en la espectroscopía IR. 

 

 
Figura 41: Análisis termogravimétrico del COF-IO. 

 

La Figura 41 muestra el análisis termogravimétrico del COF-IO. Según se ha mencionado ya anteriormente, 
se deduce que los resultados de este COF muestran una evaporación de agua y acetona, la cual 
corresponde al rango entre los 30 y 100 °C, equivalentes a menos de un 4% en peso. Se observa también 
una pequeña formación de un pico poco definido en aproximadamente 160 °C, el cual corresponde, por 
una parte, a la evaporación de la DMAc. Por el otro lado, este mismo podría corresponder también a una 
descomposición de las trazas del monómero Tp. Esto se afirma también en base a lo mencionado en la 
espectroscopía IR del COF-IO. Volviendo a lo anterior se puede ver según la Figura 60 que dicho monómero 
se descompone a aproximadamente 175 °C. La banda que se extiende desde 200 y 350 °C corresponde a 
la degradación de Bpy, al compararlo con el TGA de dicho monómero según la Figura 61 del Anexo D. De 
la banda centrada en 443°C, se puede observar que el COF comienza a degradarse a 400°C, similar a lo 
observado en otras termogravimetría del COF [79], [80]. El pico ancho centrado en 617 °C se atribuye a la 
descomposición de la materia carbonácea restante en la muestra. 
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4.4 Síntesis solvotermal 

La literatura muestra que se han logrado sintetizar el COF-TpBpy con un alto grado de cristalinidad 
utilizando procedimientos solvotermales [56], [80]. Dicho esto, se realizaron dos síntesis con utilizando 
métodos solvotermales: una mediante el uso de una línea Schlenk (COF-ST2) con AcOH 6M como 
catalizador y una utilizando un vial sellado en un horno con PTSA como catalizador. La efectividad de cada 
método se define según en rendimiento de la reacción y la caracterización del COF, tal como su 
cristalinidad. 

 

4.4.1 Síntesis solvotermal en línea Schlenk (COF-ST2) 
 

El procedimiento solvotermal del COF-TpBpy que se realizó en línea Schlenk consiste en la mezcla de los 
reactivos, solvente y catalizador (AcOH 6M) en un matraz, para luego crear una atmosfera inerte mediante 
la línea Schlenk y ser dejado reaccionar a temperatura constante mediante un baño de silicona a 120 °C. 
El detalle de esta metodología se muestra en la Sección 3.2.4, según el procedimiento COF-ST2. El espectro 
IR de la muestra COF-ST con sus respectivos monómeros se muestra en la Figura 42. De este se observan 
trazas de agua en los picos anchos entre 3100 y 3600 [cm-1], de los cuales también se observa que 
desaparecen los picos del enlace N-H de las aminas presentes en el monómero Bpy. Por otro lado, ocurre 
la desaparición de las bandas características de los grupos aldehídos del monómero Tp (1630 [cm-1] para 
el C=O y 2890 [cm-1] para el enlace OC-H). Nuevamente se forma la banda del enlace alqueno en 1580 [cm- 
1], la cual se combina con el enlace carbonilo en 1630 [cm-1], debido a la aparición de enlaces de hidrógeno 
en la forma ceto. Los picos situados en 1446 [cm-1] y 1255 [cm-1] corresponden a los enlaces C=C aromático 
y C-N respectivamente, que aparecen debido a la forma ceto que adopta el COF. De esto, se puede concluir 
que el equilibro de la reacción se desplaza a la forma ceto del tautomerismo. 

 

 
Figura 42: Espectroscopía IR del COF-ST2 frente a los respectivos monómeros. 
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Figura 43: Difractograma PXRD del COF-ST2. 

 

El difractograma del COF-TpBpy obtenido según el procedimiento COF-MBS2 se muestra en la Figura 34. 
Se puede observar el pico característico de alta intensidad centrado en 3,4° (2ϑ) correspondiente a las 
reflexiones del plano (001) [56]. El pico centrado ≈26° (2ϑ), el cual corresponde a los apilamientos por 
interacciones 𝜋 − 𝜋 entre capas del COF [56], posee una forma angosta y definida. La ventaja de los 
procedimientos solvotermales en la síntesis de este COF consiste en que la elevada temperatura permite 
un alto grado de reversibilidad, promoviendo la reparación de la estructura y mejorando la cristalinidad 
del COF. Por ende, el COF obtenido por medio del procedimiento COF-ST2 corresponde a un COF 
altamente cristalino. 
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Figura 44: Espectro UV-Vis del COF-ST2 frente a sus respectivos monómeros. 

 

El espectro UV-Vis del COF-ST2, mostrado en la Figura 44 con sus respectivos monómeros, muestra bandas 
de alta absorción entre los 450 y 520 nm, las cuales se asocian a las interacciones π – π entre las capas y 
el aumento del grado de conjugación del sistema [78]. En este caso, a pesar de que el espectro IR no 
muestra posibles trazas de Bpy, la banda característica de la Bpy en ≈370 nm podría sugerir trazas de Bpy 
en la muestra COF-ST2, sin embargo, no se tienen pruebas concluyentes. 
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Figura 45: Análisis termogravimétrico del COF-ST2. 

 

La Figura 45 muestra el análisis termogravimétrico del COF-ST2. Se puede observar la evaporación de 
restos de agua y acetona en el rango entre los 30 y 100 °C, perdiendo un 16% de masa. La banda ubicada 
desde 300 y 375 °C corresponde a la degradación del monómero Bpy, según la Figura 61 del Anexo D. De 
la banda centrada en 431°C, se puede observar que el COF comienza a degradarse desde 393 °C, similar a 
lo observado en otras termogravimetría del COF [79], [80]. El pico ancho centrado en ≈545 °C 
corresponde a la descomposición de la materia carbonácea restante en la muestra. 
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Figura 46: Imagen SEM de la muestra COF-ST2. 

 

En la Figura 46 se muestra la imagen SEM de la muestra COF-ST2. De esta se puede observar un grano de 
entre 80 y 100 μm que posee una morfología de superficie plana, la cual representa la estructura natural 
2D que adopta el COF-TpBpy. Según la composición atómica obtenida por SEM mostrada en la Tabla 5 del 
Anexo D, se detectan los átomos que constituyen la estructura teórica del COF (Carbono, oxígeno y 
nitrógeno). 

 

En síntesis, el COF-TpBpy obtenido a través del procedimiento COF-ST2 posee un alto rendimiento y 
cristalinidad comparado con el resto de las metodologías. De esta metodología se puede obtener un COF 
situado para estudios de modificación post-sintética mediante metalación, lo cual lo posiciona como un 
potencial candidato para aplicaciones como fotocatalizador. 
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4.4.2 Síntesis solvotermal en horno con PTSA (COF-PTSA1) 
 

El procedimiento solvotermal del COF-TpBpy que se realizó en horno consiste en la molienda de los 
monómeros y PTSA en un mortero, los cuales son agregados a un vial junto con el solvente, para ser dejado 
reaccionar en un horno a 60 °C por 6 horas y 90 °C por 10 horas. El detalle completo de esta metodología 
se muestra en la Sección 3.2.4, según el procedimiento COF-PTSA1. El espectro IR de dicha muestra con 
sus respectivos monómeros se muestra en la Figura 47 En esta se observan trazas de agua y la desaparición 
de las bandas de enlace N-H de las aminas presentes en el monómero Bpy en los picos anchos entre 3100 
y 3600 [cm-1]. También ocurre la desaparición de las bandas características de los grupos aldehídos del 
monómero Tp en 1630 [cm-1] para el C=O y en 2890 [cm-1] para el enlace OC-H. En esta muestra se observa 
el pico centrado en 2950 [cm-1], el cual corresponde a los enlaces C-H. También se forma la banda del 
enlace alqueno en 1580 [cm-1] que se combina con el enlace C=O en 1630 [cm-1], debido a la aparición de 
enlaces de hidrógeno en la forma ceto. Nuevamente aparecen los picos situados en 1446 [cm-1] y 1255 
[cm-1] correspondientes a los enlaces C=C aromático y C-N respectivamente, que aparecen debido a la 
forma ceto. De esto, se puede concluir que el equilibro de la reacción se desplaza a la forma ceto del 
tautomerismo ceto-enólico. 

 

 
Figura 47: Espectroscopía IR del COF-PTSA1 frente a los respectivos monómeros. 
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Figura 48: Difractograma XRD del COF-PTSA1. 

 

El difractograma del COF-TpBpy obtenido según el procedimiento COF-PTSA1 se muestra en la Figura 48. 
Se puede observar el pico característico en 3,4° (2ϑ), correspondiente a las reflexiones del plano (001) 
[56], el cual se presenta en muy alta intensidad. El pico centrado ≈27° (2ϑ), que corresponde a los 
apilamientos por interacciones 𝜋 − 𝜋 entre capas del COF [56], posee una forma angosta y definida, similar 
a la muestra COF-ST2. Como se ha mencionado, la ventaja de los procedimientos solvotermales en este 
caso consiste en que la elevada temperatura permite un alto grado de reversibilidad, lo que promueve la 
reparación de la estructura y mejorando la cristalinidad del COF. A pesar de que la temperatura y tiempo 
de reacción son menores comparados con el procedimiento COF-ST2, el catalizador (PTSA) cumple un rol 
importante en la reacción, pues la molienda con Bpy previo a la reacción permite que los monómeros de 
Tp se unan fácilmente a la estructura, reemplazando a las moléculas de PTSA [77]. En conclusión, 
nuevamente se obtuvo un COF altamente cristalino. 

 

El espectro UV-Vis del COF-PTSA1 se muestra en la Figura 49 con sus respectivos monómeros. En esta se 
observan bandas de alta absorción entre los 420 y 550 nm, las cuales corresponden a las interacciones π 
– π entre las capas y el aumento del grado de conjugación del sistema [78]. En este caso también ocurre 
que de que el espectro IR no muestra posibles trazas de Bpy, sin embargo, la banda característica de la 
Bpy en ≈370 nm no permite asegurar la ausencia de Bpy en la muestra. 
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Figura 49: Espectro UV-Vis del COF-PTSA1 con sus respectivos monómeros. 

 

 
Figura 50: Análisis termogravimétrico del COF-PTSA1. 
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En la Figura 50 se muestra el análisis termogravimétrico del COF-PTSA1. Se observa la evaporación de 
restos de agua y acetona en el rango de temperatura entre 30 y 100 °C, significando una pérdida de un 
16% de masa. La banda ubicada desde 300 y 375 °C corresponde a la degradación del monómero Bpy, 
según la Figura 61 del Anexo D. De la banda centrada en 456°C, se puede observar que el COF comienza a 
degradarse desde 419 °C hasta ≈550 °C, lo cual es similar a otros estudios de TGA del COF [79], [80]. En 
este caso, se degrada aproximadamente un 25% de la masa de la muestra. Finalmente, el pico ancho 
centrado en ≈700 °C corresponde a la descomposición de la materia carbonácea restante en la muestra. 

 

 

Figura 51: Imagen SEM de la muestra COF-PTSA1. 

 

En la Figura 51 se muestra la imagen SEM de la muestra COF-PTSA1. Se puede observar un grano de 
aproximadamente 30 μm que posee una morfología laminar, la cual representa la estructura natural 2D 
que adopta la superficie del COF-TpBpy. Según la composición atómica la muestra tomada en el SEM, 
mostrado en la Tabla 6 del Anexo D, no se detectan átomos que no pertenecen a la estructura original 
del COF. 

 

Similar a la muestra COF-ST2, el COF-TpBpy obtenido a través del procedimiento COF-PTSA1 posee un alto 
rendimiento y cristalinidad comparado con el resto de las metodologías empleadas. Esta metodología 
también entrega un COF candidato para la metalación por modificación post-sintética, para sus 
aplicaciones como fotocatalizador en la producción de hidrógeno. 
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4.5 Resumen de los COFs obtenidos 

En la Tabla 3 se muestra el resumen de las metodologías utilizadas junto con la conclusión de las 
caracterizaciones. En síntesis, las metodologías mecanoquímica en molino de bolas con solvente (MBS2) y 
las solvotermales en línea Schlenk (ST2) y en horno (PTSA1) muestran rendimientos y cristalinidades 
superiores a el resto de las metodologías empleadas, obteniéndose un material con morfología laminar. 
Se deduce que el uso de un catalizador en la mayoría de los casos es beneficioso para las síntesis del COF, 
y que las condiciones de uso de solvente y catalizador depende de la metodología empleada. Se observa 
que se obtiene un COF estable térmicamente hasta 400 °C y una absorción en el espectro UV-Visible de 
520 nm. De todo lo anterior, se establece que este COF es estable y resulta ser un buen candidato para 
sus posteriores estudios. 

 
Tabla 3: Resumen de las caracterizaciones según las metodologías utilizadas. 

 

Código  

Síntesis  

 

Metodología  
 

Solvente  
 

Catalizador  
 

Rendimiento  
 

Caracterización  

MOR2  
 

Mortero 
 

- 
 

- 
No se pudo 

determinar 

Baja cristalinidad 
Estable hasta 400°C 

Absorción en ≈530 nm 

MOR3  Mortero DMAc AcOH 9,86 % 
Baja cristalinidad 

Estable hasta 400°C 
Absorción en ≈525 nm 

MB1  
Molino de 

bolas 

 

- 
 

- 
 

22,5 % 
Baja cristalinidad 

Estable hasta 394°C 
Absorción en ≈520 nm 

MBS1  
Molino de 

bolas 

 

Agua 
 

PTSA 
 

7,6 % Baja cristalinidad 
Absorción en ≈520 nm 

 

MBS2  
Molino de 

bolas 

DMAc : o-DCB 

(2:1) 

 
AcOH 

 
28,5 % 

Cristalino 
Estable hasta 

Absorción en ≈520 nm 
Morfología laminar 

IO  
 

Ionotermal 
 

[BSMIm]HSO4 
 

[BSMIm]HSO4 
 

25,6 % 
Baja cristalinidad 

Estable hasta 400 °C 
Absorción en ≈525 nm 

 

ST2  
Solvotermal en 

línea Schlenk 

DMAc : o-DCB 

(2:1) 

 
AcOH 

 
62,4 % 

Cristalino 
Estable hasta 393 °C 
Absorción en 520 nm 
Morfología laminar 

 

PTSA1  
Solvotermal en 

horno 

 
Agua 

 
PTSA 

 
36,3% 

Cristalino 
Estable hasta 419 °C 
Absorción en 520 nm 
Morfología laminar 
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5. Conclusiones 

Los COFs basados en bases de Schiff se sitúan como materiales con una amplia gama de potenciales 
aplicaciones, siendo estos diseñables y ajustables a su necesidad, además de poder ser sintetizados y 
modificados mediante métodos post-sínteticos empleando varias metodologías. En particular, cada 
metodología ofrece ventajas y desventajas con respecto a otras en materias como el consumo de 
solventes, la cristalinidad obtenida, el consumo energético de la síntesis, el rendimiento, entre varias más. 
Mediante la utilización de diferentes caracterizaciones, se es posible identificar la estructura y morfología 
del COF obtenido, con el fin de poder establecer una comparación de las distintas metodologías 
empleadas. 

 

Se logró sintetizar el COF-TpBpy, COF basado en un enlace ceto-enamina, mediante diferentes 
metodologías, de las cuales se incluyen: solvotermal, mecanoquímica con mortero, mecanoquímica con 
molino de bolas e ionotermal, obteniendo diferentes rendimientos y cristalinidades para cada 
metodología empleada. 

 
En el caso de la mayoría de las síntesis de mecanoquímicas se obtuvieron rendimientos relativamente 
bajos y con baja cristalinidad. En el caso del mortero, la adición de solvente proporcionó ser menos efectiva 
para la síntesis del COF-TpBpy, mientras que los métodos con molino de bolas probaron ser más efectivos 
que los procedimientos con mortero. Por otro lado, el COF sintetizado en el molino de bolas con solvente 
y AcOH como catalizador presenta una alta cristalinidad y un rendimiento mayor al resto de la síntesis 
mecanoquímicas. La ventaja de las síntesis mecanoquímicas recae en los menores costos de 
implementación y operación, además de reducir la cantidad de solvente que se utiliza. 

 
La síntesis ionotermal también se situó como una metodología de baja efectividad, obteniéndose un 
material de baja cristalinidad y rendimiento. Sin embargo, las ventajas que provee en cuanto a la alta 
reciclabilidad del líquido iónico utilizado permiten que se mantenga como un objeto de estudio de interés. 
Las síntesis solvotermales dan como resultado a COFs cristalinos con rendimientos superiores al resto de 
las síntesis empleadas. El efecto de la temperatura junto con la presencia de solventes y catalizador 
proporciona las condiciones para que se realice la ruptura y reformación de los enlaces covalentes, lo que 
permite que en el transcurso de la reacción se corrija la estructura del COF, aumentando gradualmente su 
cristalinidad. La presencia de catalizadores es fundamental para llevar a cabo la reacción de manera 
efectiva, dado que proporcionan el pH necesario para la reacción y, en el caso del PTSA, otorga una ventaja 
estructural que permite la unión fácil entre los monómeros. 

 
Finalmente, se concluye que los procedimientos mecanoquímico con molino de bolas y solvente (COF- 
MBS2), solvotermal en línea Schlenck (COF-ST2) y solvotermal con horno (COF-PTSA1) dan origen a 
materiales candidatos a continuar a la siguiente etapa del estudio, la cual consta en la modificación post- 
sintética por medio del anclaje de iones metálicos al compuesto de bipiridina, teniendo diferentes átomos 
candidatos como para este proceso, tales como el cobalto, renio, y rutenio, entre otros. Se deja entonces 
esta propuesta abierta para el futuro estudio de las propiedades dichos materiales, con el objetivo de 
analizar su superficie específica, la capacidad de producción H2 y sus aplicabilidades como soportes 
fotocatalíticos. 
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Anexos 

Anexo A: Materiales e instrumentación utilizada 
 

Anexo A-1: Materiales y precursores 
 

Los solventes N,N’ dimetilacetamida (DMAc); o-diclorobenceno (o-DCB); acetona, y ácido acético (AcOH) 
fueron obtenidos de Merck. Los reactivos 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído (Tp), 2,2’- 
bipiridina-5,5’-diamina (Bpy), y el líquido iónico utilizado como solvente/catalizador hidrogenosulfato de 
1-(4-sulfobutil)-3-metilimidazolio 95% ([BMIM][HSO4]) fueron obtenidos a través de Angene International 
Limited. El ácido p-toluensulfónico (PTSA) fue obtenido de Sigma Aldrich. 

 

Anexo A-2: Equipos e instrumentos de caracterización 
 

Los equipos utilizados en esta tesis se encuentran en la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas de la 
Universidad de Chile. El molino de bolas utilizado se encuentra en el Laboratorio de Pulvimetalurgia del 
Departamento de Ingeniería Mecánica, y corresponde a la marca TENCAN XQM-1 con recipientes de teflón 
personalizados de 50 mL y bolas de acero inoxidable de 7 mm y 5 mm de diámetro. El mortero y pistilo 
utilizados son de ágata, con un diámetro de 100 mm para el mortero. El sonicador utilizado corresponde 
al Biobase UC-100ª y las placas calefactoras con agitación magnéticas son DLAB MS-M260-Pro. La bomba 
de filtrado que se utilizó es la Rocker Chemker 410. El horno de secado a vacío es Labtech LVO-2040. El 
horno de secado a vació, el sonicador, las bombas, la línea Schlenk y las placas calefactoras se ubican en 
el Laboratorio de Nanomateriales y Polímeros Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología y 
Materiales. El horno utilizado para la síntesis solvotermal es LabTech y se ubica en el Laboratorio de 
Materiales Moleculares del Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología y Materiales. 
Los espectros FTIR se registraron en polvo en el equipo Thermo Nicolet iS10, utilizando el software de 
análisis OMNICTM Spectra Software. El análisis termogravimétrico (TGA) de los polímeros se llevó a cabo 
en el equipo TA Instruments Q50. Se utilizó una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min desde 
temperatura ambiente hasta 800 ºC bajo flujo de N2. Los espectros de UV-Vis en solidos se registraron en 
un espectrofotómetro PerkinElmer Lambda 650 con el complemento Harrick Praying Mantis para reflexión 
difusiva, utilizando el software UV WinLab. Los difractogramas se realizaron a través de mediciones con el 
equipo Bruker D8 Advance. Finalmente, el SEM se realizó en el equipo Therm Fisher Phenom PRO. El IR y 
TGA se encuentran en el Laboratorio de Caracterización de Materiales, el UV-Vis se encuentra en el 
Laboratorio de Polímeros y el SEM se encuentra en el Laboratorio de Caracterización Eléctrica del 
Departamento de Ingeniería Química, Biotecnología y Materiales. El difractograma se ubica en el 
Laboratorio de Cristalografía y Difracción de rayos X del Departamento de Física. 
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Anexo B: Configuración experimental 
 

Anexo B-1: Síntesis con línea Schlenk (COF-ST2) 
 

En la Figura 52 se muestra la configuración experimental utilizada para el procedimiento COF-ST2, en la 
cual se puede ver la línea Schlenk con sus respectivas partes. Entre las más relevantes se encuentran las 
siguientes: 

 
i) Sistema de válvulas por la cual se hace circular nitrógeno gaseoso o por donde se produce el 

vacío. Estas dan paso hacia las mangueras, la cual se conecta al matraz donde se produce la 
reacción. 

ii) Contenedor de nitrógeno líquido, el cual sirve para condensar el gas o disolvente que proviene 
de la reacción y evitar que entre a la bomba y la dañe. 

iii) Medidor visual del flujo de nitrógeno que pasa a través del sistema. 
 

 

Figura 52: Configuración experimental de la línea Schlenk utilizada en la síntesis del COF-TpBpy según el procedimiento de la 
síntesis COF-ST2. 
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Anexo C: Material visual complementario 
 

Figura 53: Fotografía de los reactivos en el mortero utilizado para las síntesis mecanoquímicas en mortero del COF-TpBpy (COF- 
MOR2 y COF-MOR3). 

 

 

Figura 54: Fotografía del minuto 0 del procedimiento de la síntesis del COF TpBpy en molino de bolas con la utilización de 
solvente (COF-MBS2). 
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Figura 55: Fotografía del COF obtenido por medio de la síntesis solvotermal con línea Schlenk (COF-ST2) transcurrida la reacción. 
 

 

Figura 56: Fotografía del COF obtenido mediante la síntesis ionotermal (COF-IO) transcurrida la reacción. 
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Anexo D: Resultados complementarios 
 

Figura 57: Espectro IR para el COF-TpBpy bajo la metodología de síntesis en mortero, sin la utilización de solvente (COF-MOR2), a 
los 45 y 60 min. 
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Figura 58: Difractograma del reactivo Tp. 

 

 
Figura 59: Difractograma del reactivo Bpy. 
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Figura 60: Gráfico de TGA del reactivo Tp. 

 

 
Figura 61: Gráfico de TGA del reactivo Bpy. 
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Tabla 4: Composición atómica de la muestra COF-MBS2. 
 

Número 
Elemento 

Símbolo 
Elemento 

Nombre 
Elemento 

Concentración 
Atómica (%) 

Concentración 
Másica (%) 

6 C Carbono 61.47 56.10 

8 O Oxigeno 19.10 23.22 

7 N Nitrógeno 19.44 20.69 
 
 

 
Tabla 5: Composición atómica de la muestra COF-ST2. 

 

Número 
Elemento 

Símbolo 
Elemento 

Nombre 
Elemento 

Concentración 
Atómica (%) 

Concentración 
Másica (%) 

6 C Carbono 64.61 59.83 

8 O Oxígeno 22.68 24.49 

7 N Nitrógeno 12.71 15.68 
 
 

 
Tabla 6: Composición atómica de la muestra COF-PTSA1 

 

Número 
Elemento 

Símbolo 
Elemento 

Nombre 
Elemento 

Concentración 
Atómica (%) 

Concentración 
Másica (%) 

6 C Carbono 70.91 66.14 
8 O Oxígeno 17.49 19.02 

7 N Nitrógeno 11.15 13.86 
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Glosario 

Abreviaciones 

COF: Covalent Organic Framework, Red Orgánica Covalente. 

MOF: Metal Organic Framework, Red Metal-orgánica. 

IR: Infrared, Infrarrojos. 

XRD: X-Ray Diffraction, Difracción de rayos X. 

PXRD: Powder X-Ray Diffraction, Difracción de rayos X en polvo. 

UV-Vis: Visible Ultraviolet, Ultravioleta visible. 

TGA: Thermogravimetric Analysis, Análisis termogravimétrico. 

SEM: Scanning Electron Microscope, Microscopio electrónico de barrido 
 
 

Compuestos y moléculas: 

H2: Hidrógeno 

O2: Oxígeno 

CO: Monóxido de carbono 

CO2: Dióxido de carbono 

Tp: 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboaldehído. 

Bpy: 2,2’-diamina-5,5’-bipiridina. 

DMAc: N,N’-dimetilacetamida 

PTSA: ácido 4-metilbenceno-1-sulfónico 

TFB: 1,3,5 -triformilbenzeno 

MA: 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina 

DA: 1,4-fenildiamina 

Pa: p-fenilendiamina 

THF: tetrahidrofurano 

[BSMIm]HSO4: Hidrogenosulfato de 1-(4-sulfobutil)-3-metilimidazolio 


