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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Redes orgdnicas covalentes Los materiales orgdnicos electroactivos han despertado un gran interés como electrodos alternativos para bate-
rias de iones metdlicos, debido a su alta capacidad tedrica, amplia disponibilidad de recursos y sostenibilidad.
En particular, las redes orgdnicas covalentes (COFs) redox-activas han surgido recientemente como electrodos
promefedores gracias a sus propiedades electroquimicas ajustables, su insolubilidad en electrolitos y su gran
versatilidad estructural. En este articulo se revisan algunas estrategias para mejorar la densidad energética de
los electrodos basados en COFs, desde la perspectiva del disefio molecular hasta la optimizacién del electrodo.
Asimismo, se abordan ofros aspectos relevantes, como la estabilidad y la escalabilidad. Finalmente, se desta-
can los principales desafios para mejorar su rendimiento y las perspectivas futuras de las baterias orgénicas
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basadas en COFs.
KEYWORDS: ABSTRACT:
Covalent organic Electroactive organic materials have aftracted considerable inferest as alternative electrodes for metalion bat-
frameworks teries due fo their high theoretical capacity, resource availability, and sustainability. In particular, redox-active

covalent organic frameworks (COFs) have recently emerged as promising electrodes owing to their tunable
electrochemical properties, insolubility in electrolytes, and high structural versatility. This article reviews recent
strategies for improving the energy density of COF-based electrodes from the perspective of molecular design
and electrode optimization. Other relevant aspects, such as stability and scalability, are also discussed. Finally,
the main challenges to further enhance their performance and the future prospects of COF-based organic bat-
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Lithium batteries

teries are highlighted.

Introduccion
Los dispositivos de almacenamiento de energia son fundamen-
tales para impulsar la transicién energética, ya que permiten
almacenar la electricidad generada por fuentes renovables.
Las baterias de iones de litio (LIBs) son parficularmente prome-
tedoras debido a su amplio uso en la electrénica portdtil y en
los vehiculos eléctricos.l'? Sin embargo, presentan importantes
limitaciones en términos de eficiencia y disponibilidad de ma-
terias primas. Por ejemplo, los éxidos de metales de transicién,
comlnmente empleados como cétodos, muestran una densidad
energética limitada. Ademds, su produccién a gran escala de-
pende de materiales criticos como el cobalto, cuya extraccion
plantea problemas ambientales, éticos y de disponibilidad de
recursos.*l

Los materiales orgdnicos electroactivos han emergido como
una alternativa prometedora a los electrodos inorgdnicos de-
bido a su gran disponibilidad de recursos, sostenibilidad y
versatilidad quimica.*”'3 Estos compuestos estdn formados
por elementos abundantes (carbono, oxigeno, nitrégeno, efc.)
y pueden mostrar capacidades especificas teéricas superiores
a la de los electrodos inorgdnicos convencionales. No obstan-

te, algunas moléculas orgdnicas pequefias presentan una alta
solubilidad en los electrolitos, lo que provoca una pérdida de
capacidad y reduce la vida dtil de las baterias.”? Una estrategia
eficaz para resolver este problema consiste en unir los monéme-
ros electroactivos para formar polimeros orgdnicos, que suelen
ser insolubles en electrolitos tanto orgdnicos como acuosos.'*'4

Desde finales de la década de 1970, se investigaron nu-
merosos polimeros conductores como electrodos para LIBs.I"]
Algunas empresas desarrollaron baterias comerciales basadas
en polipirrol y polianilina, pero fueron descatalogadas por
problemas de rendimiento y autodescarga en comparacién con
LIBs comercializadas por Sony en 1991. Tras un periodo de
menor interés, el descubrimiento de baterias basadas en radica-
les orgdnicos, '8 entre otros avances, reactivé la investigacion
en este campo alrededor de 2008.8) Desde entonces, se ha
desarrollado una gran cantidad de nuevos materiales, incluidos
polimeros orgdnicos porosos electroactivos,” se ha investigado
el mecanismo de transporte de carga mediante el uso de técni-
cas de caracterizacién avanzadas y se han utilizado métodos
de machine learning para acelerar el descubrimiento de elec-
trodos orgdnicos prometedores.l'*2]
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Entre estos nuevos materiales, las redes organicas covalentes
(COFs) destacan por ser polimeros porosos y cristalinos forma-
dos por bloques de construccién orgdnicos unidos mediante
enlaces covalentes, dando lugar a estructuras bidimensionales
(2D) o tridimensionales (3D).?2%I La topologia y el tamafio de
los poros de estas estructuras pueden disefiarse segin los ligan-
dos utilizados, lo que permite ajustar sus propiedades fisicas. En
particular, los COFs basados en moléculas orgénicas electroac-
tivas han emergido como electrodos orgdnicos prometedores
para baterias recargables,?%% ya que combinan estabilidad
e insolubilidad en electrolito, orden estructural y capacidad
para facilitar el movimiento de iones a través de sus canales
porosos. Ademds, la posibilidad de infroducir conjugacién y
mejorar la deslocalizacién electrénica a través de su estructura
puede contribuir a aumentar la conductividad electrénica.?”! Sy
naturaleza cristalina también permite que su estructura sea di-
sefiada mediante modelado computacional, lo cual representa
una ventaja en el desarrollo de nuevos COFs en comparacién
con los polimeros amorfos convencionales.

Al igual que ofros polimeros redox convencionales, los
COFs electroactivos pueden participar de manera reversible en
los procesos electroquimicos. En el caso de baterias de litio, en
las que se emplea un COF redox-activo tipo n como cétodo, los
centros electroactivos del COF se reducen durante el proceso
de descarga, al mismo tiempo que los cationes Li* se incorporan
en los poros de la estructura para equilibrar la carga negativa.
Durante el proceso de carga, el COF regresa a su estado neu-
tro, mientras que los iones Li* son liberados al electrolito 281

Los COFs han sido estudiados como electrodos en diferen-
tes tipos de baterias de iones metdlicos,*4 (Li**5%8 Na, 738
K* 39400 Mg+ 411 Ca2* 40 Zn2* 43 A3* 4445 etc ), asi como en
baterias de litio-azufre (Li-S).“#?! En la Figura 1 se presentan
una linea temporal con los principales hitos en la ufilizacién de
COFs en diferentes tipos de baterias. También se han incluido
los primeros covalent triazine frameworks (CTFs) utilizados en
baterias, que son polimeros orgdnicos porosos con una estruc-
tura generalmente més amorfa.

1° Bateria de Na
basada en COFY”

1° Bateria de Li
basada en COF*®

1 Bateria de Ky Al
basada en COF¥:44

12 Bateria de Mg
basada en CTF4!

e

12 Bateria de Zn - .\ | 17 Bateria de Ca
basada en COF® | &7y basada en COF*

Figura 1. Esquema con una visién general y escala
temporal del desarrollo de electrodos basados en
redes orgdnicas covalentes (COF) y covalent triazine
frameworks [CTF) para baterias. Adaptado de Ref. [50]

con permiso de Royal Society of Chemistry.

12 Bateria de Li-S
basada en CTF*

Este articulo presenta una revisién de las estrategias de di-
sefio quimico mds recientes para mejorar el rendimiento electro-
quimico de los COFs como materiales activos en baterias. Se
abordan algunos principios clave para el disefio molecular de
cétodos basados en COFs, la optimizacién del procesado de
los materiales y la composicién de los electrodos y electrolitos,
asi como los desafios actuales y las perspectivas futuras en el
uso de esfos materiales para baterias recargables.
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Disefio molecular de COFs redox-activos para mejorar el ren-
dimiento electroquimico

Densidad energética
Las baterias recargables se evalian principalmente en funcién
de sudensidad energética, densidad de potencia y estabilidad.®!
La densidad energética (E), expresada en la Ecuacién (1), estd
directamente relacionada con la capacidad especifica (Q) y el
potencial (E). Por lo tanto, para mejorar el rendimiento de la ba-
feria, ambos pardmetros deben optimizarse mediante el disefio
molecular, la composicién de los electrodos y la optimizacién
de los electrolitos, entre otros factores. 851

E,=ExQ (1)

Tanto la capacidad especifica tedrica como el potencial
pueden ajustarse mediante la seleccién adecuada de ligan-
dos orgdnicos electroactivos,?l asi como mediante el disefio
estructural.”?l No obstante, las capacidades précticas de los
materiales pueden verse afectadas por mltiples factores, como
la composicién del electrodo, la conductividad electrénica, la
difusién de iones, los aglutinantes, el tamafio de las particulas o
el tipo de electrolito utilizado.

Las capacidades especificas précticas méximas (indepen-
dientemente de la densidad de corriente utilizada) y el poten-
cial medio de descarga reportados para algunos cétodos ba-
sados en COFs para LIBs se resumen en la Figura 2.13536:50-6¢]
Como referencia, se indican también la capacidad précfica y
el potencial de LiCoO, como cétodo inorgdnico representativo.
Algunos de los COFs mencionados en la Figura 2 serdn discu-
tidos en las secciones dedicadas a la Capacidad y Potencial.
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Figura 2. Potencial medio y capacidades especificas de algunos
COFs electroactivos investigados como catodos para LIBs.
la capacidad especifica se refiere a la méxima capacidad
reversible reportada (independientemente de la densidad de
corriente ufilizada). Adaptado de Ref. [50]. con permiso de

Royal Society of Chemisry.

Capacidad especifica
De acuerdo con la Ecuacién (1), para alcanzar una alta den-
sidad energética es necesaria una elevada capacidad especi-
fica, definida como la carga eléctrica que puede almacenarse
por unidad de masa del material activo.l™ La capacidad espe-
cifica tedrica (Q) de un material de electrodo puede calcularse
utilizando la ecuacién (2).
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En esta ecuacién, n representa el nimero de electrones
transferidos en cada reaccién redox, F corresponde a la cons-
tante de Faraday (C-mol™) y M, a la masa molar (g-mol™).!
Por tanto, para incrementar la capacidad especifica, es nece-
sario maximizar el nimero de centros redox activos y, al mismo
tiempo, minimizar la masa molar inactiva.

La capacidad tedrica de los COFs puede incrementarse me-
diante la seleccién adecuada de ligandos electroactivos. ¢l Por
ejemplo, la sustitucién de antraquinona (AQ) por benzoquinona
(BQ), manteniendo el mismo nimero de centros activos pero
reduciendo la masa molar en la estructura de un COF, permite
aumentar la capacidad teérica de 155 a 221 mAh-g™" (Figura
3).1303¢ Este valor puede aumentarse incluso hasta 271 mAh.g™
al incorporar unidades de pireno-4,5,9,10-4etraona (PTO), ya
que en cada unidad PTO participan més electrones en la reac-
cién redox (4e7).5"
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Figura 3. Representacion esquemdtica del DAAQ-COF,
DABQ-COF y PT-COF y sus capacidades tedricas
correspondientes. Adaptado de Ref. [50]. con permiso
de Royal Society of Chemistry.

Otras estrategias para mejorar la capacidad incluyen el
uso de ligandos més ligeros y electroactivos. En el PI-COF-1,
sustituir una unidad inactiva por frifenilamina reduce el peso
molecular y aumenta la capacidad tedrica.®¥ Por lo tanto, la
conexién de bloques de construccién lineales redox-activos con
ofras unidades electroactivas multitdpicas es una estrategia efi-
caz para aumentar la densidad de sitios activos, que ademds
puede dar lugar a diversas topologias y tamafios de poro (Fi-
gura 4).
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Figura 4. Biblioteca de algunos bloques orgdnicos electroactivos
representativos (capacidades tedricas y pofenciales medios),
enlaces y topologias utilizados para la sintesis de catodos
orgdnicos basados en COF redox-activos para LIBs. Adaptado
de Ref. [50]. con permiso de Royal Society of Chemistry.

Ademds, la geometria y la longitud de los ligandos son fac-
tores deferminantes para la topologia y el tamafio de los poros,
lo que puede influir en la difusién del electrolito y, por ende, en
la capacidad préctica. No obstante, los COFs con poros de
menor tamafio pueden dar lugar a estructuras mds rigidas y ser
més eficientes para el transporte de electrones; por lo tanto, el
didmetro del poro necesita ser optimizado.**!

Como se observa en la Figura 2, la mayoria de los COFs
estudiados hasta el momento son de tipo n (que se analiza
més adelante), con voltajes no superiores a 3 V vs Li/Li* y que
presentan capacidades especificas relativamente elevadas. La
capacidad préctica més alta registrada hasta la fecha entre los
cétodos basados en COF para LIBs es de 502 mAh-g™" (a 0.05
C) para el BQ1-COF.1*®! Este notable aumento de capacidad se
debe a su alta densidad de grupos funcionales activos (C=0,
C=N) y a su buena conductividad eléctrica.®

Cabe sefialar que las capacidades reportadas suelen re-
ferirse Gnicamente al COF como material activo, sin incluir el
resto de electrodo (aglutinantes, aditivos, efc.). Aun asi, varios
COFs redox activos muestran capacidades superiores a las de
los catodos inorgdnicos convencionales (ver Figura 2), posicio-
néndose entre los mds prometedores.['45857)

Potencial

Para aumentar la densidad energética de una bateria, no
solo es importante la capacidad del material, sino también la
diferencia de potencial entre el catodo y el dnodo (Ecuacién 3).
Esta diferencia se obtiene mediante el uso de materiales con
potenciales de trabajo muy distintos: alto para el catodo y bajo
para el dnodo.

E = potencial cdtodo — potencial dnodo (3)

Los materiales orgdnicos empleados como electrodos pue-
den clasificarse en tres categorias segin su comportamiento
redox: tipo n, que se reducen y se combinan con cationes como
Li* (p. ej., quinonas, imidas); tipo p, que se oxidan y se combi-
nan con aniones del electrolito (p. ej., fenoxazinas, aminas|; y
tipo bipolar, que pueden oxidarse o reducirse segin el voltaje
aplicado (p. e|., radicales orgdnicos).%¢2

Generalmente, los materiales de tipo p suelen ser usados
como cdtodos porque operan a voltajes mds altos (>3V vs Li/
Li*), mientras que los de tipo n pueden actuar como dnodos de-
bido a su bajo potencial (<3V), aunque presentan mayor capa-
cidad.”? Algunos COFs de tipo p, como los basados en fenoxa-
zina, %1 (3.6 V), dibenzopentaleno,*”! (3.9 V) o tetratiafulvaleno
(TTF) (3.6 V) (Figura 5) %7 pueden alcanzar altos voltajes, pero
su capacidad es limitada. Por el contrario, los COFs con mayor
capacidad (>250 mAh-g™') suelen ser de tipo n, aunque no sue-
len superar los 2.5 V.

Por tanto, el desafio actual consiste en disefiar COFs que
combinen alta capacidad especifica y alto potencial. Sorpren-
dentemente, compuestos prometedores como la fenotiazing,
ampliamente estudiada en baterias orgdnicas, adn no se han
explorado de manera extensa en COFs.

COFs bipolares
Uno de los principales retos en el desarrollo de COFs para ba-
terias recargables es lograr simultdneamente una alta capaci-
dad especifica y un gran potencial, con el objetivo de alcanzar
densidades energéticas elevadas. Una estrategia prometedora
para ello es combinar unidades de tipo n'y de tipo p en la mis-
ma estructura, dando lugar a materiales bipolares.
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Figura 5. (o) Voltamperometria ciclica de varios COF basados
en unidades TTF invesfigados como cdtodos utilizando LiPF,
en carbonato de etileno/carbonato de dimetilo {1 M) como
electrolito a una velocidad de barrido de 0.5 mV s,
[b) Mecanismo redox del grupo TTF en los TTF-COF. Adaptado
de Ref. [67]. con permiso de Royal Society of Chemisry.

Ya se han reportado varios ejemplos, como el BPOE, un
material bipolar usado como cdtodo en baterias de sodio, con
una amplia ventana de trabajo de 4.1 a 1.3 V. Este concep-
to también se demostré mediante la sintesis de un COF TP-TA,
con enlaces imina y topologia Kagome */Este COF mostré una
capacidad especifica de 207 mAh g™ (a 200 mA g}, un po-
tencial medio de 3.6 V vs Li/Li* y una excelente estabilidad
(93% capacidad retenida tras 1500 ciclos). Otro ejemplo re-
presentativo de esta estrategia de disefio es el TPPDA-CuP COF,
compuesto por unidades tefrafenil-p-fenilendiamina (TP) de tipo
py porfirinas (bipolares), que proporciona un alto potencial re-
dox y un gran ndmero de centros redox activos.®¥l Este sistema
presenta un potencial medio de 2.7 V vs Li/Li* y una capacidad
especifica de 142 mAh g™ (a 60 mA g).

Otro COF bipolar més reciente, basado en imidas y fria-
zinas y utilizado como cdtodo en baterias de aluminio, mostré
una capacidad de 132 mAh g (@ 100 mA g') y una refencién
de capacidad del 97% tras 4000 ciclos.“’! Ademés, un polime-
ro orgdnico poroso basado en unidades triazina y viologeno
permite miltiples modos de almacenamiento de iones, como
PR7/Li*, OTF/Mg?" y OTF/Zn?* 8 Aunque estos materiales adn
se encuentran en fase de desarrollo, los COFs bipolares repre-
senfan una via muy prometedora para el disefio de baterias
mds versdtiles y duraderas en el futuro.

Densidad de potencia

La densidad de potencia es un pardmetro clave que refleja la
velocidad de carga y descarga de una bateria. En el caso de
los COFs, este rendimiento depende de su capacidad para
transportar iones y electrones de forma eficiente ¥l Para mejorar
esta propiedad, es fundamental optimizar el transporte de iones
y electrones durante los ciclos de carga y descarga. Este trans-
porte depende tanto de aspectos infrinsecos (como el disefio
molecular del COF) como de factores extrinsecos (electrolito,
aditivos conductores, procesamiento, efc.), los cuales deben
optimizarse para mejorar la conductividad eléctrica e iénica
(ver Figura 6).
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Figura 6. Resumen de algunas estrategias de disefio
molecular para mejorar la conductividad electrénica
e ibnica en los COF. Adaptado de Ref. [50].
con permiso de Royal Society of Chemistry.

Los COFs 2D presentan normalmente una baja conductivi-
dad electrénica. Para mejorar el transporte de electrones, se
han explorado diversas estrategias,””! como el uso de ligandos
planos y conjugados, que favorecen una mejor deslocalizacion
electrénica. Por ejemplo, el TFPPy-ICTO-COF 1 basado en sis-
temas conjugados y enlaces vinileno, ha alcanzado una de las
conductividades mds altas (103 S cm™) y una excelente capaci-
dad a altas velocidades sin necesidad de aditivos conductores.

La conductividad iénica también es crucial para mejorar
el rendimiento a altas velocidades de carga y descarga en los
COFs. Esto puede lograrse mediante el disefio quimico,” ajus-
tando el tamafio de los poros y su organizacién estructural, lo
que facilita la difusién de los iones durante el funcionamiento
de la bateria. Por ejemplo, los COFs con poros mds amplios,
como el HATN-AQ-COF (3.8 nm),*4 permiten una mejor uti-
lizacién de los sitios activos a altas tasas de corriente (63%
a 10 C) en comparacién con COFs de poros mds pequefios
como el BQI-COF (1.4 nm) que solo alcanza un 22% a 10
C.1%% Esto se debe a que los poros mds pequefios dificultan la
movilidad de iones metdlicos grandes. El disefio de COF jerdr-
quicos con mesoporos y microporos ha demostrado facilitar
el transporte de iones.’ Asimismo, aumentar la distancia en-
tre capas favorece la conductividad iénica, ya que las capas
apiladas suelen dificultarla. La conductividad también puede
mejorarse mediante el disefio de estructuras catidnicas,”! in-
troduciendo grupos sulfonato,”? o la posfuncionalizacién de
los canales.l’374

Optimizacion de electrodos y electrolitos

Influencia del electrolito y del aglutinante en el

rendimiento electroquimico
La eleccién del electrolito y del aglutinante tiene un impacto
directo en el rendimiento real de los electrodos en las bate-
rias, ya que afecta a la estabilidad, la capacidad préctica y la
eficiencia de los sitios activos.” Uno de nuestros estudios con
el DAAQ-TFP-COF," un COF basado en antraquinona, demos-
tré que usar electrolitos convencionales con carbonatos (como
LiPF,) empeora el rendimiento debido a reacciones secundarias
no deseadas. En cambio, la utilizacién de bis(trifluorometano-
sulfonillimida de litio (LITFSI) como electrolito en disoluciones
a base de éter mejora notablemente la capacidad y la esta-
bilidad (Figura 7). Ademés, cambiar el aglutinante de fluoruro
de polivinilideno (PVDF) a politetrafluoroetileno (PTFE) permitié
alcanzar capacidades prdcticas cercanas a la tedrica, gracias
a la estructura porosa del PTFE, que facilita el transporte iénico.
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(1C) en cuatro electrolitos diferentes. Adaptado de Ref. [76].

con permiso de Royal Society of Chemistry.

Esta influencia del electrolito también se observé al utilizar el
DAAQ-TFP-COF como cétodo en baterias de magnesio.”®! Por
tanto, ademds del disefio del material activo, la eleccién del
electrolito y del aglutinante es crucial para optimizar el funcio-
namiento de las baterias.

Hibridacién con aditivos conductores
Muchos materiales orgdnicos electroactivos, incluidos los
COFs, presentan una baja conductividad electrénica, lo que
limita su rendimiento en baterias.”! Para compensar esta limita-
cién, se suelen afadir aditivos conductores, como nanotubos de
carbono, grafeno reducido o polimeros conductores.””) Aunque
estos adifivos pueden mejorar la densidad de potencia y la
estabilidad, también reducen la capacidad especifica y la den-
sidad energética del electrodo, ya que afiaden masa inactiva
sin aporfar carga Gtil.

Concretamente, en los electrodos de COFs empleados en

LIBs, la cantidad de aditivo conductor suele oscilar entre el 10y
el 70 % del peso, dependiendo de la conductividad infrinseca
del COF. Para aumentar dicha conductividad, una estrategia uti-
lizada cominmente consiste en mezclar los COFs con nanotubos
de carbono (CNTs) 13 5% 784 ¢xido de grafeno reducido,? ¢!
o polimeros conductores.®? En general, estos compuestos me-
joran la utilizacién de los sitios activos, permiten un alto ren-
dimiento a velocidades elevadas y pueden aumentar la esta-
bilidad ciclica. Sin embargo, el uso excesivo de estos aditivos
conductores inactivos puede reducir significativamente la densi-
dad energética de la bateria. Por ello, los principales desafios
siguen siendo mejorar la conductividad infrinseca de los COFs
y desarrollar estrategias que permitan disminuir la cantidad de
aditivos conductores en los electrodos.

Exfoliacion de COFs en nanoldminas
De forma habitual, los COFs sintetizados (bulk COFs) se utilizan
directamente como materiales activos y se mezclan con carbo-
no conductor (aditivo) y aglutinante para preparar los electro-
dos. Sin embargo, el procesamiento de materiales orgdnicos
electroactivos para reducir el tamafio de particula o aumentar
el drea superficial constituye una estrategia eficaz para mejorar
la capacidad préctica.®® La mayoria de los bulk COFs presen-
tan fuertes interacciones TI-TT entre capas, lo que dificulta la en-
trada de los iones a los sitios activos, lo que limita la capacidad
préctica. Para aumentar el nmero de sitios activos accesibles y

facilitar la difusion idnica, mejorando asi el rendimiento de las
baterias, la exfoliacién de COFs 2D en nanoldminas de pocas
capas ha sido ampliamente investigado.l* % 53 Existen diver-
sas estrategias para la preparacién de nanoldminas de COFs,
incluyendo métodos fop-down basados en diferentes tipos de
exfoliacién (mecdnica, quimica), y métodos bottom-up basados
en la preparacién de nanoestructuras ordenadas.? 8 84 En el
caso particular de las nanoléminas de COFs, se han empleado
distintas técnicas de exfoliacién, entre ellas: mecdnica (molien-
da con bolas,P¢% exfoliacién asistida por ultrasonido, 83 y
trituracién); quimica (empleando agentes externos como anhi-
drido maleico,® MnO,,/®"! dcidos ®8! reacciones tiol-enol®?) y
autoexfoliacién. 091

La relacién entre el espesor de los materiales y su capa-
cidad préctica ha sido estudiada en varios COFs." Diversas
técnicas de exfoliacién mecdnica fueron usadas para obtener
diferentes espesores: trituracién (100-250 nm), molienda con
bolas (100-180 nm) y exfoliacién asistida por ultrasonido en
4cido metanosulfénico (4-12 nm). Las muestras més delgadas
presentaron una capacidad especifica mayor, alcanzando has-
ta 500 mAh g' a 50 mA g, en comparacién con las muestras
més gruesas, que alcanzaron valores de hasta 182 mAh g!
en las mismas condiciones. La reduccién del espesor también
disminuye la resistencia del electrodo, pasando de 428 Q en
materiales mds gruesos a 146 Q en los més delgados. No obs-
fante, la preparacién de nanoldminas presenta algunos desa-
fios que deben resolverse. Las técnicas actuales suelen producir
nanoldminas con un rango de espesores relativamente amplio,
lo que dificulta un control preciso y afecta la reproducibilidad
de los resultados. Ademds, los métodos de exfoliacion suelen
ofrecer bajos rendimientos, lo que limita su escalabilidad, y
pueden afectar negativamente la cristalinidad del material,
comprometiendo su estabilidad y rendimiento electroquimico a
largo plazo.

Otros pardmetros
Estabilidad ciclica

Los compuestos orgdnicos pueden presentar problemas de so-
lubilidad en electrolitos (especialmente las moléculas peque-
fas), lo que conduce a reacciones secundarias indeseadas,
autodescarga y una estabilidad ciclica limitada. Al evaluar
la estabilidad de los electrodos orgdnicos, suele tomarse
como referencia la capacidad de refencién de electrodos in-
orgdnicos como LiCoO, o LiMn,O,, que mantienen mds del
80 % de su capacidad después de més de 1000 ciclos.!”
Se han reportado electrodos basados en COFs con capaci-
dades de retencién similares o incluso superiores después de
1000 ciclos, especialmente aquellos basados en enlaces tipo
p-cetoenaming, 51 (ciano)vinileno,¥”77! fenacina,*8! imida, !
y piperacina (Figura 8),*%4 los cuales proporcionan estruc-
turas mds estables. Por el contrario, enlaces basados en re-
acciones mds reversibles, como los ésteres de boronato o las
condensaciones de iminas, > tienden a formar estructuras
menos estables. Cabe destacar que la estabilidad y la crista-
linidad estdn inversamente relacionados: un aumento en la re-
versibilidad de la reaccién favorece una mayor cristalinidad,
permitiendo la correccién de defectos durante la formacién de
enlaces, pero a costa de una menor estabilidad estructural .l
La combinacién de COFs con substratos conductores inso-
lubles (como los CNTs) también puede ayudar a mejorar la
estabilidad.1#¥”1 Asimismo, un aspecto clave para incrementar
la estabilidad ciclica de los COFs es la optimizacién del elec-
trolito empleado (como se ha visto anteriormente).7¢l
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Figura 8. Algunos enlaces fipicos empleados para
la sintesis de COF utilizados como electrodos en

baterfas recargables. Adaptado de Ref. [50].
con permiso de Royal Society of Chemistry.

Escalabilidad

La evaluacién de la escalabilidad y la viabilidad de produccion
de los electrodos orgdnicos es esencial.®®l Diversas estrategias se
estdn explorando para alcanzar este objetivo, como el empleo
de fibras conductoras iénicas basadas en COF,8l que demues-
tran la posibilidad de procesar COFs en formatos continuos a
gran escala. Algunos electrodos orgdnicos ya se han fabricado
a escala con un coste relativamente bajo, empleando altas car-
gas de masa y pouch cells.™) La técnica mds comin para la
sintesis de COFs es el método solvotermal, que suele requerir al-
tas temperaturas (entre 120 y 150 °C), en presencia de dcidos y
disolventes con elevados puntos de ebullicién.”! Sin embargo,
se han propuesto métodos de sintesis mds sostenibles, como la
sustitucion de los disolventes orgdnicos por agua,'® 101 el uso
de CO, supercritico,'2 la sintesis sin disolventes o la sinfesis
asistida por microondas, que permite reducir significativamente
los tiempos de reaccion.'®® Estudios recientes han informado
sobre la produccién escalable y sostenible de nanoldminas de
COFs, con aplicaciones y de gran relevancia.l'™ No obstante,
debido al elevado coste de produccién de los electrodos orgé-
nicos y a la ausencia de métodos de sintesis optimizados, la
escalabilidad del proceso deberd mejorarse considerablemente
para alcanzar la viabilidad comercial.

Condlusiones

La irrupcidn de COFs electroactivos ha revitalizado el desarro-
llo de electrodos orgdnicos para baterias recargables, gracias
a su estructura cristalina y canales ordenados, que facilitan la
difusién iénica y permiten predecir sus propiedades.

En términos de densidad energética, los COFs de tipo n
muestran capacidades especificas superiores a 500 mA g7,
superando a muchos electrodos inorgdnicos convencionales.
Por su parte, los COFs de tipo p alcanzan potenciales elevados
(hasta 3.9 V vs Li/Li*), aunque presentan capacidades especi-
ficas més limitadas. La combinacién de ambos tipos en COFs
bipolares surge como una estrategia prometedora para integrar
simultdneamente alfos potenciales y capacidades.

La baja conductividad electrénica de los COFs continda
siendo una de las principales limitaciones para el desempeiio
a altas velocidades, por lo que se requieren estrategias de di-

www.analesdequimica.es

sefio molecular que promuevan la deslocalizacién electrénica
y mejoren el transporte de carga. Por otra parte, la necesidad
de aditivos conductores reduce la densidad energética, mien-
tras que la conductividad iénica puede optimizarse mediante
un control preciso de la porosidad. La seleccién adecuada de
electrolitos, aglutinantes y sustratos conductores (como grafeno,
nanotubos o polimeros conductores) resulta fundamental para
mejorar la capacidad préctica y la estabilidad electroquimica
del electrodo, aunque el uso excesivo de aditivos conductores
puede disminuir la densidad energética global.

El desarrollo de nuevas metodologias para obtener COFs
en forma de nanoldminas ofrece una via prometedora para in-
crementar la accesibilidad de los sitios redox y mejorar el ren-
dimiento electroquimico. Desde una perspectiva molecular, el
principal desafio reside en disefiar COFs que integren unidades
redox activas capaces de proporcionar simultdneamente altos
potenciales y capacidades, minimizando la canfidad de com-
ponentes inactivos y optimizando la porosidad para facilitar la
difusién iénica. El uso de herramientas computacionales, como
el machine learning y simulaciones de dindmica molecular, pue-
den contribuir al disefio racional de estos materiales. Aunque
la estabilidad ha mejorado notablemente, ain son necesarios
avances en la formacién de enlaces covalentes mds robustos
que no condicionen la cristalinidad, asi como en la escalabili-
dad, el coste y la reciclabilidad para garantizar su viabilidad
comercial. En conjunto, los avances recientes posicionan a los
COFs electroactivos como materiales de gran potencial para
baterias recargables, incluidas las multivalentes,741%%1 impulsan-
do una nueva etapa en el desarrollo de electrodos orgdnicos.
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