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ES 2831 607 T3

DESCRIPCION
Composiciones que comprenden nanocristales bidimensionales independientes
CAMPO TECNICO

[0001] Se describen composiciones que comprenden sélidos cristalinos dos dimensionales de pie libre, y métodos de
fabricacion de los mismos.

ANTECEDENTES

[0002] Tipicamente, cristales de dos dimensiones 2-D de pie libre, presentan propiedades que difieren de las de sus
homologos tridimensionales 3-D. Actualmente, sin embargo, hay relativamente pocos materiales que puedan
describirse como sélidos estratificados 2-D, escalados atémicamente. Claramente, el material 2-D independiente mas
estudiado es el grafeno, pero otros materiales incluyen BN hexagonal, ciertos 6xidos, hidréxidos y silicatos de metales
de transicion, incluidas arcillas, S2N, MoS2 y WSz también son conocidos. Actualmente, el nimero de materiales no
oxidos que se han exfoliado se limita a dos grupos bastante pequefios, a saber estructuras unidas de van der Waals
hexagonales (por ejemplo, grafeno y BN) y calcogenuros metalicos en capas (por ejemplo, MoSz, WSz, etc.).

[0003] A pesar de que el grafeno ha atraido mas atencion que todos los demas materiales 2-D juntos, su quimica
simple y la unién débil de van der Waals entre capas en estructuras multicapa limitan su uso. Dadas las propiedades
del grafeno para aplicaciones que van desde el refuerzo compuesto hasta la electronica, existe interés en otros
materiales nuevos que también pueden describirse como sélidos estratificados 2-D de escala atdmica.

[0004] Come et al., "A Non-Aqueous Asymmetric Cell with a Ti 2 C-Based Two-Dimensional Negative Electrode",
A1368 Journal of The Electrochemical Society, paginas 1368 - 1373, URL:
http://jes.ecsdl.org/content/159/8/A1368.full.pdf analiza la insercién de iones de litio en una estructura 2-D de Ti2C y
una célula asimétrica de Ti2C/carbon activado.

SUMARIO

[0005] La presente invencion es un conjunto apilado segun la reivindicaciéon 1. Otras formas de realizacién de la
invencion se describen en las reivindicaciones dependientes.

[0006] Se describen composiciones que comprenden conjuntos apilados y auténomos de solidos cristalinos
bidimensionales y métodos para preparar los mismos.

[0007] En particular, se describen las composiciones que comprenden al menos una capa que tiene superficies
primera y segunda, comprendiendo cada capa:

una matriz sustancialmente bidimensional de células de cristal,

cada célula de cristal que tiene una férmula empirica de Mn.1Xn, tal que cada X esté posicionado dentro de
una matriz octaédrica de M,

en donde M es al menos un metal del Grupo IIIB, IVB, VB o VIB;
en donde cada X es C y/o N (es decir, estequiométricamente X = CxNy, incluyendo donde x +y = 1); y
n=1,2,03.

[0008] Las composiciones pueden estar compuestas de capas individuales o una pluralidad de las mismas.

[0009] Al menos una de las superficies pueden estar recubiertas de un recubrimiento que comprende alcoxido,
carboxilato, halogenuro, hidroxido, éxido, sub-6xido, nitruro, sub-nitruro, sulfuro, tiol, 0 una combinacién de los mismos.

[0010] También se proporcionan compuestos de polimero que comprenden un polimero organico y al menos una
composicion descrita en los parrafos anteriores.

[0011] También se proporciona al menos un apilado conjunto de al menos dos capas que tienen superficies primera
y segunda, comprendiendo cada capa:

una matriz sustancialmente bidimensional de células de cristal,

teniendo cada célula de cristal la férmula empirica de Mn.1Xn, de manera que cada X se coloca dentro de una
matriz octaédrica de M;
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en donde M es un metal del Grupo IlIB, IVB, VB o VIB;

cada X es C y/o N (es decir, estequiométricamente X = CxNy, incluyendo donde x +y = 1);y
n=1,203;

en donde las capas se caracterizan por tener un area superficial promedio y una distancia entre capas.

[0012] Al menos una de las superficies de las capas dentro de un apilado de montaje puede haber unido a la misma
alcéxido, carboxilato, halogenuro, hidréxido, 6xido, sub-6xido, nitruro, sub-nitruro, sulfuro, tiol, 0 una combinacion de
los mismos.

[0013] Los conjuntos apilados descritos en los parrafos anteriores pueden ser capaces de, o tener atomos o iones,
que estan intercalados entre al menos algunas de las capas. Estas estructuras pueden ser parte de un dispositivo de
almacenamiento de energia o una bateria.

[0014] También se describen métodos de composiciones de preparacion que comprende: eliminar sustancialmente
todos los atomos A a partir de una composicién de la fase MAX teniendo una férmula empirica de Mn+1AXn,

donde M es al menos un metal del Grupo 1lIB, IVB, VB o VIB,

donde A es un elemento del grupo A;

cada X es C y/o N (es decir, estequiométricamente X = CxNy, incluyendo donde x +y = 1);y
n=1,203,

proporcionando asi una composicion que comprende al menos una capa que tiene superficies primera y segunda,
comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente bidimensional de células cristalinas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0015] Las figuras siguientes se presentan como ejemplos ilustrativos, y no debe considerarse que limiten el alcance
de la invencion. Como se indicé anteriormente, la presente invencion es un conjunto apilado segun la reivindicacion
1. Otras realizaciones de la invencion se describen en las reivindicaciones dependientes. Salvo que se indique lo
contrario, las escalas de las cifras pueden exagerarse con fines ilustrativos.

FIG. 1 ilustra estructuras cristalinas indicativas de las fases MAX en las que las capas de carburo o nitruro de
metal de transicién (Mn:1Xn) estan intercaladas con capas de elemento del grupo A puro. FIG. 1A ilustra la
configuracién del M2X marco dentro de la clase 211 de compuestos de fase MAX, en donde cada tercera
capa es un grupo A. FIG. 1B ilustra la configuraciéon de la estructura MsX2 dentro de la clase 312 de
compuestos de fase MAX, en donde cada cuarta capa es un grupo A. FIG. 1C ilustra la configuracion de la
estructura MsXs dentro de la clase 413 de compuestos de fase MAX, en donde cada quinta capa es un grupo
A

FIG. 2 proporciona una representacién tridimensional (FIG. 2A) y bidimensional (FIG. 2B) de la estructura
cristalina de la clase 312 de compuestos.

FIG. 3 ilustra una representacion esquematica del proceso de exfoliacion para TisAlC2. FIG. 3(a) proporciona
la estructura T13AIC2. FIG. 3(b) ilustra esquematicamente una estructura donde los atomos de Al han sido
reemplazados por OH después de la reaccion con HF. FIG. 3(c) ilustra una estructura resultante de la
posterior rotura de los enlaces de hidrogeno y la separacién de nano-laminas después de la sonicacion en
metanol.

FIG. 4 proporciona la fecha analitica del TizAlC2 antes y después de la exfoliacion. FIG. 4(a) proporciona un
patrén XRD para TisAlC2 antes de cualquier tratamiento, patrones XRD simulados de TisCzF2 y Ti3C2(OH)2,
patrones XRD medidos de T13AIC2 después del tratamiento con HF, y nanohojas exfoliadas producidas por
sonicacion. FIG. 4(b) muestra los espectros Raman de T13AICz antes y después del tratamiento con HF. FIG.
4(c) proporciona espectros XPS de TisAlIC2 antes y después del tratamiento con HF. FIG. 4(d) proporciona
una imagen SEM de una muestra después del tratamiento con HF. FIG. 4(e) muestra un disco de 25 mm
procesado en frio de material grabado y exfoliado después del tratamiento con HF.

FIG. 5 muestra micrografias de nanohojas de MXeno exfoliadas. FIG. 5(a) muestra micrografias TEM de
nanolaminas 2-D exfoliadas de Ti-COF. FIG. 5(b) muestra micrografias TEM de nanoldminas 2-D exfoliadas;
difraccion de area seleccionada insertada, SAD, muestra el plano basal hexagonal. FIG. 5(c) muestra
micrografias TEM de laminas de MXeno de capa Unica y doble. FIG. 5(d) muestra una imagen HRTEM que
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muestra la separacion de hojas individuales después de la sonicacién. FIG. 5(e) muestra una imagen HRTEM
de la bicapa TisC2(OH)xF y (alternativamente, TisCzTs). FIG. 5(f) muestra un modelo atomistico de la
estructura de capas mostrada en la FIG. 5(e). FIG. 5(g) muestra una estructura de banda calculada de MXeno
de una sola capa con terminacion de superficie -OH y -F y sin terminacién (TizCz), mostrando un cambio de
metal a semiconductor como resultado de cambio en la quimica de la superficie.

FIG. 6 proporciona imagenes TEM y estructuras simuladas de MXeno multicapa. FIG. 6(a) proporciona
micrografias TEM para capas apiladas de Ti-COF. Son similares al grafeno multicapa o al grafito exfoliado
que se utiliza en el almacenamiento electroquimico. FIG. 6(b) proporciona micrografias TEM para las mismas
capas apiladas. 6(a) pero con un aumento mayor. FIG. 6(c) proporciona un modelo de la estructura
intercalada por Li de TisCz (TisCzLiz). FIG. 6(d) proporciona micrografias TEM para un rollo cénico de
aproximadamente 20 nm de diametro exterior. FIG. 6(e) proporciona una imagen TEM en seccién transversal
de un rollo con un radio interior de menos de 20 nm. FIG. 6(f) proporciona una representacion esquematica
de una voluta MXeno (terminada en OH).

FIG. 7 proporciona patrones de difraccion de rayos X de (VizCrirz)sAlC2 antes y después de la exfoliaciéon. De
abajo hacia arriba, la FIG. 7 proporciona un patréon XRD simulado para (Vi2Cri2)sAlC2 segln lo determinado
por el software CrystalMaker, y patrones XRD medidos para (Vi2Cri2)sAlC2 en polvo antes de cualquier
tratamiento, (V12Cr12)3AlC2 después del tratamiento HF, (V1,2Cri2)3AlC2 después del tratamiento HF y
prensado en frio (CP), y (Vi2Cri2)3AIC2 antes de cualquier tratamiento o prensado en frio. El pico a 26 = 7,3°
aparece solo después del tratamiento HF y prensado en frio. Por analogia con los resultados mostrados para
Ti3AlC2, este pico se atribuye a (V12Cri2)3C2. Vea el Ejemplo 5.

FIG. 8 muestra micrografias SEM y espectros XRD de Ti2AIC quimicamente exfoliado.

FIG. 9 muestra una micrografia SEM de electrones secundarios para TiNbAIC después del tratamiento con
HF y patrones de XRD antes y después del tratamiento con HF a temperatura ambiente para TiNbAIC (50%
HF 28 hrs) (el recuadro es la XRD para (V 0,5 Cr 0,5) AlC2; 50% HF 65 horas y zoom prensado en frio en el
pico (0002)).

FIG. 10 muestra micrografias SEM y espectros XRD de TisAICs quimicamente exfoliado (50% HF 72 horas a
TA).

FIG. 11 muestra micrografias SEM y espectros XRD de TisAICN quimicamente exfoliado (30% HF 18 horas
aTA).

FIG. 12 muestra micrografias SEM adicionales de TisAICN quimicamente exfoliado (30% HF 18 horas a TA).

FIG. 13 muestra micrografias adicionales de SEM de TisAICN quimicamente exfoliado (30% HF 18 horas a
TA).

FIG. 14 muestra micrografias SEM y espectros XRD de (V1,2Cr1/2)3AlC2 quimicamente exfoliado (50% HF 69
horas a TA).

FIG. 15 muestra micrografias de SEM adicionales de (V1:2Cr1/2)sAlC2 quimicamente exfoliado (50% HF 69
horas a TA).

FIG. 16 muestra micrografias SEM de (V1/2Cr1/2)3AIC2 quimicamente exfoliado (50% HF 69 horas a TA).

FIG. 17 muestra micrografias SEM y resultados analiticos EDX de TisAIC2 quimicamente exfoliado (10%
HF2horas a 65°C).

FIG. 18 (a/b) muestra micrografias TEM de TisAlC2 quimicamente exfoliado (50% HF 22 horas a TA). FIG. 18
(b) es una ampliacion de la micrografia inferior de la FIG. 18 (a).

FIG. 19 muestra los espectros XRD para muestras de TisAlC2 quimicamente exfoliado, generado en funcién
de la temperatura en 50% en peso de HF durante 2 horas.

FIG. 20 muestra los espectros XRD para muestras de TisAlC2 quimicamente exfoliado, generado en funcion
del tiempo en 50% en peso de HF a temperatura ambiente.

FIG. 21 muestra la resistividad para varios TisAlC2 quimicamente exfoliados, generados en funcion del tiempo,
en HF al 50% a temperatura ambiente.

FIG. 22 muestra los espectros XRD para muestras de TisAlC2 quimicamente exfoliado, generado en funcion
del tamano de particula inicial del precursor de la fase MAX. Los materiales se mantuvieron durante 2 horas
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en HF al 50% en peso a temperatura ambiente.

FIG. 23 muestra los espectros XRD que forman la base de una curva de calibracion de TisAIC2 quimicamente
exfoliado, generado en funcion de la composicion.

FIG. 24 muestra graficos de TGA para dos muestras de TisC2(OH)x(F)y (alternativamente, TisC2Ts) preparadas
en dos condiciones de secado diferentes.

FIG. 25 muestra parametros experimentales ejemplares para ensayos para evaluar la exfoliacién
electroquimica de materiales de fase MAX; vea el Ejemplo 9.

FIG. 26 muestra una serie de espectros Raman para muestras obtenidas en las pruebas descritas en el
Ejemplo 8. Las curvas (a) y (b) son los espectros del material exfoliado obtenido después del tratamiento
electroquimico de polarizacién aniddica de la fase de Ti2SnC MAX en 12 M HCI. Las curvas (c) a (e) son los
espectros iniciales de Ti2SnC.

FIG. 27 (a) muestra los datos XRD del material exfoliado obtenido después del tratamiento electroquimico de
polarizacién aniddica de la fase de Ti2SnC MAX en 12 M HCI. FIG. 27 (b) muestra los datos XRD del material
Ti2SnC inicial. FIG. 27 (¢) muestra los datos XRD del material Ti2SnC tratado en Ar como 1250°C. FIG. 27
(d) es un patron XRD simulado para el sistema Ti2SnC. Nota: los asteriscos y las casillas cruzadas marcan
las posiciones de los picos caracteristicos de Sipc y TiC, respectivamente.

FIG. 28(a, b, c) muestran datos de SEM y EDX/EDS del material exfoliado obtenido después del tratamiento
de polarizacién aniddica electroquimica de la fase de Ti2SnC MAX en HCI 12 M. Los circulos representan el
area aproximada sometida al analisis EDX/EDS.

FIG. 45A-C muestra evidencia de intercalacion MXeno. FIG. 45A muestra una representacién esquematica
de la sintesis e intercalacién de MXeno. Para producir MXeno, la capa A1 se eliminé de la fase MAX
correspondiente en una solucién acuosa de HF dando como resultado capas de MXeno terminadas en OH.
Luego se traté MXeno con un intercalante (aqui se muestra urea como ejemplo) produciendo el compuesto
de intercalacién MXeno. FIG. 45B, patrones XRD de MXeno: (i) recibido, antes de cualquier tratamiento, (ii)
después del tratamiento con HM, y luego lavado con etanol, y (iii) después del tratamiento con HM en DMF,
lavado con DMF, secado en diferentes condiciones: un difractogramas de intervalo. FIG. 45C es una imagen
expandida de la FIG. 45B pero con zoom en el pico (002) en un intervalo de 5-12° 26. La intercalacion se
realiz6 a 80°C durante 24 h. El polvo de MXeno utilizado para la intercalacion se secé a 100°C durante 22 h.
Vea el Ejemplo 14.

FIG. 46 muestra patrones XRD de MXeno: (i) antes de cualquier tratamiento, (ii) después del tratamiento con
HM en DMF a 80°C, (iii) después del tratamiento con HM a 80°C; y después del tratamiento con HM en DMF
a 80°C (iv) y a la temperatura relevante (v). Patrones i-iii: el MXeno inicial se sec6 a 100°C durante 22 h antes
de la intercalacion. Patrones iv-v: se utiliz6 MXeno hiumedo tal como se recibié como material inicial. Los
polvos resultantes se lavaron con DMF después de la intercalacion. Vea el Ejemplo 14.

FIG. 47A-B muestra los espectros XPS de MXeno intercalados con HM a 80°C durante 24 h (FIG. 47A) y con
HM y DMF a 80°C durante 24 h (FIG. 47B). Ambos recuadros mostraron picos de N1 para las muestras
correspondientes.

FIG. 48 muestra imagenes de andlisis de microscopia electrénica, que incluyen imagenes SEM antes (FIG.
48A) y después (FIG. 48B) de la intercalacién de MXeno con HM y DMF (24 ha 80°C), respectivamente;
Imagenes TEM (FIG. 48C) y HRTEM (FIG. 48D) con el patrén SAED correspondiente como insercion de
MXeno antes de la intercalacion; Imagen TEM (FIG. 48E) y patrén SAED (FIG. 48F) de MXeno intercalado.

FIG. 49 muestra patrones de XRD de MXeno: (i) antes de cualquier tratamiento, (ii) después del tratamiento
con DMSO tomado 30 min y 3 semanas después del secado en un desecador a TA, (iii) después del
tratamiento con urea.

FIG. 50 muestra los patrones XRD de MXeno (i) basado en TisCN antes y después del tratamiento con HM y
MXeno (i) basado en TiNbC antes y después del tratamiento con HM.

DESCRIPCION DETALLADA DE REALIZACIONES ILUSTRATIVAS

[0016] La presente invencion que es un conjunto apilado segun la reivindicacion 1, puede entenderse mas facilmente
por referencia a la siguiente descripcién detallada tomada en conexion con las figuras y ejemplos adjuntos, que forman
una parte de esta descripcion. Debe entenderse que esta invencion no se limita a los productos, métodos, condiciones
0 parametros especificos descritos y/o mostrados en este documento, y que la terminologia utilizada en este
documento tiene el propdsito de describir realizaciones particulares a modo de ejemplo Unicamente y no se pretende
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ser una limitacién de cualquier invencion reivindicada. De manera similar, a menos que se indique especificamente lo
contrario, cualquier descripcion sobre un posible mecanismo o modo de acciéon o razén de mejora debe ser solo
ilustrativa, y la invencién en este documento no debe estar limitada por la exactitud o incorreccion de cualquier
mecanismo o modo sugerido de acciéon o motivo de mejora. A lo largo de este texto, se reconoce que las descripciones
se refieren tanto a composiciones y a los articulos y dispositivos de la misma derivados, asi como los métodos de
fabricacién y uso.

[0017] En la presente descripcion las formas singulares "un”, "una", “el” y "ella" incluyen la referencia plural, y la
referencia a un valor numérico particular incluye al menos ese valor particular, a menos que el contexto indique
claramente lo contrario. Asi, por ejemplo, una referencia a "un material" es una referencia a al menos uno de dichos
materiales y sus equivalentes conocidos por los expertos en la técnica, y asi sucesivamente.

[0018] Cuando los valores se expresan como aproximaciones mediante el uso del antecedente "aproximadamente",
se entendera que el valor particular forma otra realizacion. En general, el uso del término "aproximadamente" indica
aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se buscan obtener por el tema
divulgado y deben interpretarse en el contexto especifico en donde se usa, en base a su funcién, y el experto en la
materia podra interpretarlo como tal. En algunos casos, el niumero de cifras significativas utilizadas para un valor
particular puede ser un método no limitativo para determinar el alcance de la palabra "aproximadamente". En otros
casos, las gradaciones utilizadas en una serie de valores se pueden utilizar para determinar el intervalo previsto
disponible para el término "aproximadamente" para cada valor. Donde estén presentes, todos los intervalos son
inclusivos y combinables. Es decir, la referencia a los valores establecidos en intervalos incluye todos y cada uno de
los valores dentro de ese intervalo.

[0019] Ha de apreciarse que ciertas caracteristicas que, por claridad, se describen en el presente documento en el
contexto de distintos modos de realizacion, también pueden proporcionarse en combinacién en una uUnica realizacion.
A lainversa, diversas caracteristicas que, por brevedad, se describen en el contexto de una Unica realizacion, también
pueden proporcionarse por separado o en cualquier subcombinacion. Finalmente, aunque una realizacién puede
describirse como parte de una serie de etapas o parte de una composicién o estructura mas general, cada una de
dichas etapas también puede considerarse una realizacién independiente en si misma.

[0020] Diversas realizaciones descritas aqui proporcionan composiciones cristalinas que comprenden al menos una
capa que tiene superficies primera y segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente bidimensional
de células de cristal; cada célula de cristal es una matriz ordenada de atomos que tiene una férmula empirica de
Mn+1Xn, de manera que cada X se coloca dentro de una matriz octaédrica de M; en donde M es al menos un metal del
Grupo IlIB, IVB, VB o VIB; donde cada X es C o N (es decir, estequiométricamente X = CxNy, incluyendo donde x +y
=1);yn=1,2 0 3. En algunas realizaciones, estas composiciones comprenden una pluralidad de capas. Otras
realizaciones proporcionan conjuntos apilados de tales capas. En conjunto, tales composiciones se denominan en el
presente documento "MXeno", "composiciones de MXeno" o "materiales de MXeno". Ademas, estos términos
"MXeno", "composiciones de MXeno" o "materiales de MXeno" también se refieren a las composiciones derivadas de
la exfoliacion quimica de materiales de fase MAX, ya sea que estas composiciones estén presentes como conjuntos
independientes bidimensionales o apilados (como se describe mas adelante). FIG. 1 proporciona una representacion
de las células cristalinas de varios marcos Mn:1X n (donde n = 1, 2 o 3), presentados sin embargo, en el contexto de
los correspondientes materiales de fase MAX (ver también méas abajo). En diversas realizaciones, cada X se coloca
dentro de una matriz octaédrica de M.

[0021] Analogamente a otros materiales sélidos de capas atémicamente escaladas llamados de dos dimensiones,
tales como grafeno o hexagonal BN, estas composiciones cristalinas MXeno pueden ser de libre pie o estar presentes
en composiciones apiladas. Como se usa en este documento, el término "independiente” se refiere a capas
individuales en las que las capas de cristal compuesto adyacentes no estan unidas entre si por enlaces covalentes o
conectadas por enlaces reticulares de metal, sino que pueden unirse mediante enlaces de hidrégeno intermedios (o0
incluso mas débiles), de modo que cada una de estas capas pueda manipularse fisicamente. Véanse, por ejemplo,
las FIG. 2 y 3. Sin embargo, este término no excluye la deposicion de estas capas o capas apiladas sobre sustratos o
dentro de composiciones poliméricas (ver también mas adelante).

[0022] EI término "composiciones cristalinas que comprenden al menos una capa que tiene superficies primera y
segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente bidimensional de células de cristal" se refiere al
caracter unico de estos materiales. Para fines de visualizacion, la matriz bidimensional de células de cristal puede
verse como una matriz de células que se extiende en un plano x-y, con el eje z definiendo el grosor de la composicion,
sin ninguna restriccion en cuanto a la orientacion absoluta de ese plano o ejes. Se prefiere que la al menos una capa
que tiene una primera y una segunda superficie contenga una Unica matriz bidimensional de células de cristal (es
decir, la dimension z esta definida por la dimension de aproximadamente una célula de cristal), de modo que las
superficies planas de dicha matriz de células define la superficie de la capa, debe apreciarse que las composiciones
reales pueden contener porciones que tienen mas de un grosor de célula de cristal Unico.

[0023] Esto es, como se utiliza aqui, "una matriz sustancialmente bidimensional de células de cristal" se refiere a una
matriz que preferiblemente incluye un matriz lateral (en la dimension x-y) de cristales que tienen un espesor de una
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sola célula (por ejemplo, correspondiente a las células M2X, M3sX2 o M4X3 como se muestra en la Figura 1), de manera
que las superficies superior e inferior de la matriz estén disponibles para modificacion quimica.

[0024] También debe apreciarse que, analogamente a composiciones BN de grafeno o hexagonales, esta descripcion
de un matriz planar o de dos dimensiones no debe interpretarse para describir una estructura necesariamente plana;
mas bien, tales composiciones también pueden tomar la forma de un plano curvo u ondulado, una voluta o un cilindro
o tubo (por ejemplo, andlogo a la estructura de un nanotubo de carbono o BN).

[0025] En ciertas realizaciones, las composiciones pueden contener atomos C o N, o una mezcla de los mismos, pero
en cualquier caso, estos atomos estan colocados dentro de una matriz octaédrica o pseudo-octaédrica de atomos de
M, que recuerda a la colocacién del carbono o &tomo de nitrégeno dentro de los materiales de la fase MAX. Si bien no
esté necesariamente vinculado a la precision cientifica de esta afirmacién, esta disposicion parece proteger los atomos
de C y/o N del ataque quimico externo, mientras que al mismo tiempo, proporciona un grado de resistencia estructural
a las capas bidimensionales.

[0026] Teniendo en cuenta las dificultades en la obtencion de pruebas cristalograficas como a la cristalinidad de
materiales que tienen tan pocas capas (por ejemplo, menos de aproximadamente 5 capas de células), debido a la
reduccion en el nivel o la falta de interferencia constructiva de tales pocas capas, estos materiales pueden estar
caracterizados por medir el espesor de las capas individuales (medidos, por ejemplo, por Micrografia de Transmisién
de Electrones o microscopia de fuerza atémica). Dependiendo de la férmula empirica particular del material dado, el
espesor de una capa de célula Unica dada sera del orden de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 0,3 nm
(preferiblemente aproximadamente 0,25 nm) para las composiciones M2X, aproximadamente de 0,3 a
aproximadamente 0,7 nm (preferiblemente aproximadamente 0,5 nm) para composiciones MsX2, y aproximadamente
0,6 a aproximadamente 0,9 nm (preferiblemente aproximadamente 0,75 nm) para composiciones M4Xs. Como se
describe mas completamente a continuacion, un método para preparar estas composiciones es hacer reaccionar un
material precursor de la fase MAX para eliminar la fase A labil y exfoliar la estructura resultante. En estos casos, se
observa tan generalmente que la cristalinidad de la estructura MXeno resultante, que existia en la estructura de fase
MAX original, es lo suficientemente robusta como para ser retenida durante el proceso de preparacion, de modo que
las mediciones de espesor por si mismas pueden usarse para caracterizar los materiales, incluso en ausencia de
analisis cristalografico.

[0027] Estos materiales MXeno (incluso capas individuales o exfoliadas) también se pueden caracterizar mediante la
medicién de los espectros de difraccién de rayos X (XRD) de capas apiladas (opcionalmente prensadas en frio) (véase,
por ejemplo, el Ejemplo 2, FIG. 4 (a) y el Ejemplo 4, FIG. 7 a continuacion). Es decir, tal apilamiento proporciona una
muestra de espesor suficiente (niumero de capas) para permitir una interferencia constructiva suficiente para
proporcionar un patron XRD medible que se obtenga. Una caracteristica distintiva de los patrones XRD asi generados
es la presencia de picos a 26 de aprox. 5-7° (es decir, entre aproximadamente 4,5° y aproximadamente 9,5° cuando
se usa radiacién Cu Ka), correspondiente al espaciamiento d (espesor) de las capas individuales (incluidos los
revestimientos superficiales de cada capa) y menores que los picos (002) de los correspondientes materiales de la
fase MAX. Que este pico MXeno se produce a valores menores 20, reflejando mayores espaciamientos d de las capas,
que el plano (002) correspondiente en un correspondiente material de la fase MAX es consistente con la mayor
separacion de las células de cristal de los dos materiales en la anterior con respecto a esta ultima (por ejemplo, con
referencia a la FIG. 3, las capas individuales de TisCz en la FIG. 3 (b) estdn més espaciadas que las capas
correspondientes en la FIG. 3 (a)).

[0028] Como se describe en el presente documento, los términos "M" o "atomos M", "elementos M," o "metales M" se
refiere a uno o mas miembros de los Grupos IlIB, IVB, VB, o VIB o grupos (AKA) 3-6 de la tabla periédica, ya sea solos
o en combinacién, dichos miembros incluyen Sc, Y, Lu, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo y W. Los términos "M" o "atomos
M", "elementos M" 0 "metales M" también pueden incluir Mn. En realizaciones preferidas, el metal de transicion es uno
o0 mas de Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr y/o Mo. En otras realizaciones preferidas, el metal de transicion es uno o mas
de Ti, Zr, V, Cr, Mo, Nb y/o Ta. En realizaciones incluso mas preferidas, el metal de transicién es Ti, Ta, Mo, Nb, V y/o
Cr.

[0029] La férmula empirica Mn+1Xn, en donde X es C, N, o una combinacién de los mismos, y n = 1, 2, 0 3 da lugar a
un nimero de posible composicion. Por ejemplo, y sin pretender limitarse a esta lista, las composiciones ejemplares
cuando n = 1 incluyen aquellas en las que la formula empirica de la fase cristalina es Sc2C, SczN, Ti2C, Ti2N, Mo2C,
V2C, V2N, Cr2C, Cr2N, Zr2C, ZraN, Nb2C, Nb2N, HF2C y HF2N. De manera similar, las composiciones ejemplares no
limitantes cuando n = 2 incluye aquellos en los que la férmula empirica de la fase cristalina es TizCg, TiaN2, V3C2, V3Co,
TasCz y TasNz2 y cuando n = 3 incluye aquellos en los que la férmula empirica es TiaCsa, TiaNs3, VaCs, V4N3, TasCs y
Ta4Ns. Realizaciones independientes especialmente importantes incluyen aquellas en las que M comprende al menos
un elemento del Grupo IVB, por ejemplo Ti, Zr o Hf y aquellos en los que M comprende al menos un elemento del
Grupo V, por ejemplo V, Nb o Ta. Las realizaciones independientes mas preferidas incluyen aquellas en las que M es
Ti o Ta, especialmente estructuras en las que la formula empirica de la fase cristalina es Ti2C, Ti2N, TisCz, TiaN2, TiaCs
o TisNs, 0 TasC2, TasNz, TasCs o0 TasNs, especialmente Ti2C o TasCa.

[0030] La gama de composiciones disponibles puede ser vista como que se extiende ain mas si se considera que
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cada posicion de atomo M dentro de la matriz general Mn.1Xn puede estar representado por mas de un elemento. Es
decir, uno 0 mas tipos de atomos M pueden ocupar cada posicion M dentro de las matrices respectivas. En ciertos
ejemplos de ejemplo no limitativos, estos pueden ser (MAMB)2C o (MAMB))2N, (MAMB,)3C2 o (MAMB,)3C2, o
(MAMB,)4C3 o (MAMB,)4Cs, donde MA y MB son miembros independientes del mismo grupo, y x + y = 1. Por ejemplo,
en un solo elemento no limitativo ejemplar, tal composicién puede ser (V12Cr1/2)3C2. De la misma manera, uno o mas
tipos de atomos X pueden ocupar cada posicion X dentro de las matrices, por ejemplo, soluciones soélidas de las
férmulas Mn+1(CxNy)n, (o] (MAXMBy)n+1(CxNy)n.

[0031] En diversas realizaciones, la capa de la composicion tiene superficies primera y segunda que son capaces de
ser fisica 0 quimicamente interrogadas o modificadas. Esta caracteristica distingue estas composiciones de las
matrices pulverizadas o de las denominadas composiciones de fase MAX. Si bien puede ser posible describir matrices
pulverizadas o composiciones de fase MAX que contienen matrices bidimensionales de células de cristal, en cada
caso estas estan incrustadas dentro de verticalmente integradas y practicamente unidas a otras capas dentro de las
respectivas matrices (p. €j., en el caso de matrices de pulverizacion catodica, a otras capas adyacentes pulverizadas
catédicamente o al sustrato; en el caso de composiciones de fase MAX, a matrices de elementos del grupo A
intercalado), ya sea por enlaces covalentes, metalicos o reticulares, y a los que no se puede acceder por separado.
Por el contrario, en varias realizaciones de las presentes composiciones, cada capa tiene dos superficies disponibles
0 accesibles intercalando cada conjunto sustancialmente bidimensional de células de cristal, a cada una de cuyas
superficies se puede acceder para interrogacion o modificacion fisica o quimica.

[0032] Es importante sefialar que, como se ha preparado, las superficies 2D MXeno son no M-terminadas (por ejemplo,
Ti-terminadas), pero cubiertas principalmente por 6xido, grupos OH, F o alguna combinaciéon de los mismos. Por
ejemplo, en el caso de un MXeno de composicion nominal TisCz (p. €j., derivadas de la fase MAX Ti3AlC2) de hecho
probablemente esté mejor representado por una férmula como TizC2(OH)xOyF-. Sin embargo, dado que la composicién
exacta de la superficie puede no conocerse con certeza y puede variar de una muestra a otra, y en aras de la brevedad,
en el presente documento, tales composiciones de MXeno de este tipo (por ejemplo, las derivadas de TizAlCz2) pueden
ser denominadas TisCz2(OH)xOyFz, TisC2 o TisC2Ts (donde Ts se refiere a "terminaciones superficiales"), o mas
generalmente Mn.«1XnTs, los Ultimos términos son Utiles para reemplazar el término anterior mas engorroso, de una
manera similar al uso de un nombre general "6xido de grafeno" para el grafeno oxidado, que tiene una variedad de
grupos que contienen oxigeno.

[0033] Habiendo dicho esto, la capacidad para funcionalizar las superficies de las capas para proporcionar
enriquecimiento de un determinado grupo funcional proporciona una flexibilidad sintética considerable y estructural.
Debido a la disposicion de los atomos M dentro del marco Mn+1Xn, en donde cada X se coloca dentro de una matriz
octaédrica de atomos M, la superficie "no funcionalizada" comprende en gran parte atomos M. Por ejemplo, en
ausencia de imperfecciones, una matriz sustancialmente plana de células de cristal que tiene una férmula empirica
TisC2 proporcionara o presentara superficies externas que comprenden una matriz plana de atomos de Ti (ver, por
ejemplo, la Figura 3). Al mismo tiempo, debido a la reactividad quimica del Ti (o cualquiera de los atomos de M), estas
superficies estaran revestidas con uno o mas restos organicos o inorganicos, que generalmente comprenden
heteroatomos o tienen grupos de unién de heteroatomos.

[0034] Por ejemplo, en ciertas realizaciones, al menos una de las superficies estan recubiertas con un recubrimiento
que comprende H, N, atomos de O, o S, por ejemplo, un hidruro, éxido, sub-6xido, nitruro, sub-nitruro, sulfuro o sub-
sulfuro. En realizaciones preferidas, el revestimiento comprende un 6xido hidratado o anhidro, un subdxido o alguna
combinacion de los mismos. Como se usa en el presente documento, los términos "subéxido", "subnitruro" o
"subsulfuro" tienen la intencién de connotar una composicién que contiene una cantidad que refleja un estado de
oxidacion subestequiométrico o mixto del metal M en la superficie de 6xido, nitruro o sulfuro, respectivamente. Por
ejemplo, se sabe que existen varias formas de titania como TiOx, donde x puede ser menor que 2. Por consiguiente,
las superficies también pueden contener 6xidos, nitruros o sulfuros en cantidades similares subestequiométricas o en
estado de oxidacion mixta.

[0035] En otras realizaciones, al menos una superficie esta recubierta con un recubrimiento que tiene un resto colgante
que esta unido a la superficie por un N, O, o un atomo de S (por ejemplo, un enlace MN, MO, o MS, respectivamente).
Entonces, tales revestimientos superficiales pueden comprender al menos un hidréxido, alcoxido, carboxilato, amina,
amida o tiol. Estos colgantes pueden contener restos organicos, incluidos restos saturados, insaturados y/o
aromaticos. Estos restos organicos pueden incluir opcionalmente heteroatomos, ser lineales o ramificados y/o pueden
contener uno 0 mas grupos funcionales, por ejemplo aminas y derivados de los mismos, acidos (tio) carboxilicos y
derivados de los mismos, grupos hidroxi o éter y/o grupos tiol. Los restos y/o los grupos funcionales opcionalmente
disponibles pueden existir en su estado neutro o ionizado.

[0036] En otras realizaciones, el recubrimiento de al menos una superficie comprende al menos un haluro, por ejemplo
F, Cl, Br, o |, preferiblemente F. Tal como se usa en el presente documento, los términos "haluro" y, por ejemplo,
"fluoruro” estan destinados a reflejar la presencia de enlaces metahalégeno o metal-flior, respectivamente, sin tener
en cuenta la carga nominal especifica del halégeno o fluor.

[0037] El experto en la materia sera capaz de intercambiar los grupos colgantes por métodos conocidos en la técnica.
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Sin la necesidad de una descripcion exhaustiva de tales métodos, en un ejemplo no limitante, se puede preparar una
superficie hidroxi o alcoxi proporcionando un exceso de hidroxido o alcoxido para desplazar el haluro de una superficie
de haluro M inicialmente presentada o asi como para hidratar o alcoxilar una superficie de éxido o subdxido metalico.
De manera similar, una superficie de hidroxido M presentada originalmente puede convertirse en una superficie de
oxido o subdxido mediante la aplicacion de calor u otras condiciones de deshidratacion. Las superficies de nitrogeno
y azufre pueden interconvertirse de forma analoga mediante métodos conocidos en la técnica para realizar tales
conversiones. De manera similar, los hidruros se pueden preparar exponiendo los precursores a condiciones
reductoras, ya sea electroliticamente o poniéndolos en contacto con agentes reductores tales como hidruros (por
ejemplo, NaBH4), gas hidrégeno o amoniaco.

[0038] En ciertas realizaciones, las composiciones pueden ser eléctricamente conductoras o semiconductoras.

[0039] En ciertas realizaciones, las composiciones comprenden al menos una capa individual que tiene superficies
primera y segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente de dos dimensiones de las células de cristal
que tienen una férmula empirica Ti3Cz2, con al menos una superficie recubierta con un revestimiento que comprende
un hidréxido, un éxido, un subdxido o una combinacién de los mismos, y asi opcionalmente representados como
TisC2Ts. En otras realizaciones, el revestimiento comprende flior o fluoruro.

[0040] En otras realizaciones, la composicion cristalina comprende al menos una capa individual que tiene superficies
primera y segunda, comprendiendo cada capa una disposicion sustancialmente de dos dimensiones de las células de
cristal que tienen una férmula empirica TasCs, con al menos una superficie recubierta con un revestimiento que
comprende un hidréxido, un éxido, un subdxido o una combinacion de los mismos, y asi representado como TasCsTs.

[0041] En aln otras realizaciones, la composicion cristalina comprende al menos una capa individual que tiene
superficies primera y segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente de dos dimensiones de las
células de cristal que tienen una férmula empirica (CrxVx)sCz (incluyendo donde x = y = ¥2) con al menos una superficie
revestida con un revestimiento que comprende un hidréxido, un éxido, un subdxido o una combinacion de los mismos.

[0042] Como se describié anteriormente, ciertas formas de realizacién adicionales proporcionan composiciones
MXeno que exhiben comportamiento conductor o semi-conductor, asi como los dispositivos electronicos (por ejemplo,
transistores, donde el uso de grafeno y MoS:2 se ha demostrado con éxito) que incorporan tales composiciones para
aprovechar esta propiedad. Ademas, se muestra que las variaciones en la naturaleza del revestimiento de la superficie
afectan ese comportamiento, como se muestra mediante los célculos de la teoria funcional de la densidad (DFT)
(métodos descritos en el Ejemplo 1, a continuacién) (FIG. 5 (g)). Por ejemplo, la estructura de banda calculada de una
sola capa de Ti3sC2 se asemeja a un semi-metal tipico con una densidad finita de estados al nivel de Fermi. De hecho,
la resistividad del disco delgado que se muestra en la FIG. 4 (e) se estima en aproximadamente un orden de magnitud
mas alto que el mismo disco elaborado con polvos de Ti2AIC sin reaccionar, lo que se traduce en una resistividad de
aprox. 0,03 uQm. Por el contrario, cuando se termina con grupos OH y F, la estructura de la banda tiene un caracter
semiconductor con una clara separacion entre las bandas de valencia y conduccién en 0,05 eV y 0,1 eV,
respectivamente (FIG. 5 (g)), apoyando asi la conclusion de que es posible ajustar la estructura electronica de las
capas MAX exfoliadas, o composiciones de MXeno, variando los grupos funcionales. Tales modificaciones adicionales
de los propios grupos funcionales pueden proporcionar flexibilidad adicional a este respecto.

[0043] En ciertas realizaciones, las peliculas MXeno o papeles son lo suficientemente delgadas como para ser
transparentes, mientras que se mantiene la conductividad superficial. Se han obtenido transparencias 6pticas tan altas
como el 90%, aunque en ciertas realizaciones, tales peliculas o papeles MXeno pueden exhibir transparencias dpticas
(es decir, al menos una longitud de onda en un intervalo de aproximadamente 250 nm a aproximadamente 850 nm)
en un intervalo de aproximadamente 0% a aproximadamente 95% o mas, de aproximadamente 50% a
aproximadamente 95%, de aproximadamente 70% a aproximadamente 95% o de aproximadamente 70% a
aproximadamente 90%. Tales peliculas delgadas se pueden preparar deslaminando peliculas delgadas que crecen
epitaxialmente, ya sea como se preparan o intercaladas con uno o mas materiales como se describe en este
documento.

[0044] Las realizaciones adicionales proporcionan para el uso o la incorporacion de composiciones MXeno en otros
materiales, o la incorporacién de otros materiales dentro de ellos. Por ejemplo, varias realizaciones proporcionan
compuestos poliméricos en los que se incorpora una composiciéon de MXeno. Mas particularmente, realizaciones
adicionales proporcionan composiciones de compuestos poliméricos en las que las composiciones de MXeno
comprenden cantidades en el intervalo de aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 50% en peso, con
respecto al peso combinado del polimero y la composicion de MXeno. Otras realizaciones mas prevén que la
composicion de MXeno estd presente en un intervalo cuya cantidad inferior es aproximadamente 0,1,
aproximadamente 1, aproximadamente 2, aproximadamente 5 o aproximadamente 10% en peso y la cantidad superior
es aproximadamente 50% en peso, aproximadamente 40% en peso, aproximadamente 30% en peso,
aproximadamente 20% en peso, aproximadamente 10% en peso o aproximadamente 5% en peso, con respecto al
peso combinado del polimero y la composicién de MXeno que comprende un polimero.

[0045] EI compuesto de polimero puede estar compuesto por polimeros organicos, polimeros mas especificamente
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termoestables o termoplasticos o resinas de polimeros, elastbmeros, o mezclas de los mismos. Varias realizaciones
incluyen aquellas en las que el polimero o resina polimérica contiene un resto aromatico o heteroaromatico, por
ejemplo, fenilo, bifenilo, piridinilo, bipiridinilo, naftilo, pirimidinilo, incluyendo derivados de amidas o ésteres de acido
tereftalico o acido naftalico. Otras realizaciones prevén que el polimero o resina polimérica comprenda poliéster,
poliamida, polietileno, polipropileno, naftalato de polietileno (PEN), tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de
polibutileno (PBT), poliéter etercetona (PEEK), poliamida, poliariletercetona (PAEK), poliéteres PES), polietilenenimina
(PEI), poli (sulfuro de p-fenileno) (PPS), cloruro de polivinilo (PVC), polimero fluorado o perfluorado (como un
politetrafluoroetileno (PTFE o TEFLON®), difluoruro de polivinilideno (PVDF), un fluoruro de polivinilo (PVF o
TEDLAR®)) (TEFLON® y TEDLAR® son marcas comerciales registradas de E.l. DuPont de Nemours Company, de
Wilmington, Delaware).

[0046] Se cree que la naturaleza plana de las capas MXeno puede ser adecuada para organizarse en aquellos
polimeros anisotrépicos, por ejemplo que tienen restos planos, por ejemplo, restos aromaticos, especialmente cuando
(pero no solo cuando) estos restos organicos planos estan orientados direccionalmente para ser paralelos en un
composicién polimérica compuesta. Tales realizaciones incluyen la inclusién de composiciones de MXeno en
polimeros de cristal liquido. Ademas, la capacidad para producir composiciones de MXeno que tienen colgantes tanto
hidr6fobos como hidréfilos proporciona compatibilidad con una amplia variedad de materiales poliméricos.

[0047] Las realizaciones adicionales que aqui se describen proporcionan compuestos de polimero, incluyendo
aquellos en los que el polimero de material compuesto esta en una forma que tiene una configuracion plana - por
ejemplo, una pelicula, hoja, o cinta - que comprende una capa MXeno o composicidon de mdltiples capas. Otras
realizaciones mas proporcionan tales compuestos poliméricos en los que las capas de cristales bidimensionales de
los materiales MXeno estan alineadas o sustancialmente alineadas con el plano de una pelicula, hoja o cinta de
compuesto polimérico, especialmente cuando los polimeros organicos estan orientados en el plano de esa pelicula,
hoja o cinta.

[0048] Los grandes mddulos elasticos predichos por simulacién ab initio, y la posibilidad de variar sus quimicas de
superficie (més alla de los ejemplificados en este documento, que estan terminados por grupos de hidroxilo y/o fltor)
interpreten estas nanolaminas atractivas como cargas de material compuesto de polimero. Por ejemplo, el médulo
elastico de una sola capa de Ti3C2(OH)2 exfoliada, a lo largo del plano basal, se calcula en alrededor de 300 GPa, que
se encuentra dentro del intervalo tipico de los carburos de metales de transicion y significativamente méas alto que la
mayoria de los 6xidos y arcillas (véase, por ejemplo, PH Nadeau, Applied Clay Science 1987, 2, 83). Y aunque el valor
de 300 GPa es mas bajo que el del grafeno (por ejemplo, como se describe en S. Stankovich, et al., Nature 2006, 442,
282, la capacidad de hacer coincidir el caracter de los materiales en capas de MXeno con el del polimero. Se espera
que la matriz, como se describe anteriormente, garantice una mejor uniéon y una mejor dispersioén en las matrices
poliméricas cuando estas capas de MXeno se utilicen como refuerzos en compuestos poliméricos. También es
importante sefalar aqui que las laminas de TisC2 funcionalizadas descritas en este documento eran mucho mas
estables que las laminas de grafeno bajo el haz de electrones de 200 kV en el TEM.

[0049] En consecuencia, aun otras realizaciones prevén que los polimeros compuestos llenos de composicién MXeno,
especialmente cuando estos compuestos poliméricos tienen una configuracion plana, como la de pelicula, hoja o cinta,
especialmente una pelicula, hoja o cinta orientada, exhiben una resistencia a la flexion (rigidez a la flexion) y/o rigidez
que la de la pelicula, hoja o cinta correspondiente del mismo polimero sin la Composicion de MXeno. En algunas
realizaciones, esta mayor resistencia a la flexién y/o rigidez es independientemente al menos un 5%, al menos un 10%
o al menos un 25% mas alta que la resistencia a la flexion o tenacidad que la exhibida por un material equivalente,
pero sin relleno.

[0050] Hasta el momento, las composiciones se han descrito en términos de tener capas individuales que tienen
superficies primera y segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente bidimensional de células de
cristal. Sin embargo, realizaciones adicionales proporcionan conjuntos apilados de al menos dos capas que tienen
superficies primera y segunda, comprendiendo cada capa una matriz sustancialmente bidimensional de células de
cristal, teniendo cada célula de cristal la formula empirica de Mn+1Xn, de modo que cada X se coloca dentro de una
matriz octaédrica de M; en donde M es un metal del Grupo IlIB, IVB, VB o VIBo Mn;cadaXesCoN;yn=1,203;
y en donde las capas se caracterizan por tener un area superficial promedio y una distancia entre capas.

[0051] En diversas realizaciones de estos conjuntos apilados, cada capa puede retener las caracteristicas como se
ha descrito anteriormente, pero se mantiene en su lugar o se conecta en filo de tal manera que tiene el montaje de
hasta aproximadamente 50 capas de capas de cristal. En varias realizaciones, este nUmero de capas de cristal en
estos conjuntos puede describirse por tener un intervalo que tiene un extremo inferior de 2, aproximadamente 5,
aproximadamente 10, aproximadamente 15 o aproximadamente 20 y un intervalo superior de aproximadamente 50,
aproximadamente 40, aproximadamente. 30, aproximadamente 25, aproximadamente 20 y aproximadamente 10, con
intervalos ejemplares de 2 a aproximadamente 50, 2 a aproximadamente 25, 2 a aproximadamente 20,
aproximadamente 5 a aproximadamente 50, aproximadamente 5 a aproximadamente 25, aproximadamente 5 a
aproximadamente 20, aproximadamente 10 a aproximadamente 50, aproximadamente 10 a aproximadamente 25,
aproximadamente 10 a aproximadamente 20, aproximadamente 10 a aproximadamente 15, aproximadamente 15 a
aproximadamente 20.
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[0052] En diversas realizaciones, las capas compuestas caracterizadas por tener un area superficial media. Si bien
los limites de estas areas no estan necesariamente limitados a ningun valor particular, en ciertas realizaciones
preferidas, la superficie promedio o el area plana se define por un intervalo de areas, con realizaciones individuales
que tienen un valor de intervalo mas bajo de aproximadamente 50 nm?2, aproximadamente 100 nm?2, aproximadamente
250 nm2, aproximadamente 500 nm?, o aproximadamente 1000 nm?, y con un valor de intervalo superior de
aproximadamente 10,000 nm?, aproximadamente 5000 nm?, aproximadamente 2500 nmZ2, aproximadamente 1000
nm?2, aproximadamente 500 nm?, aproximadamente 250 nm?, o aproximadamente 100 nm?, con intervalos ejemplares
de aproximadamente 100 nm? a aproximadamente 2500 nm?, de aproximadamente 250 nm? a aproximadamente 2500
nm?2, de aproximadamente 500 nm? a aproximadamente 1500 nm?, de aproximadamente 500 nm? a aproximadamente
1000 nm?, 50 nm? a aproximadamente 250 nm?, o aproximadamente 750 nm? a aproximadamente 1000 nm?.

[0053] En otras realizaciones preferidas, la media de la superficie o area plana esta definida por una serie de areas,
con individuales realizaciones que tienen un valor de intervalo inferior de aproximadamente 5 um?, aproximadamente
10 pm?, aproximadamente 25 um2, aproximadamente 50 um?, aproximadamente 100 pm?, aproximadamente 250 pm?,
aproximadamente 500 um?, o aproximadamente 1000 um? y con un valor de intervalo superior de aproximadamente
100.000 um?2, 10.000 pm?, aproximadamente 1000 um?, aproximadamente 500 pm?, aproximadamente 250 pum?2,
aproximadamente 100 pm?, aproximadamente 50 um?, aproximadamente 25 um?, o aproximadamente 10 pm?, con
intervalos ejemplares de aproximadamente 10 um? a aproximadamente 250 pm?, de aproximadamente 25 pm? a
aproximadamente 250 pm?2, de aproximadamente 50 um? a aproximadamente 150 pm?2, de aproximadamente 50 um?
a aproximadamente 100 pm?2, 5 um? a aproximadamente 25 um2, o aproximadamente 75 um? a aproximadamente 125
pma.

[0054] Mientras que la superficie de estas capas de material compuesto puede ser de cualquier forma, es conveniente
describir tales formas por tener una dimension mayor y menor planar (o dimensiones de eje x y eje y, utilizando el
plano x-y previsto como se describe anteriormente). Por ejemplo, si tiene forma de cuadrilatero o pseudo-cuadrilatero,
la dimension mayor y menor son las dimensiones de largo y ancho. En realizaciones preferidas, la relacion de las
longitudes de los ejes mayor y menor esta en el intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 (1:10) a
aproximadamente 10 a aproximadamente 1 (10:1), aproximadamente 1 a aproximadamente 5 (1:5) a
aproximadamente 5 a aproximadamente 1 (5:1), mas preferiblemente aproximadamente 1 a aproximadamente 3 (1:3)
a aproximadamente 3 a aproximadamente 1 (3:1), o aproximadamente 1 a aproximadamente 2 (1:2) a
aproximadamente 2 a aproximadamente 1 (2:1).

[0055] Ademas, en diversas realizaciones, las distancias entre capas (es decir, las distancias entre las capas de cristal
compuestas) en estos conjuntos apilados esta en el intervalo de aproximadamente 0,2 nm a aproximadamente 1 nm,
preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 0,3 nm a aproximadamente 0,5 nm. Cuando se prepara mediante
los métodos descritos a continuacién (es decir, eliminando los elementos labiles de la fase A de los materiales de la
fase MAX, ver mas abajo), estas distancias entre capas pueden ser consistentes con los radios atémicos de los
elementos eliminados. Por ejemplo, el diametro atémico de Al es de aproximadamente 0,25 nm y el de Sn de
aproximadamente 0,3 nm.

[0056] Ciertas realizaciones descritas aqui proporcionan conjuntos apilados que son capaces de intercalar &tomos y/o
iones entre al menos algunas de las capas de capas de cristal de dos dimensiones. Tal intercalacion espontanea de
cationes de soluciones acuosas no se demostrd teéricamente ni previamente. Por ejemplo, estos atomos y/o iones
pueden ser atomos o iones de metal o metaloide, incluyendo metales alcalinos, alcalinotérreos y de transicion.

[0057] Otras formas de realizacion descritas aqui proporcionan conjuntos apilados que son capaces de ser
intercalados o en realidad estan intercalados por pequefias moléculas o sales de los mismos entre al menos algunas
de las capas de cristal de dos dimensiones. A este respecto, el término "moléculas pequefias" describe moléculas que
comprenden C, H, N, O o S y que tienen pesos moleculares inferiores a aproximadamente 250 daltons. Estas
moléculas o sales son preferiblemente, pero no necesariamente, polares. Estas moléculas o sales son preferiblemente,
pero no necesariamente, aproticas. En algunas realizaciones, los ensamblajes apilados pueden intercalarse o
realmente estan intercalados por moléculas o sales de los mismos, siendo dichas moléculas o sal aquellas que se
sabe que se intercalan en caolinita entre al menos algunas de las capas de cristales bidimensionales. En este sentido,
pueden describirse como "intercaladores caoliniticos". Sin estar ligado a ninguna teoria en particular, parece que estos
quimicos intercalados son capaces de interactuar de manera estable con las funcionalidades superficiales de las capas
individuales de los materiales MX-eno. Las moléculas pequeiias o los intercaladores caoliniticos ejemplares incluyen
hidrazina, hidrazina monohidrato, DMSO, urea y N, N-dimetilformamida. También se ha demostrado que el hidréxido
de amonio se intercala en estos conjuntos apilados. También se sabe que N-metilformamida (NMF) y 1-metilo-2-
pirrolidona (NMP) se intercalan en matrices de caolinita.

[0058] EI Ejemplo 14 describe algunos métodos ejemplares, no limitantes de intercalar estos tipos de productos
quimicos en las matrices MX-eno. Se observa que para al menos algunos de estos productos quimicos, la intercalacién
es reversible, es decir, pueden insertarse y eliminarse variando las condiciones de procesamiento, incluida la simple
exposicion al intercalante potencial y variaciones de temperatura, o ambos. También deberia ser evidente que la
introduccion de un primer producto quimico intercalado en una matriz de MX-eno, puede brindar la oportunidad de
sustituirlo por un segundo producto quimico o productos quimicos, quizas moléculas organicas mas grandes, ya sea
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por co- o post-intercalacion, proporcionando asi una ruta a una clase mas amplia de composiciones intercaladas,
similar a los derivados intercalados de la caolinita. Por ejemplo, se sabe que los compuestos de intercalacion de haluro
de pirrolidinio y benzamida de caolinita estan disponibles a partir de caolinita intercalada con DMSO, y pueden estar
disponibles sustituciones similares para compuestos analogos que comprenden estos materiales MX-eno. Algunas
realizaciones especificas descritas en el Ejemplo 14 son parte de la presente invencion.

[0059] Ademas de las composiciones de los materiales MXeno, diversas realizaciones permiten la preparacion de
tales materiales. Ciertas realizaciones proporcionan métodos para preparar composiciones que comprenden: (a)
eliminar sustancialmente todos los atomos de A de una composicion de fase MAX que tiene una formula empirica de
Mn+1AXn; donde M es un metal de transicion temprano o una mezcla de los mismos, donde A es un llamado elemento
del grupo A (descrito tipicamente, ver mas abajo, donde se incluye Al, Si, P, S, Ga, Ge, As, Cd, In, Sn, Tl y Pb); en
donde X es C o N, o una combinacién de los mismos; y donde n = 1, 2 o 3 para proporcionar una composicion
independiente que comprende un armazén de una capa de cristal compuesto sustancialmente bidimensional que tiene
superficies primera y segunda.

[0060] Las composiciones de la fase MAX son generalmente reconocidas por comprender capas, carburos
hexagonales y nitruros tienen la formula general: Mn.+1AXn, (MAX) donde n =1 a 3, en donde M es tipicamente descrito
como un metal de transicién temprano (que comprende un metal del Grupo IlIB, IVB, VB o VIB, o Mn), A se describe
como un elemento del grupo A (principalmente IlIA'y IVA, o grupos 13 y 14) y X es carbono y/o nitrégeno. Véase, por
ejemplo, MW Barsoum, et al., "Synthesis and Characterization of a Remarkable Ceramic: Ti3SiC2", J. Amer. Ceramics.
Soc. 79, 1953-1956 (1996); MW Barsoum, "The MN+1AXN Phases: A New Class of Solids: Thermodynamically Stable
Nanolaminates," Progress in Solid State Chemistry, 28, 201-281 (2000). Si bien el TisAIC2 se encuentra entre los
materiales mas ampliamente estudiados, actualmente se sabe que existen mas de 60 fases MAX y son Utiles en la
presente invencion. Sin pretender ser limitativos, los ejemplos representativos de materiales de fase MAX utiles en la
presente invencioén incluyen: (211) Ti2CdC, ScaInC, Ti2AIC, Ti2GaC, Ti2InC, Ti2TIC, V2AIC, V2GaC, Cr2GaC, Ti2AIN,
Ti2GaN, Ti2InN, V2GaN, Cr2GaN, Ti2GeC, Ti2SnC, Ti2PbC, V2GeC, Cr2AIC, Cr2GeC, V2PC, V2AsC, Ti2SC, Zr2InC,
Zr2TIC, Nb2AIC, Nb2GaC, NbzInC, Mo2GaC, ZraInN, Zr2TIN, Zr2SnC, Zr2PbC, Nb2SnC, Nb2PC, Nb2AsC, Zr2SC, Nb2SC,
HF2InC, HF2TIC, Ta2AIC, Ta2GaC, HF2SnC, HF2PbC, HF2SnN, HF2SC; (312) TisAlC2, V3AIC2, TisSiCz, TisGeCo,
TiaSnCz, TasAICz2 y (413) TisAINs, V4AICs, TiaGaCs, TisSiCs, TisaGeCs, Nb4AICs, y TasAlCs. Las soluciones sélidas de
estos materiales también se pueden usar como se describe en este documento (por ejemplo, ver el Ejemplo 4).

[0061] Se sabe que materiales de la fase MAX existen como estructuras laminadas con propiedades anisétropas.
Estos materiales son hexagonales estratificados (grupo espacial P6s/mmc), con dos unidades de férmula por célula
unitaria (Figura 1). Las capas M casi compactas estan intercaladas con capas de elementos del grupo A puro, y los
atomos X llenan los sitios octaédricos entre los primeros.

[0062] Dentro de la estructura de fase MAX, las capas Mn.1Xn son quimicamente muy estables, posiblemente debido
a la fuerza de la unién MX. En comparacién, los atomos del grupo A son las especies mas reactivas, lo que refleja su
unién relativamente débil. Por ejemplo, se sabe que calentar TizSiC2 en una atmésfera rica en C o calentar en criolita
fundida o aluminio fundido da como resultado la pérdida de Si y la formacién de TiCx. En el caso de la criolita, las
vacantes que se forman conducen a la formacién de una fase de TiCo,7 cubica parcialmente ordenada. En ambos
casos, las altas temperaturas conducen a una transformacién estructural de una celosia hexagonal a una cubica y una
pérdida parcial de estratificacién. En algunos casos, como Ti2InC, simplemente calentar al vacio a aprox. 800°C, da
como resultado la pérdida del elemento del grupo Ay la formacién de TiCx. La eliminacion de los elementos M y A de
la estructura MAX mediante cloracion a alta temperatura da como resultado un carbono poroso conocido como carbono
derivado de carburo con propiedades Utiles y Unicas.

[0063] Por el contrario, los presentes métodos permiten sorprendentemente la preparacion de composiciones que
comprenden capas o conjuntos apilados de al menos una capa que tiene superficies primera y segunda,
comprendiendo cada capa una disposicién sustancialmente de dos dimensiones de células de cristal, cada célula de
cristal se deriva de las capas Mn.+1Xn de composiciones de fase MAX. Estas composiciones pueden colocarse de forma
independiente o pueden organizarse en conjuntos apilados de capas de cristal revestidas.

[0064] Como se usa en este documento, el término "eliminacion de sustancialmente todos los atomos A a partir de
una composicion de fase MAX" connota realizaciones en las que al menos el 50% atémico de los atomos A se eliminan
de una muestra finalmente recuperada, con relacién a la composicion de fase original MAX. En otras realizaciones
independientes mas preferidas, mas de aproximadamente 60% atémico, mas de aproximadamente 70% atémico, mas
de aproximadamente 80% atomico, mas de aproximadamente 90% atémico, mas de aproximadamente 95% atémico,
mas de aproximadamente 98% atomico, y mas de aproximadamente 99% atémico de los a&tomos A se eliminan de
una muestra finalmente recuperada, en relacion con la composicién de la fase MAX original.

[0065] Ciertas realizaciones proporcionan un procedimiento para eliminar estos atomos A que comprende el
tratamiento con un acido, preferiblemente un acido fuerte capaz de reaccionar con los atomos A. Dichos acidos pueden
ser acidos organicos o inorganicos y se pueden aplicar en fase gaseosa o liquida, siempre que el producto de atomo
de A resultante pueda eliminarse de la red. A este respecto, parecen ser especialmente preferidos los acidos fuertes
que incluyen atomos de fldor. El &cido fluorhidrico acuoso se encuentra entre los acidos que parecen especialmente
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utiles. El fluoruro de hidrégeno y amonio acuoso (NH4F.HF) es otro acido que se maneja con mayor seguridad y que
puede ser Util para efectuar la eliminacién del atomo de A. Otras sales de bifluoruro de metal alcalino (es decir, QHF2,
donde Q es Li, Na o K) también pueden ser Utiles para este propésito. De hecho, se ha demostrado que incluso las
condiciones que generan HF acuoso in situ (por ejemplo, el uso de sales de fluoruro de metal alcalino (p. ej., NaF) en
presencia de acidos minerales, como HCIl o HNOs3, proporcionan mezclas capaces de eliminar eficazmente el atomo
A de materiales de la fase MAX. el experto en la materia también apreciara que cualquier reactivo conocido que
reaccione preferentemente con los atomos A de una composicién de la fase MAX dado, con respecto a la Mn:1Xn
también puede ser Util, por ejemplo quelantes selectivos.

[0066] La extraccion de las capas de grupo A se puede realizar en habitacién, o incluso moderada, la temperatura,
por ejemplo en el intervalo de aproximadamente 20°C a aproximadamente 800°C, preferiblemente en intervalos de
temperatura en los que la temperatura mas baja es aproximadamente 20°C, aproximadamente 25°C,
aproximadamente 30°C, aproximadamente 40°C, aproximadamente 50°C, aproximadamente 60°C, aproximadamente
80°C, aproximadamente 100°C, aproximadamente 200°C o aproximadamente 300°C, y en donde la temperatura
superior es aproximadamente 600°C, aproximadamente 500°C, aproximadamente 400°C, aproximadamente 300°C,
aproximadamente 250°C, aproximadamente 200°C, aproximadamente 150°C, aproximadamente 100°C,
aproximadamente 80°C o aproximadamente 60°C. Los ejemplos ejemplares de intervalos incluyen temperaturas en el
intervalo de aproximadamente 20°C a aproximadamente 100°C, aproximadamente 20°C a aproximadamente 60°C o
aproximadamente 30°C a aproximadamente 60°C. Las extracciones pueden realizarse utilizando métodos de
extraccion en fase liquida o gaseosa. Las reacciones en fase gaseosa generalmente deben realizarse a temperaturas
mas altas.

[0067] En realizaciones adicionales, los materiales tratados quimicamente se someten a sonicacién, ya sea usando
ultrasonidos o fuentes de energia Mega sénicas. Esta sonicacién puede aplicarse durante o después del tratamiento
quimico.

[0068] Una realizacion del proceso de exfoliacion quimica para un material representativo se ilustra esquematicamente
en la FIG. 3, y se describe mas adelante. En este ejemplo, el tratamiento de polvos de TisAlIC2 durante 2 h en HF
acuoso dio como resultado la formacion de capas 2-D TizCz exfoliadas. El término "exfoliado" se refiere a un proceso
de deslaminacion del individuo (o mdltiples capas individuales) de los conjuntos apilados (ver, por ejemplo, el segundo
paso ilustrado en la FIG. 3). Las superficies de Ti expuestas parecen estar terminadas por OH y/o F (ver Ejemplos a
continuacion). Si bien no se pretende cefiirse a la exactitud de ninguna teoria 0 mecanismo, segun la informacién
experimental que se proporciona a continuacién, parece que las siguientes reacciones simplificadas ocurren cuando
TisAlC2 se sumerge en HF acuoso:

TisAlIC2 + 3HF = AlF3z + 3/2 Hz + TisC2 (1)
Ti3C2 + 2H20 = Ti3C2(OH)2 + Hz 2)
TisC2 + 2HF = TizCaF2 + H2 (3)

[0069] La reacciodn (1) parece ser un paso necesario, al menos en la medida en que proporciona la extraccion de AlFs
en alguna forma (por ejemplo, quizas algun derivado soluble, como HsAlFs), seguida o acompariada por la reaccion
(2) y/o (3). A continuacion se presenta evidencia consistente con las reacciones antes mencionadas y que dan como
resultado la exfoliacién de capas 2-D TisCz, con grupos superficiales OH y/o F. Las reacciones (2) y (3) se simplifican
porgue suponen que las terminaciones son OH o F, respectivamente, cuando en realidad pueden ser una combinacion
de ambas.

[0070] Los ejemplos no limitantes de composiciones MXeno preparados por exfoliacion quimica se ilustran en las
FIGS. 9-18.

[0071] En otras realizaciones, la exfoliacién puede llevarse a cabo electroquimicamente. En varias realizaciones, los
materiales de la fase MAX se exfolian selectivamente para formar el MXeno correspondiente mediante la aplicacién
de polarizacion potenciostatica o galvanostatica. Vea el Ejemplo 9, a continuacién.

[0072] También se debe reconocer que, ademas de las realizaciones descritas para las composiciones proporcionadas
anteriormente, otras formas de realizacién proporcionan composiciones proporcionadas por los métodos de
preparacion descritos en este documento. Por ejemplo, aquellas composiciones obtenidas al someter un material en
fase MAX a un proceso de exfoliacién quimica, comprendiendo dicho proceso de exfoliacion el tratamiento con HF
acuoso y sonicacion, en donde se elimina una porcién sustancial de los atomos A.

EJEMPLOS
[0073] Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar algunos de los conceptos descritos en esta descripcion.

Si bien se considera que cada Ejemplo proporciona realizaciones individuales especificas de composicion, métodos
de preparacién y uso, no se debe considerar que ninguno de los Ejemplos limita las realizaciones méas generales
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descritas en este documento.

[0074] En los siguientes ejemplos, se han hecho esfuerzos para asegurar la exactitud con respecto a los nimeros
utilizados (por ejemplo cantidades, temperatura, etc.) pero algunos errores y desviaciones experimentales deberian
tenerse en cuenta. A menos que se indique lo contrario, la temperatura esta en grados C, la presion es igual o cercana
a la atmosférica.

Ejemplo 1: Métodos y materiales.

[0075] El polvo de TisAIC:z se preparé moliendo con bolas Ti2AIC (> 92% en peso de 3-ONE-2, Voorhees, NJ) y TiC
(99% Johnson Matthey Electronic, NY) en polvo en una proporcién molar 1:1 durante 24 h utilizando bolas de circonio.
La mezcla se calent6é a 1350°C durante 2 h bajo argén, Ar. El compacto resultante, suelto, se trituré en un mortero.
Luego se sumergen aproximadamente 10 g de polvos en = 100 ml de una solucién de acido fluorhidrico concentrado
al 50%, HF, (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ) a temperatura ambiente durante 2 h. La suspension resultante se lavo
luego varias veces usando agua desionizada y se centrifug6 para separar los polvos. En algunos casos, para alinear
las escamas y producir discos independientes, los polvos tratados se prensaron en frio a una carga correspondiente
a una tensién de aproximadamente 1 GPa en una matriz de acero.

[0076] Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron con un difractémetro de polvo (Siemens D500,
Alemania) usando radiacién Cu Kq, y una exploracién por pasos de 0,02° y 1 s por paso. Se anadié polvo de Si a
algunas muestras como patrén interno. Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM, Zeiss Supra 50VP,
Alemania) para obtener imagenes de gran aumento de los polvos tratados. Se utilizaron microscopios electrénicos de
transmisién, TEM, (JEOL JEM-2100F y JEM 2100, Japon; FEI, Tecnai G2 TF20UT FEG, Paises Bajos) que
funcionaban a 200 kV para caracterizar los polvos exfoliados. El andlisis quimico en el TEM se llevo a cabo utilizando
un espectrometro dispersivo de energia de rayos X de ventana ultrafina, EDAX (EDAX, Mahwah, NJ). Las muestras
de TEM se prepararon mediante la deposicion de las escamas, a partir de una suspension de isopropanol, sobre una
rejilla de cobre recubierta de carbdn de malla 200. La espectroscopia Raman de las muestras prensadas en frio se
llevé a cabo en un microespectrometro (inVia, Renishaw plc, Gloucestershire, Reino Unido) usando un laser de iones
Ar (514,5 nm) y una rejilla con 1800 lineas/mm. Esto corresponde a una resolucién espectral de 1,9 cm -1 y un tamafo
de punto de 0,7 um en el plano focal. Se utilizé espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS, (PHI 5000, ULVAC-
PHI, Inc., Jap6n) para analizar las superficies de las muestras antes y después de la exfoliacion.

[0077] Los célculos tedricos se realizaron por la teoria funcional de la densidad (DFT) utilizando el enfoque
pseudopotencial plano de onda, con intercambio de pseudopotenciales UltraSoft y Perdew Burke Ernzerhof (PBE) -
correlacion funcional Wu-Cohen (WC), tal como se aplica en el cédigo CASTEP en Software Material Studio (versién
4,5). Para los calculos se utilizaron una cuadricula MonkhorstPack de 8x8x1 y un limite establecido de onda plana de
500 eV. La exfoliacién se model6 eliminando primero los atomos de Al de la red de TisAIC2. Los atomos de Ti expuestos
ubicados en la parte inferior y superior de las capas restantes de Ti3Cz se saturaron con grupos OH (FIG. 3(b)) o F
seguidos de una optimizacion geométrica completa hasta que todos los componentes de las fuerzas residuales se
volvieron menos de 0,01 eV/A. Las estructuras de equilibrio para las capas exfoliadas se determinaron separando
capas individuales de TisC2 mediante un espacio de vacio de 1,2 nm de espesor en una supercélula periédica seguido
de la optimizacion de geometria completa mencionada anteriormente. Las estructuras de bandas de los materiales
optimizados se calcularon utilizando una separacion de puntos k de 0,015A'. Las propiedades elésticas de las
estructuras 2-D se calcularon sometiendo la estructura optimizada a varias tensiones y calculando los segundos
derivados resultantes de la densidad de energia.

Ejemplo 2: Caracterizacion experimental de TisC2(OH)2 y Ti3sC2(F)2.

[0078] Los espectros XRD de la mezcla inicial de Ti2AIC-TiC después de calentar a 1350°C durante 2 h dieron como
resultado picos que correspondian principalmente a TisAlC2 (curva inferior en la FIG. 4 (a)). Cuando los polvos de
TisAlC2 se colocaron en la solucién de HF, se observaron burbujas, que se cree que son Hz, o que sugiere una reaccion
quimica. La ecografia de los productos de reaccién en metanol durante 300 s dio como resultado un debilitamiento
significativo de los picos y la aparicion de una banda ancha amorfa alrededor de 24° (espectro superior en la FIG. 4
(a)). En otras palabras, la exfoliacion conduce a una pérdida de sefial de difraccién en la direccion fuera del plano, y
la forma no plana de las nanolaminas da como resultado el ensanchamiento de los picos correspondientes a la
difraccion en el plano. Cuando los mismos polvos se prensaron en frio a 1 GPa, en discos independientes de 300 um
de espesor y 25 mm de diametro (FIG. 4 (e)), su XRD mostr6 que la mayoria de los picos del plano no basal de TizAlC2
- mas notablemente el pico mas intenso a = 39° - desaparecen (curva etiquetada como "grabado con HF" en la FIG. 4
(a)). Por otro lado, los picos (001), como (002), (004) y (010), se ampliaron, perdieron intensidad y se desplazaron a
angulos mas bajos en comparacion con su ubicacion antes del tratamiento. Utilizando la formula de Scherrer, como
se describe en BD Cullity, Elements of X-ray diffraction, Addison-Wesley 1978, la dimension media de particulas en la
direccion [0001] después del tratamiento se estima en 11£3 nm, que corresponde aproximadamente a diez capas
TizC2(OH)2. Para identificar los picos, simulamos patrones XRD de hidroxilado, a saber. Ti3C2(OH)2, (curva etiquetada
como "TiaC2(OH)2" en la FIG. 4 (a)) y estructuras fluoradas, TisCzF 2, (curva etiquetada como tal en la FIG. 4 (a)).
Claramente, ambos estaban bien de acuerdo con los patrones XRD de la muestra prensada (curva etiquetada como
"grabado con HF" en la FIG. 4 (a)), el acuerdo fue mejor con el primero. La desaparicion del pico de difraccion mas
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intenso de Ti3AlC2 a 39° y la buena concordancia entre los espectros XRD simulados para TizC2(OH)2 y los resultados
experimentales proporciona una fuerte evidencia de la formacién de este ultimo. La presencia de grupos OH después
del tratamiento fue confirmada por FTIR.

[0079] La optimizacion adicional de geometria DFT de la estructura hidroxilada (FIG. 5 (f)) y fluorada resultdé en 5% y
16% de expansioén del original TizAlC2 de celosia, respectivamente, como se observa. Si Al simplemente se eliminé y
no se reemplazé por grupos funcionales, la optimizacion DFT caus6 que la estructura se contrajera en un 19%, lo que
no se observa. El aumento de los parametros c-red después de la reaccion (FIG. 4 (a)) es por lo tanto una fuerte
evidencia de la validez de las reacciones 2, 3.

[0080] Los espectros Raman de TisAIC2, antes y después de tratamiento con HF, se muestran en la FIG. 4 (b). Los
picos I, lll y IV desaparecieron después del tratamiento, mientras que los picos VI y VII se fusionaron, ampliaron y
redujeron la velocidad. Este cambio descendente se ha observado en los espectros Raman de capas muy delgadas
de compuestos estratificados inorganicos y es caracteristico de dichos materiales. Véase, por ejemplo, CNR Rao, et
al., Science and Technology of Advanced Materials 2010, 11, 054502. El ensanchamiento de la linea y los cambios
espectrales en los espectros Raman son consistentes con la exfoliacion y estan de acuerdo con los perfiles ampliados
de XRD. En analogia con TisSiCz (véase J. Spanier, S. Gupta, M. Amer, MW Barsoum, Physical Review B 2005, 71,
012103), los picos | a lll en la FIG. 4 (b) se puede asignar a las vibraciones de Al-Ti, mientras que los picos V y VI
involucran solo vibraciones de Ti-C. El hecho de que solo existan los dos ultimos después del grabado confirma las
asignaciones de modo, pero lo que es mas importante, la pérdida de A1 de la estructura. Nétese que los picos V y VI
se combinan, ensanchan y reducen después de la reaccién.

[0081] Los espectros Ti 2p XPS, antes y después de tratamiento, se muestran en la FIG. 4 (c). Los picosde CIsy Ti
2p antes del tratamiento coinciden con el trabajo anterior en TisAlC2. Véase, por ejemplo, S. Myhra, et al., Journal of
Physics and Chemistry of Solids 2001, 62, 811. La presencia de enlaces Ti-C y Ti-O era evidente en ambos espectros,
lo que indica la formacion de TisC2(OH)2 después del tratamiento. También se observaron los picos de Al'y F (no
mostrados) y se calculd que sus concentraciones eran alrededor de 3% at. y 12% at., respectivamente. El fluoruro de
aluminio (AIF3), un producto de reaccion, ver mas abajo, probablemente pueda explicar la mayor parte de la seial F
que se ve en los espectros. La sefal principal de O 1s (no mostrada a ~ 530,3 cm™") sugiere la presencia del grupo
OH. Véase, por ejemplo, M. Schmidt, SG Steinemann, Journal of Analytical Chemistry 1991, 341, 412 de Fresenius.

[0082] Una imagen de SEM de una particula de TisAlC2 de = 1500 pm? (FIG. 4 (d)) muestra coémo los planos basales
se abren en abanico y se separan como resultado del tratamiento con HF. EI EDAX de las particulas mostr6 que
estaban compuestas por Ti, C, O y F, con poco o nada de Al. Esto implica que las capas de Al fueron reemplazadas
por oxigeno (es decir, OH) y/o F. Tenga en cuenta que las particulas exfoliadas mantuvieron la pseudoductilidad del
TisAlC2 y podrian ser facilmente prensadas en frio en discos independientes (FIG. 4 (e)). Esta propiedad puede resultar
crucial en algunas aplicaciones potenciales, como anodos para baterias de iones de litio, como se describio
anteriormente.

[0083] El analisis TEM de las laminas exfoliadas (FIG. 5 (a), (b)) muestra que son bastante delgadas y transparentes
a los electrones ya que la rejilla de carbono se ve claramente debajo de ellas. Este hecho sugiere fuertemente una
lamina muy delgada, especialmente considerando el alto nimero atomico de Ti. La difraccién de area seleccionada
correspondiente, SAD (insertada en la FIG. 5 (b)) muestra la simetria hexagonal de los planos basales. EDAX del
mismo copo mostro la presencia de Ti, C, O y F. La FIG. 5 (c), (d) muestran secciones transversales de laminas
exfoliadas de MXeno de capa Unica y doble. FIG. 5 (e), (f) muestran micrografias TEM de alta resolucién y una
estructura simulada de dos hojas adyacentes de TizCz2 terminadas en OH, respectivamente. Se encuentra que las
distancias y los angulos interplanar observados experimentalmente concuerdan bien con la estructura calculada. FIG.
6 (a), (b) muestran laminas MXeno multicapa apiladas. Las capas exfoliadas aparentemente también pueden
enrollarse en formas conicas (FIG. 6 (d)); algunos estan curvados a radios de <20 nm (FIG. 6 (e)). Nétese que si los
atomos de A1 hubieran sido reemplazados por atomos de C, la formacién concomitante de enlaces Ti-C fuertes, como
cuando, por ejemplo, TisSiCz2 reacciona con criolita a 900°C, la exfoliacién no habria sido posible. De ello se deduce
que la reaccion debe haber resultado en un sélido en donde los enlaces Ti-Al se reemplazan por enlaces de hidrégeno
o de van der Waals mucho mas débiles. No obstante este comentario, los resultados de EDAX muestran
consistentemente la presencia de F en los productos de reaccion, lo que implica que, como se indico anteriormente,
las terminaciones son muy probablemente una mezcla de F y OH. La presencia de hasta 12 at.% F también se ha
confirmado usando XPS. En el Gltimo caso, sin embargo, parte de él podria provenir del residuo de AlF3 en la muestra.

[0084] Por ultimo, es instructivo sefalar las similitudes entre MXeno y grafeno tales como,

(i) la exfoliacion de capas 2-D TisCz (Fig. 6(a) y (b)) en hojas de multiples capas que se asemejan al grafito
exfoliado, véase L. M. Viculis y col., Journal of Materials Chemistry 2005, 15, 974.

(i) la formacién de volutas (FIG. 6 (d) y (e)).

[0085] Ademas, como TEM en seccién transversal (FIG. 6 (e)) muestra que algunas nanoldminas se doblaron a radios
<20 nm sin fractura, que es evidencia de capas fuertes y flexibles TisCz2. Se produjeron pergaminos similares mediante
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sonicacion de grafeno. Véase, por ejemplo, LM Viculis y col., Science 2003, 299, 1361; MV Savoskin, et al., Carbon
2007, 45, 2797. Es posible que la sonicacion utilizada para la exfoliacion provocara que algunas nanohojas se
enrollaran en volutas, como se muestra esquematicamente en la FIG. 6 (f).

Ejemplo 3: Caracterizacion experimental del producto de la reaccion entre Tas;AlCs y HF acuoso -
TaaC3s(OH)x(F)y.

[0086] Se sumergio polvo de Ta4AICs (aprox. 10 g) en aproximadamente 100 ml de una solucién de &cido fluorhidrico
concentrado al 50%, HF, (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ) a temperatura ambiente durante 72 h. Después, la
suspension resultante se lavo varias veces usando agua desionizada y se centrifugd para separar los polvos.

[0087] El analisis XRD del material resultante mostré picos agudos correspondientes solo a TaC, que se sabe que es
una impureza en el material de partida (es decir, ademas de los picos atribuibles a TaC, el espectro XRD contenia
solo picos amplios centrados alrededor de 26 valores de ca. 6° y 34-36°). Sin embargo, el espectro XRD de una
muestra obtenida presionando en frio el material resultante, mostré picos fuertes, aunque ensanchados, a
aproximadamente 26 = 5,7° y 6,8° (aparentemente cambiado de 26 ~ 7,5 en XRD de TasAIC 3), menores picos a
aproximadamente 26 = 13° (aparentemente cambiado de 26 ~ 15° en XRD de Ta4AIC 3), 26° y 29°, y picos anchos,
aunque de baja intensidad, centrados en aproximadamente 20 = 27-30° y 36°, ninguno de los cuales parece
corresponder a TaC, pero que se interpretan como compatibles con los espectros simulados de TasC3(OH)2. En
comparacion con los espectros XRD del espectro XRD original de Ta4AlCs (y su patron acompanante simulado por
CrystalMaker®), el patron XRD del material prensado en frio tampoco mostré evidencia de picos distintivos a 26 ~
22°, 29,5°.

[0088] Un espectro XRD ilustrativo para un exfoliado, caracterizado para ser TasCsz (OH)x(F)y, se muestran en la FIG.
10.

Ejemplo 4: Caracterizacion experimental del producto de la reaccion entre Ti2AIC y HF acuoso - Ti2C(OH)x(F)y.

[0089] Polvo de Ti2ALC (Kanthal Corp., Suecia) se sumergi6 en aproximadamente 100 ml de una solucion de &cido
fluorhidrico, HF, concentrada al 10% (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ) a temperatura ambiente durante 10 h. Después,
la suspensioén resultante se lavd varias veces usando agua desionizada y se centrifugd para separar los polvos. Las
micrografias SEM y los espectros XRD de los materiales resultantes se muestran en la FIG. 8.

Ejemplo 5: Caracterizacion experimental del producto de la reaccion entre TiNbAIC y HF acuoso) - TiNbC
(OH)x(F)y.

[0090] Los polvos El TiNbAIC se prepararon mezclando titanio elemental, Ti (Alfa Aesar, Ward Hill, EE.UU., 99,5% en
peso de pureza; malla 325), niobio, Nb (Equipment Engineers Atlantico, Bergenfield, EE.UU., 99,8% en peso de
pureza; 325 malla), y los mismos A1y C utilizados anteriormente, en la relacion molar de 1:1: 1,2:1, respectivamente,
en un molino de bolas durante 12 h. A continuacién, los polvos se calentaron a una velocidad de 10°C/min en un horno
tubular a 1500°C durante 1 h bajo una corriente de Ar. Después de enfriar a temperatura ambiente, los polvos se
procesaron como se describié anteriormente (ver Tabla 1). Las micrografias SEM y los espectros XRD de los
materiales resultantes se muestran en la FIG. 9.

[0091] Los patrones de XRD para TiNbA1C, antes y después de tratamiento con HF (FIG. 9), muestran que la
intensidad de los picos TiNbAIC disminuyen significativamente después de tratamiento con HF (teniendo en cuenta
que 10% en peso de Si se utilizd6 como referencia interna) y un nuevo pico ancho a ~ 11,8° 26 aparecio después del
prensado en frio. AQui nuevamente se observa un hombro con un espaciamiento d mayor en comparacion con el pico
principal. Lo ultimo se debe muy probablemente a (Tio,5,Nbo,5)3AIC2 exfoliado que estaba presente como una segunda
fase en el polvo de partida. Las micrografias de SEM (FIG. 9) muestran claramente particulas de TiNbAIC exfoliadas.
Las micrografias TEM, después de la sonicacién (no mostradas), muestran laminas delgadas compuestas de Ti, Nb,
C, Oy F en una relacion atébmica que EDX muestra que es 14:16:23:34:13, respectivamente. HRTEM de una capa de
TiNbC (no mostrada) y su correspondiente SAED nuevamente muestran simetria hexagonal. A 0.2606 nm, la
separacion perpendicular de los planos reticulares (1010) da como resultado una constante reticular de 0,301 nm.
EELS para TiNbAIC después del tratamiento con HF y confirma la presencia de Ti, Nb, C, F (no mostrado) y O, pero
no Al.

Ejemplo 6: Caracterizacion experimental del producto de la reaccion entre (V12Crq2)3AIC2 y HF acuoso) -
(V1/2Cr1/2)3C2 (OH)x(F)y.

[0092] Se prepard polvo de (Vi2Cri2)sAlC2 mediante molienda de bolas en polvo de 1,5 V + 1,5Cr + 1,2A1 + 2C
(relaciones molares) durante 12 horas, luego se calent6 la mezcla en Ar a 1550°C, remojando a esta temperatura
durante 2 horas y enfriando a temperatura ambiente, después de lo cual se obtuvo un polvo a partir de la masa
sinterizada utilizando una broca de fresado recubierta de diamante. A continuacion, los polvos se exfoliaron
agitandolos en HF acuoso al 50% a temperatura ambiente durante 65 horas (5 g de polvo en 50 ml de acido). En las
FIGS. 14-16 se muestran micrografias SEM y espectros XRD de los materiales resultantes.
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Ejemplo 7: Caracterizacion experimental del producto de la reaccion entre TizAl (CN) y HF acuoso - Ti3(CN)
(OH)a(F)o.

[0093] Se preparo polvo de TisAl (CN) mediante molienda de bolas de Ti:A1N: C = 3: 1:1 (relaciones molares) durante
12 horas, luego calentando la mezcla a 10°C/min a 1500°C., manteniendo 2 horas, luego enfriando, todo bajo argdn
(los polvos de C y Ti se adquirieron de Alfa Aesar, Ward Hill, MA). El polvo de A1N se adquirié de Sigma-Aldrich. El
material resultante se trituré con mortero y maja. El polvo resultante se sumergio y se agité en una solucion de acido
fluorhidrico concentrado al 30%, HF (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ) a temperatura ambiente durante 18 h. Después,
la suspension resultante se lavo varias veces usando agua desionizada y se centrifugd para separar los polvos. En
las FIGS. 11-13 se muestran micrografias SEM y espectros XRD de los materiales resultantes.

Ejemplo 8: Efecto de las condiciones de procesamiento de exfoliacion quimica sobre la formacion y
rendimiento de las composiciones de MXeno.

[0094] A partir de polvos TisAIC2 como un material representativo, se llevaron a cabo una serie de experimentos para
determinar los efectos de diversos parametros del proceso sobre la exfoliacion quimica de los materiales de la fase
MAX para formar las correspondientes composiciones MXeno. Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la
exfoliacion, se agitaron polvos de TisAlC2 en HF acuoso al 50% durante 2 horas a diferentes temperaturas (por ejemplo,
20, 30, 40, 50 y 65°C). El efecto del tiempo de procesamiento se estudi6 agitando polvos de TisAlC2 con HF acuoso al
50% durante 2 horas a temperatura ambiente en el intervalo de tiempo de 2 a 19 horas. Al probar el efecto del tamafio
de particula inicial, los polvos de TisAlC2 se trituraron en una maquina de molienda de bolas y se separaron primero
con tamices, luego se exfoliaron agitando con HF acuoso al 50% a temperatura ambiente durante 2 horas. Las FIGs.
19, 20, 21 y 22 ilustran el efecto de la temperatura de HF, el tiempo de tratamiento y el tamafio de particula inicial,
respectivamente. Las condiciones especificas empleadas, cuando son diferentes de las descritas anteriormente, se
proporcionan en cada figura.

Tabla 1. Lista de fases MAX exfoliadas en este trabajo y parametros del proceso de exfoliacion?
c constante de celosia
(nm)
HF Conc | Tiem Antes de | Después de | Tamano de | Rendimiento
Compuesto | (o 0 (hr)p la HF HF i dominio (nm) | (% en peso)
Ti2AIC 10 10 1,36 4,504 6 60
TasAICs 50 72 2,408 S:gig 2 90
TiNbAIC 50 28 1,379 1,488 5 80
(Vo,5Cro,5)3AIC2 | 50 69 1,773 2,426 28 N/A
TisAICN 30 18 1,841 2,228 7 80
TisAIC2 30 2 1,842 2,051 11 100
Nb2AIC 50 90 1,388 2,234 5 100
Nb4AICs 50 90 2,419 3,047 27 100
V2AIC 50 90 1,313 1,973 10 60
Mo2GaC 50 96 1,317 2,021 15 N/A
a El tamafo de particula para todas las fases MAX era <35 um antes de la exfoliacion. Se enumeran los
efectos del tratamiento con HF sobre la constante de celosia c y el tamafio medio del dominio a lo largo
de [0001] deducido de la FWHM vy la férmula de Scherrer. La dltima columna muestra los rendimientos
estimados del proceso.

Ejemplo 9: Preparacion de composiciones de MXeno mediante exfoliacion electroquimica de materiales de la
fase MAX.

[0095] EI Ti2SnC se prepar6 moliendo con bolas 2Ti + Sn + C (relaciones molares) durante 12 horas, luego calentando
la mezcla a una velocidad de rampa de 10°C/minuto a 1250°C, manteniéndola durante 2 horas y enfriando a
temperatura ambiente, todo bajo atmdésfera de Ar. El material resultante se tritur6 usando mortero y maja para formar
un polvo (los polvos de Ti, Sny C se adquirieron en Alfa Aesar, Ward Hill, MA). La exfoliacién de Ti2SnC se demostr6
mediante la eliminacion selectiva electroquimica de Sn tras la aplicacién de una secuencia repetida compuesta por
una polarizacién catodica corta (ya sea potenciostatica o galvanostatica) seguida de una polarizacion anddica larga
(ya sea potenciostatica o galvanostatica) a un sistema electroquimico (ver FIG. 25 para un conjunto representativo de
condiciones; SWPP = polarizacién potencial de onda cuadrada; SWCP = polarizacién de corriente de onda cuadrada.
Amiot se refiere a la pérdida de peso de la muestra como resultado del tratamiento electroquimico). En este sistema,
se utilizé una muestra prensada en caliente de Ti2SnC como &anodo y Pt como electrodo de referencia y de trabajo. El
electrolito era HCl acuoso 5 M o 12 M, y se purgaba constantemente gas Ar de alta pureza a través de la solucién de
trabajo para mantener una atmosfera inerte.

[0096] La corrosion electroquimica rapida del material de anodo como resultado la formacion de un polvo finamente
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disperso que se recogi6 en la parte inferior del recipiente de reaccion, se lavé con agua desionizada, y se seco. El
polvo seco se someti6 a una serie de pruebas, cuyos resultados se muestran en las FIGS. 25-28. FIG. 26 muestra la
dramatica diferencia en los espectros Raman entre el producto (curvas a y b) y el material de partida (curvas c-e),
consistente con los cambios observados en otras transformaciones similares (comparar, por ejemplo, las curvas en la
FIG. 4 (b)). De manera similar, los cambios en los espectros XRD (Figura 27) son indicativos de la ausencia de material
de partida. Finalmente, los espectros EDX mostrados en la FIG. 28 (AC) muestran que el polvo carece de Sn
apreciable, lo que confirma su eliminacion (Nota: la presencia de O en estos espectros EDX es consistente con un
recubrimiento superficial del MXeno que comprende 6xido o hidréxido. La presencia de Si en los espectros es atribuido
al sustrato utilizado en la medicion.

Ejemplo 14. intercalacion de Materiales MXeno con intercaladores caoliniticos.

[0097] los ejemplos proporcionados en este documento para la intercalacion de diversos iones utilizan TizC2Ts como
una plantilla conveniente para investigacién. Debe apreciarse que se espera que los resultados descritos en este
documento sean reproducibles con otros materiales MXeno, y las realizaciones separadas incluyen aquellas en las
que la intercalacion también se describe con respecto a estos otros materiales MXeno. Es decir, otras realizaciones
especificas incluyen los otros materiales MXeno descritos aqui intercalados con los materiales aqui descritos, y los
articulos derivados de tales materiales intercalados.

Ejemplo 14.1 Métodos y materiales.

[0098] Los siguientes productos quimicos se utilizaron en este Ejemplo: carburo de aluminio de titanio 211 (Ti 2. AIC,>
92% en peso de pureza,. 3-ONE-2, Voorhees, EE.UU.), carburo de titanio (TiC, 99% en peso de pureza, Johnson
Matthey Electronic, Nueva York, EE. UU.), &cido fluorhidrico (HF, 48-51% en peso, Acros Organics, Morris Plains, EE.
UU.), Hidracina monohidrato (HM, N2H4H20, > 98,0% en peso de pureza, TCl America, Portland, EE.UU.), N,N-
dimetilformamida (DMF, = 99% en peso, Acros Organics, Morris Plains, EE.UU.), Dimetilsulféxido (DMSO, mw 78,13,
MP Biomedical Inc., Solon, EE.UU.), Urea (Fisher Scientific, Fair Lawn, EE.UU.), Acetona (= 99+% en peso, Acros
Organics, Morris Plains, EE.UU.), Alcohol etilico (Fisher Scientific, Fair Lawn, EE.UU.) Tetrahidrofurano, THF (= 99+%
en peso, Acros Organics, Morris Plains, EE.UU.), Cloroformo (99,8% en peso, estabilizado en etanol al 0,5-1%, Sigma
Aldrich, St. Louis, EE.UU.), Tolueno (fw 92,14, Fisher Chemical, Fair Lawn, EE.UU.), Hexano (= 99 wt.%, reactivo Plus,
Sigma Aldrich, St. Louis, EE.UU.), tiofeno (= 99+ en peso0.%, Sigma Aldrich, S t. Louis, EE.UU.), formaldehido (37%
p/p, Fisher Chemical, Fair Lawn, EE.UU.). Se utilizaron todos los productos quimicos tal como se recibieron sin
purificacién adicional.

[0099] Caracterizacion. Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se registraron con un difractémetro de polvo
(Siemens D500, Alemania) utilizando radiacién Cu Ka con una longitud de onda ~ 1,54 A, con pasos de 0,02° 20 y un
tiempo de permanencia de 1 segundo. Se utilizd6 un microscopio electrénico de barrido (SEM, Zeiss Supra 50VP,
Alemania) para obtener imagenes de las particulas. También se obtuvieron imagenes de las laminas 2-D con un
microscopio electrénico de transmision, TEM, (JEOL JEM-2100, Japén) utilizando un voltaje de aceleracién de 200
kV. Las muestras de TEM se prepararon suspendiendo los polvos en isopropanol, sonicando durante 1 min y secando
una gota de la mezcla en una rejilla de cobre recubierta de carbén de encaje de malla 200. Se us6 un XPS (PHI 5000,
ULVAC-PHI, Inc., Japén) para analizar los polvos de composicion elemental de superficie antes y después de la
intercalacion. Las resistencias de los discos independientes prensados en frio de MXenos no intercalados e
intercalados se midieron utilizando una técnica de cuatro sondas (Cascade Probe Station CPS-1303-24 con cabezal
de sonda de 4 puntos Alessi C4S-57, Cascade Microtech, Inc., Beaverton, Estados Unidos). Se puede encontrar una
seccién experimental detallada (materiales utilizados y técnicas de preparacién del material) en la Informacién
complementaria.

[0100] Sintesis de TisAICz. El polvo de Ti3AlIC:2 se sintetiz6 a partir de una mezcla de Ti2AIC con TiC en una relacion
molar 1:1. La mezcla se molié con bolas durante 24 h, se calenté a 10°C/min hasta 1350°C en un horno tubular bajo
flujo de Ar y se mantuvo en estas condiciones durante 2 h. Después de enfriar, el ladrillo ligeramente sinterizado se
trituré con un mortero.

[0101] Sintesis de MXeno. Se trat6 polvo de TisAIC2 no tamizado con soluciones de HF a temperatura ambiente (TA),
durante 22 h. Las suspensiones resultantes se lavaron cinco veces usando agua desionizada y se centrifugaron para
separar el polvo hasta que el pH alcanzé ~4. El polvo negro resultante se dividié en dos porciones. Una pequefa parte
de material todavia hiumedo se utiliz6 inmediatamente para la intercalacién. El resto se sec6 al vacio a 100°C durante
22 h, se colocd en viales de vidrio tapados y se almacené en condiciones ambientales para experimentos adicionales.

[0102] Intercalacion de MXeno. Para intercalar MXeno, se utilizé hidrazina monohidrato (HM). Se utilizaron dos tipos
de polvos : i) tal como se recibieron, lavado, MXeno humedo v, ii) tipo (i) polvo secado a 100°C durante 22 h. Los
polvos de MXeno se suspendieron en HM o en una mezcla 1:3 de HM y DMF y se agitaron durante 24 h con un
agitador magnético, ya sea a TA oa 80°C.

[0103] En todos los casos, la relacién en peso de HM:MXeno fue de 10:1. Cuando el tratamiento involucré solo
hidrazina monohidrato, las suspensiones se filtraron y lavaron con etanol. En el caso de la mezcla de HM y DMF, se
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us6 DMF para lavar en lugar de etanol. Luego, los polvos se secaron en un desecador al vacio, creado por una bomba
de chorro de agua (la presion en el desecador era <10 Torr), a temperatura ambiente durante 24 h o en el horno de
vacio (~102 Torr) a 120°C durante 24 h.

[0104] Otros compuestos organicos también fueron juzgados por intercalacién en MXeno. Aquellos incluyeron DMSO,
urea, DMF, acetona, alcohol etilico, THF, cloroformo, tolueno, tiofeno y formaldehido. El procedimiento para sintetizar
los compuestos de intercalacion MXeno fue el mismo en todos los casos: i) Se mezclaron 9 muestras ponderadas de
TisC2, 0,3 g cada una, con 5 ml de cada solvente organico (excluyendo urea), luego se agitaron durante 24 h a
temperatura ambiente. RT; i) en el caso de urea, se afiadieron 5 ml de una solucién acuosa de urea al 50% en peso
a 0,3 g de TisCz y se agité durante 24 horas a 60°C. Posteriormente, las soluciones coloidales resultantes se filtraron
y se secaron en un desecador al vacio a TA.

[0105] Desintercalacion de MXeno. Para desintercalar hidrazina/DMF, el polvo reaccionado se peso
cuidadosamente, se coloco en un crisol de grafito y se desgasificd a TA en vacio (~ 10 Torr) durante 24 h. Mientras
estaba al vacio, el polvo se calent6 luego a 200°C a 10°C/min, se mantuvo a esta temperatura durante 72 hy se enfrié
a temperatura ambiente. El polvo permanecié al vacio durante otras 48 h antes de ser recuperado. Entre su retirada
del horno y el nuevo pesado, la muestra se expuso al aire ambiente durante ~ 3 min.

[0106] Preparacion de discos MXeno prensados. Los polvos de MXeno no intercalados e intercalados se prensaron
en frio hasta una carga correspondiente a una tension de 0,8 GPa utilizando una prensa de pastillas hidraulica manual
(Carver, Modelo 4350.L, Carver, Inc., Wabash, EE.UU.). Los discos resultantes tenian 12,5 mm de diametro y un
grosor de 228 a 432 um.

Ejemplo 14.2. Observaciones sobre los resultados de experimentos que intercalan intercaladores caoliniticos.

[0107] De acuerdo con la estructura en capas aparente de materiales MXeno, sus comportamientos de intercalacion
parece asemejarse a la de las arcillas. Se estudiaron numerosos compuestos para la intercalaciéon de arcillas, tales
como formamida y sus derivados, dimetilsulféxido (DMSQO), urea, sales de metales alcalinos, alquilaminas de cadena
larga, entre otros. El monohidrato de hidracina (HM) o N2H4-H20, es probablemente el agente de intercalacion mas
comun para las arcillas. Se intercala en el espacio de la capa intermedia entre las laminas de hidroxido de aluminio
octaédrico y silice tetraédrico, lo que da como resultado una expansion del parametro de red de arcilla ¢, ¢-LP, a lo
largo de [0001] de 7,2 a 10,3-10,4 A. Como se muestra a continuacion, la intercalacion de hidrazina y la co-intercalacion
con DMF entre las capas de TisC2 también resultd en un aumento del parametro de red ¢, en este caso de 19,5 A a
25,48 A y 26,80 A, respectivamente. La desintercalacion parcial de la hidrazina se produjo calentando el TizC2
intercalado a 120°C en vacio y desintercalando tanto la hidrazina como la DMF a 200°C. La comparacion de la
simulacion de dindmica molecular y los resultados experimentales sugirié que se inserta una monocapa casi completa
de hidracina entre las capas de TisC2 del huésped. La intercalacion de TisCz con urea y dimetilsulféxido (DMSO), asi
como la intercalacién de TisCN y TiNbC con hidrazina y DMSO demostrada en este estudio, sugieren la posibilidad de
sintesis de docenas de nuevos compuestos de intercalacion basados en carburos y carbonitruros. de metales de
transicion.

[0108] El esquema de intercalacion de HM en el MXeno se muestra en la FIG. 45A. Los picos de difraccion de rayos
X (XRD) (001) de MXeno mas pronunciados antes de la intercalaciéon con HM y/o DMF, todavia estaban presentes
despues de la intercalacion, pero se desplazaron a angulos 28 mas bajos (FIG. 45B-C, FIG. 46). La Tabla 5 resume
los valores de c-LPs para HM y HM en materiales tratados con DMF. El ¢-LP del material inicial fue 19,5 £ 0,1 A, un
valor que no cambia mucho con el tratamiento posterior a la intercalacion. Después de que el polvo inicial fue expuesto
a HM y HM en DMF a 80°C durante 24 h, los c-lps aumenté a 25,48 £ 0,02 Ay 26,8 + 0,1 A, respectivamente. El mayor
aumento de ¢-LP en el dltimo caso apunta a un efecto sinérgico cuando el HM se disolvi6 en DMF antes de su
intercalacion. Observe que cuando solo se usé DMF, el aumento de ¢ era muy pequefia (22,9 + 0,2 A), lo que sugiere
intercalacion limitada.

[0109] Cuando los polvos intercalados con HM se calentaron a 120°C, sus c-Ips disminuyeron de 25,48 a 20,6 + 0,3
A (FIG. 45B-iii y la FIG. 45C-iii), que significa que el proceso de intercalacién era reversible. Por el contrario, calentar
los polvos intercalados con HM y DMF a 120°C dio como resultado una pequefia reduccion en c¢-LP (FIG. 45B-ii, FIG.
45C-ii). Sin embargo, cuando el mismo polvo era seco al vacio a 200°C, la c-LP disminuy6 a 20,1 + 0,5 A (FIG. 45B-
ii, la FIG. 45B-ii). De ello se deduce que la combinacion HM/DMF fue mas resistente a la desintercalacién que HM
solo. Sin estar limitado por la exactitud de ninguna teoria en particular, esto podria deberse a un punto de ebullicién
mas alto de DMF (153°C) en comparacion con el de HM (114°C).
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Tabla 5. Parametros de c-celosia, en A, para MXeno y MXeno no intercalados tratados con HM, HM y DMF, y
secados en diferentes condiciones

Intercalante No intercalado | MD-no intercalado HM MD (relacion BMF o
(XRD)t | N/C 0,375)
(XRD)+

e 25,48 +
Material inicial 19,5 +0,1 19,85 + 0,01 0.02 25,31 +0,04 | 26,8 +0,1
Después de secar a 20,6 =+
120°C 19,5+0,1 N/A 0.3 N/A 26,0+£0,2
gggf‘go al vacio a| 493,00 N/A N/A N/A 20,1+0,5
* Antes de la intercalacion, el polvo a base de Ti3Cz se sec6 a 100°C durante 22 h.
F Ambos tratamientos HM y HM en DMF se llevaron a cabo a 80°C durante 24 h.

[0110] EI XRD mostr6 consistentemente que MXeno se intercala con HM. La ausencia de picos XRD correspondientes
a un c-LP de 19,5 A (FIG. 45B-i, FIG. 45C-i) implicaba que casi todo el espacio entre las capas de MXeno estaba
intercalado.

[0111] Los espectros XPS (FIG. 47) proporcionaron mas pruebas de intercalacién. Como se describié anteriormente,
la muestra de Ti3zCz exfoliada pura mostro la presencia de enlaces Ti-C y Ti-O, asi como grupos OH sugeridos por el
pico Ols observado alrededor de 530 eV. En el caso de muestras intercaladas, la senal NIs se observo alrededor de
400 eV en espectros XPS de ambos TisCz tratados con HM y HM/DMF (recuadros en la FIG. 47A y B,
respectivamente). Como era de esperar, no se detectaron picos de nitrégeno en TisCz puro.

[0112] Las im&genes SEM de los polvos de TisCz exfoliados, antes y después del tratamiento con HM en DMF a 80°C
durante 24 h, se muestran en la FIG. 48A-B, respectivamente, confirmaron que: (i) el MXeno permanece exfoliado
después de la intercalacion, y (i) las capas aparentemente se espesan (Figura 48B) pegando monocapas juntas
formando laminillas de 20-50 nm de espesor. Estas estructuras se formaron cuando los organicos actian como
ligamentos adhesivos, uniendo las monocapas de MXeno.

[0113] Los fragmentos mas pequefos unidos a los bordes de un mayor tamano de particulas MXeno en la FIG. 48B
eran desechos que muy probablemente se formaron durante la agitacién prolongada (24 h) con una barra agitadora
magnética. Estos desechos nunca se han observado para TisC2 no intercalado. Su formaciéon sugiere un modo
diferente de fractura de las capas de MXeno después de la intercalacion.

[0114] Las imagenes TEM y los correspondientes patrones SAED de TisCz intercalados con HM en DMF a 80°C
durante 24 h (FIG. 48A-F) no mostraron cambios significativos en la estructura de los planos basales del TisC2 después
de la intercalacién (FIG. 48C y recuadro en la figura 48D). Cuando se observaron laminas separadas de MXeno, sus
patrones SAED (FIG. 48F) confirmaron la misma estructura cristalina hexagonal de los planos basales de la muestra
intercalada tipica tanto para TisC2 MXeno exfoliado (inserto en la FIG. 48D) como para fase no exfoliada TisAlC2 MAX.
Las mediciones de los espaciamientos d para los materiales intercalados dieron los valores de 2,648 Ay 1,540 A para
los planos de celosia (0110) y (1210), respectivamente. Estos valores dan como resultado un a-LP de 3,057 A un
valor que esta en excelente acuerdo con el a-LP de TisCz exfoliada antes de la intercalacion, asi como TisAIC2 no
exfoliada, viz. 3,058 A.

[0115] También se ensayaron otros intercalantes potenciales. Se probaron los siguientes compuestos organicos:
tiofeno, etanol, tetrahidrofurano, formaldehido, cloroformo, tolueno, hexano, DMSO y urea. De éstos, solo DMSO y
urea resultaron en un aumento de los c¢-lps de 19,5 + 0,1 A a 35,04 + 0,02 Ay 25,00 + 0,02 A, respectivamente (FIG.
49). La intercalacion de estos compuestos estuvo de acuerdo con los datos reportados para la caolinita.

[0116] Curiosamente, los patrones de DRX tomados 3 semanas después de la intercalacion inicial DMSO (Fig. 49-ii)
mostraron una reduccion hacia abajo incluso méas grande de los picos (002) correspondientes a un ¢-LP de 44,8 + 0,1
A. Con base en esta observacion, junto con el hecho de que los polvos de MXeno son altamente higroscépicos y
durante el mismo periodo de tiempo se vuelven cada vez mas humedos, este aumento adicional de c-LP con el tiempo
puede deberse a la intercalacion de H20 del aire ambiente en el espacio entre capas pre-abierto del MXeno
intercalado, seguido de la condensacion capilar de agua. Este efecto solo se observd para los polvos MXeno
intercalados con DMSO.

[0117] Aunque los resultados anteriormente se obtuvieron en TisCz, otros MXenos pueden ser intercalados en una
manera similar. Para demostrar que la intercalacién era un fenédmeno general y no propiedad exclusiva del MXeno
basado en TisCz, el tratamiento de otros dos miembros de la familia MXeno, TisCN y TiNbC, se realiz6 con HM. Como
en el caso de TisCez, el desplazamiento del pico principal de XRD a angulos 26 inferiores (Figura 50) confirmé su
intercalacion. Es importante sefalar que una de esas fases era un carbonitruro con la misma férmula general que
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TisC2 (MaX2), mientras que la otra representaba un tipo diferente de MXeno con la férmula M2X (TiNbC), de acuerdo
con el pensamiento de que otros MXenos también pueden formar compuestos de intercalacion.

[0118] Para apoyar ain mas el hecho de intercalacion, se midi6 la resistividad de MXenos no intercalados y MXenos
tratados con HM (Tabla 6). La expansion del espacio de van der Waals entre hojas requiere energia que proviene de
la transferencia de carga entre el huésped y MXeno, y altera la cantidad de portadores de carga, lo que afecta la
conductividad. Como era de esperar, los valores de resistividad de todas las muestras intercaladas fueron mas altos
que los de las no intercaladas debido al aumento de sus c-LP después de la intercalacién. La diferencia en la magnitud
del aumento de resistividad para diferentes MXenos intercalados en relativamente la misma expansion podria
explicarse parcialmente por un numero diferente de capas atdmicas de MXeno. En el caso de MsXz, la resistividad
aumenté en un orden de magnitud mientras que se observa un aumento en dos érdenes para los compuestos M2C.
Es importante tener en cuenta que los valores de resistividad pueden verse afectados por la densidad de la muestra
y la presién utilizada para comprimir los discos. Por ejemplo, la resistividad de la hoja de TisCz no intercalado prensado
a 0,8 GPa informada en la Tabla 6 fue menor que el prensado a 1 GPa.

Tabla 6. Resistividad laminar, resistividad y densidad de discos prensados en frio para diferentes MXenos y
MXenos no intercalados tratados con monohidrato de hidracina (HM).

Resistividad de hoja, Q/o | Resistividad, Om Densidad, g/cm?
Muestra | No HM tratado No HM No HM

intercalado intercalado | tratado | intercalado [ratado
TisCo 61 243 0,016 0,056 2,58 2,71
TisCN 43 711 0,011 0,249 3,22 2,90
Nb2C 321 12806 0,139 4,977 3,75 3,47
TiNbC 230 44661 0,092 17,471 | 3,67 3,01

[0119] Las propiedades de compuestos de intercalacion, incluyendo conductividad eléctrica discutidos anteriormente,
en gran medida se determinan por la cantidad, disposicion y reacciones de las moléculas huésped con el material
huésped. Ademas, la estructura del intercalante a menudo proporcionaba una clave para descifrar los mecanismos de
intercalacion. Sin embargo, como se menciond anteriormente, la complejidad de este problema fue ilustrada por la
gran cantidad de literatura sobre la estructura de la intercalacién de HM en arcillas.

[0120] En cuanto a la co-intercalacion de HM y DMF, se proporcionaron consideraciones geométricas solamente
simples. El aumento de c¢-LP en 7,3 A sobre el MXeno no intercalado, medido para este material después de la
intercalacion a temperatura ambiente (Tabla 5) podria explicarse por la insercion de moléculas tanto de HM como de
DMF. Sobre la base del aumento medido experimentalmente en MXeno c-LP, tras la co-intercalacién de HM y DMF,
se puede sugerir la insercion de 1 molécula de N2H4 y 1 DMF en una configuracion de pila en el espaciado entre capas
de MXeno. El aumento resultante en ¢-LP (7,3 A) es, en este caso, cercano a la suma de 2,4 Ay 5,0 A- los cambios
en c-LPs reportados para caolinitas intercaladas con N2Hs y DMF, respectivamente. Como se sefial6 anteriormente,
la reduccién de este valor a 6,5 A después del secado a 120°C (Tabla 5) podria atribuirse a la desintercalacion parcial
de las moléculas de HM, dejando atras las moléculas de DMF.

Ejemplo 15: Resistividades de hoja y angulos de contacto de discos MX-eno.

[0121] Para medir las resistencias de hoja y el angulo de contacto de varias composiciones MXeno, discos MXeno (25
mm de diametro, 300 um de espesor) fueron prensados en frio de los polvos reaccionados. Estos Gltimos se colocaron
en una matriz y se prensaron en frio a una carga correspondiente a una tensién de 1 GPa. Las resistencias de la
superficie o de la hoja de los discos MXeno independientes prensados en frio se midieron utilizando una técnica de
cuatro sondas (Cascade Probe Station CPS-1303-24 con cabezal de sonda de 4 puntos Alessi C4S-57, Cascade
Microtech, Inc., Beaverton, EE.UU.).

[0122] También se realizaron mediciones del angulo de contacto de agua desionizada a temperatura ambiente usando
la técnica de la gota sésil. Se colocaron gotas de agua de diez microlitros sobre las superficies de discos MXeno
prensados en frio. Los angulos de contacto se midieron a partir de fotografias tomadas con una camara CCD con una
precision de aproximadamente +£3°.

[0123] Las densidades de los discos de prensado en frio de las diversas composiciones MXeno (Tabla 7) variaron
entre 2,91 g/cm?® para Ti2C a 6,82 g/cm?® para TasCs. Si se asumen los parametros de celosia ¢ enumerados en la
Tabla 1 y las superficies terminadas en OH de las ldaminas MXeno, entonces es posible calcular las densidades
tedricas. La ultima fila de la Tabla 7 enumera las densidades medidas de los discos prensados. Los nimeros entre
paréntesis enumeran el % de densidades tedricas que van desde 50 hasta aprox. 65%.

[0124] La resistividad de hoja y resistividades de los diversos discos MXeno también se muestran en la Tabla 7. Los

valores de resistividad son més altos que las fases MAX antes del tratamiento (<10 Q/o), presumiblemente debido a
la sustitucion de las capas A con OH y/o F. Cuando se supone que los grupos de superficies son similares en todas
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las fases MAX exfoliadas, la iferencia en la resistividad entre las diferentes fases puede explicarse parcialmente por
el diferente nimero de capas atémicas (3, 5y 7 para M2X, M3X2 y MsX3 fases, respectivamente). Es importante notar
que los valores de resistividad reportados en la Tabla 7 deben ser significativamente mas altos que los de las hojas
de MXeno individuales debido al método por el cual se midié la resistividad. Por ejemplo, la resistividad del T13AIC2
sinterizado a granel es de 0,39 m Qm. Cuando los polvos de Ti3AlC2 se prensaron en frio a 1 GP, su resistividad
aumenté a 1200 uQ-m, un aumento de tiempo de aproximadamente 3000.

[0125] Los resultados de la medicion del angulo de contacto para las gotas de agua en los discos prensados en frio
de las fases exfoliadas también se enumeran en la Tabla 7. Estos valores son mas bajos que los de las fases MAX
correspondientes, que también se midieron en este trabajo sobre muestras prensadas en frio, que estaban alrededor
de 60°. La reduccion del angulo de contacto puede explicarse por la presencia de grupos de superficie OH después
del tratamiento con HF. En contraposicion, el grafeno se puede transformar de superhidropopico a superhidréfilo
alterando los grupos de superficie. La hidrofilia de los MXenos seria una ventaja cuando se utilizan electrolitos acuosos
en dispositivos de almacenamiento de energia o se dispersan en agua y alcoholes para su procesamiento posterior.

Tabla 7. Resistividad y angulo de contacto del agua en discos independientes prensados en
frio para diferentes fases exfoliadas y sus densidades

Propiedad Ti2C TiNbC TisCNx | TasCs TisC2
Resistividad, Q/o 339 171 125 104 22
Resistividad, Qm 0,068 0,052 0,037 0,021 0,005
Angulo de contacto, grados 32 31 27 41 34
Densidad de los discos prensados en frio a, | 2,91 3,23 2,95 6,82 3,12
| g/cm3 (% del teérico) (62%) (52%) (64%) (53%) (60%)

2 Las densidades se estimaron a partir de las dimensiones y pesos de los discos prensados en frio. El
numero entre paréntesis es la densidad tedrica relativa asumiendo la terminacion OH de las superficies
MX-eno y los parametros ¢ enumerados en la Tabla 1.

[0126] Como los expertos en la técnica apreciaran, son posibles numerosas modificaciones y variaciones de la
presente descripcién a la luz de estas ensefianzas, y todas se contemplan por la presente. Por ejemplo, ademas de
las realizaciones descritas en este documento, la presente divulgacion contempla y reivindica aquellas invenciones
que resultan de la combinacion de caracteristicas citadas en este documento y las de las referencias de la técnica
anterior citadas que complementan las caracteristicas de la presente divulgacion. De manera similar, se apreciara que
cualquier material, caracteristica o articulo descrito se puede usar en combinaciéon con cualquier otro material,
caracteristica o articulo, y tales combinaciones se consideran dentro del alcance de esta descripcién. Como se indico
anteriormente, la presente invencion es un conjunto apilado segin la reivindicacién 1. Otras realizaciones de la
invencion se describen en las reivindicaciones dependientes.
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REIVINDICACIONES
1. Un conjunto apilado de al menos dos capas que tienen superficies primera y segunda, comprendiendo cada capa:

una matriz sustancialmente bidimensional de células de cristal, teniendo cada célula de cristal la formula
empirica de Mn+1Xn, de manera que cada X se coloca dentro de una matriz octaédrica de M;

en donde M es al menos un metal del Grupo I1IB, IVB, VB o VIB;

cada X es C, N o una combinacién de los mismos; y

n=1,203;

en donde las capas se caracterizan por tener un area superficial promedio y una distancia entre capas; y

en donde un intercalador caolinitico esta intercalado entre al menos algunas de las capas, y en donde el
intercalador caolinitico es hidrazina, DMSO, urea, N,N-dimetilformamida, N-metilformamida (NMF) o 1-metilo-
2-pirrolidona (NMP).

2. El conjunto apilado de la reivindicacién 1, en donde Mn.1Xn comprende Sc2C, Scz2N, Ti2C, Ti2N, Mo2C, V2C, V2N,
Cr2C, Cr2N, Zr2C, ZraN, Nb2C, Nb2N, HF2C, HF2N, TizC2, TisN2, V3C2, V3C2, TasCz, TasNz, TisCs, TisN3, VaCs, VaNs,
TasCs, TasN3, 0 una combinacion de los mismos.

3. El conjunto apilado de la reivindicacién 2, en donde Mn:1Xn comprende Ti2C, V2C, Mo2C, Ti2N, TisCz, TisN2, TisCs,
TisN3, TasCz, TaszN2, TasCs 0 TasN3, 0 una combinacién de los mismos.

4. El conjunto apilado de la reivindicacion 3, en donde Mn.1Xn comprende TisCz, TINbC, Nb2C, TisCN, Ti2C, TasCs o
(V1/2Cr1/2)3C2.

5. El conjunto apilado de la reivindicacién 1, en donde Mn.1Xn es TisCz, TiNbC, TisCN o Ti2C.

6. El conjunto apilado de la reivindicacién 5, en donde Mn.1Xn es TisCo.

7. El conjunto apilado de la reivindicacion 1, en donde al menos una de las superficies se ha unido al mismo alcéxido,
carboxilato, haluro, hidréxido, hidruro, 6xido, subdxido, nitruro, subnitruro, sulfuro, tiol o una combinacién de los
mismos.

8. El conjunto apilado de la reivindicacion 1, en donde el nimero de capas esta en el intervalo de 2 a 50.

9. El conjunto apilado de la reivindicacion 1, en donde el area promedio de las capas esta en el intervalo de 100 nm?
a 10.000 nm? o de 100 pm? a 10.000 pm?2.

10. El conjunto apilado de la reivindicacién 1, presentando dicho conjunto al menos 65% de transparencia a al menos
una longitud de onda de luz en un intervalo de 250 nm a 850 nm y una resistividad superficial de menos de 50 micro-
ohmios-metro.

11. Un dispositivo o electrodo de almacenamiento de energia que comprende el conjunto apilado de la reivindicacion
1.
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