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MOF vitreos: una nueva frontera en
materiales hibridos funcionales

Glassy MOFs: a new frontier in functional hybrid materials
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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Redes mefal-orgdnicas Los vidrios de redes metalorgdnicas (MOFs) representan una nueva clase de materiales hibridos que combinan la

Vidrios de redes metal- funcionalidad quimica de los MOFs cristalinos con la buena procesabilidad de los vidrios. A través de tratamientos
orgdnicas térmicos, tratamientos a diferentes presiones o sintesis directas, estos materiales pueden pasar de un estado cris-

Composites vidrio-MOF talino ordenado a una fase amorfa con propiedades mecdnicas, épticas y quimicas mejoradas. Estos materiales

destacan por su estabilidad térmica, alta transparencia, resistencia mecdnica y capacidad de adsorcién, aunque

Funcién de distribucién de C 1d ! arer > «  de aas )
reducida en comparacién con el homélogo cristalino. Ademds, la formacién de composites vidrioMOF amplia

pares AR S " . " :
adn més sus aplicaciones, permitiendo combinar fases cristalinas y amorfas de forma controlada. Su caracterizo-
cién estructural, térmica y espectroscdpica resulta clave para entender su comportamiento y disefiar nuevos ma-
teriales funcionales para aplicaciones en energia, catdlisis, separacién de gases y dispositivos optoelectrénicos.
KEYWORDS: ABSTRACT:

Metal-organic framework  Glassy metal-organic frameworks (MOFs) represent a new class of hybrid materials that combine the chemical
Metal-organic framework  functionality of crystalline MOFs with the great processability of glasses. Through thermal treatments, applied

glasses pressure or direct synthesis, these materials can transition from an ordered crystalline state to an amorphous
Glass MOF-composites phase with enhanced mechanical, optical and chemical properties. They stand out for their thermal stability, high
transparency, mechanical strength and adsorption capacity, despite it is reduced compared to its crystalline parent
MOF. Moreover, the development of MOF-glass composites further broadens their range of applications, enabling
the controlled combination of crystalline and amorphous phases. Structural, thermal and spectroscopic charac-
terisafion is essential fo understanding their behaviour and to guiding the design of new functional materials for
applications in energy, catalysis, gas separation and optoelectronic devices.

Pair distribution function

Introduccion Aunque los MOFs han sido ampliamente estudiados en su
Las redes metal-orgdnicas, conocidas como MOFs por sus si-  forma cristaling, recientemente los investigadores han explora-
glas en inglés (metal-organic frameworks), han revolucionado ~ do una nueva faceta: su capacidad para formar vidrios y com-
la ciencia de materiales gracias a su gran versatilidad. Tradi- ~ puestos hibridos con materiales vitreos.! Esto ha dado lugar a
cionalmente, estos compuestos forman esfructuras cristalinas ~ una nueva clase de materiales con propiedades novedosas y
altamente porosas. Los MOFs se obtienen mediante autoen- aplicaciones emergentes.
samblaje, a través de enlaces de coordinacién entre ligandos El desorden en los MOFs ha sido objefo de estudio duran-
orgdnicos y cationes metdlicos u oxo-clusteres. Generalmente, ~ fe afios, ya que influye notablemente en sus propiedades. La
los ligandos contienen grupos carboxilato y presentan cierta  mayoria de los MOFs obtenidos como polvos microcristalinos
rigidez estructural.[! presentan defectos estructurales. Cuando este desorden se lle-
Gracias al control que se puede ejercer mediante la elec-  va al extremo, llegando a formar materiales sin orden a largo
cién especifica de metales y ligandos, los MOFs han demos-  alcance, se obtiene lo que se conoce como MOFs amorfos.?

trado ser muy promefedores en diversas Qplicqcionesl como Estos MOFs amorfos han despertado un creciente interés debi-
el almacenamiento de gases, la copfurg de comcminomesl la do a su utilidad en ap|icociones como la liberacién controlada

catdlisis heterogénea o la liberacién controlada de férmacos.  de férmacos o la catdlisis.

No obstante, en los Ultimos afios se ha observado que estas El grado de desorden y complejidad en este tipo de mate-
estructuras, fradicionalmente rigidas y ordenadas, pueden pre-  ridles puede lograrse mediante distintas metodologias, como
sentar distintos grados de desorden y complejidad.? tratamientos térmicos, aplicacién de presién, uso de molino de

Este desorden no solo plantea desafios desde el punto de  bolas o sintesis directa, entre ofros procedimientos.”! Sin embar-
vista esfructural, sino que también ofrece nuevas oportunidades 9o, la mayoria de estos métodos consiguen exclusivamente el
para modular sus propiedades y ampliar sus aplicaciones. Asi,  colapso de la estructura cristalina.
se abre la puerta a materiales mds funcionales y adaptables.?!
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Dentro de los MOFs amorfos, los denominados vidrios de
MOF han surgido como una nueva familia de materiales que ha
abierto una rama innovadora tanto en la quimica reticular como
en el estudio de los MOFs. Estos materiales han despertado
un gran inferés dentro de los MOFs amorfos, al ser capaces
de formar composites como membranas sin bordes de grano
empleados en la separacién de gases,®! también se han usado
para estabilidad fases inestables al aire o a la temperatura o
para mejorar la adhesién y compatibilidad de electrolitos séli-
dos o composites poliméricos.*'2

Vidrios de redes metal-orgdnicas: una nueva clase de vidrios
Un vidrio suele definirse como un liquido congelado, ya que se
trata de una fase amorfa, es decir, sin orden estructural a largo
alcance ni cristalinidad. Sin embargo, no todos los MOFs amor-
fos son vidrios. Estos se diferencian de otros materiales amorfos
en que el vidrio, de forma general, ha pasado previamente por
un estado liquido y muestra una transicién vitrea reversible bien
definida al aumentar la temperatura, donde el sélido pasa a un
estado mds blando y viscoso, conocido como estado viscoelds-
tico, sin llegar a fundirse.

Al igual que los liquidos, los vidrios, carecen de limites de
grano, lo que les confiere excelentes propiedades mecanicas.
Ademds, presentan cierta movilidad atémica y son considera-
dos como una fase metaestable. Otra caracteristica destacada
de los vidrios es su alta transparencia, lo que les otorga propie-
dades épticas muy interesantes. "’

Gracias a estas caracteristicas, los vidrios han sido amplia-
mente estudiados y se utilizan cotidianamente en diversos dmbi-
tos de nuestra sociedad. Sin embargo, investigaciones recientes
han demostrado que las redes metal-orgdnicas también pueden
formar vidrios mediante procesos térmicos controlados. Esto ha
dado lugar a un nuevo tipo de material: los vidrios hibridos,
distintos de los vidrios cldsicos, ya sean orgdnicos (poliméricos),
inorgdnicos o metdlicos.

Estos nuevos vidrios hibridos han demostrado que, a pesar
de perder la cristalinidad (orden a largo alcance), conservan
su funcionalidad quimica y refienen parcialmente la porosidad
de su homélogo cristalino. Ademds, presentan mejores pro-
piedades mecdnicas,™ lo que los convierte en materiales muy
prometedores para aplicaciones industriales.

Formacion de un MOF vitreo
Para obtener un vidrio a partir de un MOF, normalmente se
somete el material cristalino a altas temperaturas (generalmente
superiores a 300-400 °C) en presencia de un gas protector.
Este fratamiento térmico provoca la fusién parcial o total de su
estructura. Luego, mediante un enfriamiento répido —por ejem-
plo, con un chorro de aire o inmersién en un medio refrigeran-
te— se evita la reordenacién en una estructura cristaling, lo que
da lugar a un material amorfo (Figura 1.a).0 Hay que puntua-
lizar que no todos los procedimientos térmicos o amorfizacién,
ya sea por aplicacién de presién o por molino de bolas, no
conduce a la formacién de un vidrio, aunque si lleve al colapso
de su estructura cristalina.[”]

Aunque este procedimiento es relativamente sencillo, pre-
senta importantes limitaciones, ya que la mayoria de los MOFs
se descomponen al superar los 350 °C, formando éxidos, car-
bones u ofros materiales derivados.'® Sin embargo, algunos
MOFs pueden fundirse sin descomponerse, conservando tanto
su férmula quimica como la integridad estructural de sus ligan-
dos.

Entre los MOFs capaces de fundirse, destacan las estructu-
ras zeoliticas basadas en imidazolatos, conocidas como ZIFs
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(por sus siglas en inglés, zeolitic imidazolate frameworks). Es-
tos materiales se construyen a partir de ligandos imidazolato
coordinados a cationes divalentes, generalmente de metales de
transicién como el zinc o el cobalto. Algunos ZIFs han demos-
trado ser capaces de fundirse y formar vidrios al enfriarse. En
particular, destacan aquellos con topologia cag, que describe
la forma en que se conectan los centros metdlicos con los ligan-
dos orgdnicos en la red.

Un ejemplo representativo es el ZIF-62, [Zn(im), (bim) ] (con
0 < x < 0.35; im™ = imidazolato, bim~ = benzilimidazolato).I"”
Este MOF, que contiene una proporcién variable de benzilimi-
dazolato, se convierte en un vidrio con relativa porosidad esta-
ble cuando se calienta a aproximadamente 420 °C en una at-
mésfera de argén o nitrégeno y se enfria répidamente. El ZIF-62
ha sido ampliamente estudiado por su capacidad de conservar
una fraccién significativa de porosidad tras el proceso de vitrifi-
cacién, aunque mucho mds reducida que su homélogo cristali-
no. Esta misma topologia ha sido explorada con ofros ligandos
en lugar del benzilimidazolato, como purinato,® benzilimida-
zoles con diferentes grupos funcionales u otros derivados del
imidazolato 2124

Otros MOFs con capacidad de formar vidrios incluyen el
ZIF-4 ([Zn(im),]) (Figura 1.b,c), TIF-4 y el ZIF-76. Ademds, se ha
demostrado que también es posible preparar vidrios con me-
tales distintos al zinc, como con cobalto,?%], con hierro,128! con
manganeso,””! o con cadmio,?® asi como con composiciones
multimetdlicas.® La seleccién del metal y el ligando permite
ajustar tanto la temperatura de fusién como la temperatura de
transicién vitrea del material a preparar, lo que permite el dise-
fio de estos materiales a la carta.l'?

Aunque la mayoria de los vidrios de MOFs se han obtenido
mediante fusién y posterior enfriamiento, existen ofras metodo-
logias. Una de ellas es la formacién por estimulo mecdnico, co-
ménmente mediante el uso de molinos de bolas.*% Esta técnica
presenta ventajas como menor consumo de disolventes y ener-
gia, y mayor velocidad de sintesis.® Sin embargo, este tipo
de vidrios suelen tener peor estabilidad en aire y cominmente
recristalizan.®? No obstante, los vidrios obtenidos asi tienden
a ser menos estables al aire y suelen recristalizar. Ademds, re-
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Figura 1. a. Esquema de los procesos térmicos relativos al fundido de
los materiales. Reproducido de Ref. [18], Copyright con permiso de
Royal Society of Chemisiry. b. Esquema de la formacion de un ZIF
con topologia cag, como el ZIF-4. los dtomos han sido represen-
fados de diferentes colores [nifrégeno en azul, carbono en negro y
zinc en rosa) mientras que los dtomos de hidrégeno se han omitido
para facilitar el entendimiento de la estructura. c. Esquema de la es-
fructura cristalina del ZIF-4 y que, al aplicar un tratamiento térmico,
se ha fundido produciendo la estructura del liquido. Reproducido de
Ref. [34], Copyright con permiso de Nature.
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quieren un trafamiento térmico adicional para obtener piezas
mecanizables.®

Otra estrategia es la sintesis directa del vidrio, que evita la
necesidad de preparar previamente un precursor cristalino. Este
método reduce significativamente el consumo energético, pero
al generar materiales amorfos con fransicién vitrea, requiere
una caracterizacién estructural defallada y simulaciones para
deferminar su composicidn y estructura exactas.® Esta metodo-
logia seria equivalente a la sintesis sol-gel convencional que se
emplea para preparar vidrios de silice.l*

Recientemente, también se ha observado la formacién de
fases vitreas en MOFs mediante la descoordinacién de molécu-
las de agua en el enforno del metal dentro del MOF cristalino.*”)
En general la descoordinacién de moléculas de agua de MOFs
cristalino puede inducir a la formacién de fases amorfas.®
Este método ha permitido por primera vez la formacién de vi-
drios de MOFs que contienen ligandos carboxilato.F?)

Propiedades y ventajas de un MOF vitreo
Los vidrios de MOFs combinan las ventajas estructurales de
los materiales amorfos con las propiedades funcionales de los
MOFs cristalinos, lo que les confiere una serie de caracteristicas
Unicas.

En primer lugar, los vidrios de MOF presentan una mayor
estabilidad mecdnica (Figura 2.a) al no poseer bordes de grano
en comparacién con los MOFs cristalinos, lo que facilita mucho
su conformado para obtener piezas con tamafios deseables. En
general, se sabe que en los vidrios de xidos (como el vidrio co-
mdn), la estructura alrededor de los iones metdlicos es parecida
a la del material cristalino. Sin embargo, en el caso del vidrio
de ZIF-4, la estructura de coordinacién alrededor del ion Zn?
es mucho mds distorsionada que en su forma cristalina. Esto se
ha comprobado mediante estudios de RMN de estado sélido
con ¥Zn, que muestran que la coordinacién quimica cambia
respecto a la estructura original. Esta estructura Onica también
influye en el comportamiento mecdnico especial de los vidrios
basados en ZIF. Por ejemplo, el vidrio de ZIF-62 no sigue el
comportamiento tipico de ofros materiales en la transicién de
fragil a ductil.

También se han hecho estudios de dindmica molecular
para entender mejor estos vidrios. Estas simulaciones muestran
que tanto la naturaleza quimica del ligando imidazolato como
la topologia de la red influyen en propiedades clave del vidrio:
su estructura, coordinacién promedio y espacio poroso.

Por ejemplo, los vidrios de ZIF-4 tienen un médulo de com-
presibilidad (rigidez frente a la compresién) mayor que su for-
ma cristaling, y también son mds densos.“% Se ha demostrado
que para predecir correctamente las propiedades fisicas de
estos vidrios, es muy importante usar modelos que reflejen con
precision su densidad. Ademds, debido a la relativamente baja
temperatura de fusién y transicidn vitrea que poseen, compa-
rado con los vidrios obtenidos de materiales inorgénicos, se
requiere una menor energia para su formacién.

Los vidrios de MOFs, al igual que ocurre con los vidrios de
materiales inorgdnicos, poseen alta transparencia, lo que hace
que estos materiales tengan excelentes propiedades épticas.
Estos materiales suelen obtenerse como monolitos o pastillas
de 13 mm de didmetro preparados aplicando presién a dlta
temperatura para evitar la formacién de burbujas. En este caso,
muchos de estos materiales son capaces de tener una trans-
parencia superior al 80% en la regién de 500-1600 cm? con
un grosor de 0.44 mm, lo que da una respuesta ptica en la
macroescala, lo que es complicado de obtener con cristales "
Los valores de indice de refraccién de estos materiales puede

modularse ajustando el ratio de los ligandos empleados y suele
estar por encima del valor de los polimeros orgdnicos vitreos.*2

Estos vidrios, reducen su porosidad durante la fusién del
material cristalino, dado que la estructura se colapsa parcial-
mente (Figura 2.b).%1 No obstante, esta reduccién parcial de
la porosidad, puede aumentarse modificando ligeramente el
procedimiento de la preparacién del vidrio. Por ejemplo, puede
aumentarse ligeramente su capacidad de adsorcién a través de
la preparacién de espumas del vidrio usando un material que
va a descomponerse in sifu, como un polimero.*4 Ademds este
tipo de materiales pueden emplearse para la separacién de di-
ferentes mezclas de gases, como diéxido de carbono y metano.
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Figura 2. a. Correlacion entre el médulo de Young y dureza para
vidrios de MOFs. Miltiples estudios son comparados en este
gréfico. Reproducido de Ref. [40] Copyright con permiso de

American Chemical Society. b. Comparacién entre dos isortermas
e adsorcién de diéxido de carbono de un ZIF cristalino y su version
vitrea. Reproducido de Ref.[20] Copyright con permiso de Royal
Society of Chemistry.

Composites de vidrios de MOF

Debido a las prometedoras propiedades de los vidrios de MOF,
los composites usando vidrios de MOFs como matriz han expe-
rimentado un gran auge en los Gltimos afios.**! Estos composites
vidrio-MOF combinan vidrios de MOFs con otros materiales,
generando materiales hibridos que aprovechan la robustez del
vidrio y la funcionalidad porosa de los MOFs. Estos materiales
se han convertido en una de las dreas més prometedoras de la
ciencia de los materiales debido a su alta estabilidad quimica'y
mecdnica, junto con propiedades ajustables.

Segin cémo se combinen, los composites de vidrios de
MOF pueden clasificarse en tres grandes grupos: i) el vidrio de
MOF se comporta como una matriz que aloja a otros materia-
les, que también pueden ser MOFs; (i) el vidrio se dispersa den-
tro ofras matrices, como polimeros; (i) el vidrio de MOF se usa
como recubrimiento sobre superficies sélidas. Esta flexibilidad
estructural ha permitido explorar nuevas funciones en campos
como la electrdnica, la energia o la separacién de gases.

La estrategia sintética en practicamente todos los casos con-
siste en formar una mezcla fisica usando molino de bolas para
mezclar los dos componentes del composite, seguido de la for-
macién de una pastilla que se va a someter a un tratamiento tér-
mico a cierta temperatura que estard optimizada para producir
la fusién del material vitreo pero evitando la descomposicién
del otro material.

Una de las estrategias mds comunes consiste en combinar
distintos MOFs capaces de fundir para formar un solo vidrio. En
estos compuestos, las propiedades de ambos MOFs se mezclan
de forma controlada, pudiendo ajustar caracteristicas como la
temperatura de transicién vitrea en funcién de la proporcién
utilizada. Este fipo de mezcla, ademds, conserva ciertos rasgos
estructurales de las fases originales, lo que sugiere que las pro-
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piedades resultantes dependen de la interaccién entre dominios
inferconectados a nivel microscdpico.

En los casos en los que un MOF no se puede fundir direc-
tamente porque se descompone antes de alcanzar su punto de
fusidn, se recurre a una técnica conocida como fusidn asistida
por flujo (flux melting). En este proceso, se utiliza un MOF fun-
dible como medio para ayudar al ofro a alcanzar el estado
liquido sin descomponerse. Al enfriar la mezcla, se obtiene un
vidrio en el que los distintos componentes se han mezclado de
forma mds intensa, con una mayor difusién entre las fases. Esto
permite obtener materiales mds homogéneos y con propieda-
des mejoradas, como una mayor porosidad 0til para la captura
de gases como el hidrégeno.

Otra modalidad es la creacién de compuestos hibridos en
los que coexisten una fase vitrea y ofra cristalina. Estos se co-
nocen como compuestos cristal-vidrio. En este caso, el vidrio
MOF actiia como matriz que alberga cristales de otro MOF, los
cuales conservan su estructura original durante el proceso de
fusion y enfriamiento. Esta coexistencia permite estabilizar fases
cristalinas que normalmente serian inestables en condiciones
ambientales, como sucede con el MOF MIL-53 (Figura 3.b-d).
Al mantenerse en su fase porosa, incluso a temperatura ambien-
te, se mejora de forma considerable la capacidad del material
para adsorber gases. La inferaccién entre ambas fases, aunque
fisicamente distintas, juega un papel crucial en las propiedades
finales del compuesto.

El potencial de los vidrios MOF no se limita a combinarse
con otros MOFs. También se han fabricado compuestos hibri-
dos uniendo vidrios MOF con materiales no-MOF, como pe-
rovskitas, vidrios inorgdnicos o polimeros. Las perovskitas de
haluro de plomo como el CsPbl,, por ejemplo, son materiales
semiconductores muy prometedores, pero también extremada-
mente inestables frente al calor, la humedad o la exposicién a
la luz. Al encapsularlas en un vidrio MOF, no solo se estabiliza
su estructura funcional, sino que también se protegen frente a
estos factores ambientales. Ademds, el contacto entre ambas
fases permite corregir defectos superficiales en las perovskitas,
lo que mejora significativamente su eficiencia en aplicaciones
como células solares o LEDs.”! La combinacién de vidrios MOF
con vidrios inorgdnicos es otro campo emergente.”! Aunque a
simple vista pueda parecer que estos materiales tienen poco en
comdin, lo cierto es que pueden unirse eficazmente cuando sus
temperaturas de fusién o transicién vitrea son similares. En este
tipo de compuestos, los enlaces quimicos que se forman en la
inferfaz entre ambos materiales refuerzan la estructura y mejo-
ran sus propiedades mecdnicas. En particular, se ha observado
que grupos fosfato del vidrio inorgdnico pueden interactuar con
componentes del MOF fundido, creando enlaces cruzados que
aumentan la cohesién del material final 481

Ademds de actuar como matriz base, el vidrio MOF pue-
de utilizarse como material de refuerzo dentro de ofro soporte,
como los polimeros. Este enfoque ha dado lugar a membra-
nas mixtas con aplicaciones en separacién de gases o como
electrolitos en baterias. Una ventaja importante de los vidrios
MOF es que, al fundirse, pueden adaptarse a la estructura del
polimero y formar enlaces que reducen los defectos comunes
en este tipo de membranas. Esto se ha demostrado, por ejem-
plo, al vitrificar MOFs dentro de polimeros como el 6FDA-DAM,
logrando una reduccién drdstica en los espacios vacios entre
fases y mejorando el rendimiento del material.“? En ofros ca-
sos, se ha incorporado vidrio MOF a polimeros para fabricar
electrolitos soélidos con alta conductividad iénica, incluso con
concentraciones muy bajas del material activo.k)

Por Gltimo, los MOFs vitreos también han demostrado ser
Gtil como recubrimiento sobre superficies sélidas, superando asi
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una de las limitaciones mds importantes de los MOFs cristali-
nos, que es su dificultad para procesarse en forma de peliculas.
Al fundir un MOF sobre un sustrato y enfriarlo de forma contro-
lada, se puede obtener una pelicula continua y sin defectos 1"
Esta técnica es especialmente Util en dispositivos como sensores,
electrodos o membranas selectivas, ya que permite una integra-
cién directa del MOF en estructuras funcionales. En algunos
casos, incluso se ha logrado depositar vidrio MOF sobre fibras
de carbono para mejorar el contacto con los electrodos en ba-
terias de estado sélido, lo que facilita el transporte de protones

y mejora la eficiencia del dispositivo.t

a MOF -
A 5 o b
Thermal e | 3 . TP
w sl Pelletisation et treatment L SR J
v i _ : 4 3
Inorganic glass Morganic ghass.
Physical mixture Composite
b x
B, o Ny B e,
3 xR AT R
%
MIL-53-as MIL-53-Ip MIL-53-np
a

©
Gompositon it MIL-53)

b il
Crystalline ZIF-62 2IF Glass.

Figura 3. a. Esquema de preparacién de un composite que combine
un vidrio con MOF. Reproducido de Ref. [46], Copyright con
permiso de American Chemical Society. b. Diagrama del proceso
de desactivacién del MOF MIL-53 y sus fransiciones de fase que
se producen con femperatura c. Esquema del composite fabricado
combinando MIL-53 y ZIF-62 cristalino que al aplicar un fratamiento
térmico se genera el vidrio del ZIF-62 y embebe la fase con poro
mas grande manteniéndola estable en el tiempo. d. Comparacién
de la cantidad adsorbida de CO2 del composite que contiene
diferentes cantidades de MIL-53 y ZIF-62. Los dtomos han sido
representados con diferentes colores [rojo (oxigeno), gris (carbonol
y aluminio (naranja)). Reproducido de Ref. [10], Copyright con
permiso de American Chemical Society.

Caracterizacion de estos materiales

La caracterizacién térmica, estructural y quimica de estos ma-
teriales es fundamental para predecir sus propiedades fisicas y
quimicas. Entre ellas destacan especialmente las propiedades
mecdnicas y 6pticas, sobre fodo al comparar estos vidrios con
los MOFs es estado cristalino, que suelen obtenerse como pol-
vos microcristalinos.

Para estudiar la estabilidad térmica y confirmar la naturale-
za vitrea de estos materiales, se emplean técnicas como el ané-
lisis termogravimétrico (TGA) y, especialmente, la calorimetria
diferencia de barrido (DSC, por sus siglas en inglés: Differential
Scanning Calorimmetry). Esta Gltima permite observar el pro-
ceso de fusién e identificar la temperatura de fusién (T) y la
temperatura de transicién vitrea (T) (Figura 4.a). La T, se define
como el punto en el que el material pasa de un estado vitreo
rigido a un estado mds fluido sin llegar a fundirse >

Por su parte, la TGA permite determinar la temperatura de
descomposicién, es decir, la méxima temperatura a la que el
material se mantiene estable térmicamente. Ademds, la carac-
terizacién reoldgica resulta de especial interés, ya que permite
medir la viscosidad del liquido fundido, lo cual es clave para
entender su comportamiento durante el procesado.l'd

Desde el punto de vista estructural, es esencial utilizar téc-
nicas difractométricas como la difraccién de rayos X en polvo
(powder X-ray diffraction de sus siglas en inglés PXRD) para con-
firmar la pérdida de orden cristalino tras la fusién. Esta técnica
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es especialmente Util en composites, donde se incorporan fases
cristalinas, ya que permite comprobar si esas fases conservan
su estructura original tras el calentamiento. Cuando el matericl
es amorfo, los picos caracteristicos de difraccién de Bragg des-
aparecen, y el patrén muestra un fondo difuso, tipico en los
materiales vitreos y amorfos.? Ademds, la dispersién total de
rayos X es una herramienta clave para estudiar materiales con
alto grado de desorden, como los vidrios. A través de métodos
matemdticos conocidos de los datos de dispersién total de ro-
yos X se puede obtener una funcién conocida como funcién de
distribucién de pares (Pair distribution function o PDF en inglés)
que da informacién estructural en el espacio real (Figura 4.b).
Esta funcién describe la probabilidad de encontrar un par de
&tomos separados por una cierta distancia en un material. De
manera que a pesar que los vidrios no tengan cristalinidad (or-
den a largo alcance), poseen orden a corto alcance (hasta 8 A
aproximadamente). Por lo tanto, su uso es clave en el andlisis
estructural 4

En el caso de los composites, esta funcién también permite
identificar las distancias caracteristicas de cada componente,
confirmando su coexistencia en la matriz vitrea. Incluso se ha
logrado estudiar la interfase entre los dos materiales, obtenien-
do informacién sobre las distancias de enlace en esa zona 5554

Para estudiar la estructura interna de vidrios y materiales
compuestos, se utiliza la espectroscopia de absorcién de rayos
X (XAS de sus siglas en inglés X-ray Adsorption Spectroscopy),
una técnica que permite observar qué ocurre a nivel atémico.
Esta técnica es especialmente (til porque puede enfocarse en
un dtomo especifico del material. En el caso de los vidrios bo-
sados en MOFs y sus composites, el andlisis suele centrarse en
el atomo metdlico que forma parte del material. A partir de
la XAS se obtienen dos tipos de informacién complementaria:
XANES y EXAFS. La espectroscopia XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure) analiza la regién cercana al borde de
absorcién de los rayos X y proporciona informacién sobre el
estado de oxidacién del dtomo metdlico, la geometria de su
entorno y su esfructura electrénica local. Por ofro lado, la es-
pectroscopia EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
estudia una regién mds amplia del espectro y permite conocer
las distancias entre el dtomo analizado y los dtomos que lo
rodean, asi como identificar qué fipo de dtomos forman parte
de su entorno cercano.

De esta manera, ambas técnicas se complementan para
ofrecer una visién detallada de cdmo estd organizado el dtomo
metdlico dentro del vidrio o composite, tanto desde el punto de
vista quimico como estructural.

La resonancia magnética nuclear en estado sélido, aplica-
da a nicleos como el ¢“Zn, también se ha utilizado para estu-
diar la estructura y el mecanismo de fusién de estos materiales
en experimentos in situ con temperatura. Del mismo modo, la
espectroscopia de infrarrojo lejano (Far-IR), que cubre el rango
de 50 a 600 cm™, permite observar las vibraciones entre el
metal y el ligando. Esta técnica resulta muy 0til para detectar la
descoordinacién del ligando durante la fusién, una etapa clave
en la formacién del vidrio.

Las propiedades mecdnicas y pticas de estos materiales
son también de sumo interés ya que estos vidrios no poseen
bordes de grano, al contrario que los MOFs cristalinos, lo que
les confiere propiedades Unicas. Dentro de la caracterizacion
mecdnica se suelen hacer experimentos de nanoindentacién,
para obtener el médulo de Young que mide la resistencia a
la deformacién pléstica, y de estabilidad mecénica por com-
presién uniaxial. La caracterizacién éptica de estos materiales
suele constar de la medicién de la transparencia a través de la
transmitancia, que es critico para aplicaciones como ventanas

infeligentes. También es importante la medicidn del indice de
refraccién para aplicaciones épticas y foténicas a través de
elipsometria espectroscépica y refractometria en pelicula del-
gada. Otra caracterizacién importante es la determinacién del
coeficiente de absorcién y la energia de band prohibida (cono-
cida en inglés como band gap) mediante el método de Tauc.

Dado que los MOF vitreos conservan cierta porosidad, es
fundamental estudiar su textura y capacidad de adsorcién. Para
ello, se utilizan técnicas como la adsorcién de gases, especial-
mente con metano, diéxido de carbono e hidrocarburos de ca-
dena corta, lo que permite evaluar su potencial en separacién
de gases y almacenamiento.

& T
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Figura 4. a. Ejemplo de un DSC (flujo de calor vs. temperatura) y
andlisis termogravimétrico de un MOF cristalino fundible. la TGA
se muestra como una linea roja que indica una pérdida de peso
al calentar, lo que sefiala la temperatura de descomposicion (7).
Las primeras y segundas rampas de calenfamiento (upscans| del
DSC se representan en la gréfica como curvas azules. La primera
rampa muesira molfiples procesos durante el calentamiento. Primero,
una recristalizacion endotérmica [fransicién de fase estructural),
denotada como T . La segunda sefial muestra una fransicién de
fase exotérmica (T ). También aparecen procesos de fusion y
descomposicién como sefiales endotérmicas. En la segunda rampa
de DSC aparece una T, (femperatura de transicion vifrea) del MOF
cristalino, después de que el material se fundiera y formara una fase
vitrea durante el calentamiento en la primera rampa. Reproducido
de Ref. [18], Copyright con permiso de Royal Chemical Society. b.
Esquema que muestra cémo se exirae los datos de dispersion total
de rayos X'y se exirae la Pair Distribution Function.

Conclusiones

Los vidrios de MOFs y los composites vidrio-MOF representan
un campo emergente con un gran potencial en la ciencia de los
materiales. Al combinar la versatilidad quimica de los MOFs
con la estabilidad de los vidrios, estos materiales estén revolu-
cionando aplicaciones en filtracién de gases, almacenamiento
de energia, sensores y dispositivos electrénicos. A diferencia de
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sus homélogos cristalinos, estos vidrios presentan una estructura
amorfa que conserva muchas de las propiedades quimicas de
partida, a la vez que aporta ventajas adicionales como ma-
yor estabilidad mecdnica, ausencia de bordes de grano y dlta
transparencia.

Su obtencién mediante procesos térmicos controlados, asi
como el desarrollo de métodos alternativos como la molienda
mecdnica o la sinfesis directa, ha permitido explorar una gran
diversidad de composiciones y estructuras. Estas metodologias
han dado lugar a materiales con propiedades modulables y
Gtiles en campos como la catdlisis, la separacién de gases o la
optoelectrénica.

Ademds, los composites vidrio-MOF amplian ain més su
potencial, al permitir combinar fases amorfas con materiales
cristalinos, polimeros o incluso semiconductores inestables
como las perovskitas, creando sistemas hibridos con propieda-
des Gnicas y mayor procesabilidad.

La caracterizacién térmica, estructural y espectroscépica ha
sido clave para comprender el comportamiento de estos ma-
teriales y orientar su desarrollo hacia aplicaciones reales. En
definitiva, los vidrios de MOFs suponen un avance prometedor
en la quimica de materiales, y a medida que la investigacion en
esta drea avanza, es probable que veamos un mayor nimero
de aplicaciones industriales y tecnolégicas derivadas de estos
materiales hibridos, consolidando su papel en la préxima gene-
racién de materiales avanzados.
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