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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

ZIFs Las estructuras imidazolato zeoliticas, cuyas siglas son ZIFs (por su nombre en inglés, zeolitic imidazolate
MOFs frameworks), constituyen una de las familias mds versétiles dentro de los materiales metal-orgdnicos. Su éxito
Vidrios hibridos se debe a la combinacién de una elevada estabilidad quimica y térmica, una gran diversidad estructural y la

posibilidad de modular sus propiedades mediante la seleccién del metal, del ligando y del método de sintesis.
En los ltimos afios, el interés por los ZIFs ha crecido todavia més debido al descubrimiento de sus fases amor-
fas, liquidas y vitreas, que abren una nueva dimensién en la quimica de materiales hibridos. En este trabajo
se revisan los fundamentos estructurales de los ZIFs, su polimorfismo, sus principales rutas de sintesis y su
capacidad para amorfizar, fundirse y formar vidrios. También se discuten sus técnicas de caracterizacién y sus
aplicaciones emergentes en separacién de gases, almacenamiento de energia, 6ptica y materiales funcionales.
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KEYWORDS: ABSTRACT:

ZIFs Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) are one of the most versatile families within metal-organic materials.
MOFs Their success arises from the combination of high chemical and thermal stability, broad structural diversity, and
Hybrid glasses the possibility of tuning their properties through the choice of metal, linker, and synthefic route. In recent years,

interest in ZIFs has increased even further due to the discovery of their amorphous, liquid, and glassy phases,
which open a new dimension in the chemistry of hybrid materials. This article reviews the structural foundations
of ZIFs, their polymorphism, their main synthetic approaches, and their ability to amorphize, melt, and form
glasses. Their characterization and emerging applications in gas separation, energy storage, optics, and func-
tional materials are also discussed.
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estabilidad quimica, buena resistencia térmica, gran variedad
topolégica y una notable flexibilidad sintética.”) Todo ello ha
convertido a los ZIFs en una plataforma de referencia para estu-
diar desde fenémenos de adsorcién y separacién de gases has-
ta aplicaciones en catdlisis, biomedicina, membranas, peliculas
delgadas y materiales compuestos.©!

Introduccion

La quimica de materiales porosos ha experimentado una trans-
formacién profunda en las dltimas décadas. Durante mucho
tiempo, el protagonismo en este campo estuvo dominado por
materiales inorgdnicos como las zeolitas, las silices mesopo-
rosas y los carbones activados. Sin embargo, el desarrollo de

los materiales metal-orgdnicos, conocidos como MOFs por sus
siglas en inglés (mefal organic frameworks), abrié nuevas posibi-
lidades al permitir construir redes cristalinas a partir de la com-
binacién racional de nodos metdlicos y ligandos orgdnicos.l'?!
Esta estrategia modular permitié acceder a una enorme diver-
sidad de arquitecturas, porosidades y funcionalidades quimi-
cas, hasta el punto de llevar a la concesién del Premio Nobel
de Quimica de 2025 a Susumu Kitagawa, Richard Robson y
Omar Yaghi por sus contribuciones pioneras al desarrollo de
este campo.

Dentro de esta gran familia, las estructuras imidazolato zeo-
liticas, o ZIFs,™ ocupan una posicién especialmente destacada.
Desde su aparicién, estos materiales, con topologias similares
a las de las zeolitas inorgdnicas, han atraido un enorme interés
no solo por su porosidad, sino por reunir una serie de carac-
teristicas poco comunes en el dmbito de los MOFs: elevada

No obstante, una de las aportaciones mds sorprendentes
de esta familia ha surgido en afios recientes, cuando se observé
que algunos ZIFs son capaces de ir més allé del estado cristali-
no convencional. En determinados casos, estos materiales pue-
den amorfizar, fundirse y, tras un enfriamiento controlado, gene-
rar vidrios hibridos, en un proceso conceptualmente andlogo al
observado en la silice y ofros vidrios inorgdnicos clésicos. Este
descubrimiento ha modificado de forma significativa la manera
en la que entendemos los MOFs, tradicionalmente asociados
a estructuras cristalinas rigidas y ordenadas. La posibilidad de
obtener liquidos y vidrios a partir de redes metal-orgdnicas ha
abierto una nueva linea de investigacién en la interseccién en-
tre quimica reficular, fisica del estado vitreo y ciencia de mate-
riales funcionales.!!

En este contexto, los ZIFs representan un caso especialmen-
te interesante. Por un lado, conservan la quimica de coordi-
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nacién que caracteriza a los MOFs; por ofro, muestran para-
lelismos estructurales con las zeolitas inorgdnicas y, ademds,
presentan analogias conceptuales con los vidrios de silice. Esta
combinacién los convierte en un sistema ideal para explorar
cémo la estructura, el desorden y la dindmica afectan a las
propiedades de los materiales.”

El objetivo de este articulo es ofrecer una visién general y
divulgativa sobre los ZIFs, desde sus fundamentos estructurales
y sinféticos hasta su evolucién hacia fases amorfas y vitreas.
Se discutirdn su relacién con las zeolitas, la importancia del
polimorfismo, la variedad de métodos de sintesis y, de forma
especial, su comportamiento térmico y la formacién de vidrios.
Finalmente, se presentardn las técnicas més utilizadas para su
caracterizacién y algunas de las aplicaciones mas prometedo-
ras de estos materiales hibridos.

ZIFs: una familia singular dentro de los MOFs

Los ZIFs son redes tridimensionales construidas a partir de catio-
nes metdlicos, normalmente divalentes, enlazados por ligandos
imidazolato o por derivados de este.l La caracteristica que
los distingue de otros MOFs es que el dngulo formado entre
dos centros metdlicos unidos por un imidazolato es muy similar
al éngulo Si-O-Si presente en las zeolitas (Figura 1).1" Esta
coincidencia geométrica favorece la aparicién de topologias
andlogas a las de las zeolitas inorgdnicas y explica el origen
de su nombre.

Este parentesco estructural no implica que ZIFs y zeolitas
sean materiales equivalentes. Las zeolitas son redes puramente
inorgdnicas muy robustas, formadas por tetraedros de silicio
y aluminio enlazados por oxigeno. Los ZIFs, en cambio, son
materiales hibridos en los que la parte orgdnica desempefia un
papel decisivo. Esa naturaleza hibrida les confiere una mayor
capacidad de ajuste quimico, ya que es posible modificar tanto
el metal como el ligando, introducir grupos funcionales o inclu-
so mezclar distintos componentes dentro de una misma red.l"
En otras palabras, los ZIFs combinan la regularidad topolégica
propia de una zeolita con la flexibilidad composicional tipica
de la quimica de coordinacién y, en concreto, del campo de
los MOFs.

El ejemplo mds conocido dentro de la familia de los ZIFs es
ZIF-8,5% yna estructura formada por Zn? y 2-metilimidazolato,
con fopologia tipo sodalita (Figura 2). ZIF-8 se ha convertido
en uno de los materiales de referencia de toda la quimica de
MOFs debido a su sintesis relativamente sencilla, al bajo coste
de sus precursores, a su gran drea superficial y a su notable
estabilidad. Su estructura presenta cavidades nanométricas co-
nectadas por ventanas estrechas, lo que le confiere un compor-
tamiento muy interesante en procesos de separacién molecular.
4 Ademés, la facilidad con la que puede prepararse en dife-
rentes tamafios de particula, recubrimientos o membranas ha
favorecido enormemente su expansién en miltiples campos.['’l

La quimica de los ZIFs, sin embargo, va mucho més allé de
ZIF-8. El uso de otros metales como Co,['% Fe,l'l Mn,l171 Cdl'8l o
Mg/} asi como la incorporacién de diferentes derivados del
imidazol, permite acceder a toda una familia de redes con pro-
piedades muy diversas. En muchos casos, pequefios cambios
en la composicién dan lugar a modificaciones importantes en
la adsorcién, en la respuesta mecdnica, en la flexibilidad del
esqueleto o en la estabilidad frente al aire y la humedad.?® De
este modo, los ZIFs ilustran muy bien una idea central en ciencia
de materiales: una ligera modificacién local en la quimica de
enlace puede producir un cambio macroscépico notable en las
propiedades.
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Figura 1. a. Representacion esquemdtica de la formacion de un MOF
a partir de cationes metdlicos, o clusteres metélicos, v ligandos
orgénicos. b. Analogia estructural entre las zeolitas inorgénicas v las
esfructuras imidazolato zeoliticas (ZIFs).

Polimorfismo y diversidad estructural

Una de las razones por las que los ZIFs son tan interesantes
es su marcado cardcter polimérfico.?! El polimorfismo implica
que una misma combinacién de metal y ligando puede orga-
nizarse de varias maneras distintas, dando lugar a topologias
diferentes. En el caso de los ZIFs, esta posibilidad es especial-
mente amplia debido a la flexibilidad angular de los enlaces
metal-imidazolato y a la naturaleza relativamente rotacional
del ligando.

Este fenémeno tiene consecuencias importantes. En primer
lugar, significa que la quimica de ZIFs no puede entenderse
Gnicamente en términos de composicién, sino fambién de estruc-
tura.?2 Dos materiales con la misma férmula pueden presentar
distinta porosidad, diferente densidad, distinta estabilidad tér-
mica y comportamientos muy diferentes frente a la adsorcién o
los cambios de temperatura. En segundo lugar, el polimorfismo
desempefia un papel crucial en la aparicién del estado liquido
y del estado vitreo en estos materiales, ya que la relacién entre
fases metaestables y fases mas densas influye directamente en
la capacidad del material para amorfizar o fundirse.

La topologia accesible depende en gran medida de la ne-
turaleza del ligando. Los ligandos pequefios, como el imidazo-
lato, tienden a permitir una mayor variedad de redes, mientras
que el aumento de volumen reduce el nimero de topologias
posibles. En términos sencillos, cuanto mds voluminoso o mds
rigido es el ligando, mds condicionada queda la forma en la
que los nodos metdlicos pueden organizarse en el espacio. De
este modo, la funcionalizacién del anillo imidazélico no solo
modifica la quimica del material, sino también su estructura.4

A todo esto se suma la posibilidad de emplear mezclas de
ligandos. Los llamados ZIFs heterolépticos permiten incorporar
en una misma red dos o mds imidazolatos distintos, generando
estructuras imposibles de alcanzar con un solo ligando puro.
5] Esta estrategia amplia todavia mds la diversidad estructural
y abre la puerta a un nivel més de disefio de propiedades.®
Ademds, pone de manifiesto que los ZIFs no deben entenderse
como estructuras fijas y aisladas, sino como una familia ding-
mica de materiales en la que composicidn, topologia y funcién
estdn estrechamente interconectadas.
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Figura 2. a Componentes estructurales de ZIF-8: centro tefraédrico de
Zn* y mefilimidazol. b. Estructura basica de ZIF-8, con un cenfro de
Zn?* coordinado a cuatro imidazolatos. c. Estructura cristalina de
ZIF-8, con topologia sodalita.

Versatilidad sintética: de métodos convencionales en disolu-
cion a rutas sin disolvente

Otro de los grandes atractivos de los ZIFs es la enorme varie-
dad de métodos disponibles para su sintesis. En sus primeros
afios, la mayoria de estos materiales se preparaban mediante
procedimientos solvotermales en disolventes orgdnicos, como
metanol, dimetilformamida o N-metilpirrolidona.?”! Estas rutas
fueron esenciales para demostrar la viabilidad del campo y
permitieron obtener muchas de las estructuras fundacionales de
la familia.?#! Sin embargo, con el tiempo se hizo evidente que la
quimica de los ZIFs ofrecia posibilidades mucho méas amplias.

Una de las grandes ventajas de los imidazoles como li-
gandos es su elevada reactividad frente a distintos precursores
metdlicos. Esto ha permitido desarrollar rutas de sintesis mds
sencillas, répidas y sostenibles, incluyendo métodos acuosos
a temperatura ambiente.?”) En el caso de ZIF-8, por ejemplo,
la sintesis en agua ha tenido un impacto muy importante, es-
pecialmente en aplicaciones biomédicas, donde se valora la
compatibilidad con medios suaves y la ausencia de disolventes
agresivos. % Aunque inicialmente estas rutas requerian gran-
des excesos de ligando, la optimizacién progresiva del proceso
ha permitido mejorar el rendimiento y acercarse a condiciones
mds estequiométricas.

Ademds de los métodos en solucién, se han explorado
otras formas de aportar energia al sistema, como la sonicacién
o la irradiacién por microondas, que reducen drdsticamente
los tiempos de sintesis.®! También se han desarrollado rutas
ionotermales.? Sin embargo, probablemente uno de los de-
sarrollos mds interesantes en este campo ha sido el avance de
las metodologias con minimizacién o ausencia de disolvente.

La mecanoquimica es uno de los ejemplos mds represen-
tativos. 1 En ella, la energia mecdnica inducida por molienda
favorece la reaccién entre sélidos, permitiendo obtener ZIFs de
manera rdpida, limpiay con escaso consumo de disolvente. Mds
allé de su inferés préctico, la mecanoquimica ha mostrado que
los ZIFs pueden formarse a través de caminos muy distinfos de los
tradicionales, y que incluso es posible controlar la fopologia me-
diante la eleccién de pequefias cantidades de liquido o aditivos.

Junto a estas rutas, existen procedimientos estdticos inspira-
dos en procesos naturales de envejecimiento mineral, asi como
métodos de conversién por vapor.*4 Pero quizds la metodolo-
gia mds singular, y particularmente relevante para el desarrollo
de materiales vitreos, es la sintesis en medio fundido.®5! En este
caso, el propio ligando imidazélico, al fundir, actia como me-
dio de reaccién. Esta estrategia permite acceder a materiales
que a menudo no se obtienen por vias convencionales, como
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Figura 3. Esquema de reaccién de la formacién de MUV-3, el
andlogo de hierro (ll] del ZIF-8. a. Condiciones de sintesis.
b. Imgenes de los cristales formados. c. Esfructura cristalina.
d. Imagen de SEM de un cristal de MUV-3.

ciertos ZIFs de hierro (ll) (Figura 3),04°¢ y conecta directamente
con la quimica del estado fundido y con el estudio posterior de
liquidos y vidrios derivados de ZIFs.

También merece atencién la deposicién quimica en fase
vapor, que aprovecha la reactividad de ligandos imidazélicos
voldtiles para transformar precursores sélidos en capas delga-
das de ZIF®"! Este tipo de técnicas ha resultado especialmente
prometedor para la integracién de ZIFs en dispositivos, pelicu-
las funcionales y arquitecturas bidimensionales.

En conjunto, la diversidad sintética de los ZIFs ilustra muy
bien hasta qué punto esta familia de materiales se adapta a
distintos objetivos: desde la obtencién de polvos porosos hasta
peliculas, membranas, nanocristales o materiales amorfos. Esta
amplitud metodolégica es, sin duda, uno de los factores clave
de su éxito.

De la cristalinidad al desorden: ZIFs amorfos

Aunque los ZIFs se desarrollaron inicialmente como materiales
cristalinos, pronto se observé que también podian existir en
estados desordenados.*® Esto supuso un cambio conceptual
importante. En lugar de considerar la pérdida de cristalinidad
como un simple deterioro estructural, empezé a verse como una
via alternafiva para generar nuevos materiales con propieda-
des distintas.

La amorfizacién puede producirse de varias formas. Una
de las mds conocidas es la inducida por molienda, donde la
accién mecdnica rompe progresivamente el orden a largo al-
cance sin necesariamente destruir las unidades locales de coor-
dinacién.? También puede producirse por calentamiento o por
presién, cuando ciertas estructuras experimentan colapso antes
de recristalizar o fundirse.*® Estos procesos han mostrado que
el paso del estado cristalino al amorfo no siempre es abrupto ni
irreversible, y que pueden existir fases infermedias con distintos
grados de orden local #1

Desde el punto de vista estructural, los ZIFs amorfos resul-
tan particularmente inferesantes, ya que conservan parte de la
conectividad quimica del material original. Es decir, aunque se
pierde el orden a largo alcance, y con ello los caracteristicos
picos de difraccién asociados a los planos cristalogréficos que
safisfacen la ley de Bragg, permanecen definidos los entornos
locales en torno al metal y a los ligandos. En este contexto, el
desorden no implica una ausencia total de estructura, sino la
pérdida de periodicidad a larga distancia.

Este comportamiento conecta a los ZIFs con otras familias
de materiales amorfos, como los vidrios inorgdnicos o los po-
limeros desordenados, pero con una diferencia importante: en
los ZIFs, el enlace de coordinacién y la naturaleza hibrida del
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esqueleto infroducen mecanismos de transformacién y relajo-
cién distintos. Por ello, el estudio de las fases amorfas de ZIFs no
solo tiene interés aplicado, sino también fundamental, ya que
ayuda a comprender cédmo se reorganizan las redes metal-or-
génicas bajo estimulos térmicos o mecdnicos.

ZIFs liquidos y vitreos: una nueva frontera

La posibilidad de fundir un MOF parecia, hasta hace relativo-
mente poco, una idea casi contradictoria. La mayoria de estos
materiales se descomponen al calentarse antes de alcanzar
una fase liquida. Sin embargo, en el caso de algunos ZIFs se
ha demostrado que la red puede reconfigurarse dindmicamente
sin desintegrarse por completo, permitiendo la aparicién de un
liquido de naturaleza metal-orgdnica.?

Este hallazgo fue revolucionario porque amplié el concep-
to mismo de MOF. Ya no se frataba Gnicamente de un sélido
cristalino poroso, sino de una red hibrida que, bajo ciertas con-
diciones, podia entrar en un estado liquido y, fras enfriamiento,
vitrificar (Figura 4). Asi surgieron los llamados vidrios de ZIF,
una nueva clase de materiales que combinan elementos de la
quimica reticular con las propiedades del estado vitreo 3!

El caso paradigmdtico es ZIF-4.2% Al calentarse, este mate-
rial pasa por distintas transformaciones: primero puede amorfi-
zar, después recristalizar en una fase mds densa vy, finalmente,
fundir a alta temperatura. Si ese liquido se enfria con la sufi-
ciente rapidez antes de descomponerse, se obtiene un vidrio.
En esta fase vitrea se conserva la coordinacién tetraédrica del
metal, pero desaparece la periodicidad cristalina. El resultado
es una red desordenada continua, andloga en cierfo sentido
a la de los vidrios de silicato, aunque construida a partir de
enlaces metal-imidazolato.

Uno de los aspectos més interesantes es que la capacidad
de fundir no es universal en todos los ZIFs. Parece depender de
un equilibrio delicado entre estabilidad térmica, topologia, den-
sidad estructural y naturaleza de los ligandos.4 En general, las
redes mds densas y con ligandos con libertad de rotacién tie-
nen mayor probabilidad de alcanzar el estado liquido antes de
descomponerse. Por el contrario, las estructuras muy porosas,
como ZIF-8, suelen descomponerse antes de fundir.*]

Para superar esta limitacién, se han desarrollado diferen-
tes estrategias. Una de ellas consiste en introducir un segundo
ligando mds voluminoso, como el benzimidazolato, para gene-
rar estructuras del tipo ZIF-62,1¢l cuya fusién ocurre a tempe-
raturas significativamente menores. Otra estrategia emplea in-
tercambio de ligandos o infiltracién de especies externas para
modificar la estabilidad del material y facilitar la aparicién del
estado liquido. En todos los casos, el objetivo es el mismo: redu-
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Figura 4. Representacién esquemdtica de las posibles
fransformaciones que fienen lugar con la femperatura, desde la
formacién de un MOF cristalino a partir de los precursores, a la

obtencién de un liquido.

cir la barrera energética hacia la fusién y estabilizar el liquido
resultante.

La existencia de ZIFs vitreos es importante no solo por cu-
riosidad cientifica, sino porque el estado vitreo aporta propie-
dades nuevas. Un vidrio carece de bordes de grano, puede
moldearse con mayor facilidad y presenta una isotropia que a
menudo no estd presente en el cristal policristalino. Esto abre
nuevas oportunidades para procesado, conformado y fabrica-
cién de materiales funcionales.’]

Caracterizacion de ZIFs vitreos

La caracterizacion de los ZIFs vitreos y amorfos requiere com-
binar distintas técnicas, ya que ninguna por si sola permite des-
cribir completamente estos sistemas (Figura 5). Una de las pri-
meras herramientas es el andlisis térmico. La termogravimetria
permite identificar la descomposicién y la posible pérdida de
disolvente o especies adsorbidas, mientras que la calorimetria
diferencial de barrido resulta esencial para detectar transicio-
nes como amorfizacién, recristalizacién, fusién o transicién vi-
trea. En estos materiales, la identificacién de la temperatura de
fransicién vitrea es especialmente importante, ya que confirma
la naturaleza vitrea del sélido enfriado.®!
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Figura 5. a. Andlisis térmico de un ZIF de Fe, [Fe,(im],(Him),]
(IMIDFE), mosfrando la termogravimetria en azul) y la calorimetria
diferencial de barrido (en verde|. b. Difractogramas de rayos X
de muestras policristalinas de las diferentes fases que se obtienen
al calentar [Fe,fim),[Him],] a las temperaturas indicadas en lo
Figura Sa.

La difraccién de rayos X en polvo sigue siendo una técnica
bésica para diferenciar entre fases cristalinas y amorfas. Cuan-
do el material pierde su orden a larga distancia, desaparecen
los picos de Bragg y el patrén se vuelve difuso. Sin embargo,
esto no basta para conocer la estructura local. Para ello se em-
plean técnicas de dispersion total de rayos X o de neutrones,
a partir de las cuales se obtiene la funcién de distribucién de
pares (Figura 6).4% Esta funcién permite acceder a distancias
inferatémicas incluso en ausencia de cristalinidad y ha sido
clave para demostrar que, en muchos vidrios de ZIF, persisten
las unidades locales de coordinacién del cristal de partida >
Las técnicas espectroscépicas también aportan  informacién
fundamental. La espectroscopia vibracional permite seguir cam-
bios en el enlace metal-ligando, en la integridad del ligando

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2134

129

o000,

Q © 2026 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

im

ca

n

sRSE

[ 4
R



imica

Q_ © 2026 Real Sociedad Espafiola de Qu

eo00,
Real Sociedad Espariola de Quimica

RSE

Estructuras imidazolato zeoliticas (ZIFs): de materiales cristalinos porosos a vidrios hibridos funcionales

An. Quim. RSEQ, 2026, 122 (2), 126-133

orgdnico y en los mecanismos de amorfizacién. La resonancia
magnética nuclear de estado sélido ha proporcionado datos
muy valiosos sobre el entorno local de los centros metdlicos y
sobre el grado de distorsién estructural tras la vitrificacién, ! al
igual que la espectroscopia Mdssbauer en el caso de sistemas
de hierro® (Figura 7). Del mismo modo, diferentes microsco-
pias electrénicas y técnicas asociadas de andlisis elemental
permiten estudiar homogeneidad, interfaces y distribucién de
componentes, especialmente en vidrios mezclados o en com-
posites 15354

b)

IMIDFE  MUV-24(lla) MUV-24(coi) a,-MUV-24

4 6
r(A)

Figura 6. a. Funcion de distribucién de pares de rayos X en forma de
DIr) de IMIDFE, MUV-24(lla), MUV-24(coi] y agMUV-24 (ver Figura
5. b. Representacion estructural del orden de corto alcance que
hace coincidir los enlaces y las distancias de pares con los picos
mostrados en a. los dgtomos de Fe, C 'y N se muestran en marrén,
negro y azul, respecfivamente.

N
K ™ —7/=075 818K
~T/J=125 020K
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Relative transmission (arb.)
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Fe(im), (bim), ETI 0 5 10 [ 2 4 6 8
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Figura 7. a. Representacion esquemética de la estructura amorfa
de dgMUV-29. b. Imagen éptica de dgMUV-29. ¢. Espectros

Méssbauer a diferentes temperaturas de dgMUV-29. Las lineas
sobre los punfos experimentales representan las disfribuciones
estimadas de desdoblamientos cuadrupolares. d. Difraccion

de neutrones de MUV-29: los puntos representan los datos
experimentales de dgMUV-29, v la linea representa la simulacion
de Monte Carlo [MC]. e. Funcién de correlacién de espin en el
espacio real derivada de simulaciones MC.

Finalmente, la modelizacién computacional desempefia
un papel cada vez méds importante. Simulaciones de dindmica
molecular, cdlculos basados en teoria del funcional de la den-
sidad y modelos de Monte Carlo han permitido visualizar me-
canismos de fusién, intercambio de ligandos, deformacién local
y conectividad topolégica en los liquidos y vidrios de ZIF.14
Estas aproximaciones son especialmente Gtiles porque ayudan
a inferpretar estructuras que, por definicidn, no pueden descri-
birse mediante una celda unidad periédica convencional.

Propiedades y aplicaciones emergentes de los ZIFs vitreos

El interés por los ZIFs vitreos no se limita a su singularidad
estructural. Una parte esencial de la investigacion actual se

www.analesdequimica.es

centra en sus propiedades y en las aplicaciones que podrian
derivarse de ellas. En muchos casos, el paso del estado
cristalino al vitreo genera una combinacién poco habitual de
procesabilidad, desorden controlado y funcionalidad quimica.

Una de las cuestiones més relevantes es la porosidad.
Tradicionalmente se asumia que la pérdida de cristalinidad
implicaria una pérdida casi completa de porosidad accesible.
Sin embargo, diversos estudios han demostrado que algunos
vidrios de ZIF mantienen microporosidad e incluso capacidad
de adsorcién de gases.**! Aunque su volumen de poro suele
ser menor que el del cristal precursor, esta porosidad residual
puede ser suficiente para aplicaciones de separacién o captura
molecular.®¢l Ademds, en ciertos casos se ha mostrado que la
estructura del vidrio puede ajustarse para optimizar canales de
difusién o generar espumas vitreas con mayor accesibilidad.”]

Esta caracteristica es especialmente promefedora en mem-
branas. los materiales policristalinos presentan a menudo
defectos asociados a los limites de grano, que perjudican la
selectividad. En cambio, un vidrio de ZIF puede conformarse
como un monolito continuo, sin fronteras de grano, lo que re-
duce trayectorias de difusién no deseadas. Esta propiedad ha
impulsado el estudio de membranas vitreas para separacion de
gases, donde el equilibrio entre difusién, selectividad y estabili-
dad resulta critico.k®

Desde el punto de vista mecdnico, los vidrios de ZIF ocupan
una posicién intermedia entre los vidrios inorgdnicos cldsicos
y los materiales poliméricos. Presentan dureza y médulo elds-
tico relativamente moderados, pero a la vez una capacidad
de procesado y una respuesta al esfuerzo muy atractivas.™ La
ausencia de bordes de grano, junto con la posibilidad de mol-
deado térmico, los convierte en candidatos interesantes para
recubrimientos, conformado de piezas y materiales hibridos
estructurales.

También sus propiedades térmicas son resefiables. En gene-
ral, estos materiales muestran conductividades térmicas bajas,
lo que sugiere aplicaciones potenciales como materiales ais-
lantes ligeros.% De forma similar, la combinacién de desorden
estructural y quimica de coordinacién abre oportunidades en
transporte iénico. Algunos vidrios derivados de ZIFs han mos-
trado conductividades mejoradas frente a sus homélogos cris-
talinos, particularmente en sistemas disefiados como electrolitos
sélidos o cuasi-sdlidos.16"

Otro dmbito muy activo es el almacenamiento y conversién
de energia. Se han descrito aplicaciones en baterias de litio,
tanto como matrices anfitrionas para iones como en composites
con nanoparticulas activas. La flexibilidad del estado vitreo, la
posible generacién de sitios accesibles y la ausencia de defectos
infergranulares hacen que estos materiales sean especialmente
atractivos para arquitecturas electroquimicas avanzadas 62

Las propiedades épticas constfituyen otra faceta de gran in-
terés. Algunos vidrios de ZIF pueden alcanzar altas transmitan-
cias en el visible y en el infrarrojo cercano cuando se procesan
adecuadamente y se evita la formacién de burbujas durante la
fusién. Esta transparencia, unida a la posibilidad de incorporar
centros luminiscentes o de formar composites con materiales
semiconductores, abre oportunidades en foténica y optoelectré-
nica.b%¢4l En este sentido, los compuestos hibridos formados por
perovskitas y vidrios de ZIF son un ejemplo especialmente llo-
mativo, ya que combinan la emisién de luz de la perovskita con
la estabilidad y el encapsulado que ofrece la matriz vitrea.©’]

En el dmbito magnético, aunque histéricamente ha recibido
menor atencién que otras propiedades, comienzan a aparecer
resultados relevantes en sistemas que incorporan metales de
transicién. Estos estudios ponen de manifiesto que el desorden
topolégico, junto con la conservacién del orden local, puede
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dar lugar a estados magnéticos colectivos poco convenciona-
les, como inferacciones antiferromagnéticas en redes desorde-
nadas (Figura 7).1°% Este comportamiento sugiere que los vidrios
de ZIF pueden actuar como plataformas modelo para estudiar
magnetismo en redes amorfas con un alto grado de control qui-
mico, lo que constituye una oportunidad especialmente atracti-
va para el futuro desarrollo del campo.

Condlusiones

Los ZIFs consfituyen una de las familias mds ricas y versdtiles
dentro de los materiales metal-orgdnicos. Su semejanza topolé-
gica con las zeolitas, unida a la flexibilidad que proporciona la
quimica de coordinacién, ha permitido desarrollar una enorme
variedad de estructuras, métodos de sintesis y aplicaciones. A
diferencia de las zeolitas inorgdnicas clésicas, los ZIFs presen-
tan una versatilidad quimica mucho mayor, ya que es posible
modificar tanto el metal como el ligando orgdnico para ajustar
de forma precisa sus propiedades. Esta flexibilidad sintética ha
permitido acceder a un nimero muy amplio de topologias y a
propiedades dificilmente alcanzables en zeolitas convenciona-
les, incluyendo flexibilidad estructural, respuesta dindmica fren-
te a estimulos externos o incluso comportamiento magnético.

La quimica de los ZIFs ha evolucionado en pocos afios des-
de el estudio de sélidos porosos cristalinos hasta el desarrollo de
liquidos, vidrios y composites hibridos avanzados Més alla
de su importancia como materiales cristalinos porosos, los ZIFs
han revelado una faceta todavia mas sorprendente: su capaci-
dad para acceder a estados amorfos, liquidos y vitreos. Este
cambio no ha sido simplemente cuantitativo, en el sentido de am-
pliar el nimero de materiales conocidos, sino cudlitativo, porque
ha transformado la manera en que concebimos los MOFs y su
relacién con ofros estados de la materia. Este comportamiento
ha dado lugar a una nueva clase de materiales hibridos que
conservan parte de la quimica local de los MOFs, pero incor-
poran propiedades propias del estado vitreo, como la ausencia
de bordes de grano, la isotropia y una mayor procesabilidad.

El campo se encuentra todavia en una fase temprana. El ng-
mero de ZIFs realmente fundibles sigue siendo reducido, y mu-
chas de las estrategias actuales para generar vidrios dependen
de familias estructurales concretas o de un control composicio-
nal fino. Por ello, uno de los grandes retos es ampliar el reper-
torio de materiales capaces de alcanzar el estado liquido sin
descomponerse. Este objetivo no solo incrementaria el abanico
de propiedades disponibles, sino que también permitiria adap-
tar estos materiales a aplicaciones mucho mdés especificas.

Otro desafio importante es mejorar el control del procesa-
do. La formacién de burbujas, la descomposicién parcial de
ligandos o la aparicién de heterogeneidades locales siguen
siendo limitaciones relevantes en la obtencién de vidrios de
ZIF de alta calidad. Del mismo modo, serd esencial profundi-
zar en la relacién entre estructura local, dindmica de fusién y
propiedades macroscépicas. En este punto, la combinacién de
técnicas avanzadas de caracterizacion y modelizacion tedrica
seguird siendo imprescindible.

Asimismo, el futuro del campo probablemente pasard por
la integracién de ZIFs vitreos con ofras familias de materiales.
Los composites con MOFs cristalinos, perovskitas, polimeros, vi-
drios inorgdnicos o nanoparticulas funcionales apuntan hacia
una ciencia de materiales hibridos en la que el vidrio de ZIF
actle simultdneamente como matriz procesable y componente
funcional. Esta capacidad de combinar quimica reficular, des-
orden controlado y procesabilidad puede convertir a los ZIFs
vitreos en una plataforma especialmente valiosa para el disefio
de materiales a medida.

En esta evolucién, resulta cada vez més evidente que el
futuro del campo podria no limitarse a la vitrificacién mediante
enfriamiento de un fundido. Los avances mds recientes muestran
que también es posible acceder directamente a fases vitreas a
partir de precursores moleculares, utilizando el propio ligando
como medio de reaccién y evitando asi la necesidad de un
precursor cristalino fundible. Este cambio de enfoque amplia
de forma notable el espacio composicional accesible, facilita
la incorporacién de centros metdlicos especialmente sensibles,
como Felll), y reduce los problemas de oxidacién y degrada-
cién parcial asociados a las rutas térmicas convencionales.
Ademds, abre la puerta al estudio de propiedades hasta ahora
prdcticamente inexploradas en los vidrios de MOFs, como el
antiferromagnetismo en redes topolégicamente desordenadas,
al tiempo que refuerza sus posibilidades de procesado e inte-
gracién en dispositivos. Todo ello sugiere que los ZIFs vitreos no
deben entenderse Gnicamente como una extensién de los MOFs
cristalinos, sino como una plataforma emergente con identidad
propia dentro de la ciencia de materiales hibridos.

En resumen, el estudio de los ZIFs estd redefiniendo el papel
del desorden en quimica de materiales y abriendo nuevas opor-
tunidades en separacién de gases, energia, 6ptica y dispositi-
vos funcionales. Aunque todavia existen desafios importantes,
especialmente en la ampliacién del nimero de ZIFs fundibles y
en el control del procesado, todo apunta a que los vidrios de
ZIF seguirdn ocupando un lugar central en la préxima genera-
cién de materiales hibridos avanzados.
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