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RESUMEN: En este trabajo se estudid el efecto de la modificacién post-sintética de nanoparticulas de polimeros microporosos de

coordinacion, en particular de ZIF-8, con cisteamina (ZIF-8+Cis) sobre el tamafio, indice de polidispersidad, morfologia y estructura

cristalina de las ZIF-8 y se compar6 el comportamiento de adsorcion de ZIF-8+Cis sobre un sustrato de oro con el de nanoparticulas de

ZIF-8. Se encontré que la cisteamina reduce el tamafio e incrementa la polidispersidad de ZIF-8 pero la morfologia y la estructura cristalina

no son afectadas significativamente, por lo que es factible anclar cristales de ZIF-8+Cis a sustratos de oro a través de interaccion S-Au.
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Los Polimeros Microporosos de Coordinacién (Microporous Coordination
Polymers - MPCs), también conocidos como Metal Organic Frameworks o
MOFs, son una clase relativamente nueva de material hibrido cristalino
constituido por nodos metalicos (o clusters conteniendo metales) y
linkers organicos. Aunque la naturaleza de las interacciones que
posibilitan el ensamblado supramolecular en esta familia de compuestos
es conocida desde hace mucho tiempo, sélo recientemente fueron
reconocidos bajo una denominacién distintiva y su estudio se ha ido
profundizando desde entonces [1]. Debido a la versatilidad que le otorgan
la multitud de posibles combinaciones de centros metdalicos y linkers
organicos, se estd proponiendo un numero siempre creciente de
aplicaciones en la literatura. Entre las mas importantes pueden
enumerarse, la separacién de mezclas [2], su uso como catalizadores [3],
aplicaciones en drug-delivery [4], en electroquimica [10] o su uso en
captura de gases de efecto invernadero [5].

Una estrategia adecuada para generar superficies “inteligentes”, se basa
en el uso de modificaciones ad-hoc destinadas a conferir determinadas
propiedades de interés. Por ejemplo, la interaccién selectiva con
moléculas que posean una determinada propiedad fisica estructural (e.g.
carga, tamafio, geometria) o funcionalidad quimica [6], la liberacion
controlada de una carga molecular [7], o el aumento de la actividad
catalitica [8]. En particular, el ensamblado de films delgados de MOFs
sobre superficies electroactivas confiere interesantes propiedades
diferenciales al sistema, al tiempo que plantea nuevos problemas en
cuanto a la manera de estabilizar quimica y mecanicamente dichos films
[9]. Un parametro importante a controlar en la sintesis de los films es el
grado de percolacién del sistema. Esto se debe a que, aunque los MOFs
poseen microporosidad estructural intrinseca en la formacién de films,
aparece también una mesoporosidad interparticular que depende del
procedimiento seguido.

Haciendo uso de la afinidad conocida entre azufre y oro [10], hemos
realizado una modificacién superficial con el fin de obtener suspensiones
coloidales de nanocristales de MOF con grupos tiol, los cuales pueden ser

utilizados como bloques de construcciéon de films sobre sustratos de oro
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para aplicaciones electroquimicas [11]. En particular, dada su estabilidad
en medio acuoso y a pH neutro por tiempos prolongados y su
microporosidad intrinseca alta, se usé el MOF ZIF-8 para la sintesis de
films, el cual consiste de centros metalicos de Zn?* y 2-metilimidazol
como ligando orgdnico. Se busca estudiar la relacién entre la
microporosidad antes mencionada y la mesoporosidad resultante del
ensamble de nanoparticulas de este material sobre una superficie de oro.
Este control se puede alcanzar modulando el tamafio de los nanocristales,
ya que cristales mas pequefios conduciran a una proporcion mas baja de
microporos respecto a mesoporos y viceversa. Se utilizd un agente
modulador, el 2-aminoetanotiol, para controlar el tamafio de los
nanocristales de ZIF-8 el cual permite ademas una modificacion
superficial que incluye el grupo tiol.

Para la sintesis se realizaron diferentes mezclas de las soluciones de los
precursores, con el fin de evaluar la dependencia del tamafio de las
nanoparticulas con la proporcién molar y la concentracién de las especies
intervinientes. La cisteamina fue utilizada con el fin de funcionalizar la
superficie de ZIF-8, a través de modificacién post-sintética, de manera de
proporcionar adsorcién preferencial sobre sustratos de oro. Ademas,
este compuesto también tiene la capacidad de actuar como modulador
del tamafio final de las nanoparticulas sintetizadas. Por lo tanto, se
afiadieron diferentes cantidades del agente modulador a la mezcla de
reacciéon con el fin de encontrar la proporcién minima necesaria que
permita inhibir el crecimiento de ZIF-8.

Para la sintesis de ZIF-8, se mezclaron soluciones metanodlicas de los
agentes precursores a temperatura ambiente (soluciéon de Zn(NOs)2
25mM y solucién de 2-metilimidazol 50mM) en distintas proporciones,
llevando a un mismo volumen final en todos los casos. Las proporciones
molares metal:ligando utilizadas fueron 1:2, 1:4 y 1:10.

Para la modificacion superficial de ZIF-8 se afiadieron volimenes
diferentes de solucion metandlica de cisteamina 0,1M a las dispersiones
de nanocristales de ZIF-8 sintetizados con diferentes proporciones

molares metal:ligando.
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La figura 1 muestra la evolucién temporal de la cinética de formacién de
ZIF-8 y la dilucién de las nanoparticulas debido a la presencia de solucién
de cisteamina 0,1M, la cual fue afiadida después de aproximadamente seis
minutos después del mezclado de la solucién de los precursores de ZIF-8.
Esta experiencia fue realizada utilizando un espectrofotémetro modular
UV-Visible “Ocean Optics 4000 UV-VIS” y los datos fueron adquirido con
el software Ocean View 1.4.1. Se puede inferir que la molécula de
cisteamina tiene una afinidad mas alta por los centros metalicos de ZIF-8
que la molécula de 2-metilimidazol con la proporcién molar utilizada en
este caso. Este resultado obligé a reducir la concentracién del agente

modulador a 0,1mM para la realizacién de las siguientes experiencias.
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Figura 1. Cinética de formacién y disolucién de ZIF-8.

La figura 2 muestra la distribuciéon de tamafios promedio de

suspensiones coloidales de ZIF-8 medidas por dispersiéon dindmica de luz.
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Figura 2. Distribucién de tamafio promedio de ZIF-8 y ZIF-8+Cis.

De acuerdo a estos resultados, se puede sugerir que la disminucién de la
proporcién de zinc disminuye el tamafio e incrementa la polidispersidad
de las nanoparticulas. Ademas, se puede ver que la incorporacién de
cisteamina en el sistema disminuye el tamafio e incrementa atin mas la
polidispersidad de las nanoparticulas.

La figura 3 muestra el solapamiento de patrones experimentales de
dispersion WAXS de ZIF-8+Cis y ZIF-8 junto con el calculado
teéricamente, obtenido a través del software Mercury, usando para esto la
estructura de ZIF-8 disponible en el Centro de Datos Cristalograficos de
Cambridge (CCDC). La correspondencia entre los picos de Bragg de los

patrones experimentales con el patrén calculado confirma la presencia de
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nanoparticulas de ZIF-8 y sugiere que la presencia de cisteamina en las
nanoparticulas no modifica significativamente la estructura cristalina del
MOF.

Todas las reflexiones que aparecen en los patrones WAXS pertenecen al
reticulo ctbico centrado en el cuerpo de ZIF-8 [12], lo que indica que se
formaron principalmente nanocristales de ZIF-8 sin la apariciéon de

ninguna otra fase cristalina transitoria.
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Figura 3. Patrones de dispersion WAXS de ZIF-8.

En la figura 4 se muestran las representaciones graficas de los perfiles de
crecimiento de films de ZIF-8 y ZIF-8+Cis. El espesor de los mismos se
determiné por la técnica de elipsometria espectroscépica, obteniendo
valores de 111,05 nm y 103,40 nm para los films de ZIF-8 y ZIF-8 +Cis,
respectivamente. En la figura se observa que los cristales cubren la mayor
parte de la superficie del sustrato durante sélo el primer dep6sito, lo cual
se evidencia por la disminucién pronunciada en la frecuencia del
resonador durante el primer ciclo de deposicion, a diferencia de los ciclos
subsecuentes en los que sélo se observa un ligero cambio en la

frecuencia.
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Figura 4. Perfiles de crecimiento de films de ZIF-8 sobre sustratos de oro. (a) Film
de ZIF-8 con espesor de 111,0+0,4nm; (b) Film de ZIF-8+Cis con espesor de
103,4£0,7nm.

En la figura 5 se muestran los voltamperogramas obtenidos al realizar
ensayos de voltametria ciclica sobre monocapas autoensambladas de
cisteamina, tanto en atmdsfera de oxigeno (a) como en atmoésfera de
nitrégeno (b) y sobre un film de ZIF-8+Cis en atmésfera de nitrégeno (c),

todos hechos sobre sustratos de oro. Estos ensayos se realizaron con el
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fin de evaluar si el MOF modificado se ancla a la superficie del sustrato
por interaccién S-Au. La posicion de la tnica sefial observada en la SAM
de cisteamina en atmoésfera de oxigeno sugiere que se trata de la
reduccion de oxigeno, en tanto que las dos sefiales observadas tanto en la
SAM de cisteamina y el film de ZIF-8+Cis en atmosfera de nitrégeno
corresponden al proceso de desorcién reductiva del tiol en sustratos de
oro, resultados que concuerdan con previos reportes en la literatura [12].
En la referencia [12] se atribuye la presencia de dos sefales a la
heterogeneidad de la superficie del sustrato, aunque también se
menciona la posibilidad de que existan dominios en el depdsito con
diferentes grados de empaquetamiento, donde los dominios mas

compactos reducen los grupos tiolato a potenciales mas negativos.
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Figura 5. Voltamperogramas de films de cisteamina en atmdsfera de (a) Ozy (b) N2y

(c) film de ZIF-8+Cis en atmoésfera de Na.

No existian reportes previos en la literatura sobre la concentracion
6ptima de cisteamina para su uso como agente modulador. En el presente
trabajo se exploraron las condiciones y se encontré una afinidad
inusualmente alta entre el centro metdlico Zn?* y la molécula de
cisteamina, de manera que, a diferencia de otros trabajos [14], donde la
concentracion del agente modulador se fij6 en una proporcion 1:1 con el
ligando de interés, se debié utilizar una concentracién de agente
modulador de un orden de magnitud mas bajo que la del ligando.

Ademas se evalué la diferencia entre la afinidad de ZIF-8+Cis y ZIF-8 sin
modificar con los sustratos de oro. Se propuso como hipétesis previa que
la presencia de grupos tiol conduciria a una interaccién mas alta, lo cual
podria ser verificado evaluando el efecto en la cantidad de masa
depositada por ciclo de crecimiento y en la cinética de adsorcién. Los
resultados encontrados sugieren que, luego del primer ciclo de
crecimiento, la mayoria de los sitios disponibles en la superficie son
ocupados. Por otro lado, la velocidad de cubrimiento en el primer ciclo es
mas alta para las nanoparticulas de ZIF-8 no modificadas. A la luz del
efecto de la adicién de cisteamina en el tamafio y la polidispersidad de las
nanoparticulas se propone que la presencia de un sitio de coordinacion

especifico con la superficie, como en el caso de los nanocristales
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modificados, produce una disminucién en la cinética de formacién del

film.
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