MATERIALES HIBRIDOS POROSOS
BASADOS EN UNIDADES DE PIRIDINA
COMO ESLABONES ESTRUCTURALES:

SINTESIS, CARACTERIZACION Y
REACTIVIDAD

DiSiPy
o—/ R
SN
Ay [
/_ \/\EN;\/\S.LOO/_
.\o/\

~105A

Swelling
Pillarization Nll'lc():l(jtl:ear F sokgel
route

PROYECTO FINAL DE MASTER

Presentado por:
AIDE GAONA CORDERO
Dirigida por:
Dr. URBANO MANUEL DIAZ MORALES

2 UNIVERSIDAD TE205s INSTITUTO DE
) POLITECNICA bie) :-;U',- '} TECNOLOGIA
, AMSE quimica

= 4
ol | ),
Q> DE VALENCIA CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

E



INDICE
1. INTRODUCCION

1.1. Materiales hibridos: Concepto general..........ccccooovvieiieiiiiiiieeeennnee 2
1.2. Tipos de unidades eStruCturales............ccceeeiieiiieeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeiininens 5.
1.2.1. Unidades estructurales inOrganicas............ccccceeeevvvieeeeennnnns 2
1.2.2. Unidades estructurales organicas...........ccccceeeeeeeeeeveeeenennnnnn. | 6
1.2.3. Unidades estructurales organigéasrganicas: Disilanas.......... 7
1.3. Principales materiales hibridos............ccccooiiiiiiiiiiieees 10
1.3.1. Materiales basados en redes estruatas meta
OFgANICAS (MOFS)......ciiiuiieiiieeiiie e eiee ettt e e sre e st snnee e 11..
1.3.2. Materiales hibridos organosiliceos............cccccvevvviviervennnnne. 11....
2. OBIETIVQS. ... o e e e e e e ee 16
3. EXPERIMENTAL. ...ttt e aa s 16
3.1. Preparacion del disilano DisiPy como unidad estructural................ 16

3.2. Sintesis de Materiales Hibridos Mesoporosos Ordenados (MO)....17...

3.3. Sintesis de Materiales Hibridos Mesoporosos Desordenados (MDIL8..

3.4. Sintesis de Materiales Laminares Hibridos Pilareados (LP)............ 18..
3.5. TeStS CatalitiCOS.....cuveiiiiiieiii ettt 19.
3.6. Técnicas de CaracterizaCion............cccueeieeeecuieesieeeiiee e 20

4. RESULTADOS Y DISCUSION......coeiiieiieeeeee e,
4.1. Sintesis de la unidad estructural DiSIPY............cccceevviveiiiieesieesieene, 22.
4.2. Sintesis y ¢acterizacion de los materiales hibridos......................... 22
4.3. Actividad CatalitiCa........c.covvereeieieee e see e 35

5. CONCLUSIONES..... .o 41



Capitulo 1: INTRODUCCION

Debido a las necesidades actuales de la sociedad, el desadmlltuevos
materiales hibridos organicesorganicos es una de las tematicas mas atractivas y
emergentes dentro de la ciencia de materiales en los ultimos afos. La razon de esta
tendencia viene dada por la existencia en estos sélidos de la adecuada coidiiina
entre los diferentes componentes que constituyen su entramado estructural,
conjugandose las propiedades que cada uno de ellos exhibe de manera individual e,
incluso, mejorandolas. La oOptima unién de unidades estructurales funcionales de
naturaleza figo-quimica variada permitiria la preparacion de materiales originales con
propiedades caracteristicas y, en algunos casos, Unicas, con multiples aplicaciones.

A lo largode este trabajo seretende mostrar la importancia que tienen los
materiales hibride en diferentes areas tecnoldgicas como la catalisis, reflejando que
se trata de un campo de investigacion en plena expansion. Ademas, se pondra de
manifiesto la relevancia quiene el métodode sintesis era obtencién de nuevas
familias de materiales posos organicofnorganicos con diferente organizacion
estructural y jerarquia porosad.a utilizacién de fragmentos moleculares con una doble
mision, estructural y funcional, abre la posibilidad de disefiar materiales multiactivos
con propiedades altamentespecificas que puedan llevar a cabo procesos reactivos
mas complejos en una sola etapa.

Con este fin, B este trabajo, se estudiara la sintesis de una unidad estructural
organicainorganica a partir de la cual se generara una nueva faodianateriales
hibridos con caracteristicas laminares, micgdo mesoporosas con aplicaciones
cataliticas, obtenidos a través del ensamblaje deit@sinorganicas y dsloxanos
puenteorganicosinorganicos (disilanos).



1.1 Materiales hibridosConcepto general

El términomaterial hibridoes muy amplio y engloba a un elevado nimero de
sélidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacién de alta cristalinidad o
compuestos amorfos obtenidos a través de procesosgebl En su sentido mnsa
general,un material hibrido se define como aquel que incluye en su composicion al
menos dostipos de fracciones o unidades de diferente naturaleza, siendo,
normalmente, una organica y otra inorganica, las cuales se combinan a escala
nanométrica’

En la dltima década ha aumentado considerablemente la demanda de
materialescon propiedades fisiequimicas especificas, hecho que ha motivado a los
investigadores alirigir sus esfuerzos hacia el disefio de solidos nanoestructurados
hibridos. En esteentido,se han preparado materiales multicomponente formados por
6xidos inorganicosmoléculas organicas, complejos metalicos o, incluso, polinferos
Dichos materiales soempleados en un amplio nimero de aplicaciones que pueden ir
desde las masonvencionales com catélisis adsorciéif o separacion hasta las
masnanotecnolégicas al ser empleados en microelectréhit@oluminiscencid
6ptica nolineaf y como sensores.

En los sélidos organic@sorganicos se combinan las ventajas de los materiales
inorganicos como son su elevada estabilidad mecanica, térmica y estructural, sin
perder las caracteristicas de las moléculas organicas, es decir, flexibilidad y
funcionalidad. Todello, hace que la preparacion de nuevos soélidos hibridos sea una
de las prioridades re el campo de la nanociencia debido a que son multiples las
combinaciones que se puedeastablecer entre fragmentos organicos diferentes, con
una o varias funcionalidades activas cada uno de ellos, pudiendose disefgapyiori,
materiales estructuradosonpropiedades y aplicaciones especificas.

Una definicibn méas detallada de los materiales hibridos se puede realizar
atendiendo a la naturaleza quimica de las interacciones que se establecen entre los
fragmentos organicos e inorganicos que conforman stuetura® Asi, se denominan
materiales hibridos de€lase la aquellos en los que la conexién entre las diferentes
unidades estructurales se realiza a través de unial&sles tales como enlaces de
Vander Waals, enlaces por puente de hidréogeno o interanes electrostéaticas. Por
otra parte, existen los materiales hibridos ddase llen los que se produce una
interaccionfuerte entre los diferentes componentes estructuralé$No obstante en
general, se consideran hibridos de Clase Il aquellos questsgcturan a través de
enlaces, preferentemente, covalentes entre las unidades estructurales que les
confieren una estabilidad, practicamentereversible. Ademas, la interaccion por
medio de enlaces de coordinacion, como es el caso de la union derekishetalicos
con ligandos organicos bidentados, también conduce a la formacién de sdlidos de
elevada estabilidad que se pueden incluir dentro de los materiales hibridos de Clase II.
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De modo que, soreste tipo de sélidosibridos de Clase lbs quese petenden
obtenery estudiar a lo largo de este trabajo.

Tradicionalmente, los materiales hibridos de Clase | han sido los mas estudiados
debido a sus simples metodologias de preparacion. Seria el caso de moléculas
organicacluidas en el seno de matrice®rganicas como la silice, la combinacion de
particulasmetélicas con polimeros organicos, asi como la mezcla de dos o0 mas redes
poliméricasinterpenetradas entre siHigura ). Una importante familia de materiales
de Clase Imuy estudiada en el campo dies catalizadores, seria aquella basada en la
preparacion einclusiénin situ de moléculas organica@rganocatalizadores) en el
interior de cavidademicroporosas presentes en silicatos o zeoligisgfin-a-bottle).**

Por otra parte, sélidos hibridode Clase Il serian aquellos constituidos por
unidades estructurales, organicas e inorganicas, que se unen covalentemente o por
enlaces de coordinacion para generar materiales estructurados. Dentro de este grupo
se encuentran, por ejemplo, aquellos soliddsrmados por clusters metélicos
conectados golimeros organicos, redes poliméricas organicas e inorganicas unidas
entre si 0 laminas inorganicas separadas por pilares organicrsaidss en la region
interlaminar Eigura J.

Hibridos Clase |

Mezcla Fisica Interpenetracion de Redes
Hibridos Clase Il

Unidades de estructura covalentemente enlazadas Polimeros conectados por enlaces covalentes

Figura 1 Diferentes tiposle materiales hibridas



1.2 Tipos de unidades estructurales.

Para la preparacion de materiales hibridos es necesaria la combinacion
adecuadade unidades estructurales de naturaleza organica e inorganica, existiendo la
posibilidad de emplear precursoresen los que ya se encuentran conectados,
previamente al proceso d&intesis, dichos fragmentos.

1.2.1 Unidades estructurales inorgénicas.

La obtencion de solidos organiem®rganicos, tanto de Clase | como de Clase
I, estéd fundamentada en la incorporani@n la red cristalina de, normalmente, uno de
estos tres tipos de unidades de estructura de naturaleza inorganica: silanos y sus

derivados,especies metalicas, entre las que se incluyen nanoparticulas, y laminas
inorganicagFigura 2.
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Figura 2 Unidades estructurales inorganicas: (a) Silanos y sus derivados, (b) nanoparticulas metélicas y
(c) precursor laminar.



1.2.2 Unidades estructuralesrganicas.

La preparacion mas simple de materiales hibridos viene dada por la
incorporacion de pequefia moléculas organicas en las cavidades de matrices
inorgénicas porosas. Nabstante, se han empleado moléculas mas complejas, tales
como oligdmeros, polimeros ancluso, enzimas como componentes de materiales
hibridos. Entre las principales unidadestructurales de naturaleza organica se
encuentran moléculas de reducidas dimensionagcromoléculas y otro tipo de
unidades discretggales como nanotubos de carbono, fullerenos o laminas de grafito
(Figura 3.

Macromolécula
Orgdnica

Figura 3 Unidades estructurales organicaa) (noléculas de reducidas dimensiones, (b) macromoléculas
y (c) otro tipo de unidades discretas.



1.2.3 Unidades estructuralesrganicas inorganicas: Disilanos.

Un tercer tipo de unidades estructurales, empleadas para la generacion de
materiales hibdos, serian aquellas en las que diferentes segmentos organicos e
inorganicos se encuentran previamente enlazados, a través de interacciones
covalentes,constituyendo el mondémero de partida. La utilizacion de este tipo de
precursores en eproceso desintesis facilita la preparacion deateriales hibridos
estables y homogéneos,ya que la interaccidbn entre fragmentos organicos e
inorganicos se traslada directamentesde el monomero inicial hacia el sélido
finalmente obtenido. Este hecho evita $&paraion entre las diferentes fases que
componen el material, integrandose de manefactiva en su red estructurat

Tanto para el caso de unidades estructurales organicas como inorganicas, existe
la posibilidad a través de lanodificacion de los precurses de partida, ya sea
previamente o bienn situdurante elmismo proceso de sintesisrear estructuras con
propiedades especificags el caso de los complejos organometdjidossados en la
interaccidn existente entrelustersmetalicos y espaciadoregganicosmultidentados,
los cuales son empleados ma la formacién de polimeros deoordinacion o
estructurasmetatorgénicas tipo MOF. Del mismo modo, se ha planteado la posibilidad
de prepararmonomeros organosiliceos a través de la modificacion deasilaon
compuestosorganicos para generar mono o disilanos que, posteriormente, son
empleados en procesaolgel o de aur-ensamblaje moleculapara la obtencion de
una gran variedad dmateriales hibridosKigura 4.
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Figura 4 Ejemplos de unidadesstructurales organicasiorganicas: (a) Complejo organometalico y (b)
Disilanos.



Dentro de los silanos obtenidos por su interaccion con moléculas organicas, se
puede distinguir entre los monosilanos que actian comodificadoresde la red
estructural silicea en la que se incorporan, introduciendo, en ocasiones,
funcionalidadesadicionales funcionalizadores y losdisilanos(también denominados
silsesquioxanos tippuente en los que los fragmentos organicos entran a formar parte
real del entramadaestructural, integrados en sus paredes cristalinas en lugar de estar
colgando de lasuperficie de las mismas hacia las cavidaawlesnales porosog-{gura
5). Mas concretamente f 24 RAAAf | y2a L2 aSsSSRSiothiw Qs NI dz
donde Res la funcionalidad organica presente a modo de puente, la cual contiene los
centros activos, correspondiendo R™ a los grupos metilo o etilo. Este tipo de
precursores organicesorganicos suponen una alternativa a lognonosilanos
convencionales empleados en latesis de materiales hibridos organosilicéds.

Monosilanos

“Modificadores” D
"i’:-l Procesos sol-gel ~&

~ + SilOR), =

SHORY. N N 7
“Funcionalizadores”™

N
{( - Procesos sol-gel

+ SiOR), ————p

Amino-silica
fundionalizada

Disilanos (“bridged silsesquioxanes”™)
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Procesos sol-gel R %0
] + siOR), —m8F —p vt ar”

Figura 5 Silanos modificados, mono y disilanos, como unidades estructurales que intervienen en
procesos de sintesis sgél para la obtencion de materiales hibridos.



En general, es preferible empleo de disilanos con grupos alcoxido terminales
altamente reactivos. Estos grupos, tras un proceso de hidrdlisis, se transforman en
silanoles, siendo esta etapa varios Ordenes de magnitud mas lenta que en los
precursorescon grupos clorosilano, tambiéempleados en la sintesis de materiales
hibridos. Estdecho facilita que haya una mejor estructuracion y una distribucion mas
homogénea,entre los diferentes fragmentos organicos e inorganicos, durante los
procesos segel enlos que normalmente intervieme

En la actualidad existe un namero relativamente alto de disilanos comerciales
que pueden ser empleados como unidadiesestructuraciénKigura 6, siendoa priori
posible preparar mondmeros de este tipo con una gran variedad de fragmentos
organicosgque contengan, a su vez, diversas funcionalidad@esnaturaleza de dichos
segmentos organicos, incluidos en los silsesquioxamdkiira sobre el posterior
proceso de estructuracion sgel, asi como sobre lagropiedades finales de los
materiales hibridosrgénicosinorganicos sintetizados
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Figura 6 Algunos de los principales disilanos, empleados en la bibliografia, para la presentacion de
materiales hibridos organosiliceos.



1.3 Principales materiales hibridos

A lo largo de esta introduccion, $&an identificado dos tipogrincipales de
unidades estructurales que permiten la @orporacion de fragmentos orgénicos
insertados en la red estructural de los materiales en los que entran a formar parte,
enlazados con otros segmentos inorganicos de marestable y homogénealos
complejos organometélicos y las moléculas de disil&loempleo de este tipo de
precursorespermite la preparacion de dos tipos de familias de materiales hibridos de
Clase Il comson los sélidos metalrganicos, MOFs, y los hitiws organosiliceos
partiendo decomplejos organometalicos y disilanos, respectivamente. Por otra parte,
es importante resaltar que existe un numeroso grupo materiales organices
inorganicos que se obtienen a partir de precursores laminaierganicos,
previamente sintetizados, por la intercalacion o aettsamitaje de slanos
modificados que se sitlan y estabilizan en la region interlamiBarlaFigura 7se
muestra un esquema general de las principales familias de materiales hibridos de Clase
Il existentes y los sélidos que de ellas se derivan, clasificados en funcion del tipo de
unidades estructurales que intervienen y de la metodologia de sintesis empleada.

Formacion in situ de unidades estructurales Ensamblajedirecto
Unidades / Precursores Laminares \
estructurales Inorganicos
Complejos | 1
Organometalicos E Mﬂlﬁl:l-llis | 4 Disilanas e ——— s
v i Orgdnicas - | Adsorcién |
LN [inercancén]
e Alcoxisilanos P e
- Metalicos :  Anclaje |
- Frameworks (MOFs) | : Organosiliceos ; Hibridos Laminares

g Orden . ’ Arcillas Zeolitas
Sin Orden PMOs OZs | poss Q Silicatos
Figura 7.Clasificacion de los materiales hibridos organioosganicos de Clase || méspresentativos

en funcién de las unidades estructurales que lo constituyen y del mecanismo de sintesis utilizado para
Su preparacion.
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1.3.1 Materiales basados en redes estructurales mateganicas (MOFs).

Los materiales denominados MO@Sgura § son sélidos porosos cristalinos,
constituidos por redes tridimensionales basadas en clisteres metalicos (nodos)
conectados a través digandos orgénicosito multidentados (espaciadore¥). La
distribucién ordenada de estasnidades estructurales conduce la formacion de
sistemas de canales y cavidades a estafemeétrica, similar a los que se encuentran
en los materiales zeoliticos. La eleccamecuada de las subunidades y precursores
estructurales empleados, asi como la forma kancual se conectan cdoce a
modificaciones sustanciales de la estructura porosa deditesrentes MOFs que
pueden formarsé?
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Figura 8 Estructuras metabrganicas de la familia del M@Fobtenidas por el empleo de diferentes
tipos de moléculas bencenodicarboxilato coespaciadores organicos.

1.3.2 Materiales hibridos organosiliceos.

La utilizacion de moléculas de silanos, modificados previamente por fragmentos
organicos, ha servido con frecuencia para obtener solidos hibridos de variada
organizacionestructural, con facionalidades y propiedades textles especificas
Dentro de esta metodologia, el empleo de disilanos (silsesquioxpnestd ha sido
fundamental para lograr incorporar fragmentos organicos que se insertan en las
paredes de lognateriales formados, cumigihdo una doble mision, tanto de tipo
estructural como decentro activo. Este hecho ha supuesto un avance significativo
respecto al empleo demonosilanos convencionales, ya que se pasa de realizar
procesos quimicos que sdievados a cabo en los canaleg@egos de los materiales a
otros en los que es el propentramado estructural el que esta implicado de forma
activa. Ademas, la insercidestructural de unidades organicas en la red cristalina
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permite incorporar un mayor nuimero de funciones activas distuiolas
homogéneamente comparado con el empleo e®nosilanos anclados, sin llegar a
bloquear de ningin modo los canales y las cavidamésrnas de los solidos
obtenidos* De modo que, dependiendo de las condiciones de sintesis y de los
precursores empleams, se generan una gran variedad de sélidos orgéanicos
inorganicos que presentan diferentes propiedades.

Materiales microporosos: Organozeolitas.

Davis y col. fueron pioneros en este campo ya que lograron sintetizar tamices
moleculares, con propiedades ifis-quimicas [&sicas de zeolitas, en los que
incorporarondiferentes grupos organicos, los cuales estan realmente colgando de la
superficie de suparedes mas que formando parte de ellas. Es decir, los segmentos
organicos no seencuentran dentro de stentramado estructural si no que estan
anclados sobre el mismd.os sélidos porosos asi obtenidos, denominados OFMS
(Organic Functionalized Molecul@reve} apenas han encontrado aplicaciones para su
uso, ya que la estabilidad de la padeyanica es mugébil. Ademas, la presencia de
los fragmentos organicos colgando de pasedes hace que el volumen poroso libre se
reduzca considerablemente.

Con posterioridad a estos estudios, en el afio 2003, Tatsumi y col. prepararon
una nueva familia de Organenlitas (OZ), también denominadas ZQ@kqlite with
Organicgroup as Latticken las que grupos organicos e inorganicos estaban realmente
formandola red estructural de materiales con caracteristicas zeoliticas. Los resultados
aportadosreflejan que, efectivamae, se consiguieron introducir pequefios grupos
organicos(normalmente metilénicosgCH-) en la estructura de zeolitas tipo MFI, LTA
0 SOD. Emstos casos, el nivel de incorporacién de grupos organicos insertados era
ciertamentelimitado, no llegando eningun caso a introducir mas del 3% respecto al
peso total deimaterial final. Otro importante inconveniente de este tipo de materiales
organozeoliticoses la facilidad que tienen las unidadeSiCH-Si en fraccionarse,
para formar gruposterminales SiCH;. No obstante, la principal novedaen la
preparacion de estos materiales organozeoliticos fue la utilizacion de precursores
silsesquioxano, disilanos, dunte el proceso de sintesifgs cuales condensaban y
polimerizaban con las unidades inorganicasicesas para formar estructuras
tridimensionales microporosas

Materiales mesoporosos: PMOs.

En el afio 1999, tres grupake investigaciénliderados por Inagal Ozirt® y
Steirf®, sintetizaronindependientementeun nuevo tipo de Organosilicaeriddicas
Mesoporosas (PMOs) a partir de Hidrolisis y condensacidn de precursores
organosiliceos silsesquioxano tipo puen®, O3SiRSiI(OR;denominadosa lo largo de
esta introducciérdisilanos, los cuales son empleados como fuelgssilicio. Sigendo
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este procedimiento, en presencia de surfactantes, se consiguienaorporar
covalentemente fragmentos organicos directamente en el interior destauctura de

las paredes de los materiales mesoporo&0S.En este caso las grupos orgénicos se
incarporan en el entramado estructural a través de enlaces covalentes, estando
distribuidos de formaomogénea en las paredes que delimitan stesha poroso. En

la Figura9 se muestra lametodologia general seguida para la sintesis de PMOs,
empleando para & una ruta tradicional de auteensamblaje en presencia de
surfactantes que actian como agentdisectores de estructura (ADES)

143
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Extraccion
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Organosilica
Periodica

Mesoporosa

Composite Mesoscopico
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Figura9. Proceso de autensamblge para la obtencion de PMOs en presencia de surfactantes (ODTMA)
y del disilandois(trietoxisilil)etano (BTEE) como precursor organosiliceo.

Los PMOs se caracterizan por presentar una organizacion periédica de su
sistema poroso, asi como una estrecha distribucion del diametro de poro, tal y como
ocurre con los materiales mesoporosasnvencionales, presentando ademas las
ventajas adicionales atribuidas a la distribucion homogénea de fragmentos funcionales
organicos insertados en su estructura sin que lleguen a bloquear sus canales
mesoporosos libres. Por lo tanto, en estos materigkegonjugan las caracteristicas de
los solidos siliceos mesoporosos junto con las propiedades aportadas por los
segmentos organicos incorporados covalentemente en su red estructural. Ademas,
presentan la particularidad de que sus propiedades fisicoquéniedes como por
ejemplo hidrofobiahidrofilia, pueden ser modificadaa priori cambiando el grupo
organico que actia a modo de puente en el disilano de partida utilizado como
precursor?! Por otra parte, @ estetipo de sélides se aprecia una doble pedéecidad: a
largo alcance, debida al sistema de canales mesoporosos que siguen una simetria
hexagonal, y a corto alcance, fruto de la distribucion lamidearlos fragmentos
organicosjue conforman las paredes del material
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La incorporacion de unidadesganicas en la estructura de los materiales
mMesoporosos, los convierte en prometedores candidatos para muy diferentes campos
de aplicacion, tales como adsorcion, cromatografia, almacenaje, electronica,
magnetismo o fotoluminiscenci#> Sin embargo, es enal catélisis donde han
encontrado un mayomumero de aplicaciones debido a la posibilidad de insertar
diferentes tipos de grupoguncionales, organocatalizadores, con propiedades muy
variadas, los cuales pasanfarmar parte de materiales soélidos porososnctas
ventajas que eso conlleva, en cuantewa estabilidad y reutilizacion. Asi, gracias a la
capacidad de introducir diferentes centr@tivos como espaciadores orgénicos, a
partir de disilanos especificos, se han podidoorporar funciones acidaé,basicas’”
redox?® especies quiralé$ o incluso lacombinacién de varias de ellas, generandose,
por lo tanto, catalizadores hibriddsincionales con organocatalizadores altamente
especificos estabilizados en su estructura.

Materiales laminares.

Un elevado numero de materiales hibridos son obtenidos a partir de
precursoredaminares inorganicos de diferente naturaleza. En general, los solidos que
presentan unaorganizacion laminar son bidimensionales, estando constituidos por
atomos ligadoguertemente entre ellos en dos direcciones del espacio dando lugar a
laminas, las cuales, su vez, interaccionan débil y perpendicularmente entre si. La
region existente entre lasgdminas, en la que se establecen dichas interacciones
débiles, recibe el nombre despaciointerlaminar siendo la zona donde se adsorben,
anclan o intercalan diferentesompuestos organicos u organosiliceos para generar
materiales hibridos, por los generde ele\ada accesibilidad!

Las caracteristicas de los materiales organicosganicos obtenidos dependen
tanto de las caracteristicas fistqaimicas de las laminas que constituyen el precursor
inicial, asi como de la facilidad que tienen dichos precursores para modificar su
espaciadointerlaminar y alojar especies organicas é#iaadas.Cuando se insertan
moléculas de disilano en el espacio interlaminar, a modo de pilar, por ensamblaje
directo con las laminas inorganicas del precursor, se obtienen materiales hibridos
organicosinorganicos de Clase Figura 10 que no sélo paen las caracteristicas
propias de los materiales pilareados, sino que también exhiben la funcionalidad
aportada por los grupos organicos incorporados y estabilizados entre las laminas.

&% —— - Limina inorgénica

) —"——  Molécula de disilano a

modo de pilar

Figura 10Representacion esquematica de un material laminar pilareado.
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Capitulo 2: OBJETIVOS

Los objetivos principales que se pretenden abordar en este trabajo, son los que se
describen a continuacion:

T

Sintesis y empleo de un disilano que contiene unidadegiritina a modo de
puente como unidad estructural organig@organica (DisiPy), con una doble
funcién, tanto estructural como funcional, para la generacion de materiales
hibridos con diferentes niveles de estructuracion.

Generacion de materiales hibridoporosos organicemorganicos con
diferentes niveles de estructuracion y jerarquia porosa mediante distintas rutas
de sintesis: laminares pilareados (LP), mesoporosos ordenados o PMOs (MO) a
través de rutas micelares y mesoporosos no ordenados (MD) nteddm
procesos sefel en ausencia de surfactante. En todos ellos, se usara como
fuente organosilicea moléculas de DisiPy.

Estudio de la capacidad de los disilanos de generar diversas familias de sélidos
hibridos organicognorgéanicos.

Influencia de lascondiciones de sintesis en las propiedades finales de los
materiales.

Estudio de las propiedades fisiqaimicas y evaluacion catalitica de los
distintos materiales obtenidos.
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Capitulo 3: EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion del disilano DisiPy comoidi&d estructural

La unidad estructural,5-bis[(E)2-(trietoxisilil)vinil]piridina (DiSiPy) ha sido
sintetizadaen trespasos. Este disilano seréilizado posteriormente como precsor
para la generacion de los distintos materiales hibridos orgammganicos. Asi, el
procedimiento desintesises el que se describe a continuacion:

2,5-bis(trimetillsililetenil)piridina (2)

En primer lugar, una suspension dg-gdiyodopiridina 1) (10 g, 30.2 mmol),
PdCJ(PPh), (0.845 g, 1.2 mmol) y Cul (0.115 g, 0.60 mmoliPeiNH (120 ml) y THF
(40 ml) se enfrian en un bafo deelo a 0°C. Una vez enfriada la mezcla, se le afade
trimetilsililacetileno (12.4 g, 126 mmol) bajo atmosfera inerfesi, la reaccidn es
agitada durante 24 permitiendo su calentamiento hasta temperatura ambiente. La
mezcla resultante es filtrada con el fin de eliminar el solido insoluble, y el filtrado es
concentrado bajo aplicacion de vacio en un rotavapor. Para ifainetion de
impurezas, la mezcla se pasa a travésuda columna cromatogréfica conlisa gel
(hexano/AcOEt = 10:1). Finalmente, para obtenerlizshtrimetillsililetenil)piridina 2),
se hace pasar de nuevo por otra columna con silica gel (heMst©Et = 40:1),
obteniéndose asi el producto completamente purificado. (7.7 g, >98%NMR (400
MHz, CD@g):+ 0.25 (9 H, s), 0.26 (9 H, s), 7.38 (1 H=d8.24 Hz), 7.68 (1 H, di8.24
Hz), 8.62 (1 H, sJ°C NMR (100 MHz, CBC! ¢0.2,-0.1, &.4, 100.6, 101.1, 103.6,
120.2, 126.8, 139.0, 141.1, 152.9. Los datosHig **C RMN feron idénticos a los
descritospreviamente en la literaturd’

2,5-Dietenilpiridina (3)

A una disolucion dg,5-bis(trimetilsililetenil)piridina 2) (2.97 g, 109.6 moi) en
THF (65 mL) se le afiadd8BwNF (THF 1.0 M, 25 mL, 25 mmol) y unas pocas gotas de
agua bajo atmosfera de nitrégeno. La mezcla de reaccidén se dgitmte 24 h a
temperatura ambiente, lavandose la mezcla, a continuac&n,un decantador con
CHGJH,O. Asi, la fase organica es separada de la fase acuosa, que posteriormente es
lavada con salmuera y secada con MgSOcontinuacion, el disolvente organies
evaporadg sometiendo la mezcla a vaciBl producto deseado es separado lde
mezclamediante la adicion de hexano bajo atmosfera de nitrdgeno y vigorosa
agitacion, siendo separado asi del sélido insoluBtesteriormente para recuperar el
producto que aun pueda quedar retenido, se realiza el mismo proceso pero esta v
con una mezclaorganicade hexano/AcOEt (8:1). Asi, finalmente el disolvente es
separado por evaporacién siendo obtenido i@tenilpiridina (3) (1.07 g, 77%)'H
NMR (400 MHz, CREHK 3.25 (1 H, s), 3.30 (1 H, s), 7.42 (1 HJdd7.32 Hz), 7.73 (1
H, dd,J= 10.52 Hz), 86(1 H, m). Los datos dl RMN feron idénticos a los descritos
previamente en la literatura®

16



2,5-Bis[(E)2-(trietoxisilil)vinil]piridina (DiSiPy) (4)

A una disolucion de 28ietenilpiridina @) (1.07 g, 8.42 mmol), [Rh(cod}T§3
mg, 0.168 mmol)y PPh (177 mg, 0.67 mmol) en @EN (41 mL), se afade
trietoxisilano (5.53 g, 33.6 mmol) bajo atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién
se agita a 100°C durante 24h. A continuacion, la taege deja enfriar y se filtra
través de un lecho de carboérctavo y Celite bajo atnsbera inerte. Finalmente el
disolvente es eliminado mediante vacio. El producto final obtenido es directamente
empleado en la sintestde los materialesibridos para evitar stapidadegradacion y
descomposiciéntH NMR (CDEM00MHz)t 1.1&M PH b oMy | 2 YOS odynbo
6.26 (1 H, dJ= 19.68 Hz), 6.70 (1 H,t 19.68 Hz), 7.21 (1 H,d& 19.68 Hz), 7.30 (1
H, d,J= 19.20 Hz), 7.39 (1 H,dk 8.24 Hz) 7.77 (1 H, m), 8.62 (1 H]=2.28 Hz)**C
NMR (CDgIl100MHz):4 18.2, 58.7, 121.0, 121.7, 123.3, 132.4, 133.5, 144.9, 147.8,
148.8, 155.1. Los datos del RMN feron idénticos a los descritggeviamente en la
literatura. *°

3.2 Sintesis de Materiales Hibridos Mesoporosos Ordenados (MO)

Los materialeshibridos mesoporosos ordenados se sintetizaron disolviendo
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) en agua en un hmeado de polipropileno,
ayudando a su disolucion mediantena conthua agitacion y un ligero calentamiento
durante alrededor de 1.nJnavez disuelto el CTABr, se disminuye el pH por debajo de
2 mediante adicion de 4#3Q_A continuacién, se afiade TEOS y DisiPy como fuentes de
silice, y la razcla se agita durante 3gara favorecer la hidrélisis de los presursores.
Finalmente, se afiade NaQtdsta alcanzar un pH de 11, ocurriendo asi la inmediata
precipitacion. La composicion molar en el gel de sintesis es 1.0 CTABr :,6.0.8i0
H.SQ: 4.2 NaOH : 1400,8. La suspension se agita durantel2¢ise deja envejecer
otras 24 hmas. Finalmentese filtra y se lava con agua y se deja secar a 100°C durante
toda la noche. Asi, se han obtenido los materiales-3%MG15, MG30 y MG100
cuando un5%, 15%, 30% y 100% de los moles totales de silice se han incorporado en el
gel en forma de DisiPy.

Losmateriales MO fueron sometidos a extraccion y desprotonacion de forma
simutanea mediante reflujo con una disolucion de etanolamina en etanol (20 val.%)
80°C y 15 h, siendo repetido este proce8ocontinuacion, el sio se lava con etanol
y dietiléter. Tras esta etapae extraccion y desprotonacion, las muestszssecan a
vacio durante 24 A
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3.3 Sintesis de Materiales Hibridos Mesoporosos Desordenados (MD)

Los materiales MD fueron obtenidos a partir de una mezcla de
tetrametilortosilicato TMO$S y DisiPy en adecuadas proporciones, actuando ambos
como Unicas fuentes de silice. Para ello, se prepara una disolucion de estos d
precursores en metanol, y se déade una disolucion de WHbajo vigorosa agitacion,
teniendo lugar asi la hidrélisiscpndensacion de los precursores silicdasagitacion
se mantiene hasta que ocurre la gelificacion. La mezcla de reaccion presenta la
siguiente composiciéon molar: 1 $i@ MeOH : 4 O : 0.00313 NMF. A continuacion,
el gel se deja envejecer durantd B a 36°C y posteriormente se deja secar durante
otras 24h en una estufa a 150°C. Finalmente, los sélidos obtenidos a®ragon
etanol durante 24 h bajagitacionconstante para eliminar lasoléculas de disilano
qgue pudieran quedar ocluidas y no inporadas en el material. Por ultimo, los solidos
se secaron a 60°C durante toda la nocteMD-10, MD30, MD50 y MD100 fueron
obtenidos cuando un 10%, 30%,50% y 100% de los moles totales de silice son afiadidos
en forma de DisiPy como precursor organosoi

3.4 Sintesis de Materiales Laminares Hibridos Pilareados (LP)

La preparacion de este tipo de materiales hibridos laminares se llevé a cabo
siguiendo una metodologia descritn la bibliografia® que consta de varias etapas:

Sintesis del presursdaminar zeolitico MWW (MWWP)

Normalmente, la sintesis del prexsor laminar zeolitico MWW se realiza a
partir de una disolucion de 0.46 g duminato sodico(56%AJ0;, 37%Na0, Carlo
Erba) y 1.62 g de hidroxido de sodio (98%, Aldrich) erd@@Bdeagua destilada, a la
cud se le afiade 12.70 g de hexametilenimina (HMI, 98%, Aldrigll)5.72 g de Bta
(Aerosil 200, Degussa). La mezcla obtenida se agita vigorosamente durante 30 min a
temperatura ambiente, lo que provoca la formacién de un gel coa wlacion
silicio/aluminio de 50. La cristalizacion del precursor laminar se lleva a cabo en un
autoclave de acero inoxidable bajo presion autdgena a 4@®rKetido aagitacion
durante 11 dias. El sdlido formado tras la cristalizacion se filtra y sectewvagua
destilada hasta alcanzar un pH < 9. El sélido filtrado y secado en la estufitedl2eh
a 333 K muestra un Difractograma de Rayos X (D&&gteristico del precursor
zeolitico laminar MWW.
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Hinchamiento del precursor zeolitico laminar MWW

Para preparar el hinchamiento del material laminar MWW, se dispersard&0 g
éste en 40 g deHO Milli-Q y 200 g de una disolucién de hidréxido de
cetiltrimetillamonio (CTMA, 25 wt %, 5@ intercambioBr/OH), alcanzandose un pH
de 12.5. La mezcla idgante, se somete a refja a 353 K durante 16 h, obteniéndose
el material hinchado. El sdb se recupera por centrifugacip se lava con agua
destilada y se seca a 333 K durante 12 h.

Pilarizacion con DisiPy

Para el proceso de pilarizacion, 0.5 g ¢eecursor hinchado se agitan
vigorosamente con 0.5 g de DisiPy en una disolucién de 50 mL de dioxano durante 2
dias a 353 K bajo atmésfera de nitrégeno. El sélido ya pilareado, se filtra y se lava
primero con dioxano y posteriormente con etandlinalmente el sélidose seca a
temperatura ambiente durante 5 dias.

Proceso de extraccion

La eliminacién del CTMA empleado como agente hinchante y la desprotonacion
del agente pilareante (DisiPy) se lleva a cabo de forma simultangavés de un
tratamiento con ura disolucion de etanolamina en etanol (20 vol.%) a 80°C yHd$hb.
proceso es, a continuacion repetidbras este doble tratamiento, el sélido se filtra y se
lava con dioxano y posteriormente con etanol. Finalmente, se realiza un lavedo fi
con etanol dirante 48 hpara eliminar la etanolamina que haya podido quedar
retenida en el material. El sélido ya lavado, seasewacio durante 24.h

3.5 Tests Cataliticos

Knoevenagel condensation

Las reacciones de formacién de enlaceS €e llevaron a cabo en weactor
conico cerrado bajo atnsbera de nitrogeno y agitacion magnética. Mas
concretamente, una mezcla de benzaldehido (2.92mmol) y acetoacetato de etilo (1.77
mmol) se agitd magnéticamente a 353 K bajo atmoésfera de em@@n presencia
del catalizad (2.6 mol% N). Para estas pruebas cataliticas no se utilizé disolvente en el
medio de reaccion. Para el estudio de la reusabilidad y estabilidad de los catalizadores,
el catalizador una veatilizado se filtra, se lava con etanglse seca ea 333 KEste
proceso es repetido sucesivamente tras cada ciclo catalitico.
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Reaccion cascada

Una mezcla de dimetilacetal benzaldehido (1.08 mmol), malononitrilo (1.06
mmol), H,O (19.1>L) y el catalizador laminar pilareado (LP, 25 mg, 2.5 mol % N) se
introdujeron en un reactor con agitacion magnética a 363 K bajo sere inerte de
nitrogeno. En este caso, la reaccion fue llevada a cabo en presindigolvente, en
concretg en presencia de 1 mL de acetonitrilo. La cinética de la reaccion se sigui6
mediantela toma de muestras en el intervalo de tiemmpomprendido entre 1y 11. h

En todas las reacciones que se han llevadoalbo, se tomaron muestras
periddicamente durante la reaccion y se analizaron por cromatografia gageléa
column, 30 m x 0.25 mm x 0.25n) con un detector FID. El programa de temperatura
con el que se ha trabajado es el siguiente: 80°C durante 2 minutos, calentamiento a
300°C con una rampa de 30°C/mimanteniéndose a estédemperatura durante 5
minutos.

3.6 Técnicas de caracterizacion

La unidad estructural DisiPy y los productos intermedios obtenidos a lo largo de
su preparacion fueron analizadesediante RMN déH y**C empleandain equipo
Bruker 300. Los desplazamientasimicos se mostraron en pprelativos a la sefial del
tetrametilsilanoal que se le asigna wralor de 0 ppm. Los datos para el RMiNse
LINS&SyidGlNRYy RS I &aA3dzASydS YFIYySNIY RSaLX ]
(s = singlete, d = doblete, t = triplete, g = cuadruplete= multiplete, dd = doble
doblete), constante de acoplamiento e integracion. Los datos para el RMRCdse
LINBaSyidlrNRy 0O2Y2 Sy FT2NXYI RS RSaLIXITI YA
desplaamientos quimicos son referidos a los productos puros aislados.

Todos bs sdlidos fueron caraateados por Difraccion de Rayos X, Analisis
Termogravimétrico, Anélisis Elemental, RMN de sol{dfi 2°Si,’Al) y adsorcién de
N,. El anélisis de Rayos X se realizd con un difractoréitps: Qt 9 w¢ Slj dzA LI R2
un detector poporcional y un monocromador secundario de grafito. Los datos se
recogen paso a paso sobre la region angular en el inte@akk2'  48°, con un
tiempo de acumulacion de 2Jpaso (0,022° 0 & 02y dzyWMh(<NIL5BN¥8 OAsy R
A). Los contenidos d€, N e H se determinaron mediante un analizador elemental
Carlo Erba 1106. El Andlisis Termogravimétrico y DiferencialliT&)se llevo a cabo
en flujode nitrégeno con un Metler Toledo TGA/SDTA 851E. Los analisis volumétricos
se llevaron a cabo mediantisotermas de adsorciéon de nitrogeno a 77 K en un
Micromeritics ASAP2010. Previamente a la medida de las isotermas en los resterial
las muestras son pretratadas100°C durante 1B. La superficie especifica BHte
calculada a partir de los datos @elsorcion de nitrdgeno a una presion relativa que
varia en el rango de 0.04 a 0.2. El volumen total de*3éue obtenido a partir de la
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cantidad de Madsorbido a la presion relatihR/R) de ~ 0.99. El area superficial externa

y el volumen de microporo fueron estimados con el métogmot en el rango de
comprendido entre 3.5y 5. El diametro de poro y la distribucién de tamafio de poro se
obtuvieron siguiendo el métodd BarretJoynerHalerda (BJH) en la partele
adsorcion de las isoterma&os espectres de RMN de solidos fuen obtenidos a
temperatura ambiente utilizando giro en angulo magico (MAS) en un espectrémetro
Bruker AV400. El espectro dé&°Si seregistré a 79.5 MHz con una sonda 7 mm
Bruker BL7, usando pulsos de 388 O2 NNBaLRYyRASYGS | dzy + y3d
radianes y un tiempo entre pulsos de 240.ssespectro de?’Al se obtuvieron a 104.2
MHz utilizando una sonda de 4 mm Bruke#4Bton pulsos de 058 correspondientes

a un angulo de giro de/20 radianes con un tiempo de 2 s entre pulsos. Para la obtencion
del espectro de polarizacion cruzada (CP)HIgC se requirié el uso de yilsode 5ns
paraH, con un angulo de giro d#°, un tiempo decontacto de 5 ms y un tiempo
entre pulso de 3 ms. En el caso del espectrd*@ese utilizé6 una sonda de 7 mm
Bruker BL7 y una velocidad de giro de 5 kHz. Los espectrd$@jé’Si y?’Al estan
referidos a la adamantina, tetrametilsilano y una disalncacuosa de Al(N{,
respectivamente.
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Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de la unidad estructural DisiPY

El disilano utilizado como unidad estructural conteniendo unidades de piridina
a modo de puente organico entrdos grupos terminales trialcoxisilil, se preparé
mediante la reaccidbn directa de 2dbyodopiridina () para formar 2,5
bis(trimetilsililetenil)piridina 2Z), usando como catalizadd@dCJ(PPh),,. en un primer
paso. Laposterior adicion de BwNF permiio la obtencion de 2/flietenilpiridina @)
gue en presencia de un catalizador de Rh, se transforma finalmente drispf-2-
(trietoxisilil)vinil]piridina @) a través de un proceso de hidrosililacibBste producto
se trata del precursor organigaorganico, también llamado DisiPy, que se va a usar en
la sintesis de los diferentes materiales hibridp®e se describemas adelante y que
seran objeto de estudio. Es importante remarcar el uso de [Rh(ded)@ho
catalizador en el proceso de hidrosililacion, ya que favorece la selectiva formacion del
isémero con unatransi adicion tal como se describién la bibliografid® En el
Esquema ke especifican los detalles acerca de la preparacion del disilsmsejva a
emplear como precurso#yj.

(OE);Si

% HSi(OEt);
[Rh(cod)Cl],, PPhs
n-Bu,NF,THF,H,0 ‘ X CH;CN
—_— 0 .
N/ \

Esquema 1 Preparacién del presursor organitmrganico con unidades de piridina como puente
organico (DisiPy).

TMSacetylene
! AN PdCly(PPhs),, Cul

| i-Pr,NH, THF
— =

4.2 Sintesis garacterizacion de los materiales hibridos

Varias rutas de sintesis se han llevado a cabo utilizando el disilano DisiPy como
precursor organicenorganico. Asi, se han obtenido tres tipos de materiales hibridos
con diferente organizacion estructural y §equia porosa, conteniendo en todos los
casos, unidades de piridina como unidades estructurales activas que forman parte de
la red del material. Este hecho confirmaria la capacidad de los disilanos para formar
diferentes tipos de materiales hibridos en @dn de las condiciones de sintesis. En la
Figura 1, se muestra una representacion artistica de las rutas de sintesis estudiadas
en este trabajo y de ladistintas estructuras consecuentemente formadas.
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Figura 11 Representacion artistica de lasstintos materiales formados actuando el disilano DisiPy
como unidad estructural.

En concreto el precursor laminar zeolitico (Si/AI=50) es utilizado para la
obtencién de materiales hibridos pilax@os (LP), en el que se inserfaagmentos de
sili-piridina localizados en el espacio interlaminar a modo de pilar entre las laminas
individuales de MWW. Ademas, los mondmeros de DisiPy se emplean como fuente
organosilicea para sintetizar materiales hibridos porosasto Desordenados (MD)
como Ordenados (MQ)a través de un proceso sgél catalizado por aniones fluoruro
en ausencia de agentes directores de estructura (ADE’s) o medigate micelares
por cocondensacion en presencia de un adecuado surfactante en medio &cido,
respectivamente. En estos dostidlos casos, se utilizan ademas otras fuentes
adidonales de silice (TMOS o TE@8)manera que junto con el disilano (DisiPy)
forman unidaes estructurales tetraédric&&iQ, unidas de forma covalente entre si.

En el caso del material hibrido pilareado (LP), la preparaciéon se llevé a cabo
mediante una efectiva intercalacion del DisiPy entre las laminas de MWW, tras su
previo hinchamiento conCTMA,a través de un intercambio ionico. La unidades
estructurales conteiendo piridina como fragmento organico a modo de puente, se
unen covalentemente a la superficie externa de las ldminas mediante la interaccién
qguimica de los grupos alcoxi terminales del DisiPy y los silanoles superficiales de las
laminas inorganicas. Fimente, el agente hinchante es eliminado mediante un
proceso de extraccion,bbeniendo asi el material hibrido pilareado final (LP) (ver
Figura 1).

23



A partir de los difractogramas de Rayos X, es posible confirmar la efectiva
intercalacion del DisiPy e#l espacio interlminar del precursor zeoliticA-MWW(P)
(Figura12). El difractograma de dicho precurs(ifigural2a) exhibe las banda80l
caraderisticas del precursor MWW, centradas en 2&.¢ 13.6A correspondientes a
las bandas (001) y (0Q2espectivamente,corroborando que efectivamente las
laminas MWW estan dispuestas y ordenadas perpendicularmente al eje c. Si se
considera la presencia delege director de estructura (hexnetilenimina, HMI) y de
las moléclas de agua entre las lamin®WW, y se tiene en cuenta que el espacio
basal es27 A, seconfirmaria que el espesor individual de cada lamina 85 A, tal
como se habia determinado previamente en bibliografidras el proceso de
hinchamiento, la distancia basal aumenta a 42.1 Bidiea la efectiva incorporacion
de las moléculas de CTMAn el espacio interlaminarF{gura 12b), separando las
laminas unas de otras. Tras el pregcale pilarizacion con el disilana disancia basal
oscila en unamplio intenalo que varia entre 323 A, aprximadamente,
manteniéndose también en el material hibrido pilareado fin&ig@ra 12d).
Considerando que el espesor de las lamivA&WW es de ~25 A, se confirmaria la
efectiva intercalacion de las unidades de-giliidina (longitud molecular d&0.5 A),
aunqgue la disposicion de los pilares organicos en el espacio interlaminar y la distancia
entre las laminas no parece ser regular, lo que explicaria el amplio rango con el que se
presenta la distancia basal. Sin embargo, esta pobre homogeneidbd disposicion
de los pilares, no es un obstacydara confirmar la efectiva intercalacion de unidades
DisiPy en el espacio interlamina@dicionalmente, es importante sefialar que, en todos
los difractogramas, se observa una banda centrada-Eh A correspndiente a la
reflexion (L0O0), confirmandose asi la integridad estruetude cada lamina individual
MWW que se preservapor lo tanto, durante las diferentes etapade sintesis del
material hibrido laminar pilareado (LP).
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Figura 12 Difractogramas de Rayos(2) Precursor laminar AMWW(P), (b) precursor hinchado,-Al
MWW-CTMA, (c) precursor pilareado,-MWW-CTMADIsiPy y (d) material hibrido pilareado extraido

(LP) basado en laminas individuales de MWW separadas por fragsnde piridina localizados en el
espacio interlaminar.

Los materiales hibridos porosos obtenidos mediante una ruta mjcelmavés
de procesos de coondensacion en presencia de surfactantes (M@hiben bandas
de difraccién a bajo angulo, propias tes sélidos porosos ordenados, los cuales
presentan una alta homogeneidad porosa y regularidad estructéigli(al3-11). Sin
embargo, cuando la cantidad de DisiPy utilizada durante el proceso de sintesis es
demasiado elevada (>30%60! del total SiQ), la homogeneidad y el orden a largo
alcance se van perdiendo progresivamente, lo que se traduce en una fuerte reduccién
en la intensidad de la bandd00)y su total ausencia en los difractogramas de las
muestras en las que se ha utilizado el DisiPy camioa fuente organosilicea (MO
100% DisiPy)Estos resultados muestran gsélo es posible obtener materiales bien
ordenados cuando la cantidad de disilano, conteniendo piridina a modo de puente,
varia entre un 5 y un 30% molar del contenido total eigiliBajo estas condiciones,
los fragmentos organicos (DisiPy) actian como efectivas unidades estructurales,
facilitando la optima estructuracion y buena distribucion de las unidades éstales
organicas e inorganicag por lo tanto, favoreciendo la gesracion de materiales
hibridos porosos homogéneos con simetria hexagonal. En la bibliografia, se han
descrito PMOs (periodic mesoporous organosilicas) preparados Unicamente a partir de
disilanos, conteniendo también unidades de piridina a modo de puentapduente
de silicio en medi® alcalins, siendo estas condiciones de sintesis distintas a las
estudiadas ereste trabajo, donde se emplam medio acido para obtener los sélidos
porosos® Similares difractogramas de Rayos X se han obtenido para lastrasisin
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extraer, indicando que efectivamente también se ha conseguido una homogénea
porosidad y alta regularidad en los materiatesién sintetizados partiendo de geles
conuna cantidad de DisiPy inferior al 30% molar del contenido total en sHigiorg

13-1). Asi, estos materiales presentan las band®®) (110)y (200)caracteriticas de

los materiales M41S con simaf6mmcuando la cantidad del precunsintroducida

esta entreun 5%10% de los moles totales de silicio.

39.8A

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u)

2q 2q
Figural3. Difractogramasde Rayos X de las muestras sin extraer (I) y extraidas (ll) de los materiales
hibridos MO obtenidos a través de rutas micelares utilizando diferentes cantidades del precursor DisiPy
en el gel de sintes{g) 5%, (b) 15%, (c) 30% and (d) 10@8specto anoles totales de SiO

Por otro lado, los materiales hibridos porosos no ordenados sintetizados a
partir de DisiPy y TMOS como fuentes de silicio, obtenidos a través de una rg& sol
en medio fluoruro, no exhiben bandas de difraccerbajo anguloconfirmando su
baja homogeneidad porosg su pobre regularidad estructural, tal como se conoce
para este tipo de materiales porosos organosilicesi#enidos a pH neutro y bajas
temperaturas a través de procesos de hidrélisis y policondensacion entreiespec
hexafluorosilicatogormadas en el medio de reacciéh

La presencia de fragmentos de piridina en las matrices inorganicas de los
materiales porosos se siguié mediante Analisis Elemental y Andlisis Termogravimétrico.
EL contenido en C, H y N, y el qaortaje de la fraccidon organica contenida en los
materiales se muestra en Teabla 1 La presencia de carbono y nitrégeno en los sélidos
finales tras el correspondiente proceso de extraccion, en el cudl se elimina el agente
director de estructura, agenteimchante o moléculas de surfactante, es una clara
indicacion de la incorporacion de fragmentos organicos conteniendo piridina
(oscilando entre 10980% wt) en la estructura de los materiales, ya que los atomos de
carbono que permaneceen las muestras extidas,s6lo pueden tener como origen el
disilano DisiPy.
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Mas concretamente, se observa que los materiales ordenados porosos son
aguellos que poseen mayor contenido en nitrogene3%), mostrando valores
superiores al resto de materiales hibridos (desordenados y pilareados), lo que indica
que la efectiva incorporacién de unidades de piridina en la estructura es méas elevada
para el caso de losateriales tipoMO. Ademas, se ha detecta que existe un limite
de incorporacion de las unidades de piridina en estos materialgsnados (MO), ya
que similares contenidos de nitrégeno se han obtenido independientemente de la
cantidad de DisiPy utilizada durante el proceso de sintesis. Esteo headia
corroborar que no es posible obtener materiales ordenados porosos, en medio acido,
formados Unicamente por unidades estructurales de-gitilina, favoreciéndose en
estas condiciones la ruptura del enlaceCSF**® Sin embargo, el contenido en
nitrogeno podria estar ligeramente alterado por la presencia residual de moléculas de
surfactante utilizadas durante la -@ondensacion de la ruta miceldas cuales no han
sido completamente eliminadas a través del proceso final de extraccion. Este hech
podria implicar la ligera modificacion de la relacion C/N comparado con el valor te6rico
esperado (C/N=9), siendo inapreciable la diferencia para el caso de las muestras
sintetizadas a través de la ruta gy@#l en ausencia de agentes directores de edtra.

En general, este resultado confirma que la composicién quimica de los fragmentos
organicos, basados en unidades de piridina, son preservados durante el proceso de
estructuracion.

Tabla 1.Contenido organicebtenido a partir del Analisis Elementafpalisis Termogravimétrico de los
materiales hibridos sintetizados a partir de monémeros de DisiPy usados como precursor erganico
inorganico.

Contenido

Muestra Método de Sintesis N (% wt) C (% wt) C/N Organico
ER ATG
MO-30 3.2 16.3 6.0 22.4 24.8

Ruta micelar

MO-100 3.4 22.6 7.8 29.2 31.3
MD-30 Ruta solgel en medio 0.8 6.5 9.5 8.8 11.8
MD-50 fluoruro 1.0 78 91 105 137
LP Pilarizacion de AUWW(P) 15 10.0 7.8 13.3 14.1

?Relacion molar’ Contenido organico a partir del Andlisis Elemental (C,F,6dntenido organico
obtenido a partir del Analisis Termogravimétrico sin la contribucién del agua de hidratacion.

Las medidas del Analisis Termogravimétrico confirman los datos obtenidos a
partir del Andlisis Elemental@bla 1 y Figurd4), coincidiendo practicamente el valor
del contenido organico obtenido por ambas técnicas. En general, a partir de las curvas
diferenciales DTA de las muestras sin extraer, es posible observar cuatro pélelidas
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peso principales: (I) agua dddratacion, (II) moléculas de surfactante o agentes
hinchantes, (lll) fragmentos organicos procedentes del DisiPy y (IV) agua de
deshidroxilacion. Estas cuatro contribuciones se observan claramente tanto en los
materialesporosos ordenados (MO3omo en los materiales laminares pilareados (LP).
Légicamente, en el caso de los materiales porosos no ordenados (MD), la contribucion
(I procedente de los agentes directores de estructura no esta presente. También,
cabria remarar que la pérdida asignada al fragmento organico derivado del DisiPy se
descompone en dos contribuciondsigural4), la primera es debida a los fragmentos

de etileno enlazados a los grupos alcéxido terminales (pérdida de pe3608C) y la
segunda corrggonde a las unidades de piridinaéd60°C). La completa ausencia de la
contribucion (II) en las muestras obtenidas tras el proceso de extraccidén confirma la
efectiva eliminacibn de las moléculas de surfactante o agente hinchante,
permaneciendo mayoritariamge las unidades de piridina incorporadas en la
estructura de los sélidos.
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Figural4. Curvas Termogravimétricas (TGA) y sus correspondientes derivadas (DTA) de los materiales
hibridos: (a) M@BO sin extraer, (b) M@0 extraida, (c) MB0, (d) LP previo la extraccion ye) LP tras
el proceso de extraccion.
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Mediante la espectroscopia de RMN, es posible confirmar la preservacion y
efectiva integracion de los fragmentos orgénicos, en este caso de las unidades
estructurales de piridina, formando parte de datructura de los materiales hibridos
obtenidos a partir del DisiPy como precursor. Mas concretamente, el espectro de RMN
CP/MAS dé3C de los materialesilbridos ya extraidos se muestem laFigural5. En
todos los casos, es posible observar las barakgnadas a todos los atomos de
carbono presentes en la molécula de disilano (DisiPy). Asi, se confirma que las
unidades estructurales de piridina permanecen intactas como en el raisilacial
indicando la efectiva preservacion de las especies deoocarlenlazadas a los atomos
de silicio que estan formando parte de la estructura de los materiales porosos o
localizados en el espacio interlaminar de los sélidos hibridos pilareados. La completa
integridad de los fragmentos organicos es confirmada ya qaed los dtomos de
carbono estan univocamente asignados en el espectro de RMiCdger esquema en
Figural5). Sin embargo, la presencia de dos bandas a 17 y 58 ppm, asgndos
grupos et&ido, indican la incompleta hidrélisis ylpmerizacion de ls grupos alcddo
terminales del disilano de partida. Ademas, la presencia de moléculas de CTMA,
utilizadas como agentes directores de estructura o agentashiantes, también se
detecta con deplazamientos quimicos asignados entre 0 y 70 ppm, apareciendo
exclusivamente en los espectros de los materiales porosos ordenados (MO) y los
laminares pilareados (LP).

CTMA*

/ DiSiPy

o
~°~/ ¢ H A
/ F 3 N F B (
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Figura 15 Espectro de RMN CP/MAS'deé de los diferentes materiales hibridos formados por unidades
estructurales de piridina, mostrandosedaignacion de las bandas de los atomos de carbono contenidos
en el DisiPy: a) MWW laminar pilareado, LP, b)Material Poroso Ordenado,-3aQ/ c) Material
Posoro No Ordenado , MBD. Los asteriscos corresponden a las bandas de rotacion. En el esquema
incluido, se muestran las asignaciones de los dtomos de carbono del precursor cigéargémico,
DisiPy.
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Aungue mediante el RMN d&C se ha confirmado que los fragmentos
organicos preservan su identidad durante las diferentes metodologias de los procesos
de sintesis, es necaso confirmar mediante RMMNe ?°Si que ademas de permanecer
intactos los fragmentos organicos, éstos estan integrados covalentemente en la
estructura de los materiales mesoporosos, enlazados por unidades tetraédricas, o
localizadosen el espacio interlaminar mediante la interaccion con los grupos silanoles
superficiales de las ldminas inorganic®BNVW. Enla Figural6 se muestra el espectro
de RMNBD/MAS de?Si de varios materiales orgéniem®rganicos sintetizados
usando mondmerosde DisiPy. Todos los espectros exhiben bandas caracteristicas en el
rango comprendido entre60 y-80 ppm asignadas a de atomos de silicio de tipo T,
debido a los enlaces -8i procedentes de la molécula de disilano. En concreto, es
posible observar tres lmalas en este intervalo que se asignan a especies fif& T
Si(OHY0Si)), T(GSI(OH)(0S)y T (GSi(OSk). Este hecho confirma definitivament
la presencia de fragmentaslil-piridina en la red de los materiales hibridos porosos o
enlazaas a las laminas individual®&WW en los sdlidos pilareados. La existencia de
atomos de silicio tipo Ty T en los muestras hibridas podria indicar que durante la
hidrdlisis y condensacion sufrida en la rutagel en medio fluoruro, la ruta micelar o
el proceso de pilagacion, no todos los grupos akido terminales de las moléculas de
DisiPy estan implicados en el procesor Btro lado, todos los RMMNe *°Si muestran
tres bandas apcimadamente a92,-100 y-110 ppm, asignadas a unidades de silicio
Q@ (Si(OHY0SI)), &(Si(OH)(0S)y T ((Si(OSi), respectivamente, caracteristicas de
materiales porosos siliceos, tales como sélidos mesoporosos o z8blitasscuales
consisten en unidades tetraédricas de SiyOgrupos silanoles predentes de los
precursores inorganicos utilizasi@n los procesos de sintesis (TMOS o TEOS y laminas
MWW).

Cabe destacar, que los materiales hibridos no ordenados (MD) exhiben una
mayor cantidad de grupos silanoles que el resto de materiales estudiados en este
trabajo, lo que resulta légico teniendo en cuenta la mayor irregularidad estructural que
presentan los materiales formados mediante una ruta-gsl catalizada por iones
fluoruro.>® Ademas, la presencia de bandas asignadas a atomos de silicio tipo Q en la
muestra MO-100, sintetizada Unicamente con DisiPy como fuente de silidguiia
16d), muesta claramente la parcial rupturde los enlaces & cuando se utiliza una
gran cantidad de disilano, favorecida probablemente por las condiciones &cidas del
medio** corroborando asi los resultados obtenidos mediante Anlisis Elemental
(Tabla 3, que mostraron un contenido en nitrogeno similar, procedente de los
fragmentos de piridina, en varias muestras M@s cuales se sintetizaron con
diferentes cantidades del pracsor DisiPy. Mas concretamente, a partir de RMN de
23j | se estim6 que alrededor del 80% de los atomos de silicio del DisiPy sufren su
ruptura durante la sintesis del material hibrido mesoporoso ordenadell®
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En el caso de los materiales hibrigiisreados con topologia MWW, la relacion
(FP+Q)/Q en el precursor lainar AIMWW, tiene un valor apimado de 0.51,
mientras que en el material hibrido pilareado disminuye hasta un valor de 0.41 una vez
intercalados los fragmentos de piridina, lo gueasocia a la disminucion del niamero
de grupos silanoles localizados en la superficie de las laminas inorganicas. Este
resultado corroboraria la efectiva condensacion ocurrida entre los grupos silanoles
superficiales y los grupos alido terminales presetes en los mondmeros de DisiPy
usados como agentes pilareantes, confirmando que alrededor del 20% de los grupos
silanoles iniciales estan implicados en la intercalacion covalente de los grupos silil
piridina entre laminas zeoliticas consecutivas tipo MWab(a 3. Ademas, en general
para todos lo materiales hibridos, la integracion de las sefi@ig &) observadas en el
RMN de *°Si Figura 16 y Tabla 3 permite calcular la relaciérl/(Q +T), lo que
proporciona una evaluacion del nimero de atomos de aifiehcionalizados. Aslips
resultados muestran que apxonadamente entre el 12% y el 28% de los &tomos de
silicio estan funcionalizados por unidades de piridina que se encuentran incluidas en la
red organicanorganica del material.

Tabla 2.Desplazamientos quimicos de silicio para especies tipo Ty Q (en ppm) obteniadis dgb
espectro de RMN BD/MASSi del precursor laminar AMWW vy los materiales hibridos extraidos
conteniendo en su estructura unidades de piridina. Entre paréntesiadiea el porcentaje de cada
especie de silicio comparado con los moles totales de éste.

Muestra T"(ppm) T(ppm) T (ppm) Q@ (ppm) Q’(ppm) Q'(ppm) T/(Q+T)

Al- -94.5 -103.7 1127
MWW (13.2 (37.9 (49.0
-61.3 -70.4 -81.3 -92.5 -101.8 -112.4
LP 0.12
2.9 (5.3 (3.9 (6.0 (30.5) (51.5
Voo 612 -70.6 -78.7 -92.0 -100.8 1101 o
(2.6) (9.0) (16.3) (3.7) (39.4) (29.0)
-63.1 -70.6 -78.6 -92.8 -101.1 -110.8
MO-100 0.18
(2.4) (4.9) (11.0) (2.7) (27.2) (51.8)
vbso oL -70.6 -79.0 -91.8 -101.1 1098
(1.7) (10.8) (9.1) (7.2) (55.3) (15.9) '

Mediante el espectro de RMNe ?’Al (ver esquemaa Figura § se ha
confirmado la existencia de aluminio en la red del material laminar pilareado (LP), ya
gue las muestras hibridas laminares con grupospdildina intercalados, exhiben
Gnicamente un pico centrado erb6ppm asignado al aluminio tetraédrico, tal cos®
observé también en el RMHe 2’Al del precursor inicial AMWW. La presencia de
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aluminio extrared es practicamente residual, ya que se detecta una banda adicienal a
0 ppm de muy baja intensidad. La peesia de AY en las laminas de MWW,
detectadas mediante espectsoopia de RMN, favoreceria existencia de grupos
acidos tipo Bronsted asociados al aluminio. Consecuentemente, la cohabitacién de
centros acidos en las laminas inorganicas y grupos bésicoslas galerias
interlaminares, asociados a los fragmentos de piddintercalados, permitirida
generacion de materiales hibridos laminares pilareagios podrian actuar como
catalizadorepara llevar a cabo eeciones consecutivas en ane-pot.

PHM Q-type
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AI-MWW (P)
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Figura 16. Espectro deRMN BD/MAS dé°Si del precursor laminar MWW (a), y de diferentes
materiales hibridos extraidos conteniendo en su estructura fragmentos organicos de piridina,
mostrandose las asignaciones de los &tomos de silicio tipo T y tipot&iahhibrido laminar pilareado,

LP (b), Materiales Porosos Ordenados,-800(c) y MGLOO (d), y Materiales Porosos No Ordenados,
MD-50 (e). En el inset, se muestra el RMN MAS'Akdel precursor laminar AMWW y del material
laminar pilareado LP.

Durante la sintesis de los distintos materiales hibridos porosos organicos
inorganicos, se ha encontrado que el método de preparacion empleado, la cantidad de
precursor DisiPy presente y las condiciones empleadas durante la sintesis, tienen una
importante inluencia en sus propiedades texturales y su distribucion de poro. En la
Tabla 3se muestra el area BET, la superficie externa, area microporosa, mesoporosa y
el volumen total de poro de los materiales hibridos, calculado a partir de sus
respectivas isotermas de adsorcion de nitrogeRigral7). A partir de los resultados
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