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Capitulo 1: INTRODUCCION

Debido a las necesidades actuales de la sociedad, el desarrollo de nuevos
materiales hibridos organicos-inorganicos es una de las temdticas mds atractivas y
emergentes dentro de la ciencia de materiales en los ultimos afios. La razén de esta
tendencia viene dada por la existencia en estos sélidos de la adecuada combinacién
entre los diferentes componentes que constituyen su entramado estructural,
conjugandose las propiedades que cada uno de ellos exhibe de manera individual e,
incluso, mejordndolas. La 6ptima uniéon de unidades estructurales funcionales de
naturaleza fisico-quimica variada permitiria la preparacion de materiales originales con
propiedades caracteristicas y, en algunos casos, Unicas, con multiples aplicaciones.

A lo largo de este trabajo se pretende mostrar la importancia que tienen los
materiales hibridos en diferentes areas tecnoldgicas como la catalisis, reflejando que
se trata de un campo de investigacién en plena expansion. Ademds, se pondrd de
manifiesto la relevancia que tiene el método de sintesis en la obtenciéon de nuevas
familias de materiales porosos orgdanicos-inorganicos con diferente organizacion
estructural y jerarquia porosa. La utilizacién de fragmentos moleculares con una doble
misién, estructural y funcional, abre la posibilidad de disefiar materiales multiactivos
con propiedades altamente especificas que puedan llevar a cabo procesos reactivos
mas complejos en una sola etapa.

Con este fin, en este trabajo, se estudiara la sintesis de una unidad estructural
organica-inorganica a partir de la cudl se generara una nueva familia de materiales
hibridos con caracteristicas laminares, micro- y/o mesoporosas con aplicaciones
cataliticas, obtenidos a través del ensamblaje de ldminas inorganicas y de siloxanos
puente organicos-inorgdanicos (disilanos).



1.1 Materiales hibridos: Concepto general

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado nimero de
solidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacion de alta cristalinidad o
compuestos amorfos obtenidos a través de procesos sol-gel. En su sentido mas
general, un material hibrido se define como aquel que incluye en su composicién al
menos dos tipos de fracciones o unidades de diferente naturaleza, siendo,
normalmente, una orgdnica y otra inorganica, las cuales se combinan a escala
nanométrica.’

En la ultima década ha aumentado considerablemente la demanda de
materiales con propiedades fisico-quimicas especificas, hecho que ha motivado a los
investigadores a dirigir sus esfuerzos hacia el disefio de sélidos nanoestructurados
hibridos. En este sentido, se han preparado materiales multicomponente formados por
6xidos inorganicos, moléculas organicas, complejos metalicos o, incluso, polimeros.?
Dichos materiales son empleados en un amplio numero de aplicaciones que pueden ir
desde las més convencionales como catalisis,® adsorcion® o separacién® hasta las
masnanotecnoldgicas al ser empleados en microelectrénica,® fotoluminiscencia,’
6ptica no lineal® y como sensores.

En los sdélidos organicos-inorganicos se combinan las ventajas de los materiales
inorgdnicos, como son su elevada estabilidad mecdnica, térmica y estructural, sin
perder las caracteristicas de las moléculas orgdnicas, es decir, flexibilidad vy
funcionalidad. Todo ello, hace que la preparacién de nuevos sélidos hibridos sea una
de las prioridades en el campo de la nanociencia debido a que son mdltiples las
combinaciones que se pueden establecer entre fragmentos organicos diferentes, con
una o varias funcionalidades activas en cada uno de ellos, pudiendose disefiar, a priori,
materiales estructurados con propiedades y aplicaciones especificas.

Una definicion mas 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 su estructura.’ Asi, se denominan
materiales hibridos de Clase | a aquellos en los que la conexién entre las diferentes
unidades estructurales se realiza a través de uniones débiles, tales como enlaces de
Van der Waals, enlaces por puente de hidrégeno o interacciones electrostaticas. Por
otra parte, existen los materiales hibridos de Clase Il en los que se produce una
interaccidn fuerte entre los diferentes componentes estructurales. 9 No obstante, en
general, se consideran hibridos de Clase Il aquellos que se estructuran a través de
enlaces, preferentemente, covalentes entre las unidades estructurales que les
confieren una estabilidad, practicamente, irreversible. Ademads, la interaccion por
medio de enlaces de coordinacion, como es el caso de la unién de clusteres metalicos
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.



De modo que, son este tipo de sdlidos hibridos de Clase Il los que se pretenden
obtener y estudiar a lo largo de este trabajo.

Tradicionalmente, los materiales hibridos de Clase | han sido los mas estudiados
debido a sus simples metodologias de preparacién. Seria el caso de moléculas
organicas ocluidas en el seno de matrices inorganicas como la silice, la combinacién de
particulas metalicas con polimeros organicos, asi como la mezcla de dos o mds redes
poliméricas interpenetradas entre si (Figura 1). Una importante familia de materiales
de Clase I, muy estudiada en el campo de los catalizadores, seria aquella basada en la
preparacion e inclusién in situ de moléculas organicas (organocatalizadores) en el
interior de cavidades microporosas presentes en silicatos o zeolitas (ship-in-a-bottle).**

Por otra parte, sdlidos hibridos de Clase Il serian aquellos constituidos por
unidades estructurales, organicas e inorganicas, que se unen covalentemente o por
enlaces de coordinacién para generar materiales estructurados. Dentro de este grupo
se encuentran, por ejemplo, aquellos sélidos formados por clusters metalicos
conectados a polimeros organicos, redes poliméricas orgdnicas e inorganicas unidas
entre si o ldminas inorganicas separadas por pilares orgdnicos insertados en la regién
interlaminar (Figura 1).

Hibridos Clase |

Mezcla Fisica Interpenetracion de Redes
Hibridos Clase Il

Unidades de estructura covalentemente enlazadas Polimeros conectados por enlaces covalentes

Figura 1. Diferentes tipos de materiales hibridos.



1.2 Tipos de unidades estructurales.

Para la preparacion de materiales hibridos es necesaria la combinacion
adecuada de unidades estructurales de naturaleza orgdnica e inorgdnica, existiendo la

posibilidad de emplear precursores en los que ya se encuentran conectados,
previamente al proceso de sintesis, dichos fragmentos.

1.2.1 Unidades estructurales inorganicas.

La obtencidn de sélidos orgdnicos-inorganicos, tanto de Clase | como de Clase
I, estd fundamentada en la incorporacion en 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
inorganicas (Figura 2).
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(c) precursor laminar.



1.2.2 Unidades estructurales organicas.

La preparacion mas simple de materiales hibridos viene dada por la
incorporacion de pequefias moléculas organicas en las cavidades de matrices
inorgdnicas porosas. No obstante, se han empleado moléculas mds complejas, tales
como oligdmeros, polimeros o, incluso, enzimas como componentes de materiales
hibridos. Entre las principales unidades estructurales de naturaleza organica se
encuentran moléculas de reducidas dimensiones, macromoléculas y otro tipo de
unidades discretas, tales como nanotubos de carbono, fullerenos o laminas de grafito
(Figura 3).

Figura 3. Unidades estructurales organicas: (a) moléculas de reducidas dimensiones, (b) macromoléculas
y (c) otro tipo de unidades discretas.



1.2.3 Unidades estructurales organicas- inorganicas: Disilanos.

Un tercer tipo de unidades estructurales, empleadas para la generaciéon de
materiales hibridos, serian aquellas en las que diferentes segmentos orgdnicos e
inorgdnicos se encuentran previamente enlazados, a través de interacciones
covalentes, constituyendo el mondmero de partida. La utilizacién de este tipo de
precursores en el proceso de sintesis facilita la preparacién de materiales hibridos
estables y homogéneos, ya que la interaccion entre fragmentos organicos e
inorganicos se traslada directamente desde el mondmero inicial hacia el sdlido
finalmente obtenido. Este hecho evita la separacion entre las diferentes fases que

componen el material, integrandose de manera efectiva en su red estructural.*?

Tanto para el caso de unidades estructurales orgdnicas como inorganicas, existe
la posibilidad a través de la modificacién de los precursores de partida, ya sea
previamente o bien in situ durante el mismo proceso de sintesis, crear estructuras con
propiedades especificas. Es el caso de los complejos organometalicos, basados en la
interaccion existente entre clusters metdlicos y espaciadores organicos multidentados,
los cuales son empleados para la formacién de polimeros de coordinacién o
estructuras metal-organicas tipo MOF. Del mismo modo, se ha planteado la posibilidad
de preparar mondmeros organosiliceos a través de la modificacién de silanos con
compuestos organicos para generar mono o disilanos que, posteriormente, son
empleados en procesos sol-gel o de auto-ensamblaje molecular para la obtenciéon de
una gran variedad de materiales hibridos (Figura 4).
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Figura 4. Ejemplos de unidades estructurales organicas-inorganicas: (a) Complejo organometalico y (b)
Disilanos.



Dentro de los silanos obtenidos por su interaccién con moléculas organicas, se
puede distinguir entre los monosilanos que actlian como modificadores de la red
estructural silicea en la que se incorporan, introduciendo, en ocasiones,
funcionalidades adicionales (funcionalizadores), y los disilanos (también denominados
silsesquioxanos tipo puente) en los que los fragmentos organicos entran a formar parte
real del entramado estructural, integrados en sus paredes cristalinas en lugar de estar
colgando de la superficie de las mismas hacia las cavidades o canales porosos (Figura
5). Mds concretamente, los disilanos poseen la formula general (R’0)s-Si-R-Si-(OR’)3,
donde R es la funcionalidad orgdnica presente a modo de puente, la cual contiene los
centros activos, correspondiendo R” a los grupos metilo o etilo. Este tipo de
precursores organicos-inorgdnicos suponen una alternativa a los monosilanos
convencionales empleados en la sintesis de materiales hibridos organosiliceos. **

Monosilanos
“Modificadores” D
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Figura 5. Silanos modificados, mono y disilanos, como unidades estructurales que intervienen en
procesos de sintesis sol-gel para la obtencion de materiales hibridos.



En general, es preferible el empleo de disilanos con grupos alcéxido terminales
altamente reactivos. Estos grupos, tras un proceso de hidrdlisis, se transforman en
silanoles, siendo esta etapa varios drdenes de magnitud mds lenta que en los
precursores con grupos clorosilano, también empleados en la sintesis de materiales
hibridos. Este hecho facilita que haya una mejor estructuracién y una distribucion mas
homogénea, entre los diferentes fragmentos organicos e inorganicos, durante los
procesos sol-gel en los que normalmente intervienen.

En la actualidad existe un numero relativamente alto de disilanos comerciales
que pueden ser empleados como unidades de estructuracién (Figura 6), siendo a priori
posible preparar mondmeros de este tipo con una gran variedad de fragmentos
orgdnicos que contengan, a su vez, diversas funcionalidades. La naturaleza de dichos
segmentos organicos, incluidos en los silsesquioxanos, influird sobre el posterior
proceso de estructuracion sol-gel, asi como sobre las propiedades finales de los
materiales hibridos orgdnicos-inorganicos sintetizados.
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Figura 6. Algunos de los principales disilanos, empleados en la bibliografia, para la presentacién de
materiales hibridos organosiliceos.



1.3 Principales materiales hibridos

A lo largo de esta introduccién, se han identificado dos tipos principales de
unidades estructurales que permiten la incorporacién de fragmentos orgdnicos
insertados en la red estructural de los materiales en los que entran a formar parte,
enlazados con otros segmentos inorganicos de manera estable y homogénea, los
complejos organometalicos y las moléculas de disilano. El empleo de este tipo de
precursores permite la preparacién de dos tipos de familias de materiales hibridos de
Clase Il como son los sdlidos metal-organicos, MOFs, y los hibridos organosiliceos
partiendo de complejos organometalicos y disilanos, respectivamente. Por otra parte,
es importante resaltar que existe un numeroso grupo de materiales orgdanicos-
inorganicos que se obtienen a partir de precursores laminares inorganicos,
previamente sintetizados, por la intercalacién o auto-ensamblaje de silanos
modificados que se sitlan y estabilizan en la regién interlaminar. En la Figura 7 se
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
Eumplejas :________________-i 1
Organometalicos E Mﬂléﬁulis | 4 Disilanos e ——— s
= | Orgdnicas | .~ .~ Adsorcién | .
U2 [imraiscitn]
Alcoxisilanos s B
. :Anclaje: |
Mmlunit Hibridos
 Frameworks(MOFs) | Organosiliceos | ; Hibridos Laminares ;

{ :
Orden oy, [ I
Sin Orden Laminar Os j POSS Q

Figura 7. Clasificacion de los materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase || mas representativos

en funcion 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 metal-organicas (MOFs).

Los materiales denominados MOFs (Figura 8) son sdlidos porosos cristalinos,
constituidos por redes tridimensionales basadas en clusteres metalicos (nodos)
conectados a través de ligandos organicos bi o multidentados (espaciadores).”® La
distribucién ordenada de estas unidades estructurales conduce a la formacién de
sistemas de canales y cavidades a escala nanométrica, similar a los que se encuentran
en los materiales zeoliticos. La eleccion adecuada de las subunidades y precursores
estructurales empleados, asi como la forma en la cual se conectan conduce a
modificaciones sustanciales de la estructura porosa de los diferentes MOFs que
pueden formarse.™
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Figura 8. Estructuras metal-organicas de la familia del MOF-5 obtenidas por el empleo de diferentes
tipos de moléculas bencenodicarboxilato como espaciadores organicos.

1.3.2 Materiales hibridos organosiliceos.

La utilizacion de moléculas de silanos, modificados previamente por fragmentos
organicos, ha servido con frecuencia para obtener sdlidos hibridos de variada
organizacién estructural, con funcionalidades y propiedades texturales especificas.
Dentro de esta metodologia, el empleo de disilanos (silsesquioxanos puente) ha sido
fundamental para lograr incorporar fragmentos organicos que se insertan en las
paredes de los materiales formados, cumpliendo una doble misién, tanto de tipo
estructural como de centro activo. Este hecho ha supuesto un avance significativo
respecto al empleo de monosilanos convencionales, ya que se pasa de realizar
procesos quimicos que son llevados a cabo en los canales porosos de los materiales a
otros en los que es el propio entramado estructural el que estd implicado de forma
activa. Ademas, la insercidén estructural de unidades organicas en la red cristalina
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permite incorporar un mayor numero de funciones activas distribuidas
homogéneamente comparado con el empleo de monosilanos anclados, sin llegar a
bloquear de ningin modo los canales y las cavidades internas de los sélidos
obtenidos.”* De modo que, dependiendo de las condiciones de sintesis y de los
precursores empleados, se generan una gran variedad de sdélidos orgdnicos-
inorganicos que presentan diferentes propiedades.

Materiales microporosos: Organozeolitas.

Davis y col. fueron pioneros en este campo ya que lograron sintetizar tamices
moleculares, con propiedades fisico-quimicas clasicas de zeolitas, en los que
incorporaron diferentes grupos organicos, los cuales estan realmente colgando de la
superficie de sus paredes mdas que formando parte de ellas. Es decir, los segmentos
organicos no se encuentran dentro de su entramado estructural si no que estan
anclados sobre el mismo. Los sélidos porosos asi obtenidos, denominados OFMS
(Organic Functionalized Molecular Sieves), apenas han encontrado aplicaciones para su
uso, ya que la estabilidad de la parte organica es muy débil. Ademas, la presencia de
los fragmentos orgdnicos colgando de las paredes 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 Organozeolitas (0Z), también denominadas ZOL (Zeolite with
Organic group as Lattice) en las que grupos orgdnicos e inorgdnicos estaban realmente
formando la red estructural de materiales con caracteristicas zeoliticas. Los resultados
aportados reflejan que, efectivamente, se consiguieron introducir pequefios grupos
organicos (normalmente metilénicos, —CH,-) en la estructura de zeolitas tipo MFI, LTA
o SOD. En estos casos, el nivel de incorporacion de grupos organicos insertados era
ciertamente limitado, no llegando en ningun caso a introducir mas del 3% respecto al
peso total del material final. Otro importante inconveniente de este tipo de materiales
organozeoliticos es la facilidad que tienen las unidades =Si-CH,-Si= en fraccionarse,
para formar grupos terminales =Si-CHs. No obstante, la principal novedad en la
preparacion de estos materiales organozeoliticos fue la utilizacion de precursores
silsesquioxano, disilanos, durante el proceso de sintesis, los cuales condensaban y
polimerizaban con las unidades inorgdnicas siliceas para formar estructuras
tridimensionales microporosas.'’

Materiales mesoporosos: PMOs.

En el afno 1999, tres grupos de investigacion, liderados por Inagakilg, Ozin® y
Stein®, sintetizaron independientemente un nuevo tipo de Organosilicas Periddicas
Mesoporosas (PMOs) a partir de la hidrdlisis y condensacion de precursores
organosiliceos silsesquioxano tipo puente, (R'0)3SiRSi(OR")s, denominados a lo largo de
esta introduccion disilanos, los cuales son empleados como fuente de silicio. Siguiendo
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este procedimiento, en presencia de surfactantes, se consiguieron incorporar
covalentemente fragmentos organicos directamente en el interior de la estructura de

las paredes de los materiales mesoporosos.*®*°

En este caso las grupos organicos se
incorporan en el entramado estructural a través de enlaces covalentes, estando
distribuidos de forma homogénea en las paredes que delimitan el sistema poroso. En
la Figura 9 se muestra la metodologia general seguida para la sintesis de PMOs,>
empleando para ello una ruta tradicional de auto-ensamblaje en presencia de

surfactantes que actian como agentes directores de estructura (ADEs).
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Figura 9. Proceso de auto-ensamblaje para la obtencién de PMOs en presencia de surfactantes (ODTMA)
y del disilano bis(trietoxisilil)etano (BTEE) como precursor organosiliceo.

Los PMOs se caracterizan por presentar una organizacidon periddica de su
sistema poroso, asi como una estrecha distribucidn del didmetro de poro, tal y como
ocurre con los materiales mesoporosos convencionales, 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 materiales se conjugan las caracteristicas de
los solidos siliceos mesoporosos junto con las propiedades aportadas por los
segmentos orgdnicos incorporados covalentemente en su red estructural. Ademas,
presentan la particularidad de que sus propiedades fisicoquimicas, tales como por
ejemplo hidrofobia-hidrofilia, pueden ser modificadas a priori cambiando el grupo
organico que actia a modo de puente en el disilano de partida utilizado como
precursor.21 Por otra parte, en este tipo de sélidos se aprecia una doble periodicidad: a
largo alcance, debida al sistema de canales mesoporosos que siguen una simetria
hexagonal, y a corto alcance, fruto de la distribucién laminar de los fragmentos

organicos que conforman las paredes del material.??
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La incorporaciéon de unidades organicas en la estructura de los materiales
mesoporosos, los convierte en prometedores candidatos para muy diferentes campos
de aplicacion, tales como adsorcidn, cromatografia, almacenaje, electrénica,

2 Sin embargo, es en la catdlisis donde han

magnetismo o fotoluminiscencia.
encontrado un mayor numero de aplicaciones debido a la posibilidad de insertar
diferentes tipos de grupos funcionales, organocatalizadores, con propiedades muy
variadas, los cuales pasan a formar parte de materiales sélidos porosos con las
ventajas que eso conlleva, en cuanto a su estabilidad y reutilizacién. Asi, gracias a la
capacidad de introducir diferentes centros activos como espaciadores organicos, a
partir de disilanos especificos, se han podido incorporar funciones acidas,** basicas,?
redox,® especies quirales27 o incluso la combinacidn de varias de ellas, generandose,
por lo tanto, catalizadores hibridos funcionales con organocatalizadores altamente

especificos estabilizados en su estructura.
Materiales laminares.

Un elevado numero de materiales hibridos son obtenidos a partir de
precursores laminares inorganicos de diferente naturaleza. En general, los sélidos que
presentan una organizacidon laminar son bidimensionales, estando constituidos por
atomos ligados fuertemente entre ellos en dos direcciones del espacio dando lugar a
[dminas, las cuales, a su vez, interaccionan débil y perpendicularmente entre si. La
regidon existente entre las laminas, en la que se establecen dichas interacciones
débiles, recibe el nombre de espacio interlaminar,”! siendo la zona donde se adsorben,
anclan o intercalan diferentes compuestos organicos u organosiliceos para generar
materiales hibridos, por los general, de elevada accesibilidad.>

Las caracteristicas de los materiales organicos-inorganicos obtenidos dependen
tanto de las caracteristicas fisico-quimicas de las laminas que constituyen el precursor
inicial, asi como de la facilidad que tienen dichos precursores para modificar su
espaciado interlaminar y alojar especies orgdnicas estabilizadas. Cuando se insertan
moléculas de disilano en el espacio interlaminar, a modo de pilar, por ensamblaje
directo con las ldminas inorganicas del precursor, se obtienen materiales hibridos
organicos-inorganicos de Clase Il (Figura 10) que no sdlo poseen las caracteristicas
propias de los materiales pilareados, sino que también exhiben la funcionalidad
aportada por los grupos organicos incorporados y estabilizados entre las ldaminas.

5 C——, == Laminainorgénica

) —"——  Molécula de disilano a

modo de pilar
-

Figura 10. Representacion 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:

e Sintesis y empleo de un disilano que contiene unidades de piridina a modo de
puente como unidad estructural organica-inorganica (DisiPy), con una doble
funcién, tanto estructural como funcional, para la generacién de materiales
hibridos con diferentes niveles de estructuracion.

e Generacion de materiales hibridos porosos organicos-inorgdnicos 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) mediante de
procesos sol-gel en ausencia de surfactante. En todos ellos, se usard como
fuente organosilicea moléculas de DisiPy.

e Estudio de la capacidad de los disilanos de generar diversas familias de sélidos
hibridos organicos-inorganicos.

e Influencia de las condiciones de sintesis en las propiedades finales de los
materiales.

e Estudio de las propiedades fisico-quimicas y evaluacion catalitica de los
distintos materiales obtenidos.
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Capitulo 3: EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion del disilano DisiPy como unidad estructural

La unidad estructural 2,5-bis[(E)-2-(trietoxisilil)vinil]piridina (DiSiPy) ha sido
sintetizada en tres pasos. Este disilano sera utilizado posteriormente como precursor
para la generacion de los distintos materiales hibridos orgdnicos-inorganicos. Asi, el
procedimiento de sintesis es el que se describe a continuacion:

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

En primer lugar, una suspensién de 2,5-diyodopiridina (1) (10 g, 30.2 mmol),
PdCl,(PPhs), (0.845 g, 1.2 mmol) y Cul (0.115 g, 0.60 mmol) en iPr,NH (120 ml) y THF
(40 ml) se enfrian en un bano de hielo a 02C. Una vez enfriada la mezcla, se le anade
trimetilsililacetileno (12.4 g, 126 mmol) bajo atmosfera inerte. Asi, la reaccidén es
agitada durante 24 h permitiendo su calentamiento hasta temperatura ambiente. La
mezcla resultante es filtrada con el fin de eliminar el sélido insoluble, y el filtrado es
concentrado bajo aplicacion de vacio en un rotavapor. Para la eliminacién de
impurezas, la mezcla se pasa a través de una columna cromatogréfica con silica gel
(hexano/AcOEt = 10:1). Finalmente, para obtener 2,5-bis(trimetillsililetenil)piridina (2),
se hace pasar de nuevo por otra columna con silica gel (hexano /AcOEt = 40:1),
obteniéndose asi el producto completamente purificado. (7.7 g, >95%). *H NMR (400
MHz, CDCl5): 6 0.25(9 H,s),0.26 (9 H,s),7.38(1H,d,J=8.24 Hz), 7.68 (1 H, dd, J =8.24
Hz), 8.62 (1 H, s); *C NMR (100 MHz, CDCl3): § —0.2, -0.1, 97.4, 100.6, 101.1, 103.6,
120.2, 126.8, 139.0, 141.1, 152.9. Los datos de ‘H y **C RMN fueron idénticos a los
descritos previamente en la literatura.*®

2,5-Dietenilpiridina (3)

A una disolucion de 2,5-bis(trimetilsililetenil)piridina (2) (2.97 g, 109.6 mmol) en
THF (65 mL) se le afiade n-BusNF (THF 1.0 M, 25 mL, 25 mmol) y unas pocas gotas de
agua bajo atmosfera de nitrégeno. La mezcla de reaccion se agita durante 24 h a
temperatura ambiente, lavandose la mezcla, a continuacién, en un decantador con
CHCI3/H,0. Asi, la fase organica es separada de la fase acuosa, que posteriormente es
lavada con salmuera y secada con MgSQ,. A continuacién, el disolvente organico es
evaporado, sometiendo la mezcla a vacio. El producto deseado es separado de la
mezcla mediante la adicién de hexano bajo atmdsfera de nitrégeno y vigorosa
agitacién, siendo separado asi del sdlido insoluble. Posteriormente, para recuperar el
producto que aun pueda quedar retenido, se realiza el mismo proceso pero esta vez
con una mezcla organica de hexano/AcOEt (8:1). Asi, finalmente el disolvente es
separado por evaporacién siendo obtenido 2,5-dietenilpiridina (3) (1.07 g, 77%). ‘H
NMR (400 MHz, CDCl3): 6 3.25(1H,s),3.30(1H,s),7.42 (1 H,dd, J=7.32 Hz), 7.73 (1
H, dd, J = 10.52 Hz), 8.67 (1 H, m). Los datos de *H RMN fueron idénticos a los descritos
previamente en la literatura. *°

16



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

A una disolucidon de 2,5-dietenilpiridina (3) (1.07 g, 8.42 mmol), [Rh(cod)Cl], (83
mg, 0.168 mmol) y PPh; (177 mg, 0.67 mmol) en CH3CN (41 mL), se afade
trietoxisilano (5.53 g, 33.6 mmol) bajo atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de reaccion
se agita a 1002C durante 24h. A continuacion, la mezcla se deja enfriar y se filtra a
través de un lecho de carbdn activo y Celite bajo atmdsfera inerte. Finalmente el
disolvente es eliminado mediante vacio. El producto final obtenido es directamente
empleado en la sintesis de los materiales hibridos para evitar su rdpida degradacién y
descomposicion. *H NMR (CDCls, 400 MHz): & 1.18-1.29 (18 H, m), 3.80-3.92 (12 H, m),
6.26 (LH, d,J=19.68 Hz), 6.70 (1 H, d, J = 19.68 Hz), 7.21 (1 H, d, J = 19.68 Hz), 7.30 (1
H,d,J=19.20 Hz), 7.39 (1 H, d, J = 8.24 Hz) 7.77 (1L H, m), 8.62 (1 H, d, J = 2.28 Hz); **C
NMR (CDCl3, 100 MHz): § 18.2, 58.7, 121.0, 121.7, 123.3, 132.4, 133.5, 144.9, 147.8,
148.8, 155.1. Los datos de *H RMN fueron idénticos a los descritos previamente en la
literatura. *°

3.2 Sintesis de Materiales Hibridos Mesoporosos Ordenados (MO)

Los materiales hibridos mesoporosos ordenados se sintetizaron disolviendo
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) en agua en un bote cerrado de polipropileno,
ayudando a su disolucién mediante una contlnua agitacidén y un ligero calentamiento
durante alrededor de 1 h. Una vez disuelto el CTABr, se disminuye el pH por debajo de
2 mediante adicién de H,SO4 A continuacion, se afiade TEOS y DisiPy como fuentes de
silice, y la mezcla se agita durante 3 h para favorecer la hidrélisis de los presursores.
Finalmente, se afiade NaOH hasta alcanzar un pH de 11, ocurriendo asi la inmediata
precipitacion. La composicion molar en el gel de sintesis es 1.0 CTABr : 6.7 SiO, : 0.8
H,SO4 : 4.2 NaOH : 1400 H,0. La suspension se agita durante 24 h y se deja envejecer
otras 24 h mas. Finalmente, se filtra y se lava con agua y se deja secar a 1002C durante
toda la noche. Asi, se han obtenido los materiales MO-5, MO-15, MO-30 y MO-100
cuando un 5%, 15%, 30% y 100% de los moles totales de silice se han incorporado en el
gel en forma de DisiPy.

Los materiales MO fueron sometidos a extraccidon y desprotonacién de forma
simultdnea mediante reflujo con una disolucién de etanolamina en etanol (20 vol.%) a
802C vy 15 h, siendo repetido este proceso. A continuacion, el sélido se lava con etanol
y dietiléter. Tras esta etapa de extraccidon y desprotonacién, las muestras se secan a
vacio durante 24 h.*!
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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 (TMOS) y DisiPy en adecuadas proporciones, actuando ambos
como Unicas fuentes de silice. Para ello, se prepara una disolucién de estos dos
precursores en metanol, y se le afiade una disoluciéon de NH4F bajo vigorosa agitacion,
teniendo lugar asi la hidrdlisis y condensacion de los precursores siliceos. La agitacién
se mantiene hasta que ocurre la gelificaciéon. La mezcla de reacciéon presenta la
siguiente composicién molar: 1 SiO,: 4 MeOH : 4 H,0 : 0.00313 NH4F. A continuacion,
el gel se deja envejecer durante 24 h a 362C y posteriormente se deja secar durante
otras 24h en una estufa a 150°C. Finalmente, los sdlidos obtenidos se lavaron con
etanol durante 24 h bajo agitacién constante para eliminar las moléculas de disilano
que pudieran quedar ocluidas y no incorporadas en el material. Por ultimo, los sélidos
se secaron a 602C durante toda la noche. >3 MD-10, MD-30, MD-50 y MD-100 fueron
obtenidos cuando un 10%, 30%,50% y 100% de los moles totales de silice son anadidos
en forma de DisiPy como precursor organosiliceo.

3.4 Sintesis de Materiales Laminares Hibridos Pilareados (LP)

La preparacién de este tipo de materiales hibridos laminares se llevé a cabo
. . s . . . , 4 .
siguiendo una metodologia descrita en la bibliografia >* que consta de varias etapas:

Sintesis del presursor laminar zeolitico MWW (MWW-P)

Normalmente, la sintesis del precursor laminar zeolitico MWW se realiza a
partir de una disoluciéon de 0.46 g de aluminato sddico (56%Al,03, 37%Na,0, Carlo
Erba) y 1.62 g de hidroxido de sodio (98%, Aldrich) en 203.90 g de agua destilada, a la
cual se le afiaden 12.70 g de hexametilenimina (HMI, 98%, Aldrich) y 15.72 g de silica
(Aerosil 200, Degussa). La mezcla obtenida se agita vigorosamente durante 30 min a
temperatura ambiente, lo que provoca la formacién de un gel con una relacién
silicio/aluminio de 50. La cristalizacion del precursor laminar se lleva a cabo en un
autoclave de acero inoxidable bajo presién autdgena a 408 K sometido a agitacion
durante 11 dias. El sélido formado tras la cristalizaciéon se filtra y se lava con agua
destilada hasta alcanzar un pH < 9. El sdélido filtrado y secado en la estufa durante 12 h
a 333 K muestra un Difractograma de Rayos X (DRX) caracteristico del precursor
zeolitico laminar MWW.
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Hinchamiento del precursor zeolitico laminar MWW

Para preparar el hinchamiento del material laminar MWW, se dispersan 10 g de
éste en 40 g de H,O Milli-Q y 200 g de una disolucién de hidroxido de
cetiltrimetillamonio (CTMA, 25 wt %, 50% de intercambio Br/OH’), alcanzandose un pH
de 12.5. La mezcla resultante, se somete a reflujo a 353 K durante 16 h, obteniéndose
el material hinchado. El sélido se recupera por centrifugacién, se lava con agua
destilada y se seca a 333 K durante 12 h.

Pilarizacion con DisiPy

Para el proceso de pilarizacién, 0.5 g del precursor 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 atmdsfera de nitrégeno. El sélido ya pilareado, se filtra y se lava
primero con dioxano y posteriormente con etanol. Finalmente, el sélido se seca a
temperatura ambiente durante 5 dias.

Proceso de extraccion

La eliminacion del CTMA empleado como agente hinchante y la desprotonacion
del agente pilareante (DisiPy) se lleva a cabo de forma simultdnea a través de un
tratamiento con una disolucién de etanolamina en etanol (20 vol.%) a 802C y 15h. Este
proceso es, a continuacion repetido. Tras este doble tratamiento, el sélido se filtra y se
lava con dioxano y posteriormente con etanol. Finalmente, se realiza un lavado final
con etanol durante 48 h para eliminar la etanolamina que haya podido quedar
retenida en el material. El sélido ya lavado, se seca a vacio durante 24 h.

3.5 Tests Cataliticos

Knoevenagel condensation

Las reacciones de formacion de enlaces C-C se llevaron a cabo en un reactor
conico cerrado bajo atmodsfera de nitrégeno 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 atmdsfera de nitrogeno en presencia
del catalizado (2.6 mol% N). Para estas pruebas cataliticas no se utilizé disolvente en el
medio de reaccidn. Para el estudio de la reusabilidad y estabilidad de los catalizadores,
el catalizador una vez utilizado se filtra, se lava con etanol y se seca en a 333 K. Este
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,0 (19.1 ul) y el catalizador laminar pilareado (LP, 25 mg, 2.5 mol % N) se
introdujeron en un reactor con agitacion magnética a 363 K bajo atmdsfera inerte de
nitrégeno. En este caso, la reacciéon fue llevada a cabo en presencia de disolvente, en
concreto, en presencia de 1 mL de acetonitrilo. La cinética de la reaccién se siguid
mediante la toma de muestras en el intervalo de tiempo comprendido entre 1y 11 h.

En todas las reacciones que se han llevado a cabo, se tomaron muestras
periédicamente durante la reaccion y se analizaron por cromatografia gaseosa (HP-5
column, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um) con un detector FID. El programa de temperatura
con el que se ha trabajado es el siguiente: 802C durante 2 minutos, calentamiento a
3002C con una rampa de 302C/min, manteniéndose a esta temperatura durante 5
minutos.

3.6 Técnicas de caracterizacion

La unidad estructural DisiPy y los productos intermedios obtenidos a lo largo de
su preparacion fueron analizados mediante RMN de 'H y *C empleando un equipo
Bruker 300. Los desplazamientos quimicos se mostraron en ppm relativos a la sefal del
tetrametilsilano al que se le asigna un valor de 0 ppm. Los datos para el RMN 'H se
presentaron de la siguiente manera: desplazamientos quimicos (8, ppm), multiplicidad
(s = singlete, d = doblete, t = triplete, q = cuadruplete, m = multiplete, dd = doble
doblete), constante de acoplamiento e integracidon. Los datos para el RMN de B¢ se
presentaron como en forma de desplazamientos quimicos (6, ppm). Los
desplazamientos quimicos son referidos a los productos puros aislados.

Todos los sélidos fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X, Analisis
Termogravimétrico, Andlisis Elemental, RMN de sélidos (**C, 2°Si, 2’Al) y adsorcién de
N,. El analisis de Rayos X se realizé con un difractémetro Philips X’PERT equipado con
un detector proporcional y un monocromador secundario de grafito. Los datos se
recogen paso a paso sobre la regién angular en el intervalo 22 < 28 < 409, con un
tiempo de acumulacion de 20 s/paso (0,022 20) y con una radiacién de Ka (A = 1.54178
A). Los contenidos de C, N e H se determinaron mediante un analizador elemental
Carlo Erba 1106. El Andlisis Termogravimétrico y Diferencial (TGA-DTA) se llevé a cabo
en flujo de nitrégeno con un Metler Toledo TGA/SDTA 851E. Los analisis volumétricos
se llevaron a cabo mediante isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K en un
Micromeritics ASAP2010. Previamente a la medida de las isotermas en los materiales,
las muestras son pretratadas a 1002C durante 12 h. La superficie especifica BET>? fue
calculada a partir de los datos de adsorcion de nitrégeno a una presién relativa que
varia en el rango de 0.04 a 0.2. El volumen total de poro33 fue obtenido a partir de la
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cantidad de N, adsorbido a la presidn relativa P/Py de ~ 0.99. El area superficial externa
y el volumen de microporo fueron estimados con el método t-plot en el rango de t
comprendido entre 3.5 y 5. El didmetro de poro y la distribucidon de tamafio de poro se
obtuvieron siguiendo el método>* Barret—Joyner—Halenda (BJH) en la parte de
adsorcion de las isotermas. Los espectros de RMN de sélidos fueron obtenidos a
temperatura ambiente utilizando giro en angulo magico (MAS) en un espectrometro
Bruker AV-400. El espectro de 2°Si se registré a 79.5 MHz con una sonda de 7 mm
Bruker BL-7, usando pulsos de 3.5 us correspondiente a un angulo de giro de 3/4 nt
radianes y un tiempo entre pulsos de 240 s. Los espectro de *’Al se obtuvieron a 104.2
MHz utilizando una sonda de 4 mm Bruker BL-4 con pulsos de 0.5 pus correspondientes
a un angulo de giro de /20 radianes con un tiempo de 2 s entre pulsos. Para la obtencién
del espectro de polarizacién cruzada (CP) de *H y Bcse requirio el uso de un pulso de 5 us
para 'H, con un angulo de giro de 902, un tiempo de contacto de 5 ms y un tiempo
entre pulso de 3 ms. En el caso del espectro de 3¢ se utilizé una sonda de 7 mm
Bruker BL-7 y una velocidad de giro de 5 kHz. Los espectros de B¢, 2% y /Al estan
referidos a la adamantina, tetrametilsilano y una disolucién acuosa de AI(NOs3)s,
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 orgdnico entre dos grupos terminales trialcoxisilil, se prepard
mediante la reaccion directa de 2,5-diyodopiridina (1) para formar 2,5-
bis(trimetilsililetenil)piridina (2), usando como catalizador PdCl,(PPhs),,. en un primer
paso. La posterior adicion de n-BusNF permitié la obtencién de 2,5-dietenilpiridina (3)
que en presencia de un catalizador de Rh, se transforma finalmente en 2,5-bis[(E)-2-
(trietoxisilil)-vinil]piridina (4) a través de un proceso de hidrosililacién® Este producto
se trata del precursor organico-inorganico, también llamado DisiPy, que se va a usar en
la sintesis de los diferentes materiales hibridos que se describen mas adelante y que
serdn objeto de estudio. Es importante remarcar el uso de [Rh(cod)Cl], como
catalizador en el proceso de hidrosililacion, ya que favorece la selectiva formacién del
isdmero con una trans-8 adicién tal como se describié en la bibliografia.” En el
Esquema 1 se especifican los detalles acerca de la preparacién del disilano que se va a
emplear como precursor (4).

| (OE);Si

TMSacetylene HSi(OEt);
! N PACI,(PPh;),, Cul N N % [Rh(cod)Cl],, PPh,
| i-Pr,NH, THF | n-Bu,NF,THF,H,0 ‘ A CH;CN
_— —_—
N/ l N/ N “
X N %
<

Esquema 1. Preparacion del presursor organico-inorganico con unidades de piridina como puente
organico (DisiPy).

4.2 Sintesis y caracterizacion de los materiales hibridos

Varias rutas de sintesis se han llevado a cabo utilizando el disilano DisiPy como
precursor organico-inorganico. Asi, se han obtenido tres tipos de materiales hibridos
con diferente organizacion estructural y jerarquia 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 funcién de las condiciones de sintesis. En la
Figura 11, se muestra una representacion artistica de las rutas de sintesis estudiadas
en este trabajo y de las distintas estructuras consecuentemente formadas.
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Figura 11. Representacion artistica de los distintos materiales formados actuando el disilano DisiPy
como unidad estructural.

En concreto, el precursor laminar zeolitico (Si/Al=50) es utilizado para la
obtencién de materiales hibridos pilareados (LP), en el que se insertan fragmentos de
silil-piridina localizados en el espacio interlaminar a modo de pilar entre las l[dminas
individuales de MWW. Ademas, los mondmeros de DisiPy se emplean como fuente
organosilicea para sintetizar materiales hibridos porosos, tanto Desordenados (MD)
como Ordenados (MQ), a través de un proceso sol-gel catalizado por aniones fluoruro
en ausencia de agentes directores de estructura (ADE’s) o mediante rutas micelares
por co-condensacidn en presencia de un adecuado surfactante en medio acido,
respectivamente. En estos dos ultimos casos, se utilizan ademds otras fuentes
adicionales de silice (TMOS o TEOS) de manera que junto con el disilano (DisiPy)
forman unidades estructurales tetraédricas SiO4, unidas de forma covalente entre si.

En el caso del material hibrido pilareado (LP), la preparacién se llevé a cabo
mediante una efectiva intercalaciéon del DisiPy entre las ldminas de MWW, tras su
previo hinchamiento con CTMA, a través de un intercambio idnico. La unidades
estructurales conteniendo piridina como fragmento orgdnico a modo de puente, se
unen covalentemente a la superficie externa de las ldminas mediante la interaccion
guimica de los grupos alcoxi terminales del DisiPy y los silanoles superficiales de las
[dminas inorganicas. Finalmente, el agente hinchante es eliminado mediante un
proceso de extraccion, obteniendo asi el material hibrido pilareado final (LP) (ver
Figura 11).
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A partir de los difractogramas de Rayos X, es posible confirmar la efectiva
intercalacién del DisiPy en el espacio interlaminar del precursor zeolitico AI-MWW(P)
(Figura 12). El difractograma de dicho precursor (Figura 12a) exhibe las bandas 00/
caracteristicas del precursor MWW, centradas en 27.1 Ay 13.6 A correspondientes a
las bandas (001) vy (002), respectivamente, corroborando que efectivamente las
[dminas MWW estan dispuestas y ordenadas perpendicularmente al eje c. Si se
considera la presencia del agente director de estructura (hexametilenimina, HMI) y de
las moléculas de agua entre las ldminas MWW, y se tiene en cuenta que el espacio
basal es ~27 A, se confirmaria que el espesor individual de cada ldamina es ~ 25 A, tal
como se habia determinado previamente en bibliografia37. Tras el proceso de
hinchamiento, la distancia basal aumenta a 42.1 A debida a la efectiva incorporacién
de las moléculas de CTMA" en el espacio interlaminar (Figura 12b), separando las
[dminas unas de otras. Tras el proceso de pilarizacién con el disilano, la distancia basal
oscila en un amplio intervalo que varia entre 32-43 A, aproximadamente,
manteniéndose también en el material hibrido pilareado final (Figura 12d).
Considerando que el espesor de las l[dminas MWW es de ~25 A, se confirmaria la
efectiva intercalacién de las unidades de silil-piridina (longitud molecular de 10.5 A),
aunque la disposicién de los pilares organicos en el espacio interlaminar y la distancia
entre las ldminas no parece ser regular, lo que explicaria el amplio rango con el que se
presenta la distancia basal. Sin embargo, esta pobre homogeneidad en la disposicién
de los pilares, no es un obstaculo para confirmar la efectiva intercalaciéon de unidades
DisiPy en el espacio interlaminar. Adicionalmente, es importante sefialar que, en todos
los difractogramas, se observa una banda centrada en ~12 A correspondiente a la
reflexion (100), confirmandose asi la integridad estructural de cada lamina individual
MWW que se preserva, por lo tanto, durante las diferentes etapas de sintesis del
material hibrido laminar pilareado (LP).
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Figura 12. Difractogramas de Rayos X:(a) Precursor laminar AI-MWW(P), (b) precursor hinchado, Al-
MWW-CTMA, (c) precursor pilareado, AI-MWW-CTMA-DisiPy y (d) material hibrido pilareado extraido
(LP) basado en laminas individuales de MWW separadas por fragmentos de piridina localizados en el
espacio interlaminar.

Los materiales hibridos porosos obtenidos mediante una ruta micelar, a través
de procesos de co-condensacién en presencia de surfactantes (MO), exhiben bandas
de difraccién a bajo angulo, propias de los sdlidos porosos ordenados, los cuales
presentan una alta homogeneidad porosa y regularidad estructural (Figura 13-1l). Sin
embargo, cuando la cantidad de DisiPy utilizada durante el proceso de sintesis es
demasiado elevada (>30% mol del total SiO,), 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 banda (100) y su total ausencia en los difractogramas de las
muestras en las que se ha utilizado el DisiPy como Unica fuente organosilicea (MO-
100% DisiPy). Estos resultados muestran que solo 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 en silicio. Bajo estas condiciones,
los fragmentos organicos (DisiPy) actuan como efectivas unidades estructurales,
facilitando la éptima estructuracion y buena distribucion de las unidades estructurales
organicas e inorganicas y por lo tanto, favoreciendo la generacién 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 puente, como fuente
de silicio en medios alcalinos, siendo estas condiciones de sintesis distintas a las
estudiadas en este trabajo, donde se emplea un medio acido para obtener los sélidos
porosos.*® Similares difractogramas de Rayos X se han obtenido para las muestras sin
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extraer, indicando que efectivamente también se ha conseguido una homogénea
porosidad y alta regularidad en los materiales recién sintetizados partiendo de geles
con una cantidad de DisiPy inferior al 30% molar del contenido total en silicio (Figura
13-1). Asi, estos materiales presentan las bandas (100), (110) y (200) caracteriticas de
los materiales M41S con simetria Pémm cuando la cantidad del precursor introducida
estd entre un 5%-10% de los moles totales de silicio.

39.8A

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

20 20

Figura 13. Difractogramas de Rayos X de las muestras sin extraer (l) y extraidas (ll) de los materiales
hibridos MO obtenidos a través de rutas micelares utilizando diferentes cantidades del precursor DisiPy
en el gel de sintesis (a) 5%, (b) 15%, (c) 30% and (d) 100%., respecto a moles 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 ruta sol-gel
en medio fluoruro, no exhiben bandas de difraccién a bajo angulo, confirmando su
baja homogeneidad porosa y su pobre regularidad estructural, tal como se conoce
para este tipo de materiales porosos organosiliceos, obtenidos a pH neutro y bajas
temperaturas a través de procesos de hidrélisis y policondensacion entre especies
hexafluorosilicatos formadas en el medio de reaccién.®®

La presencia de fragmentos de piridina en las matrices inorganicas de los
materiales porosos se siguié mediante Analisis Elemental y Analisis Termogravimétrico.
EL contenido en C, H y N, y el porcentaje de la fraccion organica contenida en los
materiales se muestra en la Tabla 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, agente hinchante o moléculas de surfactante, es una clara
indicacion de la incorporacién de fragmentos organicos conteniendo piridina
(oscilando entre 10%-30% wt) en la estructura de los materiales, ya que los dtomos de
carbono que permanecen en las muestras extraidas, sdlo pueden tener como origen el
disilano DisiPy.
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Mads concretamente, se observa que los materiales ordenados porosos son
aquellos que poseen mayor contenido en nitrégeno (~3%), 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 mas elevada
para el caso de los materiales tipo MO. Ademas, se ha detectado que existe un limite
de incorporacién de las unidades de piridina en estos materiales ordenados (MO), ya
que similares contenidos de nitrogeno se han obtenido independientemente de la
cantidad de DisiPy utilizada durante el proceso de sintesis. Este hecho podia
corroborar que no es posible obtener materiales ordenados porosos, en medio acido,
formados Unicamente por unidades estructurales de silil-piridina, favoreciéndose en

estas condiciones la ruptura del enlace Si-C. 39,40

Sin embargo, el contenido en
nitrégeno podria estar ligeramente alterado por la presencia residual de moléculas de
surfactante utilizadas durante la co-condensacion de la ruta micelar, las cuales no han
sido completamente eliminadas a través del proceso final de extraccién. Este hecho
podria implicar la ligera modificacion de la relacion C/N comparado con el valor teérico
esperado (C/N=9), siendo inapreciable la diferencia para el caso de las muestras
sintetizadas a través de la ruta sol-gel en ausencia de agentes directores de estructura.
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 organico obtenido a partir del Andlisis Elemental y Andlisis Termogravimétrico de los
materiales hibridos sintetizados a partir de mondmeros de DisiPy usados como precursor organico-

inorgdnico.

Contenido

Muestra Método de Sintesis N(%wt) C(%wt) C/N° Organico
EA® 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 sol-gel en medio 0.8 6.5 9.5 8.8 11.8
MD-50 fluoruro 1.0 7.8 91 105 13.7
LP Pilarizacién de AI-MWW(P) 1.5 10.0 7.8 13.3 14.1

% Relacién molar. ° Contenido organico a partir del Analisis Elemental (C,H,N). © Contenido organico
obtenido a partir del Andlisis Termogravimétrico sin la contribucién del agua de hidratacion.

Las medidas del Analisis Termogravimétrico confirman los datos obtenidos a
partir del Andlisis Elemental (Tabla 1 y Figura 14), coincidiendo practicamente el valor
del contenido orgdanico obtenido por ambas técnicas. En general, a partir de las curvas
diferenciales DTA de las muestras sin extraer, es posible observar cuatro pérdidas de
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peso principales: () agua de hidratacién, (Il) moléculas de surfactante o agentes
hinchantes, (lll) fragmentos organicos procedentes del DisiPy y (IV) agua de
deshidroxilacién. Estas cuatro contribuciones se observan claramente tanto en los
materiales porosos ordenados (MO), como en los materiales laminares pilareados (LP).
Légicamente, en el caso de los materiales porosos no ordenados (MD), la contribucion
() procedente de los agentes directores de estructura no esta presente. También,
cabria remarcar que la pérdida asignada al fragmento organico derivado del DisiPy se
descompone en dos contribuciones (Figura 14), la primera es debida a los fragmentos
de etileno enlazados a los grupos alcéxido terminales (pérdida de peso a ~3502C) y la
segunda corresponde a las unidades de piridina (~4502C). La completa ausencia de la
contribucién (ll) en las muestras obtenidas tras el proceso de extraccién confirma la
efectiva eliminacién de las moléculas de surfactante o agente hinchante,
permaneciendo mayoritariamente las unidades de piridina incorporadas en la
estructura de los sélidos.
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Figura 14. Curvas Termogravimétricas (TGA) y sus correspondientes derivadas (DTA) de los materiales
hibridos: (a) MO-30 sin extraer, (b) MO-30 extraida, (c) MD-50, (d) LP previo a la extraccion y (e) LP tras
el proceso de extraccion.

28



Mediante la espectroscopia de RMN, es posible confirmar la preservacion y
efectiva integracién de los fragmentos orgdnicos, en este caso de las unidades
estructurales de piridina, formando parte de la estructura de los materiales hibridos
obtenidos a partir del DisiPy como precursor. Mas concretamente, el espectro de RMN
CP/MAS de *3C de los materiales hibridos ya extraidos se muestra en la Figura 15. En
todos los casos, es posible observar las bandas asignadas 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 disilano inicial,
indicando la efectiva preservacion de las especies de carbono enlazadas a los &tomos
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 orgdnicos es confirmada ya que todos los dtomos de
carbono estan univocamente asignados en el espectro de RMN de C (ver esquema en
Figura 15). Sin embargo, la presencia de dos bandas a 17 y 58 ppm, asignadas a los
grupos etoxido, indican la incompleta hidrélisis y polimerizacién de los grupos alcéxido
terminales del disilano de partida. Ademas, la presencia de moléculas de CTMA,
utilizadas como agentes directores de estructura o agentes hinchantes, también se
detecta con desplazamientos quimicos asignados entre 0 y 70 ppm, apareciendo
exclusivamente en los espectros de los materiales porosos ordenados (MO) vy los
laminares pilareados (LP).

CTMA*
/ DiSiPy ' '
P A
\/D\SI/ Cc H
/SNy OYNYF B (
s~ o\
J N/K / 3140
! \o/\

B
* K C* A
* * * * * g ©
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200 150 100 50 (0]
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Figura 15. Espectro de RMN CP/MAS de 3¢ de los diferentes materiales hibridos formados por unidades
estructurales de piridina, mostrandose la asignacidn de las bandas de los 4tomos de carbono contenidos
en el DisiPy: a) AI-MWW laminar pilareado, LP, b)Material Poroso Ordenado, MO-30 y c) Material
Posoro No Ordenado , MD-50. Los asteriscos corresponden a las bandas de rotacién. En el esquema
incluido, se muestran las asignaciones de los dtomos de carbono del precursor orgdnico-inorganico,
DisiPy.
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Aunque mediante el RMN de *C se ha confirmado que los fragmentos
organicos preservan su identidad durante las diferentes metodologias de los procesos
de sintesis, es necesario confirmar mediante RMN de ?°Si que ademas de permanecer
intactos los fragmentos orgdnicos, éstos estan integrados covalentemente en la
estructura de los materiales mesoporosos, enlazados por unidades tetraédricas, o
localizados en el espacio interlaminar mediante la interaccién con los grupos silanoles
superficiales de las ldminas inorganicas MWW. En la Figura 16 se muestra el espectro
de RMN BD/MAS de *°Si de varios materiales organicos-inorganicos sintetizados
usando mondémeros de DisiPy. Todos los espectros exhiben bandas caracteristicas en el
rango comprendido entre -60 y -80 ppm asignadas a de atomos de silicio de tipo T,
debido a los enlaces Si-C procedentes de la molécula de disilano. En concreto, es
posible observar tres bandas en este intervalo que se asignan a especies tipo T* (C-
Si(OH),(0Si)), T? (C-Si(OH)(0Si),) y T> (C-Si(0Si)3). Este hecho confirma definitivamente
la presencia de fragmentos silil-piridina en la red de los materiales hibridos porosos o
enlazados a las l[dminas individuales MWW en los sélidos pilareados. La existencia de
atomos de silicio tipo T y T? en los muestras hibridas podria indicar que durante la
hidrdlisis y condensacién sufrida en la ruta sol-gel en medio fluoruro, la ruta micelar o
el proceso de pilarizacion, no todos los grupos alcéxido terminales de las moléculas de
DisiPy estan implicados en el proceso. Por otro lado, todos los RMN de 2°Si muestran
tres bandas aproximadamente a -92, -100 y -110 ppm, asignadas a unidades de silicio
Q2 (Si(OH),(0si)), Q3 (Si(OH)(0Si)s) y Q* ((Si(0Si)4), respectivamente, caracteristicas de
materiales porosos siliceos, tales como sélidos mesoporosos o zeolitas,** los cudles
consisten en unidades tetraédricas de SiO4; y grupos silanoles procedentes de los
precursores inorganicos utilizados en 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 sol-gel catalizada por iones
fluoruro.”® Ademas, la presencia de bandas asignadas a dtomos de silicio tipo Q en la
muestra MO-100, sintetizada Unicamente con DisiPy como fuente de silicio (Figura
16d), muestra claramente la parcial ruptura de los enlaces Si-C cuando se utiliza una
gran cantidad de disilano, favorecida probablemente por las condiciones acidas del

4344 corroborando asi los resultados obtenidos mediante Analisis Elemental

medio,
(Tabla 1), que mostraron un contenido en nitrégeno similar, procedente de los
fragmentos de piridina, en varias muestras MO, las cuales se sintetizaron con
diferentes cantidades del precursor DisiPy. Mas concretamente, a partir de RMN de
25j , se estimé que alrededor del 80% de los atomos de silicio del DisiPy sufren su

ruptura durante la sintesis del material hibrido mesoporoso ordenado MO-100.
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En el caso de los materiales hibridos pilareados con topologia MWW, la relacidon
(@Q*+Q?)/Q en el precursor laminar AI-MWW, tiene un valor aproximado 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 que se asocia a la disminucion del nimero
de grupos silanoles localizados en la superficie de las ldminas inorgdnicas. Este
resultado corroboraria la efectiva condensacion ocurrida entre los grupos silanoles
superficiales y los grupos alcéxido terminales presentes en los monémeros 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 MWW (Tabla 2). Ademas, en general
para todos lo materiales hibridos, la integraciéon de las seiales (Ty Q) observadas en el
RMN de ?°Si (Figura 16 y Tabla 2) permite calcular la relacién T/(Q +7), lo que
proporciona una evaluacion del numero de atomos de silicio funcionalizados. Asi, los
resultados muestran que aproximadamente entre el 12% y el 28% de los dtomos de
silicio estan funcionalizados por unidades de piridina que se encuentran incluidas en la
red organica-inorgdanica del material.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de silicio para especies tipo Ty Q (en ppm) obtenidos a partir del
espectro de RMN BD/MAS %si del precursor laminar AI-MWW vy los materiales hibridos extraidos
conteniendo en su estructura unidades de piridina. Entre paréntesis se indica 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) (37.8) (49.0)
-61.3 -70.4 -81.3 -92.5 -101.8 112.4

LP 0.12
(2.9) (5.3) (3.8) (6.0) (30.5) (51.5)
61.2 -70.6 -78.7 -92.0 -100.8 -110.1

MO-30 0.28
(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)
-61.6 -70.6 -79.0 -91.8 -101.1 -109.8

MD-50 0.22
(1.7) (10.8) (9.1) (7.2) (55.3) (15.9)

Mediante el espectro de RMN de *Al (ver esquema la Figura 6) se ha
confirmado la existencia de aluminio en la red del material laminar pilareado (LP), ya
que las muestras hibridas laminares con grupos silil-piridina intercalados, exhiben
Unicamente un pico centrado en ~56ppm asignado al aluminio tetraédrico, tal como se
observé también en el RMN de Z’Al del precursor inicial AI-MWW. La presencia de

31



aluminio extrared es practicamente residual, ya que se detecta una banda adicional a ~
0 ppm de muy baja intensidad. La presencia de A" en las ldminas de MWW,
detectadas mediante espectroscopia de RMN, favoreceria la existencia de grupos
acidos tipo Bronsted asociados al aluminio. Consecuentemente, la cohabitacién de
centros acidos en las laminas inorganicas y grupos bdsicos en las galerias
interlaminares, asociados a los fragmentos de piridina intercalados, permitiria la
generacién de materiales hibridos laminares pilareados que podrian actuar como
catalizadores para llevar a cabo reacciones consecutivas en un one-pot.
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Figura 16. Espectro de RMN BD/MAS de %Si del precursor laminar AI-MWW (a), y de diferentes
materiales hibridos extraidos conteniendo en su estructura fragmentos organicos de piridina,
mostrandose las asignaciones de los atomos de silicio tipo T y tipo Q: material hibrido laminar pilareado,
LP (b), Materiales Porosos Ordenados, MO-30 (c) y MO-100 (d), y Materiales Porosos No Ordenados,
MD-50 (e). En el inset, se muestra el RMN MAS de ~’Al del precursor laminar AI-MWW y del material
laminar pilareado LP.

Durante la sintesis de los distintos materiales hibridos porosos organicos-
inorgdnicos, 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 influencia en sus propiedades texturales y su distribucién de poro. En la
Tabla 3 se muestra el area BET, la superficie externa, area microporosa, mesoporosay
el volumen total de poro de los materiales hibridos, calculado a partir de sus
respectivas isotermas de adsorcion de nitrégeno (Figura 17). A partir de los resultados
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de las propiedades texturales, se puede determinar que el drea BET oscila entre 200 y
700 m’g?, siendo la mayor contribucién mesoporosa. Estos datos confirman que la
presencia de unidades estructurales sili-piridina, tanto formando parte de la estructura
de los materiales mesoporosos ordenados o no ordenados, como actuando de pilares
en los materiales laminares pilareados, favorece bien la formacién de canales
mesoporosos o bien la formacidon de galerias interlaminares mesoporosas entre las
[dminas individuales MWW, respectivamente.

Table 3. Propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno de los
sélidos hibridos conteniendo fragmentos organicos de piridina en su estructura..

Muestra Seer (M’gY)  Sexr (M) Vior (em’g™)  Viicro (em®g™) Ve (em’g?)®
MO-30 179 179 0.374 0.0 0.082
MO-100 251 251 0.420 0.0 0.282
MD-10 471 368 0.264 0.051 0.089
MD-30 558 469 0.321 0.042 0.106
MD-50 677 604 0.405 0.031 0.168

MD-100 0 0 0.0 0.0 0.0

LP 400 286 0.910 0.052 0.229
MWW Calc. 408 83 0.512 0.170 0.078

% A partir del t-plot: Sexr=(Sger-Smicro)- ® BJH volumen acumulativo de adsorcién de los poros de
un didmetro comprendido entre 17 Ay 300 A .

En general, se observa que el uso de elevadas cantidades del monémero DisiPy
(> 10% mol del silicio total) durante el proceso de sintesis, no es un obstaculo para
generar materiales hibridos porosos ordenados (MO) y no ordenados (MD) con
elevada contribucién mesoporosa. Sin embargo, en el caso de los sélidos no ordenados
(MD), cuando el disilano DisiPy se utiliza como Unica fuente de silicio (MD-100), el
material colapsa y muestra una porosidad nula, lo que implica que siempre es
necesaria una minima contribucién de alcéxidos de silicio que faciliten la unién de los
fragmentos de piridina a lo largo de la estructura. Para los materiales porosos
ordenados (MO), la parcial ruptura de los monédmeros de DisiPy durante la sintesis en
medio acido, observada a partir de los resultados de RMN, podria favorecer la
produccidén in-situ de unidades SiO4 que facilitan la estructuracion de los fragmentos
de piridina.

Ademas, los materiales hibridos obtenidos tanto a través de una ruta sol-gel
catalizada por NH4F (MD) como por co-condensacion mediante una ruta micelar (MO),
presentan isotermas de adsorcidn de N, caracteristicas de los materiales mesoporosos,
exhibiendo en todos los casos, un marcado punto de inflexion a altas presiones
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relativas (p/po~ 0.3 — 0.5), lo cual indicaria la existencia de poros de elevado didmetro,
tipico de las materiales mesoporosos estandar (Figura 17). Sin embargo, el area
superficial total observada para los materiales porosos no ordenados (MD), obtenidos
en medio fluoruro, es sustancialmente mas alta que para los sélidos ordenados (Tabla
3), mostrando el hecho de que una incorporacién ordenada de los fragmentos sili-
piridina en la estructura de los materiales mesoporosos obtenidos mediante
autoensamblaje micelar no es facil, debido todo ello a las restricciones impuestas por
la hidrdlisis y polimerizacién que tiene lugar alrededor de las micelas durante el
proceso de sintesis. En el caso de los materiales hibridos preparados en ausencia de
surfactante a bajas temperaturas y pH neutro (MD), no estd presente el parametro
estructural impuesto por los agentes directores de estructura, siendo la insercidn de
fracciones orgdanicas en la red mas versatil y flexible, alcanzandose asi altas areas
superficiales mesoporosas caracteristicas de este tipo de sdlidos.

En el caso de los materiales laminares pilareados, los resultados de las
propiedades texturales confirman que la introduccidon de grupos silil-piridina en el
espacio interlaminar produce importantes alteraciones en la superficie y la porosidad.
Mds concretamente, el drea superficial BET del precursor MWW calcinado (AI-MWW) y
la del material hibrido pilareado (LP) se sittian alrededor de 400 m? g, pero la
contribucién mesoporosa en el sélido organico-inorgdnico es tres veces superior a la
del precursor, debido a la mayor accesibilidad alcanzada tras el proceso de pilarizacién
con DisiPy. De forma similar, el volumen BJH obtenido también indica un importante
incremento de la porosidad mesoporosa en material laminar pilareado (LP) comparado
con el correspondiente precursor MWW calcinado (MCM-22). Por otro lado, la
isoterma de adsorcion de N, del precursor zeolitico calcinado es similar a las
convencionales isotermas tipo |, caracteristicas de materiales microporosos con
reducida mesoporosidad (Figura 17). Por el contrario, el material laminar pilareado
exhibe una isoterma con un punto de inflexién a altas presiones relativas (p/po ~ 0.3 —
0.4), confirmando asi que la contribucion mesoporosa y el didmetro de poro es mayor
que para el caso del precursor no pilareado. Por tanto, estos resultados muestran que
la accesibilidad de los materiales laminares MWW se incrementa a través del proceso
de pilarizacién con fragmentos de silil-piridina, como consecuencia de la formacion de
galerias mesoporosas en el espacio interlaminar. Teniendo en cuenta la presencia de
canales microporosos sinusoidales de 10 MR en la estructura interna de las laminas
individuales MWW, se puede concluir diciendo que los materiales LP exhiben una
topologia organizada micro-mesoporosa jerarquicamente estructurada.
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Figura 17. Isotermas de adsorcidn de nitrégeno de los materiales hibridos conteniendo fragmentos de

sili-piridina en su estructura.

4.3 Actividad Catalitica

La condensacidon de Knoevenagel de compuestos carbonilicos es un ejemplo
representativo de reacciones de formaciéon de enlace C-C, siendo ampliamente
utilizada en la preparacién de derivados olefinicos con un alto valor afiadido en
quimica fina y como materia prima. Mas concretamente, estos productos son

atractivos como productos finales o intermedios de reaccion relacionados con
. , . . s 45 4 e s4.
fragancias, perfumes, polimeros o en la industria farmaceutica.”>*® Cinéticamente, la

condensaciéon de Knoevenagel ha sido ampliamente estudiada, exhibiendo una cinética
de primer orden respecto a cada reactante y al catalizador.**#*° Adicionalmente, las

condensaciones de Knoevenagel son utiles como reacciones test para evaluar el
numero y la fuerza basica de los centros activos del catalizador que intervienen en el
proceso. Teniendo esto en cuenta, se va a evaluar como catalizadores basicos a los
materiales hibridos porosos estudiados en el presente trabajo. De manera que,
teniendo en cuenta que los fragmentos de piridina incluidos en la estructura tienen un
pKy~5.2, se va a estudiar la condensacidn de Knoevenagel entre benzaldehido vy

acetoacetato de etilo (pKy~ 11) que contiene grupos metilénicos activados. Los
rendimientos y selectividades obtenidas para los diferentes catalizadores hibridos se

muestran en la Tabla 4.
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A partir de los resultados cinéticos, se confirma que son mas activos
cataliticamente los materiales hibridos sintetizados a partir de rutas micelares (MO).
Asi, cuando se utiliza como catalizador la muestra M0O-100, se alcanzan rendimientos
a (2)-etil-2-benzilideno-3-oxobutanoato de ~ 51% a las 16 h de reaccién, con una
selectividad cercana al 100% y dando un maximo de rendimiento de ~ 75% a las 42 h
de reaccidn. Este resultado indicaria que los fragmentos de piridina que estan incluidos
en la red de los materiales hibridos son capaces de catalizar reacciones que necesitan
centros basicos relativamente débiles. Ademas, como es ldgico, la muestra MO-30
proporciond resultados cataliticos similares, ya que sus propiedades fisico-quimicas y
texturales son comparables a las de MO-100, presentando ambas muestras
practicamente el mismo contenido de unidades de piridina en su estructura. De este
nodo, cuando se utilizd6 MO-30 como catalizador bdsico, sélo se observd una ligera
disminucion en el rendimiento (¥43% después de 16 h), debido probablemente a su
ligeramente menor drea superficial y consecuentemente, su pérdida asociada de
accesibilidad. Por otro lado, aunque los materiales mesoporosos no ordenados (MD) y
los materiales laminares pilareados (LP) poseen una elevada y mayor area superficial,
catalizan muy pobremente el proceso de condensacidn debido a su reducido
contenido en fragmentos de piridina (Tabla 1), alcanzando rendimientos cercanos al
20% después de 16 h de reaccion (Figura 18). Los valores del TOF al cabo de 1 h
corroboran esta tendencia, exhibiendo una mayor actividad catalitica los materiales
MO que los MD y los LP.

Ademas, la muestra MO-100 se recuperé tres veces tras el proceso de reaccion
y después de cada ciclo, el catalizador fue filtrado, lavado con etanol y secado a 373 K
durante 12 h. En la Figura 19 se muestran los rendimientos obtenidos tras los
correspondientes reusos, confirmando que el catalizador hibrido puede ser reciclado y
reusado para llevar a cabo la condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y
acetoacetato de etilo, alcanzando rendimientos cercanos al ~50% después de cada
ciclo de reaccién. La disminucién en la actividad que se muestra después de los
consecutivos reusos respecto a la observada para el catalizador fresco (de 70% a un
50% de rendimiento), se asocia a un inicial leaching y posterior envenenamiento del
catalizador, dado los resultados obtenidos mediante Analisis Elemental realizados
después de cada reuso (Tabla 5). En ellos se muestra una inicial disminucion del
contenido organico asociado a las unidades de piridina que se pierden y un posterior
aumento del contenido en carbono debido a la adsorcidn de compuestos orgdnicos
presentes en el medio de reaccién, respectivamente. A pesar de ello, el
mantenimiento de la actividad después de cada reuso demuestra la estabilidad de este
tipo de catalizadores hibridos sintetizados a partir de mondémeros de DisiPy.
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Tabla 4. Condensacion de Knoevenagel entre belzaldehido y acetoacetato de etilo utilizando diferentes
tipos de catalizadores hibridos porosos.

o A — 0T
U

Muestra®  Rendimiento (%)°  Rendimiento (%)  Selectividad (%)°  TOF (min™)°

MO-30 50.8 21.6 99 13.8
MO-100 43.1 21.2 99 13.6
MD-50 20.9 1.2 99 0.8

LP 23.8 4.4 99 2.8

® Condiciones de reaccion: benzaldehido (2,92 mmol), acetoacetato de etilo (1,77 mmol), 2,6 % mol N
(catalizador), sin disolvente, atmdsfera inerte, 353K. b Después de 16 h de reaccién. “Después de 1 h de

reaccion..

——0M-100 —4—OM-30 —®—NOM-50 —e—PHM

50 -

40 -

Yield (%)
&

20

10

0 T T T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Time (h)

Figura 18. Actividad catalitica de los diferentes materiales hibridos sintetizados basados en unidades

estructurales de piridina.

37



Yield (%)

Fresh

Catalyst FirstRun ———

Second Run
Third Run

Figura 19. Actividad catalitica registrada por el material hibrido mesoporoso M0O-100 en la condensacion
de Knoevenagel entre benzaldehido y acetoacetato de etilo tras tres ciclos consecutivos.

Tabla 5. Resultados del Andlisis Elemental del catalizador hibrido mesoporoso MO-100 tras sucesivos

ciclos de reaccion.

Muestra® %N %C
Catalizador fresco 34 22.6
Catalizador después del 12 Ciclo 2.2 18.1
Catalizador después del 22 Ciclo 1.9 15.9
Catalizador después del 42 Ciclo 2.0 19.5

La actividad de los materiales hibridos pilareados bifuncionales (LP,) basados en
[dminas zeoliticas de AI-MWW, conteniendo canales microporosos, y los fragmentos de
silil-piridina, localizados entre las laminas inorgdnicas, generando un sistema
mesoporoso 2D interlaminar, se estudié para una reaccién tdndem de dos etapas en
un Unico paso que necesita de centros acidos y basicos. La reacciéon tandem implica la
hidrélisis de un acetal seguida de una condensacién de Knoevenagel.***? Mas
concretamente, el dimetilacetal benzaldehido (1) se hidroliza para generar
benzaldehido (2) como intermedio que sucesivamente reacciona con el malononitrilo
(3) para producir malononitrilo bencilideno (4) como producto principal (Esquema 2).
El primer paso de la reaccién cascada esta catalizada por los centros acidos presentes
en las laminas MWW, asociados a la presencia de aluminio en la red, mientras que la
consecutiva reacciéon de Knoevenagel es llevada a cabo por los centros basicos
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localizados en la galeria interlaminar y asociados a la naturaleza quimica de los pilares
de silil-piridina. Los resultados mostraron la eficiencia del catalizador, generando el
producto final (4) con un rendimiento del 97% después de 11 h de reaccién, con una
selectividad del 99%. Ademds, durante el proceso de reaccidn, se alcanza la practica
conversion total del dimetilacetal (1) y la formacién de benzaldehido (2) como
intermedio que reacciona rapidamente a través de una consecutiva condensacion con
malononitrilo para producir malononitrilo bencilideno (4) como producto final (Figura
20).

El mecanismo del proceso de la reaccion tdndem propuesto se verificd cuando
la zeolita acida 3D AI-MWW se utilizd como catalizador sin contener unidades basicas
como pilares. En este caso, la hidrodlisis acida del hemi-acetal tiene lugar (60% de
rendimiento a benzaldehido 2), pero el producto 4 generado a partir de la
condensacién basica de Knoevenagel es demasiado reducido (rendimiento del 35%).
Este resultado corrobora la ineficacia de los centros acidos localizados en las laminas
zeoliticas de MWW para catalizar el segundo paso de la reaccién tdndem, es decir, la
condensaciéon de Knoevenagel que es claramente catalizada por los pilares basicos de
silil-piridina, a partir del precursor DisiPy, localizado en las galerias mesoporosas
interlaminares. Adicionalmente, los llevados a cabo sin catalizador confirmaron la
necesidad de usar catalizadores sélidos acido-base para llevar a cabo procesos tdandem
con altos rendimientos y selectividades a reducidos tiempos de reaccién. Estos
resultados confirman la potencialidad de estos materiales laminares pilareados LP para
preparar materiales sélidos porosos multifuncionales con diferentes centros activos,
perfectamente estabilizados a distancias moleculares controladas, localizados tanto en
las unidades estructurales organicas como inorgdnicas.

Esquema 2. Reaccién cascada consistente en dos etapas: Hidrdlisis del acetal-Condensacion de

Knoevenagel.
(0}
CN
acid H base
o >
H,0 NC/\CN F CN
\o o/

(1) (2) (3) (4)
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Figura 20. Resultados de la actividad catalitica del material hibrido laminar bifuncional (LP) para la
reaccion cascada hidrdlisis-aldol. Condiciones de reaccidén: dimetilacetal benzaldehido (1.08mmol),
malononitrilo (1.06mmol), H,0 (19.1 uL) y catalizador hibrido laminar LP (25mg, 2.5%mol N), 1 mL de
acetonitrilo como disolvente, 363K, 11h de reaccion.
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Capitulo 5: CONCLUSIONES

Diferentes materiales hibridos organicos-inorgdnicos porosos se han preparado
conteniendo fragmentos de piridina como unidades estructurales incluidas en su
estructura. Los resultados muestran la capacidad del disilano DisiPy para generar
materiales hibridos con una organizacién estructural controlada y con una jerarquia
porosa en funcion del método de sintesis seleccionado para la preparacion de los
materiales.

Mds concretamente, se mostré que mediante rutas micelares, en presencia de
moléculas de surfactante como agentes directores de estructura, se obtienen
materiales mesoporosos ordenados (MOs) con alto contenido en fragmentos de
piridina en su estructura, mateniendo una elevada homogeneidad porosa vy
accesibilidad. En este caso, se detectd un limite de incorporacién de fragmentos
estructurales junto con la parcial ruptura de enlaces Si-C, presentes en el precursor
DisiPy, asociado a las condiciones acidas utilizadas. Otra familia de materiales
mesoporosos no ordenados (MDs), conteniendo unidades de piridina, se obtuvo a
través de una ruta de hidrélisis y polimerizacién sol-gel catalizada por iones fluoruro,
en ausencia de sofisticadas moléculas directoras de estructura (ADEs) y trabajando a
pHs neutros y bajas temperaturas, exhibiendo altas areas superficiales y volimenes de
poro. En este tipo de materiales, la capacidad de incorporar unidades de piridina se
redujo mucho mads que en los materiales mesoporosos ordenados (MOs), sufriendo el
colapso estructural cuando uUnicamente el disilano DisiPy se utiliza como precursor
siliceo. Estos materiales hibridos mesoporosos (MOs y MDs) se utilizaron como
catalizadores activos y reutilizables para reacciones de formacion de enlaces C-C, tal
como la condensacién de Knoevenagel, dando mejores rendimientos y selectividades
cuando el contenido en piridina finalmente introducido en la estructura es mas
elevado, con cierto grado de independencia sobre la accesibilidad finalmente
alcanzada.

Adicionalmente, materiales hibridos organicos-inorganicos laminares (LP) se
obtuvieron por pilarizacién del precursor laminar zeolitico AI-MWW, previamente
hinchado, con mondmeros de DisiPy covalentemente intercalados en el espacio
interlaminar. Los materiales 2D generados exhiben un sistema jerarquizado de poros
formado por Idminas inorganicas donde los centro acidos estan localizados a lo largo
de los canales microporosos, y por pilares organicos donde grupos basicos de piridina
se incorporan en las galerias mesoporosas interlaminares. Estos solidos bifuncionales
acido-base mostraron interesantes propiedades cataliticas para llevar a cabo
reacciones tdndem o cascada, las cuales implican la hidrélisis de un hemi-acetal y una
consecutiva condensacion de Knoevenagel, catalizada independientemente por
centros acidos y basicos respectivamente localizados en las unidades inorganicas y
organicas de los materiales hibridos laminares.
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