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Introduccion

La investigacidn y el descubrimiento de nuevos materiales hibridos organicos-
inorganicos es una de las tematicas 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 combinacidon 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 éptima unién de unidades
estructurales funcionales de naturaleza fisico-quimica variada permitiria la preparacién de
materiales originales con propiedades caracteristicas y, en algunos casos, Unicas, con

multiples aplicaciones.

A lo largo del desarrollo de esta Tesis se realizard un estudio que pretende
mostrar la importancia que tienen los materiales hibridos en diferentes areas tecnoldgicas
como la catélisis, reflejando que se trata de un campo de investigacion en plena
expansion. Ademas, se pondra de manifiesto la relevancia que tienen tanto los métodos
de sintesis como el tipo de unidades estructurales empleadas para la obtencidn de nuevas
familias de materiales porosos organicos-inorganicos que contienen diferentes funciones
activas constituyendo su red cristalina. La utilizacion de fragmentos moleculares con una
doble misién, estructural y funcional, abre la posibilidad de disefiar materiales multi-
activos con propiedades altamente especificas que puedan llevar a cabo procesos

reactivos mas complejos en una sola etapa.

Con este fin, este trabajo esta dividido, principalmente, en tres capitulos de
resultados donde se estudiaran nuevas familias de materiales hibridos con caracteristicas
laminares, micro- y/o mesoporosas con aplicaciones cataliticas, obtenidos a través del
ensamblaje de laminas inorganicas, siloxanos puente organicos-inorgdnicos (disilanos) y

silanos poliédricos.
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1.1. Materiales hibridos: Concepto general

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado ndmero de
sélidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacién 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

;. . s . . 4. 1
organica 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 sdlidos nanoestructurados hibridos. En este

sentido, se han preparado materiales multicomponente formados por éxidos inorganicos,
2

moléculas organicas, complejos metdlicos o, incluso, polimeros | Dichos materiales son

empleados en un amplio nimero de aplicaciones que pueden ir desde las mas

4] [5]

. 1.« [3 ./ .y s
convencionales como  catdlisis! ], adsorcién 0 separacion hasta las mas

L. . . 6] . L (7 s
nanotecnoldgicas al ser empleados en microelectréonica™, fotoluminiscencia'”, éptica no

[ (8]

lineal™ y como sensores.

En los sdlidos organicos-inorganicos 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. 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 multiples 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 inorgdnicos 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

4
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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 interaccion
fuerte entre los diferentes componentes estructurales, siendo este tipo de sélidos los que

se pretenden obtener a lo largo de este estudio™.

Es cierto que, en ocasiones, no es facil apreciar la fortaleza real de las
interacciones quimicas que se establecen, ni su efectividad en el mantenimiento del
esqueleto estructural de los materiales (Figura 1.1.). Por ejemplo, existen sélidos basados
en conexiones por puente de hidrégeno que presentan una estabilidad mayor que muchos
complejos de coordinacidon. 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. No
obstante, la interaccidon por medio de enlaces de coordinaciéon, como es el caso de la
unién de clusteres metalicos con ligandos orgdnicos bidentados, también conduce a la
formacidn de sélidos de elevada estabilidad que se pueden incluir dentro de los materiales

hibridos de Clase Il (Tabla 1.1.).

Tradicionalmente, los materiales hibridos de Clase | han sido los mas estudiados
debido a sus simples metodologias de preparacion. 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 mas redes poliméricas
interpenetradas entre si (Figura 1.2.). Una importante familia de materiales de Clase |,
muy estudiada en el campo de los catalizadores, seria aquella basada en la preparacion e
inclusion in situ de moléculas orgdnicas (organocatalizadores) en el interior de cavidades

microporosas presentes en silicatos o zeolitas (ship-in-a-bott/e)[ll].
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Figura 1.1. Interacciones presentes en materiales hibridos relacionadas con su fuerza relativa.

Tabla 1.1. Diferentes tipos de interacciones quimicas y sus respectivas fuerzas.

Interaccion Fuerza (k) mol®) Rango Caracter
Van-der-Waals 50 Corto No s.electllvo.
No direccional
Puente Hidrégeno 5-65 Corto  Selectivo. Direccional
Coordinacion 50-200 Corto Direccional
I6nico 50-250° Largo No selectivo
Covalente 350 Corto Irreversible

®: En funcién del tipo de solvente. Datos para un medio organico.

Por otra parte, sélidos hibridos de 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 solidos formados por clusters metalicos conectados a

polimeros orgdnicos, redes poliméricas organicas e inorganicas unidas entre si o laminas
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inorganicas separadas por pilares organicos insertados en la regidn interlaminar (Figura

1.2.).

Con frecuencia se suelen utilizar indistintamente los términos materiales hibridos
y nanocomposites, no estando clara la frontera entre ambos tipos de compuestos. En
general, se puede afirmar que el concepto global de materiales hibridos, atendiendo a
aquellos soélidos formados por mas de dos componentes, engloba también al de los
nanocomposites, siendo este Ultimo concepto normalmente aplicado a los materiales en
los que, al menos uno de sus componentes estda basado en unidades estructurales
discretas dentro del rango nanométrico (por ejemplo nanoparticulas metalicas o
nanotubos de carbono) embebidas en una matriz polimérica. El término materiales
hibridos, aunque es un concepto mas general, se suele usar mas asiduamente cuando las
unidades o fragmentos estructurales inorganicos se forman in situ durante el proceso de

, . , . 9
sintesis, a través, en la mayoria de casos, de procesos sol-gel[ |

Hibridos Clase |

MezclaFisica Interpenetracion de Redes
Hibridos Clase Il

Unidades de estructura covalentemente enlazadas Polimeros conectados por enlaces covalentes

Figura 1.2. Diferentes tipos de materiales hibridos.
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1.2. Tipos de unidades estructurales

Para la preparacién de materiales hibridos es necesaria la combinacién adecuada
de unidades estructurales de naturaleza organica e inorganica, 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 obtencion de sélidos organicos-inorganicos, tanto de Clase | como de Clase I,
esta 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

1.3.).

)y ! *.*
Si Si Si
ro” \O‘Ron RO” \O\F?n ro” \“OR

R
)Si"cl"‘SI/R f T T ? R
R‘-Sigl’o\sio\o -~ /ls\i‘n/Si“o’s“u/S\i\ ‘
si0, dod, BT e T —fsi—o-
gt |-
o7 o ,f‘““ \iu’o\sfi’o\sii’o\é‘i/u\ R n
o8 & R R R
R
Silice Silsesquioxanos Oligo- /
b) c) S o
e ) Ve (Ve
. -~ \uLuu‘uuc“'uu.uuu‘ 5
.
ety ¥ unnaocvumo °
» ® o Sirsticet et
%e VA A A ”KL
Nanoparticulas ¢ oot oo
metalicas Laminas Inorganicas

Figura 1.3. Unidades estructurales inorgdnicas: (a) Silanos y derivados, (b) nanoparticulas metélicas y
(c) precursor laminar.

Silanos y sus derivados

La mayor parte de hibridos de Clase Il organosiliceos, conocidos en la bibliografia,

estan basados en unidades tetraédricas de silicio, SiO,4, obtenidos a partir de un proceso

8
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de hidrdlisis acida o basica, partiendo de silice o tetraalcoxisilanos (Figura 1.4.). Los
derivados tipo siloxano generados son los mas habituales para obtener materiales hibridos
estables por su facilidad para reaccionar in situ, bien entre si o bien con otras unidades

. . s 12
estructurales, a través de procesos de condensacion sol-gel[ !

Las unidades que se denominan esferosilicatos serian otros derivados siliceos,
ampliamente usados en procesos de ensamblaje molecular en los que intervienen
diferentes fragmentos estructurales. La obtencidn de siloxanos poliédricos, derivados de
estos esferosilicatos, con funcionalidades diversas en los vértices de cada unidad
poliédrica ha permitido la generacidon tanto de materiales hibridos mesoporosos

organizados como dendrimeros compactos sin porosidad asociada (Figura 1.5.)[13].

Catalisis 4cida

RO
H RO H _H OR
\ H* & |8 / X
O + w-SI—OR Q- Sj - e] ~—= HO—Si,, or * ROH + H
/s ROy A U \/OR
H RO H RO OR OR OR

Catalisis basica

o RO OR
) \ 5§ | & / -
HO -~ 8—O0R =— [HO-——-gi-——OR HO—Sluog + O
RO/ S\ N
R RO OR OR

Figura 1.4. Unidades de siloxanos, precursoras de materiales hibridos organosiliceos basados en
tetraedros SiO,, obtenidas a través de hidrdlisis acida o basica.

. R
n'\Si/O\?‘/o o’\JSiIOH.s‘Hr
o, Jlfox.__‘_Si o\ﬂ R"“;‘é/o"\sfo\o
I o ~a ’ ~R
00'-\s|..___ \D sl- q R"‘:\Si-..._ \':’_sli
Pr 0—/—f o \P 00— I R

) 40
-
Rp’ o_——-“ \

Esferosilicatos  Siloxanos Poliédricos
(POSS)

Figura 1.5. Esferosilicatos y siloxanos poliédricos derivados como unidades inorganicas de
estructura.
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Especies metdlicas

Dentro de este grupo destacan los clusters metalicos que se forman directamente
durante el proceso de sintesis, los cuales intervienen como nodos de estructura para la
formacién de materiales hibridos basados en redes cristalinas metal-organicas
(metalorganic frameworks, MOFs). Este tipo de nodos estructurales también se integran
en la formacién de polimeros de coordinacidon que se incluyen, a su vez, en diferentes

tipos de nanocomposites (Figura 1.6.)™.

Por otra parte, las nanoparticulas metdlicas se han utilizado frecuentemente,
generadas in situ durante el proceso de preparacion o incorporadas a través de procesos
post-sintesis, para la obtencién de materiales organicos-inorganicos. Para ello,
normalmente, se han soportado de forma directa en el seno de matrices porosas
poliméricas, por medio de métodos de impregnacidn, deposicion y/o precipitacién[lsl. Otra
posibilidad implicaria la funcionalizacién de las nanoparticulas metdlicas con grupos
organicos superficiales que facilitarian su integracion en redes hibridas porosas, actuando

como eslabones estructurales (Figura 1.6.)[16].

& iy

E

Red Metal-Orgdnica

Nanoparticulas Metdlicas

Figura 1.6. Especies metalicas como unidades estructurales inorgdnicas: (a) clusters metalicos (en
azul) y (b) nanoparticulas metalicas como componentes estructurales de materiales hibridos.

Ldaminas inorgdnicas

Un elevado nimero de materiales hibridos obtenidos por ensamblaje directo de
unidades estructurales, previamente sintetizadas, tienen como punto de partida el
empleo de precursores laminares ordenados, ya sea de naturaleza silicea, zeolitica o

basados en 6xidos metalicos (hidrotalcitas), principalmente. La versatilidad mostrada por
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los materiales laminares, asi como su capacidad de hidratacion y de intercambio idnico, ha
sido aprovechada para preparar tanto hibridos mas simples de Clase I, a través, por
ejemplo, de la estabilizacidon por puentes de hidrégeno de policationes organicos en el
espacio interlaminar, como otros mas sofisticados de Clase Il, siendo un ejemplo de este
ultimo grupo los silicatos pilareados con polimeros organicos insertados covalentemente

s . . s . . 17
entre las ldminas inorganicas (Figura 1.7.)[ !

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

OH OH OH OH OH

OH OH OH OH OH

Figura 1.7. Ejemplos de laminas inorganicas de naturaleza zeolitica.

1.2.2. Unidades estructurales organicas

La preparaciéon mds simple de materiales hibridos viene dada por la incorporacion
de pequefias moléculas orgdnicas en las cavidades de matrices inorgdnicas porosas. No
obstante, se han empleado moléculas mas 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 que se detallaran a continuacion.
Moléculas orgdnicas de dimensiones reducidas

En la modificaciéon de redes cristalinas inorganicas por simples moléculas
organicas reside el origen de los denominados materiales hibridos™™®. En general, la
inclusion de dichos compuestos organicos en el interior de cavidades o canales porosos, a
través de fendmenos de adsorcion o por interacciones electrostaticas, ha sido util para la
generacion de materiales organicos-inorganicos de Clase I. En estos casos, la polaridad de
la molécula organica que se pretende introducir sera determinante para llevar a cabo con
efectividad este proceso, dependiendo del grado de hidrofobicidad exhibida por la matriz
inorganica con la que interactua. Por otra parte, la posibilidad de alterar la composicién de

las moléculas organicas con grupos siloxano facilitaria su integracion, a través de procesos
11
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de hidrdlisis y condensacion, en el entramado estructural inorganico, obteniéndose, en

estos casos, materiales hibridos mas estables de Clase Il (Figura 1.8.).

e . By
! . ﬁ- N S04 Na'
HO HaM Si{OR)4 E

Figura 1.8. Ejemplos de moléculas orgdnicas de reducidas dimensiones que interaccionan de manera
Optima con matrices inorganicas hidrdfilas.

Macromoléculas

Dentro de este grupo se encuentran compuestos muy variados tales como
oligdmeros, polimeros, asi como otros tipos de macromoléculas de origen bioldgico, como
las enzimas, las cuales presentan solubilidades muy diferentes en comparacion con los
monodmeros por los que estdn constituidos. Esta particularidad hace que, en ocasiones,
sea dificil introducir estos compuestos en el seno de matrices inorganicas de una forma
controlada y homogénea. Recientemente, se han empleado surfactantes tipo bloque
polimerico (block copolymers), conformados por segmentos hidrofilicos e hidrofébicos,
que facilitan el ensamblaje idnico de especies organicas e inorganicas de diferente
naturaleza para la obtencién de materiales hibridos de elevada estabilidad, aun si en ellos
no intervienen enlaces covalentes para conectar las distintas unidades estructurales

(Figura 1.9.)[19].

Macromolécula
Orgdnica

Enzima

Figura 1.9. Representacién artistica de macromoléculas y enzimas como ejemplos de unidades
estructurales organicas que intervienen en la formacidn de materiales hibridos.
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Unidades discretas de naturaleza orgdnica

Algunas unidades discretas orgdnicas, tales como nanotubos de carbono,
fullerenos o laminas de grafito, se han empleado recientemente para la generacién de
materiales hibridos tras la interaccion adecuada con compuestos o matrices

. i [20]
inorganicas

La incorporacién de especies metalicas depositadas en las paredes internas de los
nanotubos de carbono o de las unidades de fullereno ha sido descrita para la obtencién de
materiales hibridos de Clase | con aplicaciones, sobre todo, en nanotecnologia. Ademas, la
posibilidad de anclar covalentemente complejos organometdlicos en sus paredes,
aprovechando el elevado niumero de grupos carbonilos y carboxilicos que presentan en su
superficie, abre la posibilidad de obtener hibridos de Clase Il por ensamblaje directo de
diferentes unidades estructurales. No obstante, se han descrito pocos ejemplos de este
tipo de sélidos organicos-inorgdnicos, cuyo componente mayoritario es de naturaleza

organica, siendo todavia un campo por explorar (Figura 1.10.).

En el caso de las laminas grafiticas, el elevado nimero de centros activos
presentes en su superficie, unido a la versatilidad propia asociada a los precursores
laminares, las convierte en unidades estructurales iddneas para la obtencidon de materiales
hibridos con multiples aplicaciones gracias a que exhiben una elevada conductividad. En
los ultimos afos, se han obtenido materiales hibridos por interaccion electrostatica o
covalente, tanto de especies metdlicas (nanoparticulas) como de complejos
organometalicos con laminas de grafito, los cuales se han empleado dentro del area de los

sensores o de la dptica no lineal (Figura 1.10.)[21].
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Grafeno

Figura 1.10. Unidades discretas de estructura de naturaleza organica: Nanotubos de carbono,
fullerenos y ldminas grafiticas.

1.2.3. Unidades estructurales organicas-inorganicas: Disilanos

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

. 22
efectiva en su red estructural®.

Cuando se han descrito las principales unidades estructurales orgdnicas e
inorganicas, ya se ha avanzado, en cierta forma, esta posibilidad a través de la
modificacién de los precursores de partida, ya sea previamente o bien in situ durante el
mismo proceso de sintesis. Es el caso de los complejos organometalicos basados en la
interaccion existente entre clusters metalicos 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
monomeros organosiliceos a través de la modificacion de silanos con compuestos

organicos para generar mono o disilanos que, posteriormente, son empleados en procesos
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sol-gel o de auto-ensamblaje molecular directo para la obtencién de una gran variedad de

materiales hibridos (Figura 1.11.).

a) b) — <
|
0 -5 -0
» \—o_/ g ° ‘s? \\o\i D//
‘8 D .ﬂi—‘ ’\S‘\ 7 i/‘o N ° \@/S(\) j
v j o N\ 0) 7
(RO)si— (R)—Si(OR),
C lejo Or dlico Disilanos

PIE]

Figura 1.11. 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 actuan 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 1.12.). Este tipo de
precursores organicos-inorganicos suponen una alternativa a los monosilanos

. , . . Il e Y3 23
convencionales empleados en la sintesis de materiales hibridos organosmceos[ |

En concreto, los disilanos poseen la formula general (R’0);-Si-R-Si-(OR’);, donde R
es la funcionalidad organica presente a modo de puente, la cual contiene los centros
activos, correspondiendo R’ a los grupos metilo o etilo. El término silsesquioxano para
este tipo de mondémeros hace referencia al promedio estequiométrico de valor 1.5,
equivalente a un atomo y medio de oxigeno por cada atomo de silicio presente en una
molécula de disilano, debido a que en cada enlace siloxano intervienen dos dtomos de

silicio de mondmeros diferentes (...-; s0-Si-R-Si-0; 5-...).
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Monosilanos

“Modificadores”

Procesos sol-gel
+ SilOR, ——»
Si(OR)y

“Funcionalizadores”

NH,

Procesos sol-gel
+ Si(OR), ———»
Si(OR),

Amino-silica
funcionalizada

Disilanos (“bridged silsesquioxanes”)

Ho_ S

Si(OR);
A Procesos sol-gel
L + Si(OR), —»

Si(OR)g

Figura 1.12. Silanos modificados, mono y disilanos, como unidades estructurales que intervienen en
procesos de sintesis sol-gel para la obtencidn 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 6rdenes de magnitud mas lenta que en los precursores
con grupos clorosilano, también empleados en la sintesis de materiales hibridos. Este
hecho facilita que haya una mejor estructuraciéon y una distribucion mas homogénea,
entre los diferentes fragmentos organicos e inorgdnicos, durante los procesos sol-gel en

los que normalmente intervienen.

En la actualidad existe un numero relativamente alto de disilanos comerciales
gue pueden ser empleados como unidades de estructuracién (Figura 1.13.), siendo a priori
posible preparar monémeros de este tipo con una gran variedad de fragmentos organicos
gue contengan, a su vez, diversas funcionalidades. Entre las rutas de sintesis mds
habituales para la preparacion de disilanos, se encuentran la sililacion de haluros
aromaticos, la hidrosililacion de dienos o, directamente, el tratamiento de
organotrialcoxisilanos con grupos amino o anuiI-isocianato[24].
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Figura 1.13. Algunos de los principales disilanos, empleados en la bibliografia, para |la preparacion de
materiales hibridos organosiliceos.

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. Es el
caso de los disilanos que contienen grupos organicos rigidos a modo de puente, tales
como fenileno o acetileno, los cuales generalmente conducen a la formacién de xerogeles
y aerogeles porosos. En cambio, la presencia de fragmentos orgdnicos flexibles favorece la

generacion de geles cuya porosidad colapsa por completo durante la etapa de secado'®".

Otro ejemplo de la influencia que tienen las caracteristicas de las unidades
organicas, presentes en los disilanos, sobre los materiales finales viene dada por el hecho
de que la integracion en la estructura de espaciadores organicos con mayores longitudes
moleculares tiende a favorecer la preparacién de sélidos hibridos con cavidades porosas

de didmetro més elevado*"?",

1.3. Métodos de sintesis

La preparacion de materiales hibridos puede llevarse a cabo, utilizando las
unidades estructurales antes consideradas, a través de diferentes métodos de sintesis que

implican desde una simple mezcla fisica de reactivos hasta métodos mas sofisticados para
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obtener materiales hibridos a escala nanométrica, favoreciéndose de este modo la
conexion homogénea entre los diferentes segmentos organicos e inorganicos, con el
objetivo de preparar sélidos en los que no se detecte separacion de fases y, por lo tanto,

en los que no existan problemas interfaciales.

Durante la revisién de las principales unidades estructurales ya se ha puesto de
manifiesto que tanto el ensamblaje directo, asi como la generacién in situ de las mismas
son los dos métodos mas efectivos para la obtencién de materiales hibridos orgénicos-

. .. 1,27
inorgdnicos de Clase 2,

Ensamblaje directo

En este caso, la preparacidon de materiales hibridos se lleva a cabo por la unién
directa entre diferentes unidades estructurales formadas previamente. Este tipo de
sintesis permite realizar un disefio a priori bastante acertado del material final que se va a
obtener, en el cual las propiedades morfoldgicas y fisico-quimicas de los mondmeros
iniciales se mantienen prdacticamente invariables. Ejemplos representativos de sélidos
organicos-inorganicos obtenidos por esta via serian tanto nanoparticulas o nanoclusteres
metalicos que poseen grupos orgdanicos anclados en su superficie, como materiales
laminares, de naturaleza inorganica, que presentan organosilanos funcionalizados

anclados en su superficie externa (Figura 1.14.)[28].

Nanoclisteres Metdlicos
Funcionalizados

} Precursores Laminares Funcionalizados con Or il
HO~_ s —OH . RO~ s —OR
R-Si(OR’),
Na* Na* > Na* Na*
O o g
HO ~SoH R ~SorR
{ R= C,H,NH,, C,HSH, ...R"= CH,, C,H,

Figura 1.14. Materiales hibridos obtenidos por ensamblaje directo de unidades estructurales.
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Formacion in situ de unidades de estructura

Mediante este método se preparan materiales hibridos a través de la generacion
in situ de una o varias de las unidades estructurales que intervienen durante el proceso de
preparacion, las cuales acaban integrandose en el entramado estructural de los sélidos de
los que forman parte. La generacién tanto de especies organometalicas como de unidades
inorganicas siliceas, son los casos mds relevantes de formacién in situ de eslabones
estructurales en el proceso de sintesis, siendo, en concreto, los obtenidos a través de
procesos sol-gel los que mas seran tratados durante el desarrollo de esta Tesis. En general,
los materiales obtenidos por este método in situ exhiben unas propiedades que se
diferencian sustancialmente de las presentadas por los precursores originales a partir de
los cuales han sido obtenidos, siendo determinantes las condiciones de sintesis empleadas

para su obtencidn, las cuales influyen sobre sus propiedades finales.

Como ya se ha comentado, los procesos sol-gel han sido empleados
habitualmente para la obtencidn de materiales hibridos por la formacién in situ de
derivados inorganicos de naturaleza silicea que actian como unidades de estructura. La
utilizacion de precursores tipo disilano, en este tipo de método de sintesis, facilita la
efectiva incorporacion de fragmentos organicos formando parte de redes estructurales
tridimensionales con elevada accesibilidad, ya que los enlaces Si-C se suelen preservar, en
su mayoria, durante las etapas de hidrdlisis y condensacién, en fase acuosa, que se llevan

; . [29
a cabo en estos procesos de sintesis””.

Normalmente, cuando se usan precursores organosiliceos tipo Ry.,SiX, (n=1-4,
X=0OR’0 halégeno), los grupos Si-X son modificables durante la hidrdlisis, formando
silanoles (Si-OH) inestables que condensan entre si para generar grupos Si-O-Si. En las
primeras etapas de este proceso se forman oligémeros, polimeros e, incluso, compuestos
ciclicos en forma de coloides que constituyen el denominado sol. Después de esto,
aparecen particulas sélidas que se ensamblan entre si para formar el gel. Este mecanismo
estd catalizado por acidos o por bases que influyen en la velocidad del proceso de

condensacion (Figura 1.15.)[301.
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Figura 1.15. Etapas principales de un proceso sol-gel iniciado a partir de tetraalcoxisilanos.

El pH es otro pardmetro importante en los procesos sol-gel, siendo, en general, la
velocidad de la sintesis mas lenta a pHs entre 2.5 y 4.5, es decir, en el punto isoeléctrico
de la silice, incrementandose la velocidad al modificar el pH del medio. Sin embargo, el pH
no solo juega un papel importante en el mecanismo del proceso sol-gel sino también en la
morfologia final de los sélidos. Asi, materiales obtenidos en medio acido favorecen la
formacién de un gran numero de particulas individuales en los primeros instantes que se
aglomeran en pequeiios clUsteres en etapas sucesivas. Por el contrario, cuando la sintesis
se lleva a cabo en medio basico, ya desde el inicio se observa un proceso de ensamblaje
entre las diferentes particulas siliceas formadas en el sol. Este hecho implica importantes
diferencias texturales y morfoldgicas en los materiales hibridos finalmente obtenidos. Los
catalizadores habitualmente empleados son HCI, NaOH o NH,OH, aunque también pueden
ser empleados procesos en medio fluoruro, los cuales permiten realizar la hidrdlisis y
condensacion a pHs cercanos a la neutralidad, a temperaturas relativamente bajas y en

tiempos extremadamente cortos.

Es importante destacar, la necesidad de realizar una etapa final de secado o
envejecimiento del gel, con el fin de lograr que la condensacién de las diferentes especies
siliceas generadas sea practicamente total, favoreciendo tanto la eliminacion del
disolvente ocluido (agua y/o alcohol) como la finalizacion de la etapa de polimerizacion

o 31
entre todos los grupos silanoles presentes en el entramado estructural®".
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En resumen, la optimizacién de todos los pardmetros de sintesis que intervienen
en un proceso sol-gel (pH, disolvente, tiempo de gelificacién, catalizador acido o basico,
etc.) influye enormemente sobre los materiales hibridos formados, siendo necesario
encontrar las condiciones mas adecuadas que permitan una distribucién homogénea y sin
separaciones interfaciales entre los diferentes segmentos, organicos e inorganicos, que

conforman los materiales preparados.

La presencia, durante los procesos sol-gel, de moléculas organicas o surfactantes
gue actuan como agentes directores de estructura (ADEs), en las condiciones de sintesis
adecuadas, permite alcanzar una organizacién supramolecular, generando estructuras
ordenadas bi y tridimensionales con canales y cavidades porosas. Ejemplos de materiales
hibridos obtenidos a través de esta metodologia serian las organosilicas periddicas

[32]

mesoporosas (PMOs)”" o los materiales organozeoliticos (OZs)[33]. En ambos casos, se

emplean disilanos como precursores organosiliceos.

Por otra parte, existen algunos casos, en los que se pueden preparar solidos
hibridos por la formacién in situ, durante el proceso de sintesis, de unidades estructurales
de naturaleza orgdnica, en lugar de inorganica como eran los derivados siliceos vistos
anteriormente. Un ejemplo de este caso seria la polimerizacién de mondmeros organicos,
bien sobre la superficie de nanoparticulas de 6xidos metdlicos, bien insertados en la
region interlaminar de diferentes precursores laminares inorgénicos[34]. Por ultimo, seria
posible la obtencion de materiales hibridos cristalinos y de elevado volumen poroso por la
formacion in situ de ambos tipos de unidades estructurales, organicas e inorganicas,
durante el proceso de sintesis. El caso de algunos materiales metal-organicos, MOFs, o
polimeros de coordinacidn serian los mas representativos dentro de este grupo, donde
tanto clisteres o nodos metdlicos como complejos organometdlicos que actian como

. . .~ [35]
eslabones estructurales se forman directamente en el mismo proceso de preparacién™".

1.4. Principales materiales hibridos

A lo largo de esta introduccién, se han identificado dos tipos principales de

unidades estructurales que permiten la incorporacién de fragmentos organicos insertados
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en la red estructural de los materiales en los que entran a formar parte, enlazados con
otros segmentos inorganicos de manera estable y homogénea. Se trata de los complejos
organometdlicos y las moléculas de disilano (silsesquioxanos tipo puente), los cuales
pueden formarse bien durante el proceso de sintesis, como es el caso de los complejos,
bien previamente, como es el caso de los disilanos. El empleo de este tipo de precursores
permite la preparacidon de dos tipos de familias de materiales hibridos de Clase Il como
son los solidos metal-organicos, MOFs, y los hibridos organosiliceos partiendo de
complejos organometalicos y disilanos, respectivamente. Es significativo destacar que en
ambos tipo de materiales, durante el proceso de sintesis, se forman in situ algunos de los
precursores (complejos organometalicos o tetraedros de silicio) que actian como

eslabones estructurales.

Por otra parte, es importante resaltar que existe un numeroso grupo de
materiales orgdnicos-inorganicos que se obtienen a partir de precursores laminares
inorganicos, previamente sintetizados, por la intercalacién o auto-ensamblaje directo de

silanos modificados que se sitlan y estabilizan en la regién interlaminar.

Formacion in situ de unidades estructurales Ensamblajedirecto
Unidades / Precursores Laminares \
estructurales Inorgénicos

Complejos

Organometilicos Moléculas T Disilanos
. Orgdénicas !

, \ 44444444 .
Custers.
|

Metal Organic
Frameworks (MOFs) :

Hibridos E
Organosiliceos :

| Hibridos Laminares |

Zeolitas

: Arcillas
sinorden  2"€"  pMos  02s |/ poss Q silicatos
Laminar

Figura 1.16. Clasificacion de los materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase Il mas
representativos en funcién de las unidades estructurales que los constituyen y del mecanismo de
sintesis utilizado para su preparacion.
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En la Figura 1.16. 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 funcién del tipo de unidades estructurales que intervienen y de la metodologia de

sintesis empleada.

1.4.1. Materiales basados en redes estructurales metal-organicas (MOFs)

Los materiales denominados MOFs son solidos porosos cristalinos, constituidos
por redes tridimensionales basadas en clisteres metalicos (nodos) conectados a través de
ligandos organicos bi o multidentados (espaciadores)®®. La distribucién ordenada de estas
unidades estructurales conduce a la formacion de sistemas de canales y cavidades a escala
nanomeétrica, 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 (Figura 1.17.a)[37].

Las unidades estructurales basicas de los MOFs, es decir, nodos inorganicos y
espaciadores organicos, se caracterizan tanto por el nimero como por la orientacion de
los grupos funcionales que contienen, los cuales son susceptibles de interaccionar con
otras unidades de estructura. En concreto, los nodos, generalmente, estdn basados en
metales de transicion o clusteres metalicos polinucleares con diferentes indices de
coordinacion y geometrias. Por otra parte, los espaciadores suelen ser ligandos organicos
bi o multidentados que facilitan la interaccién, a través de enlaces fuertes de

coordinacion, con los nodos metalicos (Figura 1.17.b).

a) b)
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i Organico M MM M Moom O © LR
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| Carboxilatos o-Amino- Fosfonatos
E"‘—.'ﬂ P carboxilatos

Figura 1.17. (a) Representacion esquemdtica de la estructura basica de una red cristalina metal-
organica tipo MOF; (b) Ligandos organicos bi y multidentados que pueden coordinarse con
diferentes especies o clusteres metalicos.
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Por medio de este tipo de interacciones es posible formar estructuras porosas
mono, bi o tridimensionales, teniendo en cuenta los diferentes tipos de coordinacién que
ofrecen los clusteres metalicos, unido a la posibilidad de disefiar espaciadores organicos
con multiples funcionalidades y disposiciones espaciales. En el caso mas sencillo, metales
de transicién, actuando como nodos o conectores, reaccionan con ligandos organicos, a
modo de espaciadores o puentes, para formar polimeros lineales mono-dimensionales.
Esta enorme versatilidad ha permitido preparar mas de 13000 tipos de redes cristalinas

. . . . . e . s 38
basadas en la interaccidn coordinativa entre especies metalicas y ligandos organlcos[ !

En general, la baja densidad estructural de este tipo de sélidos metal-organicos
hace que presenten didmetros de poro elevados (>30 A) y superficies especificas
accesibles, siendo habitual encontrar materiales tipo MOFs con areas y volumenes de
poro libre superiores a los 1000 ng'1 y 0.7 cmag'l, respectivamente. Estas caracteristicas
hacen que a priori presenten una gran capacidad de adsorcién, siendo empleados para

almacenar gases tales como hidrégeno, metano o CO,.
® + }_O_{ Ademads, la presencia de especies metdlicas y ligandos

Cation

Metalico l Molécula organicos con diferentes grupos funcionales en su

rganica
composicion, les confiere propiedades interesantes para

A

ser empleados como catalizadores o en procesos mas
tecnoldgicos relacionados con fendmenos o&pticos,

l‘

I

‘g—() o fotoluminiscentes, electrénicos o magnéticos. No
Complejo obstante, su baja estabilidad hidrotérmica hace que, en

Organometdlico
cierto modo, sus potenciales aplicaciones se vean

l limitadas en gran medida.

Como ya se ha comentado anteriormente, en el
caso de los MOFs, durante el proceso de sintesis se
generan in situ nodos estructurales metdlicos que

forman, de manera inmediata, complejos

Celda
Unidad

organometalicos al reaccionar con los correspondientes

Figura 1.18. Proceso de espaciadores orgdnicos, constituyendo las unidades
formacién de MOFs.
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basicas de estructura de las redes metal-organicas (Figura 1.18.). Normalmente, el auto-
ensamblaje de las diferentes unidades estructurales se realiza a través de un proceso
solvotermal, empleando disolventes polares (EtOH o derivados de la formamida, entre
otros), temperaturas superiores a los 100°C y bases fuertes para llevar a cabo la
desprotonacién de los grupos carboxilicos, los cuales estan, en general, presentes en los
ligandos organicos que actlan como espaciadores en la mayoria de MOFs, facilitando asi
su interaccion coordinativa con los clisteres metdlicos. Aunque de elevada estabilidad, los
enlaces de coordinacién metal-ligando formados son altamente labiles, pudiendo ser
modificados en determinadas condiciones, para con posterioridad reordenarse
nuevamente para formar la red cristalina inicial, la cual es la mas favorable

. s 39
termodinamicamente™®.

El material mas representativo de los sélidos metal-organicos es el MOF-5, el cual
estd constituido por clisteres de zinc, conformados por cuatro tetraedros ZnO, que
reaccionan con moléculas del tipo bencenodicarboxilato para generar complejos
organometalicos que actuan como las unidades basicas de estructura. El ensamblaje de
dichas unidades, a través de un proceso solvotermal, facilita la formacion de una
estructura cubica tridimensional, cuyos vértices son los cllusteres polinucleares
octaédricos, siendo sus aristas los anillos aromaticos. Dado que sus unidades estructurales
son rigidas, su porosidad y estabilidad son muy elevadas. La versatilidad de este tipo de
materiales queda plenamente confirmada por el elevado niumero de estructuras tipo
MOF-5 que pueden ser generadas por el empleo de diferentes ligandos organicos con
distintos esqueletos aromaticos, los cuales interaccionan con clisteres polinucleares de

zinc (Figura 1.19.)[40].

25



Introduccién

0.0 0.0 O 0.0 Tipo MOF-5
@ %Er NH, vﬂ-@gow (IRMOFs)
oS0 0 o o -
R1-BDC Rz-BDC R3BDC Rs-BDC Soaddisy’
0, 050 040
——
—~——
s} o 0
R5-BDC Rg-BDC  R;-BDC
0,0
o, 04,0 050 2
0g.0 @
oo o o oo

2,6-NDC BPDC  HPDC PDC TPDC

Espaciadores Organicos:
Derivados Bencenodicarboxilicos

Figura 1.19. Estructuras metal-organicas de la familia del MOF-5 obtenidas por el empleo de
diferentes tipos de moléculas bencenodicarboxilato como espaciadores organicos.

1.4.2. Materiales hibridos organosiliceos

La utilizaciéon 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 (Figura 1.20.). Dentro
de esta metodologia, el empleo de disilanos (silsesquioxanos puente) ha sido fundamental
para lograr incorporar fragmentos orgdnicos que se insertan en las paredes de los
materiales formados, cumpliendo una doble misidn, 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 insercidon
estructural de unidades organicas en la red cristalina permite incorporar un mayor
numero de funciones activas distribuidas homogéneamente comparado con el empleo de
monosilanos anclados, sin llegar a bloquear de ningiin modo los canales y las cavidades

internas de los sélidos obtenidos**..
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Figura 1.20. Materiales organosiliceos obtenidos a partir de silanos y disilanos funcionalizados.

Tal y como se ha mostrado en la Figura 1.16., los materiales hibridos
organosiliceos que presentan fragmentos organicos insertados en su entramado
estructural estan basados en unidades estructurales denominadas disilanos, los cuales,
como se ha visto anteriormente, son el resultado de la asociacidn previa entre moléculas
organicas y alcoxisilanos. Dependiendo de las condiciones de sintesis y de los precursores
empleados, se generan una gran variedad de sdlidos organicos-inorganicos que presentan

diferentes propiedades.

En concreto, los procesos sol-gel, en medio acido o basico y en ausencia de
agentes directores de estructura, suelen ser empleados para generar hibridos organicos-
inorganicos que carecen de orden a largo alcance y que contienen un elevado contenido
de grupos organicos como parte integrante de la red sélida®?. Basados en esta misma
metodologia, se obtienen materiales porosos con orden laminar en los que los silanos
funcionalizados se asocian para formar materiales laminares, en ellos las partes
inorganicas del silano polimerizan para formar laminas siliceas unidas a través de

fragmentos organicos que se sitlan entre las mismas. Otro tipo de fases laminares se
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forman debido a las interacciones electrostaticas que se establecen entre los segmentos
orgdnicos en funcion tanto de la longitud como de las propiedades hidréfobas-hidréfilas

s . ., .. 43
del puente organico presente en las moléculas de disilano™?.

Por otra parte, de entre todos los materiales organicos-inorganicos obtenidos a
partir de disilanos, los mas relevantes y estudiados en la bibliografia han sido las
organosilicas periddicas mesoporosas (periodic mesoporous organosilicas, PMOs). En este
caso, se emplean métodos de sintesis por ensamblaje molecular realizados en una sola
etapa, en el que se forman tetraedros de silicio como unidades estructurales inorganicas,
in situ, durante el proceso de preparacion, lograndose que los fragmentos organicos,
provenientes de los disilanos, estén formando parte de las paredes del material. En el afio

1999, tres grupos de investigacidn obtuvieron estos materiales de manera independiente

[44] [45] [461)

(Inagaki y col.”™, Ozin y col.”™™, Stein y col.”™), siendo ampliamente estudiadas las
variables y parametros que intervienen durante su preparacién a través de rutas
micelares, tales como tipo de hidrdlisis (acida o basica), clase de surfactante empleado
(catidonico, anidnico o neutro), combinacion de monosilanos junto a disilanos o
incorporacion isomoérfica de atomos metalicos (Al, Ti, Fe o Zr). En su mayoria, los

materiales PMOs han sido empleados en procesos cataliticos®?.

Partiendo de la misma idea que en los PMOs, se emplearon disilanos, en
condiciones de sintesis hidrotermales y en presencia de moléculas de ADE adecuadas,
para obtener materiales orgdnicos-inorganicos en tres dimensiones que exhiben una
organizacion y estructura de naturaleza zeolitica. Estas organozeolitas (OZs) combinan las
caracteristicas texturales y morfoldgicas propias de los materiales zeoliticos
convencionales, junto con las propiedades hidréfobas-hidrdéfilas y funcionalidades

. e [47)
provenientes de los segmentos organicos insertados™ .

Por ultimo, debido a su interés como potenciales unidades estructurales
inorganicas para la obtencion de materiales hibridos, destaca el papel recientemente
desempeniado por determinados silanos poliédricos (polyhedral  oligomeric
silsesquioxanes, POSS), los cuales se han empleado para preparar, por ensamblaje directo,

[48]

redes de dendrimeros no porosos’ , asi como materiales mesoporosos ordenados de
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[49]

elevada estabilidad™™". La posibilidad de incorporar funciones organicas adicionales en los

vértices de las poliedros siliceos abre el camino para preparar nuevas familias de

. L e . . 50
materiales hibridos cristalinos™".

En los Capitulos 4 y 5 de esta memoria, relacionados con la preparacion de
materiales orgénicos-inorganicos mesoporosos, se realizard una revision mas detallada de

los hibridos organosiliceos que se han tratado de manera resumida en esta parte inicial.

1.4.3. Materiales hibridos laminares

Un elevado numero de materiales hibridos son obtenidos a partir de precursores
laminares inorganicos de diferente naturaleza. En general, los solidos que presentan una
organizacidon laminar son bidimensionales, estando constituidos por atomos ligados
fuertemente entre ellos en dos direcciones del espacio dando lugar a Iaminas, las cuales, a
su vez, interaccionan débil y perpendicularmente entre si. La region existente entre las
laminas, en la que se establecen dichas interacciones débiles, recibe el nombre de espacio

[51]

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 (Figura 1.21.)[52].

Las caracteristicas de los materiales organicos-inorgdnicos obtenidos dependen
tanto de las caracteristicas fisico-quimicas de las |[dminas que constituyen el precursor
inicial, asi como de la facilidad que tienen dichos precursores para modificar su espaciado
interlaminar y alojar especies organicas estabilizadas. Asi, en el caso de que las laminas
sean eléctricamente neutras, como ocurre por ejemplo en el grafito, las ldminas
adyacentes estdn interconectadas a través de enlaces débiles de tipo Van der Waals. En
esta clase de precursores laminares, se pueden incorporar moléculas organicas neutras
entre las laminas dando lugar a materiales hibridos de Clase 1, los cuales estan
estabilizados por la reaccion de transferencia electrénica que se establece entre la lamina

. - . - [ 53]
inorganica y la molécula organica huésped™"".
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Figura 1.21. Principales tipos de materiales hibridos organicos-inorganicos con organizacion laminar.

En otras ocasiones los sélidos estdan conformados por |ldminas que poseen una
carga eléctrica como consecuencia de las sustituciones isomorficas llevadas a cabo en su
red cristalina que, finalmente, queda constituida por varios atomos que presentan
diferente carga. Este es el caso de las arcillas, los hidréxidos dobles laminares y una gran
mayoria de silicatos y precursores zeoliticos laminares. En estos precursores laminares,
para que la estructura alcance un balance neutro de carga, se disponen iones de carga
opuesta en el espacio interlaminar, los cuales suelen estar solvatados por moléculas
polares, generalmente agua, actuando como iones de compensacion. Cuando se eliminan
las moléculas de solvatacidon a elevadas temperaturas se produce el colapso del espacio
interlaminar, especialmente si los iones compensadores de carga son pequeiios. En
cambio si estos iones son relativamente grandes pueden actuar a modo de pilares y evitar
asi el colapso del espacio interlaminar. De este modo se han logrado generar materiales
hibridos por la presencia de iones poliméricos que se insertan entre las laminas de
precursores tales como arcillas o hidroxidos dobles laminares (hidrotalcitas),

. . .1s .z . 54
principalmente, utilizados en la formacion de compOSItes[ !
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Siguiendo con este concepto y aprovechando la versatilidad ofrecida por los
precursores laminares, se consiguieron obtener materiales pilareados por la insercion
covalente de especies siliceas, tetraalcoxisilanos, en la regién interlaminar a través de la
interaccion que se produce con los silanoles presentes en la superficie de las IJdminas. Este
método ha sido empleado con éxito especialmente en silicatos y precursores zeoliticos
laminares, para generar materiales de elevada estabilidad hidrotérmica y alta accesibilidad

. , . . . 55
debida a las nuevas galerias generadas entre los pilares y las ldminas®.

Este tipo de solidos pilareados se pueden considerar como compuestos de

intercalacion que presentan tres importantes requisitos:

- Las especies interlaminares han de ser lo suficientemente robustas para facilitar
la expansidon vertical de las laminas y evitar su colapso durante el proceso de

calcinacién.

- Los pilares generados han de estar espaciados y suficientemente separados para

facilitar el acceso de las moléculas al espacio interlaminar.

- Las laminas han de ser rigidas para mantener la adecuada separacién entre los

pilares.

Estas caracteristicas se cumplen cuando se insertan moléculas de disilano, a
modo de pilar, por ensamblaje directo con las laminas inorganicas del precursor,
obteniéndose, en este caso, materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase Il que no
sélo poseen las caracteristicas propias de los materiales pilareados, sino que también
exhiben la funcionalidad aportada por los grupos organicos incorporados y estabilizados
entre las laminas. En la bibliografia, existen sdlo algunos casos de este tipo de materiales
organicos-inorganicos obtenidos a partir de silicatos laminares, por ejemplo utilizando
ilerita como precursorlssl. Por lo tanto, teniendo en cuenta que se trata de un campo,
dentro de los sdlidos hibridos, poco estudiado, sera considerado en detalle a lo largo del

Capitulo 3 de esta memoria de Tesis.

Por otra parte, también es posible obtener materiales hibridos laminares a través

del anclaje de monosilanos funcionalizados organicamente, en la superficie de las [dminas
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inorganicas. Existen numerosos métodos descritos que han sido empleados para conseguir
anclar diferentes grupos orgdnicos a las superficies siliceas, sobre todo en silicatos y
precursores zeoliticos, a través de la formacién de enlaces covalentes, para generar, en

. .. 57
algunos casos, catalizadores de elevada actividad®™”.

1.5. Aplicaciones de los materiales hibridos

La combinacion de diferentes componentes organicos e inorganicos en un mismo
material ha permitido la obtencién de sélidos hibridos con propiedades y caracteristicas
especificas, con potenciales aplicaciones tanto en catdlisis, adsorcion o separacién, como
en procesos mas nanotecnoldgicos relacionados con la transferencia electroénica, la
fotoluminiscencia o en el campo de los sensores”®. No obstante, es en el area de la
catdlisis donde los materiales hibridos orgdnicos-inorganicos han sido empleados con
mayor frecuencia debido a la posibilidad de heterogeneizar funciones activas®®. En
general, se han buscado catalizadores sdlidos para realizar todo tipo de reacciones, ya que
permiten su recuperacién y reciclado del medio de reaccion. No obstante, los
catalizadores heterogéneos estan ciertamente limitados en la naturaleza de sus centros
activos y, por lo tanto, en el campo de las reacciones que llevan a cabo. En cambio los
catalizadores organicos solubles, organocatalizadores, pueden llevar a cabo una mayor
variedad de reacciones que los tradicionales catalizadores sélidos, aunque poseen el
inconveniente de su incapacidad para ser reciclados. La solucién pasaria por emplear
catalizadores sdlidos, facilmente recuperables tras el proceso de reaccion, en los cuales se

encuentren incorporados uno o varios fragmentos orgdnicos activos.

Tradicionalmente, el disefio de materiales organicos-inorgdnicos consistia en la
simple incorporacion de moléculas organicas en el interior de matrices inorganicas, con el
fin de desarrollar catalizadores heterogéneos. Aunque las interacciones que se establecen
entre los componentes organicos e inorganicos son débiles, se consiguieron preparar
catalizadores sodlidos en los que la funcionalidad aportada por las moléculas organicas es
convenientemente aprovechada, permaneciendo activa durante un largo periodo de

tiempo. Algunos ejemplos representativos de este tipo de catalizadores son los formados
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por moléculas orgdnicas ocluidas o preparados in situ (ship-in-a-bottle) en el interior de las
cavidades de silicatos microporosos o zeolitas®®”. Con este método se lograron superar
algunos de los problemas mas importantes vinculados a los catalizadores homogéneos,
como son la separacién de los productos de reaccién o la recuperacion y la reutilizacion
del catalizador, es decir, etapas que, por lo general, se realizan de forma sencilla cuando

se emplean catalizadores sélidos (Figura 1.22.).

Oclusién

Anclaje Insercidn estructural
(Ship-in-a-bottle) .

Figura 1.22. Materiales organicos-inorganicos con diferentes modos de incorporar
organocatalizadores.

Sin embargo, aunque las funciones orgdnicas exhiben una mayor estabilidad,
cuando se encuentran ocluidas en el seno de redes inorgdnicas, es posible apreciar que
dichas interacciones quimicas débiles entre ambos tipos de componentes tienden a
favorecer la separacion en dos fases independientes que actuan de forma separada, sin
gue pueda apreciarse un efecto catalitico cooperativo entre el huésped orgéanico y la
matriz inorganica que lo aloja. Otras limitaciones importantes que presentan este tipo de
materiales son la lixiviacién (leaching), la desactivacién y la facil desorcion de los
organocatalizadores presentes, asi como el bloqueo parcial del volumen poroso libre del
soporte inorganico, lo cual hace disminuir su eficiencia en los procesos cataliticos en los

. . 61
que |nterV|enen[ ].

Como se ha visto a lo largo de esta introduccién, en los uUltimos afios se han
llevado a cabo importantes avances en el desarrollo de nuevos materiales hibridos
basados en interacciones quimicas fuertes entre fragmentos de diferente naturaleza, los
cuales se encuentran integrando la red estructural a escala nanométrica de los sélidos en
los que entran a formar parte, a través, principalmente, de enlaces covalentes o de

coordinacion. En estos materiales, las unidades orgdnicas e inorgdnicas se alternan entre
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si, generando la estructura final de los materiales hibridos de Clase Il. Siguiendo esta
metodologia, se evitan los obstaculos anteriormente descritos, generando materiales con
diferentes funcionalidades organicas activas, separadas entre si, estabilizadas e integradas

44, 62
en el entramado estructural' I

Los problemas convencionales asociados a los
materiales hibridos que contienen moléculas orgdnicas adsorbidas o alojadas se consiguen
minimizar, debido a que dichos fragmentos orgdnicos, y con ellos los centros activos que
contienen, se encuentran distribuidos homogéneamente y en gran cantidad a lo largo de
los canales porosos de los materiales, sin que se produzca un bloqueo de su volumen libre,
permitiendo, por lo tanto, un mayor aprovechamiento tanto de su porosidad como de su
actividad. Este hecho estd en claro contraste con lo que ocurre en los materiales
organicos-inorganicos en los que las funciones activas no forman parte integrante de las
paredes sino que penden de ellas hacia la cavidad porosa o se ocluyen en el espacio

[45-46]

interno libre (Figura 1.22.) En definitiva, estas caracteristicas presentes en los

hibridos de Clase I, conllevan que el desarrollo de la reaccién se traslade desde las
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cavidades o canales para tener lugar en la propia red estructural de los catalizadores'®.

A través de la eleccion adecuada de los mondmeros empleados como
precursores, formados por unidades orgdnicas e inorgdnicas previamente conectadas,
tales como los silsesquioxanos puente (disilanos) anteriormente citados, es posible
obtener sdlidos hibridos cuyo entramado estructural estda conformado por ambos
componentes lo que les confiere propiedades Unicas, no sélo por las funciones propias de
sus componentes individuales, sino por el efecto cooperativo y las nuevas propiedades
interfaciales generadas que consiguen mejorar la actividad final de los catalizadores

obtenidos'®”

. La combinacidn de diferentes tipos de fragmentos organicos, cada uno de
ellos conteniendo, a su vez, una o varias funciones activas, abre la posibilidad de preparar
catalizadores solidos organicos-inorgdnicos multifuncionales capaces de llevar acabo
procesos consecutivos, tdandem o en cascada, siendo este un campo de investigaciéon en
franca expansion en los Ultimos afos y que, en parte, sera abordado a lo largo del estudio

presentado en esta memoria de Tesis Doctoral (Figura 1.23.)[65].
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Precursor Multifuncional tipo Disilano

(A, B: Centros Activos) T
(X:Si 0 Grupos hidrolizables)

l Productos
Finales

Matriz estructurada inorgdnica

CentroAcido

Figura 1.23. Representacidon esquematica de un catalizador hibrido multifuncional preparado a
partir de un precursor tipo disilano que contiene varios centros activos.
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Objetivos

A lo largo de la introduccién, se ha mostrado como la utilizacién de disilanos
(bridged silsesquioxanes) parece idénea para la preparacion de materiales hibridos en los
que se desee incorporar segmentos orgdnicos formando parte de su entramado
estructural. La presencia en dichas moléculas, (R'0)sSiRSi(OR’);, de puentes organicos ya
enlazados covalentemente con grupos siloxano, altamente reactivos, los convierte en
precursores Optimos para trasladar la interaccion entre unidades orgdnicas e inorganicas
hasta la estructura final de los materiales en los que entran a formar parte. Es por ello que
a lo largo de esta Tesis se pretende preparar diferentes tipos de materiales hibridos
organicos-inorganicos de Clase Il a partir de disilanos especificos que actuardan como
precursores en diferentes procesos de sintesis. En concreto, seran empleadas distintas
metodologias para la generacién de nuevas familias de sélidos de naturaleza hibrida,
estudiandose tanto procesos de ensamblaje directo de unidades de estructura
previamente obtenidas, como métodos directos de sintesis en los que algunos de los

eslabones estructurales se forman in situ durante el proceso de preparacion.

Teniendo en cuenta estas premisas previas, los objetivos principales que se

pretenden conseguir en el estudio aqui presentado son los siguientes:

e Preparaciéon de materiales hibridos laminares a través de procesos de pilarizacion.
Para ello se emplearan precursores conocidos, tales como silicatos y precursores
zeoliticos laminares, compuestos por |ldminas inorgdanicas individuales entre las cuales
se prentende intercalar, a modo de pilar, disilanos especificos. Con este método, se
podrian obtener materiales de elevada accesibilidad (micro y/o mesoporosos) en los
gue se conjugasen los centros activos presentes en las ldaminas inorganicas con los
grupos funcionales incluidos en los fragmentos organicos situados y estabilizados en

el espacio interlaminar.

e Preparaciéon de materiales mesoporosos organicos-inorganicos a través de procesos
sol-gel en medio fluoruro, utilizando disilanos como precursores organosiliceos. Con

ello, se pretende indagar en una ruta de sintesis poco explorada hasta el momento,
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Objetivos

para la generacidn de materiales hibridos en los que no se emplean ADEs en
condiciones suaves de sintesis (pHs cercanos a la neutralidad y temperaturas
préximas a la ambiente). La utilizacidon de disilanos con fragmentos organicos que
contienen diferentes tipos de grupos funcionales, permitiria obtener materiales

hibridos de elevada superficie y con centros activos especificos.

Preparacién de materiales mesoporosos organicos-inorganicos ordenados, a través de
procesos micelares por el ensamblaje directo de disilanos con siloxanos poliédricos
(POSS). En este caso, la combinacién de dos tipos de unidades de estructura,
previamente formadas, las cuales ya han sido empleadas con éxito de manera
independiente para la obtencidon de materiales organizados, podria ser explorada para
la preparacion de materiales mesoporosos homogéneos y de elevada estabilidad, con

la presencia de grupos orgdnicos funcionales insertados en su entramado estructural.

Por ultimo, se pretende mostrar la aplicabilidad de los materiales hibridos obtenidos

al evaluar su actividad catalitica en diferentes procesos de reaccion.

En definitiva, estos objetivos individuales se podrian englobar en uno mayor que

se resumiria en la obtencién de nuevas familias de materiales hibridos funcionales con

distintos tipos de estructuracion a partir del empleo de disilanos especificos. Todo ello,

con el fin de ampliar y avanzar en el conocimiento de un area en plena expansién como es

la de los sdlidos organicos-inorganicos (Figura 1.16., Capitulo 1).
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Materiales hibridos laminares

La preparacion de materiales hibridos a partir de precursores laminares
inorganicos es una posibilidad viable que surge de la versatilidad que ofrecen este tipo de
sélidos compuestos por laminas ordenadas. Tal y como se mostrard en la parte
introductoria siguiente, la capacidad que tienen dichos precursores laminares para
modificar su espaciado basal por medio de procesos de intercambio, hinchamiento,
intercalacion o exfoliacion, los convierte en candidatos idéneos para ser la base de nuevos
materiales hibridos multifuncionales. Las posibilidades que a priori poseen para alojar
covalentemente en su espacio interlaminar moléculas de disilano a modo de pilares
estructurales, permitiria tanto la apertura de galerias micro o mesoporosas adicionales
situadas entre las ldminas inorganicas, asi como la incorporacién de funciones activas
presentes en los propios fragmentos organicos intercalados. Todo ello, tendria como
consecuencia la obtencion de sdlidos organicos-inorganicos de alta accesibilidad, con un
sistema poroso jerarquizado, conteniendo, al mismo tiempo varios centros activos
distribuidos homogéneamente y estabilizados, presentes tanto en las ldaminas inorganicas,

inicialmente empleadas, como en los pilares organicos posteriormente introducidos.

A lo largo de este capitulo, seran obtenidos diferentes tipos de materiales
hibridos laminares, utilizando silicatos y precursores zeoliticos laminares como punto de
partida, junto a diferentes disilanos con funcionalidades diversas, con el objetivo final de
preparar nuevos solidos organicos-inorganicos estables de Clase Il que podrian ser
empleados como catalizadores multifuncionales para llevar a cabo reacciones

consecutivas o en cascada.
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3.1. Estado del arte

Durante el presente apartado introductorio se van a considerar diferentes
precursores inorganicos con la caracteristica comun, en todos ellos, de presentar una
organizacion laminar. En funcién de la naturaleza y las propiedades de dichos precursores,
se ilustrard como se obtienen, a partir de ellos, destacados materiales hibridos laminares

descritos en la bibliografia.
3.1.1. Arcillas

Las arcillas ocupan un lugar preferente dentro de la familia de los precursores
laminares, debido a su versatilidad para estabilizar en su espaciado interlaminar diferentes
compuestos a través de procesos de intercalacidon, habiendo por ello recibido mucha
atencion desde hace décadas. En general, las arcillas se definenm, desde un punto de vista
quimico, como silicatos de aluminio/magnesio hidratados, pudiendo incluir en su
composicion otros elementos como hierro, calcio, sodio o potasio, conservando su
organizacion laminar. Estructuralmente, los materiales arcillosos estan formados por
laminas individuales unidas entre si, estando cada I[dmina constituida por la asociacion de

capas continuas formadas por tetraedros de SiO4 u octaedros de AlOg/MgOg (Figura 3.1.).

Tetraedro SiO, Octaedro AlOgz / MgOq
(2 O
Unidades A P
5 AV

Capas

Figura 3.1. Unidades estructurales de las arcillas.

Las arcillas se pueden clasificar en grupos o familias dependiendo de las
diferentes asociaciones que se establecen entre las capas tetraédricas y octaédricas,
dando lugar a diferentes tipos de [dminas que caracterizan a cada mineral. Por ejemplo,
las arcillas del grupo de las esmectitas (montmorillonita, nontronita, beidelita, saponita,

etc.) son las mas conocidas y presentan una lamina de tipo 2:1, formada por dos capas
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tetraédricas y una central octaédrica, unidas entre si a través de atomos de oxigeno

comunes a ambas (Figura 3.2.).

Capa Tetraédrica SiO4

11.8nm ° Capa Octaédrica AlOg

Capa Tetraédrica SiO4

Montmorillonita: My (Sis)" (AlsxMgy)" 020(OH)4
M’: Catién intercambiable
X: Carga de la ldmina (0.6<x<1.2)

Figura 3.2. Estructura tipo 2:1, correspondiente a la montmorillonita, arcilla perteneciente al grupo
de las esmectitas.

Las ldminas se extienden a lo largo de los ejes a y b, apildndose de forma
ordenada perpendicularmente el eje ¢, las cuales se caracterizan por poseer una

deficiencia de carga positivam

que es compensada por cationes intercambiables,
normalmente sodio, situados en el espacio interlaminar. Dichos cationes son facilmente
hidratados en ambientes humedos, provocando un aumento en el espaciado basal con
respecto a una arcilla anhidra. Debido al hinchamiento interlaminar producido[?’l, es
posible obtener arcillas con diferentes espaciados entre sus laminas, dependiendo este

efecto de la propia naturaleza de los cationes intercambiados[4], la cantidad de agua

. . . . [5]
presente y la existencia de otras especies polares en el medio™".

Se ha constatado que las arcillas son materiales que presentan problemas de
accesibilidad cuando son empleadas como catalizadores en reacciones en las que
intervienen moléculas de gran tamano, pero debido a su facilidad de hinchamiento se
pueden obtener materiales pilareados que exhiben una mayor separacién entre las

laminas, representando este hecho una gran ventaja al permitir que tanto la superficie
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interlaminar como los centros activos presentes en dicha region estén disponibles para las

moléculas de reactantes de elevado volumen.

Por otra parte, el proceso de pilarizacion de las arcillas, consiste en un proceso de
intercambio idnico en el que los cationes interlaminares son sustituidos por otros de gran
tamafio que mantienen separadas las ldaminas de manera permanente (Figura 3.3.),
actuando a modo de pilares. Dichos pilares poseen, ademas, grupos funcionales que dotan
a las arcillas de propiedades cataliticas adicionales a las intrinsecas a cada lamina

. 6
arcillosa'®.

Pilar

Lamina 2:1

Figura 3.3. Estructura pilareada de una arcilla tipo 2:1.

En este caso, los agentes pilareantes mas empleados son cationes
organometalicos y polihidroxicationes ya que son féciles de obtener y permiten un control

adecuado sobre sus condiciones de preparacién. Los mas utilizados han sido diferentes

oxidos de zirconiom, cromolg], hierro[gl, titanio[m], silicio™ y aluminio (i6n de Keggin,

Allg)[lz] (Figura 3.4.). Tras el proceso de pilarizacion es posible obtener materiales
arcillosos con una distancia interlaminar comprendida entre 1.8 y 2.8 nm con superficies
especificas BET comprendidas entre 200 y 500 ng'l, presentando una elevada estabilidad

[13]

térmica ™, asi como una apreciable acidez Bronsted y Lewis.
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16n de Keggin Polimero de Oxido de Titanio
[Al;;,0,(0OH),,.12H,0]*" TiO,(OH),, (x=0,1,2)

o Zr
o HZO
@®oH

16n Circonilo 16n Acetato de Hierro
[(Zr(OH),.4H,0) I+ [Fe,O(OCOCH,),.3H,0]*

Figura 3.4. Diferentes agentes pilareantes empleados con arcillas como precursores inorganicos.

Tanto los procesos de hinchamiento como pilarizacidn, antes descritos, se han
empleado para generar materiales hibridos que presentan interesantes aplicaciones
cataliticas y nanotecnolégicas[“]. Para ello, se han seguido varias rutas para modificar las
arcillas como son la adsorcion de polimeros orgdanicos, el intercambio con cationes
organicos, la fijacion de aniones orgdnicos principalmente en los bordes o defectos de las
laminas de las arcillas, el anclaje de moléculas organicas en la superficie laminar y los

. . e . . e . . [15]
procesos de polimerizacion in situ llevados a cabo en la region interlaminar=".

Dentro de este grupo de materiales hibridos, cabe destacar la generacién de
catalizadores enantioselectivos por la intercalacion en el espacio interlaminar de la
montmorillonita de diferentes tipos de aminoacidos, como seria el caso del derivado
catidnico de la prolina (Figura 3.5a), empledndose con éxito en reacciones de aldolizacion
entre aldehidos y cetonas. Incluso, se obtuvieron mejores resultados con este tipo de
catalizadores cuando, ademas del derivado de la prolina, se intercalaron en el espacio
interlaminar alquilamonios de cadena larga. En este caso, se aumentaba el espaciado

basal entre las laminas de montmorillonita, aumentando la accesibilidad hacia el
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organocatalizador intercalado, favoreciéndose de este modo el proceso catalitico (Figura

3.5.b)".

Figura 3.5. Intercalacién de derivados de la prolina en la montmorillonita: (a) intercambio directo
por Na*, (b) incorporacién adicional de moléculas de alquilamonio en el espacio interlaminar (segin
referencia [16]).

Es importante destacar la preparaciéon de nanocomposites organicos a partir de
arcillas que exhiben una elevada estabilidad mecanica y térmica por la intercalacidon
directa de polimeros en el espacio interlaminar. Otra ruta de sintesis para generar este
tipo de materiales hibridos, seria la realizacién de procesos de polimerizacidn in situ tras la
. . s . . - . . [14, 17]
intercalacion de mondmeros organicos entre las laminas de arcillas (Figura 3.6.) . Los
sélidos derivados de la montmorillonita generados con este método se han empleado con

s . . . . [18
éxito como aditivos del nylon, aumentado su resistencia®.

Material laminar

Mondmero Polimero

Intercalacién Intercalacion Coprecipitacién

Polimerizaciéninsitu -
N R

Figura 3.6. Representacion esquematica del método de sintesis seguido para la obtencién de
nanocomposites poliméricos a partir de arcillas (referencias [14] y [17]).
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3.1.2. Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas, también conocidas como hidréxidos dobles laminares (LDHs)“g]
o arcillas anidnicas, son minerales sintéticos que poseen estructuras similares a las arcillas,
estando formadas por laminas individuales de polihidroxicationes bidimensionales que
exhiben una deficiencia de carga negativa a nivel estructural, la cual es compensada por la
presencia de aniones hidratados intercambiables situados en su espacio interlaminar
(Figura 3.7.). En general, poseen una composicién que viene dada por la férmula:

IM",M" (OH)][A ]/n - ZH,0

donde A" es una anién de carga negativa n v, Mm" y M son metales di y trivalentes

respectivamente.

Las ldminas de estos materiales estdn compuestas por cationes divalentes,
generalmente Mg“, coordinados octaédricamente a seis grupos OH. Dichas unidades
octaédricas comparten vértices con otros tres octaedros contiguos formando una I[dmina
bidimensional que se extiende a lo largo de los ejes a y b. Los iones divalentes se pueden
sustituir isomdrficamente por metales trivalentes (Fe3+, AP, etc.), generandose un exceso
de carga positiva que ha de ser compensada por aniones (C032", Cl, OH’, NO?, etc.) que se
sitian en el espacio interlaminar. Dependiendo de la naturaleza tanto de los cationes Mm" y

M" como del anién A", introducido en el espacio interlaminar, surgen un gran nimero de

composiciones posibles para obtener materiales con estructura tipo hidrotalcita pero con

[20], [21]

propiedades diferentes

OH
(l
M(”), M( )

OH

OH
NG 1

OH

Red Tipo Hidrotalcita Esquema de la Red de Hidrotalcita

Figura 3.7. Estructura de un hidréxido doble laminar.
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Comparada con la elevada capacidad de intercambio iénico que presentan las
acillas, este proceso en los hidréxidos dobles laminares es mucho mds dificil debido al gran
numero de cargas presentes en la superficie de las laminas que hace que los materiales,
una vez compensados por la intercalacion de aniones interlaminares, sean muy estables y
dificiles de modificar. Si a este hecho se suma la elevada selectividad que poseen hacia los
aniones carbonato, hace mas complicado que las hidrotalcitas sufran fenédmenos de
hinchamiento, pilarizacién, exfoliacion o hibridacion con moléculas o mondmeros

organicos.

No obstante, con el fin de preparar hidrotalcitas de elevada accesibilidad y con
funcionalidades adicionales, se han utilizado los aniones polioxometalatos (POMs) con
elevada carga como efectivos agentes de pilarizaciénm]. A diferencia de las arcillas, el
proceso de pilarizacidn por intercambio directo es complicado debido a que el hidréxido
doble laminar es basico y los aniones POMs son acidos, teniendo lugar reacciones de
hidrdlisis asociadas que originan materiales con una baja ordenacion o que poseen varias
fases cristalinas debido a la degradacion parcial de las ldaminas bidimensionales. Por ello,
se hace necesaria una etapa previa de hinchamiento para conseguir separar las laminas
antes del proceso de pilarizacidn. En dicha etapa se realiza un intercambio o solvatacién
con grandes aniones organicos (p-toluensulfonato, tereftalato, glicerol) para obtener un
material pre-expandido y facilitar asi la etapa posterior de pilarizacién. En concreto,
algunos de los POMs mas comunes utilizados son iones Keggin del tipo o-[xM1,040]" con
n26[23], complejos de ftalocianina como el tetrasulfonato de cobalto Il ([CoPcTs]4')[24],

decavanadatos ([Vloozg]e_)lzsl o molidabtos ([Mo7024]6') (Figura 3.8.).

En concreto, los hidroxidos dobles laminares pilareados poseen espaciados
basales que varian entre 1.2 y 2.3 nm con areas superficiales entre 30 y 160 mz/g, siendo
su baja estabilidad térmica el mayor inconveniente que presentanml ya que descomponen
por debajo de 250°C, generando Oxidos mixtos amorfos. Ademads, los materiales
pilareados presentan la desventaja de que una vez perdida la estructura laminar al ser
sometidos a altas temperaturas, no es posible reconstruirla por simple rehidratacion
(efecto memoria), algo que si ocurre en los hidroxidos dobles laminares que no estan

pilareados[m.
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Anién Decavanadato 16n de Keggin
[V10021* a-[XM,0,0]™
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Figura 3.8. Agentes de pilarizacién mas comunes empleados con hidrotalcitas como precursores
laminares.

Los procesos de hinchamiento y pilarizacidn, aplicados con hidréxidos dobles
laminares, también se han empleado para preparar materiales hibridos de elevada
accesibilidad por la intercalacion de diferentes aniones organicos, mondmeros o

[28]

polimeros en el espacio interlaminar Es el caso de los sdlidos obtenidos por la

pilarizacion de hidrotalcitas con aniones del tipo dodecilbencenosulfato™!

, tartrato o
. [30] L. L L.
succinato ™, los cuales son empleados en procesos de adsorcién para la eliminacion de

residuos organicos.

Del mismo modo, se han introducido con éxito aniones poliméricos, tales como
poli(oxietilensulfato) o poli(sodio-estireno-sulfonato) para generar sélidos tipo composite
o films que son utilizados como estabilizadores de redes poliméricas mejorando sus
propiedades mecanicas y térmicas o, incluso, con aplicaciones nanotecnoldgicas al
aprovechar sus interesantes propiedades magnético-dpticas (Figura 3.9.)[31]. En estos
ejemplos, es frecuente que sea necesaria una etapa de pre-hinchamiento, produciéndose

una deslaminacion parcial de los materiales tras el proceso de intercalacion.
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(b)

2.37om

(a)

0.89nm

2.37nm

Figura 3.9. llustracién esquematica de materiales hibridos preparados a partir de hidrotalcitas Mg/Al
con nitratos intercambiables (a), por la intercalacién de aniones poli(oxietilensulfato) en forma de
monocapa (b) o bicapa (c) en la regidn interlaminar (siguiendo referencia [31b]).

Dentro del campo de la catalisis, se han sintetizado materiales organicos-
inorganicos, como potenciales catalizadores, por la intercalacién y estabilizacién tanto de
aminoacidos (glicina, fenilalanina o histidina) como de porfirinas (Figura 3.10.)[32]. En
ambos casos, los materiales finales fueron deslaminados posteriormente al formar

suspensiones coloidales, empleando formamida como disolvente.

a
b

Region hidrofdébica

1
&
Fenilalanina &

\ &

Lamina Hidrotalcita

Figura 3.10. Esquema del material hibrido basado en la intercalacién de fenilalanina entre laminas
ordenadas de hidréxidos dobles laminares (siguiendo referencia [32a]).
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3.1.3. Silicatos laminares

La familia de los silicatos laminares es conocida desde hace varias décadas,

s . Y . 33
estando basados en sales de acidos silicicos que poseen una estructura laminar®®

Normalmente, los iones de sodio hidratado, situados en el espacio interlaminar, favorecen
los procesos de intercambio catidnico que tienden a incrementar la accesibilidad de estos
materiales laminares hacia moléculas voluminosas de reactantes. La mayoria de estos

[34]

silicatos existe en la naturaleza, asi Eugster™ ", en 1967, fue el primero en descubrir la

Magadiita y Kenyaita en los lechos del Lago Magadi en Kenya, aunque ya habia sido

sintetizada en forma sédica en el laboratorio varios aifos antes por MCulloch, en 19525°,

Los acidos silicicos laminares poseen una estructura formada por capas de
tetraedros de Oxido de silicio condensadas unas sobre otras, sin presentar capas

s . . . . s . s e . 36
octaédricas como ocurre en las arcillas. Existen multitud de acidos silicicos laminares! ],

entre los mas conocidos se encuentran la Makatita, lllerita, Magadiita, Kenyaita, Neokita,
Okenita, Dehayelita, Mcdonalita o Rhodesita. No obstante, Unicamente se han estudiado

1, [38]

. . ‘. . 37], ..
en profundidad cinco acidos silicicos naturales! , cuyas composiciones se detallan en

la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion de los cinco acidos silicicos naturales mas conocidos en la actualidad.

[39]

Silicato Férmula
Makatita Na,O0 -4Si0, -5H,0
Kanemita Na,0 -4Si0, -7H,0

lllerita Na,O -8Si0O, -9H,0
Magadiita Na,O -14Si0, -10H,0
Kenyaita Na,0 -22Si0, -10H,0

Estos acidos silicicos naturales también pueden ser obtenidos artificialmente
mediante sintesis hidrotermal. Ademas, otros muchos se han preparado a escala de
. . ;. 37a, 37c, 40
laboratorio, sin que se encuentren fisicamente en la naturaleza®® ' ], tales como la

Silanita[‘u], Octosilicato™” (forma sintética de la lllerita natural) y el material Eu-19"%
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Por otra parte, la sintesis hidrotermal de estos materiales, bien sean los naturales

obtenidos artificialmente o los puramente sintéticos, se lleva a cabo en medio alcalino con

]

el sistema ternario NaZO/SiOZ/HZO[M. Por ejemplo, en la Figura 3.11. se muestra la

disposicion laminar de la Magadiita, Kenyaita e lllerita hidratada.
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Figura 3.11. Estructuras de diferentes silicatos laminares: (a) Magadiita, (b) Kenyaita e (c) lllerita.

En general, los silicatos laminares presentan la particularidad de que pueden ser
transformados facilmente en su forma acida por intercambio del sodio interlaminar por
protones, siendo este hecho un paso necesario para la obtencién de grupos silanoles en la
superficie de las [dminas. La presencia de estos grupos Si-OH es determinante para llevar a
cabo el hinchamiento de estos precursores laminares, facilitado por la transferencia del
proton de los silanoles superficiales a las moléculas de amina que actlan como agentes
hinchantes. La posterior intercalacién de diferentes tipos de policationes que actian como
pilares, genera la formacién de materiales pilareados de elevada accesibilidad y altamente

uniformes (Figura 3.12.)[45].

Los silicatos laminares pilareados asi preparados poseen poros que, de manera

general, varian desde 2.1 hasta 3.6 nm, exhibiendo areas superficiales de hasta 1150 ng'

1[46 . . . . .. .
461 Estos materiales pueden ser pilareados con especies que contienen aluminio o bien

se pueden sustituir atomos de silicio por aluminio en el interior de la red de las laminas,

. . . . .. . 47
introduciendo funcionalidades adicionales en los mismos™”!
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259 A

Figura 3.12. Esquema del proceso de pilarizacion empleando TEOS como agente de intercalacién y

silicatos laminares previamente hinchados.

Partiendo de estos conocimientos  previos

relacionados con el hinchamiento y la pilarizacion de los

- . . 48
silicatos laminares, Rojo y col.l*®

, en 1980, utilizaron Magadiita
como precursor para generar materiales laminares hibridos al
intercalar alquilmonosilanos con ayuda de disolventes polares
como DMSO (Figura 3.13.). Este avance sirvié como punto de
partida para generar nuevas redes organicas-inorganicas bi o
tridimensionales a partir de acidos silicicos por sililacion directa
de las laminas inorgdnicas del precursor con monosilanos
especificos, preferentemente del tipo ROSIiCl;. La posterior
hidrolisis y condensacién de los grupos cloruro terminales,
silicatos con nuevas cavidades

sirvieron para generar

generadas entre |[dminas siliceas (Figura 3.14.)[49].

WA by o o ontn Magadiit
4 [ P agadiita

o Lagur

Disolvente Polar
(DMSO)

e OH am an
"4 pMso  DMsO
on [T}

\ (CH,)5SiOEt

| E==y

el b\cc" "“!cuﬁ‘%—cn,
| "! »—I:HJ chy
CHy

Figura 3.13. Anclaje de
alquilmonosilanos en la
Magadiita (siguiendo
referencia [48]).
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Figura 3.14. Generacidn de nuevas redes estructurales por el anclaje, hidrélisis y polimerizacién
sucesivas de monosilanos partiendo de silicatos laminares como precursores (siguiendo referencia
[49]).

Octosilicato sililado Octosilicato microporoso

1 JEIV0S
F— OO
R- R.

Octosilicato

4, f‘ f* 1 sililacién (f{ )(

(b)

Figura 3.15. Materiales hibridos pilareados por insercidon covalente de disilanos que contienen
grupos arilicos a modo de puentes organicos utilizando como precursores: (a) Octosilicatos e (b)
Ilerita (siguiendo referencias [50a] y [50b]).

Recientemente, en la literatura se ha descrito que en silicatos laminares, tales
como llerita o distintos tipos de octosilicatos, se ha conseguido intercalar disilanos que
presentan grupos fenilo o bifenilo a modo de puente organico, generando materiales
hibridos pilareados. Sin embargo, las potenciales aplicaciones de estos materiales son
reducidas, hasta el momento, ya que Unicamente se han logrado intercalar grupos arilicos
en el espacio interlaminar sin ninguna funcionalidad anadida. Ademds, exhiben una

disposicion irregular de los pilares organicos introducidos que se traduce en una
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distribucién de la porosidad poco homogénea, acentuada por la polimerizacién observada
entre disilanos que tiende a bloquear la regién existente entre las laminas inorgdnicas.
Estos sélidos hibridos pilareados presentan una elevada contribucion microporosa con
areas BET que oscilan en torno a 500 m°g™ (Figura 3.15.)%% Alo largo de este capitulo, se
estudiard mas en profundidad este tipo de materiales para conocer mejor sus
propiedades, asi como sus posibles aplicaciones cataliticas, buscando mejorar sus

caracteristicas texturales y fisico-quimicas.

3.1.4. Titanatos laminares

La obtencion de nuevos titanatos estructurados es un campo en plena expansion
en los ultimos afios debido a las interesantes aplicaciones cataliticas, sobre todo en
procesos de epoxidacion, que han mostrado diferentes materiales cristalinos que
contienen titanio en su composicién[51]. En este sentido, la preparacién de titanosilicatos

. ge . . . . 52
tridimensionales con una alta contribucion porosa, tales como los materiales ETS-4P%

y
ETS-10[53], ha servido para conocer mejor el efecto que tiene, a nivel catalitico, la

presencia de titanio en la red estructural de materiales organizados.

Dentro de esta familia de titanosilicatos, se han obtenido recientemente nuevos
titanatos laminares que por su elevada capacidad de intercambio podrian ser susceptibles
de ser modificados para generar materiales expandidos, pilareados o, incluso,
deslaminados®". En funcién de su composicidn, se pueden encontrar titanatos laminares
alcalinos (K,Ti,Og, JDF-L1: Na,Ti,Sig0,,.4H,0) 0 metal sustituidos (KosFeosTii204)%. En
especial, el material JDF-L1, también denominado AM-1 o NTS[57], ha recibido mas
atencion debido a que en su estructura, los 4&tomos de titanio (IV) se encuentran penta-
coordinados formando unidades piramidales de base cuadrada TiOs, estando cada uno de
los vértices de esta base enlazados a su vez con tetraedros de silice, SiO4, conformando de
este modo laminas continuas individuales separadas por iones Na" hidratados situados en
la regién interlaminar (Figura 3.16.)[58]. Esta posicidn estructural del titanio es ciertamente
novedosa ya que, en general, la gran mayoria de titanosilicatos estan constituidos por

unidades tetraédricas y octaédricas de SiO, y TiOg, respectivamente.
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Figura 3.16. Estructura del titanato laminar JDF-L1 (siguiendo referencia [55a]).

En el caso del material JDF-L1, dada la elevada carga interlaminar que posee, hace
muy dificil que el proceso de pilarizacidn sea realizado de forma directa. Es por ello que, al
igual que ocurre con los silicatos laminares, es necesaria una etapa previa de
hinchamiento por intercalacién de alquilaminas de cadena larga, obteniéndose materiales
con espaciados basales de hasta 2.9 nm. Posteriormente, se lleva a cabo el proceso de

pilarizacion de manera mas efectiva. Los agentes pilareantes utilizados que han dado

[59] [60]

resultados positivos han sido TEOS™™ y octilsilano™", obteniéndose materiales laminares
pilareados, en este ultimo caso orgdnicos-inorganicos, con dareas superficiales de hasta 470
ng'l. Cabe destacar que con este precursor se han realizado los procesos de
hinchamiento y pilarizacidon simultdneamente, sin que sea necesario el aislamiento previo
del material pre-expandido (Figura 3.17.), lo que indicaria que esta misma metodologia

podria ser aplicada con otras familias de precursores laminares.

Las posibles aplicaciones de los materiales hibridos derivados de los titanatos
laminares por intercalacion de compuestos organicos en el espacio interlaminar esta
todavia por determinar, teniendo en cuenta que la configuracion especial del titanio
pentacoordinado en su estructura podria tener cierta influencia en su comportamiento
catalitico. Ademas, estudios recientes relacionados con la utilizacion de materiales

1[61]

exfoliados derivados del precursor JDF-L1, denominados UZAR-S1”", como componentes
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de membranas mixtas abre el campo de utilizacién de estos materiales en areas

nanotecnoldgicas.

Na Na ONa ONa ONa ONa

ONa ONa ONa ONa ONa w

ONa ONa ONa ONa ONa ONa OH OH OH OH OH OH \
(a) (b)
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]
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..-d °\ 4.32nm DDA, TEOS | /
interr.alaciér\/
4

(e)
H,O-gelificacion <‘>::" °|H‘"°|;’,l

(©) (c)

g{é: H,0 u organico <-: TEOS # DDA

Calcinaciér/

Figura 3.17. Hinchamiento y pilareado simultdneo de dodecilamina (DDA) y octilsilano,
respectivamente, en el espacio interlaminar del titanato JDF-L1 (siguiendo referencia [60]).

3.1.5. Materiales laminares de naturaleza zeolitica

Las zeolitas son una familia de silicoaluminatos naturales que exhiben
propiedades particulares como el intercambio de iones y la desorcion reversible del agua.
Esta ultima propiedad es la que dio origen al nombre genérico de zeolita, el cual deriva de

los términos griegos, zeo: que hierve, y lithos: piedra[szl.

La estructura de estos materiales, tanto naturales como sintéticos, consiste en
una red cristalina formada por la combinacién tridimensional de tetraedros, TO,, unidos
entre si a través de atomos de oxigeno comunes, generando un entramado de canales y
cavidades de dimensiones moleculares que le confieren porosidad y una elevada
superficie especifica. En la mayoria de zeolitas, T representa a los atomos de silicio y
aluminio. Teniendo en cuenta que el aluminio es trivalente, los tetraedros TO, inducen
cargas negativas en la estructura que son neutralizadas por cationes de compensacion
intercambiables. Estos cationes junto con las moléculas de agua de hidratacion se
encuentran ocupando el espacio intracristalino de los materiales zeoliticos. La formula

L. . [63]
guimica por celda unidad se puede expresar como" :
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Mx/n[(Aloz)x(SiOZ)y]-mHZO

donde M es un cation intercambiable de valencia n, m el nimero de moléculas de agua y

la suma de x e y indica el nUmero de tetraedros por celda unidad.

La accesibilidad de las moléculas de reactivos al espacio intracristalino estd
limitado por el didametro de los poros que forman los tetraedros, es decir, que solamente
podran entrar o salir del espacio interno microporoso aquellas moléculas de dimensiones
inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra®!, Este parametro
hace que las zeolitas sean consideradas como verdaderos tamices moleculares,
introduciendo la variable de la selectividad de forma en los procesos reactivos en los que

intervienen como catalizadores.

Dentro de la amplia familia de las zeolitas se encuentran algunas cuya estructura

final se obtiene por calcinaciéon de un material intermedio al que se denomina precursor

65 z . .
% Estos poseen estructuras muy parecidas a las de otros materiales

zeolitico laminar
laminares ya estudiados en apartados anteriores, consistentes en laminas individuales
separadas entre si por cationes y moléculas de solvatacidn, convirtiéndolos en atractivos
candidatos para llevar a cabo procesos de hinchamiento, pilarizacién o deslaminacion,
pudiendo dar lugar a materiales con poros de mayor tamafio y de elevada accesibilidad.
Cuando estos precursores recién sintetizados son sometidos a un proceso de calcinacion,
se produce la unién de las laminas, a través de la hidrdlisis y condensacion de los silanoles

_— , . e . . . 66
superficiales, formando asi la estructura tridimensional convencional de las zeolitas®®.

Hasta el momento, no han sido muchos los precursores zeoliticos laminares
descritos en la bibliografia, siendo los mas estudiados los que estdn constituidos por

laminas individuales tipo MWW[671, ferrieriticas (PREFER)[68] y tipo CAS (Nu6(1))[69], los

2[70] [71] [72]’

cuales dan lugar a las zeolitas tridimensionales MCM-22""", Ferrierita”’™ y Nu6(2)

también denominada NSI, respectivamente (denominaciones adoptadas de los cédigos

IZA, International Zeolite Association)[73].
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En dichos precursores las laminas individuales estan estabilizadas por
interacciones de Van der Waals o puente de hidrégeno en el plano perpendicular al del
ordenamiento de las ldminas (Figura 3.18.). Estas uniones de tipo idnico, junto a la
presencia de cationes hidratados intercambiables, localizados en el espacio interlaminar,
facilitan la insercidon de agentes de hinchamiento y/o intercalacion entre las laminas para
generar solidos pilareados de naturaleza zeolitica que poseen cavidades mesoporosas.
Ademds, tras el proceso de hinchamiento, es posible llevar a cabo un proceso de
exfoliacién controlado, por medio de agentes fisicos (agitacion o ultrasonidos) o quimicos
(solvatacion), para obtener zeolitas deslaminadas que se caracterizan por presentar una
elevada superficie externa, sin perder las caracteristicas y propiedades intrinsecas de los
materiales zeoliticos convencionales. En la Figura 3.19. se esquematizan los procesos de
pilarizacion y deslaminacion llevados a cabo, por ejemplo a partir de un precursor zeolitico
tipo MWW para obtener los materiales denominados MCM-36 e ITQ-2, respectivamente.
Se han llevado a cabo procesos similares con los precursores PREFER y Nu6(1) para
obtener, en ambos casos, nuevos soélidos pilareados y deslaminados de elevada

accesibilidad.

(@) 0 PDPD ©

B %

L
1
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Figura 3.18. Esquema de los precursores zeoliticos laminares tipo (a) MWW, (b) PREFER y (c) Nu6(1).
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Figura 3.19. Procesos de hinchamiento, pilarizacién y deslaminacion del precursor zeolitico MWW
para la obtencién de los materiales MCM-36 e ITQ-2.

La versatilidad demostrada por los precursores laminares para generar materiales
hibridos se ha puesto de manifiesto, sobre todo, a partir del precursor laminar
conformado por laminas individuales tipo MWW. Dicho precursor esta formado por
laminas de 2.5 nm de espesor que contienen en su interior un canal sinosuidal delimitado
por anillos de 10 miembros (10MR). Cada ldmina posee en su superficie una gran cantidad
de grupos silanoles (Si-OH), los cuales durante el proceso de calcinacién condensan con los
grupos silanoles de las [dminas adyacentes dando lugar a la estructura tridimensional, con
la consiguiente eliminacion de las moléculas que actuan como agentes directores de
estructura que se sitlan en el espacio interlaminar. Cuando se unen las laminas entre si se
forma un segundo sistema de poros constituido por supercavidades delimitadas por
anillos de 12 miembros (12 MR), debido a que en la superficie de cada lamina se
encuentra la mitad de cada supercavidad. En la Figura 3.20. se muestra el esquema de la

estructura del precursor laminar tipo Mww®”,
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Figura 3.20. Esquema del precursor laminar tipo MWW.

En concreto, partiendo de los conocimientos previos adquiridos para la
pilarizacion de este precursor laminar, Tatsumi y col. han generado materiales hibridos
organicos-inorgdnicos por la intercalacion directa, entre las l[dminas tipo MWW, de
agentes sililantes tales como dialquilsilanos [SiMe,Cl, o Si(OEt),Me,], los cuales reaccionan
con los grupos silanoles superficiales. Esta metodologia ha permitido la obtencidn de
materiales zeoliticos expandidos, denominados IEZ, basados en laminas tipo MWW
separadas por pequefios pilares constituidos por un solo atomo de silicio. Este hecho ha
generado una nueva familia de zeolitas tridimensionales MWW que contienen un canal
microporoso adicional delimitado por anillos de 12 miembros (12MR) localizado entre las

laminas inorganicas (Figura 3.21.)[74]

. Estos materiales presentan una mayor superficie
especifica y volumen de poro que la estructura original, preservandose la naturaleza acida
debida al alumino tetraédrico presente en las laminas individuales. Normalmente, la
sintesis es llevada a cabo en fase vapor, lo que evita la desaluminizacion parcial del
material™. La mayor accesibilidad de las zeolitas IEZ-MWW ha permitido la adsorcién de
moléculas de mayor tamafio como ciclohexano, exhibiendo una alta actividad catalitica en

la acilacion de anisol con anhidrido acético. Esta misma ruta de sintesis ha sido empleada

para preparar zeolitas expandidas IEZ partiendo de precursores zeoliticos laminares
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constituidos por laminas de naturaleza ferrieritica o con presencia, en las mismas, de

[76)
)

titanio en posiciones tetraédricas (Ti-MWW

Figura 3.21. Proceso de sintesis para obtener zeolitas expandidas (IEZ) por tratamiento del precursor
laminar MWW con dialquilsilanos (siguiendo referencia [74]).

Por otra parte, el material deslaminado ITQ-2, derivado del precursor MWW, ha
sido empleado para preparar materiales hibridos funcionales, aprovechando el elevado
numero de silanoles superficiales accesibles presentes en la superficie de cada lamina. En
detalle, la zeolita ITQ-2 esta formada por ldaminas individuales de 2.5 nm de espesor que
dan lugar a un material con una elevada superficie externa (2700 ng'l). Las laminas estan
constituidas por una distribucidon hexagonal de “copas” que se encuentran en ambos lados
de las [dminas MWW. Estas copas estan delimitadas por anillos de 12MR y se encuentran
conectadas con las copas de la otra cara de la lamina a través de un doble anillo de 6MR
que las une por su base. Ademas, un sistema de canales sinusoidales de 10MR discurre
alrededor de las copas por el interior las [daminas MWW En la Figura 3.22. se presenta

un esquema de la estructura del material ITQ-2.
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Prisma
Hexagonal

Figura 3.22. Representacion de la estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2.

La especial morfologia del material deslaminado ITQ-2 lo convierte en idoneo

para incorporar covalentemente sobre su
organocatalizadores, los cuales quedaran
estabilizados, aislados entre si, distribuidos
homogéneamente y totalmente accesibles hacia
las moléculas de reactivos. Es el caso de los
catalizadores hibridos obtenidos por el anclaje de
moléculas de titanoceno, Ti-ITQ-2, que se han
empleado con éxito en procesos de epoxidacion
de olefinas, usando hidroperdxidos organicos
como agentes de oxidacion (Figura 3.23.)[78].
Ademas, la selectividad a epdxido de dichos
materiales pudo ser, incluso, mejorada
modificando las propiedades de adsorcién de la
zeolita Ti-ITQ-2 por medio de tratamientos de
sililacion, siendo dicho catalizador reutilizado

durante tres ciclos consecutivos, manteniendo

practicamente la conversion inicial.
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Figura 3.23. Zeolita Ti-ITQ-2 obtenida
por hibridaciéon de la superficie de las
laminas MWW con grupos titanoceno.
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Siguiendo esta metodologia se estabilizaron una gran variedad de
organocatalizadores sobre las ldaminas que componen la zeolita ITQ-2, tales como
complejos metdlicos de Cr, Ni o Pd tipo Salen para llevar a cabo procesos
enantioselectivos de apertura de epéxidos[m, bases de Schiff con Ni o Pd efectivas en la
reaccién de Heck®”, especies organometalicas de Au basadas en carbenos para realizar
procesos de hidrogenacion selectiva de alquenos e iminas y reacciones tipo Suzuki®,
metaloporfirinas para la electro-reduccién catalitica de oxigeno[w o, incluso, complejos

. 7. . . T . 83
enzimaticos derivados de la B-galactosidasa o penicilina G acilasa®™.

No sélo se han preparado materiales hibridos derivados del precursor tipo MWW
con fines cataliticos, ya que ha sido posible encapsular en las semicavidades presentes en
las [dminas que componen la zeolita deslaminada ITQ-2, especies fotoluminiscentes, tales
como complejos derivados de quinolatos o pirenos, generando sdlidos orgdnicos-
inorganicos con posibles aplicaciones dentro de areas nanotecnoldgicas al poder actuar

(84]
como sensores .

3.1.6. Otros precursores laminares

Existen otras familias de compuestos que presentan una estructura laminar,
destacando entre ellos el grafito, fosfatos (a-ZrP)[Ssl, sulfuros (MoS,, FeS,), dxidos
metdlicos  (V,0s), hidréxidos [MoO3(0OH,), WOs3(OH,)], hidroxiacetatos  [Nij.
XZnZX(OH)z(CH3COO)2X][86], arseniatos (KNiAsO,4, NaNiAsQ,), vanadatos (KV30g), molibdatos
(AgsMo01¢033), perovskitas[87], manganatos (NazMny00,;. xH,0), cloruros (ReCls),
oxicloruros (FeOCl) o cianuros [Ni(CN)z][ggl. En todos ellos seria, en principio, posible llevar
a cabo procesos de hinchamiento e intercalaciéon de diferentes compuestos, tales como
monodmeros, polianiones o, incluso, complejos metalicos que actuasen como efectivos
organocatalizadores heterogeneizados en el seno de una matriz inorganica. Por lo tanto, la
posibilidad de preparar materiales hibridos, organicos-inorganicos, a partir de estos

. . i . (89]
precursores laminares parece, a priori, una posibilidad viable™".

En concreto, en la bibliografia, existen ejemplos de materiales hibridos obtenidos

a partir de fosfatos laminares de zirconio (a-ZrP), en los que se intercalan covalentemente
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moléculas de difosfonatos (OsP-R-P0Os) entre dos laminas adyacentes a modo de puente,
evitando asi el colapso de la regidn interlaminar. La posterior funcionalizacién de los
pilares de difosfonatos con grupos sulfénicos, -SOsH, ha permitido la generacion de

. . s . 90
interesantes catalizadores acidos™.

Dentro del grupo de los molibdatos laminares destacan la obtencién de nuevas
familias de hibridos orgdnicos-inorganicos bidimensionales preparados a través de la
reaccion de Na,MoO, con mondmeros del tipo alquildiestafio. En este caso, en funcion del
pH empleado durante la sintesis, se obtuvieron sélidos compuestos por ldminas
ordenadas, estando cada una de ellas constituida por unidades estructurales de
oxoaniones Mo0O,” y tetrameros [(Me,Sn),)>". La presencia de estafio (IV), estabilizado en
el entramado estructural de las [dminas, abre la posibilidad de emplear estos materiales

hibridos como catalizadores en reacciones de epoxidacién de olefinas (Figura 3.24.)[91].

Figura 3.24. Representacion del material hibrido compuesto por Idminas constituidas por
oxoaniones de Mo y tetrameros de Sn (siguiendo referencia [91]).

Recientemente, se han estado realizando interesantes avances tomando como
punto de partida o6xido de grafito laminar para obtener materiales hibridos
multifuncionales con posibles aplicaciones cataliticas. Hasta el momento, el grafito habia
sido empleado, normalmente, para preparar films o composites por intercalacion en su
espacio interlaminar de policationes, polimeros o, incluso, moléculas fotoactivas con el fin

de emplearlos como componentes de pilas de combustibles o en el campo de los
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sensores®?. Sin embargo, en los ultimos afios, se han preparado materiales organicos-
inorganicos con potencial actividad catalitica, cuyo entramado estructural estd
constituido, tras un proceso de reduccidn, por nanoparticulas de platino soportadas sobre
grafeno que se dispersan y estabilizan en una red polimérica de Nafién que actia como

matriz porosa (Figura 3.25.)[93].

Figura 3.25. Imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del material hibrido constituido
por laminas de grafeno con nanoparticulas de Pt soportadas incluidas en una matriz polimérica y
porosa de Nafidn (siguiendo la referencia [93]).

En definitiva, a lo largo de esta introduccidn, se han revisado los principales
precursores laminares que se encuentran en la bibliografia, mostrandose como, a partir de
ellos, se alojan y estabilizan distintos tipos de compuestos y moléculas en su espacio
interlaminar, aprovechando tanto su versatilidad y elevada accesibilidad como su
capacidad de intercambio idnico. Aunque se han descrito diferentes sdélidos organicos-
inorganicos que conservan un ordenamiento laminar, se trata de un campo todavia en
franca expansion, en el que se tratara de profundizar y avanzar con el estudio de nuevas

familias de materiales laminares hibridos que, a continuacion, se mostraran.
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3.2. Objetivos

Después de la revisién realizada, donde se ha comprobado la idoneidad de los
precursores laminares para generar sélidos organicos-inorganicos, se han seleccionado los
silicatos laminares y los precursores zeoliticos laminares, como punto de partida, para
preparar nuevas familias de materiales hibridos pilareados (Clase Il) con potenciales
aplicaciones cataliticas. Esta eleccion no ha sido arbitraria ya que ambos tipos de
precursores laminares exhiben una elevada estabilidad hidrotermal, pueden contener
funciones activas en sus propias ldaminas inorgdnicas y, ademds, son susceptibles de ser
modificados en procesos post-sintesis para obtener materiales de elevada accesibilidad.
Por otra parte, en el caso de los silicatos laminares son pocos los ejemplos que se han
descrito de sdélidos organicos-inorganicos obtenidos por intercalacién ordenada, a modo
de pilares, de fragmentos organicos en su espacio interlaminar, obteniéndose, en la
mayoria de casos, materiales con baja regularidad estructural y escasa accesibilidad. En el
caso de los precursores zeoliticos laminares, Unicamente se han obtenido sdlidos
pilareados por intercalacion de policationes inorganicos derivados normalmente de TEOS.
Es por ello, que la preparacidon de sélidos pilareados organicos-inorganicos, partiendo de
ambos tipos de precursores laminares es una opcion, a priori, viable y poco explorada que

trataremos de abordar a continuacion.

Como moléculas de intercalacion se utilizardn disilanos, (R’0);SiRSi(OR’);, los
cuales, gracias a sus grupos alcéxidos terminales podrian actuar como agentes de
pilarizacion efectivos al reaccionar con los silanoles externos presentes en las laminas
inorganicas del precursor empleado. Ademas, la efectividad de los disilanos ha quedado
probada al emplearse con éxito en la preparacion de diferentes materiales hibridos al
actuar como unidades estructurales que entran a formar parte de diferentes tipos de

redes cristalinas.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, los objetivos principales de

este capitulo son los siguientes:

72

Sintesis y caracterizacién de nuevas familias de materiales laminares orgénicos-
inorganicos a través de procesos de pilarizacién. Para ello, se utilizardan, como punto
de partida, silicatos (magadiita) y precursores zeoliticos laminares (tipo MWW),

empleando disilanos como agentes de pilarizacion.

Se realizara un estudio pormenorizado de las condiciones de preparacion éptimas
para sintetizar dichos materiales laminares hibridos, considerando las etapas de

hinchamiento, pilarizacion y extraccién.

Se insertaran, a modo de pilares en el espacio interlaminar, diferentes fragmentos
organicos estabilizados, tales como anillos aromaticos y grupos diamino, disulfuro y

etileno, generando materiales hibridos ordenados, accesibles y funcionales.

Se estudiard la posible combinacidén de varias funcionalidades presentes tanto en las
laminas inorganicas como en los pilares orgdnicos para la generacién de materiales

multifuncionales.

Se evaluard la actividad catalitica de los materiales organicos-inorganicos obtenidos.
En el caso de aquellos que contengan mas de una funcionalidad, se determinara su

actividad en procesos cataliticos consecutivos o en “cascada”.
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3.3. Materiales hibridos pilareados derivados de silicatos laminares
3.3.1. Magadiita como precursor laminar

En este caso, el precursor laminar empleado para la obtencién de materiales
hibridos pilareados es el derivado del acido silicico en forma sédica denominado magadiita
(NaZSi14029.9HZO)[94]. La magadiita posee una estructura bidimensional en la que los
enlaces covalentes se establecen Gnicamente en dos dimensiones (plano ab) que definen
cada una de las laminas individuales. La estructura final viene dada por la acumulacién
vertical de laminas, una sobre otra, perpendicularmente al eje c. Las interacciones que se
producen a lo largo de la direccién ¢ son mas débiles que los enlaces establecidos en el
plano ab. Estos enlaces débiles mantienen unidas las laminas mediante interacciones de
Van der Waals, interacciones electrostdticas o puentes de hidrogeno. Se trata, por lo
tanto, de un silicato con estructura multicapa estando conformadas sus laminas por anillos
de 5 y 6 miembros, mostrando una simetria C,,. Al encontrarse este material en forma
sddica, estan favorecidos los procesos de intercambio catidnico, los cuales pueden
incrementar la accesibilidad de estos materiales hacia moléculas voluminosas de

reactantes, en funcién de los compuestos intercalados entre las laminas de silicato.

En general, los acidos silicicos laminares, entre ellos la magadiita, estan formados
por capas de tetraedros condensadas, sin poseer capas octaédricas caracteristicas de las
arcillas. Aunque la estructura de la magadiita no es conocida con exactitud, debido a la
dificultad de obtener cristales lo suficientemente grandes para su analisis por difraccion
de rayos X de monocristal, la corriente mas extendida es que sus ldminas estan
conformadas a su vez por la asociacién de dos laminas individuales de makatita, siendo
esta la monocapa constituida por tetraedros de silicio que es la unidad estructural basica

, ;. 17 e . 43, 95
de la mayoria de acidos silicicos laminares! ]

. No obstante, otros estudios reflejan que
la magadiita puede estar formada por diferentes tipos de asociacion entre las |aminas de

makatital>>*% %! (ver Figura 3.26.).
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(a})

N m
() ﬁu}

3.26. la
condensaciéon de laminas de

Figura posible
makatita para formar laminas
de silicato de mayor espesor:
(a) Ldmina de makatita,
(e} proyectada a lo largo del eje a,
(b) Dos laminas de makatita
condensadas para formar una
doble lamina constituida por
anillos de 4 y 8 miembros
(4MR y 8 MR), (c) Dos ldminas
de makatita condensadas para
dar lugar a una doble Idmina
formada por anillos de 10
miembros (10MR). (d)

Estructura de la magadiita

propuesta por Schwieger y col.[4°], basada en tres laminas de makatita condensadas segun el modelo
propuesto en (b) y, (e) Estructura propuesta para la magadiita segin Nesbitt!*>! que consiste en 4
laminas de makatita condensadas segun el modelo propuesto en (b) y (c).

En la Figura 3.27. se muestra el difractograma de rayos X de la magadiita recién

sintetizada en este trabajo, empleada como precursor para la obtencién de materiales

hibridos pilareados, siendo coincidente con el encontrado en la bibliografia.

Intensidad (u.a.)

(014)

123)
(123) 02 4)(005) (106)

Figura 3.27. Difractograma de rayos X de la Na-magadiita recién sintetizada con la asignacién de

cada una de sus reflexiones (hkl).
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En la Tabla 3.2. se muestran los espaciados en los que aparecen cada una de las

bandas de reflexién de la muestra aqui sintetizada, los cuales coinciden con los que se

describen en la bibliograﬁ'a[97].

Tabla 3.2. Comparacion de bandas de difraccion de rayos X entre la magadiita descrita en la
bibliografia y la sintetizada en este trabajo.

I'ndices (hkl) dteérica(A)a dobs(A) IreI. teéricab IreI. experim.

001 15.58 15.70 100 100
002 7.79 7.76 9 9

003 5.19 5.19 18 34
013 4.22 4.25 3 19
020 3.62 3.66 13 53
021 3.53 3.57 19 75
014 3.43 3.46 75 100
022 3.28 3.31 40 100
203 3.13 3.16 60 100
123 2.81 2.82 - 25
024 2.65 2.64 - 13
006 2.59 2.59 11 22
106 2.35 2.35 12 13

®: Espaciado para cada banda de difraccién; ® Intensidad relativa de las
bandas de difraccion.

3.3.2. Sintesis y caracterizacion
Sintesis

Los materiales hibridos pilareados derivados de la magadiita, denominados MAG-
DISILANO, se preparan siguiendo el procedimiento experimental descrito en el apartado
3.6., en el que aparece detallada la sintesis, como referencia, de un material hibrido
laminar empleando bis(trietoxisililpropil)disulfuro (BTES) como agente de pilarizacion. En
la Figura 3.28. se muestra el esquema propuesto para la sintesis de estos materiales

hibridos pilareados.
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El silicato laminar magadiita estd formado por ldminas ordenadas de naturaleza
silicea, perpendiculares al eje ¢, que contienen dtomos de silicio con oxigenos terminales
en la superficie de cada ldmina, compensados por cationes sodio facilmente
intercambiables y por moléculas de agentes directores de estructura , trans-4-
aminociclohexanol, presentes en el espacio interlaminar. Cuando tiene lugar un
tratamiento acido en el precursor Na-magadiita (Na-MAG), se produce el intercambio de
los iones alcalinos Na* por H', obteniéndose asi la magadiita en forma acida (H-MAG), lo
cual facilitara el posterior proceso de hinchamiento. De este modo, al hinchar el precursor
en las condiciones adecuadas con moléculas de n-hexilamina, se produce la separacion de
las [dminas de silicato, pasando a estar las moléculas de agente hinchante protonado en el
espacio interlaminar unidas a éstas a través de interacciones débiles de tipo Van der

Waals (MAG-HEX).

I
0 00
() oisiano EOEO?OE §0§ E+OH/HCI §|:|§ ?I:IE 'Q?

@ Hexilamina
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Figura 3.28. Esquema general de preparacion de los materiales hibridos pilareados obtenidos a
partir de la magadiita como precursor laminar.

MAG-DISILANO

La mayor distancia entre las laminas facilitara la entrada en la regién interlaminar
de moléculas de disilano, cuando se lleve a cabo el proceso de pilarizacidn, en presencia
de hexano, sustituyendo parcial o totalmente a las moléculas de n-hexilamina (MAG-HEX-
DISILANQ). En este etapa, se producira la interaccion de tipo covalente entre los grupos

alcoxido terminales de los disilanos y los silanoles (-SiOH) presentes en la superficie de las
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I[dminas inorgdnicas, permitiendo asi la intercalacién estable de los fragmentos organicos a
modo de pilar entre las ldaminas. Por Ultimo, tras el proceso de extraccién acida, que sirve
para la eliminacion de toda la materia organica presente en el espacio interlaminar y que
no esta unida covalentemente a las ldminas silicicas, como son las moléculas de agente
hinchante y las moléculas de disilano en exceso que no han reaccionado con los silanoles
superficiales, se obtiene, finalmente, un material organico-inorganico pilareado (MAG-
DISILANO). Este material estd compuesto por ldminas ordenadas de tipo magadiita
perpendiculares al eje ¢ de 9.5 A de espesor cada una, unidas covalentemente a
fragmentos organicos, situados en el espacio interlaminar, a modo de pilares,
generandose de este modo nuevas galerias porosas que discurren entre las laminas
inorganicas y los pilares organicos. La altura de dichas galerias y la accesibilidad alcanzada

dependera del tipo de disilano finalmente intercalado.

Una representacion artistica de los materiales hibridos orgdnicos-inorganicos
obtenidos, segun la metodologia propuesta, se representa en la Figura 3.29., donde se
observa la distribucion homogénea, que se pretende alcanzar, entre los puentes organicos
situados en el espacio interlaminar. En esta misma figura también se muestra la estructura
de los disilanos empleados como agentes de pilarizacién en el presente estudio,
bis(trietoxisililpropil)disulfuro (BTES), bis(trimetoxisililpropil)etilendiamino (BTMN) vy
bis(trietoxisilil)etileno (BTEEthy), los cuales han conseguido intercalarse en el espacio
interlaminar, acompafiados de una tabla con la comparativa entre su longitud molecular y

el espaciado basal, observado a través de DRX, de los sélidos pilareados obtenidos.
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. DRX
.. Longitud K
Disilano molecular (A) Espaciado
basal (A)
BTES 15.0 19.4
Eepacindo BTMN 163 283
=l BTEEthy 7.0 25.8
BTES: Bis(trietoxisililpropil )disulfuro
. BTMN: Bis(trimetoxisililpropil)etile ndiamino
BTEEthy: Bis(trietoxisilil )etileno
a5k
(b)
BTEEthy
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Figura 3.29. (a) Representacién esquematica de los materiales laminares hibridos preparados,
utilizando diferentes disilanos como agentes de pilarizacién. Se incluye la comparacion entre las
longitudes moleculares de cada uno de los disilanos empleados con el espaciado basal observado
por DRX. (b) Disilanos empleados como agentes de pilarizacion.

A continuacion, se realizard un estudio de caracterizacion en el que se analizaran
las sucesivas etapas del proceso de pilarizacién. Igualmente se estudiaran las propiedades

de los diferentes materiales hibridos que se han obtenido.
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Caracterizacion
Difraccion de Rayos X

En la Figura 3.30. se comparan los difractogramas de rayos X de los materiales
obtenidos tras las sucesivas etapas de intercambio proténico, hinchamiento, pilarizacién y
extraccién acida realizadas, partiendo de la magadiita como precursor y llegando hasta el
material final MAG-BTES. El ordenamiento laminar de los diferentes materiales obtenidos
a partir de la magadiita puede seguirse a través del primer pico de difraccidn asignado a la
reflexion (001), la cual nos indica que la laminas siliceas se ordenan perpendicularmente al
eje ¢, asi como el espacio interlaminar existente entre ellas. El silicato laminar inicial posee
un espaciado basal de 15.7 A, que corresponde a la separacién existente entre la base de
dos laminas de silicato adyacentes, el cual disminuye hasta 12.4 A cuando tiene lugar el
proceso de intercambio catiénico, ya que los cationes Na* presentes entre las ldminas son
sustituidos por H* mucho menos voluminosos disminuyendo el espaciado basal, d, entre

las [dminas del silicato.

El siguiente paso consiste en el hinchamiento con moléculas de N-hexilamina de
forma que el espaciado basal vuelve a aumentar hasta 14.7 A, estando este hecho de
acuerdo con la entrada de moléculas de hexilamina entre las laminas inorganicas cuya
longitud molecular es de 6.4 A. Una vez hinchado el material se produce la pilarizacion con
el disilano que contiene grupos disulfuro, BTES, observandose en el difractograma un
espaciado de 25.3 A, lo que indica que el disilano se ha intercalado en el espacio

interlaminar debido a la separacién existente entre las [dminas.

Por ultimo, se lleva a cabo la extraccion acida del material pilareado con el fin de
eliminar las moléculas de agente hinchante (hexilamina), obteniéndose en este caso un
espaciado basal de 19.4 A (d(001)), pudiéndose distinguir incluso una banda de difraccién
que corresponde a un segundo orden (d(p2=9.7 A) que muestra la elevada homogeneidad
alcanzada tras el proceso de pilarizacion. Teniendo en cuenta que el espesor de las
ldminas de magadiita es aproximadamente de 9.5 A, el espaciado basal finalmente
obtenido (19.4 A) muestra la presencia, en el espacio interlaminar, de fragmentos

individuales  propildisulfuro provenientes del disilano BTES, dispuestos
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perpendicularmente a las laminas de magadiita. No obstante, considerando que la
longitud de las moléculas de BTES es de ~ 15 A, lo mas probable es que los pilares

organicos estén ligeramente inclinados entre las ldminas de magadiita.

La conservacion de la banda de difraccion (020) situada a ~24° (20), en cada uno
de los difractogramas de los materiales que se obtienen durante el proceso de
intercalacion del disilano, muestra que la estructura de las ldaminas de magadiita se
mantiene inalterada por el proceso de pilarizacion, ya que esta banda corresponde a la
reflexién en la direccion cristalografica b de cada lamina sin que intervenga, en este caso,
el componente c indicativo del orden interlaminar, siendo éste Gltimo el que se modifica

sustancialmente durante los procesos de hinchamiento y pilarizacién.

f
N‘
19.4A /J m
W'\, " Hhy "
o 14.7A
3 ©
7]
c
I
c
= 12.4A
(b)
15.7A
(@
— T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.30. Difractogramas de rayos X de: (a) Na-magadiita, (b) H-magadiita, (c) magadiita hinchada
con n-hexilamina y (d) muestra pilareada con BTES antes y (e) después del proceso de extraccion
acida (MAG-BTES).

Los materiales hibridos pilareados obtenidos utilizando los disilanos BTMN (MAG-
BTMN) y BTEEthy (MAG-BTEEthy) exhiben unos espaciados basales de 28.3 Ay 25.8 A,
respectivamente, tras la intercalacion de los correspondientes disilanos. En el caso del
material MAG-BTMN, se puede afirmar que las moléculas de disilano estan dispuestas
perpendicularmente a las laminas inorganicas del precursor, al tener en cuenta tanto el

espesor de las Iaminas de magadiita (9.5 A) como la longitud molecular del BTMN (16.3 A).
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Para el material hibrido pilareado con BTEEthy, el mayor espaciado basal obtenido,
teniendo en cuenta que la longitud molecular de este disilano es de 7.0 A, indicaria que
probablemente son dimeros formados por dos moléculas de BTEEthy los que actdan a

modo de pilar situdndose entre las laminas de magadiita (Figura 3.31.).

Intensidad (u.a.)

19.4A

15.7A

20

Figura 3.31. Difractogramas de rayos X de: (a) Na-magadiita, (b) MAG-BTES, (c) MAG-BTMN vy (d)
MAG-BTEEthy. Los difractogramas de los materiales hibridos pilareados corresponden a los sélidos
obtenidos tras el proceso de extraccidn acida.

Analisis Elemental

El contenido orgdnico presente en los materiales hinchados y, posteriormente
pilareados, empleando diferentes disilanos, se muestra en la Tabla 3.3. En ella se pueden
observar los datos que confirman la integridad de los fragmentos organicos intercalados,
puesto que las relaciones molares C/S y C/N son de 3.1 y 4.7 para las muestras extraidas
MAG-BTES y MAG-BTMN, respectivamente, coincidiendo practicamente con el valor
tedrico esperado para las moléculas de los disilanos puros, (C/S)gsres=3, (C/N)grmn=4. Estos
datos también confirman que tras el proceso de extraccidon acida, la mayoria de las
moléculas de hexilamina han sido eliminadas, ya que el contenido en nitrégeno (%N) para
las muestras pilareadas con BTES y BTEEthy es practicamente nulo, hecho que demuestra

la alta efectividad del proceso de extraccion.
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A partir de los datos obtenidos por analisis elemental (Tabla 3.3.), se puede
también observar que las moléculas de hexilamina, las cuales son usadas como agentes
hinchantes, estdn presentes, al menos parcialmente, en las muestras antes del proceso de
extraccion acida junto con las moléculas de agentes pilareantes BTES o BTEEthy ya que el
contenido en carbono (%C) y la relacion C/N aumentan con respecto a las muestras
extraidas finales. Por el contrario, en el caso de la pilarizacién con el disilano BTMN, una
gran parte de las moléculas de hexilamina son eliminadas durante el proceso de
pilarizacion, produciéndose, en realidad, un intercambio de moléculas de agentes
hinchantes por disilanos con grupos diamino. Esta hipotesis se confirma por el hecho de
que tanto el contenido en carbono (%C) como la relacién C/N de las muestras antes (MAG-
HEX-BTMN) y después de la extraccién dacida (MAG-BTMN) se mantiene en valores
similares y coincidentes con la casi Unica presencia de moléculas de BTMN, no
detectandose, por lo tanto, la presencia de hexilamina tras el proceso de pilarizacion.

Tabla 3.3. Incorporacion de grupos organicos en el espacio interlaminar de la magadiita estimada
por analisis elemental.

Muestra %C %N %S %0rg. C/N c/s (Sifunc/ Siotal)’

Magadiita 6.8 1.2 0 8.0 6.6 - -
MAG-HEX-BTES 19.4 1.5 11.1 32.0 15.1 4.7 -

MAG-BTES 14.0 0.1 12.2 26.3 - 3.1 0.23
MAG-HEX-BTMN 12.7 3.1 0 15.8 4.4 - -

MAG-BTMN 10.6 2.6 0 13.2 4.8 - 0.11
MAG-HEX-BTEEthy 11.0 1.5 0 12.5 8.6 - -

MAG-BTEEthy 4.7 0.1 0 4.8 - - 0.12

®: Fraccién de dtomos de silicio del material hibrido enlazados a fragmentos organicos. Valor estimado a partir de
andlisis elemental.

Ademas, teniendo en cuenta los datos mostrados en la Tabla 3.3., se puede
calcular que el nimero de atomos de silicio, presentes en los sdlidos pilareados, enlazados
a fragmentos orgdnicos-inorganicos provenientes de los disilanos es de un 23% para las
muestras pilareadas con grupos disulfuro y en torno a un 11-12 % para los materiales con

fragmentos diamino y etileno situados en el espacio interlaminar.
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Analisis Termogravimétrico

En la Figura 3.32. se muestran las curvas termogravimétricas y sus respectivas
derivadas de las muestras Na-magadiita (Na-MAG), magadiita hinchada con hexilamina
(MAG-HEX) y del material hibrido con grupos disulfuro antes (MAG-HEX-BTES) y después
de la etapa de extraccion acida (MAG-BTES). En las curvas mostradas se han sefialado las
principales pérdidas de peso en funcion del intervalo de temperaturas en las que se
producen: | =(100-250)°C, Il =(250-450)°C y lll = (450-650)°C. Ademas, en todas ellas, se
observa una primera pérdida de peso asignada al agua de hidratacién detectada a
temperaturas inferiores a 100°C. Igualmente, en todos los casos, la pérdida de peso Ill se
debe a la generacién de agua de deshidroxilacion surgida, fundamentalmente, tras la
interaccion de los grupos silanoles superficiales entre laminas contiguas, una vez la
materia organica ha sido eliminada a altas temperaturas, produciéndose el colapso

interlaminar.

En el caso de la muestra hinchada con hexilamina, MAG-HXA (Figura 4.6.b), se
observa que las moléculas de agentes hinchantes se pueden asociar tanto a las pérdidas
de peso | como Il. Este hecho indicaria que existe hexilamina menos retenida entre las
laminas de magadiita, probablemente por su caracter no idnico (l), ademas de otras
moléculas protonadas que interaccionan electrostaticamente con las laminas inorganicas,

estando por ello mas retenidas (I1).

Al llevarse a cabo el proceso de pilarizacion, MAG-HEX-BTES (Figura 4.6.c), se
observa un fuerte incremento de peso en el intervalo Il debido a la presencia de los
fragmentos organicos propildisulfuro provenientes de las moléculas de disilano BTES
usados como agentes de pilarizacion, permaneciendo las pérdidas de peso | y Il
practicamente invariables. Por ultimo, tras el proceso de extraccién acida, MAG-BTES
(Figura 4.6.d), la pérdida de peso | ha desaparecido por completo e, incluso, se observa
una pequena disminucién de la pérdida I, lo cual corrobora que las moléculas de
hexilamina, usadas como agentes hinchantes, situadas en los rangos de temperatura l y Il

(Figura 4.6.b), han sido efectivamente eliminadas.
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Es importante resaltar que la curva termogravimétrica para el material hibrido
MAG-BTES (Figura 4.6.d) permite identificar que en la muestra pilareada finalmente
extraida, la estabilidad de los fragmentos organicos propildisulfuro se sittia en torno a los
350°C- 450°C (intervalo Il). Ademads, los resultados obtenidos a través del analisis
termogravimétrico coinciden con el contenido orgdnico obtenido a partir de los datos de
andlisis elemental (Tabla 3.3.), lo que confirma de nuevo la presencia de unidades

orgdnicas en estos materiales.
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Figura 3.32. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de: (a) Na-
MAG, (b) MAG-HEX, (c) MAG-HEX-BTES y (d) MAG-BTES.

En la Figura 3.33. se muestran las curvas termogravimétricas y sus derivadas para
los materiales MAG-BTMN y MAG-BTEEthy después del proceso de extraccién acida. En
ellas, al igual que para las muestras MAG-BTES, es posible observar la eliminacion de las
moléculas de hexilamina después del proceso de extraccion acida, lo cual se confirma por

la ausencia de materia organica en el intervalo I. La curva termogravimétrica para el
84
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material hibrido MAG-BTMN permite identificar que a partir de 250°C comienzan a
descomponerse los grupos etilendiamino presentes en el espacio interlaminar, mientras
que para el material MAG-BTEEthy es a partir de los 350°C cuando se observa la
descomposicién de los grupos etileno insertados como pilares organicos. Como era de
esperar, en ambos casos, al tratarse de los materiales finales ya extraidos, se observan
pérdidas de peso asociadas al agua de hidratacion, a los fragmentos organicos del disilano
correspondiente (ll) y las atribuidas al agua de deshidroxilacién generada a altas

temperaturas (l11).
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Figura 3.33. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales extraidos: (a) MAG-BTMN y (b) MAG-BTEEthy.

Espectroscopia Infrarroja

A través de la espectroscopia infrarroja es posible confirmar, no sélo la presencia,
sino también la integridad de los fragmentos organicos presentes en el espacio
interlaminar del precursor inorgdnico tipo magadiita (Figura 3.34.). En el caso de la
muestra que contiene unidades propildisulfuro entre las laminas (MAG-BTES), se observan
bandas de vibracion stretching (v) de débil intensidad situadas entre 2700-2780 cm™
asociadas a la presencia de especies disulfuro. Igualmente, se aprecian con claridad otras
bandas de elevada intensidad situadas en torno a 2860 cm™ debidas a vibraciones
stretching asimétricas (v) de los grupos del tipo (S-)CH, presentes en los pilares

interlaminares.
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En el caso de los materiales laminares hibridos que contienen grupos
etilendiamino a modo de pilar (MAG-BTMN), se aprecia una banda a 1650 cm™ asignada a
la vibracion de bending (6) de los grupos NH insertados entre las laminas, los cuales
presentan otra banda caracteristica, en este caso debida a la vibracidn stretching (v),
centrada alrededor de 3420 cm™. En el espectro caracteristico de estas muestras, también
se observan, en el intervalo entre 2870 — 2960 cm™, diferentes bandas que podrian ser

atribuidas a vibraciones stretching (v) de las especies insertadas del tipo (N-)CH..

La presencia de grupos etileno en los materiales MAG-BTEEthy también se
identifica por medio de la espectroscopia infrarroja, observandose una banda alrededor
de 1670 cm™ asignada a la vibracién (v) de los enlaces C=C incluidos en el fragmento
organico situado en el espacio interlaminar. Las bandas presentes en el intervalo

comprendido entre 2930y 2975 cm™ se deberian a las vibraciones de los grupos =CH,.

No es descartable que en el intervalo comprendido entre 2900-3000 cm™” se
puedan observar algunas bandas de vibracidn correspondientes a moléculas de hexilamina

residual empleada como agente hinchante durante el proceso de pilarizacién.

Es importante remarcar que, en todos los casos, se observan las bandas
caracteristicas de la red del silicato (~1900 cm"l), lo cual indica que la estructura de las
laminas de magadiita se mantiene tras el proceso de hibridacidn por la incorporacién de
especies organicas en el espacio interlaminar. Ademds, en los espectros se observan
diferentes bandas en la zona de hidroxilos (3300 — 3900 cm'l), sobre todo centradas en
torno a 3700 — 3750 cm ™, asignadas a los silanoles externos (Si-OH) que estan presentes
en la superficie de las laminas tras el proceso de intercalacion con los respectivos

disilanos.

En definitiva, el estudio de los espectros de infrarrojo obtenidos para los
materiales hibridos laminares ha servido para verificar que, efectivamente, diferentes
grupos organicos provenientes de los disilanos empleados como agentes de pilarizacién

estan presentes en los sélidos obtenidos conservando su integridad y naturaleza quimica.
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Figura 3.34. Espectros de infrarrojo obtenidos a 300°C y vacio de las muestras hibridas laminares
derivadas de la magadiita: (a) MAG-BTES, (b) MAG-BTMN, (c) MAG-BTEEthy y (d) Na-MAG.

Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 3.35. se muestran los espectros de RMN de B¢ de los materiales
hibridos MAG-BTES, MAG-BTMN y MAG-BTEEthy obtenidos después del proceso de
extraccién acida, en los que se observa una banda alrededor de 12 ppm, en el caso de que
los grupos intercalados sean disulfuro y etilendiamino, asignada a especies organicas en
las que d4tomos de carbono estan directamente enlazados a &tomos de silicio. En el caso
de los grupos etileno esta banda se sitia a 145 ppm, debido a la diferente naturaleza de
los atomos de carbono que, en este caso, al tratarse de un doble enlace poseen una
hibridacion sp2. Este hecho confirma la existencia de fragmentos organicos intactos,
durante el proceso de pilarizacién, con respecto a su composiciéon en el disilano de
partida. Ademas, es posible asignar univocamente el resto de atomos de carbono
presentes en los agentes de intercalacién, corroborando la integridad total de dichos

fragmentos organicos (Figura 3.35.).

87



Materiales hibridos laminares

°\s/° B s §> o >° B \
N N NN J AN H o
I/ i o © P N N N e N
(@) [ —o0 A C D H /7 No”
\__ —0
B B
C
A
C A
D
r T T T T T T T T T T T T T T T T )
140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 100 80 60 40 20 0 20 -40
5 (ppm) 3 (ppm)

T T T T
250 200 150 100 50 0
3 (ppm)

Figura 3.35. Espectros de RMN CP/MAS de 3¢ de los diferentes materiales hibridos laminares,
mostrando la asignacion de las bandas a los atomos de carbono contenidos en los sdlidos: (a) MAG-
BTES, (b) MAG-BTMN vy (c) MAG-BTEEthy.

No obstante, es a través del RMN de >°Si donde se corrobora qgue no solo los
fragmentos organicos permanecen intactos, sino que se incorporan covalentemente
enlazados a las laminas inorganicas de magadiita, situdndose en el espacio interlaminar
(Figura 3.36.). Prueba de ello son las bandas que muestra el espectro del material MAG-
BTES, comprendidas entre -60 y -80 ppm, asignadas a especies de silicio de tipo T,

correspondientes a grupos Si-C.

En el caso de los disilanos puros (mondmeros), la banda asignada a los atomos de
silicio se situa en torno a -40 ppm. Sin embargo, cuando estos grupos organicos se
incorporan actuando como pilares de los materiales hibridos sintetizados, la sefial

correspondiente a los atomos de silicio enlazados a especies orgdnicas cambia a

88



Materiales hibridos laminares

desplazamientos (8) mas bajos (-60 ppm - -80 ppm), lo que confirma su integracidn
covalente en la estructura de los materiales hibridos obtenidos. Ademas, es posible
incluso distinguir, en los espectros de RMN de *%Si, los desplazamientos quimicos
caracteristicos de los atomos tipo T [C-Si(0Si)3], T* [C-Si(OH)(OSi),] % T! [C-Si(OH),(OSi)].
Igualmente, también se observan las bandas convencionales situadas entre -100 y -110
ppm asignadas a los atomos de silicio Q® [Si(OH)(0Si)s] y Q" [Si(0Si),], debidas a las
unidades de tetraédricas [SiO,] y a los silanoles superficiales que componen las ldaminas

inorganicas de magadiita.

Q3

o4

(©)

T T T T T T T 1
-40 -60 -80 -100 -120 -140
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Figura 3.36. Espectros de RMN BD/MAS de 2si de los diferentes materiales hibridos laminares,
mostrando la asignacion de atomos de silicio T y Q: (a) Magadiita, (b) MAG-BTES, (c) MAG-BTMN y
(d) MAG-BTEEthy.

Analisis Textural

Las isotermas de adsorcidon de nitrégeno de los materiales hibridos extraidos,
Figura 3.37., son de tipo I[98], lo que indica que los sdlidos pilareados obtenidos son de
naturaleza, esencialmente, microporosa. No obstante, es posible observar diferencias
entre las distintas muestras en funcion del disilano empleado en el proceso de

pilarizacion.
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Figura 3.37. Isotermas de adsorcidn de nitrogeno de los diferentes materiales hibridos laminares
derivados de la magadiita.

Si se comparan los resultados de superficie especifica y volumen poroso
obtenidos (Tabla 3.4.) con los que muestra una magadiita convencional, se puede
observar que, en general, el proceso de pilarizacion con disilanos conlleva la generacién
de galerias microporosas en la regioén interlaminar, formadas entre las |ldminas inorgdnicas
y los pilares organicos intercalados, aumentando la accesibilidad del acido silicico de
partida. Este hecho se traduce en un aumento tanto en la superficie total BET como en el
volumen total de los materiales hibridos. Los resultados obtenidos reflejan que,
aproximadamente, el 75% de la superficie total corresponde a canales y cavidades
microporosas generadas tras el proceso de pilarizacion. La elevada contribucidon
microporosa se puede atribuir, probablemente, al gran nimero de grupos silanoles
presentes en la superficie de las laminas de magadiita (relacién Q’/Q’~ 0.5), lo que
contribuiria a la intercalacién covalente de una elevada concentracion de pilares organicos
proximos entre si, facilitando la generacidén de galerias microporosas. Por el contrario, en
el caso de precursores zeoliticos laminares (tipo PREFER o MWW), el niumero de silanoles
superficiales presentes en los precursores se reducen a la mitad en comparacién con los

s . s . 3 4 .1s , , .
acidos silicicos (relacion Q'/Q™™ 0.25), lo que facilitaria que un menor nimero de pilares se
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inserten en el espacio interlaminar, estando mas separados entre si. Todo ello podria
favorecer la generacidén, en este caso, de galerias mesoporosas en los materiales
pilareados de naturaleza zeolitica. Este hecho serd considerado, con mas detalle,
posteriormente, cuando el precursor laminar MWW sea sometido a procesos de

pilarizacion con disilanos (seccion 3.4.).

Tabla 3.4. Propiedades texturales de los materiales hibridos pilareados derivados de la magadiita.

Sger Swmic SEXTa Vror Vimic
Muestra (m’gY)  (m%gh)  (mgY)  (cm’g)  (em’g?)
Magadiita 35.5 0.5 35.0 0.198 0
MAG-BTES 96.8 81.3 15.5 0.237 0.057
MAG-BTMN 51.1 41.8 9.3 0.219 0.024
MAG-BTEEthy 238.3 180.0 58.3 0.259 0.086

% Sexr=(Seer-Swic)

Microscopia Electrénica de Transmision

La morfologia laminar de los precursores silicicos tipo magadiita, asi como de los
materiales hibridos obtenidos, tras sucesivos procesos de pilarizacion empleando
disilanos, se estudié a través de microscopia electrénica de transmisién, TEM (Figura
3.38.). En el precursor laminar, Na-Magadiita, se aprecia una organizacion tipicamente
laminar, observandose diferentes capas siliceas apiladas que constituyen cada uno de los
cristales individuales (Figura 3.38.a). Después del proceso de intercalacién, los materiales
finalmente extraidos, MAG-DISILANO, presentan una morfologia diferente respecto al
precursor de partida. En concreto, se distinguen cristales de tamafos mas reducidos y con
aspecto algodonoso que conservan la ordenacidon laminar del precursor inicial,
observandose capas siliceas adyacentes apiladas entre si. (Figura 3.38.b, c, d), siendo esta
morfologia también apreciada en materiales laminares con cierto grado de desorden, tales

como las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-6[991.
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Es importante destacar que, a partir del espesor de los cristales observados, es
posible determinar que el nimero de ldminas silicicas que se apilan por bloques en los
sélidos pilareados esta comprendido entre 15 y 40, considerando que el grosor de cada
ldmina de magadiita es de 9.5 A. En el caso especifico del material MAG-BTMN (Figura
3.38.c) es posible incluso apreciar el espaciado entre dos ldminas contiguas separadas por
fragmentos propiletilendiamino provenientes del disilano BTMN, siendo el valor de
separacion interlaminar estimado de ~ 26.8 A, el cual se aproxima al determinado a través
de DRX (28.3 A, ver Figuras 3.29. y 3.31.). Estos resultados confirman la efectividad del
proceso de pilarizacion llevado a cabo para la preparacion final de materiales orgdnicos-

inorganicos laminares derivados de la magadiita.

Figura 3.38. Fotografias de microscopia electrénica de transmisidén para las muestras: (a) Na-MAG,
(b) MAG-BTES, (c) MAG-BTMN y (d) MAG-BTEEthy. Escala de referencia para las fotografias (a), (b) y
(c) 100 nm y (d) 200 nm.
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3.3.3. Materiales hibridos laminares con centros acidos. Actividad catalitica

En el caso particular del material hibrido sintetizado usando el disilano BTES
como agente de pilarizacién, se han reducido los fragmentos disulfuro (S-S) hasta obtener
grupos tiol (-SH), empleando para ello el compuesto tris(2-carboxietil)fosfina,
P(CH,CH,COOH);, como agente reductor. Posteriormente, tras un tratamiento final de
oxidacion con H,0,y H,S0,, se lograron obtener grupos sulfénicos (-SOsH) localizados en el
espacio interlaminar (ver parte experimental en la secciéon 3.6. y Figura 3.39.). En la Figura
3.40. se presentan los espectros de RMN de ¢ obtenidos para dicha muestra tras los dos
pasos sucesivos de reduccidn-oxidacion llevados a cabo, observandose una disminucion en
la intensidad de la banda centrada a ~ 40 ppm correspondiente a los grupos disulfuro, asi
como la aparicién de una nueva banda a ~ 26 ppm debida a los grupos tiol, que aparecen
tras el primer paso de reduccidn. Después del segundo paso de oxidacion, se aprecia una
sefial adicional a ~ 50 ppm, la cual es caracteristica de los grupos sulfonicos. Estos
resultados confirman la efectividad del proceso llevado a cabo para la obtenciéon de un

material con centros acidos en su estructura (MAG-SOsH).
s e Brnnnans I H,0,/H,S0, I e SOH  HOSSwrorgionnnnn SOM  HOS wl
S8 S e B 3 e SOH  HOyS o H - HO, S
G - - e rnrsn SO HOy SO0,H  HO,Swwnnns

Figura 3.39. Transformacion de los grupos disulfuro, presentes en el espacio interlaminar de la
magadiita pilareada, en fragmentos tiol y sulfénico tras sucesivos procesos de reduccidn y oxidacion.
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Figura 3.40. Espectros de RMN BD/MAS de B¢ de la muestra hibrida MAG-BTES (a), tratada con
P(CH,CH,COOH); como agente reductor (b) y, tras un proceso de oxidacién con H,0, y H,SO; (c).
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Esta muestra de magadiita con grupos sulfénicos, se utilizé para realizar una

valoracion acido-base que revelé que este material hibrido posee aproximadamente 1.0

mmol H" por gramo de muestra, siendo este valor comparable al de otros materiales

micro y mesoporosos descritos en el estado del arte (Tabla 3.5.), los cuales presentan este

tipo de centros bien insertados en su entramado estructural o bien colgando hacia el

interior de sus cavidades porosas, siendo normalmente empleados como catalizadores

acidos en diferentes procesos de reaccién

[100]

Tabla 3.5. Sélidos de referencia descritos en la bibliografia con centros acidos presentes en su
estructura. Comparacion entre la cantidad de centros acidos accesibles estimados a través de

valoraciones acido-base.

Material Caracteristicas Sintesis Disilano C’e r.1tros mingl
acidos H'g
SBA-1 Material Condensacién - -SO3H 0.32
mMesoporoso
H-ZSM5 Zeolita Hidrotermal - H' 0.39
microporosa
H,SO, Soportado silice Impregnacion - H 0.50
Nafién Polimero acido - - H 0.80
PMO® Al Anclaje BTEE® -SO;H 0.80
mMesoporoso
Hibrido .,
PMO Condensacion BTEE -SO;H 0.90
mMesoporoso
PMO Hibrido Anclaje BTEB® -SO:H 0.90
mesoporoso
Hibrido .,
PMO Condensacion BTEB -SO;zH 0.97
mesoporoso
PMO Hibrido Condensacion  BTEBifenil®  -SO;H 0.99
mesoporoso
MAG-BTES Muestra Pilarizacidn BTES® SO;H  1.00
estudiada
FSM Material Anclaje - -SO:H 1.11
mesoporoso
Material .,
SBA-15 Condensacion - -SO;H 1.26
mesoporoso
SBA-15 Material Condensacién - Aril-SOH 134
mesoporoso
Hibrido ., .
PMO Condensacién BTEE Aril-SO;H 1.38
Mesoporoso
HY zeolita Hidrotermal - H* 1.90
microporosa
Amberlyst-15 Resina acida - - H* 4.65
@ Organosilica  periédica  mesoporosa; Bis(trietoxisilil)etano; Bis(trietoxisilil)benceno;

Bis(trietoxisilil)bifenilo; °: Bis(trietoxisililpropil)disulfuro.
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Para comprobar la actividad catalitica del material hibrido laminar MAG-SOzH, el
cual contiene grupos sulfénicos accesibles en el espacio interlaminar, se empleé como
catalizador acido en la reaccién de esterificacidn entre el citronelol y el acido acético para
la obtencién del acetato de citronelol como producto principal (Esquema 3.1.). El
citronelol es un monoterpeno natural que se encuentra en aceites de rosa o geranio,
siendo el acetato de citronelol ampliamente usado en perfumeria al estar presente en
fragancias florales, tales como en colonias de geranio, lavanda, lirio, rosa y citricos™™ . En
concreto, al emplear el material MAG-SOsH como catalizador acido en dicha reaccién de
esterificacion, se obtuvo un rendimiento a acetato de citronelol del 42% después de 4
horas de reaccion (Figura 3.41.). Este prometedor resultado confirma la potencialidad de
los materiales pilareados que contienen centros acidos insertados entre las laminas

inorganicas de magadiita para actuar como catalizadores efectivos en diferentes procesos

de reaccion.

do s oL

Citronelol Acetato de citronelol

Esquema 3.1. Esterificacidn entre el citronelol y el 4cido acético.

60% -

40%

Rendimiento (%)

20%

0% T T T T T |

Tiempo (h)

Figura 3.41. Rendimiento a acetato de citronelol frente al tiempo cuando la reaccién se llevé a cabo
en presencia del catalizador MAG-SO3H. Condiciones de reaccién: 3.9 mmol citronelol, 2.3 mmol
acido acético, 30 mg de catalizador 0 0.56 %mol, 100°C, sin disolvente.
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3.3.4. Materiales hibridos laminares con centros basicos. Actividad catalitica

En el caso del material hibrido sintetizado empleando el disilano que contiene
grupos etilendiamino (MAG-BTMN) como agente de pilarizacién, se procedié a valorar el
numero de centros basicos (-NH) que posee a través de andlisis elemental y cuales de ellos
son realmente accesibles a través de una valoracion acido-base. Los resultados obtenidos
confirman que la totalidad de grupos amino incorporados en la region interlaminar son
accesibles, conteniendo los materiales pilareados finales ~ 2.0 mmol de grupos amino (-

NH) por gramo de muestra.

Con el objetivo de confirmar la actividad catalitica de este tipo de sdlidos, los
materiales pilareados que poseen centros basicos en su estructura, fueron empleados
como catalizadores en la reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de
etilo (Esquema 3.2.). En general, la condensacién de Knoevenagel entre compuestos
carbonilicos y grupos metilénicos activados es de utilidad para producir derivados
olefinicos de gran interés, al poder ser empleados como aditivos en alimentacion,

- L. [102]
cosmeética o en productos farmacoldgicos™ .

CN
o\/
P — -

NC COOEt

Esquema 3.2. Condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo.

En la Figura 3.42. se muestran los resultados obtenidos, observdandose que, a
temperatura ambiente (ver condiciones experimentales de reaccion en la seccion 3.6.), se
obtiene un rendimiento del 87% al producto de condensacién tras 24 horas de reaccién,

con una selectividad del 100%.

Si estos resultados se comparan con aquellos obtenidos al emplear una silice
amorfa mesoporosa como catalizador, la cual contiene igualmente grupos diamino en su

estructura (HYB-BTMN), se observa que se obtienen rendimientos mayores a tiempos mas
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cortos, aunque tras 24 horas los resultados se equiparan para ambos catalizadores. La
razén podria deberse a los problemas de difusién de reactivos y productos presentes en el
catalizador pilareado, asociados, sobre todo, a su reducida porosidad, los cuales son
minimizados en el caso de la silice mesoporosa (Tabla 3.6.). En definitiva, se puede
concluir afirmando que los materiales hibridos laminares, MAG-BTMN, pilareados con
fragmentos organicos, los cuales contienen grupos diamino activos y accesibles, podrian

ser empleados con éxito en procesos de catalisis basica.

Tabla 3.6. Propiedades texturales y analisis elemental de los catalizadores organicos-inorganicos que
contienen grupos diamino.

Muestra Sger (M’g™) Sexr (Mm’g™) Viow (cm’g?)  %N°  mmolNg™
MAG-BTMN 51 9 0.22 2.6 1.9
HYB-BTMN 313 313 0.24 4.1 2.9

. 2 . I b . . N
®: Contenido en nitrégeno determinado por analisis elemental; °: Contenido en grupos amino determinado por
valoraciones acido-base.

100 -

80
S
2 60
g
Y- —e— HYB-BTMN
2 40 —= MAG-BTMN
&

20 +

0 360 720 1080 1440
Tiempo (min)
Figura 3.42. Resultados de actividad catalitica del material hibrido pilareado MAG-BTMN vy el sélido
basado en silice mesoporosa HYB-BTMN para llevar a cabo la reaccién de condensacién de

Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo. Condiciones de reaccion: benzaldehido (1.9
mmol) y cianoacetato de etilo (1.7 mmol), atmdsfera inerte (N,), 298 Ky 7 % mol de N.
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3.4. Materiales hibridos pilareados de naturaleza zeolitica con topologia tipo

Mww

En el apartado anterior se han estudiado diferentes materiales laminares hibridos
cuya parte inorganica estad basada en silicatos laminares tales como la magadiita. No
obstante, estos materiales muestran con frecuencia una distribucién porosa irregular con
una accesibilidad reducida. Estas desventajas unidas a la escasa cristalinidad mostrada por
los silicatos laminares puede ser un serio inconveniente para la potencial aplicacidn de los
materiales hibridos como catalizadores. Una alternativa viable para superar estos
problemas podria venir del uso de precursores zeoliticos laminares, los cuales exhiben una
elevada cristalinidad y orden a corto alcance, actuando como unidades inorgdnicas de
estructura. Su empleo serviria para preparar materiales hibridos laminares homogéneos
de elevada accesibilidad, a través de la interaccién covalente con moléculas de disilano
gue se situan a modo de pilares entre las ldminas inorganicas. Las caracteristicas zeoliticas
de estos precursores laminares facilitarian la preparacion de materiales hibridos con alta
estabilidad mecdnica y térmica, combinada con una elevada accesibilidad debido a la
presencia de especies orgdnicas en el espacio interlaminar, generando nuevos canales y

cavidades en dicha region.

Un buen candidato para llevar a cabo esta propuesta, seria el precursor zeolitico

2[103]

laminar de la zeolita MCM-2 , cuyas laminas presentan una estructura tipo MWW. La

versatilidad de este precursor ha sido claramente demostrada, ya que a partir de él se han

obtenido bien materiales pilareados puramente siliceos como la zeolita MCM-36[1°4], o

2[773]

bien deslaminados como la zeolita ITQ- . Incluso recientemente, Tatsumi y col. han

introducido entre ldaminas tipo MWW pilares compuestos por un solo atomo de silicio para

Z[74], tal y como ha sido

obtener un nuevo tipo de zeolitas expandidas denominadas IE
mostrado previamente en la introduccidon. Ademas, estudios relacionados con el anclaje
de titanoceno sobre ldminas de naturaleza MWW o Ia encapsulacién de compuestos
fotoluminiscentes en el interior de las copas externas de las laminas de la zeolita ITQ-2[84a],

muestran la capacidad del precursor laminar tipo MWW para generar materiales hibridos.
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En este caso, se pretende preparar un material hibrido zeolitico con propiedades
laminares partiendo del precursor laminar MWW por intercalaciéon de disilanos especificos
que se situan en el espacio interlaminar, siendo la primera vez que se obtiene este tipo de
materiales hibridos pilareados empleando laminas zeoliticas y disilanos como unidades
estructurales. La posterior funcionalizacion de los pilares orgdnicos introducidos, junto con
los centros activos presentes en las laminas inorganicas tipo MWW, permitirian la
obtencién de materiales hibridos multifuncionales con sistemas porosos definidos aptos

para llevar a cabo reacciones cataliticas consecutivas o en cascada en un solo paso.

3.4.1. Sintesis y caracterizacion
Sintesis

El material hibrido denominado MWW-BTEB, asi como el precursor zeolitico a
partir del que se obtiene, se sintetizan siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
3.6.2. La preparaciéon del material hibrido organico-inorganico, MWW-BTEB, a partir del
precursor zeolitico laminar, MWW-P, y moléculas de silsesquioxano con grupos arilicos
tipo puente, se llevd a cabo después del hinchamiento e intercalacién del precursor
laminar con moléculas de alquilamonio de cadena larga (CTMA) y el disilano 1,4-
bis(trietoxisili)benceno (BTEB), respectivamente. Tras un proceso de extraccion acida,
para la eliminacién de las moléculas empleadas como agentes hinchantes, se obtuvo
finalmente el material orgdnico-inorganico pilareado. En estos sélidos hibridos, los
espaciadores orgdnicos estan covalentemente enlazados a las laminas zeoliticas por
reaccion de los grupos alcoxido terminales, procedentes de los disilanos, con los grupos
silanol (Si-OH) presentes en la superficie de las ldminas inorganicas MWW (ver Figura

3.43.).

Como se puede observar en el esquema mostrado, los materiales zeoliticos de
naturaleza MWW, poseen una estructura basada en laminas ordenadas que surgen a
partir de su correspondiente precursor zeolitico (MWW-P). En esta familia de zeolitas, se
obtiene la topologia 3D MWW cuando las laminas se unen entre si tras, por ejemplo, un

proceso de calcinacién para eliminar las moléculas organicas de template situadas en el
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espacio interlaminar (MWW-P-CAL). La estructura final de los materiales tipo MWW vya
condensados presenta dos sistemas independientes de poros: uno formado por cavidades
de 12MR (18 x 7 A) conectadas por ventanas de 10MR, y otro definido por un sistema de
canales sinusoidales de 10MR, presentes en el interior de cada lamina. Este tipo de
estructura microporosa resulta inaccesible a moléculas de elevadas dimensiones
moleculares. Por ello, mediante la intercalacion de moléculas orgdnicas en el espacio
interlaminar, a modo de pilar, se pretende tanto aumentar su accesibilidad como
introducir nuevas funcionalidades en los materiales, como mas adelante sera mostrado en

detalle.

20°C

a0 d
< a0
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MWW-P-CAL
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. Grupos Atrilicos MWW-CTMA

MWW-CTMA-BTEB

Figura 3.43. Esquema de preparacién de los materiales hibridos pilareados, MWW-BTEB, obtenidos
a partir del precursor zeolitico MWW-P.

Caracterizacion
Difraccion de Rayos X

La efectiva intercalacién de los grupos silil-arilo en el espacio interlaminar del
precursor zeolitico de los materiales tipo MWW, se puede confirmar a través de difraccion
de rayos X (Figura 3.44.). En esta figura se aprecia como el precursor laminar presenta las

bandas caracteristicas de los materiales tipo MWW a 27.1 A y 13.6 A, asignadas a las
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reflexiones de primer y segundo orden, (001) y (002), lo que confirma que las ldminas
inorganicas estdn ordenadas perpendicularmente al eje c. Teniendo en cuenta que el
espesor de cada una de las ldminas tipo MWW es de ~25 A, la presencia en la regién
interlaminar de moléculas de agua y del agente director de estructura (hexametilenimina,
HMI) hace que para la primera reflexion se observe un espaciado basal de
aproximadamente 27 A. Después del proceso de hinchamiento, el espaciado basal
aumenta a 36.0 A debido a la incorporacién de moléculas de CTMA en el espacio
interlaminar (MWW-CTMA). A continuaciéon, cuando tiene lugar el proceso de
intercalacion con moléculas del disilano BTEB, el espaciado basal vuelve a aumentar hasta

40.1 A en el material hibrido final (MWW-BTEB).

Si se considera el espesor de las ldminas de las zeolitas tipo MWW (25 A), el
espacio ocupado por el grupo organico intercalado, proveniente del disilano, es de 15.1 A,
estando este valor préximo a la longitud de dos moléculas de BTEB que han condensado
entre si, las cuales deben actuar como pilares (Figura 3.45.). Este hecho confirma que los
disilanos de partida, conteniendo en realidad dos grupos silil-benceno condensados
(dimeros), se intercalaron satisfactoriamente en el espacio interlaminar,

perpendicularmente a las laminas del precursor.

El espectro de difraccién de rayos X del material hibrido antes del proceso de
extraccion acida (MWW-CTMA-BTEB) muestra dos picos a 44.5 Ay 37.0 A, lo que indica
que el espacio interlaminar no es uniforme, en esta etapa, debido a la presencia de
moléculas de CTMA y BTEB, simultdneamente, que impiden que la separacién entre las
laminas sea homogénea. Cuando se eliminan las moléculas de CTMA tras el proceso de
extraccién acida (MWW-BTEB), se observa la aparicion de una sola banda de difraccion a
bajo angulo (40.1 A) de elevada intensidad, que indica la obtencién de un material
zeolitico laminar con una separacion interlaminar constante debido a la intercalacion de
fragmentos arilicos, distribuidos homogéneamente entre las laminas tipo MWW. Este
fendmeno se explica por la condensacion que se produce entre los silanoles externos y los
grupos alcéxido terminales de las moléculas de BTEB empleadas como agentes de

pilarizacion.
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Es importante remarcar que en todos los difractogramas es posible observar,

invariablemente, la banda (100) situada a 12.1 A, confirmando este hecho que se preserva

la integridad estructural de cada

ldmina tipo MWW durante los procesos de

hinchamiento, intercalacién y extraccion acida, ya que dicha reflexion no se ve afectada

por las modificaciones llevadas a cabo en el ordenamiento laminar.
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Figura 3.44. Difractogramas de rayos X de: (a) MWW-P, (b) MWW-CTMA, (c) MWW-CTMA-BTEB, (d)

MWW-BTEB, (e) MWW-BTEB-NH, y (f) MWW-BTEB-CAL.
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Figura 3.45. Moléculas de silsesquioxano y dimeros formados a partir de su condensacion: (a) 1,4-
bis(trietoxisilil)benceno (BTEB) y (b) agente pilareante arilico derivado del BTEB.
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Analisis Elemental

La incorporacion de fragmentos orgdnicos en el espacio interlaminar también fue
seguida por analisis elemental (C, H, N). El contenido organico presente en los materiales
hinchados y finalmente pilareados con BTEB se muestra en la Tabla 3.7. En ella se pueden
observar los datos obtenidos para cada muestra que indican la presencia de los agentes de

hinchamiento y pilarizacién en el espacio interlaminar del precursor zeolitico.

Tabla 3.7. Contenido de grupos organicos en el espacio interlaminar del precursor de tipo MWW
estimado por analisis elemental. Contenido en aluminio estimado por andlisis quimico.

%Contenido Organico

Muestra %C %N %H C/N (AE) Si/Al
MWW-P 96 17 21 6.6 13.4 47
MWW-CTMA 201 1.7 41 142 25.9 52
MWW-CTMA-BTEB 263 15 42 205 32.0 51
MWW-BTEB 122 02 22 712 14.6 55
MWW-BTEB-NH, 74 13 21 6.7 10.8 81
MWW-BTEB-CAL 1.8 0.2 09 126 2.9 59

“ AE: Anélisis Elemental. ° Anlisis Quimico.

En el caso de la muestra correspondiente al precursor laminar, MWW-P, la
relacion molar C/N experimental es de 6.6, estando este valor préximo al calculado
tedricamente para el agente director de estructura, hexametilenimina (HMI), empleado en
la sintesis, el cual posee una relacion molar (C/N)= 6.0. Después del hinchamiento, la
muestra resultante (MWW-CTMA) posee un porcentaje en carbono mayor que la anterior,
20.1 %, lo que corrobora que las moléculas de CTMA estan presentes en el espacio
interlaminar. Cuando tiene lugar el proceso de intercalacién con el disilano BTEB, el
porcentaje en carbono vuelve a aumentar, 26.3%, debido a la presencia de grupos arilo
entre las laminas del precursor MWW-P junto con moléculas de CTMA (MWW-CTMA-
BTEB).

El andlisis de la muestra extraida refleja una disminucion considerable tanto en el
contenido en C (12.2%) como en el de N (0.2%), indicando que la practica totalidad de las
moléculas de agente hinchante han sido eliminadas durante la extraccion acida (MWW -

BTEB). Si se tiene en cuenta el contenido en carbono de la muestra intercalada, se puede
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concluir por analisis elemental que, aproximadamente, el 10% en peso del material

hibrido laminar corresponde a los grupos arilicos incorporados.

Analisis Termogravimétrico

La estabilidad hidrotermal y la posible incorporacidon de los grupos arilo en el
espacio interlaminar de los precursores zeoliticos tipo MWW se estudiaron también a
través de andlisis termogravimétrico (ATG) y termodiferencial (ATD) para las diferentes
muestras obtenidas durante el proceso de pilarizacion (Figura 3.46.). En el caso del
precursor zeolitico (MWW-P), se observaron dos importantes pérdidas de peso
(nombradas como Il y lll en la Figura 3.46.a), correspondientes a la presencia de moléculas
de ADE, en este caso HMI, ocluidas en el interior de las super-cavidades delimitadas por
canales sinusoidales de 12 y de 10 miembros, las cuales se descomponen en los intervalos
comprendidos entre 300-400°C y 400-500°C, respectivamente. Por otra parte, se observd
una pérdida de peso adicional (nombrada como IV), cuando el precursor inorganico fue
calcinado a 500-600°C, siendo atribuida al agua generada por la deshidroxilacion que tiene
lugar cuando las laminas individuales de MWW se unen entre si por condensacion de los
grupos silanoles de su superficie. Ademds, a temperaturas inferiores a 300°C, se
detectaron tanto las pérdidas debidas al agua de hidratacién como una pequefa cantidad
de moléculas de HMI, las cuales probablemente no estén ocluidas en el interior de las

cavidades zeoliticas.

Cuando se llevé a cabo la etapa de hinchamiento, se pudo observar claramente la
presencia de moléculas de CTMA (11.4 % en peso, ver Tabla 3.8.), las cuales se eliminaron
a 200-300°C (pérdida de peso nombrada como | en la Figura 3.46.b), confirmando que los
agentes de hinchamiento se introdujeron de forma efectiva en el precursor laminar. En el
material hinchado, las pérdidas de peso debidas a la presencia de moléculas de ADE (Il y
) y el agua de deshidroxilacion (IV) son similares a las observadas en el precursor de

partida (MWW-P).

Después del proceso de pilarizacién con moléculas de BTEB, es posible observar,

en la Figura 3.46.c, un importante aumento en la pérdida de peso IV (10.4 % en peso), sin
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observar modificaciones resefiables en las otras contribuciones organicas (I, Il y Ill). Esta
modificacién en el intervalo IV seria debida a la insercidn de grupos arilicos en el espacio
interlaminar, los cuales exhiben una estabilidad térmica entre 500-600°C. Por lo tanto, en
la muestra pilareada, no es posible considerar el agua de deshidroxilacion como Unico
responsable de la pérdida de peso IV, siendo ésta debida a la efectiva insercién de pilares
arilicos en el espacio interlaminar que provocan un incremento apreciable en este
intervalo. Ademas, en los hibridos pilareados, el contenido orgénico asignado a los grupos
arilicos a partir del ATG es similar al estimado por andlisis elemental, siendo en ambos

casos de aproximadamente un 10 % en peso (Tabla 3.8.).

Cuando se llevé a cabo el proceso de extraccidn acida (Figura 3.46.d), la muestra
MWW-BTEB presentd un fuerte descenso en las pérdidas de peso | y Il. Esto se debe a que
han sido practicamente eliminadas todas la moléculas de agente hinchante (CTMA) y de
ADE (HMI) insertadas en el interior de las super-cavidades de 12 miembros por el
tratamiento acido. Sin embargo, la muestra extraida sigue conteniendo algunas moléculas
de HMI residual (pérdida de peso Ill, 3.0 %), las cuales pueden estar localizadas,
probablemente, en el interior de los canales de 10 miembros, no siendo faciles de eliminar
por completo. Es importante remarcar que la gran mayoria del contenido organico
procedente de los grupos arilicos (pérdida de peso 1V, 9.2 %), se conserva después del

proceso de extraccién acida.

Por otra parte, cuando la muestra pilareada es calcinada a 400°C (Figura 3.46.f) se
aprecia que los pilares organicos son eliminados parcialmente, viéndose la pérdida de
peso IV drasticamente reducida (2.5 % en peso). Esto confirma que los grupos arilicos
insertados entre las ldminas tipo MWW a modo de pilares se descomponen
significativamente cuando se someten a temperaturas superiores a 400°C durante el

proceso de calcinacion.
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Figura 3.46. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de las
muestras: (a) MWW-P, (b) MWW-CTMA, (c) MWW-CTMA-BTEB, (d) MWW-BTEB, (e) MWW-BTEB-

NH, v (f) MWW-BTEB-CAL.
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Tabla 3.8. Contenido organico en los materiales hibridos de tipo MWW estimado por andlisis
elemental y termogravimétrico.

JOT] b
%Cont. %Cont. %Pérdidas de peso (ATG)

Muestra Org. Org. (1) HMmI () Hmi (IV) H,0 des.”

(AE)* (ATG)" (2(('))0333‘; c (12MR) (10MR) o Pilar Org.

(300-400)°C  (400-500)°C  (500-600)°C
MWW-P 13.4 15.2 . 5.1 5.4 4.7
MWW-CTMA 25.9 27.5 11.4 5.5 6.3 43
MWW-CTMA-BTEB 32.0 34.2 11.9 54 6.5 104
MWW-BTEB 14.6 15.1 15 1.4 3.0 9.2
MWW-BTEB-NH, 10.8 14.4 11 13 2.0 10.0
MWW-BTEB-CAL 2.9 3.9 0.2 0.5 0.7 25

“ AE: Anlisis elemental. ° ATG: Anélisis termogravimétrico. © H,O des.: Agua de deshidroxilacién.

Espectroscopia Infrarroja

Es posible confirmar por espectroscopia infrarroja, la presencia e integridad de
los grupos arilicos en el espacio interlaminar del material hibrido MWW-BTEB (Figura
3.47.b). En este espectro se observan bandas situadas a aproximadamente 1400, 1600,
3020y 3060 cm™ qgue no aparecen en el precursor MWW calcinado, asociadas a los modos
de vibracién stretching asimétricos del enlace Si-benceno, indicando la presencia de
grupos aromaticos procedentes del disilano BTEB. Ademds, se observan bandas a 2860 y
2980 cm™ qgue pueden deberse tanto a la presencia de grupos arilicos como a fragmentos
hidrocarbonados residuales procedentes del agente hinchante (CTMA) o del agente
director de estructura (HMI) que permanecen después de la extraccién dacida. El pico
asignado a los grupos silanoles, 3730 cm™, presentes en el precursor zeolitico calcinado, se
desplaza parcialmente a ~ 3500 cm™ cuando se incorporan los grupos arilicos al material
zeolitico, debiéndose este hecho a la proximidad entre los silanoles de la superficie de las
laminas y los grupos silil-arilo intercalados. Por otra parte, la banda adicional presente en
torno a 3620 cm™, se debe a la interaccion de las moléculas de agua con los silanoles de la

_ . [105]
superficie laminar ™.
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Figura 3.47. Espectros de infrarrojo obtenidos a 300°C y vacio de las muestras hibridas laminares
derivadas del precursor MWW-P: (a) MWW-P-CAL, (b) MWW-BTEB y (c) MWW-BTEB-NH,.

Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 3.48. se muestran los espectros de RMN de B¢ para cada una de las
muestras obtenidas en los distintos pasos del proceso de sintesis del material hibrido
pilareado, a partir de los cuales se puede confirmar la efectividad del proceso de
intercalacion asi como la integridad de los grupos orgdnicos introducidos en el espacio
interlaminar del precursor MWW-P. En el caso de los materiales MWW-P, MWW-CTMA vy
MWW-BTEB, se observan las bandas asignadas a los &tomos de carbono correspondientes
a la moléculas del ADE (HMI), del agente hinchante (CTMA) y del disilano (BTEB),
respectivamente. En la muestra MWW-BTEB se distingue ademas la sefal debida a los
atomos de carbono directamente enlazados al atomo de silicio (enlace Si-C). Todo ello
corrobora el hecho de que los fragmentos arilicos tipo puente permanecen intactos con
respecto al disilano de partida. Por otra parte, la marcada reduccion en la intensidad de
las bandas asociadas a las moléculas de agente hinchante en el material MWW-BTEB

confirma la efectividad del proceso de extraccion acida (Figura 3.48.c).
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Figura 3.48. Espectros de RMN CP/MAS de B¢ de los diferentes materiales zeoliticos laminares
hibridos tipo MWW, mostrando la asignacion de las bandas a los 4tomos de carbono contenidos en
los sélidos: (a) MWW-P, (b) MWW-CTMA, (c) MWW-BTEB y (d) MWW-BTEB-NH,.

Ademas de confirmar por RMN de B¢ que las unidades orgdnicas permanecen
integras durante el proceso de pilarizacion, es posible corroborar que los grupos arilicos
han sido covalentemente incorporados en el espacio interlaminar, a modo de pilares
organicos, a través de la espectroscopia RMN de 2%; (Figura 3.49.). El espectro del
precursor zeolitico, MWW-P, muestra sefales a -95, -100 y en el intervalo -110 - -120 ppm

correspondientes a bandas del tipo Q” [Si(OH),(0Si),], Q* [Si(OH)(0Si)s] y Q* [Si(0Si)J]

respectivamente, observandose también una banda a -105 ppm correspondiente a
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especies del tipo Si(OSi);(OAl). Cuando tiene lugar el proceso de pilarizacién, en el
espectro de la muestra MWW-BTEB (Figura 3.49.b), se observan bandas en el rango
comprendido entre -60 y -80 ppm asignadas a dtomos de Si de tipo T, debido a los enlaces
Si-C procedentes de las moléculas de disilano intercaladas covalentemente entre las
laminas del precursor. En concreto, es posible observar tres bandas que se asignan a
especies de tipo T' [C-Si(OH),(0Si)], T* [C-Si(OH)(0Si),] y T° [C-Si(OSi)s]. La existencia de
bandas T' y T’ en las muestras pilareadas indicaria que durante la hidrdlisis y
condensacion entre los grupos silanoles presentes en la superficie de las l[dminas del
precursor MWW-P y las moléculas derivadas del disilano BTEB, no todos los grupos
alcéxido terminales de los agentes pilareantes participan en el proceso, permaneciendo
algunos sin reaccionar. Estos dtomos de silicio (T1 % TZ) también podrian asignarse a grupos
Si-OH presentes en los pilares interlaminares generados durante la condensacién de dos
moléculas de BTEB (Figura 3.45.b). La variacidn en las intensidades observadas para las
bandas Q*, cuando se comparan los espectros de los materiales MWW-P y MWW-BTEB, se
atribuye a la generacion de nuevos atomos de tipo Q" en el material hibrido después del
proceso de intercalacidn a partir de grupos silanoles superficiales de tipo Q’, presentes

previamente en el precursor zeolitico laminar.

Otra confirmacion de la incorporacion efectiva de los fragmentos organicos
proviene de la comparacién entre el espectro de RMN de %S del disilano BTEB puro
(Figura 3.49.d) con el del material final pilareado MWW-BTEB. En el caso del disilano, se
observa un Unico pico caracteristico de los atomos de silicio centrado a -59 ppm. Sin
embargo, después de la incorporacion de los grupos arilicos entre las laminas del
precursor, la sefial asignada a los atomos de silicio enlazados a carbono se desplaza a
valores comprendidos entre -60 y -80 ppm, siendo este hecho una prueba inequivoca de la

intercalacion de los grupos arilicos.
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Figura 3.49. Espectros de RMN BD/MAS de 2%Si de los diferentes materiales zeoliticos laminares
hibridos, mostrando la asignacién de d4tomos de silicio de tipo Ty Q: (a) MWW-P, (b) MWW-BTEB, (c)
MWW-BTEB-NH, y (d) 1,4-bis(trietoxisilil)benceno puro (BTEB).

Por otra parte, las relaciones integradas (QZ+Q3)/Q obtenidas para el precursor
zeolitico, MWW-P, y para el material pilareado, MWW-BTEB, pueden ser Utiles para
corroborar que los grupos alcéxido terminales de los silsesquioxanos se han hidrolizado y
condensado con los silanoles externos de la superficie de las laminas tipo MWW. Para el
precursor zeolitico, MWW-P, dicha relacién es de 0.41, decreciendo a 0.25 después del
proceso de pilarizacion. Este resultado muestra que aproximadamente un 60% de los
grupos silanoles iniciales estan involucrados en la insercion covalente de los grupos
disilano entre las laminas inorganicas. Ademas, la integracion de la sefiales Ty Q presentes

en los espectros de RMN de *°Si permite calcular la relacion T/(Q+T) y dar una estimacion
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del nimero de dtomos de silicio funcionalizados en los materiales hibridos pilareados. Los
valores obtenidos muestran que aproximadamente el 21% de los dtomos de silicio estan
funcionalizados por especies arilicas en el material final MWW-BTEB, siendo este valor

préximo al calculado por andlisis elemental.

La presencia de aluminio en la estructura de los materiales hibridos se confirmé
claramente a través del analisis de RMN de *’Al. En la Figura 3.50. se muestran los
espectros para las muestras hibridas con grupos silil-arilo intercalados que exhiben
Unicamente una banda centrada a -56 ppm, la cual se pude asignar a la presencia de
aluminio tetraédrico. La banda centrada a 0 ppm, asignado al aluminio extrarred, no se
observa en los materiales estudiados. La presencia de Al"Y en las ldminas inorganicas de los
materiales hibridos confirma, por lo tanto, la presencia de grupos hidroxilo puente vy,
consecuentemente, la existencia de centros acidos de tipo Bronsted caracteristicos de los

materiales zeoliticos.

(c)

(b)

——

— — T
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Figura 3.50. Espectros de RMN BD/MAS de Al de los diferentes materiales zeoliticos hibridos: (a)
MWW-P, (b) MWW-BTEB y (c) MWW-BTEB-NH,.
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Analisis Textural

En la Tabla 3.9. se muestran las propiedades texturales de los diferentes
materiales hibridos estimadas a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno. Los
resultados confirman que la introduccion de grupos silil-arilo en el espacio interlaminar
implica modificaciones importantes en la superficie y porosidad de los materiales
resultantes. Asi, la superficie BET del precursor calcinado (MWW-P-CAL) es de 408 m’g”,
mientras que cuando se lleva a cabo el proceso de intercalacion (MWW-BTEB) la superficie
BET aumenta hasta 539 ng'l, siendo un 70% debida a la contribucion de la superficie
externa (meso y macroporosa). El volumen BJH obtenido también muestra un aumento de
la superficie mesoporosa en el material hibrido después del proceso de pilarizacién (0.234
cm3g'1). Cuando la extraccién del agente hinchante se lleva a cabo mediante calcinacion
(MWW-BTEB-CAL), los grupos arilicos se descomponen parcialmente favoreciendo el
colapso entre las [dminas tipo MWW. Cuando esto ocurre, el drea superficial y el volumen
de poro son similares a los obtenidos para los materiales microporosos MWW calcinados

(MWW-P-CAL).

Tabla 3.9. Propiedades texturales de los materiales hibridos organicos-inorganicos con topologia
MWW.

S S Sext V. V, V,
Muestra (m'e)  (me) (mEY) ()  (emg)  (cm'g)
MWW-P-CAL 408 325 83 0.512 0.170 0.078
MWW-BTEB 539 151 388 0.640 0.070 0.234
MWW-BTEB-NH, 556 112 444 0.685 0.054 0.267
MWW-BTEB-CAL 386 315 71 0.413 0.150 0.080

‘ Sexr= (Sger — Smic)

La isoterma de adsorcion de N, del precursor zeolitico calcinado es de tipo |,
caracteristica de los materiales microporosos sin contribucién mesoporosa (Figura 3.51.).
Por contra, la muestra pilareada MWW-BTEB presenta una isoterma con un punto de
inflexién desplazado hacia mayores presiones relativas (p/py), indicando que la
contribucién mesoporosa y el didmetro de poro (54 A) son mas grandes que en el caso de
los materiales sin pilarear. De hecho, la isoterma de la muestra MWW-BTEB exhibe un

aumento en la adsorcién a p/p, entre 0.3 y 0.4, que corresponde a un sdélido con
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contribucién mesoporosa, no observando este hecho en el caso del precursor MWW

calcinado (Figura 3.51.).
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Figura 3.51. Isotermas de adsorcién de nitrogeno de los diferentes materiales hibridos de tipo
MWW.
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posible concluir que las supercajas de 12MR formadas en la zeolita 3D MWW, tras el
colapso laminar, no existen en el material hibrido pilareado. Esto es debido a que las
laminas no se conectan directamente entre si, después del proceso de pilarizacién, siendo,
por lo tanto, imposible la formacién de estas grandes supercavidades en la region

interlaminar.

Otra confirmacion de la elevada accesibilidad alcanzada en los materiales hibridos
pilareados proviene del estudio de la distribucién del diametro de poro BJH, Figura 3.53.,
donde se observa que la muestra pilareada MWW-BTEB presenta una distribucion
centrada en torno a 40-50 A, asociada a la mesoporosidad creada entre las ldminas debido
a la presencia de los grupos silil-arilo. Por el contrario, el precursor calcinado no posee

contribucion mesoporosa.

—A— MWW-P-CAL
0.35 — —®=—MWW-BTEB
—o— MWW-BTEB-NH,

0.30

0.25
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Figura 3.53. Distribucidon de poro BJH de diferentes materiales zeoliticos laminares hibridos con
topologia MWW. En la grafica insertada se muestra la distribucion de poro, calculada a través del
método Horvath-Kawazoe, de los materiales MWW-P-CAL y MWW-BTEB.

Por otro lado, los materiales zeoliticos MWW presentan la particularidad de que
los canales sinusoidales de 10 MR estan presentes en el interior de las ldaminas que los
componen, siendo posible observar esa microporosidad caracteristica también en las
sélidos hibridos pilareados a partir de las distribuciones de tamafio de poro estimadas a

través del método de Horvath-Kawazoe (Figura 3.53.). Este hecho confirma que la
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pilarizacion con grupos arilo no modifica la estructura interna de las ldminas individuales,
exhibiendo el material hibrido final un sistema microporoso (ldminas zeoliticas) -

mesoporoso (galerias interlaminares) estructurado jerarquicamente.

Microscopia Electrénica de Transmisién

La microscopia electrénica de transmisidon (TEM) se ha empleado para confirmar
la morfologia laminar tanto de los precursores zeoliticos tipo MWW, como la de los
materiales hibridos pilareados generados después de la intercalacion con moléculas del
disilano BTEB (Figura 3.54.). El precursor inicia, MWW-P, se trata de un material
altamente cristalino, observandose que presenta una distribucidon ordenada de las laminas
que constituyen cada cristal (Figura 3.54.a). Mas especificamente, los cristales presentan
un grosor que oscila entre 150 y 200 nm, correspondiendo a la presencia de,
aproximadamente, 60-80 I|dminas individuales tipo MWW, las cuales estan

perpendicularmente empaquetadas y orientadas respecto al eje ¢ (Figura 3.54.b).

Después del proceso de intercalacién, la morfologia de los materiales hibridos
pilareados, MWW-BTEB, se ha modificado sustancialmente (Figura 3.54.c). En este caso,
los solidos presentan una distribuciéon laminar con un menor orden comparado con el
precursor MWW:-P, estando conformados los cristales por un reducido nimero de laminas
apiladas tipo MWW, entre 5 y 8, como se puede observar en la Figura 3.54.d. En la
ampliacion de esta fotografia, es posible apreciar incluso el espacio interlaminar entre dos
ldminas contiguas, siendo el valor medido de separacion de 38-40 A, aproximadamente, el
cual esta en consonancia con la distancia basal estimada a través de DRX para los
materiales hibridos pilareados (Figura 3.44.). Este hecho corrobora que existen pilares
orgénicos de ~ 15 A, constituidos por dos grupos arilicos condensados (Figura 3.45.),

efectivamente intercalados en el espacio zeolitico interlaminar.
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ey 2 —_—

Figura 3.54. Fotografias de microscopia electrénica de transmision para las muestras: (a) y (b)
MWW-P, (c) y (d) MWW-BTEB. Escala de referencia para las fotografias (a) y (b) 100 nm, (c) 500 nm
y (d) 200 nm.

3.4.2. Incorporacion de grupos funcionales. Generacion de materiales bifuncionales

acido-base

Con el fin de obtener sélidos hibridos bifuncionales tipo MWW, los materiales
MWW-BTEB sintetizados en el apartado anterior se sometieron a un proceso post-sintesis
de aminacidon. De este modo, se incorporaron centros basicos adicionales a dichos
materiales, lo que unido a los centros acidos tipo Bronsted que poseen en su estructura
las ldminas zeoliticas, debido a la presencia de atomos de Al tetracoordinado, los
convertiria en solidos bifuncionales acido-base. Los centros basicos (-NH,) entran a formar
parte de los fragmentos orgdnicos situados a modo de pilar, al estar enlazados
directamente al anillo aromatico, mientras que los centros acidos estan localizados en las
laminas inorganicas que forman parte del entramado de naturaleza zeolitica proveniente

del precursor laminar. Los materiales bifuncionales obtenidos podrian actuar como
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catalizadores para llevar a cabo reacciones tipo cascada en un solo paso como se mostrara

mas adelante.

Caracterizacion
Difraccion de Rayos X

Cuando se llevo a cabo el proceso post-sintesis para incorporar grupos amino a
los fragmentos arilicos (MWW-BTEB-NH,), el espectro de difraccién de rayos X obtenido
para esta muestra (Figura 3.44.e.) es similar al obtenido después del proceso de extraccion
acida (MWW-BTEB), mostrando que el proceso de aminacién no conlleva una
modificacidn significativa del material hibrido de naturaleza zeolitica. En este espectro
también se confirma la existencia de la banda de reflexion (100) debida a las laminas

individuales tipo MWW que permanecen intactas tras el proceso de aminacidn.
Analisis Elemental

La incorporacién de grupos amino, durante el proceso post-sintesis, se confirmé
por andlisis elemental (Tabla 3.7.). De hecho, el contenido en nitrégeno aumenta hasta un
1.3 % en peso tras la etapa de aminacion, siendo la relacion molar C/N experimental de
6.7. Este resultado indica que algunos grupos arilicos interlaminares pueden ser
funcionalizados con al menos un grupo amino. El proceso de tratamiento acido usado para
llevar a cabo la etapa de aminacién fue el responsable de la parcial desaluminizacién de
los sélidos ya que la relacion molar Si/Al experimental aumenta hasta 80 en el material

final MWW-BTEB-NH,.
Andlisis Termogravimétrico

La muestra obtenida después del proceso de aminacion (MWW-BTEB-NH,) exhibe
unas curvas ATG y ATD (Figura 3.46.e) y unas pérdidas de peso (Tabla 3.8.) similares a la
muestra pilareada (MWW-BTEB), mostrando que la incorporacién de grupos amino en las
unidades silil-arilo interlaminares no implica alteraciones importantes en los materiales

hibridos pilareados finalmente obtenidos.

118



Materiales hibridos laminares

Espectroscopia Infrarroja

El espectro infrarrojo del material MWW-BTEB-NH, (Figura 3.47.c) muestra
bandas adicionales a 1540 y 1630 cm™ asignadas a los modos de vibracion bending 6-
(NH,), junto con otra banda a 3400 cm™ debida a los modos de vibracién de stretching v-
(NH;), confirmando que los grupos amino estan efectivamente incorporados a las especies
arilicas. La presencia de bandas asignadas a grupos benceno, en el espectro de IR de la
muestra MWW-BTEB-NH,, indica que la integridad de las especies arilicas se preserva
durante el proceso acido de aminacién. En conclusidn, la espectroscopia IR verifica
inequivocamente la presencia de especies aril-amino en el interior de los materiales

hibridos de tipo zeolitico.
Resonancia Magnética Nuclear

La post-funcionalizacion de los fragmentos derivados de benceno con grupos
amino se confirmé por RMN de Bc (Figura 3.48.d) ya que la banda asignada a los carbonos
aromaticos estd dividida en tres senales, asociandose el pico a ~ 150 ppm a la unidn
covalente de los grupos amino a los anillos arométicos®. Ademas, el post-tratamiento
de aminacion no implica una modificacién sustancial de los fragmentos orgdanicos
insertados en el espacio interlaminar ya que a través de los espectros de RMN de 2sj
(Figura 3.49.) se aprecian las mismas especies de tipo T observadas en el material laminar
antes de esta etapa (MWW-BTEB). Por otra parte, en la muestra aminada, el aluminio
contenido en el sélido sigue ocupando posiciones tetraédricas, conservando los centros

acidos tipo Bronsted localizados en las ldaminas zeoliticas (Figura 3.50.).
Analisis Textural

El material hibrido preparado después del proceso de aminacién (MWW-BTEB-
NH,), exhibe un darea superficial y un volumen de poro similar al material pilareado
extraido (MWW-BTEB), indicando que la incorporacién de los grupos amino en el interior
de los grupos arilicos no ha modificado sustancialmente el sistema mesoporoso adicional
generado tras el proceso de pilarizacidon (Tabla 3.9. y Figura 3.51.). A partir de los datos de
la distribucion del didmetro de poro (BJH), se observa que la muestra MWW-BTEB-NH,

presenta una distribucion centrada entre 40-50 A asociada a la mesoporosidad generada
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entre las ldminas debida a la presencia de los grupos silil-arilo interlaminares, tal y como
ocurria en el material MWW-BTEB antes del tratamiento post-sintesis de aminacién

(Figura 3.53.).

3.4.3. Estudios tedricos estructurales

Teniendo en cuenta la estructura de las ldminas MWW, asi como la cantidad y
localizacién de los grupos silanoles presentes en su superficie, ambos conocidos en el

197) e realiz6 una modelizacion teérica del material MWW-BTEB para asi

estado del arte
conocer situacién, estructuracion y cantidad de moléculas derivadas del disilano BTEB

presentes en el material hibrido pilareado.

Segun este estudio, cada molécula de agente pilareante une dos laminas MWW, a
través de la condensacién con dos grupos Si-OH opuestos localizados en dos laminas
adyacentes del precursor MWW-P. Dentro de la simetria hexagonal exhibida por el
precursor zeolitico tipo MWW, cada silanol esta rodeado por otros tres grupos Si-OH,
estando separados entre si por 8.2 A. Aunque las moléculas derivadas del BTEB son
voluminosas, esta distancia entre silanoles es suficiente para permitir la localizacion de
varios pilares arilicos incluidos en la misma celda unidad, como se muestra en la Figura
3.55., teniendo en cuenta los resultados de minimizacion de energia del entramado

estructural calculados por métodos computacionales.

Ademds, la posible relacion OHgysiiidos /OHiotales S€ €xtiende en el intervalo
comprendido entre 0 y 1, lo que significa que tedricamente cualquier nimero entre 0y 8
moléculas derivadas del BTEB podrian estar presentes en el modelo establecido. Todo ello,
permite llegar a la conclusion, teniendo en cuenta el contenido organico y el peso relativo
de las moléculas de BTEB comparado con el total del sistema, de que el niumero de
moléculas que actian como pilares finalmente incorporadas es 5, siendo el contenido
orgdnico en este caso préoximo a 10 % (Tabla 3.10.), el cual es bastante aproximado al
obtenido a través del andlisis elemental (Tabla 3.7.) y del andlisis termogravimétrico (Tabla

3.8.y Figura 3.46.) para el sélido MWW-BTEB.
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Figura 3.55. Modelo tedrico del material hibrido MWW-BTEB donde 5/8 de los grupos silanoles han

reaccionado con el pilar arilico interlaminar.

Tabla 3.10. Relacién entre el nimero de moléculas derivadas del disilano BTEB y el contenido

organico en el material MWW-BTEB.

N2 moléculas
derivadas de BTEB

% Contenido
organico

1

2

2.3

4.6

6.7

8.7

10.7

12.5
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La minimizacion de la correspondiente celda unidad para 5 moléculas de agentes
de pilarizacidn insertadas, proporciona una geometria compatible con la de los enlaces
quimicos y dngulos esperados, préximos a sus valores de equilibrio, lo cual significa que el
sistema es razonablemente estable. El parametro “c” optimizado encontrado para este
sistema es de 39.8 A (Figura 3.56.), el cual estd de acuerdo con la determinacion
experimental obtenida a través de DRX que mostraba un espaciado basal de 40.1 A (Figura

3.44.).

Pilar Arilico
39.8 A

v

|

Figura 3.56. Cluster representativo del material hibrido pilareado MWW-BTEB.

Los célculos tedricos, por lo tanto, confirman que las hipotesis hechas en base a
los resultados de caracterizacidon son consistentes con la obtencién de un material hibrido
organico-inorganico bien estructurado, donde laminas zeoliticas conteniendo canales
microporosos estan incluidas en la estructura inorganica. Por su parte, el componente
organico esta localizado entre las laminas formando pilares espaciados regularmente,

generando un sistema mesoporoso bidimensional.
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3.4.4. Actividad catalitica: Reacciones en cascada

La actividad catalitica del material hibrido bifuncional (MWW-BTEB-NH,) se ha
estudiado en una reaccidn que consta de dos etapas realizada en un solo paso, la cual
requiere tanto centros acidos como basicos para llevarse a cabo. Este proceso servirad para
poner de manifiesto las posibilidades cataliticas del sélido laminar orgénico-inorgéanico
aqui sintetizado. En concreto, la reaccién en cascada estudiada comprende la hidrélisis de

1181 es decir, el dimetilacetal-

un acetal seguida de una condensacidén de Knoevenage
benzaldehido se hidroliza para producir benzaldehido, como producto intermedio, el cual
reacciona con malononitrilo para dar bencilidenmalononitrilo como producto final (Figura

3.57.).

WeO o}
acido base CN
—_— e
H,0
MeO ’ H N e Z o
(1) 12) (3) (4)
Figura 3.57. Reaccidon en cascada consistente en dos etapas: Hidrdlisis acetal — Condensacién de
Knoevenagel.

La reaccion que tiene lugar en la primera etapa requiere la presencia de centros
acidos, los cuales son aportados por las laminas MWW del aluminosilicato, mientras que la
etapa de condensacion involucra a los centros basicos, es decir, a los grupos amino
presentes en los anillos aromaticos que se encuentran formando la galeria mesoporosa en
el espacio interlaminar. Los resultados muestran que la reaccidén tdndem se llevé a cabo
satisfactoriamente, dando el producto final (4) con un rendimiento del 96% después de
7.2 horas de reaccion, con una selectividad del 99% (Tabla 3.11.). En la Figura 3.58. se
observa la conversién de dimetilacetal inicial (1) y la formacién del benzaldehido (2) como
intermedio, el cual reacciona inmediatamente a través de una condensacion de

Knoevenagel en presencia de malononitrilo (3) para dar el producto (4).

Cuando el proceso catalitico, el cual tiene lugar de forma consecutiva, es llevado
a cabo por el material MWW-BTEB, que no posee grupos amino enlazados a los
fragmentos organicos de tipo arilico (Tabla 3.11.), se produce la hidrdlisis acida del acetal,

con una conversion del 51%, pero el producto de condensaciéon se obtiene con un
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rendimiento de tan solo un 11%. Este hecho confirma inequivocamente que la
contribucién de los centros acidos, presentes en las laminas inorgdnicas para llevar a cabo
la condensacién de Knoevenagel, es muy pequefia, observandose que este paso es
realizado por los centros bdsicos que actlian como catalizadores de la reaccidn, localizados
en el espacio interlaminar del material hibrido MWW-BTEB-NH,. Adicionalmente, se llevé
a cabo un blanco de reaccién, mostrandose que bajo estas condiciones, en ausencia de
catalizador, la reaccion de condensacidn en estudio no tiene lugar, puesto que se obtiene

un rendimiento de tan solo el 3% al producto final, transcurridas 7.2 horas (Tabla 3.11.).

100%
80%
60%

40%

Rendimiento (%)

20%

0% # T T T >

Tiempo (h)

Figura 3.58. Resultados de la actividad catalitica del material hibrido bifuncional (MWW-BTEB-NH,)
para la reaccién hidrélisis-aldol en cascada. Se representa rendimiento frente a tiempo de reaccion
del dimetilacetalbenzaldehido (1) (), benzaldehido (2) (®) y bencilidenmalononitrilo (4) (®).

Tabla 3.11. Resultados cataliticos de la reaccidon en cascada: Hidrélisis acetal - Condensacion de
Knoevenagel.

Conversion Rendimiento Rendimiento

Catalizador” de1(%)  de2(%) de 4 (%)
MWW-BTEB-NH, 99 3 96
MWW-BTEB 51 40 11
Blanco® - 97 3

? Reaccién en cascada en un solo paso: dimetilacetalbenzaldehido (5.45 mmol), malononitrilo (5.24 mmol), 30 pL
H,0, acetonitrilo (2 mL) y 50 mg de catalizador hibrido, durante 7.25 horas a 355K.

® Condensacién de Knoevenagel, experimento blanco (sin catalizador): benzaldehido (5.45 mmol), malononitrilo
(5.24 mmol) y 30 pL de H,0, acetonitrilo (2 mL), durante 7.25 horas a 355K.
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Ademds, se estudid la desactivacién y la reutilizacion del catalizador hibrido a
través de su empleo después de cada ciclo catalitico. La Figura 3.59. muestra la conversién
a bencilidenmalononitrilo (4) después de cuatro reutilizaciones consecutivas del
catalizador. Se observa que el catalizador mantiene su actividad inicial, indicando que los
materiales zeoliticos hibridos bifuncionales pueden ser interesantes catalizadores
heterogéneos, estables, activos y reutilizables. Por lo tanto, este sistema catalitico que
combina microporos y mesoporos ordenados de forma jerarquica, conteniendo diferentes
centros activos, podria ser utilizado como catalizador altamente efectivo para llevar a

cabo diferentes procesos consecutivos o en cascada.

100% -~
80% -
60% -

40% +

Rendimiento (4) (%)

20% -

0% T T T

Ciclos

Figura 3.59. Resultados de rendimiento a bencilidenmalononitrilo (4) cuando el catalizador
bifuncional MWW-BTEB-NH, se usa durante cuatro ciclos de reaccién consecutivos.
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3.5.

126

Conclusiones

Se han obtenido nuevas familias de materiales hibridos laminares (Clase 1) por la
interaccion covalente entre laminas inorganicas, provenientes de precursores siliceos
o zeoliticos, y moléculas de disilano que se sitlan en el espacio interlaminar a modo
de pilar o puente estructural de naturaleza organica.

Se han incorporado unidades organicas, tales como disulfuro, diamino o etileno como
pilares entre las laminas del silicato laminar magadiita. Este proceso de sintesis ha
sido estudiado y optimizado, controlandose en detalle cada una de las diferentes
etapas que se siguen para su preparacidon: sintesis del precursor laminar,
hinchamiento, pilarizacidn y extraccion acida. Los resultados obtenidos confirman que
los fragmentos organicos se insertan y estabilizan en la region interlaminar,
llegdndose a incorporar hasta un 26% en peso de unidades disulfuro en los materiales
hibridos pilareados, situdandose la estabilidad hidrotermal de dichas unidades
organicas en torno a los 400°C. Por otra parte, diferentes técnicas espectroscépicas
corroboran no solo la presencia, sino también la integridad e interaccidon covalente de
los diferentes fragmentos organicos e inorgdnicos enlazados entre si que conforman
la estructura laminar de los sélidos obtenidos.

La presencia de pilares orgdnicos genera cavidades microporosas adicionales en el
espacio interlaminar de la magadiita, aumentando la accesibilidad hacia los centros
activos intercalados. En el caso de la insercién de grupos etileno se llega a multiplicar
por siete la superficie especifica obtenida al compararla con la exhibida por silicatos
laminares convencionales.

La efectiva intercalacién de fragmentos orgdanicos, estabilizados y distribuidos
homogéneamente en el espacio interlaminar proporciona interesantes propiedades
acidas (grupos sulfdnicos), basicas (grupos amino) o con capacidad para ser
guimicamente modificados (grupos etileno) que convierten a estos materiales
hibridos en potenciales catalizadores para un elevado nimero de procesos de
reaccion. En concreto, los materiales con grupos sulféonicos y diamino muestran una
elevada actividad para llevar a cabo reacciones tales como esterificaciones o procesos

de condensacion, respectivamente.
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Considerando los resultados obtenidos con silicatos laminares, se consiguieron
preparar, por primera vez, nuevos materiales laminares organicos-inorgdnicos de
naturaleza zeolitica a partir de precursores laminares MWW pilareados con moléculas
de disilano (BTEB) que contienen anillos aromaticos, los cuales se intercalan vy
estabilizan covalentemente en el espacio interlaminar (MWW-BTEB).

Los estudios de caracterizacidon realizados confirman la estructura laminar del
material hibrido pilareado, en el cual se llega a incorporar hasta un 10% en peso de
unidades arilicas en el espacio interlaminar, lo que corresponde a la presencia de 5
moléculas del dimero derivado de BTEB incorporadas entre ldminas MWW por celda
unidad.

El material MWW-BTEB contiene un sistema jerarquico de poros, debido a la
presencia de canales microporosos en las laminas zeoliticas MWW que se combinan
con nuevas galerias mesoporosas generadas en la regién interlaminar tras el proceso
de pilarizacion, las cuales presentan un didmetro de poro centrado en torno a 40-50
A. Los solidos hibridos obtenidos presentan una accesibilidad mayor que las
correspondientes zeolitas MWW tridimensionales, aumentando su superficie externa
hasta cinco veces respecto a la exhibida por una zeolita MWW convencional.

Las zeolitas hibridas laminares son estables hidrotermalmente hasta 400°C,
pudiéndose incorporar centros basicos adicionales en los pilares arilicos a través de
procesos post-sintesis de aminacién. Por lo tanto, los materiales bifuncionales MWW,
finalmente obtenidos, combinan la presencia de centros acidos Bronsted, localizados
en los microporos de las |ldminas inorgdnicas debido al aluminio tetraédrico que
contienen, con centros basicos presentes en las galerias mesoporosas interlaminares.
Los materiales pilareados bifuncionales de naturaleza MWW muestran interesantes
propiedades cataliticas para llevar a cabo reacciones en cascada en un solo paso,
como es el caso del proceso combinado o tdndem que implica la desproteccidn de un
acetal por centros acidos, seguida de una reaccién de condensacién catalizada por

centros basicos.
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3.6. Experimental
3.6.1. Materiales hibridos pilareados derivados de silicatos laminares

El precursor laminar empleado para la obtencién de este tipo de materiales

pilareados es el derivado del 4cido silicico en forma sddica denominado Magadiita.

El método desarrollado para la obtencion de magadiita en forma pura silice
consiste en el empleo de trans-4-aminociclohexanol que actia como agente director de

estructura (ADE) en presencia de una fuente silicea, NaOH y H,0 milliQ.

En concreto, los ADEs empleados para la sintesis de magadiita son moléculas
organicas pertenecientes a la familia de los amino-alcoholes. En la Figura 3.60. se muestra
la molécula de trans-4-aminociclohexanol, observandose los grupos funcionales amino y
alcohol en los extremos separados por un anillo hidrocarbonado de seis atomos de

carbono.

1

‘_“‘u—ﬁi

@
v

Figura 3.60. Molécula de trans-4-aminociclohexanol, empleada para la cristalizacidn del acido silicico
Magadiita.

Sintesis del precursor laminar Magadiita

La Na-Magadiita es sintetizada a través de un proceso hidrotermal, empleando
autoclaves de acero inoxidable con agitacién constante a 150°C durante 72 horas. La

composicion molar del gel de sintesis es la siguiente:
[1SiO,: 0.2 NaOH : 0.5 ADE : 15 H,0]

En primer lugar, se prepara una disolucién basica formada por 1.33 g de NaOH
(99.9%, Scharlau) y 29.98 g de H,0 MilliQ, a la que se adiciona sucesivamente y con

agitacion constante 9.58 g de trans-4-aminociclohexanol (97%, Acros ) y 25.00 g de silice
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(LUDOX AS-40, Aldrich). La mezcla formada se agita a temperatura ambiente durante 2
horas aproximadamente, hasta obtener un gel homogéneo con un pH alrededor de 12.5.
Este gel se introduce en fundas de teflén que se ajustan en autoclaves de acero
inoxidable, los cuales se mantienen a 150°C en agitacién durante tres dias. Al finalizar este
periodo, los autoclaves son enfriados en agua, y el producto resultante es filtrado y lavado
con agua destilada hasta que el pH del agua de lavado sea neutro. Por ultimo, el sélido es

secado a 100°C durante 12 horas.

Posteriormente, una vez obtenido el precursor laminar magadiita, éste es
utilizado para formar materiales hibridos pilareados por la insercidon interlaminar de
diferentes disilanos. En concreto, se empled bis(trietoxisililpropil)disulfuro (BTES, 90%,
ABCR), bis(3-trimetoxisililpropil)etilendiamina (BTMN, 95%, ABCR) o bis(trietoxisilil)etileno
(BTEEthy, 95%, ABCR) como agente de pilarizacidon para la obtencion de los materiales
organicos-inorganicos pilareados denominados MAG-BTES, MAG-BTMN o MAG-BTEEthy,
respectivamente. A continuacion, se describird en detalle la preparacién del material
hibrido MAG-BTES, siendo el proceso de sintesis de los materiales MAG-BTMN y MAG-
BTEEthy idéntico al que a continuacidn se describe, utilizando, en cada caso, un disilano

diferente.

MAG-BTES

El material hibrido laminar MAG-BTES se obtiene a partir del precursor laminar

magadiita. Su preparacion consta de tres etapas:

(i) Intercambio catidnico
(ii) Hinchamiento y pilarizacién
(iii) Extraccidn acida
El proceso de intercambio en la magadiita consiste en la sustitucion de los
cationes Na' presentes entre las laminas por H'. Para ello se emplean 1.5 g de Na-
Magadiita que se disuelven en 20 mL de agua MilliQ. Por otro lado, se prepara una

disolucién acuosa de HCl 0.1 M, empezandose a afiadir gota a gota y con agitacion
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constante la disoluciéon acida sobre la disolucion acuosa de magadiita hasta conseguir un
pH de 2. La disolucidn resultante se deja en agitacién durante 48 horas a temperatura
ambiente, controlando periédicamente su pH. Transcurrido ese tiempo se filtra y se lava
con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro en las aguas de lavado. Por ultimo se seca

a 60°C durante 12 horas, obteniéndose asi el 4cido silicico H-Magadiita.

La pilarizacion se efectia preparando una disolucion del material laminar, H-
Magadiita, antes descrito, con n-hexilamina. Para ello se pesan 0.4 g de sdlido que se
disuelven en 11.47 g de n-hexilamina (98%, Fluka). La solucidn se mantiene en agitacion
contante durante 2 dias a temperatura ambiente. Transcurrido ese periodo de
hinchamiento, se afade a la suspension inicial 1mL de disilano, en este caso,
bis(trietoxisililpropil)disulfuro (BTES), disuelto en 20 mL de n-hexano (96%, Scharlau),
manteniéndose la agitacidon durante 7 dias mas. Finalizado este proceso, el sélido blanco

es separado de la suspension por centrifugacion y secado a 60°C durante 12 horas.

Por ultimo, el sélido es sometido a un proceso de extraccion acida, con el fin de
eliminar las moléculas de agente hinchante previamente utilizadas (n-hexilamina). Para
ello el material es suspendido en 20 mL de una disolucion de HCl 1M en etanol,
calentandose a 70°C durante 16 horas con agitacion continua. El producto es recuperado

por filtracion y secado a 60°C. El proceso de extraccion acida se repite una vez mas.

Una vez obtenido el material hibrido laminar MAG-BTES, es posible generar
centros 4cidos en el pilar organico intercalado entre las [dminas de silicato a través de un
tratamiento post-sintesis que a continuacion se detalla, para obtener el material

denominado MAG-SO;H.

MAG-SO;H

El material hibrido MAG-SO3H se obtiene a partir del material laminar pilareado

MAG-BTES. Su preparacion consta de dos etapas:

(i) Reduccion de grupos disulfuro a tiol

(ii) Oxidacién de grupos tiol a sulfénico
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La etapa de reduccién de grupos disulfuro (S-S) tiene lugar disolviendo 1 g de
MAG-BTES en 400 mL de agua MilliQ, a los que se afiaden 0.6 g de agente reductor, en
este caso tris(2-carboxietil)fosfina, P(CH,CH,COOH); (99%, Strem Chemicals), .La mezcla
resultante se mantiene en agitacién a temperatura ambiente durante 24 horas. En este

paso se obtienen grupos tiol (-SH) a partir de los disulfuro (S-S) iniciales.

El proceso de oxidacion se lleva a cabo disolviendo 0.90 g de MAG-SH en 36 g de
H,0, (30%, Fluka) y calentando la mezcla a 70°C con agitacién constante durante 24 horas.
Transcurrido ese tiempo se recupera el sélido por filtracién, lavandolo primero con etanol
y después con agua destilada, siendo secado a continuacidon a 60°C. Un vez seco, el
producto se disuelve en 68 g de una disolucién acuosa de H,SO4 0.1 M y se mantiene en
agitacién a 70°C durante otras 24 horas. Pasado este periodo se filtra la suspension y se
lava con abundante agua destilada. En este paso se consiguen obtener grupos sulfénicos (-

SOsH) a partir de los tioles (-SH) obtenidos en la etapa anterior.

3.6.2. Materiales hibridos pilareados derivados de precursores zeoliticos laminares

En este caso el precursor laminar empleado para obtener materiales hibridos
pilareados es la MCM-22 (P), aqui denominado MWW-P, compuesta por laminas

ordenadas de naturaleza MWW.

Sintesis del precursor laminar MWW-P

El precursor laminar de la zeolita MCM-22 fue preparado disolviendo 0.12 g de
NaAlO, (37% Na,0, 56% Al,03, Carlo Erba) en una disolucién basica formada por 0.41 g de
NaOH y 53.87 g de agua MilliQ, a la que se afiaden a continuacién y de forma sucesiva
3.30 g de hexametilenimina (HMI, 99%, Aldrich) (Figura 3.61.) y 4.0 g de SiO, (Aerosil 200,
Degussa). La mezcla fue agitada vigorosamente durante 1 hora a temperatura ambiente,
produciendo un gel con una relaciéon atdmica Si/Al de 50 (correspondiente a una relacién
molar SiO,/Al,03 de 100) y un pH préximo a 12. La cristalizacién del precursor laminar fue

llevada a cabo a 150°C y agitacion durante 7 dias en autoclaves de acero inoxidable con
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una funda interna de teflén. Tras este periodo, el producto cristalino es filtrado y lavado
con agua destilada hasta un pH menor a 9. Finalmente el sélido es secado a 60°C durante

12 horas.

Figura 3.61. Molécula de hexametilenimina, empleada para la cristalizacion del precursor zeolitico
laminar MWW-P.

A continuacion, el precursor zeolitico obtenido se utiliza como punto de partida
para la preparacién de un material laminar compuesto por ldaminas inorganicas MWW con
grupos arilicos intercalados covalentemente entre ellas a modo de pilar, denominado

MWW-BTEB.

MWW-BTEB

El material hibrido laminar MWW-BTEB se obtiene a partir del precursor laminar

MCM-22 (P). Su preparacion consta de tres etapas:

(i) Hinchamiento (MWW-CTMA)
(ii) Pilarizacion (MWW-CTMA-BTEB)
(iii) Extraccion acida (MWW-BTEB)

El proceso de hinchamiento se realiza preparando previamente una suspension
acuosa (20% en peso de sélido) formada por 1 g de precursor MWW-P y 4 g de agua MilliQ
que se mezcla con 20 g de una solucién de cetiltrimetilamonio (CTMA)*OH/Br (25% en
peso) y con 6 g de otra solucién de tetrapropilamonio (TPA)'OH/Br (40% en peso), siendo
el intercambio de Br por OH del 50% en el CTMA y del 70% en el TPA, empleando resina
Amberlite IRN-78 (Supelco) para dichos intercambios. La relacion en peso de esta mezcla
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es CTMA (4) : TPA (1.2) : MWW-P (1). La suspensién formada, con un pH alrededor de
12.5, se mantiene a reflujo y agitacién vigorosa durante 16 horas a 80°C, consiguiéndose el
hinchamiento del precursor laminar, el cual es lavado y recuperado por sucesivas
centrifugaciones de 12000 rpm y 20 minutos cada una, secandose, finalmente a 60 °C

durante 12 horas.

La pilarizacién se efectua afiadiéndo 0.5 g del precursor hinchado, con agitacion
vigorosa, a una disolucién formada por 0.5 g de disilano BTEB (96%, Aldrich) en 50 mL de
1,4-dioxano anhidro (99.8%, Aldrich), manteniendo la agitacién a 80°C durante 48 horas
en atmdsfera de nitrégeno. EI material pilareado se recupera por filtracion de la
suspension anterior, lavando primero con dioxano y después con etanol. Por ultimo, el

producto obtenido es secado a temperatura ambiente durante 5 dias.

Finalmente, el material pilareado es sometido a un proceso de extraccion acida
realizado en dos etapas consecutivas, para conseguir eliminar las moléculas de CTMA
usadas como agentes hinchantes. Primero, 1 g del material hibrido es suspendido en 50
mL de una disolucidon acuosa de H,SO, 0.05 M en etanol, el cual se calienta a reflujo
durante 1 hora a 70 °C. El sélido obtenido, tras filtraciéon y lavado con etanol, es secado a
60 °C durante 8 horas. El polvo blanco resultante se suspende en 50 mL de HCl 0.15 M
etanol/n-heptano (1/1, v/v) durante 16 horas a 90°C. El producto final se recupera por
filtracion, lavando con una mezcla etanol/n-heptano (1/1, v/v) y, posteriormente, es

secado a 60°C durante 12 horas.

El sdlido MWW-BTEB, ademds, se somete a un proceso post-sintesis de
aminacién, con el fin de generar un material hibrido bifuncional con centros basicos

incorporados en su estructura (MWW-BTEB-NH,), el cual se detalla a continuacion.

MWW-BTEB-NH,

Para incorporar grupos amino a los pilares organicos presentes en el espacio
interlaminar del material pilareado MWW-BTEB, se lleva a cabo un proceso post-sintesis

en dos etapas:
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(i) Nitracién (MWW-BTEB-NO,)
(ii) Reduccién (MWW-BTEB-NH,)

La etapa de nitracion del grupo arilico se realiza afiadiendo lentamente a 0.5 g del
material hibrido MWW-BTEB una mezcla acida preparada previamente, consistente en
15.2 g de H,SO, (95-98%, Aldrich) y 3.47 g de HNO; (65%, Panreac), manteniendo la
suspension formada tres dias en agitacidn a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo, se
afiaden 300 mL de agua destilada fria y la solucion formada se agita durante 4 horas mas a
temperatura ambiente. El sélido amarillo palido obtenido se recupera por filtracion y se
lava con abundante agua destilada. Finalmente, se seca a 60°C durante 8 horas. De esta
forma se obtiene un producto que posee grupos nitro unidos al anillo aromatico

interlaminar (MWW-BTEB-NO,).

La reduccidon de grupos nitro a amino se lleva a cabo disolviendo el sdlido
obtenido en la etapa anterior en una disolucién formada por 15 mL de HCI (37%, Aldrich) y
1.59 g de SnCl, (98%, Aldrich), preparada con anterioridad, manteniendose la agitacién
durante tres dias a temperatura ambiente. Después de esta etapa, se afadieron 300 mL
de agua destilada a la disolucién dejandose 4 horas mas en agitacion. El sélido amarillo-
marrén obtenido se filtra y se lava, primero con unos 100 mL de agua destilada, a
continuacién con 100 mL de etanol y por ultimo con 10 mL de isopropilamina (99.5%,
Aldrich) Finalmente, el producto con grupos amino se seca a 60°C durante 8 horas (MWW-

BTEB-NH,).

3.6.3. Determinacion de centros activos. Valoraciones acido-base de los materiales

hibridos

Para la determinacién tanto de la acidez, presencia de grupos sulfénicos (-SOzH),
como de la basicidad, presencia de grupos amino (-NH,), de los diferentes materiales
sintetizados se realizaron valoraciones acido-base, de forma que se complementaba la
informacion aportada por los resultados obtenidos mediante analisis elemental. A través

de estas valoraciones es posible conocer la cantidad de centros realmente accesibles y
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disponibles para actuar durante los procesos de reaccién. Los procedimientos seguidos

para estas valoraciones se describen a continuacion.

Valoracion de centros acidos

Para la determinacion del numero de centros acidos presentes en los materiales
hibridos sintetizados se realizé un tratamiento previo de las muestras. Primero se pesaron
0.3 g del sélido que se disolvieron en 50 mL de NaCl 2 M y se mantuvieron en agitacion
constante durante 24 horas a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo se filtro el
sélido y se recuperd la disolucién que se valoré potenciométricamente frente a una
disolucién de NaOH 0.1 M. Los valores de pH obtenidos para cada uno de los voliumenes
de hidroxido sédico afadidos de forma sucesiva se representaron graficamente
obteniéndose una curva, en la que su punto de inflexidn nos proporciona el volumen de
equivalencia. Este volumen nos permite calcular el nimero de centros acidos que son

realmente accesibles.

Valoracion de centros basicos

Para la determinacion del nimero de centros basicos presentes en los materiales
hibridos sintetizados también se realizé un tratamiento previo de las muestras. Primero se
pesaron 0.3 g del sélido que se disolvieron en 30 mL de HCl 2x1072 M y se mantuvieron en
agitacidon constante durante 2 horas a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo se
filtré el sélido y se recuperd la disolucion que se valoré potenciométricamente frente a
una disolucion de NaOH 0.1 M. Los valores de pH obtenidos para cada uno de los
volimenes de sosa afiadidos de manera sucesiva se representaron graficamente
obteniéndose una curva, en la que su punto de inflexién nos proporciona el volumen de
equivalencia. Este volumen nos permite calcular el nimero de centros basicos que son

realmente accesibles.
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3.6.4. Experimentos cataliticos

Las condiciones de reaccion para la esterificacion realizada con el material hibrido
MAG-SOsH son: 3.9 mmol citronelol, 2.3 mmol 4cido acético, 30 mg de catalizador o 0.56

%mol, 100°C en ausencia de disolvente.

Para llevar a cabo la reaccién de condensacion de Knoevenagel entre
benzaldehido y cianoacetato de etilo, empleando como catalizador el material hibrido
laminar MAG-BTMN, las condiciones de reaccion son: 1.9 mmol de benzaldehido y 1.7

mmol de cianoacetato de etilo en atmdsfera inerte (N,) a 298 Ky 7 % mol de N.

Las condiciones de reaccion para llevar a cabo la reaccién en cascada Hidrdlisis

acetal - Condensacion de Knoevenagel son las siguientes:

a) Reaccidn cascada en un solo paso: 5.45 mmol de dimetilacetalbenzaldehido, 5.24
mmol de malononitrilo, 30 pL de H,0 (33% moles) y 50 mg del catalizador hibrido
laminar (MWW-BTEB-NH,), 2 mL de acetonitrilo como disolvente, durante 7.25
horas de reaccion a 355 K.

b) Condensacion de Knoevenagel (experimento sin catalizador): 5.45 mmol de
benzaldehido, 5.24 mmol de malononitrilo, 30 uL de H,0 (33% moles), 2 mL de

acetonitrilo como disolvente, durante 7.25 horas de reaccion a 355 K.

En todos los casos, las muestras se tomaron periddicamente durante el
transcurso de la reaccién y se analizaron por CG equipado con una columna HP-5 (30 m x

0.25 x 0.25 um) y un detector FID.
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Materiales hibridos mesoporosos: Procesos sol-gel en medio fluoruro

En el capitulo anterior se ha mostrado la posibilidad de preparar materiales
hibridos multifuncionales de Clase I, a partir de precursores laminares inorgdnicos y
disilanos actuando como agentes de pilarizacién. Sin embargo, ha sido dentro de los
materiales mesoporosos donde se ha obtenido un mayor nimero de sélidos hibridos a
partir de precursores organosiliceos, empleando procesos sol-gel como rutas de sintesis
basadas en el ensamblaje molecular que utilizan, con frecuencia, surfactantes como
agentes directores de estructura. En un principio, este tipo de materiales fueron
preparados por medio de la incorporacién de monosilanos funcionalizados que quedan
colgando de las paredes de los sélidos mesoporosos, ya sea a través de procesos post-
sintesis de anclaje o de condensacion directa™. Con posterioridad, se logré un importante
avance, a finales de los afios noventa, con la preparacién de nuevas familias de
organosilicas periddicas mesoporosas (PMOs) con el empleo de disilanos,
(R’0)3SiRSi(OR’);, como precursores organicos-inorganicos usando métodos micelares'.
Incluso, se han realizado intentos por preparar sélidos microporosos de naturaleza
zeolitica a partir de dichos disilanos sin demasiado éxito, utilizando procesos de sintesis
hidrotermal®™. Por todo ello, la utilizacién de disilanos altamente especificos que permitan
la obtencion de nuevas familias de materiales hibridos mesoporosos que contengan
centros activos accesibles y estables, asi como la exploracién de nuevas rutas de sintesis,
en los que dichos disilanos intervengan, son aspectos de elevado interés en este campo y

gue seran abordados a lo largo de este capitulo.
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4.1. Estado del arte

La utilizacién de disilanos durante la preparaciéon de materiales hibridos ha
servido, sobre todo en la Ultima década, para la generacidon de sdélidos con diferente nivel
de estructuracidén y jerarquia porosa (micro o mesoporosa). Dichos materiales tienen en
comuUn que su estructura estd constituida por segmentos orgdnicos e inorgdnicos
alternados homogéneamente entre si. A lo largo de esta parte introductoria se mostraran
los principales materiales hibridos porosos de Clase Il obtenidos, normalmente, a través
de procesos sol-gel, empleando disilanos como precursores organicos-inorganicos, en los

que sus unidades estructurales siliceas se forman in situ durante el proceso de sintesis.
4.1.1. Métodos Sol-Gel: Materiales mesoporosos sin organizacién estructural

Desde la década de los ochenta, se han preparado un elevado numero de
materiales hibridos con un nivel bajo de estructuracion, a través del anclaje de
monosilanos funcionalizados sobre diferentes tipos de soportes, tales como silice, alimina
u 6xidos metdlicos de alta superficie. Dentro de esta tarea han destacado los estudios
realizados por los grupos de Katz, Davis e Igasawa, los cuales han preparado catalizadores
multifuncionales por la incorporacién de centros activos acidos, bdsicos, redox o quirales
que cohabitan sobre el mismo soporte sélido (Figura 4.1.). Ademas, se ha observado la
existencia de interesantes efectos cooperativos entre los diferentes centros activos o,
incluso, entre los centros activos y los silanoles presentes en la superficie, en el caso de
que se haya empleado silice como soporte, que incrementan la actividad y eficiencia
catalitica de los materiales obtenidos (Figura 4.2.). No obstante, la distribucidon poco
homogénea de los centros activos, la separacidon existente entre las fases organica e
inorganica, asi como la completa ausencia de selectividad de forma en los materiales

- ., (e [4]
soportados, limita enormemente su aplicacion en el campo de la catalisis™.

Como alternativa, tal y como se ha mostrado en el Capitulo 1 de esta Tesis, la
utilizacion de disilanos que intervienen en rutas de sintesis sol-gel ha permitido preparar
materiales hibridos sin ordenamiento estructural que incorporan funciones organicas en
su entramado. Los procesos sol-gel consisten en reacciones de hidrdlisis vy

policondensacion, las cuales involucran a pequeiias moléculas que actian como
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precursores para formar redes porosas tridimensionales mediante la pérdida de sus
sustituyentes. Especificamente, los procesos sol-gel basados en silicio han sido los mas
estudiados en la bibliografia, siendo predominantes en la formacién de materiales
hibridos debido a la facilidad para incorporar grupos orgdnicos a través del empleo de

silanos modificados organicamente, tales como los disilanos, (R'O)gsiRsi(oR')3[5].

interacciones superficiales
catalizador modificables
heterogéneo activo

monémero heterogéneo

Figura 4.1. Ejemplos de catalizadores hibridos obtenidos por el anclaje de monosilanos
funcionalizados sobre soportes de alta superficie.
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Figura 4.2. Diferentes ejemplos de modos cooperativos establecidos entre centros activos, A y B,
anclados en la superficie de un soporte que catalizan los reactantes, R1y R2.
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En este tipo de procesos, los enlaces Si-C permanecen estables frente a los
procesos de hidrdlisis que tienen lugar en medio acuoso, generalmente utilizado, siendo
posible incorporar una gran variedad de grupos orgdnicos presentes en los disilanos
iniciales. De forma general, los precursores organicos-inorganicos empleados presentan
enlaces alcéxido terminales —Si(OR’);, los cuales intervienen durante las reacciones de
hidrdlisis, dando lugar a grupos silanoles altamente reactivos, Si-OH, que condensan entre
si para dar grupos Si-O-Si que conforman la red estructural de los materiales. Este proceso
es catalizado por acidos, bases o iones fluoruro, involucrando diferentes mecanismos de
reaccion en funcion del catalizador empleado. Ademas, el pH con el que se trabaja tiene
un efecto importante sobre la cinética, en concreto sobre la gelificacién provocada en el

proceso de sintesis®.

Algunas de las principales ventajas de esta ruta de sintesis son la preparacion de
materiales porosos estables y bien definidos, en ausencia de sofisticadas moléculas
organicas o surfactantes utilizados como agentes directores de estructura (ADEs),
alcanzando una elevada homogeneidad en cuanto a la distribucion de fragmentos
organicos e inorganicos. Estos materiales pese a no exhibir orden estructural presentan,
en algunos casos, una elevada accesibilidad"’. Generalmente, se usan HCl, NaOH o NH,OH
como catalizadores del proceso, pero también pueden ser empleados iones fluoruros (NaF
o NH4F), para los cuales las velocidades de reaccién son mucho mas rapidas por la
generacion de especies intermedias, penta- y hexa-fluorosilicatos, altamente reactivas. No
obstante, los procesos sol-gel en medio fluoruro no han sido muy estudiados, hasta el
momento, para la preparacion de materiales hibridos porosos, siendo considerados con

mayor atencion a lo largo del presente capitulo.

La naturaleza de los disilanos empleados influye enormemente sobre las
caracteristicas finales de los materiales orgdnicos-inorganicos sin organizaciéon estructural
obtenidos a través de procesos de policondensacion sol-gel. Asi, en el caso de que el
disilano empleado como precursor presente un puente organico rigido, como seria el caso
de anillos aromaticos, el proceso sol-gel llevado a cabo conduce a la formacién de

. L . o e . . 2 -1
materiales hibridos con una superficie especifica elevada, incluso superior a 900 m“g . Por

el contrario, cuando el puente organico es mas flexible, como es el caso de largas cadenas
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hidrocarbonadas, los sélidos obtenidos no presentan porosidad debido al colapsamiento
producido durante el proceso de condensacion. Ambas situaciones han sido ampliamente
exploradas en procesos sol-gel cuya etapa de hidrdlisis se realiza en condiciones acidas o

basicas (Figura 43,8,

-
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Figura 4.3. Esquema de preparacidon de materiales hibridos no ordenados a través de procesos sol-
gel, partiendo de disilanos con fragmentos organicos rigidos.

4.1.2. Materiales porosos con orden laminar

Existe otro tipo de materiales hibridos orgdnicos-inorganicos con organizacién
laminar que se forman a partir del ensamblaje molecular de precursores organosiliceos,
disilanos, que poseen largas cadenas hidrocarbonadas a modo de puente, a través de

9 . . . . . ,1e
¥, Este proceso de ensamblaje esta basado en las interacciones lipofilicas

procesos sol-ge
de tipo Van der Waals o por puente de hidrégeno que se establecen entre las cadenas
alquilicas presentes en las moléculas de silsesquioxano. Aunque no ha sido muy estudiado
hasta el momento, la existencia de grupos organicos funcionales en dichas cadenas
permitiria obtener materiales hibridos laminares con centros activos incluidos en su

entramado estructural que les permitiria actuar como catalizadores.

9 . . .
. encontraron diferencias importantes

Siguiendo esta metodologia, Alauzuny co
en cuanto a la organizacion estructural de los materiales obtenidos al emplear disilanos de
distinta naturaleza. Asi, cuando los disilanos utilizados como precursores poseian cadenas,
a modo de puente, con menos de 10 unidades metilénicas (-CH,-), el auto-ensamblaje
molecular no tenia lugar ya que tras el proceso de policondensacién se obtenian

materiales orgdnicos-inorganicos sin orden a largo alcance. En cambio, cuando la longitud

de las cadenas oscilaba entre 10 y 20 unidades -CH,-, se obtienen materiales que siguen
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un ordenamiento laminar. Por otra parte, cuando la cadena hidrocarbonada tipo puente
poseia mas de 20 unidades -CH,-, las interacciones hidrofébicas entre las cadenas
alquilicas no permitian la organizacién laminar, obteniéndose materiales con una simetria
hexagonal en el caso especifico de que el nimero de dichas unidades fuese igual a 30, ya
que el disilano actia a modo de surfactante, sobre todo al trabajar en medios acuosos. La
explicacion a este hecho radica en que las largas cadenas hidrofdbicas se agrupan entre si
en el centro de una micela, facilitando una mayor proximidad entre los grupos silanoles
localizados en la parte externa (hidrofilica), los cuales condensan para generar una fase

hexagonal tipica de materiales mesoporosos tipo M41S (Figura 4.4.).

auto-ensamblaje

Fase Hexagonal
H \VA\! e
5iZ-OH \\s| Si \s(’/ .)
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Si >si ’
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n=12-18
Si Si Si Si Si Si
AAAAAA

Fase Laminar

auto-ensamblaje

Figura 4.4. Auto-ensamblaje molecular de disilanos que poseen cadenas alquilicas a modo de
puente debido a las interacciones hidrofébicas que se establecen entre ellas.

Siguiendo con esta aproximacién, Moreau y col. prepararon una nueva familia de
materiales hibridos laminares, a través de procesos sol-gel en medio acido o basico,
debido al ensamblaje molecular de disilanos que contienen grupos ureido-fenilo a modo
de puente. Las interacciones electrostaticas por puente de hidrégeno que se establecen
de una manera estable y regular entre dichos fragmentos organicos, unido a la
polimerizacidon de los grupos terminales siloxano, facilita la generacion de estructuras
organicas-inorganicas que siguen un ordenamiento laminar, las cuales se han empleado
con éxito para formar films o, incluso, fibras helicoidales con potenciales aplicaciones
como conductores o en el campo de los sensores (Figura 4.5.)[101. Dentro de esta linea, se

han empleado disilanos que contienen ciclos con carbonos quirales como puente organico
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para preparar materiales hibridos laminares con posibles aplicaciones en catalisis

asimétrica (Figura 4.6.)[1”.
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] 1

HOMTHF l HClrellux
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Figura 4.5. Material hibrido laminar formado por la interaccion electrostética entre grupos ureido-
fenilo presentes en las moléculas de silsesquioxano empleadas como precursores: (a) disilano con
grupos ureido-fenilo tipo puente, (b) micrografia TEM del material laminar y (c) esquema de la

estructura laminar.
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Figura 4.6. Ensamblaje molecular siguiendo un ordenamiento laminar de disilanos que contienen
grupos ureido-quirales a modo de puente.
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Por otra parte, Bellussi y col. han preparado recientemente interesantes
aluminosilicatos organicos-inorgdnicos, denominados ECS (Eni Carbon Silicate) con
organizacion laminar, empleando relaciones Si/Al préximas a 1, en medio alcalino y en
ausencia de agentes directores de estructura, gracias a la intervencion de disilanos que
contienen grupos aromaticos a modo de puente que interaccionan electrostaticamente
entre si. Estas condiciones de sintesis favorecen la formaciéon de laminas inorganicas
enlazadas a través de anillos aromaticos, las cuales estan constituidas por tetraedros de
[AlO,] y [SiOsC]. Estudios de resolucidon estructural por difraccién de rayos X revelaron que
en estos materiales existen un doble sistema de poros: intralaminar, constituido por
canales delimitados por pequefios anillos de 6 miembros (6 MR), e interlaminar, debido a
las cavidades que se generan entre las laminas inorganicas y los grupos aromaticos que las

separan. Estas caracteristicas hacen que, en algunos casos, se obtengan materiales

hibridos laminares con una superficie especifica y un volumen de poro préximos a 350
[12]
)

m’g"y0.70 cm’g™ (Figura 4.7.

[AIO]
L=

[SiOC]

Grupos fenilo
7

Figura 4.7. Aluminosilicato laminar orgdnico-inorganico denominado ECS-2.

4.1.3. Métodos Micelares: Organosilicas periédicas mesoporosas (PMOs)

El descubrimiento de una nueva familia de materiales ordenados mesoporosos,
M41S, por investigadores de Mobil Oil Company en el afio 1992, a través de la
combinacién de procesos sol-gel en fase acuosa, empleando surfactantes liquidos que se
disponian en forma de micelas, sirvid para abrir una nueva area dentro del campo de la
ciencia de los materiales™. Estos sélidos se caracterizan por presentar elevadas areas
superficiales debido al sistema ordenado de poros que poseen, con diametros
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comprendidos entre 2 y 15 nm, cuyas paredes estan constituidas por silice sin orden
cristalino a corto alcance. Para su preparacién se siguen rutas micelares de sintesis en las
que son empleadas moléculas de surfactantes que actlan a modo de ADEs, las cuales
facilitan la formacién de la matriz porosa. EI material mas representativo dentro de esta
familia es la MCM-41 que posee una disposicion hexagonal de poros, perteneciente al
grupo espacial p6mm. La eliminacién del template organico a través de procesos de
calcinacién o de extraccién acida, mediante el uso de disolventes polares, permite obtener

los materiales mesoporosos finales.

La incorporacion y estabilizacion de organocatalizadores en el seno de matrices
mesoporosas ha sido un objetivo primordial en los ultimos afios con el fin de obtener
catalizadores heterogéneos altamente especificos y de elevada eficiencia. En la Figura 4.8.
se muestran los tres métodos principales empleados para generar materiales hibridos
organicos-inorganicos mesoporosos. En concreto, estas tres vias consisten en el anclaje o
grafting de monosilanos que contienen la funcionalidad a introducir a través de etapas
post-sintesis; procesos de co-condensacidn basados en la reaccién simultanea, durante la
ruta micelar, entre especies inorganicas de naturaleza silicea y monosilanos
funcionalizados por especies organicas y, por ultimo, el uso de precursores organicos
bisililados, disilanos, a través de métodos de sintesis directa en presencia de surfactantes,

generandose organosilicas periddicas mesoporosas (PMOs), en las que los grupos

s . . . s . 2
organicos introducidos estan formando parte de las red estructural de los materiales®.

Tradicionalmente, la funcionalizacion de materiales mesoporosos inorganicos se
ha realizado utilizando monosilanos con grupos organicos especificos, consiguiéndose
sélidos hibridos que poseen grupos activos colgando de las paredes de la matriz inorganica
hacia las cavidades o canales. Estos materiales fueron ampliamente estudiados puesto que
permitieron la introduccion de funciones cataliticas solubles en las superficies siliceas de
materiales mesoporosos convencionales, a través bien de procesos post-sintesis de
anclaje o grafting o bien, directamente, por fendmenos de co-condensacién. En el caso de
los sélidos hibridos preparados por anclaje de monosilanos que reaccionan con los
silanoles presentes en la superficie de las paredes siliceas, presentan la ventaja de que la

mesoestructura, exhibida por el material de partida, se preserva, aunque el revestimiento
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organico introducido viene acompafiado de una marcada disminucién en la porosidad del

material organico-inorganico, llegdndose a producir, en casos extremos, el bloqueo

[14]

completo del sistema poroso

Hifdos
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{

Co-condensacidn ® sm’“)
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1,

Figura 4.8. Métodos para la obtencion de materiales hibridos mesoporosos a partir de silanos
funcionalizados.

Como alternativa a la funcionalizacién post-sintesis, surge el método de co-
condensacion llevado a cabo a través de un proceso sol-gel en un solo paso por
combinacién de tetraalcoxisilanos (TMOS o TEOS, preferentemente) con trialcoxi-
organosilanos, RSi(OR’)s, en presencia de agentes directores de estructura, dando lugar a
materiales con segmentos organicos enlazados covalentemente en la superficie de las
paredes que delimitan los canales porosos. Con este método las funciones organicas
introducidas se distribuyen mas homogéneamente en la superficie de las paredes
comparado con el proceso de grafting post-sintesis. No obstante, presenta el
inconveniente de que el orden mesoporoso disminuye con el aumento de la
concentracion de monosilanos presentes en el gel de sintesis. Siguiendo esta metodologia,
el contenido orgdnico no sobrepasa el 20% en moles totales de silicio, favoreciéndose a
elevadas concentraciones de RSi(OR’); las reacciones de polimerizacidon exclusivamente

entre moléculas de organosilanos. Ademas, al igual que ocurre en los sdlidos hibridos
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obtenidos por anclaje, la co-condensacidn no evita el bloqueo parcial del volumen poroso
libre presente en estos materiales en los que las unidades organicas penden desde las

.17 . 15
paredes siliceas hacia los canales mesoporosos[ !

Estos inconvenientes serian superados, en su mayoria, con la obtencién de una
nueva familia de sdlidos porosos cristalinos (no amorfos) en los que los fragmentos
organicos e inorganicos se alternan entre si de manera estable y homogénea integrados

en la red estructural de los materiales hibridos obtenidos. De este modo, en el afio 1999,

[17] [18]

tres grupos de investigacion simultaneamente, liderados por Inagaki“s], Ozin"""y Stein"™,
sintetizaron un nuevo tipo de Organosilicas Periédicas Mesoporosas (PMOs) a partir de la
hidrdlisis y condensacion de precursores organosiliceos silsesquioxano tipo puente,
(R"0)3SiRSi(OR")3, también denominados disilanos, los cuales son empleados como fuente
de silicio. Siguiendo 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, a diferencia de los materiales
obtenidos por grafting o co-condensacién con monosilanos cuyas unidades orgdnicas
colgaban de la superficie silicea™™). 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 4.9. se muestra la

2
[], empleando para ello una ruta

metodologia general seguida para la sintesis de PMOs
tradicional de auto-ensamblaje en presencia de surfactantes que actuan como agentes
directores de estructura (ADEs). Los ADEs mas frecuentemente utilizados son sales de
alquiltrimetilamonio o alquilpiridina de cadena larga. Bajo determinadas condiciones de
concentracion, temperatura, tipo de disolvente, pH o tiempo y, en presencia de los
precursores organosiliceos adecuados, los surfactantes se ensamblan en forma de micelas
para formar una fase liquida cristalina en medio acuoso, en la cual tiene lugar la hidrélisis
y condensacion de dichos precursores (disilanos) para generar el material hibrido. Tras la
eliminacion del surfactante, los soélidos obtenidos exhiben un sistema de canales

organizado con una distribucion dentro del rango del mesoporo[lgl.
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Figura 4.9. Proceso de auto-ensamblaje para la obtenciéon de PMOs en presencia de surfactantes
(ODTMA) y del disilano bis(trietoxisilil)etano (BTEE) como precursor organosiliceo.

Los PMOs se caracterizan por presentar una organizacion periddica de su sistema
poroso, asi como una estrecha distribucién 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 sélidos 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 fisico-
guimicas, 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

201 Entre los diferentes PMOs, destaca por su elevada

utilizado como precursor
cristalinidad aquel que ha sido obtenido empleando 1,4-bis(trietoxisilil)benceno (BTEB)
como Unica fuente de silicio en presencia de octadeciltrimetilamonio (ODTMA) como
surfactante, en medio basico. En este sélido 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 anillos aromaticos que conforman las

paredes del material (Figura 4.10.)[21].
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7.6A

Figura 4.10. Modelo artistico de PMO con grupos arilicos formando su red estructural obtenido a
partir del disilano BTEB. Los anillos bencénicos estan alineados circularmente alrededor del canal
mesoporoso. Las laminas organosilicicas estan dispuestas sucesivamente a lo largo del eje del poro
con una separacion de 7.6 A entre las sucesivas laminas formadas por anillos bencénicos. Si naranja;
O rojo; C blanco; H amarillo.

La incorporacion de unidades organicas en la estructura de los materiales
mesoporosos, los convierte en prometedores candidatos para muy diferentes campos de
aplicacion, tales como adsorcion, cromatografia, almacenaje, electrénica, magnetismo o
fotoluminiscencia®. Sin embargo, es en la catdlisis donde han 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 reutilizacidn. Asi, gracias a la capacidad de introducir diferentes centros

activos como espaciadores organicos, a partir de disilanos especificos, se han podido

[24] ] ]

. . s . [23] s . [25 . . [26 .
incorporar funciones acidas™™, basicas®, redox ", especies quirales”™ o incluso la
combinaciéon de varias de ellas, generdndose, por lo tanto, catalizadores hibridos

funcionales con organocatalizadores altamente especificos estabilizados en su estructura.

La posibilidad de introducir diferentes centros activos en la estructura de
materiales mesoporosos, PMOs, permite preparar materiales multifuncionales que
pueden ser empleados con éxito como catalizadores para llevar a cabo reacciones cascada
o consecutivas. El desarrollo de este tipo de procesos esta siendo muy estudiado en los
ultimos afios, ya que implicaria el empleo de tan sélo un catalizador que interviene en
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todas las etapas de la reaccidn, sin que sea necesario aislar y recuperar especies

intermedias con la consiguiente reduccién de subproductos formados. Todo ello,
, . .. . . 27
supondria un aumento considerable en la eficiencia global del proceso reactivo™”.

La generacion de este tipo de materiales PMOs multifuncionales es llevada a cabo

bien partiendo de dos o mas disilanos que contienen cada uno de ellos diferentes grupos

. 28
funcionales a modo de puente[ ]

[29]

, bien por combinacién de disilanos con monosilanos

especificos™™ o, incluso, con la utilizacién de un Unico disilano en cuyo fragmento orgénico

;. . . . 30
puente estén incluidos diferentes centros activos®”.

Dentro de este grupo de solidos que presentan varias funciones activas en su
composicion destaca el sintetizado por Corriu y col. a partir de disilanos que contienen
grupos disulfuro y monosilanos con grupos amino terminales, los cuales se insertan,
respectivamente, tanto en el interior de su entramado estructural como colgando de su
superficie hacia las cavidades. Las posteriores etapas de reduccion y oxidacion de los
grupos disulfuro estructurales permiten la obtencién de una material hibrido mesoporoso
bifuncional, el cual contiene grupos sulfénicos en las paredes y grupos amino en los
canales porosos (Figura 4.11.), siendo este un buen ejemplo de un material mesoporoso
en el que cohabitan simultdneamente centros acidos y basicos que se encuentran

perfectamente aislados y accesibles®".

(MeO)SF ™" /S\/ ~.~Si(OMe),
+
{MeOJ;,Sr’\/\NHBcc P123 9 6Hmm
+
10 Si(OEW),

MS,-NHBoc

1) NaBH,
2)H,0,, 0
3)H,80,, 1,0

H, iO,H
SOH H, 2 o HBoc
; i, |f ol

MSO,H-NH, MSO,H-NHBoe

Figura 4.11. Ruta de sintesis seguida para la obtenciéon de PMOs bifuncionales con grupos sulfénicos
y amino presentes en su estructura.
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Este concepto ha sido desarrollado por Shylesh y col., empleando disilanos con
anillos aromdticos (BTEB) y monosilanos con aminas primarias, para obtener PMOs
bifuncionales tras un proceso de sulfonacion de los grupos arilicos estructurales. Estos
materiales hibridos fueron utilizados en procesos cataliticos consecutivos en los que en
una primera etapa se lleva a cabo una hidrdlisis 4cida de un hemiacetal, catalizada por
grupos sulfénicos, y en una segunda etapa se produce la reaccion basica de Henry para

formar nitro-derivados, catalizada por los grupos amino (Figura 4.12.)[32].

—_ H
{Me0)5Si —4\ 4 SilOMe); N
Y - 7 H
cT —R s O
' _CTAB Si—<_>—3i 5i-0
i NaOH g =" 0g.._ 0
Me018i ™" NH, -0
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BoC BoC
) SO-H N . SN
0 ;A o H RN\ PLelo- "
5 Ngiso OB TR I, o
0 ;{DD-- o —0 ﬁ/ 0p.. O
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Al H
] SO:H N
4 —~h 0O H
C%f/\\ g 8-
-0 =gy 0

PMO-SO4H-NH,

Figura 4.12. Ruta de sintesis para la obtencién de PMOs bifuncionales con grupos aril-sulfénicos y
amino cohabitando en su estructura.

Aunque en la bibliografia existen cada vez mdas ejemplos de organosilicas
periddicas mesoporosas en las que se combinan, en su red estructural, diferentes centros
activos, todavia son pocos los estudios que demuestran su efectividad como catalizadores
para llevar a cabo reacciones en cascada, siendo, por lo tanto, un campo de investigacion

en plena expansion.

4.1.4. Métodos Hidrotermales: Organozeolitas (0OZs)

Hasta el momento, tal y como se ha detallado en el apartado anterior, la
aproximacion mas comunmente empleada y con mayor éxito para preparar materiales

hibridos ha sido la sintesis de materiales mesoporosos, PMOs, en los que se han
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introducido grupos organicos en sus paredes partiendo de organosilanos (disilanos) y con
ayuda de surfactantes. No obstante, al igual que los materiales mesoporosos
convencionales (tipo M41S), los PMOs presentan el principal inconveniente de que son
sélidos moleculares con reducida cristalinidad, sobre todo a corto alcance, y con baja
estabilidad hidrotérmica, lo cual limita enormemente su campo de aplicacidon en
determinados procesos cataliticos. Es por ello que seria de gran interés la incorporacion
de segmentos organicos en la estructura de materiales altamente cristalinos,
tridimensionales, con canales y cavidades porosas, como son las zeolitas, las cuales
exhiben una elevada estabilidad hidrotérmica. De este modo, las presumibles futuras
aplicaciones de estos nuevos OrganoZeotipos serian mucho mas atractivas que, incluso,
las obtenidas con las PMOs. En este sentido, en la bibliografia, se han descrito diferentes
intentos para obtener nuevos materiales organozeoliticos, aunque se han encontrado
serios inconvenientes para la efectiva incorporacion de grupos orgdnicos en la estructura

tipicamente inorgdnica de las zeolitas.

Davis y col. fueron pioneros en este campo ya que lograron sintetizar tamices
moleculares, con propiedades fisico-quimicas cldsicas de zeolitas, en los que incorporaron
diferentes grupos organicos, los cuales estan realmente colgando de la superficie de sus
paredes mas 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 solidos 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 organicos colgando de las
paredes hace que el volumen poroso libre se reduzca considerablemente. Por todo ello,
Unicamente las zeolitas de poro grande, como la zeolita Y o Beta, pudieron ser obtenidas
con elevada cristalinidad ya que son las uUnicas que lograron albergar en sus poros, de
elevadas dimensiones, una gran cantidad de unidades organicas que cuelgan desde sus
paredes, sin modificar su estructura Debido a estas importantes limitaciones, estos
materiales solamente han encontrado aplicacidon en algunos procesos de oxidacién como
catalizadores acidos al introducir grupos toluensulfénicos. La metodologia empleada

seguia la sintesis estandar tipo hidrotermal, normalmente empleada para la preparacién
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de zeolitas convencionales, trabajando en medio acuoso y en condiciones OH o F con
ayuda de un agente director de estructura (template), incorporando como novedad, en el

gel de sintesis, un alquiltrialcoxisilano (RSi(OR’)3) que aportaba el grupo organico colgante

a la matriz inorganica (Figura 4.13.)[33].
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Figura 4.13. Preparacion de materiales zeoliticos con topologia Beta que presentan grupos aril-
sulfénicos colgando de la superficie de su red cristalina.

Con posterioridad a estos estudios, en el afio 2003, Tatsumi y col. prepararon una
nueva familia de OrganoZeolitas (OZ), también denominadas ZOL (Zeolite with Organic
group as Lattice) en las que grupos organicos e inorganicos 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 incorporacién 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;, al ser susceptibles de sufrir sustituciones nucleofilicas de especies
intermedias, como por ejemplo =Si-CH, (Figura 4.14.). No obstante, la principal novedad
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en la preparacidon de estos materiales organozeoliticos fue la utilizaciéon de precursores
silsesquioxano, disilanos, durante el proceso de sintesis, tales como bis(trietoxisilillmetano

(BTESM), los cuales condensaban y polimerizaban con las unidades inorganicas siliceas

34
para formar su estructura[ ].

=Si-CH,—Si= +OH —> =Si—OH + @H, =

estabilizado por el orbital d vacante
en el dtomo de Si vecino
— =S8iOH + CH;Si=

co-cristalizacién

Figura 4.14. Esquema de cristalizacién de los materiales tipo ZOL.

Generalmente, la cristalizacién de los materiales tipo ZOL necesita tiempos de
sintesis mds prolongados que los necesarios para obtener sus respectivas isoestructuras
inorganicas, debido a que las etapas de hidrdlisis y condensacién de los grupos que
contienen los fragmentos orgdnicos retardan el proceso de formacidn. Este hecho, unido a
que la introduccion de segmentos organicos supone un fuerte obstdculo a los
requerimientos estructurales minimos para la formacién de redes zeoliticas cristalinas,
hace que sean limitados los casos en los que se han obtenido organozeolitas. En el caso
concreto de los materiales ZOL que exhiben una topologia MFI, se ha comprobado que la
longitud del enlace Si-C es de 1.88 A, la cual es mas elevada que la del enlace convencional
Si-O (~1.6 A). Sin embargo, el angulo formado por los atomos =Si-C-Si= es de
aproximadamente 109°, es decir, menor que el formado por el grupo =Si-0O-SiZ, ya que

este ultimo puede oscilar, normalmente, entre 140-170°. Este menor angulo compensa la
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mayor distancia entre los dos dtomos de silicio contiguos, permitiendo la cristalizacion de

. . soe s . . s . . . 3,35
este tipo de material zeolitico organico-inorganico isoestructural con las zeolitas MFI® 3,

Durante los ultimos afios se han realizado esfuerzos para incorporar fragmentos
organicos en otro tipo de estructuras zeoliticas y, sobre todo, en mayor proporcion. En
este sentido, Diaz y col. prepararon OZs isoestructurales con las zeolitas ITQ-21 y Beta, en
las que insertaron, a nivel estructural, altos contenidos de grupos metilénicos y etilénicos
en lugar de los grupos siloxano (=Si-O-SiS) presentes en la matriz inorganica

tridimensional®®,

En definitiva, a lo largo de esta introduccién se han mostrado los principales
materiales porosos que pueden ser obtenidos de modo directo empleando
silsesquioxanos tipo puente, disilanos, como agentes precursores, obteniéndose sélidos
variados en cuanto a nivel de estructuracion y porosidad alcanzadas. Buscando
profundizar en este campo, en los siguientes apartados, se estudiard la posibilidad de
obtener nuevas familias de materiales mesoporosos a partir de disilanos, explorando rutas
de sintesis, hasta el momento, poco consideradas para la preparaciéon de sélidos

organicos-inorganicos.
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4.2 Objetivos

Como se ha mostrado en la revision del estado del arte, la familia de PMOs ha
sido la mas ampliamente estudiada en la preparacion de materiales hibridos
organosiliceos porosos a partir del empleo de disilanos como unidades precursoras.
Normalmente, el método de sintesis empleado consiste en un proceso de ensamblaje
molecular empleando surfactantes como ADEs, en un medio 4cido o alcalino, siendo
necesario, en la mayoria de casos, someter al gel de sintesis durante periodos prolongados
de tiempo a temperaturas préoximas a los 100°C. Considerando estas condiciones y
teniendo en cuenta la dificultad que conlleva la preparacion de sofisticadas moléculas de
ADEs, unido a los elevados costes asociados, surge la necesidad de preparar materiales

hibridos mesoporosos en ausencia de surfactantes, como es el caso de los procesos sol-

gel.

En estos procesos donde se produce la hidrdlisis y polimerizacion, en medio acido
o basico, de los precursores organosiliceos (disilanos), se pueden generar sélidos de
naturaleza porosa sin orden a largo alcance. No obstante, los materiales hibridos
preparados hasta el momento, siguiendo esta ruta de preparacién, no presentan, en su
mayoria, una elevada accesibilidad tal y como hemos visto en la revisién bibliografica
previa. Por todo ello, seria conveniente investigar mas en profundidad estos procesos de
sintesis sol-gel en ausencia de ADEs y que, ademas, sean catalizados por iones fluoruro, lo
cual permitiria realizar la preparacion en condiciones mas suaves, es decir, a temperaturas
proximas a la ambiente y a pH neutro, con las ventajas que eso conllevaria asociadas a

s . . . . 37
procesos quimicos mas sostenibles que los convencionalmente empleados[ !

Por todo ello, siguiendo un método de sintesis basado en procesos sol-gel en
medio fluoruro y en presencia de disilanos, se pretende obtener un nuevo tipo de
materiales hibridos mesoporosos en cuyas paredes se encuentren insertados y
estabilizados diferentes grupos funcionales accesibles, permitiendo que sean utilizados

como catalizadores en diferentes procesos de reaccion.
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En concreto, los objetivos principales de este capitulo son los siguientes:

Preparacién de materiales mesoporosos hibridos siguiendo un proceso sol-gel en
medio fluoruro en ausencia de ADEs, a pHs neutros y con temperaturas proximas a la
ambiente, estudiando las diferentes variables y parametros que afectan a las
propiedades de los sélidos sintetizados, siendo posible modularlas.

Introduccién de fragmentos organicos estructurales, tales como arilos, disulfuro,
diamino, alquilos u olefinicos, los cuales se encontraran estabilizados en los
materiales mesoporosos. Serd considerada la influencia de la flexibilidad o rigidez
aportada por estas unidades estructurales sobre las propiedades texturales de los
materiales hibridos preparados.

Medida de la actividad catalitica de los sélidos obtenidos, confirmando que los grupos
funcionales insertados conservan sus propiedades acidas o basicas, pudiendo ser

recuperados y reutilizados sin pérdida sustancial de su actividad inicial.
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4.3. Materiales hibridos mesoporosos obtenidos a través de métodos sol-gel en

medio fluoruro
4.3.1. Sintesis y caracterizacion
Sintesis

Se prepararon diferentes tipos de materiales hibridos porosos organicos-
inorganicos no ordenados a partir de una mezcla inicial de tetrametoxisilano (TMQOS),
como precursor siliceo, y cantidades apropiadas de disilano, (R"0)3Si-R-Si(OR")3, usando
metanol como disolvente. Una vez disueltos los precursores, se afiadié una disolucion
acuosa de NH,F, bajo agitacidn vigorosa. La mezcla final de reaccién tiene la siguiente

composicion molar:
1 Si0, [(1-x) TMOS + x Disilano]: 4 MeOH: 4 H,0: 3.13x10” NH,F

donde x corresponde a los moles de silice que son introducidos como disilano puro. La
hidrélisis y condensacion se llevd a cabo bajo agitacion a temperatura ambiente hasta que
tuvo lugar la gelificacion rapidamente, en tan solo unos pocos segundos. Después, el gel se
envejecid durante 24 horas a 36°C, siendo finalmente secado a 150°C durante otras 24
horas. En los disilanos empleados, R corresponde a grupos organicos del tipo benceno,
disulfuro, diamino, etano y etileno, siendo R" grupos etilo o metilo (Figura 4.15.). Los
materiales hibridos preparados fueron nombrados como HYB-BTEB, HYB-BTES, HYB-
BTMN, HYB-BTEE, HYB-BTEEthy, en funcién del disilano empleado durante el proceso de
sintesis. Los materiales considerados en esta seccién 4.3.1., donde se estudia su sintesis y
caracterizacion fueron obtenidos empleando el 33% de los moles de silicio totales a partir
del disilano (x=0.33, Disilano/TM0S=0.5) y fijandose la relacién molar Si/F en 319. Con
estas condiciones se obtuvieron materiales con una cantidad apreciable de fragmentos
organicos insertados a nivel estructural, exhibiendo una elevada accesibilidad debido a la

presencia de cavidades mesoporosas.

En secciones sucesivas de este capitulo, seran modificadas diferentes variables
gue intervienen en el proceso sol-gel como son la cantidad de disilano y de iones fluoruro

introducidos en la sintesis, asi como el tipo de disolvente, para determinar su influencia.
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En la Figura 4.16. se muestra una esquema del proceso de sintesis llevado a cabo

para obtener este tipo de materiales hibridos.
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Figura 4.15. Disilanos (bridged silsesquioxanes) usados como precursores organicos-inorganicos para
la preparacion de materiales hibridos mesoporosos, con sus correspondientes abreviaturas.
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Figura 4.16. Procedimiento sol-gel empleado para obtener materiales hibridos no ordenados
organicos-inorganicos.
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Los procesos sol-gel conllevan la hidrélisis y condensacidn de las especies siliceas
en medios acuosos (Esquema 4.1.a), en tiempos relativamente cortos, siendo incluso
acelerado el proceso cuando se realiza en medio acido o basico (Esquema 4.1.b). Otra
alternativa viene dada por el hecho de emplear iones fluoruro como catalizador de este
proceso sol-gel, tal y como se plantea en el estudio aqui presentado, observandose que en
este caso la gelificacién es extraordinariamente rapida, produciéndose en apenas unos
pocos segundos. En este caso, la hidrdlisis ocurre a través de un mecanismo de sustitucion
nucleofilica en el que aniones F interaccionan directamente con los grupos (OR’);Si-R- de
cada molécula de disilano. Este mecanismo implica la expansidn transitoria del nimero de
coordinacién de los atomos de silicio desde cuatro hasta cinco o, incluso, seis (Esquema

4.1.¢)P"%,

La efectividad de esta reaccion de polimerizacion en presencia de iones F se debe
a su pequeiio radio idnico frente al de los grupos hidroxilo que normalmente intervienen
en el proceso de gelificacidn, lo cual hace que puedan desempeiar su funcién como
catalizador del proceso sol-gel, incrementando al mismo tiempo el numero de

. . s a1 . [39
coordinacién del silicio™.

Estudios semiempiricos, a través de cdlculos basados en
orbitales moleculares, han demostrado que las especies anidnicas pentacoordinadas de
silicio juegan un importante papel como intermedios en procesos de polimerizacién[4°]. La
reaccion de desplazamiento en los atomos de silicio inducida por los iones F  estaria
facilitada por su capacidad para formar estados de transicidon pentacoordinados, utilizando
sus orbitales d y, por lo tanto, generando especies siliceas altamente activas (electrofilicas)
gue reaccionan rapidamente, resultando en una aceleracion considerable de la velocidad

de polimerizacién, tal y como fue comprobado en los experimentos realizados para la

obtencién de materiales porosos hibridos.
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(a)
-RSi(OR’); + nH,0 —— -RSi(OR’); ,(OH), * nR’OH Hidrdlisis
—Si—OH + OR'—Si— —> —Si—0—Si— + R'OH
‘ | Condensacion
—S‘i—OH + OH—Si— ——> —Sli—O—S|i— + H0
(b) .
-RSi(OR’);+ H;0* —— -RSi(OR’),(OH) + R'OH + H* Hidrdlisis Acida
-RSi(OR’);+ OH® —— -RSi(OR’),(0OH) + RO Hidrdlisis Bdsica
R R
(c) LB .
. o OR—_& -R'O | E
-RSi(OR’ Si—F Si .
( )3 ORl/I R'O/ \\F _—
R'O OR'
Complejo activado
pentavalente

Esquema 4.1. (a) Proceso sol-gel: Etapas de hidrdlisis y condensacion; (b) hidrdlisis acida o basica; (c)
sustitucién nucledfila de grupos —OR’ por iones F.

Caracterizacion

Es importante destacar que a través de la difraccion de rayos X se constaté la
ausencia de orden a largo alcance de los materiales hibridos obtenidos, no observandose
ninguna banda de difraccidon a bajos angulos caracteristica de materiales mesoporosos
ordenados convencionales, tipo M41S o SBA-15. Este resultado es el esperado para
materiales mesoporosos no ordenados obtenidos a través de procesos sol-gel, tal y como

se refleja ampliamente en el estado del arte™.

Analisis Elemental

La presencia de fragmentos organicos en la matriz silicea de los materiales
porosos se siguid por analisis elemental. El contenido en C, H, Ny S, y el porcentaje en

peso calculado de especies organicas presentes en los sélidos se muestran en la Tabla 4.1.
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La presencia de carbono en los sdlidos preparados es una clara indicacion de la
incorporacién de unidades organicas dentro de la red de estos materiales, teniendo en
cuenta que no se emplearon moléculas de ADEs durante el proceso de sintesis. Por lo
tanto, los atomos de carbono sélo pueden provenir de los disilanos usados como
precursores organicos-inorganicos. Ademds, las relaciones molares C/S y C/N
experimentales para las muestras HYB-BTES y HYB-BTMN son 3.3 y 4.4, respectivamente,
estando estos valores cerca de las relaciones tedricas calculadas para los disilanos de
partida (C/S=3 para BTES y C/N=4 para BTMN). Este resultado confirma que la integridad
de los grupos disulfuro y diamino en los materiales porosos se mantiene después del
proceso de sintesis, siendo posible extrapolar este supuesto a los otros disilanos ya que la
metodologia de sintesis seguida fue la misma. A partir de los resultados de analisis
elemental es posible evaluar el contenido organico de los sélidos, el cual varia desde ~10
% para materiales con grupos etano y etileno hasta ~ 30 % en peso para sdélidos con
unidades disulfuro. Esta variacidén se puede explicar por los diferentes pesos moleculares

de los disilanos usados durante el proceso de sintesis.

Tabla 4.1. Anilisis elemental y termogravimétrico de las muestras hibridas.

%Cont. % Cont. . . . .
0 0 S'func/S|totaI S'func/S|totaI

Muestra %N %C %S C/N (/s ( ,:E)a (AC-)I_lg)b (AE)® (RMN)°
HYB-BTEB 0.0 16.1 0.0 - - 18.9 20.1 0.33 0.33
HYB-BTES 0.0 14.7 11.8 - 3.3 29.4 30.2 0.32 0.34
HYB-BTMN 4.1 15.6 0.0 4.4 - 23.1 24.7 0.25 0.27
HYB-BTEE 0.0 8.8 0.0 - - 11.4 11.5 0.48 0.33
HYB-BTEEthy 0.0 6.7 0.0 - - 8.6 8.9 0.37 0.32

. e . T b . L. . T
® Contenido orgédnico determinado por andlisis elemental; ° Contenido organico determinado por andlisis
termogravimétrico; © Atomos de silicio funcionalizados frente a silicio total a través de RMN.

Analisis Termogravimétrico

En la Figura 4.17. se muestran las pérdidas en peso (ATG), asi como sus derivadas
correspondientes (ATD) con la temperatura, detectadas en los hibridos sintetizados. Esto
permite establecer, no solo la cantidad de fragmentos orgdanicos incorporados en los

solidos, sino también su estabilidad hidrotérmica.
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Figura 4.17. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales hibridos.

En todos los casos, después de la eliminacion del agua de hidratacion, es posible
apreciar una pérdida de peso principal asignada a la presencia de unidades organicas
procedentes de los disilanos. El contenido organico calculado a partir de las curvas
termogravimétricas es similar a los resultados obtenidos por andlisis elemental (ver Tabla

4.1.), confirmando la presencia de diferentes fragmentos organicos incorporados en los
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hibridos porosos. A partir de las curvas ATD (Figura 4.17.), es posible asignar una
estabilidad hidrotermal diferente de las unidades orgdnicas presentes en los diferentes
materiales hibridos. Asi, los grupos benceno son los mas estables, descomponiéndose a
temperaturas cercanas a los 640°C. La estabilidad hidrotermal para las unidades disulfuro,
etilendiamina y etileno es menor (300 — 400)°C, siendo todavia menor para los grupos

etano (270°C).

Espectroscopia Raman

La incorporacién y la integridad de las diferentes especies orgdnicas presentes en
los materiales porosos también han sido confirmadas a través de la espectroscopia Raman
(Figura 4.18.). En el caso del material HYB-BTEB, la banda asociada a la vibracidn stretching
asimétrica Si-CgHs se observa a 1104 cm™. Ademas, se aprecian otras dos bandas situadas
a 1598 cm™ (v) y 636 cm™ (8) asignadas a las vibraciones stretching y bending del anillo
aromatico, respectivamente. La asignacién de la banda a 783 cm'l, descrita en otros

materiales hibridos obtenidos a partir de BTEB, es hasta ahora incierta™.

Los espectros Raman obtenidos para los otros materiales hibridos estudiados en
este trabajo se muestran también en la Figura 4.18. Las unidades propildisulfuro del
material HYB-BTES también se detectaron, pudiéndose observar vibraciones de tipo
stretching asociadas a los enlaces S-S y S-C a 508 y 634 cm™, respectivamente. Los
materiales hibridos obtenidos a partir del disilano BTMN muestran dos bandas a 1453 y
1636 cm™, caracteristicas de las vibraciones 8-(N'H) y &-(NH), respectivamente,
corroborando la presencia de grupos diamino en el sélido. En el caso del material HYB-
BTEE, la integridad de los grupos etano se verifica por la existencia de dos bandas (1273 y
1411 cm’l) correspondientes a las vibraciones 6-(SiCH;) y 6-(CH,). Por ultimo, el espectro
obtenido para el sélido HYB-BTEEthy muestra claramente la banda debida a grupos etileno
situada a 1304 cm™. Ademds, en los espectros de los materiales hibridos no ordenados
gue contienen grupos etano y etileno, se pueden ver las bandas correspondientes a los
enlaces Si-O-Si y Si-OH (493, 790 y 975-995 cm™), los cuales estan presentes, en general,

en los materiales cuyo entramado esta conformado por una gran cantidad de silice, como
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ocurre en estos sélidos (HYB-BTEE y HYB-BTEEthy) que son los que presentan un menor
contenido en fragmentos orgdnicos (Tabla 4.1.). En conclusion, la espectroscopia Raman
verifica inequivocamente la existencia e integridad de las diferentes especies organicas en

los materiales porosos estudiados, procedentes de los disilanos empleados como

precursores organosiliceos.
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Figura 4.18. Espectros Raman de los materiales hibridos sintetizados con cada uno de los disilanos.
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Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 4.19. se muestran los espectros de RMN de *>C de los materiales

porosos organicos-inorganicos sintetizados.

o HYB-BTES
HYB-BTEB aB >C
) { 0 i
e “p
LA c S\(\/\s//o

r T T T T r T T T T T 1

200 150 100 50 0 100 80 60 40 20 0 -20
« bandas de resonancia 8 (ppm) 3 (ppm)
| HYB-BTEE B
HYB-BTMN B C/\t‘l . K

T T T T T T T T T T r T T T T T T T

140 120 100 80 60 40 20 0 -20  -40 100 80 60 40 20 0 -20 -40
 bandas de resonancia 3(ppm) 5(ppm)
HYB-BTEEthy A ‘O« A\ 5(/0\/
07/5'/\/ \i\B/C

T T T T T
200 150 100 50 0

* bandas de resonacia 3 (ppm)

Figura 4.19. Espectros RMN CP/MAS de B¢ de los diferentes materiales hibridos y la asignacién de
las bandas a los &tomos de carbono que forman parte de los fragmentos orgdnicos.
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En todos los casos es posible confirmar la total integridad de las especies
organicas después del proceso de sintesis ya que todos los atomos de carbono, incluyendo
los enlazados directamente a los 4tomos de silicio, se pueden asignar inequivocamente en
los respectivos espectros de RMN de™C. En dichos espectros, cada banda ha sido asignada
a los dtomos de carbono presentes en los fragmentos organicos incluidos en los disilanos
utilizados (ver la asignacion efectuada en la Figura 4.19.). Este hecho corrobora que los
unidades organicas permanecen intactas como en los precursores iniciales, indicando la
efectiva incorporacién de los segmentos organicos en los materiales sintetizados, siendo
destacable que los 4tomos de carbono unidos a atomos de silicio se siguen conservando
en los sdlidos finales, tal y como estaban en los disilanos iniciales. En todos los casos es
posible observar bandas asociadas a grupos alcéxido presentes en los disilanos de partida,
indicando que la hidrdlisis y condensacion de todos los grupos terminales metéxido y
etoxido de los disilanos no fue completa durante la ruta de sintesis catalizada por
moléculas de NH4F. De este modo, se confirma que solo una fraccion de los grupos
alcéxido terminales participa en la formacion de los materiales hibridos porosos. Todos los
espectros de RMN de BC muestran la existencia de MeOH residual (banda centrada en 48
ppm), empleado como disolvente orgdnico durante el proceso de sintesis, el cual
permanece adsorbido parcialmente en las cavidades porosas de los materiales hibridos.

Ademas de confirmar por RMN de Bc que los fragmentos orgdnicos permanecen

2%Si se puede afirmar que estos fragmentos se han

intactos, a través de RMN de
incorporado a la red estructural de los materiales sintetizados, covalentemente enlazados
a unidades siliceas. En la Figura 4.20. se muestran los espectros de RMN de i de los
distintos sélidos organicos-inorganicos preparados a partir de los diferentes disilanos.
Todos los espectros muestran bandas caracteristicas que van desde -60 a -80 ppm
correspondientes a los atomos de silicio de tipo T, los cuales confirman la presencia de
fragmentos orgdnicos e inorganicos (enlaces Si-C) unidos covalentemente. Mas
especificamente, se puede observar de forma clara en el espectro tres bandas que se
asignan a atomos de silicio de tipo T* [C-Si(OH),(0Si)], T [C-Si(OH)(0Si),] v T [C-Si(0Si)s],
las cuales estan indicadas en la Figura 4.20. Este hecho confirma la presencia de especies

siliceas con grupos benceno, disulfuro, etilendiamino, etano y etileno enlazadas a

175



Materiales hibridos mesoporosos: Procesos sol-gel en medio fluoruro

unidades tetraédricas de silice [SiO4] conformando la red estructural de los materiales
porosos no ordenados. Por lo tanto, la existencia de bandas de tipo T demuestra que
tienen lugar la hidrdlisis y condensacion de los silsesquioxanos de partida a través de los

grupos alcéxido terminales presentes en cada uno de los espaciadores organicos.

)2
T1 Q HYB-BTEEthy

HYB-BTEE

HYB-BTMN

HYB-BTES

T T
HYB-BTEB

-40 -60 -80 -100 -120 -140
6 (ppm)

Figura 4.20. Espectros de RMN BD/MAS de 25i de los materiales hibridos y asignacion de las bandas
Ty Q de los dtomos de Si que los componen.

En todos los espectros de RMN de %sj se observan otras tres bandas centradas a -
92, -100 y -110 ppm que se asignan a atomos de silicio de tipo Q’ [Si(OH),(0Si),], Q’
[Si(OH)(0Si)s] y Q* [Si(OSi)s], respectivamente. La existencia de atomos de silicio de tipo Q’
confirma el caracter no ordenado y con defectos de los hibridos porosos estudiados. Por
otra parte, la presencia de atomos de silicio de tipo T'y T revela que algunos grupos

;. . .. . / . [43
alcoxido terminales de los disilanos no han reaccionado durante el proceso de sintesis™®.

Otra prueba de la efectiva incorporacion de fragmentos organicos en la red
estructural de los materiales preparados proviene directamente de los espectros de RMN
de *°Si de los disilanos de partida que mostrados en la Figura 4.21. Normalmente, los
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disilanos puros presentan un Unico pico caracteristico de los dtomos de silicio centrado
entre -40 y -60 ppm, dependiendo del grupo organico que contengan. Cuando estos
grupos organicos finalmente se incorporan en el entramado estructural de los materiales
hibridos, la sefial correspondiente a los 4tomos de silicio enlazados a especies orgdnicas se
desplaza a valores comprendidos entre -60 a -80 ppm (Figura 4.20.), lo que confirma su
integracion en los materiales porosos. En la Tabla 4.2., se muestra el desplazamiento en la
posicion de las bandas correspondientes a los &tomos de silicio de tipo T en el espectro de
RMN, donde es posible ver una variacién para las unidades Si-C cuando estas pasan de
estar en los disilanos de partida, en estado puro, a cuando pasan a formar parte de la red

estructural de los materiales.

C-Si

BTEEthy

BTEE

BTMN

BTES

BTEB

1
-20 -40 -60 -80 -100
*dimeros
5 (ppm)

Figura 4.21. Espectros de RMN BD/MAS de %sj de los disilanos de partida usados en la sintesis de los
materiales hibridos.
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Tabla 4.2. Desplazamientos (8) de las bandas de los dtomos de silicio de tipo T a partir de los
espectros de RMN BD/MAS de 2si de los materiales hibridos porosos y de los disilanos puros
utilizados como precursores.

1 2 3 Ticsi)
Muestra c-sTi(c?:l’;:?c;Si) C-S-Ii-(O(z’;(T))Si)z ;sgfg;‘))s (ppm)
Disilano
HYB-BTEB -62.3 -70.6 -79.0 -59.3
HYB-BTES -50.1 -58.2 -66.3 -47.7
HYB-BTMN -54.7 -60.5 -66.7 -42.9
HYB-BTEE -48.3 -55.9 -65.3 -46.3
HYB-BTEEthy -64.8 -73.5 -81.7 -62.6

A partir de la integracion de las seis sefiales (bandas T y Q) presentes en los
espectros de RMN de “Sj es posible calcular la relacion T/(Q+T) y asi evaluar el nimero de
atomos de silicio funcionalizados en los materiales hibridos (ver relacion Sic/Siwoal €N 12
Tabla 4.1). Los resultados muestran que aproximadamente entre 25-35% de los 4tomos de
silicio en los soélidos estan funcionalizados por grupos organicos, siendo este valor
significativamente mayor que los reportados previamente para materiales
mesoestructurados convencionales (MCM-41 y SBA-15), los cuales contiene,
normalmente, un maximo de un 20% de atomos de silicio funcionalizados™*. Igualmente,
es posible evaluar el nivel de funcionalizacién a partir de los datos obtenidos por analisis
elemental (Tabla 4.1), siendo la relacion Sigyne/Sitora Similar a la estimada por RMN, excepto
para los sélidos HYB-BTEE y HYB-BTEEthy en los cuales la excesiva cantidad de MeOH
adsorbido, utilizado durante la sintesis, puede alterar ligeramente los valores calculados a

partir de los datos de analisis elemental.

Finalmente, los sélidos también fueron analizados a través de espectroscopia
19 . .
RMN de “°F, comprobandose que no contienen fluoruro en su entramado estructural pese

a la utilizacion de NH,F durante el proceso de sintesis.
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Propiedades Texturales

Durante la preparacién de los diferentes materiales porosos hibridos organicos-

inorganicos, se comprobd que el tipo de disilano usado como precursor tiene una

influencia muy importante tanto en las propiedades texturales finales como en la

distribucidn del tamafio de poro de las cavidades y canales generados. En la Tabla 4.3. se

presentan los valores de superficie especifica BET y externa, asi como el volumen total,

microporoso y didmetro de poro estimados por el método BJH™ de los materiales

hibridos resultantes, confirmandose que éstos son esencialmente mesoporosos con

didmetros de poro que oscilan entre 20 y 80 A. No obstante, en el apartado 4.3.2.1. se

discutirdn con mas detalle como el tipo de disilano tiene una influencia decisiva sobre las

propiedades texturales de los materiales hibridos preparados.

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los materiales hibridos organicos-inorganicos.

Superficie Superficie Volumen Volumen Diametro

Muestra BET Externa Microporo Total Poro Poro
(m’g™) (m’g?)’ (cm’g?) (cm’g™) (A)°

HYB-BTEB 626.5 338.1 0.137 0.431 20-30
HYB-BTES 567.0 567.0 0.000 1.436 65
HYB-BTMN 313.1 313.1 0.000 0.239 30

HYB-BTEE 563.3 453.4 0.048 0.530 20-80
HYB-BTEEthy 713.3 519.9 0.090 0.452 20

Pura Silice 668.0 547.4 0.053 0.473 20-30

® A partir del t-plot, calculando Se«=Sger-Smicro; ® Calculado a través del método BJH.

4.3.2. Variables del método de sintesis en medio fluoruro

En la sintesis de este tipo de materiales hibridos organicos-inorganicos no

ordenados se han estudiado diversas variables con el fin de optimizar el proceso de

preparacion de los mismos, determinando la influencia de dichas variables en sus

propiedades finales.
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4.3.2.1. Influencia del tipo de disilano

Se ha comprobado que el tipo de fragmento orgdnico introducido en la red
estructural tiene una influencia determinante sobre las propiedades texturales de los
materiales hibridos sintetizados (Tabla 4.3.). Como se puede observar, la superficie BET
fluctia entre 300 y 700 mz/g. En el caso de los materiales hibridos preparados a partir de
BTES y BTMN, es posible apreciar una ausencia completa de microporosidad, exhibiendo
una distribucién de poro mas estrecha centrada a ~65 A, en el caso de que se introduzcan
grupos disulfuro en su estructura. Esto se puede deducir a partir de la observacion de las
isotermas de adsorcién de N, (Figura 4.22.) y la distribucion del tamafio de poro BJH

(Figura 4.23.).
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Figura 4.22. Isotermas de adsorcidn de nitrégeno de los hibridos no ordenados.

La muestra HYB-BTES presenta una isoterma con un marcado desplazamiento a
altas presiones relativas en el punto de inflexion, indicando que el diametro de poro es
mas grande que en los otros materiales. El acentuado cambio de pendiente observado en
la isoterma de esta muestra indica que los sélidos hibridos no ordenados con unidades
disulfuro en su estructura tienen una distribucion de poro relativamente estrecha, la cual
estd proxima a la distribucion de poro de los materiales siliceos mesoporosos

convencionales obtenidos a través de autoensamblaje con ADEs como es el caso de la
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SBA-15 o Msu™“®, pero mas ancha que las observadas para los sélidos M41S. Esto se
puede apreciar en la Figura 4.24. donde se compara la distribucién del tamafio de poro
BJH para materiales mesoporosos convencionales como MCM-41, SBA-15 y MSU con los

materiales hibridos que contienen grupos disulfuro en su estructura, HYB-BTES.

Por el contrario, los materiales hibridos sintetizados a partir de los disilanos BTEB,
BTEE y BTEEthy muestran una reduccién en su area externa comparada con la superficie
BET, junto con un aumento en el volumen de microporo (Tabla 4.3). En todas estas
muestras se aprecia una disminucién del didametro de poro, si lo comparamos con el sélido
HYB-BTES, presentandose en un amplio rango que va del microporo al pequefio mesoporo
(20-25 A) como se deduce de las curvas t-plot y de la distribucién de tamafio de poro BJH
(Figura 4.23.), siendo este comportamiento similar al observado para materiales
puramente siliceos obtenidos en las mismas condiciones (Tabla 4.3). Este efecto se
observa claramente en las isotermas de adsorcién donde el punto de inflexidn se desplaza
a presiones relativas inferiores para los sélidos HYB-BTEB, HYB-BTEE y HYB-BTEEthy, como

ocurre en los materiales puramente siliceos (Figura 4.23.).

o —=—HYB-BTEB
SN —4— HYB-BTES
064 W / \ HYB-BTMN
. Wk / \
FRX, / \ —v— HYB-BTEE
. / —e— HYB-BTEEthy
N A L p
— . N \ *— Pura Silice
'T‘cn '\I . \\
o L] \ %/
Eoad & L% .,
\ [yg—v— VT vv—V
> w7 ™
o
2 .
7>: ¢ \"! o
0.2 50
. \ \\ \. \
v % \. J—
\\ ~
0\\ . "
\*o—r—,x,‘,&\\.\
0.0 4 e |
T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Diametro de Poro (A)

Figura 4.23. Distribucidon del diametro de poro de los materiales hibridos calculado a partir del
método BJH".
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Figura 4.24. Distribucidén del didmetro de poro del material hibrido HYB-BTES y los materiales
mesoporosos convencionales MCM-41, SBA-15 y MSU, calculado a partir del método BJH.

En el caso concreto de los materiales hibridos con grupos etano (HYB-BTEE), la
distribucion del didmetro de poro es muy amplia, alcanzando hasta 80 A como limite
superior, debido, probablemente, a una peor homogeneidad y regularidad conseguida en

los materiales hibridos al emplear este tipo de disilano (BTEE).

La variaciéon en la porosidad de los diferentes soélidos preparados esta
marcadamente influenciada por el tipo y la naturaleza del grupo organico que se incorpora
finalmente en la red estructural. La mayor o menor flexibilidad de los grupos organicos
puede ser el motivo de las diferentes propiedades texturales observadas. El disilano BTES
contiene el grupo organico mas flexible, facilitando la formacion de hibridos no ordenados
cuyo entramado estructural es mas abierto y accesible, presentando también una mayor
contribucion del volumen mesoporoso a la porosidad total. Por otro lado, la elevada
rigidez exhibida por los disilanos que contienen grupos benceno, etano y etileno puede
explicar la mayor contribucion microporosa presente en los materiales hibridos

sintetizados.

En el caso del material HYB-BTMN sus propiedades texturales, en general, son

similares a las del material HYB-BTES, en el sentido de que no exhiben microporosidad.

182



Materiales hibridos mesoporosos: Procesos sol-gel en medio fluoruro

Este comportamiento se puede atribuir a que el disilano BTMN presenta una flexibilidad
similar a la del precursor BTES. No obstante, la mas que probable irregular distribucidn
estructural entre fragmentos organicos, etilendiamino, e inorganicos, unidades siliceas,
contribuye a que la porosidad y la homogeneidad en los materiales HYB-BTMN sea menor

que en el caso de los sélidos HYB-BTES.

4.3.2.2. Influencia de la relacién disilano/SiO,

Otra variable estudiada, durante los procesos sol-gel en medio fluoruo, fue la
cantidad de disilano empleado en la sintesis, determinando su influencia sobre las
propiedades texturales de los materiales mesoporosos obtenidos. Para ello, se realizaron
diferentes sintesis en las que se fue modificando la cantidad de disilano respecto a la silice
total empleada. En concreto, este parametro fue analizado usando dos tipos de
precursores: BTEB y BTES. Con esta comparacion, se pretende determinar si la mayor o
menor presencia de fragmentos orgdnicos en la estructura de los materiales influye sobre
su porosidad en funcidon de la rigidez o flexibilidad de las unidades estructurales

finalmente utilizadas.

Los datos obtenidos a través de andlisis elemental de las muestras (Tabla 4.4.)
reflejan que el contenido organico (C, H, N y S) presente en las mismas es mayor conforme
la cantidad de disilano empleado en la sintesis es mas elevado, alcanzandose entre un 40y
50% en peso de contenido orgdnico cuando se emplean mayores proporciones de disilano.
Ademds, en la mayoria de sdélidos preparados con BTES, la relacion C/S se mantiene en
torno a 3, lo que indicaria que los fragmentos orgdanicos de tipo propildisulfuro se
mantienen intactos como en el disilano de partida. Unicamente, en los casos que se
emplea mayor cantidad de BTES, se obtienen relaciones C/S superiores a 3 debido,
probablemente, tanto a la presencia de mayor nimero de grupos alcoxidos terminales
gue no se hidrolizan completamente en el proceso sol-gel, como a la presencia de metanol
retenido en las cavidades porosas generadas, el cual es utilizado como disolvente en la
preparacion de los sdlidos. Este ultimo hecho también se corrobora a través de los

espectros de RMN de los materiales con un mayor contenido en disilano (Figura 4.25.)
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donde se observan claramente las bandas asignadas a los carbonos de los grupos

. . / 13 29
terminales etéxido. Aunque, tanto a través de los espectros de RMN de ““C como de “"Si,
es posible corroborar la integridad de los fragmentos organicos que estan formando parte

del entramado estructural de los materiales hibridos.

Q*

T T T T T 1
100 80 60 40 20 0 20 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
5(ppm) 3(ppm)

Figura 4.25. Espectros de RMN del material hibrido con una relacién BTES/TMOS = 1: CP/MAS de 3¢
(izquierda) y BD/MAS de *Si (derecha).

Tabla 4.4. Andlisis elemental de las muestras obtenidas con los disilanos BTEB y BTES a partir de un
gel de sintesis con una composicién molar de 1 SiO, [(1-x) TMOS + x Disilano]: 4 MeOH: 4 H,0:
3.13x10°° NH,F.

%Contenido

Disilano Disilano/TMOS  %H %N %C %S c/s ..
Organico
0.5 2.8 0.0 16.1 0.0 - 18.9
1 3.0 0.0 24.3 0.0 - 27.3
BTEB
1.5 3.8 0.0 28.4 0.0 - 32.2
2.0 4.2 0.0 32.8 0.0 - 37.0
0.5 2.9 0.0 14.7 11.8 3.3 29.4
1 3.9 0.0 18.6 17.3 2.9 39.8
BTES
1.5 5.6 0.0 28.4 14.9 5.1 48.9
2.0 5.7 0.0 29.4 15.1 5.2 50.2
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Por otra parte, a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno, se observa
que, en general, a mayor cantidad de disilano utilizado durante el proceso de sintesis
(BTEB o BTES), la superficie especifica y el volumen poroso disminuyen considerablemente
(Figuras 4.26. y 4.27.). No obstante, cuando es empleado un disilano rigido (BTEB), se
obtienen materiales con elevada porosidad hasta una relacion molar Disilano/TMOS
inferior a 2. Por el contrario, al emplear un precursor organico-inorganico mas flexible
(BTES), unicamente se obtienen materiales de elevada accesibilidad con relaciones
molares Disilano/TMOS inferiores a 0.5. Por encima de este valor la superficie y el

volumen poroso son practicamente nulos.

Estos resultados muestran la importancia de las unidades inorganicas tipo Si-O-Si
procedentes de las moléculas de TMOS, en el gel de sintesis, ya que facilitan la
estructuracién de los fragmentos organicos conformando la estructura de los sélidos,
siendo necesarias para estabilizar y distanciar de una manera adecuada los fragmentos
organicos alrededor de las cavidades mesoporosas que se van generando. En el caso de
fragmentos rigidos, tales como los anillos aromaticos, se consiguen materiales
mesoporosos minimamente estructurados aun trabajando con elevadas cantidades de
unidades orgénicasm]. Sin embargo, cuando el proceso sol-gel es llevado a cabo en
presencia de moléculas de disilano con unidades flexibles (grupos propildisulfuro), la
estructuraciéon en torno a los mesoporos se hace mas complicada al emplear gran cantidad
de moléculas de BTES, produciéndose con mayor facilidad el colapsamiento estructural
debido al elevado grado de desorden alcanzado durante el proceso de polimerizacién. En
estos ultimos casos, parece evidente la necesidad de emplear mayor numero de unidades
inorganicas Si-O-Si, las cuales ayudan a insertar en las paredes del material fragmentos

organicos de naturaleza mas flexible.
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Figura 4.26. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con diferentes
relaciones molares BTEB/TMOS.
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Figura 4.27. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con diferentes
relaciones molares BTES/TMOS.

Con el fin de determinar con mas detalle la influencia de la cantidad de unidades
inorganicas Si-O-Si insertadas finalmente en la estructura de los materiales hibridos sobre
sus propiedades texturales, se prepararon diferentes sdlidos con relaciones molares
(BTES/TMOS) menores que 0.5. Los resultados obtenidos a partir de las isotermas de
adsorcion de N, (Figura 4.28.) muestran que, dentro de unos margenes estrechos,
conforme la proporcidn de unidades inorgdnicas es mayor en la conformacion estructural,
se observa un ligero aumento de la superficie total debido a un incremento del area

. 2 -1 s . .
microporosa que alcanza los 120 m“g "~ en la muestra pura silice, quedando la superficie
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externa practicamente inalterada en torno a 550 m’g™* en todos los sélidos obtenidos con
una relacion (Disilano/TMOS) < 0.5. Esta tendencia corrobora que, en las proporciones
adecuadas, la insercion de unidades organicas flexibles, tales como los grupos
propildisulfuro, facilita la formacién de materiales mesoporosos de elevada accesibilidad,
anuldndose por completo la contribucidn microporosa observada en los materiales

preparados en ausencia de disilanos.

La distribucion en el didametro de poro estd en consonancia con estos resultados
ya que se pasa de obtener materiales con cavidades mesoporosas de 20 A de didmetro en
los materiales Unicamente estructurados con unidades Si-O-Si, hasta otros con poros de
aproximadamente 65 A de didmetro cuando se insertan unidades flexibles propildisulfuro,
generandose materiales de mayor accesibilidad. En el caso concreto del disilano BTES, tras
el estudio realizado, parece que la relacion molar BTES/TMOS de 0.5 es la idénea para
obtener materiales completamente mesoporosos y con mayor didmetro de poro (Figura

4.28.).

En el caso de los materiales preparados partiendo de disilanos con fragmentos
organicos mas rigidos, por ejemplo anillos aromaticos a partir del disilano BTEB, sus
propiedades texturales son mas parecidas a los sélidos obtenidos sin disilanos, en el
sentido de que se sigue apreciando una cierta contribucidon microporosa en su superficie
especifica total, estando conformados por cavidades mesoporosas de tamafio mds
reducido, alrededor de aproximadamente 20 A (Tabla 4.3), tal y como ocurre en los sélidos
puramente siliceos. Por lo tanto, se puede afirmar que la insercidon de unidades organicas
rigidas a nivel estructural supondria, en general, una menor alteracion en el proceso de
estructuraciéon de los materiales mesoporosos, durante la sintesis sol-gel en medio
fluoruro, si se compara con la introduccidon estructural de fragmentos organicos mas

flexibles.
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Figura 4.28. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con relaciones
molares (BTES/TMOS) < 0.5.

4.3.2.3. Influencia de la relacién SiO,/NH,F

Como se ha mostrado en las secciones anteriores, los iones fluoruro, en los
procesos sol-gel aqui considerados, tienen un papel determinante sobre la etapa de
gelificacidon de los sélidos, ocurriendo en tiempos extremadamente cortos. Con el fin de
estimar mejor este efecto, se hicieron diferentes experimentos variando la concentraciéon
de iones fluoruro en el gel de sintesis, observando su influencia sobre las propiedades
texturales de los materiales hibridos finalmente obtenidos. Para ello, al igual que en el
apartado anterior, se prepararon diferentes materiales mesoporosos que contenian bien
un fragmento organico rigido (obtenidos a partir del disilano BTEB) o bien flexible
(obtenidos a partir del disilano BTES), fijando una relacién molar Disilano/TMOS de 0.5 y
modificando la concentracién de iones F desde una relacion molar minima Si/F de 5 hasta
una maxima de 319. La simple observacidn del proceso de gelificacién ya nos muestra con
claridad que al aumentar la concentracién de iones fluoruro, la hidrdlisis y polimerizacion
se produce en apenas unos pocos segundos. En concreto, en el caso de que la relacidon
molar (Si/F) sea de 5, el gel se forma tras 5 segundos de agitacion a temperatura
ambiente, mientras que al trabajar con una relaciéon (Si/F) de 319 es necesario

aproximadamente un minuto para que gelifique. Esta diferencia seria de esperar que
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tuviera un reflejo en el proceso de estructuracion y, por lo tanto, en la porosidad de los

materiales organicos-inorganicos preparados.

En el caso de los materiales obtenidos usando el disilano rigido BTEB, los
resultados obtenidos, a partir de las isotermas de adsorcion de N,, muestran que a mayor
concentracion de iones F la superficie mesoporosa de los sélidos formados aumenta
apreciablemente, disminuyendo la contribucién microporosa (Figura 4.29.). Esta tendencia
ya ha sido constatada en la bibliografia y se podria explicar por la generacion de geles de
sintesis con una reducida concentracion de nucleos que van creciendo hasta el consumo
total de las especies organosiliceas presentes en el medio, ocurriendo esto
preferentemente en procesos con una baja relacion Si/F cuya gelificacion es casi

instantanea™”!

. Es por ello que, en estas condiciones, se favorece la formacion de pocas
particulas pero de elevado didmetro, generandose entre ellas cavidades, principalmente,
en el rango mesoporoso. Por el contrario, cuando la relacién Si/F aumenta, se favorece la
formaciéon de un mayor niumero de nucleos organosiliceos de reducido tamaifo que
tienden a aglomerarse entre si, obteniéndose materiales hibridos con menor superficie
especifica total, habiendo mayor contribucion de cavidades en el rango microporoso
(Figura 4.29.). En el Esquema 4.2. se muestran dos posibles estructuraciones de los

materiales sintetizados a través de procesos sol-gel en funcion de la concentracion de

iones fluoruro presentes en el medio.

Esquema 4.2. Representacion de diferentes materiales obtenidos a través de proceso sol-gel: (a)
elevada relacion Si/F favorece la formacién de un mayor nimero de particulas pero de menor
tamafio, generando cavidades microporosas; (b) baja relacion Si/F favorece la generacién de un
menor numero de particulas de mayor diametro que dan lugar a cavidades mesoporosas.
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Por lo tanto, considerando los resultados obtenidos, en el caso de incorporar

fragmentos organicos rigidos en la estructura de los materiales, convendria emplear altas

concentraciones de iones F para favorecer la generacion de materiales de mayor

accesibilidad, es decir, sélidos mesoporosos.
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Figura 4.29. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con diferentes
relaciones molares Si/F, manteniendo la relacion (BTEB/TMOS) = 0.5.
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Figura 4.30. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con diferentes
relaciones molares Si/F, manteniendo la relacién (BTES/TMOS) = 0.5.

Por el contrario, en el caso de utilizar disilanos con unidades organicas mas

flexibles, como son los grupos propildisulfuro, las propiedades texturales se ven menos

influenciadas por la concentracion de iones fluoruro presentes en el medio de sintesis. En

este caso, los materiales obtenidos son esencialmente mesoporosos con una contribucion

microporosa practicamente nula, independientemente de la velocidad de hidrdlisis y

polimerizacion del proceso sol-gel. Por lo tanto, al emplear disilanos con puentes
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organicos de mayor flexibilidad estructural se deben de formar particulas organosiliceas
de elevado didmetro, favoreciendo la generacién de cavidades mesoporosas entre las

mismas (Figura 4.30.).

4.3.2.4. Influencia del disolvente

Se realizaron distintos experimentos empleando disilanos rigidos (BTEB) o
flexibles (BTES), como en los apartados anteriores, en presencia de diferentes disolventes
organicos tales como metanol (normalmente empleado en este estudio), etanol o 2-
butanol, para observar la influencia de la polaridad del disolvente utilizado sobre las
propiedades texturales de los materiales porosos orgdanicos-inorganicos preparados.
Experimentalmente, se comprobd que en el caso de los disolventes mas apolares (2-
butanol), el proceso de gelificacion es mucho mas lento, teniendo lugar a tiempos
superiores a las 24 horas. Por el contrario, al emplear disolventes mas polares (metanol o
etanol), la hidrdlisis y polimerizacién ocurre de manera casi instantanea, tal y como se ha

mostrado a lo largo de este capitulo.

Analizando mas en detalle los resultados, se observa como en los materiales en
los que se han incorporado fragmentos organicos rigidos, tales como anillos bencénicos,
las propiedades texturales sufren pocas alteraciones, tendiendo a obtenerse materiales
con una superficie algo mas reducida cuando se usan disolventes mas apolares como el 2-
butanol. Este comportamiento también se observa para los materiales obtenidos sin
emplear disilanos durante el proceso sol-gel, confirmandose de nuevo la similitud
existente entre los sdlidos puramente siliceos y aquellos que contienen unidades

organicas rigidas en su estructura (Figura 4.31.).

Por otra parte, en los materiales en los que se pretende incorporar fragmentos
flexibles propildisulfuro, la utilizacién en el medio de sintesis de disolventes apolares,
como el 2-butanol, trae como consecuencia la obtencidon de materiales con una porosidad
y accesibilidad muy reducidas (Figura 4.32.), no observandose grandes diferencias en el
caso del empleo de disolventes polares. Este resultado muestra que al ralentizar

enormemente la velocidad de gelificacion, los disilanos mas flexibles (BTES) no consiguen
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estructurarse con las unidades siliceas [SiO;] en torno a cavidades mesoporosas de
manera efectiva, favoreciendo materiales organosiliceos colapsados y sin porosidad. Esto
podria explicarse por la mayor dificultad existente para que se produzca el ataque
nucleofilico efectivo entre las moléculas de agua y los complejos intermedios fluorosilicato
pentavalentes durante el proceso sol-gel (Esquema 4.1.), al emplear como disolventes
alcoholes con una mayor cadena hidrocarbonada (2-butanol), siendo este efecto mas

acusado en el caso de intervenir disilanos de mayor flexibilidad estructural.
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Figura 4.31. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas obtenidas con diferentes
disolventes. (Disilano/TMOS) = 0.5 y (Si/F) = 319.

600

—=—S,_ HYB-BTES 1.4 — —e—V,_ HYB-BTES
—®— S, HYB-BTES —*—V, _ HYB-BTES
“‘; A—S_ HYB-BTES ;; 1.2 —o—V,  HYB-BTES
E 4004 § 104
g 5 -
5 g 0.8 -
Q =
o
g 4 06
$ 200 - @
2 c
= GE) 0.4
g 3
E S o0z
0 o 0.0 * *
T T T T T T
MeOH EtOH 2-ButOH MeOH EtOH 2-ButOH
Tipo Disolvente Tipo Disolvente

Figura 4.32. Superficie especifica y volumen poroso de muestras hibridas preparadas con diferentes
disolventes. (Disilano/TMOS) = 0.5 y (Si/F) = 319.
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4.3.2.5. Influencia de la cantidad de grupos disulfuro. Conversion a grupos sulfonicos

La obtencién de materiales mesoporosos que contengan en su estructura grupos
disulfuro, empleando el disilano BTES como precursor organosiliceo, implicaria la
generacién de sélidos hibridos con centros acidos debido a la oxidaciéon de dichas
unidades disulfuro y su transformacion en grupos sulfénicos a través de diferentes etapas
post-sintesis, siendo de interés para su utilizacion como catalizadores acidos (Figura
4.33.)[48]. Teniendo en cuenta esta posibilidad, se llevé a cabo la oxidacién de diferentes
solidos con cantidades crecientes de unidades disulfuro insertadas en su estructura,
analizandose en cada caso el nimero de grupos sulfénicos convertidos y su accesibilidad,
asi como las propiedades texturales que presentan tras el proceso post-sintesis realizado
(Tabla 4.5.). El procedimiento experimental empleado para llevar a cabo este tratamiento

post-sintético se describe en detalle en la seccidn 4.5.

SNV
Si(OMe),
+ Hidroélisis
MeOH, H,0, NH,F e
MeOH
+ Condensacion H,O
BTES 2

(€0),51 M Ns.s/ N\ Ns(Et0),

Gelificacion
Envejecimiento
Secado

5\; sov::? Oxidacién HNO, é‘(r; ‘}
Y o

2

Figura 4.33. Proceso sol-gel y etapa post-sintesis de oxidacién para obtener materiales mesoporosos
hibridos con grupos sulfénicos.

Los resultados muestran que el proceso de oxidacion de los grupos disulfuro a
grupos sulfonicos ocurre de manera efectiva, como se puede corroborar a través del

espectro de RMN de °C del material HYB-BTES antes y después de ser sometido a dicha
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oxidacion (Figura 4.34.). En los espectros se observa el desplazamiento de la banda
asignada a los &tomos de carbono unidos a los grupos disulfuro desde 40.9 ppm hasta 53.8
ppm, confirmando claramente la generacidon de grupos sulfénicos tras el proceso de
oxidacion. La practica ausencia de la sefial asignada a las unidades —S-S- en el espectro de
la muestra HYB-SOsH, corrobora la elevada efectividad del proceso post-sintesis para la

obtencién de grupos sulfénicos.

A través de los datos de andlisis elemental se puede observar que, en todos los
casos, se produce una pérdida apreciable del contenido en azufre en los materiales al
llevar a cabo la etapa de oxidacion. Este hecho se debe a las fuertes condiciones acidas, en
presencia de HNOs, que se emplean durante el proceso de oxidacidon que provoca la
extraccién parcial de las especies disulfuro y su consiguiente eliminacién de las paredes
del material. Considerando esta apreciacidn, se puede estimar que aproximadamente un
70% de los grupos disulfuro, insertados inicialmente, son transformados en grupos

sulfénicos (Tabla 4.5., columnas 3y 4).

HYB-SO,H

HYB-BTES

f T T T
150 100 50 0 -50

3(ppm)
Figura 4.34. Espectros de RMN CP/MAS de B¢ del material hibrido con grupos disulfuro antes (HYB-
BTES) y después de ser sometido a la etapa de oxidacién (HYB-SO;H).
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Tabla 4.5. Contenido en grupos disulfuro y sulfénicos de diferentes materiales mesoporosos
obtenidos a partir de BTES. Grado de accesibilidad a los centros acidos y comparacion con su
superficie especifica.

a + -1b 2 -1 c
o %S mmolH'g Sger (Mg) % Acces.
BTES/TMOS  Si/F SO
(S-S)  (SOsH) Teor  Exp (s-S)  (SOsH) 3
0.05 2.5 1.6 050 038 6649  560.7 76.0
0.10 4.4 3.6 1.12 0.66 6189  467.2 58.9
320
0.25 8.2 5.7 1.78 0.77 537.0 292.7 43.3
0.50 11.8 8.3 259 045 567.0 225.4 17.4

? Contenido en azufre de las muestras con grupos disulfuro y sulfonicos a partir de analisis elemental. ® Determinacién
de centros acidos por valoracién acido-base. © Superficie BET calculada a partir de las isotermas de adsorcion de N, para
las muestras con grupos disulfuro y sulfénicos. d Porcentaje de grupos sulfénicos que han sido valorados respecto a los
totales estimados a partir de analisis elemental.

Por otra parte, la apertura de las unidades tipo disulfuro a través del proceso de
oxidacion trae como consecuencia una reduccidn apreciable de la superficie especifica de
los materiales, siendo esta tendencia mds acusada cuando el contenido de grupos
disulfuro en los materiales es mas elevado (Tabla 4.5, columnas 7 y 8). Este
comportamiento se explica por el colapsamiento que sufre el material tras la apertura de
los grupos disulfuro a sulfénicos, constatandose de este modo el papel estructural que
tienen los fragmentos orgdnicos insertados, ya que su modificacion lleva implicita la
modificacién y/o eliminacidn parcial de sus cavidades por el colapso parcial producido en
su estructura porosa. Esta alteracion en su estructura conlleva que una parte de los grupos
sulfénicos generados queden bloqueados en el interior de la red organosilicea, siendo
imposible detectarlos a través de valoraciones acido-base convencionales. Obviamente, en
el caso de sélidos con un elevado nimero de grupos disulfuro iniciales, tras el proceso de
oxidacion, el colapso estructural producido es mucho mas pronunciado, siendo muy
elevado el nimero de grupos sulfénicos que resultan inaccesibles. Este efecto se minimiza
en el caso de materiales con un menor numero de grupos disulfuro (Tabla 4.5., columnas

5,6y09).
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4.3.3. Actividad catalitica

El potencial de los materiales mesoporosos hibridos, preparados a través de
procesos sol-gel en medio fluoruro, como catalizadores se confirmé al emplear los sélidos
gue contienen grupos etilendiamino en su estructura, HYB-BTMN, en procesos cataliticos
gue necesitan centros activos basicos para poderse llevar a cabo, como es el caso de la
condensacion de Knoevenagel. Este proceso estd basado en la condensacién de
compuestos carbonilicos con grupos metilénicos activos con el fin de obtener alquenos
derivados sustituidos. Estos compuestos son de interés en procesos de quimica fina para
la generacion de productos o intermedios de alto valor afadido en farmacologia,
perfumes o alimentacion™®. La condensacion de Knoevenagel puede ser catalizada por
centros basicos, siendo la cinética descrita para este proceso de primer orden con

. 50
respecto al catalizador y cada uno de los reactantes”’.

H CN
NC/\CN + I(@ = Ncw Nc)“\-\\/@ +
o] OH

Malononitrilo Benzaldehido 2-Bencilidenmalononitrio

Esquema 4.3. Condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y malononitrilo.

En este estudio se ha realizado la condensacién de Knoevenagel entre el
benzaldehido y el malononitrilo a temperatura ambiente (Esquema 4.3.), empleando el
material HYB-BTMN que contiene grupos diamino como catalizador. Los resultados
cinéticos (Figura 4.35.) muestran que en presencia de este material hibrido mesoporoso se
obtiene un rendimiento del 95.4% del producto de la reaccion, 2-bencilidenmalononitrilo,

tras 15 horas de reaccién, siendo la selectividad a este compuesto del 100%.

Con el fin de estudiar la desactivacion y reutilizacion del catalizador, éste fue
reciclado y reutilizado cinco veces. Para ello, el material fue filtrado después de cada ciclo
catalitico, lavado con agua y acetonitrilo y, finalmente, secado 12 horas a 60°C. En la

Figura 4.35. se observa que el catalizador HYB-BTMN puede ser reutilizado durante cinco
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ciclos reactivos sucesivos sin que se aprecie practicamente pérdida de actividad respecto a
su primer uso, siendo el rendimiento aproximadamente el mismo en cada ciclo de
reaccion. Como se observa, se obtienen altos rendimientos al producto de reaccion en

todos los casos.

Rendimiento (%)

-®

oﬁfvv' T — T T T T T
0

4 8 12 16 20 24
Tiempo (h)

Figura 4.35. Resultados de la actividad catalitica del material hibrido HYB-BTMN en la reaccion de
Knoevenagel entre benzaldehido y malononitrilo; rendimiento de 2-bencilidenmalononitrilo para el
primer ciclo m, 2° ciclo ©, 3% ciclo A, 4° ciclo e y 5° ciclo o, Blanco . Condiciones de reaccién:
benzaldehido (51.9 mmol), malononitrilo (48.5 mmol), 6.5 mL de acetonitrilo, 298 K, atmodsfera de
nitrégeno y 0.85% mol de N en el catalizador.

Por otra parte, la desactivacion del catalizador, la cual se detecta a tiempos de
reaccion mas prolongados, se podria deber, probablemente, a la adsorcion sobre el
catalizador de los propios compuestos organicos utilizados o producidos durante el
proceso reactivo. Los resultados de analisis elemental (C, H y N) realizados sobre el
catalizador después del primer ciclo de reaccidn, tras ser lavado y secado, muestran la
presencia de aproximadamente un 5% en peso de compuestos organicos, provenientes de
la reaccidn catalitica, los cuales permanecen adsorbidos sobre el mismo provocando su
parcial desactivacion. En cualquier caso, los resultados cataliticos reflejan que los
materiales porosos orgdnicos-inorganicos aqui estudiados podrian ser empleados de

manera satisfactoria como catalizadores heterogéneos en diferentes procesos reactivos.
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4.4.

198

Conclusiones

A lo largo de este capitulo se ha confirmado que las rutas de sintesis basadas en
procesos sol-gel catalizados por iones fluoruro son validas para preparar materiales
mesoporosos orgdnicos-inorganicos, sin orden a largo alcance, en ausencia de
agentes directores de estructura y en condiciones suaves de sintesis, es decir, a

temperatura préxima a la ambiente y con pHs cercanos a la neutralidad.

Se han conseguido preparar y caracterizar diferentes materiales hibridos
mesoporosos que contienen, insertados covalentemente en su estructura,
fragmentos orgdanicos tales como arilos, disulfuro, diamino, etano y etileno,
presentando caracteristicas texturales y fisico-quimicas propias de materiales
mesoporosos. Los sélidos sintetizados contienen entre un 10% y un 30% en peso de
contenido organico insertado en su estructura, covalentemente enlazado a unidades
tetraédricas de silicio [SiO4], tal y como se ha confirmado a través de diferentes

técnicas de caracterizacion (IR, Raman, RMN).

En funcién de si el disilano empleado como precursor posee fragmentos organicos
rigidos o flexibles, los materiales hibridos mesoporosos presentan alteraciones
sustanciales en su porosidad. Asi, en el caso de unidades organicas rigidas, tales como
grupos bencénicos, los sélidos presentan una elevada contribucién microporosa con
didmetros de poro que oscilan alrededor de 30 A. Por el contrario, los materiales con
unidades mas flexibles a nivel estructural, tales como grupos propildisulfuro,
presentan una superficie completamente mesoporosa, con ausencia de microporos,
exhibiendo una mayor accesibilidad con diametros de poro de aproximadamente 65

o

A.

Se ha comprobado que existe un limite de incorporacién de fragmentos organicos a
nivel estructural, produciéndose por encima del mismo el colapsamiento de la
estructura porosa de los materiales. En el caso de las unidades rigidas, se obtienen
materiales porosos hasta practicamente una relacion molar (Disilano/TMOS) de

aproximadamente 2.0. Sin embargo, cuando se han introducido unidades flexibles
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Unicamente se obtienen materiales porosos cuando dicha relacién molar es inferior a

0.5.

La cantidad de iones fluoruro que intervienen en el proceso sol-gel influyen
enormemente no solo en la velocidad de hidrdlisis y polimerizacién, sino también en
las propiedades texturales de los materiales hibridos obtenidos. Asi, en el caso de los
sélidos con unidades organicas rigidas en su estructura, se constata que a mayor
concentracion de iones F la superficie mesoporosa de los sélidos aumenta
apreciablemente, disminuyendo la contribucion microporosa. En el caso de sélidos
con unidades mas flexibles en sus paredes, sus propiedades texturales se ven menos
influenciadas por la cantidad de iones F presentes en el medio de sintesis. Ambos
fendmenos se explican por la influencia que tienen los iones F en el tamafo vy

cantidad de nucleos organosiliceos que se forman en el gel de sintesis.

El empleo de disolventes mas apolares trae consigo la generacion de sdélidos con
porosidad mas reducida, siendo este efecto mas apreciable en los materiales hibridos
gue contienen unidades flexibles en su estructura. Este hecho esta relacionado con la
ralentizacién que se produce en el medio de sintesis al emplear disolventes menos

polares que dificultan la etapa de gelificacién.

En general, las diferentes variables estudiadas muestran que los materiales hibridos
gue contienen unidades organicas rigidas presentan unas propiedades texturales y un
comportamiento similares a los sélidos obtenidos sin disilanos, lo cual implica que, en
estos casos, existe una menor alteracién en el proceso de estructuracion por la

presencia de unidades orgdnicas comparado con los materiales puramente siliceos.

Es posible transformar la mayoria de grupos disulfuro (~70%) presentes en la
estructura de los materiales mesoporosos en grupos sulfonicos tras un proceso post-
sintesis de oxidacidon. Este proceso favorece la formacion de materiales con gran
numero de centros acidos de elevada fuerza. No obstante, cuando la cantidad de
grupos disulfuro presente es muy elevada, su oxidacién implica una alteracion
sustancial en la organizacion estructural de los materiales favoreciendo su
colapsamiento.
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e la potencialidad de estos materiales como catalizadores queda demostrada por las
altas conversiones y selectividades alcanzadas por los materiales con grupos diamino
(HYB-BTMN), insertados en su estructura, en reacciones de condensacion donde son
necesarios centros basicos accesibles. Los diferentes reciclos muestran que los sélidos

son estables, manteniendo su actividad catalitica tras sucesivas reutilizaciones.

4.5. Experimental

4.5.1. Sintesis de materiales hibridos porosos a través de métodos sol-gel en medio

fluoruro
HYB-Disilano

Se han obtenido materiales hibridos porosos organicos-inorganicos no ordenados
a partir de una mezcla inicial de tetrametoxisilano (TMOS, 98%, Aldrich) como precursor
de silicio y cantidades apropiadas de disilano, (R'0)5Si-R-Si(OR");, usando metanol (MeOH,
99.8%, Scharlau) como disolvente. Los disilanos empleados fueron 1,4-
bis(trietoxisilil)benceno (BTEB, 96%, Aldrich), bis(trietoxisililpropil)disulfuro (BTES, 90%,
ABCR), bis(3-trimetoxisililpropil)etilendiamina (BTMN, 95%, ABCR), bis(trietoxisilil)etileno
(BTEEthy, 97%, ABCR) y bis(trietoxisilil)etano (BTEE, 95%, ABCR). Una vez disueltos los
precursores, se afadié una disolucion acuosa de NH;F (98%, Aldrich) bajo agitacion

vigorosa. La mezcla final de sintesis tiene la siguiente composicién molar:
1 SiO,[(1-x) TMOS + x Disilano]: 4 MeOH: 4 H,0: 0.00313 NH4F

donde las relaciones Si/NH4F y Disilano/TMOS son 319 y 0.5, respectivamente. La hidrdlisis
y condenacion se llevd a cabo bajo agitacidn a temperatura ambiente hasta que tuvo lugar
la gelificacion. Después, el gel se envejecid durante 24 horas a 36°C y, finalmente, fue
sacado a 150°C durante otras 24 horas. En los disilanos, R corresponde a benceno,
disulfuro, diamino, etano y etileno y R” son grupos alquilo (etilo o metilo). Los materiales
hibridos preparados fueron denotados como HYB-BTEB, HYB-BTES, HYB-BTMN, HYB-

BTEE, HYB-BTEEthy, en funcién del disilano utilizado en su preparacion (Figura 4.15.).
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HYB-SO;H

El catalizador hibrido que posee grupos sulfonicos, HYB-SOsH, se ha obtenido a
partir de la oxidacidon directa en un sélo paso del material mesoporoso con grupos
disulfuros, HYB-BTES. En primer lugar se introduce 1 g de HYB-BTES en un matraz de fondo
plano, al que se le incorpora un iman, a continuacién, con agitacién suave, se humedece el
sélido con una disolucién acuosa de HNO; (20 % en peso) afiadida gota a gota, hasta
obtener una mezcla homogénea. Seguidamente, se afiaden 20 g de HNO; concentrado,
muy lentamente, en este paso se observa el desprendimiento de vapores, por ello se lleva
a cabo este proceso en campana. La mezcla resultante de esta Ultima adicidn se mantiene
en agitaciéon a temperatura ambiente durante 24 horas. Transcurrido ese tiempo, se
afiaden a la mezcla de reaccién 20 mL de H,0 milliQ, manteniendo la agitacién durante
varios minutos. Finalmente la mezcla es filtrada y lavada con abundante H,0 destilada,
hasta alcanzar un pH en las aguas de lavado igual a 7. El sélido final es secado a 60°C

durante 12 horas.

El material seco una vez caracterizado mediante diferentes técnicas es sometido
a una valoracion 4acido-base para estimar el porcentaje de centros acidos (-SOszH)
accesibles, estando este procedimiento descrito en la parte experimental 3.6.3.1 del

Capitulo 3.

4.5.2. Experimentos cataliticos
La reaccion de Knoevenagel se realizd como se detalla a continuacion:

En un reactor de vidrio, bajo atmdsfera de N, y a 25°C, se introdujo una mezcla de
benzaldehido (51.9 mmol), malononitrilo (48.5 mmol) y 6.5 mL de acetonitrilo, como
disolvente, sometiéndose a agitacidn magnética. Entonces se afiadié el catalizador hibrido
con 0.85 % mol de N con respecto a la suma de benzaldehido y malononitrilo. El avance de
la reaccion se siguid en el tiempo, tomando muestras a intervalos desde 0.1 hasta 24
horas. Los productos fueron analizados por cromatografia de gases (GC) y gases masas

(GC-MS) utilizando una columna Equity-5 (30 m x 0.25 x 0.25 um) y un detector tipo FID.
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En las pruebas realizadas para evaluar la reutilizaciéon del catalizador, éste fue
filtrado y lavado con agua y acetonitrilo, después de su uso, y por ultimo secado a 60°C
durante 12 horas. El catalizador reciclado se usé en un nuevo ciclo catalitico, repitiendo el

proceso durante sucesivos ciclos.
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Materiales hibridos mesoporosos derivados de silanos poliédricos (POSS)

A lo largo del trabajo hasta aqui presentado, se ha mostrado cémo las moléculas
de disilanos pueden ser empleadas de manera efectiva como unidades estructurales para
la generacidon de materiales hibridos porosos. En un caso actuando como pilares que se
insertan entre ldminas siliceas para generar nuevas familias de sdlidos laminares
organicos-inorganicos y, en un segundo caso, incorporados en las paredes de materiales
mesoporosos obtenidos a través de procesos sol-gel. En ambas familias de sdlidos, los
fragmentos orgdnicos e inorganicos se encuentran covalentemente enlazados entre si, sin
que haya una separacién entre las diferentes fases que los componen, presentando las

propiedades fisico-quimicas tanto de las unidades organicas como de las inorganicas.

La posibilidad de generar materiales hibridos de Clase I, como los hasta ahora
estudiados, por la combinacion directa de diferentes unidades de estructura que se
ensamblan entre si para formar el material final, ya se ha considerado durante la
preparacion de los sélidos hibridos pilareados, en los que disilanos y laminas siliceas
actian como unidades individuales de estructura. Sin embargo, en este caso, son
necesarias etapas post-sintesis de hinchamiento y pilarizacion de precursores laminares
previamente obtenidos. Algo que se pretende superar en el estudio que aqui se plantea,
donde dos tipos de unidades estructurales, disilanos y silanos poliédricos (POSS), se
ensamblarian de manera covalente, directamente durante el proceso de sintesis, con el
objetivo de generar materiales hibridos funcionales de elevada accesibilidad que

constituirian una nueva familia de sdlidos estructurados de naturaleza mesoporosa.
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5.1. Estado del arte: Silanos Poliédricos (POSS) y materiales derivados

Dentro de la familia de los silsesquioxanos, ademads de los disilanos previamente
considerados, destaca la presencia de especies oligoméricas poliédricas denominadas
genéricamente POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes). La topologia intrinseca de
estas especies siliceas las convierte, a priori, en idéneas para generar materiales
estructurados al emplearse como unidades basicas de estructura. En la Figura 5.1. se
muestran algunos ejemplos de unidades tipo POSS, en las cuales se aprecia su geometria
caracteristica constituida por pequefias cajas delimitadas, por ejemplo, por dobles anillos
de cuatro miembros (D4R), Tg - POSS, similares a las unidades secundarias de estructura

. . . . R . [1
presentes en el entramado de algunas zeolitas cristalinas descritas en la b|b||ograf|a[ !

Ts

O o o
Si 0 H

Figura 5.1. Estructuras de diferentes unidades tipo POSS.

Este tipo de siloxanos poliédricos suele obtenerse utilizando trialcoxisilanos a
través de procesos de hidrdlisis (acida o basica) y condensacion, en presencia de
disolventes no nuleofilicos. Alternativamente, también pueden emplearse rutas de sintesis
en medio fluoruro, utilizando disolventes apréticos para la preparacion de POSS con
elevados rendimientos. Durante el proceso de obtencién, es posible incorporar
sustituyentes organicos o, incluso, especies metalicas en los vértices de estos siloxanos
poliédricos (Figura 5.2.), generandose unidades orgdnicas-inorganicas que podrian ser

. , .z , . 2
integradas, como mondmeros, en la formacion de polimeros o nanocomp05|tes[ |
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Figura 5.2. Ejemplo de preparacién de unidades POSS funcionalizadas en sus vértices.

Por otra parte, existe la posibilidad de obtener POSS que no estén
completamente condensados, siendo posible diferenciar los distintos vértices que se
combinan en la misma unidad poliédrica, los cuales presentan grupos silanoles terminales
altamente reactivos. A través de procesos post-sintesis de anclaje, se ha logrado
introducir, en dichos vértices no condensados, diferentes tipos de monosilanos o
complejos organometalicos, generandose POSS funcionalizados que presentan centros

activos que cuelgan de las unidades poliédricas (Figura 5.3.)[3].

R
(o]
\'Si—O—Si O*Q
m;SIMD R DIO UI 3
+ CH 3 NEl3 ~§immQm—5i=—R
1 ————= R s: o-|- 51._,1
THF od 04
\
;.:—DH on /Si—u—-s- 3R=cCeHy,
IOI | OH R R 4R = e-CaHy
R o d
"-51—0—si]..'_‘_R

¥

04 Nn  RiTx(OH)
i /

Si—o—si 1R = cCHy,
R Y 2R= cCsHg

Figura 5.3. Ejemplo de POSS funcionalizado obtenido por un proceso de anclaje post-sintesis a
través de los grupos Si-OH presentes en los vértices no condensados del poliedro.

Tradicionalmente, la integracion de siloxanos poliédricos (POSS) en la estructura
de materiales organizados se ha llevado a cabo a través de procesos sol-gel,
condiciones acidas o bdsicas. En estos casos, se obtienen soélidos poliméricos o
dendrimeros, sin organizacion a largo alcance y, normalmente, con reducida porosidad. Es
por ello que la aplicabilidad catalitica de estos materiales es escasa debido a que los
centros activos presentes en los siloxanos poliédricos son, practicamente, inaccesibles
(Figura 5.4.)[4]. No obstante, algunos de estos polimeros no porosos, han sido
funcionalizados con complejos de vanadio o molibdeno, los cuales se sitian en los vértices
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de las unidades POSS, obteniéndose materiales que se han empleado con éxito como

. s . . - 5
catalizadores en procesos como la metatesis de olefinas (Figura 5.5.)%,
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Figura 5.5. Isdmeros de unidades Molibdeno-POSS que catalizan la metdtesis de olefinas.

Por otra parte, Laine y col. han preparado unidades cubicas poliédricas, Tg - POSS,

funcionalizadas con grupos fenilamino localizados en sus vértices, los cuales también
’ . s . . 6 . . ’

podrian emplearse como catalizadores basicos (Figura 5.6.)[ | Siguiendo con esta linea, se

212



Materiales hibridos mesoporosos derivados de silanos poliédricos (POSS)

han sintetizado potenciales catalizadores de oxidacién por la formacién de redes
poliméricas basadas en unidades Tg - POSS no condensadas que contienen grupos vinilo en
los vértices de cada poliedro. Estas redes exhibian, ademas, cavidades dentro del rango
del mesoporo, mostrando cierta flexibilidad estructural. Se realizaron diferentes
tratamientos post-sintesis con el fin de anclar grupos titanoceno en los vértices en los que
se localizan grupos silanoles accesibles (Figura 5.7.)[7]. Alternativamente, también se han
introducido centros acidos en siloxanos poliédricos, obteniéndose como derivados
dendrimeros que contienen grupos carboxilicos en los vértices de las unidades POSS

(Figura 5.8.)".
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Figura 5.6. Representacion de silsesquioxanos cubicos Tg- POSS funcionalizados con grupos
fenilamino.

Figura 5.7. Incorporacion de especies con titanio en redes poliméricas basadas en unidades Tg -POSS
no condensadas con grupos silanoles en algunos de sus vértices.

Desde otra aproximacion, se han obtenido interesantes materiales con
aplicaciones cataliticas al soportar unidades POSS, previamente funcionalizadas, sobre
silices u oxidos metdlicos de alta superficie. Considerando que los vértices de cada
poliedro podrian contener diferentes fragmentos organicos, se podrian preparar

catalizadores multifuncionales con dos o mas centros activos concentrados alrededor de
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las unidades POSS, las cuales estaran, ademas, perfectamente estabilizadas y separadas
entre si a distancias moleculares controladas. En la Figura 5.9. se muestran diferentes
ejemplos de este tipo de materiales hibridos que podrian ser el punto de partida de
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nuevos catalizadores multifuncionales
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Figura 5.8. Preparacidn de oligosilsesquioxanos poliédricos (POSS) con grupos carboxilicos.

Figura 5.9. Diferentes ejemplos de siloxanos poliédricos funcionalizados soportados sobre silice de
alta superficie.
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Recientemente, los grupos liderados por Kuroda y van Santen han conseguido
preparar materiales mesoporosos regulares y de elevada accesibilidad a partir de unidades
Tg - POSS previamente funcionalizadas con monosilanos o grupos vinilo en los vértices de
los dobles anillos de cuatro miembros (D4R) que constituyen los siloxanos poliédricos.
Para ello, siguieron rutas micelares de sintesis, empleando polimeros como surfactantes.
La elevada drea superficial (~ 960 m’g™) junto con la alta estabilidad exhibida por los
sélidos mesoporosos derivados de las unidades vinil-Tg - POSS, los hace atractivos para ser

empleados en diversos ambitos nanotecnoldgicos o cataliticos (Figura 5.10.)"7.

~gi-7O—gi~ HSi(OEt)3
/ © [ o] [Pt(dvs)] Tolueno
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:,\\—o'SI 0"/ g' _—
Si~. g8l JEL ;
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Figura 5.10. Materiales mesoporosos organizados preparados a partir de unidades vinil- Tg - POSS
siguiendo rutas micelares.

En definitiva, tras la revision de los ejemplos aqui considerados queda claramente
demostrada la capacidad que tienen las especies poliédricas tipo POSS para generar
materiales porosos estructurados y estables, actuando como unidades basicas de
estructura en las que, a su vez, se pueden introducir funciones activas adicionales que
pasan a formar parte del entramado estructural de los sdlidos obtenidos. Estas
caracteristicas convierten a las unidades POSS, a priori, en excelentes precursores para la
obtencién de materiales hibridos ordenados, funcionales y con elevada accesibilidad,

cuyas posibilidades seran consideradas en los siguientes apartados de este capitulo.
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5.2. Objetivos

A lo largo de la revisidn bibliogréfica llevada a cabo, se ha constatado que los
silanos poliédricos, denominados genéricamente POSS, pueden ser empleados con éxito
como unidades estructurales para la obtencion de materiales de tipo polimérico
(dendrimeros) o, incluso, para formar sélidos con cavidades porosas. Teniendo en cuenta
que las moléculas de disilanos, tal y como hemos comprobado en los anteriores capitulos
de esta tesis, también pueden actuar como unidades vélidas de estructura, se podria
plantear la posibilidad de preparar materiales de elevada accesibilidad por ensamblaje
directo de POSS vy disilanos, en un solo paso, durante el proceso de preparacién. La
posibilidad de que los fragmentos organicos presentes en los disilanos, a modo de puente,
posean diferentes grupos funcionales, abre la posibilidad de obtener una nueva familia de
materiales hibridos constituidos, a nivel estructural, por unidades POSS vy disilanos y que,

ademas, contengan centros activos estabilizados en su red organosilicea.

En funcion de esto, los objetivos de este capitulo son los que a continuacién se

detallan:

e Sintesis y caracterizacién de materiales hibridos mesoporosos basados en dos clases
de siloxanos tales como silanos poliédricos de tipo cubico (Tg — POSS) y disilanos
rigidos del tipo 1,4-bis(trietoxisilil)benceno (BTEB), los cuales actuaran
simultdaneamente como unidades estructurales. Para ello se seguird un proceso
micelar de ensamblaje molecular en presencia de surfactantes como agentes
directores de estructura.

e Incorporacion de grupos funcionales en los puentes organicos, provenientes de los
disilanos, para generar materiales hibridos mesoporosos con centros activos
accesibles y estabilizados en su entramado estructural.

e Medida de la actividad catalitica de los materiales mesoporosos conformados por

unidades Ty — POSS y BTEB en diferentes procesos reactivos.
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5.3. Materiales hibridos mesoporosos basados en POSS
5.3.1. Sintesis y caracterizacién
Sintesis

En este estudio se pretende obtener nuevos materiales hibridos mesoporosos a
partir de la combinacién de dos tipos de precursores siliceos, tales como silanos
poliédricos de naturaleza cubica (Tg - POSS) y disilanos rigidos con grupos arilicos tipo
puente, 1,4-bis(trietoxisilillbenceno (BTEB). Para que los mondémeros de ambos
compuestos actuen como unidades estructurales a escala nanométrica, se requiere una
combinacién covalente adecuada entre ellos que Unicamente se consigue trabajando en
un intervalo de relaciones molares adecuado, pudiéndose generar de esta forma,
materiales homogéneos y altamente accesibles con simetria hexagonal y con una estrecha
distribucion del tamafio de poro. La presencia de silsesquioxanos poliédricos, a modo de
pequefias cajas de dobles anillos de cuatro miembros, conectadas con espaciadores
organicos, ambos conformando las paredes de los sélidos, permitiria la preparacién de
materiales mesoporosos robustos y estables que podrian ser empleados en aplicaciones

cataliticas.

Los materiales hibridos organicos-inorganicos de tipo POSS se han preparado
siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental de este capitulo (apartado
5.5.), consistente en un proceso micelar en medio acido en presencia de moléculas de
surfactante. En la Figura 5.11. se muestra un esquema de la ruta de sintesis empleada, asi
como una representacion grafica de la estructura de los materiales obtenidos. Dichos
sélidos también fueron sometidos a etapas post-sintesis de aminacion que permitieron
incorporar centros basicos a los anillos arilicos, convirtiéndolos en potenciales
catalizadores para llevar a cabo reacciones de condensacién, lo cual serd discutido mas

adelante (apartado 5.3.2.).

Tras diferentes estudios realizados, se observd que la mezcla éptima de reaccion

en el medio de sintesis debia tener la siguiente composicién molar:

1 Si0; [x (Tg — POSS) + y (BTEB)] : 0.33 C1gTMABr : 9 HCl : 133 H,0
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En funcién de la relacion molar, en moles de silicio, entre los mondmeros
orgdnicos e inorganicos usados durante el proceso de autoensamblaje, las muestras se
designaron como HYB-xP-yB, siendo x e y el porcentaje de moles de silice incorporados en
el gel de partida provenientes de las moléculas de siloxano T — POSS y BTEB

respectivamente, oscilando dichos valores entre 0y 100.

Tg-POSS BTEB
;,":Si/"\aﬁ' sRO)si— (R)—Si(OR),
o‘ls'igL O~g-0\ H,B*EEEHA =
g0l b/ oty + _ —
i R~
¢ ° R’= CH3CH,-

| J

Calcinacion
4002C

HYB-xP-yB

Figura 5.11. Esquema de la ruta de sintesis empleada para la obtencion de los materiales hibridos
mesoporosos y representacion de la estructura orgdnica-inorgdnica formada por unidades de tipo Tg
- POSS y arilicas procedentes de sus respectivos silsesquioxanos.

Caracterizacion
Difraccion de rayos X

Los resultados obtenidos a partir de difraccion de rayos X indican que la cantidad
empleada de ambos silanos para la preparacién de los materiales hibridos es decisiva para

poder obtener sélidos mesoporosos homogéneos con orden a largo alcance, tal y como
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ocurre en los sélidos mesoporosos convencionales (Figura 5.12.). A partir de los
difractogramas obtenidos, se observa como el material sintetizado Unicamente a partir del
siloxano Tg — POSS (HYB-100P) no exhibe un orden estructural homogéneo, hecho que se
puede comprobar debido a la baja intensidad y anchura de la banda de difraccién que
aparece a bajo angulo, caracteristica de los materiales mesoporosos (Figura 5.12.a). Por el
contrario, cuando se incorpora a la sintesis el disilano BTEB en presencia de Tg — POSS, la
homogeneidad alcanzada en los materiales aumenta considerablemente como puede
deducirse de los espectros de difraccidon, en los cuales se llegan incluso a apreciar bandas
de difraccién asociadas a las reflexiones (110) y (200) para el material HYB-95P-5B
presentes en sélidos mesoporosos que exhiben una topologia hexagonal convencional

tipo M41S (Figura 5.12.e)™.

Cuando se sintetizaron materiales que contenian un mayor nimero de unidades
arilicas insertadas en su estructura (50%, 75% y 100% del total de moles de silicio), tanto la
regularidad estructural como la homogeneidad porosa alcanzada se redujo
considerablemente como asi lo confirman los espectros de difraccion de rayos X a bajo

angulo (Figura 5.12.b, c, d).

Estos resultados permiten afirmar que las condiciones éptimas para preparar este
tipo de materiales hibridos se consiguen al introducir una cantidad adecuada del disilano
con grupos arilicos (BTEB) que oscile entre 5 % y 25 % del total de moles de silicio, los
cuales se combinan con las unidades inorgdnicas provenientes del siloxano Tg - POSS. En
estas condiciones es probable que los fragmentos arilicos rigidos integrantes del disilano
BTEB, actien como conectores estructurales de las unidades cubicas POSS (Figura 5.11.),
facilitando una estructuracion Optima, asi como una adecuada distribucion de los
fragmentos organicos-inorgdnicos que conforman los materiales hibridos mesoporosos,

exhibiendo la simetria caracteristica del grupo espacial p6mm.

En este caso, se han empleado condiciones acidas a través de una ruta micelar de
sintesis, ya que ha resultado ser la mas adecuada para preparar estos materiales en
presencia solo de Tg - POSS o combinado éste con BTEB. Es importante destacar que en la

bibliografia estan descritos materiales hibridos que exhiben una elevada cristalinidad,
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empleando Unicamente BTEB como fuente de silicio, utilizando medios de sintesis
.z . 12 . . .
también alcalinos™”. Sin embargo, los experimentos llevados a cabo en este estudio en

.. ;. . . 13
condiciones bésicas no resultaron satisfactorios™

, siendo imposible combinar de forma
efectiva en un medio alcalino, los dos tipos de precursores empleados (Tg - POSS y BTEB)
para generar materiales mesoporosos homogéneos y ordenados. Este hecho se podria
deber al elevado nimero de cationes TMA" que se encuentran compensando la carga de
los grupos siloxanos Tg — POSS (ver parte experimental 5.5), los cuales tienden a formar las
sales de amonio cuaternarias TMACI, en presencia de HCl, que exhiben una estabilidad
mayor que en su forma hidréoxido, TMAOH, favorecidas, en principio, en medio alcalino.
Por lo tanto, en medio acido, se darian las condiciones mas favorables para generar

especies activas de siloxanos Tg — POSS anidnicos para llevar a cabo con efectividad los

procesos de hidrdlisis y polimerizacién asociados a la sintesis micelar.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
20 26

Figura 5.12. Difractogramas de rayos X de los materiales mesoporosos recién sintetizados: (a) HYB-
100P, (b) HYB-50P-50B, (c) HYB-25P-75B, (d) HYB-100B, (e) HYB-95P-5B v (f) HYB-75P-258.

Los difractogramas de rayos X obtenidos para las muestras calcinadas a 400°C
(Figura 5.13.), exhiben bandas a bajo angulo con una intensidad muy similar a la de los
sélidos recién sintetizados cuando las cantidades afiadidas del disilano BTEB oscilan entre
5% y 25% del total de moles de silicio, lo cual confirma que se mantiene el orden
mesoporoso incluso después de la eliminacion de las moléculas de surfactante empleadas
como agentes directores de estructura (Figura 5.13.e, f). En el caso de las muestras

preparadas con un alto contenido en el disilano BTEB en el proceso de sintesis, la etapa de
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calcinacién mejora parcialmente el orden mesoporoso finalmente alcanzado, al comparar
sus difractogramas con los de sus respectivas muestras recién sintetizadas, lo cual se
deduce a través de la presencia de bandas anchas de difraccién de baja intensidad (Figura

5.13.b, ¢, d).
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Figura 5.13. Difractogramas de rayos X de los materiales mesoporosos calcinados: (a) HYB-100P, (b)
HYB-50P-50B, (c) HYB-25P-75B, (d) HYB-100B, (e) HYB-95P-5B, (f) HYB-75P-25B y (g) HYB-75P-25B-
NH,.

Analisis elemental

En la Tabla 5.1. se muestran los resultados obtenidos a través del andlisis
elemental realizado para las muestras HYB-100P y HYB-75P-25B recién sintetizadas y tras
someterlas a un proceso de calcinacién. Dichos resultados indican que en el caso de las
muestras sin calcinar, las moléculas de surfactante (C;sTMA) estan presentes en el interior
de los canales, habiéndose incorporado durante la ruta micelar (Tabla 5.1., entrada 1),
siendo la relaciéon molar C/N experimental de 22.0, para la muestra HYB-100P, la cual es
proxima al valor tedrico esperado para las moléculas de C;sTMA (relacion molar teérica

C/N de 21.0).

Por otra parte, se ha podido confirmar que la practica totalidad de los iones
TMA’, los cuales actian como contraiones para compensar a las unidades anidnicas Tg —
POSS (ver parte experimental, apartado 5.5.), no estan presentes en el material hibrido
final sintetizado, ya que la relacién molar C/N teérica para los iones TMA® es 4, estando

dicho valor alejado de la relaciéon experimental obtenida (C/N=22.0), siendo ésta
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practicamente coincidente con la debida Unicamente a la presencia de moléculas de

surfactante.

Tabla 5.1. Contenido orgdnico obtenido por andlisis elemental y termogravimétrico para las
muestras hibridas preparadas a partir de monémeros Tg - POSS y BTEB.

s Analisis T imétri
Anlisis Elemental (AE) nalisis Termogravimétrico

(ATG)
Muestra | ] mmol
s o AOT e g Ko
400)°C  700)°C & 5i0,°
HYB-100P 236 14 290 33.3 28.2 2.5 30.7 -
HYB-100P-CAL 0.1 0 . 1.4 0 3.1 3.1 -
HYB-75P-25B 307 10 358 38.3 205 152 35.7 3.28
HYB-75P-25B-CAL  17.0 0 - 18.5 0 18.8 18.8 3.22
HYB-75P-25B-NH, 13.0 2.5 6.1 17.6 0 15.5 15.5 2.55

“Relacién molar C/N a partir de AE. " Contenido organico a partir de ATG sin considerar el agua de hidratacién.
Determinado a partir de ATG por la pérdida de peso Il, asignado a los fragmentos arilicos.

Cuando la etapa de sintesis tiene lugar en presencia de moléculas del disilano
BTEB (HYB-75P-25B), se observa un aumento apreciable en el contenido organico, lo cual
se debe a la incorporacién de grupos aromaticos provenientes del disilano BTEB, en la
estructura del material hibrido. Este hecho también se puede comprobar después del
proceso de calcinacion (HYB-75P-25B-CAL) debido a que el contenido en nitrégeno
procedente del surfactante, C;sTMA, se reduce a cero, siendo apreciable solamente el
contenido en carbono procedente de los fragmentos arilicos (Tabla 5.1., entrada 4). A
través de este resultado también se puede corroborar la efectividad del método de
calcinacién empleado para la eliminacion completa del contenido organico proveniente
del surfactante, (Tabla 5.1., entradas 2 y 4), habiéndose detectado que alrededor de un
17% en peso del material hibrido final corresponde a fragmentos estructurales arilicos
probablemente incorporados en el interior de la estructura de los materiales, enlazados

covalentemente a unidades cubicas Tg - POSS.
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Analisis Termogravimétrico

En las Figuras 5.14. y 5.15. se muestran las curvas de las pérdidas en peso (ATG),
asi como sus correspondientes derivadas (ATD), de los sélidos sintetizados usando
Unicamente Tg - POSS como fuente de silicio (HYB-100P) y en presencia del disilano BTEB
(HYB-75P-25B), respectivamente. Los resultados permiten confirmar tanto la presencia de
los diferentes grupos organicos incorporados (moléculas de surfactante, CisTMA, y
fragmentos arilicos) localizados en los materiales hibridos en estudio asi como su

estabilidad hidrotermal.
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Figura 5.14. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de las
muestras: (a) HYB-100P y (b) HYB-100P-CAL.

En concreto, en la muestra HYB-100P es posible observar una pérdida principal de
peso entre 200°C y 400°C, nombrada como |, la cual se atribuye a las moléculas de
surfactante. El diferente nivel de estabilidad del agente director de estructura (C;3sTMA) en
el interior de los canales permite distinguir entre dos tipos de moléculas de surfactante,
pudiéndose observar en las curvas ATD la presencia de dos bandas para la pérdida en peso
| (Figura 5.14.a). Ademads, entre 500°C y 700°C, se observa una segunda pérdida en peso
de alrededor de un 3% (Tabla 5.1., entradas 1 y 2) en la muestra obtenida usando
Unicamente monomeros POSS, nombrada como |l, correspondiente al agua de
deshidroxilacion, la cual se produce por la condensacién de los grupos silanoles
superficiales a altas temperaturas. Por otra parte, fue posible confirmar, a través de la

curvas ATG y ATD de la muestra calcinada HYB-100P, la efectividad del proceso de
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calcinacién a 400°C para eliminar completamente las moléculas de surfactante ocluidas

(Figura 5.14.b) ya que tras este proceso no se observa la pérdida de peso I.

En el caso de la muestra formada por la combinacién de mondémeros de tipo
POSS y BTEB (HYB-75P-25B), se constata la presencia de fragmentos arilicos debido a un
marcado aumento en la pérdida de peso Il (ver Tabla 5.1., entrada 3, y Figura 5.15.a) si se
compara con la muestra sintetizada en ausencia de BTEB, pudiéndose estimar que
aproximadamente el 16% del peso total de los materiales hibridos proviene de la
presencia de fragmentos arilicos, deduciendo el agua de deshidroxilacion formada a
elevadas temperaturas. Es importante resaltar que el contenido organico procedente de
los grupos arilicos es practicamente el mismo que el obtenido a través de andlisis
elemental (Tabla 5.1.), siendo los fragmentos aromaticos hidrotermalmente estables por
encima de los 600°C. Este dato esta en consonancia con la alta estabilidad observada en
otras organosilicas periddicas mesoporosas descritas con anterioridad en la bibliografia
qgue presentan unidades arilicas insertadas en su estructura™. Ademss, la pérdida en
peso |, debida a la presencia de moléculas de surfactante, estd localizada en el mismo
rango de temperaturas que para la muestra HYB-100P, aunque la cantidad de moléculas
de C;sTMA que finalmente se encuentran ocluidas en las muestras hibridas constituidas
por unidades POSS y BTEB es menor (~ 20% en peso) que en ausencia del disilano puente

(28% en peso, ver Tabla 5.1., entradas 1y 3).

Cuando se calcina la muestra HYB-75P-25B (Figura 5.15.b), la pérdida de peso |
desaparece, lo cual confirma la completa eliminacion de las moléculas de surfactante,
mientras que la pérdida de peso I, asignada a los fragmentos arilicos, permanece
invariable comparada con la misma muestra antes de su calcinacién (19% en peso, ver
Tabla 5.1., entrada 4). Este resultado confirma que los fragmentos organicos de tipo fenilo
son estables después de la eliminacién de los agentes directores de estructura, cuando

son sometidos a temperaturas superiores a los 400°C.
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Figura 5.15. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de las
muestras: (a) HYB-75P-25B, (b) HYB-75P-25B-CAL y (c) HYB-75P-25B-NH,.

Espectroscopia infrarroja

A partir de los datos obtenidos a través de espectroscopia IR es posible confirmar
la presencia tanto de siloxanos cubicos como de fragmentos arilicos que se encuentran
conformando la estructura mesoporosa de los materiales hibridos sintetizados por la

adecuada combinacion de ambos tipos de precursores (Tg - POSS y BTEB).

En la Figura 5.16. se puede observar el espectro infrarrojo correspondiente al
material hibrido HYB-75P-25B el cual exhibe, si se compara con el material obtenido sdlo a
partir del precursor Tg - POSS (HYB-100P), bandas adicionales a ~1390, ~1510, ~1600,
~3010 y ~3060 cm™ asociadas a la vibraciones streching asimétricas de los enlaces silicio-

fenilo, lo cual indica la presencia de unidades arilicas en los materiales obtenidos (Figura
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5.16.b). Ademas, se detectaron fragmentos residuales hidrocarbonados procedentes de
las moléculas de surfactante empleadas durante el proceso de auto-ensamblaje, las cuales
permanecen después del proceso de calcinacién, debido a la presencia de bandas de baja
intensidad situadas a ~2860 y ~2980 cm™. La banda intensa apreciada a ~3730 cm™,
caracteristica de los grupos silanoles, la cual también estd presente en los materiales
mesoporosos convencionales, se observa igualmente en el material calcinado preparado
exclusivamente a partir de unidades cubicas del siloxano Ty — POSS, HYB-100P, (Figura
5.16.a), estando parcialmente desplazada a ~3650 cm™ cuando se incorporan los
fragmentos arilicos en la red hibrida de los materiales (Figura 5.16.b). Este desplazamiento
se debe, probablemente, a la proximidad espacial entre los Si-OH superficiales y los grupos
silil-arométicos de la estructura™. En definitiva, estos resultados corroboran con claridad
que los grupos arilicos estdn efectivamente presentes en los materiales hibridos

mesoporosos.
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Figura 5.16. Espectros de infrarrojo de los materiales calcinados: (a) HYB-100P, (b) HYB-75P-25B y (c)
HYB-75P-25B-NH,.
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Por otra parte, a través de la espectroscopia infrarroja debe ser posible identificar
y confirmar la presencia de unidades cubicas que forman parte de la estructura
mesoporosa, tanto en los sélidos que han sido sintetizados sélo a partir de los monémeros
Tg - POSS como en los que, ademas, se han empleado moléculas del disilano BTEB (Figura
5.17.). En la bibliografia se ha descrito la asignacion de bandas de vibracién debidas a la
presencia de dobles anillos de cuatro miembros (D4R) en el interior de las estructuras de

]

. . soe 16 . .
diferentes materiales zeoliticos™®, siendo aceptado que en el rango comprendido entre

550 y 600 cm™ es posible detectar las bandas correspondientes a las vibraciones

R

procedentes de las unidades D4 En concreto, modelos tedricos realizados con

estructuras zeoliticas pura silice estimaron que la frecuencia de vibracién para

estasunidades D4R debe de estar centrada a 581 cm ™8,

En el caso particular de los materiales mesoporosos sintetizados y estudiados en
este capitulo, basados en mondmeros cubicos Tg - POSS, se observa que sus espectros
muestran bandas de vibracién alrededor de 580 cm'l, lo cual confirmaria la presencia de
dobles anillos de cuatro provenientes de unidades cubicas presentes en su estructura,
incluso en presencia de anillos bencénicos (Figura 5.17.a). En este caso, el espectro de IR
en la zona de red del material hibrido se ha comparado con los obtenidos para un material
mesoporoso convencional tipo M41S y una zeolita A pura silice (Figuras 5.17.c y 5.17.d,
respectivamente). El primero, conformado por silice amorfa, no presenta banda de
infrarrojo vibracional debida a unidades D4R. En cambio, la zeolita A presenta una banda
intensa centrada a ~580 c¢cm™, como ocurre en los materiales mesoporosos hibridos
estudiados, ya que esta estructura zeolitica esta basada en unidades D4R con diferentes
posiciones cristalogréficas“g]. Todo ello corrobora de forma univoca tanto la presencia
como la preservacion de las unidades cubicas del siloxano Tg - POSS en los materiales
hibridos obtenidos, las cuales son las principales unidades estructurales de la red porosa

formada.
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Figura 5.17. Espectros de infrarrojo en la zona de red para diferentes materiales porosos con un alto
contenido siliceo: (a) HYB-75P-25B, (b) HYB-75P-25B-NH,, (c) MCM-41 y (d) zeolita A.

Resonancia magnética nuclear

A través de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear es posible
confirmar no sélo la presencia sino también la integridad de los fragmentos organicos que
conforman la estructura de los materiales mesoporosos sintetizados, asi como su
interaccion covalente con los siloxanos cubicos Tg - POSS. En la Figura 5.18. se muestra el
espectro de RMN CP/MAS de 3¢ del material HYB-75P-25B recién sintetizado en el cual se
puede observar la banda caracteristica de los fragmentos aromaticos centrada a
aproximadamente 133 ppm, demostrando su presencia en la red organosilicea (Figura
5.18.a). Ademas, es posible observar en dicho espectro otras bandas de elevada
intensidad debidas a las moléculas de surfactante (C;sTMA) empleado durante la sintesis
de los materiales (ver esquema en la Figura 5.18.). Tras el proceso de calcinacién, las
bandas atribuidas a los agentes directores de estructura han desaparecido por completo,
lo cual ratifica la efectividad del proceso de calcinacién a elevadas temperaturas (400°C),
sin que ello suponga la destruccién de las unidades arilicas que han sido incorporadas en

su estructura (Figura 5.18.b).
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Aunque a través de la espectroscopia de RMN de Bcse puede confirmar tanto la
presencia como la integridad de los fragmentos arilicos presentes en los materiales
hibridos sintetizados, es a partir de la espectroscopia de RMN de %si donde se puede
comprobar la efectiva interaccidén covalente entre las diferentes unidades estructurales, Tg

- POSS y BTEB, los cuales conforman la red de los sélidos obtenidos.

En la Figura 5.19. se muestra el espectro de RMN de %s; para el material HYB-
75P-25B, pudiéndose observar las bandas de tipo Q convencionales, presentes en
materiales mesoporosos estandar con un alto contenido siliceo, situadas alrededor de -95
a -110 ppm, atribuidas a los atomos de Si coordinados tetraédricamente, es decir, &tomos
de tipo Q" [Si(OSi)s], Q° [Si(OH)(OSi)s] y Q° [Si(OH),(OSi),). Junto a las bandas Q, se
aprecian las de tipo T indicativas de la existencia de enlaces covalentes Si-C, los cuales
provienen de la incorporacién efectiva de las moléculas del precursor BTEB (Figura 5.19.a)
en el seno de la matriz silicea. De hecho, es posible identificar, dentro de las especies de
silicio de tipo T, las bandas correspondientes a atomos de silicio T [SiC(Osi)3] v T
[SIC(OH)(0Si),] a -78 y -71 ppm, respectivamente. Igualmente, en la Figura 5.19., se
comprueba la ausencia de atomos de silicio de tipo T' [SIC(OH),(0Si)] en el espectro
correspondiente a la muestra HYB-75P-25B, lo que unido a la también ausencia de sefiales
de carbono correspondientes a grupos etéxido terminales en el espectro de RMN de Bc
(Figura 5.18.a), permite confirmar que la practica totalidad de los grupos alcéxido
terminales procedentes de las moléculas del disilano BTEB estan involucrados en el

proceso de estructuracion de los materiales mesoporosos hibridos.
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Figura 5.18. Espectros de RMN CP/MAS de B¢ de diferentes materiales hibridos Mesoporosos
estructurados a partir de siloxanos cubicos Tg-POSS unidos a través de fragmentos arilicos,
mostrando la asignacién de las bandas de los atomos de carbono contenidos en los sélidos: (a) HYB-

75P-25B, (b) HYB-75P-25B-CAL y (c) HYB-75P-25B-NH,.

Otra confirmacion de la efectiva integracion de los fragmentos arilicos en el
interior de la estructura de los materiales hibridos sintetizados, proviene del marcado
desplazamiento (8) observado en las bandas de los atomos de silicio de tipo T cuando se
comparan con las del espectro del disilano BTEB puro que actla como precursor
organosiliceo. En este caso, dicho disilano presenta una sefial centrada en ~ -59 ppm
(Figura 5.19.e), siendo desplazada a un rango comprendido entre -60 a -80 ppm cuando el

disilano esta integrado covalentemente en el interior de la estructura mesoporosa (Figura

5.19.a)%.
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Figura 5.19. Espectros de RMN BD/MAS de i de diferentes materiales hibridos estructurados a
partir de los siloxanos Tg - POSS y BTEB , mostrando la asignacién de dtomos de silicio de tipo Ty Q:
(a) HYB-75P-25B-CAL, (b) HYB-75P-25B-NH,, (c) HYB-100P-CAL, (d) muestra convencional M41Sy (e)
1,4-bis(trietoxisilil)benceno puro (BTEB).

Por otra parte, a partir de la integracién de las bandas correspondientes a los
atomos de silicio de tipo T del espectro de RMN de %Si de la muestra HYB-75P-25B Y,
ademads, considerando la relacion T/(Q+T), se pudo calcular que se habian incorporado
3.07 mmol de grupos arilicos por cada gramo de SiO,, coincidiendo dicho valor con el
estimado a partir de andlisis termogravimétrico (3.22 mmol g'l, ver Tabla 5.1.), lo que
confirma la efectividad del proceso ya que practicamente no ha habido ruptura de enlaces
Si-C durante el proceso de sintesis.

A través de la espectroscopia de RMN de %Si, también es posible obtener

pruebas adicionales de la elevada cristalinidad que presentan los materiales mesoporosos
estudiados basados en unidades cubicas Tg — POSS de siloxano si se comparan con
materiales siliceos M41S convencionales. En la Figura 5.19.c, se muestra el espectro de

RMN de »Si para la muestra HYB-100P, la cual fue preparada empleando Unicamente
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mondmeros de tipo Tg - POSS como fuente de silicio, donde se puede apreciar una elevada
resolucién e intensidad de las bandas correspondientes a los dtomos de silicio de tipo Q,
sobre todo cuando se compara con el espectro de materiales estandar de tipo M41S
(Figura 5.19.d). Esta comparacion demuestra que los materiales hibridos basados en
mondmeros cubicos de tipo Tg - POSS, insertados en las paredes de los sélidos, exhiben
una mayor cristalinidad y con ello, presumiblemente, mayor robustez que los materiales

mesoporosos convencionales que no presentan orden a corto alcance.

Propiedades texturales

En la Figura 5.20. se muestran las isotermas de adsorcién de nitréogeno de los
diferentes materiales hibridos mesoporosos sintetizados con distintas relaciones molares
POSS/BTEB. Ademas, en la Tabla 5.2. se indican los valores de las areas superficiales
especificas asi como los volimenes de poro calculados a partir de sus respectivas
isotermas. Los resultados obtenidos muestran claramente que la cantidad de grupos
arilicos, finalmente insertados en el interior de la estructura hibrida, influye decisivamente
tanto en la superficie y volumen poroso como en la distribuciéon del didmetro de poro

exhibido por los sdlidos preparados.

Mds concretamente, los materiales preparados empleando entre un 5% y un 25%
en moles de silicio a partir del disilano BTEB, es decir, las muestras nombradas como HYB-
95P-5B y HYB-75P-25B, respectivamente, exhiben una isoterma de tipo IV tipica de
materiales mesoporosos con una simetria hexagonal, tal y como se ha descrito para
sélidos de tipo M41S (Figura 5.20., derecha)m], apreciando un fuerte desplazamiento en el
punto de inflexion de las isotermas hacia elevados valores de presiones relativas
(p/po@0.3). Este efecto se observa, sobre todo, en la muestra HYB-95P-5B debido a la
buena estructuracién y la alta regularidad alcanzada cuando se incorpora la cantidad
adecuada de unidades arilicas a modo de espaciadores organicos, conectandose de forma
Optima con los mondémeros cubicos de tipo Tg - POSS para generar materiales porosos
homogéneos. En este caso, la superficie BET es superior a 1100 m’g”, debiéndose en su

totalidad a la contribucién en el rango del mesoporo. Para la muestra HYB-75P-25B, la
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isoterma de adsorcién de nitrégeno es similar a la de la muestra HYB-95P-5B, aunque en
este caso se obtienen un area superficial y un volumen mesoporoso mas bajos (Sger™~700
m’g™), lo cual puede deberse a una cierta pérdida de regularidad en la distribucidn
mesoporosa. En ambos materiales, la distribucion del tamafio de poro esta centrada
alrededor de 30 A (Figura 5.21.) en consonancia con los didmetros de poro observados por
TEM (como veremos a continuacion), estando este pardametro dentro del rango

caracteristico observado en los materiales estandar tipo M41S.
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Figura 5.20. Isotermas de adsorcidn de nitrégeno de diferentes materiales hibridos basados en la
combinacién covalente entre siloxanos cubicos, Tg — POSS, y arilicos, BTEB.

Los materiales mesoporosos sintetizados empleando Unicamente POSS o los que
combinan mondmeros de siloxano Tg - POSS con altas cantidades del precursor BTEB
(>25% del total de los moles de silicio como BTEB), presentan isotermas de adsorcion de
nitrégeno diferentes a las de los materiales hexagonales convencionales (Figura 5.20.,
izquierda), estando mds cercanas a las de los materiales porosos no ordenados, como se
deduce a partir de los difractogramas de rayos X (Figura 5.12.)[22]. En estos casos, se
observa el desplazamiento del punto de inflexion en la isoterma de adsorcién a presiones
relativas mas bajas (p/po<0.2), lo cual indica la existencia de didmetros de poro mas
pequefios, probablemente, dentro del rango del microporo. El area superficial y el
volumen de poro obtenidos para las muestras HYB-50P-50B y HYB-25P-75B (Tabla 5.2.)

indican que estos solidos presentan una contribucion microporosa considerable, asi como

una amplia distribucion del didametro de poro (Figura 5.21.). La irregularidad vy la
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estructuracion no ordenada mostrada en estos sdlidos estan en consonancia con los

resultados obtenidos previamente a partir de difraccién de rayos X (Figura 5.12.). En el

caso de la muestra sintetizada empleando sélo cubos tipo POSS (HYB-100P), a pesar de

presentar una isoterma caracteristica de los materiales no ordenados, todavia se puede

apreciar una ordenacidén mesoporosa con una distribucidn del tamafio de poro centrada

en ~25 A (Tabla 5.2.), mejorando, en cierta forma, la estructuracién de los materiales

mesoporosos cuando se incorpora una cantidad de fragmentos arilicos mayor a un 25%,

respecto a los moles totales de silicio.

Tabla 5.2. Propiedades texturales de los materiales hibridos organicos-inorganicos calcinados.

Muestra Sger Smicro Sext Vror Vicro Vem dam
(m’g") (mg") (m’g") (cm’g’) (em’g?) (ecm’g’) (A)

HYB-100P 832 0 832  0.845 0 0505 25
HYB-95P-5B 1149 0 1149  0.941 0 0552 30
HYB-75P-25B 721 0 721 0.785 0 0344 30
HYB-50P-50B 584 201 383 0536 0106 0103 mp
HYB-25P-75B 602 267 335 0636 0131 0131 mp
HYB-100B 514 193 321 0564 0100  0.045 mp
HYB-75P-25B-NH, 735 0 735 0.732 0 0321 30

@ Sex=(Sser-Smicro) @ partir del método t-plot;. " Didmetro de poro BJH;  Distribucién del tamafio de poro en el

rango de microporo.
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Figura 5.21. Distribucion de poro BJH de materiales hibridos mesoporosos basados en interacciones
covalentes entre siloxanos cubicos y arilicos.
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Definitivamente, los resultados texturales obtenidos confirman que si la cantidad
de unidades arilicas, finalmente incorporadas en el interior de las paredes de los
materiales mesoporosos, es la adecuada, se obtiene una mejor estructuracién y
homogeneidad porosa debido a la existencia de una distribucién 6ptima entre los
fragmentos cubicos de siloxano y las unidades arilicas que actian como espaciadores

organicos estructurales que estabilizan la red organosilicea.

Microscopia electrénica de transmisién

Las micrografias obtenidas, a partir de microscopia electréonica de transmision
(TEM) de los sélidos hibridos, confirman tanto los resultados observados a través de
difraccion de rayos X como los obtenidos a partir del andlisis de sus propiedades
texturales (Figura 5.22.). En concreto, se observa como las muestras sintetizadas
empleando desde un 5% hasta un 25 % del total de moles de silicio como disilano BTEB
(HYB-95P-5B y HYB-75P-25B), combinados con unidades de tipo Ts - POSS, exhiben una
distribucidn ordenada y homogénea de canales porosos en el interior de grandes cristales,
tal y como es caracteristico de los materiales mesoporosos hexagonales tipo M41S, siendo
el didmetro interno de estas cavidades de alrededor de 30 A (Figuras 5.22.b, c).

Teniendo en cuenta tanto el algoritmo a=2dq/v3, vélido para materiales

. . . 23
mesoporosos convencionales con simetria hexagonal[ ]

, el valor del espaciado (d) medido
para la reflexién (100) a partir de los difractogramas de rayos X (Figura 5.12.), asi como el
promedio del didmetro de poro estimado por TEM, es posible calcular que el espesor de
las paredes de los materiales hibridos sintetizados es de aproximadamente 1.8 nm. Este
resultado permite estimar que, aproximadamente, cuatro mondmeros cubicos derivados

del siloxano Tg - POSS, organizados a modo de estratos paralelos, estan conformando las

paredes de los sélidos mesoporosos (Figura 5.23.).
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Figura 5.22. Micrografias obtenidas por TEM de las muestras (a) HYB-100P, (b) HYB-95P-5B, (c) HYB-
75P-25B, (d) HYB-50P-50B y (e) HYB-25P-75B. Escala de referencia para las fotografias (a), (b) y (c)
100 nmy, (d) y (e) 200 nm.

Por otro lado, los materiales preparados en presencia de Unicamente unidades
cubicas tipo POSS (HYB-100P) y, sobre todo, aquellos donde se combina unidades Ts -
POSS con grandes cantidades de disilano BTEB (>25% del total de moles de silicio) exhiben,
segun la fotografias obtenidas por TEM, una distribucién mesoporosa no homogénea con
una organizacién estructural mas pobre, como ya se ha deducido anteriormente a través
de los difractogramas de rayos X y el anadlisis de sus propiedades texturales, siendo
apreciable, en estos ultimos casos, cierta contribucion microporosa entre las pequefias

particulas organosiliceas que se forman (Figuras 5.22.a, d, e).
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4.1nm

Figura 5.23. Modelo estructural de los materiales hibridos mesoporosos sintetizados a partir del
siloxano cubico Tg - POSS como fuente principal de silicio.

5.3.2. Incorporacion de grupos funcionales basicos

Como en estudios precedentes, se procedid a realizar un proceso de aminacion
sobre los materiales mesoporosos hibridos, considerados en el apartado anterior, con el
objetivo de generar sdélidos con funcionalidades especificas que los conviertan en
catalizadores activos y selectivos. Concretamente, se realizd una etapa post-sintesis para
la incorporacion de grupos nitro, -NO,, los cuales son inmediatamente reducidos para la
obtencién de unidades amino, -NH,, que estdn enlazadas covalentemente a los anillos
aromadticos que, a su vez, se encuentran conformado la red estructural mesoporosa (ver
seccion experimental 5.5.). El material finalmente obtenido, HYB-75P-25B-NH,, fue
caracterizado a través de DRX, apreciandose que el difractograma obtenido (Figura 5.13.g)
es practicamente el mismo que para la muestra preparada antes del proceso de aminacion
(Figura 5.13.f), confirmandose que la incorporacion de grupos amino en los anillos

aromaticos tipo puente no altera la organizacién mesoporosa.

Por medio de los datos obtenidos a través de andlisis elemental (C, H, N) se
confirma que el contenido en carbono disminuye ligeramente con respecto al valor
obtenido para la muestra que no ha sido sometida al proceso de aminacién, lo cual indica
gue se puede producir una parcial degradacién en algunos de los fragmentos arilicos,

presentes a nivel estructural, como consecuencia de las fuertes condiciones acidas
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empleadas en el proceso post-sintesis (Tabla 5.1., entrada 5). Sin embargo, la presencia de
nitrégeno (2.5% N en peso) tras la incorporacion de grupos amino, confirma la efectividad
alcanzada en la introduccién de centros basicos en el material, teniendo en cuenta que el
contenido en nitrégeno, procedente de las moléculas de surfactante, habia sido eliminado
completamente en la muestra HYB-75P-25B calcinada (Tabla 5.1., entrada 4). En este caso,
la relacion molar C/N se situa alrededor de 6, lo cual corrobora que en la mayoria de los

casos se ha incorporado un grupo amino por cada anillo bencénico.

A través del andlisis termogravimétrico (ATG y ATD), se compueba como las
curvas obtenidas para la muestra HYB-75P-25B-NH, (Figura 5.15.c) son similares a las del
material previo calcinado, indicando que los fragmentos arilicos se conservan incluso
después de la incorporacién de los grupos amino. Unicamente se observa un ligero
descenso en el contenido organico (15.5% en peso, ver Tabla 5.1., entrada 5) en la pérdida
II, debido, probablemente, a las fuertes condiciones acidas empleadas durante dicho
tratamiento, el cual podria causar la descomposicidn parcial de algunas unidades arilicas,

como también se ha apreciado a partir de los resultados de analisis elemental.

Siguiendo con el estudio de caracterizacién efectuado a la muestra aminada
(HYB-75P-25B-NH,), se observa que su espectro infrarrojo exhibe bandas adicionales de
vibracion situadas a ~1350, ~1540 y ~1630 cm™ correspondientes a los modos de vibracién
bending 6-(NH,), las cuales aparecen junto con las bandas caracteristicas de los modos de
vibracién streching v-(NH,), situados entre 3350 y 3500 cm™. La existencia de ambos
modos confirma la efectiva incorporacion de grupos amino covalentemente enlazados a
los fragmentos arilicos (Figura 5.16.c). Es importante poner de manifiesto que la presencia
de bandas asignadas a los grupos aromaticos en el espectro del material, tras el proceso
de aminacidn, corrobora una vez mas que las unidades arilicas se conservan durante este
post-tratamiento. Ademas, a través del espectro de infrarrojo obtenido en la zona de red,
también se observa la sefial de vibracién centrada a ~580 cm™ caracteristica de las
unidades tipo D4R (dobles anillos de cuatro miembros), corroborandose que los eslabones
estructurales Tg — POSS se conservan después del proceso acido de aminacion, integrados

en las paredes de los materiales preparados. Este hecho pondria de manifiesto la elevada
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estabilidad de la red hibrida mesoporosa conformada por unidades cubicas de siloxano y

fragmentos tipo puente de naturaleza arilica (Figura 5.17.b).

La incorporacion de grupos amino se puede igualmente confirmar por medio de
RMN de 13C, observandose, en el espectro de la muestra HYB-75P-25B-NH,, todas las
bandas caracteristicas de los atomos de carbono del anillo aromatico enlazado
covalentemente a uno o varios grupos amino (—NH,). En concreto, se aprecia la banda
centrada en ~150 ppm atribuida a los atomos de carbono de los fragmentos arilicos
directamente unidos a los grupos amino (Figura 5.18.c). Después del tratamiento post-
sintesis de aminacion, las especies de tipo Si-C se siguen conservando ya que las bandas
de tipo T, detectadas a través de la espectroscopia de RMN de %%Si, no sufren alteraciones
con respecto a la muestra antes de ser sometida al tratamiento de aminacion, lo cual
confirma tanto la integridad como la estabilidad de las estructuras hibridas con grupos
silil-amino incorporados. Sin embargo, el procedimiento acido utilizado para llevar a cabo
esta etapa post-sintesis conlleva probablemente una cierta pérdida de cristalinidad de los
materiales orgdnicos-inorganicos mesoporosos, como se puede deducir de la baja

resolucidn alcanzada en la bandas de silicio de tipo Q (Figura 5.19.b).

Por ultimo, es importante resaltar que los sélidos hibridos obtenidos después del
proceso de aminacidn mantienen las propiedades texturales propias de los materiales
mesoporosos con estructura hexagonal, mostrando una isoterma de adsorcion de
nitrégeno, asi como un area superficial y volumen poroso similares a los de los materiales
mesoporos antes de dicho proceso post-sintesis (HYB-75P-25B) (Figura 5.20. derecha,
Figura 5.21. y Tabla 5.2.), lo cual vuelve a reflejar la estabilidad de la estructura hibrida

obtenida.

En definitiva, todos los resultados de caracterizacion arriba mostrados confirman
que los grupos amino-arilicos estan presentes en la estructura de los materiales hibridos
mesoporosos, dotandolos con una funcionalidad adicional que podria hacerlos

interesantes como catalizadores basicos en diferentes procesos de quimica fina.
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5.3.3. Tratamientos térmicos

Para comprobar la estabilidad de los materiales hibridos sintetizados se sometié
la muestra HYB-75P-25B a un tratamiento térmico consistente en el calentamiento a
100°C de una suspensién del material en agua durante una semana, recuperandolo una
vez transcurridas 24 horas, siendo entonces caracterizado y sometido de nuevo a dicho
calentamiento durante otras 24 horas, asi sucesivamente hasta completar una semana.
Igualmente, se sometié a dicho tratamiento una muestra convencional de MCM-41 pura
silice, con el fin de demostrar que la presencia de unidades cubicas, consistentes en
dobles anillos de cuatro miembros, aporta rigidez al material y lo hace mas estable frente

a tratamientos hidrotermales.

En la Figura 5.24. se muestran los espectros de DRX de los sélidos sometidos a

100°C después de ser recuperados a distintos tiempos.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

(a))

Intensidad (u.a.)

0 5 10 15 20
20

Figura 5.24. Difractogramas de rayos X de los materiales mesoporosos calcinados sometidos a
tratamiento térmico (100°C y agitacién) a diferentes tiempos: (a) HYB-75P-25B y (b) MCM-41.
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A través de los espectros obtenidos por rayos X es posible comprobar cémo la
presencia de unidades estructurales cubicas en el material hibrido lo hace mas robusto.
Transcurrido un dia de tratamiento ambos materiales, tanto el sélido HYB-75P-25B como
la MCM-41, conservan su orden, pudiéndose observar claramente sus bandas de
difraccidn caracteristicas a bajo angulo. A medida que el tratamiento continta se puede
ver como la calidad de los espectros es mucho menor. Asi, en el caso de la MCM-41,
transcurridos 4 dias, Unicamente es posible observar la primera banda de difraccion, con
una menor intensidad comparado con el espectro realizado a la muestra tras un dia de
tratamiento, mientras que en el caso del material hibrido mesoporoso, HYB-75P-25B, se
sigue observando la banda a bajo dngulo, con la misma intensidad que antes de ser
sometido al tratamiento térmico. Por ultimo, tras 7 dias, se observa como en ambos casos
se ha perdido parte del orden estructural, al presentar bandas de difraccion muy poco
intensas, siendo este hecho mucho mas acusado en el caso de la MCM-41. En el caso del
material HYB-75P-25B, se observa que todavia muestra la banda de difraccién a bajo

angulo, con cierta intensidad, indicativo de la conservacidn de su orden a largo alcance.

Todo ello corrobora que la estructura de estos materiales hibridos, integrada por
dobles anillos de cuatro miembros, procedentes de la condensacién de unidades Tg — POSS
unido a la ausencia de silice amorfa en su entramado, los convierte en sélidos mucho mas
robustos y estables comparado con otros materiales mesoporosos convencionales tipo

M41S.

5.3.4. Actividad catalitica

La condensacién de Knoevenagel de compuestos carbonilicos que contienen
grupos metilénicos altamente reactivos es una ruta de sintesis 6ptima para la preparacion
de derivados olefinicos, los cuales son de gran interés como productos finales o
intermedios para la generacidon de sustancias de alto valor afiadido en quimica fina
(perfumes, productos farmacéuticos, poll'meros)[u]. La cinética de la reaccién de
Knoevenagel ha sido ampliamente estudiada, determinandose que sigue una cinética de

[25]

primer orden con respecto a cada reactante y al catalizador“>. Ademas, este proceso se
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ha empleado como reaccién test para determinar tanto el nimero como la fortaleza de
los centros bdsicos presentes en el catalizador utilizado. De este modo, se ha llevado a
cabo esta reaccién de condensacion entre el benzaldehido y sustratos con diferente pKa,
es decir, con diferentes grupos metilénicos activados, como son el malononitrilo (pKa=7),
cianoacetato de etilo (pKa=9) y acetoacetato de etilo (pKa=11), en presencia del material
hibrido conformado por unidades de tipo Tg - POSS y grupos amino-arilicos, HYB-75P-25B-
NH, (Tabla 5.3.). El presente estudio, por lo tanto, seria de utilidad para evaluar tanto la
fuerza como la efectividad de los centros basicos presentes en el catalizador hibrido. De
los resultados cinéticos obtenidos se puede confirmar la presencia, la accesibilidad y la
actividad de dichos centros bdasicos, consiguiéndose un 99% de rendimiento a
bencilidenmalononitrilo y bencilidencianocinamato de etilo después de 10 y 3.5 horas de
reaccién, respectivamente, siendo la selectividad cercana al 100% para ambos casos.
Cuando se usa un sustrato con un mayor valor de pKa, como es el acetoacetato de etilo, se
obtiene el producto, 2-bencilidenacetoacetato de etilo, después de 24 horas de reaccidn,
con un rendimiento del 66% (Tabla 5.3. y Figura 5.25.), indicando que los grupos amino
introducidos en el material hibrido son capaces de catalizar reacciones que requieren
centros bdsicos relativamente débiles.

Tabla 5.3. Resultados obtenidos para la reaccion de condensacion de Knoevenagel entre

benzaldehido y diferentes sustratos con grupos metileno activados (con diferente pKa), empleando
el material hibrido mesoporoso HYB-75P-25B-NH, como catalizador.

o X
/ Y
ARG
Y Z x

Entrada X Y T(°C) Nmol(%) Ti(h) Rend. (%) Select. (%)
1 CN CN 30 2.1 10 99° >99
2 CN COOEt 60 3.4 3.5 99° >99
3 COCH; COOEt 80 3.4 24 66° 92.5

Condiciones de reaccidn: las pruebas cataliticas fueron realizadas en un matraz cénico cerrado bajo atmésfera de
nitrégeno y agitacion magnética.

®Relacién molar benzaldehido (4.8 mmol)/malononitrilo (3.3 mmol)=1.45, 1mL de acetronitrilo como disolvente.
PRelacién molar benzaldehido (3 mmol)/cianoacetato de etilo (2.1 mmol)=1.42, 1 mL de etanol como disolvente.
“Relacién molar benzaldehido (3 mmol)/acetoacetato de etilo (2.1 mmol)=1.42, 1 mL de etanol como disolvente.
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Figura 5.25. Rendimientos de bencilidenmalononitrilo (m), bencilidencianocinamato de etilo (4) y 2-
bencilidenacetoacetato de etilo (®) frente al tiempo de reaccidon para la condensacion de
Knoevenagel, empleando el material HYB-75P-25B-NH, como catalizador.

El material HYB-75P-25B-NH, fue reciclado tres veces para la reaccidon entre
benzaldehido y cianoacetato de etilo. Después de cada ciclo el catalizador fue filtrado,
lavado con etanol y finalmente secado a 100°C durante 12 horas. A partir de la Figura
5.26., se puede observar que el catalizador puede ser reutilizado durante tres ciclos
cataliticos consecutivos sin pérdida de actividad, demostrando la elevada estabilidad

como catalizador del material hibrido mesoporoso HYB-75P-25B-NH,.

100 -
80 1
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a0

Rendimiento (%)

20

1 2 3
Usos

Figura 5.26. Resultados de la actividad catalitica del material hibrido HYB-75P-25B-NH, utilizado en
la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo en tres ciclos de
reaccidon consecutivos. Relacién molar benzaldehido (3 mmol)/cianoacetato de etilo (2.1 mmol)=
1.43, 1 mL de etanol como disolvente, 3.5 horas de reaccion.
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Una de las posibles aplicaciones de la reaccion de Knoevenagel es la sintesis de
cumarinas, las cuales presentan una estructura de benzopirona presente en numerosas
fragancias de origen vegetal. Las cumarinas tienen un amplio rango de aplicaciones como
aditivos alimentarios y cosméticos, agentes Opticos y tintes y, también, en medicina para
la produccién de anticoagulantes. En concreto, se ha preparado selectivamente 3-
cianocumarina a 40°C en presencia del material HYB-75P-25B-NH; a través de la reaccién

de 2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido) y cianoacetato de etilo (Esquema 5.1.).

+ ——» HO o + HOo —>

COOEt F

3-Cianocumarina

EtOH + H,0

EtO. N
o

3-Cumarincarboxilato de etilo

Esquema 5.1. Condensacién de Knoevenagel entre 2-hidroxibenzaldehido y cianoacetato de etilo.

Los rendimientos de 3-cianocumarina y cianoacetato de etilo estan representados
en la Figura 5.27. Especificamente, 3-cianocumarina se obtiene con un rendimiento del
94%, siendo la conversion completa respecto al cianoacetato de etilo. Ademas, cuando la
reaccion se lleva a cabo a 80°C en presencia de agua y etanol, es posible convertir la 3-
cianocumarina en 3-cumarincarboxilato de etilo (Esquema 5.1.). Este tltimo se obtiene
con un rendimiento del 89% después de 4 horas de reaccién, siendo completa la
conversion de cianoacetato de etilo junto con otros productos secundarios de cumarina
(Figura 5.28.). La posterior conversidon de 3-cianocumarina en 3-cumarincarboxilato de
etilo constituye una ruta alternativa a su preparacion directa a partir de la reaccion de
condensacion de Knoevenagel entre dietilmalonato y salicilaldehido. De hecho, el

dietilmalonato es un sustrato con un pKa mayor, cercano a 13, y como se mostré
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anteriormente, el material mesoporoso HYB-75P-25B-NH, presenta centros basicos

débiles y no es capaz de llevar a cabo la reaccidén con sustratos que contengan grupos

metilénicos con un pKa superior a 11.

Rendimiento (%)
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20 1

2 4 6 8
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Figura 5.27. Rendimientos de 3-cianocumarina (m) y cianoacetato de etilo () frente al tiempo de
reaccién en presencia del catalizador basico (HYB-75P-25B-NH,). Condiciones de reaccién: relacion
molar salicilaldehido (1.3 mmol)/cianoacetato de etilo (1.2 mmol)=1.08, 1 mL de etanol como

disolvente, 40°C.
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Figura 5.28. Rendimientos de 3-cianocumarina (m) y 3-cumarincarboxilato de etilo (A) frente al
tiempo de reaccidn en presencia del catalizador basico (HYB-75P-25B-NH,). Condiciones de reaccién:
relacion molar salicilaldehido (1.3 mmol)/cianoacetato de etilo(1.2 mmol)=1.08, 1 mL de etanol y 0.6

mL de agua, 80°C.
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La validez como catalizador basico del material hibrido mesoporoso, objeto de
estudio en el presente capitulo, puede extenderse a otros procesos mas especificos de
formacién de enlaces C-C, como es la reaccién de Henry (también conocida como reaccién
nitroalddlica), la cual se basa en la condensacién entre un nitroalcano y un aldehido o
cetona en presencia de un catalizador basico para formar B-nitroalcoholes[zel. La reaccion
de Henry es un proceso util en quimica organica debido a la viabilidad sintética de los
productos obtenidos, los cuales pueden convertirse, a su vez, en otros de alto valor
afiadido. Estas conversiones incluyen la consiguiente deshidratacion para generar
nitroalquenos, la oxidacién de un alcohol secundario para dar lugar a a-nitrocetonas o la
reduccidon de un grupo nitro para generar B-aminoalcoholes. Muchos de estos usos han
sido mostrados en la sintesis de varios productos farmacéuticos, incluyendo antibioticos
especificos[m. En este trabajo se ha hecho reaccionar benzaldehido con nitrometano
(pKa=10.2), empleando el material hibrido HYB-75P-25B-NH, como catalizador (Esquema
5.2.). Los resultados obtenidos (Figura 5.29.) muestran que, tras 14 horas de reaccidn, se
consigue un rendimiento de nitroestireno del 98%, siendo importante destacar que,
durante la reaccion, el producto final obtenido es un nitroalqueno (selectividad del 99%)

formado por la deshidratacion consecutiva de nitroalcoholes intermedios.

OH
CH;NO,

- \

NO, NO,

Benzaldehido 2-Nitroetilenbenceno Nitroestireno

Esquema 5.2. Reaccion de Henry entre benzaldehido y nitrometano.
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—{1 Benzaldehido
—&— Nitroestireno A

100%

—a— Nitroetilenbenceno e
—x— Adicién1,2 y g

80% —

60%

40%

Rendimiento

20%
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Figura 5.29. Rendimiento a nitroetilenbenceno y nitroestireno frente al tiempo de reaccion.
Condiciones de reaccion: benzaldehido (1.9 mmol) y nitrometano (14 mmol), 100°C, atmdsfera
inerte (N,) y 40 mg de catalizador (3.7% moles de N).

5.4. Conclusiones

Se ha obtenido y caracterizado una nueva familia de materiales mesoporosos hibridos
organicos-inorgdanicos basados en la combinacion efectiva de dos tipos diferentes de
silsesquioxanos: cubicos constituidos por dobles anillos de cuatro miembros (D4R), Tg
- POSS vy tipo puente provenientes de unidades organosiliceas que contienen anillos
aromaticos a partir del disilano BTEB ,1,4-bis(trietoxisilil)benceno, siendo utilizado un
proceso micelar de ensamblaje molecular en presencia de surfactantes como agentes

directores de estructura.

A través del estudio de caracterizacién llevado a cabo, se ha confirmado que la
estructura de los materiales estd conformada por unidades de siloxanos Tg - POSS y
BTEB enlazados covalentemente, constituyendo una red hibrida estable, robusta y
con canales mesoporosos distribuidos homogéneamente, los cuales siguen una

simetria hexagonal caracteristica de materiales M41S.

Se ha confirmado que la mejor estructuracién en esta familia de materiales hibridos
mesoporosos se consigue empleando una relacién adecuada entre los dos tipos de

siloxanos utilizados como mondmeros estructurales durante el proceso de ensamblaje
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molecular. En concreto, cuando en la sintesis intervienen entre un 5% y 25% del total
de moles de silicio como BTEB, se han obtenido materiales mesoporosos con una alta
homogeneidad y con una distribucién del tamafio de poro bien definida, centrada
alrededor de 30 A, exhibiendo unas &reas superficiales préximas a los 1000 m°g™. En
los casos en que la relacion molar utilizada entre ambos tipos de siloxanos estd fuera
del rango 6ptimo, los materiales obtenidos muestran una notable disminucidn en su
ordenamiento y regularidad estructural, asi como una fuerte reduccién en su
superficie y volumen poroso, como asi se ha confirmado a través de andlisis

texturales, fisico-quimicos y espectroscopicos.

La estructura de este tipo de materiales hibridos mesoporosos conformada,
principalmente, por dobles anillos de cuatro miembros (D4R) provenientes de la
condensacién entre siloxanos Tg - POSS, asi como la ausencia de silice amorfa en su
red estructural, ha permitido preparar soélidos mucho mds robustos y estables
comparado con otros materiales mesoporosos convencionales tipo M41S, siendo este
hecho confirmado por su mayor estabilidad hidrotermal al ser sometidos a procesos

térmicos (T=100°C) en presencia de agua.

La presencia estructural de unidades arilicas insertadas en las paredes de los sélidos
mesoporosos puede emplearse como plataforma para la obtencion de nuevos
materiales funcionales idéneos para ser utilizados en catdlisis. Este hecho se ha
confirmado por la efectiva incorporacién covalente de grupos amino (-NH,) en los
anillos aromaticos tipo puente presentes en la red organosilicea de los solidos. Los
materiales resultantes se han empleado como catalizadores basicos en diferentes
procesos de quimica fina, mostrando tanto una elevada actividad catalitica como una

elevada eficiencia al ser recuperados y reutilizados.
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5.5. Experimental
5.5.1. Sintesis de materiales mesoporosos derivados de POSS

Los materiales mesoporosos ordenados derivados POSS han sido obtenidos
haciendo uso de un surfactante como agente director de estructura, trabajando a pH
acido y empleando cantidades variables de Tg - POSS y de BTEB como fuentes de silicio,

siendo la composicién molar en los geles de sintesis:
1SiO, [x (Ts— POSS) + y (BTEB)] : 0.33 C;sTMABr : 9 HCI : 133 H,0
La preparacion de estos materiales consta de dos etapas:

(i) Sintesis

(ii) Calcinacion

La etapa de sintesis consiste en la elaboracion de un gel, preparando por una
parte una disolucion acida que contiene 14.75 g de HCl (37%, Aldrich), 30.51 g de H,0
milliQy 2.15 g de bromuro de octadeciltrimetilamonio (C;sTMABr, 98%, Aldrich). Por otro
lado, se prepara una disolucion que contiene las cantidades correspondientes de T8-
silsesquioxano-octakis(tetrametilamonio), (Tg — POSS, 100%, ABCR) y BTEB (96%, Aldrich)
disueltas en 10 mL de etanol (extra puro, Scharlau). A continuacion, se afiade la disolucion
etandlica a la 4cida, gota a gota, y se mantiene en agitacién dos horas mas a temperatura
ambiente. Transcurrido ese tiempo, el gel resultante se envejece a 100°C durante 48
horas. Después el gel es filtrado y lavado con abundante agua destilada. El sélido obtenido

se seca a 60 °C durante 12 horas.

Finalmente, el material mesoporoso se somete a un proceso de calcinacién en
reactor a 400°C con flujo de nitrégeno y aire. La programacion de temperatura y flujos

esta representada en la Figura 5.30.
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Figura 5.30. Programa de calcinacidn para la obtencién del material HYB-xP-yB.

Tras su calcinacidén, estos materiales fueron sometidos a diferentes procesos
post-sintesis de aminacidn con el fin de incorporar centros basicos (MWW-BTEB-NH,).
Para estos tratamientos se emplearon los procedimientos descritos anteriormente en

otros materiales considerados en esta Tesis (ver apartado 3.3.1.3.).

5.5.2. Experimentos cataliticos

Las reacciones de Knoevenagel fueron realizadas en un matraz coénico cerrado

bajo atmdsfera de nitrégeno y agitacién magnética.

- Bencilidenmalononitrilo: se prepard una mezcla de benzaldehido (4.8 mmol)
y malononitrilo (3.3 mmol) que fue agitada magnéticamente a 303 K bajo
atmdsfera inerte (N;) a la que se afiadié 40 mg de catalizador (2.1 % mol de
N). Se empled acetonitrilo como disolvente (1 mL).

- Cianocinamato de etilo: se preparé una mezcla de benzaldehido (3 mmol) y
cianoacetato de etilo (2.1 mmol) que fue agitada magnéticamente a 333 K
bajo atmésfera inerte (N,) a la que se afiadié 40 mg de catalizador (3.4 % mol

de N). Se empleé 1 mL de etanol como disolvente.
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- 2-bencilidenacetoacetato de etilo: se preparé una mezcla de benzaldehido (3
mmol) y acetoacetato de etilo (2.1 mmol) que fue agitada magnéticamente a
353 K bajo atmdsfera inerte (N,) a la que se afiadié 40 mg de catalizador (3.4

% mol de N). Se empled 1 mL de etanol como disolvente.

La sintesis de cianocumarina se llevé a cabo en un matraz cénico cerrado bajo

atmosfera de nitrégeno y agitacion magnética.

- Se prepard una mezcla de salicilaldehido (1.3 mmol) y cianoacetato de etilo
(1.2 mmol) que fue agitada magnéticamente a 353 K bajo atmdsfera inerte

(N3) a la que se afadié 40 mg de catalizador (6.2 % mol de N).

La reaccién de Henry se realizd en matraz cénico cerrado bajo atmdsfera de

nitrégeno y agitacion magnética.

- Nitroestireno: se preparé una mezcla de benzaldehido (1.9 mmol) vy
nitrometano (14 mmol) que fue agitada magnéticamente a 373 K bajo
atmosfera inerte (N,) a la que se afiadié 40 mg de catalizador (3.7 % mol de

N).

En todos los casos, las muestras se tomaron periddicamente durante el
transcurso de la reaccién y se analizaron por CG equipado con una columna HP-5 (30 m x
0.25 x 0.25 um) y un detector FID. El programa de temperatura empleado fue: 80°C-2

minutos hasta 300°C durante 5 minutos con una rampa de 30°C/min.
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Conclusiones generales

A lo largo de los capitulos dedicados a la discusion de los resultados
experimentales se han ido enumerando las conclusiones extraidas de los mismos de

manera detallada.

De forma mds general, se enumeran a continuaciéon las conclusiones mas

importantes de la presente memoria:

e los resultados obtenidos han confirmado la obtenciéon de nuevos materiales
orgdnicos-inorganicos porosos de Clase Il con distintos niveles de estructuracién y
organizacidon, empleando en todos ellos disilanos como precursores durante el

proceso de sintesis.

e En concreto, se han sintetizado y caracterizado materiales hibridos de naturaleza
laminar, asi como materiales mesoporosos ordenados, obtenidos ambos por
ensamblaje directo de unidades de estructura previamente formadas, tales como
laminas inorganicas siliceas, siloxanos poliédricos y disilanos. Por otra parte, se han
sintetizado y caracterizado materiales organicos-inorganicos mesoporosos no
ordenados a través de un proceso sol-gel catalizado por iones fluoruro, empleando
disilanos como precursores organosiliceos, en el que las unidades puramente

inorganicas de ensamblaje se forman in situ durante el proceso de sintesis.

e Los materiales hibridos obtenidos presentan unidades organicas funcionales
insertadas covalentemente en su estructura, mostrando actividad catalitica en

diferentes procesos de reaccion.

e Se ha confirmado que los materiales hibridos laminares han sido obtenidos a través
de un proceso efectivo de pilarizacion en el que moléculas de disilano se insertan, a

modo de pilar, entre las laminas inorganicas provenientes de silicatos o precursores
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zeoliticos laminares, los cuales son sometidos previamente a una etapa de

hinchamiento.

Los materiales hibridos laminares presentan una mayor accesibilidad debida a la
generacion de galerias porosas en el espacio interlaminar por las presencia de pilares
orgdnicos que contienen, a su vez, grupos funcionales activos, ya sea de caracter

acido o basico, los cuales muestran una apreciable actividad catalitica.

La combinacién de grupos funcionales en el espacio interlaminar (basicos) y centros
activos (acidos) en las l[aminas inorganicas ha permitido la obtencidon de materiales
hibridos laminares bifuncionales, los cuales exhiben un sistema jerarquico de poros
(micro y mesoporosos), siendo empleados con éxito como catalizadores en reacciones
consecutivas, tdndem o cascada. En estos procesos se llevan a cabo diferentes etapas
de reaccioén, utilizando un Unico catalizador que es posible recuperar y reutilizar, el
cual actua en los diferentes ciclos que componen el proceso sin observar una marcada

desactivacién del mismo.

Los resultados obtenidos han confirmado que los procesos sol-gel catalizados por
iones fluoruro son una ruta de sintesis viable para preparar materiales mesoporosos
hibridos organicos-inorganicos, sin orden estructural a largo alcance, en ausencia de
agentes directores de estructura y en condiciones suaves de sintesis, es decir,

empleando pHs cercanos a la neutralidad y temperaturas préximas a la ambiente.

Siguiendo estos procesos sol-gel en medio fluoruro se han preparado materiales de
elevada accesibilidad que presentan insertados en su entramado estructural altos
contenidos de fragmentos organicos con funcionalidades especificas (acidas o

basicas).
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A través del estudio de estos materiales hibridos mesoporosos no ordenados, se ha
constatado que las propiedades y caracteristicas de los fragmentos orgénicos
incorporados a nivel estructural (rigidos o flexibles), asi como las condiciones de
sintesis empleadas durante el proceso sol-gel (cantidad de segmentos organicos
introducidos, concentracién de iones fluoruro y tipo de disolvente) influyen

decisivamente sobre las propiedades texturales y fisico-quimicas de los mismos.

Las diferentes pruebas cataliticas, llevadas a cabo con los materiales mesoporosos
hibridos obtenidos a través de procesos sol-gel en medio fluoruro, muestran su
validez para ser empleados como catalizadores en procesos de quimica fina, siendo

posible recuperarlos y reutilizarlos nuevamente.

A través de un proceso micelar por ensamblaje directo de unidades estructurales
previamente formadas, tales como siloxanos poliédricos, Ts — POSS, y disilanos (los
cuales contienen grupos arilicos a modo de puente), se ha preparado una nueva
familia de materiales mesoporosos organicos-inorgdnicos altamente homogéneos,
con una estructura estable y robusta, exhibiendo una simetria hexagonal propia de

materiales tipo M41S.

En estos materiales mesoporosos ordenados obtenidos a partir de siloxanos
poliédricos y disilanos, se ha confirmado que es indispensable emplear, durante el
proceso de preparacidén, una relacion adecuada entre los dos tipos de unidades
estructurales siliceas y organosiliceas para alcanzar un grado de homogeneidad

porosa y nivel de organizacién mas elevado.

Estudios de caracterizacion pormenorizados han corroborado el efectivo ensamblaje
covalente producido entre unidades POSS y disilanos para la generacion de materiales

hibridos mesoporosos ordenados, confirmandose la integridad de las unidades
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cubicas formadas por dobles anillos de cuatro miembros (D4R) que conforman su

entramado estructural.

La incorporacion post-sintesis de grupos funcionales en las unidades arilicas, las
cuales se combinan con los siloxanos poliédricos POSS, ha permitido la generacion de
materiales hibridos mesoporosos ordenados que poseen centros activos (bdsicos)
altamente accesibles, convirtiéndose de este modo en dptimos catalizadores para

llevar a cabo diferentes procesos de reaccién con amplio interés en quimica fina.
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Anexo |

El objetivo de la caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores sintetizados es
aportar informacidn estructural, textural asi como de las especies presentes y su forma de
unién en dichos sdlidos. En el presente trabajo se han empleado diversas técnicas de
caracterizacion con el propdsito de determinar tanto las propiedades de los nuevos
materiales como su composicidn, estableciendo la influencia de éstas sobre su actividad

catalitica.

Difraccion de rayos X en polvo (XRD)

Esta técnica de caracterizacion esta basada en el efecto de la difraccién de la

radiacion X por los planos del reticulo cristalino de las muestras siguiendo la ley de Bragg:
nA = 2d i 5€n9

donde n es un numero entero (n=1,2,3,..), A es la longitud de onda de la radiacidon
incidente, dgy es la distancia entre los planos de reflexion que poseen indices de Miller

(hkl) y @ es el angulo de incidencia.

La difraccion de rayos X (DRX) es la técnica empleada para la identificacion
cualitativa de las fases estudiadas, ya que cada material presenta un patrén de difraccién

caracteristico™.

Ademas, permite determinar de forma cuantitativa el grado de
cristalinidad de una muestra, estableciendo el porcentaje de cada fase presente, y asi
poder seguir la evolucidn, durante el periodo de cristalizacién, de un sistema dado. La
determinacién de la cristalinidad para cada material se realizé midiendo el drea de una o
varias bandas de difraccién caracteristicas en una zona del difractograma en el que no
existan interferencias debidas a otras fases que pueden competir en las condiciones de
sintesis estudiadas, comparandola con la obtenida para una muestra patron a la que se
asigna arbitrariamente el valor de referencia de 100% de cristalinidad. En el caso de
materiales laminares, los difractogramas de rayos X permiten determinar la distancia
interlaminar y su variacion debido a la presencia de moléculas de intercambio o

intercalacién introducidas durante procesos de hinchamiento o pilarizacion.
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Los difractogramas de las muestras en polvo se adquirieron, de forma general, a
temperatura ambiente, en un difractdmetro Phillips X'Pert empleando radiacién
monocromatica correspondiente a la linea Ka-Cu (A= 1.54178 A). El difractograma se
obtuvo en el rango de angulos 20=2-40° empleando un incremento de 0.02° por paso
durante el barrido. En determinados casos se registraron difractogramas con un barrido
mas lento (incremento de 0.01° por paso) entre los angulos 26=1-20°, con el objetivo de

registrar reflexiones caracteristicas a angulos bajos de difraccion.

Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcién de radiacidn
infrarroja por la muestra. La radiacion absorbida corresponde a la frecuencia de vibracién
de los enlaces que forman parte de los grupos funcionales presentes en los fragmentos o
unidades moleculares que componen la muestra, a los cuales va asociada una variacién en
el momento dipolar. Esta técnica de caracterizacion proporciona informacion estructural,
superficial y de las propiedades acido-base de los materiales en funcién de la region de
frecuencias analizada, estando su uso muy generalizado en el estudio de materiales
inorganicos, ya que el niUmero, la posicidn y la intensidad de las bandas estan relacionados
con la estructura, fortaleza del enlace y el nimero de especies activas en el rango

infrarrojo.

La espectroscopia con transformada de Fourier (FT-IR) permite una mayor
resolucion que la espectroscopia infrarroja IR convencional. La técnica se fundamenta en
las vibraciones que modulan el momento dipolar en las moléculas, ya que tiene lugar una
absorcién de radiacion IR (A=750-105 nm) debida a transiciones energéticas en ciertos
niveles vibracionales de los enlaces quimicos. Un espectro infrarrojo muestra unas bandas
especificas, vibraciones caracteristicas de tension (streching) o flexiéon (bending), para
cada grupo de dtomos, las cuales se caracterizan por la intensidad y rango de frecuencias a

las que se producen.

Los espectros de infrarrojo se tomaron a temperatura ambiente en un

espectrofotdmetro Nicolet 710 FTIR. Para ello se mezclaron 20 mg de muestra seca,
264



Anexo |

previamente desgasificada a 100°C durante 12 horas, con 100 mg de bromuro pdtasico
(KBr). Una vez homogeneizada, la mezcla se coloca en un molde y se prensa a vacio
durante unos minutos, obteniéndose una pequefa pastilla con un didmetro aproximado

de 13 mm.

Espectroscopia laser Raman

La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersion inelastica que sufren los
fotones de una fuente de radiacién monocromatica, normalmente LASER, al interaccionar
con una muestra. Esta técnica permite obtener informacion acerca de estados
vibracionales y rotacionales de los sélidos analizados y de los 4&tomos que los componen,

asi como acerca de modos de vibracion cuantizados de redes cristalinas como los fonones.

Los espectros se adquirieron en un equipo Renishaw Raman In Via equipado con
un microscopio Leika DM LM y un diodo laser 785 nm NIR como fuente de radiacion. El
laser con una potencia de 30mV se enfocd sobre regiones de la muestra de 3-5 um de
didametro, empleando un objetivo 50X y una longitud éptica de 8 mm. Se registraron los
espectros en la regién de desplazamiento Raman de 100-3000 cm’™, con una resolucion <4

cm'l, realizando 10 barridos en un tiempo total de acumulacion de 100 s.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de gran
importancia para el analisis de estructuras moleculares, ya que proporciona informacién
sobre el entorno de los &tomos que los componen. Se fundamenta en el desdoblamiento
de los niveles energéticos de un nucleo de espin distinto de cero por interaccion de los
momentos magnéticos nucleares con un campo magnético externo muy intenso que debe
ser constante y uniforme. La muestra se somete a un campo magnético oscilante adicional
gue se origina al pasar una corriente de radiofrecuencia. A ciertas frecuencias, los imanes

nucleares resuenan con el campo al sufrir transiciones entre niveles de energia.
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Esta técnica permite el andlisis de la estructura molecular, debido a que las
frecuencias de resonancia de un elemento determinado estdn influidas por el entorno
quimico en el que el &tomo se encuentra situado. La gran utilidad de esta técnica radica en
el hecho de que la variacién de la frecuencia de resonancia del nucleo, debida al
apantallamiento por los electrones que lo rodean, que se conoce como desplazamiento
quimico, &, es caracteristica del entorno quimico del nucleo. Por ello, el fendmeno RMN
permite identificar el entorno ocupado por los atomos en el interior del sélido. Ademas de
la informacién directa de las frecuencias de resonancia, los grupos se acoplan unos con
otros para producir una estructura fina en el espectro de RMN. La extensidn y naturaleza
del acoplamiento proporciona informacién adicional sobre la estructura molecular. La
informacién obtenida de un espectro de resonancia magnética nuclear consiste en
desplazamientos quimicos (desplazamiento relativo frente a una sustancia de referencia,
como TMS para 'H RMN, haciéndose asi independiente del campo) y en constantes de
acoplamiento, J.

. . . . 2
Las principales interacciones que se producen son'’:

- Interacciones dipolares: Debidas a la interaccion del nucleo con el campo
magnético de los nucleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o
heteronucleares.

- Interacciones cuadrupolares: Los nucleos con espin [> % poseen un momento
cuadrupolar eléctrico, al tener la carga nuclear distribuida asimétricamente,
que interacciona con gradientes de campo eléctrico presentes en el sélido.

- Anisotropia del desplazamiento quimico: La magnitud del desplazamiento
quimico esta determinada por las interacciones del nucleo con los electrones
de alrededor, pudiendo depender de la orientacién de la especie que
resuena con respecto al campo. La variacion en 6 que depende de la

orientacion se conoce como anisotropia del desplazamiento quimico.

En el caso de liquidos, el rapido movimiento de las moléculas hace que las
interacciones nucleares se promedien, con lo que se obtienen espectros de lineas finas. La

espectroscopia de RMN de H y Bc de liguidos se ha utilizado en este trabajo para
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caracterizar a las moléculas de los disilanos utilizados. Sin embargo, al analizar las
muestras organicas-inorganicas sélidas sintetizadas, las lineas se ensanchan y pierden
resolucion. El principal problema de esta técnica de caracterizacion aplicada a sdlidos es la
anchura de las bandas obtenidas, debido, principalmente, a la interaccion dipolar entre
distintos nucleos, a interacciones cuadrupolares y anisotropias de desplazamiento
quimico[3]. No obstante, el giro de la muestra en un angulo de 54°44°, dngulo mdgico,

respecto de la direccidon del campo magnético externo aplicado (MAS-RMN)[4]

permite
reducir la anchura de las lineas al eliminarse los efectos dipolares entre distintos nucleos y
las interacciones cuadrupolares de primer orden, disminuyendo ademas con esta técnica
las anisotropias del desplazamiento quimico y las interacciones cuadrupolares de segundo

orden.

Para mejorar la relacion sefial/ruido en los espectros de nucleos con tiempos de
relajacion largos y poco abundantes, se ha recurrido la polarizacién cruzada, generalmente
de 'H, (CP-RMN). La combinacién de las técnicas MAS y CP permite obtener una anchura
de linea minima y aumentar la sensibilidad en los espectros de RMN en sélidos. Asimismo,
la técnica de polarizacidon cruzada, basada en interacciones dipolares heteronucleares,
permite obtener informacién sobre la proximidad de los nucleos involucrados, de manera

que la transferencia de polarizacién serd mas efectiva cuanto mds préximos estén.

También se emplean otras técnicas como la rotaciéon de dngulo dindmico, la
rotaciéon doble, la resonancia magnética nuclear de campo cero o de nutacidon
cuadrupolar. Recientemente, en sélidos se ha empezado a emplear el RMN bidimensional,
con el que se puede obtener informacion de la conectividad entre los distintos dtomos.

, N . P . . . 5 . .
Asi, es posible analizar las conectividades Si-O-Si en zeolitas! ], siendo para ello necesario
. ; . . 294
qgue los materiales estén enriquecidos en “Si.

Los nucleos mas estudiados a través de resonancia magnética nuclear en zeolitas

29~. 27 13 1 19 15 69,71 11 129.
son “°Si, ’Al, 7°C, "H, ”F, ON, Ga, By

Xe, entre otros. En el estudio de materiales

zeoliticos esta técnica posee gran variedad de aplicaciones. Asi, permite diferenciar varios
.[6 . . .« g . . . s 7

entornos de Sil ], diferenciar las distintas posiciones crlstalograflcas[ ], llevar a cabo el

seguimiento in situ de reacciones catall'ticas[sl, determinar la relacidon Si/Al de la red®
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[9] ]

. . L. . g [10: ; . .
estudiar procesos de desaluminizacion™ e isomorficos™, asi como estudiar las especies

[11

recursoras de las zeolitas en disolucién' y determinar la naturaleza de la materia
y

organica ocluida en su interior.

. .y . s 29c. P .
Existe una correlacidn entre el desplazamiento quimico del “°Si y el nimero y tipo
de dtomos que estén coordinados tetraédricamente a un dtomo de silicio a través de

12 . . . .z
[ ], es decir, depende de la primera esfera de coordinacion de

atomos de oxigeno puente
un tetraedro de SiO, determinado. Segun esta correlacion, es posible distinguir especies
Si(nAI)[ua], ya que en zeolitas cada tetraedro de SiO, estd coordinado a nAl y (4-n)Si,
siendo n=0,1,2,3 6 4. Por lo tanto, existen cinco entornos diferentes para el silicio
dependiendo del valor de n. Los cinco entornos aparecen en el intervalo -80 a -120 ppm,

produciendo cada aluminio una disminucién de 5 ppm.

Otro factor que afecta al desplazamiento quimico es la geometria del enlace en
torno al atomo de Si estudiado, es decir, los angulos Si-O-T y las longitudes de enlace Si-O.
Por lo tanto, se pueden distinguir posiciones cristalograficas no equivalentes, que pueden
dar lugar a distintos desplazamientos quimicos. Por otra parte, las sustituciones
isomorficas de Si 6 Al en la red zeolitica por otros elementos produce variaciones del

desplazamiento quimico de las lineas de 2%Si RMN.

. 27 . . . . ..
A partir del espectro de “'Al es posible determinar la existencia de aluminio
. , . \| . . ;
coordinado octaédricamente (Al") en la zeolita por la presencia de una linea en torno a 0
ppm, que se asigna a aluminio extrarred, bien separada de la sefal correspondiente a
.. .. . . s , . 1\

posiciones T de la red, ya que el aluminio en coordinacidn tetraédrica (Al'') aparece
alrededor de 50-60 ppm de desplazamiento quimico.

Las medidas de RMN de ngi, 13C, 77pl y F se realizaron en un espectrometro

Bruker AV400 empleando una frecuencia de giro de 5kHz.

Los espectros de RMN de las muestras liquidas se obtuvieron con un
espectrémetro Bruker AV300 utilizando diferentes campos 300.13 MHz para el 'H y 75.47
MHz para el Be.
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Microscopia Electronica de Transmision

Las técnicas de microscopia electrénica proporcionan informacion local de la

forma de las particulas y de la morfologia y textura de la superficie de los materiales, asi
. ey . 13 H

como de su composicion qU|m|ca[ 1 En concreto, en el presente trabajo se ha hecho uso

de la microscopia electrénica de transmision.

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una imagen de
contraste, de resolucién a escala nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a

través de una muestra ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados.

El uso de TEM nos da informacion sobre la morfologia y el tamafio de cristal,
igualmente nos permite estudiar al detalle la estructura de los mismos: orientacion del
cristal, intercrecimientos o defectos cristalinos, e incluso, se puede observar hasta la
disposicién de los atomos mediante el uso combinado de HRTEM y andlisis de imagen por

Transformada de Fourier (FT), siempre que se den las condiciones adecuadas.

Las micrografias electrénicas de transmisidon que se presentan en este trabajo se
obtuvieron en un microscopio Philips CM10 con capacidad para operar a 100 kV. Las
muestras se prepararon por suspension del sélido en diclorometano y tratamiento de
ultrasonidos durante cinco minutos. Mas tarde, se tomd una gota de la parte superior de
la suspension que se depositd sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una

capa agujereada de carbono (honey carbon film).

Anadlisis Textural

Una de las propiedades fundamentales de los materiales estudiados en la
presente tesis es su porosidad y su superficie especifica. La técnica de adsorcidn de gases
se fundamenta en el estudio de los fenémenos de adsorcion y desorcidn gas-sélido para
obtener informacion sobre las propiedades texturales del adsorbente. La interpretacion
de las isotermas de adsorcion-desorcién empleando las propiedades geométricas del
adsorbato y la modelizacion matematica de los fendmenos superficiales que determinan
la termodinamica de los procesos de adsorcion y desorcidon permiten obtener informacién
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acerca de la superficie especifica, el diametro de poro y el volumen de poro del sélido
estudiado. El adsorbato mas comiunmente empleado es el nitrégeno a la temperatura de -

196°C.

La determinacién de la superficie especifica se realiza utilizando el método BET
propuesto por Brunauer, Emmet y Teller™” que se basa en dos premisas principales: la
superficie del adsorbente es uniforme y no porosa y las moléculas de gas se adsorben
sobre capas sucesivas cuando la presion relativa, p/p,, tiende al valor 1, sin considerar las
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato, por lo que es aplicable a
presiones relativas muy bajas. Dado que en los materiales objeto de estudio la primera
premisa no se cumple, los resultados obtenidos sélo son indicativos aunque pueden dar
una gran informacidn y permiten que se establezcan comparaciones entre diferentes tipos
de materiales porosos. Atendiendo a estas condiciones, la ecuacién BET se puede escribir

como:

_r _ 1 (=Dp
Voo —p)  Vmc  Vucpo

donde: V es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente a una presion p, V,, es
el volumen de gas que se requiere para cubrir la monocapa, p, es la presion de saturacion
del adsorbato y ¢ es una constante relacionada exponencialmente con el valor de
adsorcién y condensacidon del adsorbato. La representacion grafica de los datos de
adsorcién experimentales p/V(p,-p) frente a p/p, permite obtener el volumen de gas
necesario para completar la monocapa, V,,, a partir de la pendiente y la ordenada en el

origen. Conocido este valor se puede calcular la superficie especifica Sger, expresada en

2 , . . .z
M’ /8muestrar @ través de la siguiente ecuacion:
Seer = NmNa0m
, 23 s, ;
donde N, es el nimero de Avogadro (6.02x10° moléculas /mol) y a,, es el drea ocupada

por una molécula de N, (16.4 A?).

Se pueden distinguir tres tipos de poros segin su didametro. La clasificacion
AS.T.M. (American Section of the International Association for Testing Materials)

propone:
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- Microporo: menor de 20 A.
- Mesoporo: entre 20 y 600 A.
- Macroporo: mayor de 600 A.

Para algunos de los materiales estudiados en esta tesis, que combinan
microporos con mesoporos y macroporos, en los que se aprecian diferentes tipos de
isotermas, es importante determinar la microporosidad escondida en este tipo de sélidos.
El area y el volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de adsorcion de
nitrégeno, utilizando el procedimiento desarrollado por de Boer'"™”, denominado “método
de la curva t”, mds conocido como t-plot y que consiste en representar el volumen de
nitrégeno adsorbido frente al espesor estadistico de una capa adsorbida en una superficie
no porosa a una determinada presion relativa (t). El valor de t puede obtenerse a partir de

. . ™ .2 . 16
la presidn relativa utilizando la ecuacién de Harkins y Jura™®:

(A) = ( 13.99 )1/2
~10.034 — log(p — po)

[17]

Segin Greg y Sing ™", la introduccién de mesoporos[lgl

en un sistema
microporoso, como ocurre en los materiales pilareados, implica un desvio creciente en la
recta t-plot para altos valores de t. La interseccién con el eje x, que mide la cantidad
adsorbida, proporciona la contribucién del volumen microporoso, mientras que la
pendiente en la zona lineal de la curva es proporcional al area debida a mesoporos mas el
area externa de las particulas. Por otro lado, a partir de la isoterma de adsorcién de Ar,
realizada a temperatura del argén liquido (-188°C), es posible obtener el volumen,

distribucion y tamaio de poro empleando el formalismo de Horvath-Kawazoe™.

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, se registraron a -196°C en un equipo
Micrometrics ASAP 2000. La muestra previamente calcinada es pastillada y tamizada para
obtener un tamafio de particula entre 0.59-0.84 mm. Posteriormente, se pre-trata a 100°C
0 400°C y vacio durante toda una noche, dependiendo de si el sdlido contiene fragmentos
orgdnicos en su red estructural, dejandose enfriar finalmente a temperatura ambiente,
para determinar exactamente el peso de muestra sobre el que se realizara la adsorcion.

Para los analisis con N, se utilizan 250 mg y para los de Ar 150 mg, aproximadamente.
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Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

El andlisis térmico (gravimétrico o diferencial) es una técnica que permite
determinar y relacionar entre si las pérdidas de peso (anélisis termogravimétrico-ATG) que
tiene lugar durante el calentamiento de la muestra a temperatura programada, asi como
la naturaleza endotérmica y exotérmica de las mismas (analisis termodiferencial-ATD). Asi,
se puede determinar no solo las pérdidas de peso asociadas al agua y al material organico
(agentes directores de estructura, ADE, o fragmentos orgdnicos estructurales) empleado
en la sintesis de materiales, sino también cambios estructurales de una fase cristalina.

Estos ultimos son procesos exotérmicos, sin pérdida de peso asociada.

Las medidas se han efectuado entre 20 y 800°C, temperatura a la que
generalmente se ha eliminado toda la materia orgdnica ocluida en el interior de los
materiales, en un equipo Metler Toledo TGA/SDTA 851E, utilizando aproximadamente 10
mg de muestra. La velocidad de calentamiento es de 10°C/min y los experimentos se

realizaron en corriente de aire sintético, con un flujo de 50 mL/min.

Andlisis quimico por Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a un

Espectroscopio Optico de Emision (ICP-OES)

El andlisis quimico de una muestra comprende la determinacion cualitativa y
cuantitativa de los elementos que la constituyen, tanto si se encuentran a nivel
mayoritario como minoritario (trazas). La espectroscopia de emision atdmica estudia la
emisién de radiacion por atomos o iones libres en estado excitado. Esta técnica se basa en
la generacion y andlisis de la radiacion emitida por parte de los atomos presentes en un
material que es sometido a una serie de procesos consecutivos de disolucion,
nebulizacion, ruptura de enlaces para obtener atomos en estado fundamental y, por

Slae . . . 13
ultimo, excitacion de los mismos™>.,

La composicion quimica de los materiales obtenidos se determiné por ICP-OES en
un equipo Varian 715-ES. Las muestras solidas en polvo (aprox. 20-30 mg) se disgregaron

en una mezcla de HNO3z/HF/HCI de proporciones volumétricas 1/1/3. En todos los casos la
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recta de calibrado se adecud a la concentracién aproximada prevista de analito y se

determind utilizando disoluciones estandar (Aldrich).

Andlisis Elemental

La cantidad de materia organica presente en los sdlidos sintetizados se midié por
analisis elemental de C, H, Ny S en un analizador Carlo Erba 1106, utilizando sulfanilamida

como estandar.
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RESUMEN

El campo de los materiales hibridos es una de las temdticas mas atractivas y
emergentes en nanociencia. La combinacién de diferentes precursores con fragmentos
orgdnicos e inorganicos por autoensamblaje de sus estructuras originales, durante el
proceso de formacidon de su entramado molecular, permite preparar materiales que

exhiben propiedades Unicas con multiples aplicaciones como materiales avanzados.

La presente tesis doctoral se ha centrado en el disefio, sintesis y caracterizacién
de catalizadores funcionales basados en precursores organosiliceos silsesquioxano tipo
puente (disilanos), empleando distintas metodologias de sintesis. Como resultado se han

obtenido diferentes familias de materiales hibridos porosos con aplicaciones cataliticas.

En primer lugar, a partir de precursores con caracteristicas laminares, Magadiita y
MWW-P, sometidos a procesos de intercambio, hinchamiento, pilarizacién y extraccién de
materia orgdnica, se incorporaron grupos funcionales activos en su estructura, a modo de
pilares intercalados, al mismo tiempo que se mejoraron sus propiedades texturales
originales, generandose catalizadores multifuncionales estables y reutilizables para llevar

a cabo reacciones consecutivas o en cascada.

Se ha obtenido una segunda familia de materiales mesoporosos orgdanicos-
inorganicos no ordenados, en ausencia de agentes directores de estructura, a través de un
proceso sol-gel en medio fluoruro, lograndose introducir fragmentos organicos
estructurales, los cuales estan formando parte de la red de los materiales. En ellos, se ha
estudiado la influencia de las caracteristicas de los disilanos empleados como precursores

en las propiedades finales de los sélidos hibridos obtenidos.

Por ultimo, se prepararon materiales mesoporosos organicos-inorganicos
ordenados basados en silanos poliédricos POSS, que actian como nodos estructurales,
unidos entre si a través de moléculas de disilanos con fragmentos arilicos. Para ello, se ha

empleado una ruta micelar de sintesis en condiciones acidas. Finalmente, los materiales



obtenidos se sometieron a un proceso de funcionalizacién, para la introduccién de centros

activos accesibles en su estructura.

Tanto los materiales hibridos mesoporosos ordenados como no ordenados, con
funciones activas integradas en su estructura, han sido utilizados con éxito como

catalizadores selectivos para llevar a cabo diferentes procesos en quimica fina.



RESUM

El camp dels materials hibrids és una de les tematiques més atractives i
emergents en nanociéncia. La combinacié de diferents precursors amb fragments organics
i inorganics per autoensamblatje de les seues estructures originals, durant el procés de
formacié del seu entramat molecular, permitix preparar materials que exhibeixen

propietats Uniques amb multiples aplicacions com materials avangats.

La present tesi doctoral ha estat centrada en el disseny, sintesi i caracteritzacié de
catalitzadors funcionals basats en precursors organosilicis silsesquioxa tipus pont
(disilans), fent us de distintes metodologies de sintesi. Com a resultat s’han obtés

diferents families de materials hibrids porosos amb aplicacions catalitiques.

En primer lloc, a partir de precursors amb caracteristiques laminars, Magadiita i
MWW-P, sotmesos a processos d’intercanvi, unflament, pilaritzacié i extraccié de matéria
organica, es varen incorporar grups funcionals actius en la seua estructura, a mode de
pilars intercalats, al mateix temps que es milloraren les seues propietats texturals
originals, generant-ne catalitzadors multifuncionals estables i reutilitzables per a portar a

cap reaccions consecutives o en cascada.

S’ha obtés una segona familia de materials mesoporosos organics-inorganics no
ordenats, en abséncia de agents directors d’estructura, a través d’un procés sol-gel en
medi fluorur, aconseguint introduir fragments organics estructurals, els quals estan
formant part de la xarxa dels materials. En ells, ha sigut estudiada l'influencia de les
caracteristiques dels disilans emprats com precursors en les propietats finals dels solids

hibrids obtesos.

Per ultim, es prepararen materials mesoporosos organics-inorganics ordenats
basats en silans poliédrics POSS, que actuen com nodes estructurals, units entre si a través
de molecules de disilans amb fragments arilics. Per a aix0, ha sigut emprada una ruta

micel-lar de sintesi en condicions acides. Finalment, els materials obtesos es sotmeteren a



un procés de funcionalitzacid, per a la introduccié de centres actius accessibles en la seua

estructura.

Tant els materials hibrids mesoporosos ordenats com no ordenats, amb funcions
actives integrades a la seua estructura, han sigut emprats amb éxit com a catalitzadors

selectius per a dur a terme diferents processos en quimica fina.



ABSTRACT

The field of hybrid materials is one of the most attractive and emergent matter in
nanoscience. The combination of different precursors with organic and inorganic
fragments by self-assembling of their original structures, during the molecular framework
formation process, allows to prepare materials that show unique properties with multiple

applications as advanced materials.

This PhD study has been focused on the design, preparation and characterization
of functional catalysts based on bridged silsesquioxanes organosiliceus precursors
(disilanes) using different synthesis methods. As a result, we have obtained different

families of hybrid porous materials with catalytic applications.

First, from layered precursors, Magadiite and MWW-P, which were subjected to
exchange, swelling, pillarization and extraction processes, stable and reusable
multifunctional catalysts to carried out cascade reactions were prepared containing active
functional groups incorporated in their structure, like intercalated pillars, at the same time

that their original textural properties were improve.

A second family of non-ordered organic-inorganic mesoporous materials has
been obtained, in absence of structural directing agents, through a fluoride catalized sol-
gel route, achieving to introduce organic structural fragments, which are inside the
network of the materials. In all of them, the influence of the disilane precursors nature on

the final properties of the obtained hybrid solids has been studied.

Lastly, ordered mesoporous organic-inorganic materials based in polyhedral
silsesquioxanes POSS, which act as structural nodes, linked between them through
disilane molecules with arilic groups were obtained following an acid micellar route.
Finally, the obtained materials were functionalized by post-synthesis treatments, for the

introduction of accessible active sites in their structure.



All mesoporous hybrid materials, ordered and non-ordered, with active functions
integrated in their structure, have been successfully used as selective catalysts to perform

different process in fine chemistry.
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