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Capitulo 1-Introduccién

1.1 Materiales hibridos: origen y concepto general.

El término material hibrido, en su sentido mas general, se define como aquel que
incluye en su composicion al menos dos tipos de fracciones o unidades de distinta
naturaleza, siendo, normalmente, una de tipo organica y otra inorganica, las cuales se
combinan a escala nanométrica.™ El interés general en el desarrollo de nuevos materiales
hibridos reside en la obtenciéon de un Gnico material que combine las ventajas propias de
las unidades que lo componen. Concretamente, los materiales hibridos organicos-
inorganicos combinan las propiedades de los materiales inorgénicos, exhibiendo su
estabilidad mecénica, térmica y estructural, ademéas de la versatilidad propia de las
moléculas organicas, en cuanto a su flexibilidad y funcionalidad. A través de esta simbiosis,
los materiales hibridos exhiben de manera adicional propiedades significativamente
diferentes a las que presentan sus componentes de manera individual y, en algunos casos,
incluso las mejora.[z] Es por ello que, la preparacion de nuevos sélidos hibridos es una de
las prioridades en el campo de la nanociencia, ya que son innumerables las posibles
combinaciones que se pueden establecer entre fragmentos organicos e inorganicos
diferentes, con una o varias funcionalidades activas en cada uno de ellos, pudiéndose
disefiar, a priori, materiales estructurados con propiedades y aplicaciones especificas.
Entre sus posibles usos, se pueden destacar desde los méas convencionales, como catélisis,
adsorcion o separacion, hasta otros mas especificos en el campo de la nanotecnologia, al
ser empleados en microelectrénica, fotoluminiscencia, optica no lineal o el campo de los
sensores. !

Sin embargo, el origen de los materiales hibridos no tuvo lugar en el laboratorio,
sino en la naturaleza. Muchos materiales naturales estdn formados por unidades
estructurales (bio)organicas e inorganicas que se combinan a nivel (macro)molecular o
nanométrico, en los que la parte inorganica proporciona la fortaleza mecanica y la
estructura global del material, mientras que la parte organica permite la unién entre los
componentes inorganicos y/o los tejidos blandos. Entre los ejemplos més representativos
de materiales hibridos encontrados en la naturaleza destacan los huesos, la dentina, el
nacar o la madera (Figura 1.1a)."!
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Figura 1.1. Fotografias de materiales hibridos: (a) conc de nac
Vi

Py

ar y (b) pintura de un guerrero maya del siglo

Por otra parte, el origen de la preparacion de materiales hibridos por el ser
humano se remonta a las antiguas civilizaciones, donde mediante una mezcla fisica de
compuestos de distinta naturaleza se obtenian materiales hibridos con propiedades muy
especificas. Por ejemplo, la civilizacion Maya cre6 un tinte de gran resistencia a partir de la
combinacién de una arcilla de estructura fibrosa, la palygorskita, y un pigmento de origen
vegetal, el indigo. Este tinte, denominado azul maya, no s6lo presentaba un color intenso,
sino que mostraba una gran resistencia a la luz, la biocorrosion, el calor, los acidos, los
alcalis y los disolventes organicos. Propiedades todas ellas que, ni el indigo ni la
palygorskita, componentes individuales del azul maya, presentaban (Figura 1.1b). Otro
destacado ejemplo de material hibrido, utilizado desde la antigliedad hasta el dia de hoy
en algunos paises, ha sido la fabricacion de materiales de construccién a partir de arcillay
compuestos organicos de origen animal o vegetal. Por lo que, los materiales hibridos, han
sido desarrollados y utilizados por el ser humano a lo largo de miles de afios.®®!

En cambio, a pesar de los numerosos ejemplos de materiales hibridos obtenidos a
lo largo de la historia por el ser humano, éstos fueron normalmente sintetizados por
simples mezclas fisicas de sus componentes, lo que da lugar a materiales con baja
homogeneidad y con problemas interfaciales entre las distintas fases que lo constituyen.
Actualmente, atendiendo a la naturaleza quimica de las interacciones que se establecen
entre los fragmentos organicos e inorganicos que conforman su estructura, se ha
establecido una definicion mas detallada del concepto material hibrido (Tabla 1.1).1
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Tabla 1.1. Diferentes tipos de interacciones quimicas y sus respectivas fuerzas.

Interaccion Fuerza (KJ/mol) Rango Caracter
Van der Waals 50 Corto No selectivo. No direccional
Puente de hidrégeno 5-65 Corto Selectivo. Direccional
Coordinacion 50-200 Corto Direccional
I6nico 50-250° Largo No selectivo
Covalente 350 Corto Irreversible

®En funcion del tipo de solvente. Datos para un medio orgénico.

En base a este criterio, se denominan materiales hibridos de Clase | a aquellos en
los que la conexion entre las diferentes unidades estructurales tiene lugar a través de
interacciones débiles, tales como fuerzas de Van der Waals, enlaces por puentes de
hidrégeno o interacciones electroestaticas. Por otra parte, los materiales hibridos de Clase
Il son aquellos en los que la interaccién establecida entre los diferentes componentes
estructurales es de caracter fuerte, estando unidas a través de enlaces, preferentemente,
covalentes, lo que le confiere una estabilidad, practicamente, irreversible. No obstante, la
interaccion por medio de enlaces de coordinacion, como es el caso de la unién entre
clusteres metdlicos y ligandos organicos, también conduce a la formacion de sélidos de
alta estabilidad que se pueden incluir dentro de los materiales hibridos de Clase Il (Figura
1.2). b3
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Figura 1.2. Clasificacion de los materiales hibridos en funcion del tipo de interaccion, asociada a la fuerza relativa,
entre las unidades estructurales que lo componen.
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Tradicionalmente, los solidos hibridos de Clase | han sido los méas estudiados
debido a la simplicidad en su metodologia de preparacién, ya que se trata de simples
mezclas fisicas en las que no existe interaccion fuerte entre las unidades estructurales,
organicas e inorganicas, que lo componen. Dentro de los materiales hibridos de Clase |
destacan aquellos obtenidos a partir de la oclusién de moléculas organicas en el seno de
matrices inorganicas, la combinacion de particulas metélicas con polimeros organicos, asi
como la mezcla de dos o mas redes poliméricas interpenetradas entre si (Figura 1.3a). Mas
concretamente, en el area de la catalisis, destacan aquellos materiales hibridos obtenidos
por la inclusién de moléculas organicas (organocatalizadores) en el interior de cavidades
microporosas presentes en silicatos o zeolitas (ship-in-a—bottle).[el Sin embargo, este tipo
de materiales presentan importantes desventajas, tales como problemas de lixiviacion del
componente organico o el bloqueo parcial de su superficie porosa debido a un exceso de
fragmentos organicos, lo que supone un impacto negativo en la difusién, adsorcion y
reactividad de los materiales.”

Hibridos Clase |

Mezcla fisica Interpenetracién de redes

Hibridos Clase Il

(b)

Unidades de estructura covalentemente enlazadas Polimeros conectados por enlaces covalentes

Figura 1.3. Diferentes tipos de materiales hibridos segin el tipo de interaccion entre sus unidades
estructurales.”

En cambio, los materiales hibridos de Clase Il serian aquellos constituidos por
unidades estructurales, organicas e inorganicas, que se unen covalentemente o mediante
enlaces de coordinacion para generar materiales hibridos organicos-inorganicos

6
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estructurados. Dentro de este grupo destacan, entre otros, aquellos sélidos formados por
unidades estructurales inorganicas (clUsteres metélicos) conectados covalentemente a
polimeros organicos, las redes poliméricas organicas e inorganicas unidas entre si, asi
como los materiales hibridos organosiliceos formados a través de procesos sol-gel
mediante la modificacion de unidades estructurales inorganicas (Figura 1.3b).[8]

1.2 Tipos de unidades estructurales

Una unidad estructural consiste en una estructura de tipo molecular o
nanométrica de tamafio, forma y composicion bien definidos.™ Para la preparacion de
materiales hibridos es necesaria la combinacion adecuada de unidades estructurales de
naturaleza organica e inorganica, existiendo la posibilidad de emplear precursores en los
gue ya se encuentran conectados, previamente al proceso de sintesis, dichos fragmentos.

1.2.1 Unidades estructurales inorganicas

Normalmente, para la obtencion de materiales hibridos organicos-inorganicos,
tanto de Clase | como de Clase Il, es necesaria la incorporacion en la red cristalina de una
de las siguientes unidades estructurales de naturaleza inorganica: silanos y sus derivados,
especies metalicas, entre las que se incluyen las nanoparticulas, y laminas de naturaleza
inorganica (Figura 1.4).

(a) Silanos y derivados (b) Nanoparticulas metalicas

OR

L ===  sio, (Silice)

si
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Si — [
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=
=t

) Laminas inorganicas

Hidréxido doble laminar (LDH)

Hidrotalcita (HT) Precursor zeolitico (MWW)

Figura 1.4. Unidades estructurales inorganicas: (a) silanos y derivados, (b) nanoparticulas metalicas y (c) sélidos
laminares inorganicos.
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Silanos y sus derivados

Los materiales sélidos de naturaleza inorganica mas convencionales, en su
mayoria, se obtienen a partir de precursores sélidos mediante procesos gquimicos a
temperaturas elevadas (p.ej. ceramicas), lo cual es incompatible con la presencia de
grupos organicos debido a su descomposicion a dichas temperaturas. De modo que, la
mayor parte de los materiales hibridos organosiliceos de Clase Il se obtienen a partir de
derivados tipo siloxano que reaccionan in situ, bien entre si o bien con otras unidades
estructurales, a través de procesos sol-gel. Este proceso esta basado en la hidrdlisis y
policondensacion de pequefias moléculas que forman estructuras poliméricas a partir de
la pérdida de sus sustituyentes (Figura 1.5). En la mayoria de los casos, se utilizan
precursores de composicién general R,.,SiX, (n= 1-4, X= OR’ o halégeno) en los que el
enlace Si-X se hidroliza para formar grupos silanoles que, posteriormente, condensan para
formar enlaces Si-O-Si, dando lugar a la polimerizacion y formacion de un gel. La gran
ventaja que presenta el proceso sol-gel es que, cuando intervienen precursores de tipo
siloxano modificados organicamente, la gran estabilidad del enlace Si-C permite la
incorporacion de una gran variedad de grupos organicos funcionales en el entramado
estructural de los materiales hibridos formados.

RO RO RO OR RO o]
N\ H.O \ \ / H,0 \ / elc
. Si—OR e S—OH  ——p e SI—0—8i., oS08, —»
0%, Cal RO/ RO/ \OR 0"y \ O
RO RO RO OR RO OF
RO OR
n,oj,
]
of “\"J)
HO RO ~OR
\ — “si st
HD\-"Si ~0OH RO 0 OR
/
RO Anillos
“\_‘* OR
H,O [
RO Er O—+R
H(_)\ OR !
. Si—OH Cadenas
HC"'/
HO §
T—a %
N
e SI—0—8
riC'./
o

/
=

Figura 1.5. Reacciones fundamentales del proceso sol-gel a partir de tetraalcoxisilanos como precursores
inorganicos.
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Especies metalicas

En la bibliografia, existe una gran variedad de materiales hibridos organicos-
inorganicos obtenidos a partir de clisteres metalicos o nanoparticulas como unidades
estructurales formando parte de la red cristalina.

Normalmente, los clisteres metdlicos consisten en agrupaciones de atomos de
composicion bien definida que contienen exclusivamente metales puros o una mezcla de
metales y otros elementos. Después de los atomos, los clisteres metalicos constituyen las
“unidades atomicas” mas elementales de la naturaleza y se caracterizan porque su
tamafio es comparable a la longitud de onda de Fermi del electrén, lo que los convierte en
el puente entre los atomos y las nanoparticulas con propiedades que difieren mucho entre
ambos.”! Dentro de este grupo destacan los clUsteres metdalicos que se forman
directamente durante el proceso de sintesis, de manera que, mediante interacciones
coordinativas de los mismos con espaciadores organicos multidentados, dan lugar a la
formacion de complejos organometalicos, los cuales son empleados como unidades
estructurales para la formacion de materiales hibridos de Clase Il basados en redes
cristalinas metal-organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) o de polimeros de
coordinacion (Figura 1.6a y b)."”

Por otra parte, las nanoparticulas metélicas también se han utilizado
frecuentemente para la obtencion de materiales hibridos organicos-inorganicos, las cuales
son generadas in situ durante el proceso de preparacion o bien incorporadas a través de
procesos post-sintesis. Para ello, normalmente, se han soportado de forma directa en el
seno de matrices porosas poliméricas por medio de métodos de impregnacién, deposicion
y/o precipitacién.[“'m] Otra posibilidad ha sido la funcionalizacion de nanoparticulas
metalicas con grupos orgénicos superficiales actuando como eslabones estructurales, los

cuales facilitan, posteriormente, su integracion en redes hibridas porosas (Figura 1.6¢).""
18]
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[MoCly,]?
(c)

) i s/ d
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- o TEOS, O M

53 O C,H,OH
gor o 3”\:\
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Nanoparticulas metdlicas

Figura 1.6. Especies metalicas como unidades estructurales inorganicas: (a) clister metalico [MosCli4]*, (b)
clster metalico [Zn0,4]™® (azul) formando parte de la red metal-organica MOF-5 y (c) nanoparticulas metalicas
funcionalizadas con grupos organicos para su empleo como unidades estructurales en la obtencion de materiales
hibridos.

Laminas inorganicas

En general, los so6lidos que presentan una organizacion laminar estan constituidos
por atomos ligados fuertemente en dos direcciones del espacio dando lugar a laminas, las
cuales, a su vez, interaccionan débil y perpendicularmente entre si mediante fuerzas de
Van der Waals o puentes de hidrégeno. La regién existente entre las laminas, en la que se
establecen dichas interacciones débiles, recibe el nombre de espacio interlaminar." Esta
disposicién estructural esta presente en un elevado nimero de materiales laminares
inorganicos, desde arcillas o silicatos a otros materiales con estructuras mas complejas,
tales como hidréxidos dobles laminares o zeolitas (Figura 1.4c).

En la bibliografia, existe una gran variedad de precursores laminares ordenados,
con distintas propiedades fisico-quimicas, que han sido empleados como unidades
estructurales inorganicas y que sirven como punto partida para generar materiales
hibridos con diferentes propiedades y funcionalidades. La gran versatilidad mostrada por
los materiales laminares, asi como su capacidad de hidratacion e intercambio i6nico, ha
permitido preparar solidos hibridos de Clase | mediante la simple incorporaciéon de
moléculas organicas, en el espacio interlaminar, a través de técnicas de adsorcion o
intercambio. Por otra parte, el ensamblaje directo entre fragmentos organicos y laminas
inorganicas a través de enlaces covalentes o su incorporacion, a modo de pilares

localizados en el espacio interlaminar, ha permitido la generacion de materiales hibridos
10
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estables, robustos e irreversibles de Clase Il con diferentes funcionalidades aisladas en su
estructura.?*%?

1.2.2 Unidades estructurales organicas

La preparacion mas simple de materiales hibridos viene dada por la incorporacion
de pequefias moléculas organicas en las cavidades de matrices inorganicas porosas. No
obstante, se han empleado moléculas méas 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 continuacién.

Moléculas orgénicas de dimensiones reducidas

El origen de los materiales hibridos reside en la modificacion de redes inorgénicas
cristalinas por la inclusion de moléculas organicas simples. Para la preparacion de
materiales hibridos de Clase I, en los que las moléculas organicas se han incorporado en el
interior de cavidades o canales porosos de matrices inorganicas a través de fenémenos de
adsorcion o interacciones electroestaticas, la polaridad de la molécula organica que se
pretende introducir y el grado de hidrofobicidad de la matriz inorganica con la que
interactla tienen un papel fundamental, lo que determinara posibles problemas de
separacién de fases en los materiales finales y la efectividad global del proceso. Por otra
parte, la posibilidad de modificar la composicion quimica de las moléculas organicas con
grupos hidrolizables, tales como alcoxisilanos o halogenosilanos, facilita su integracion en
el entramado estructural inorganico a través de procesos sol-gel, lo que permite preparar
materiales hibridos de Clase Il con incorporacién de una gran variedad de grupos
orgéanicos funcionales en la red estructural (Figura 1.7).

Q S °
NH; G
OH NHz < e e
OH NH

2 Si(OCR);  Si(OR); ] ]
Si(OR); Si(OR);  Si(OR)z

Figura 1.7. Ejemplos de moléculas organicas modificadas que interaccionan de manera éptima con matrices
inorgénicas hidrdfilas.
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Macromoléculas

Dentro del grupo de las macromoléculas se incluyen una gran variedad de
compuestos, tales como oligémeros, polimeros, asi como otro tipo de moléculas de origen
bioldgico, como por ejemplo, las enzimas (Figura 1.8). Estas macromoléculas presentan
solubilidades muy diferentes dependiendo de la naturaleza del disolvente, siendo, en la
mayoria de los casos, muy inferior a la mostrada por los monoémeros que lo constituyen.
No obstante, muchos de los mecanismos de formacion de materiales hibridos se basan en
la quimica del disolvente, tales como el proceso sol-gel o la formacion de nanoparticulas,
por lo que es necesaria la eleccion de un disolvente adecuado que facilite la interaccion
entre las moléculas organicas y la matriz inorganica, con el fin de obtener materiales
hibridos homogéneos y sin separacion entre las fases que lo constituyen. Con el objetivo
obtener materiales hibridos organicos-inorganicos de elevada estabilidad, aunque no
intervengan enlaces covalentes para conectar las distintas unidades estructurales, se han
empleado surfactantes tipo bloque polimérico (block copolymers), constituidos por
segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, que actian como compatibilizadores entre los dos
componentes facilitando el ensamblaje i6nico entre especies organicas e inorganicas de
diferente naturaleza.™* %

(a)

OH

OH GH OH OH OH
73
@ + nero —HI @/CH2OH + © E—— O O O _—

CH;0H

(b) (c)

Bloque polimérico anfililico
Parte

S
?}ZZ@?\&K autoensamblaje % §§W hidrofilica

—_— Parte
en medio acuoso N hidrofébica

M.

=3
segmento segmento ?
hidrofilico hidrofébico

Figura 1.8. Ejemplos de moléculas organicas que intervienen en la formacién de materiales hibridos: (a) sintesis
de un polimero plastico (baquelita) a partir de fenol y formaldehido, (b) enzima (triosafosfato isomerasa) y (c)
surfactante tipo bloque polimérico.
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Unidades discretas de naturaleza organica

Recientemente, se han preparado materiales hibridos orgénicos-inorganicos a
partir de la interaccién adecuada entre compuestos 0 matrices inorganicas y unidades
discretas de naturaleza organica, tales como laminas de grafito (2D), nanotubos de
carbono (1D) o fullerenos (OD) (Figura 1.9a).

En el caso concreto de los nanotubos de carbono, dada la alta superficie
especifica que presentan, asi como sus excepcionales propiedades fisicas, eléctricas,
mecanicas y térmicas, se han considerado, recientemente, como unidades estructurales
adecuadas para la incorporacion de especies inorganicas en su entramado. En un
principio, se prepararon materiales hibridos de Clase | mediante la inclusion de especies
metélicas en sus cavidades internas, principalmente Oxidos, carburos y nanoparticulas
metélicas.”** Ademas, a través de diferentes técnicas, tales como la reduccién
electroquimica de sales metalicas, deposicion quimica en fase vapor (CVD) o procesos sol-
gel, se depositaron especies metalicas®” ' y moléculas organicas aromaticas®® *%, tales
como derivados de pireno o porfirinas, directamente sobre la superficie externa de los
nanotubos de carbono. Sin embargo, aungue estos materiales hibridos mostraron una
mejora de sus propiedades como fotocatalizadores, electrocatalizadores o sensores, no
encontraron gran nimero de aplicaciones debido a su baja homogeneidad, la presencia de
altos niveles de impurezas o la reducida e insuficiente incorporacion de especies
inorganicas en su estructura.®™ Posteriormente, con el objetivo de superar tales
inconvenientes y aprovechando el elevado nimero de grupos carbonilos y carboxilicos
que presentan los nanotubos de carbono en su superficie, se prepararon materiales
hibridos de Clase Il mediante su ensamblaje directo con nanoparticulas funcionalizadas a
través de ligandos organicos, lo que permitié obtener materiales hibridos irreversibles y
estables con un elevado potencial como biosensores u otras aplicaciones biomédicas
(Figura 1.9b).B> %

Por otra parte, en el caso de las laminas grafiticas o grafeno, el elevado nimero
de centros funcionales presentes en su superficie, tales como alcoholes/fenoles,
carbonilos/quinonas, epoxidos y acidos carboxilicos, junto con la versatilidad propia
asociada a los precursores laminares, las convierte en unidades estructurales idoneas para
la obtencion de materiales hibridos con multiples aplicaciones, gracias a que exhiben unas
propiedades mecanicas, oOpticas y electrénicas Unicas entre todos los materiales de
naturaleza organica. De forma anéloga a los nanotubos de carbono, en los Ultimos afios, se
han obtenido materiales hibridos por interaccion electroestatica o covalente de laminas
de grafito con una gran variedad de especies inorganicas, tales como nanoparticulas
metalicas, oxidos, nitruros, calcogenuros metalicos, silice o complejos organometalicos.
Estos materiales hibridos organicos-inorganicos han encontrado multiples aplicaciones en
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diferentes areas tecnoldgicas, como el almacenamiento de energia, catélisis, electrdnica,
[34-36]

medicina o proteccion del medioambiente (Figura 1.9c).

(a)

(b)

Figura 1.9. (a) Unidades discretas de estructura de naturaleza organica, (b) representacion esquematica de
nanotubos de carbono funcionalizados con nanoparticulas metalicas a través de ligandos organicos y (c)
representacion esquematica de un material hibrido formado por grafeno y nanoparticulas de silice.

1.2.3 Unidades estructurales organicas-inorganicas: monosilanos y disilanos

Por dltimo, un tercer tipo de unidades estructurales empleadas para la
generacion de materiales hibridos serian aquellas en las que los diferentes segmentos
organicos e inorganicos se encuentran previamente enlazados a escala molecular, a través
de interacciones covalentes, constituyendo el monémero de partida. La utilizacién de este
tipo de unidades estructurales en el proceso de sintesis facilita la preparacion de
materiales hibridos estables, homogéneos e irreversibles de Clase I, dado que la
interaccion covalente entre los fragmentos organicos e inorganicos se traslada
directamente desde el monomero inicial hasta el sélido finalmente obtenido. Es por ello
que, el uso de este tipo de unidades estructurales permite combinar las propiedades de
ambos segmentos dando lugar a la formacién de materiales hibridos con composiciones
completamente nuevas y propiedades Unicas, evitando, ademas, la separacion entre las
distintas fases que componen el material gracias a su efectiva integracion en la red
estructural.*"®!

Durante los apartados previos, cuando se han descrito las principales unidades
estructurales organicas e inorganicas, ya se ha avanzado, en cierta forma, la posibilidad de
modificar los precursores de partida, ya sea previamente o bien in situ durante el mismo
proceso de sintesis. Concretamente, este es el caso de los complejos organometalicos, los
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cuales son empleados como unidades estructurales en la preparacién de materiales metal-
orgénicos tipo MOF y polimeros de coordinacion, o los mondmeros organosiliceos,
preparados a través de la modificacion organica de silanos. Dentro de este Gltimo grupo,
destacan los monosilanos y disilanos (también llamados silsesquioxano tipo puente), los
cuales son empleados, a través de procesos sol-gel o auto-ensamblaje molecular, para la
obtencion de materiales hibridos de Clase Il con una gran variedad de funcionalidades
incorporadas en su estructura. La ventaja mas destacada que presentan estas unidades
estructurales organicas-inorganicas es la versatilidad procedente del grupo organico
enlazado covalentemente al grupo trialcoxisilil polimerizable (Figura 1.10). Este grupo
organico puede variar su longitud, rigidez, geometria y funcionalidad, lo que permite
preparar materiales estables e irreversibles con diferentes propiedades y estructuras
porosas sin presentar problemas interfaciales. Otra de las caracteristicas mas interesantes
que presentan estas unidades estructurales es su relativa facilidad de preparacion, siendo
las mas habituales la sililacién de haluros aromaéticos, la hidrosililacion de dienos o,
directamente, el tratamiento de organotrialcoxisilanos con grupos amino o alquil-
isocianato.®" %!

(a) Monosilanos (b) Disilanos
o, o A\(O (RO}Si— S~ __Si(OR); {RO)qS\OS\{OR)1
SH MH . ; ;
2 N q{) 0 U

Si(OR);

Si(OR); SI(OR);  Si(OR)s

Q

>_ HN@—NH NH

S(0R) SOR) ? § é ropsi— I HNONE*
o

Figura 1.10. Ejemplos de unidades estructurales organicas-inorganicas empleadas para la preparacién de
materiales hibridos: (a) monosilanos y (b) disilanos.

Tal como muestra la Figura 1.10, los monosilanos y disilanos, de férmula general
RSi(OR")3 y (R'0)3Si-R-Si(OR")3, respectivamente, presentan un grupo funcional organico (R)
y grupos alcoxidos terminales, donde R’ corresponde a los grupos metilo o etilo
hidrolizables. Tal como se coment6 previamente en el apartado 1.2.1, también se han
sintetizado numerosos materiales hibridos a partir de precursores organosiliceos
conteniendo grupos halurosilano hidrolizables. Sin embargo, los grupos haldgeno
terminales son altamente reactivos y presentan velocidades de hidrdlisis varios 6rdenes
de magnitud mas rapida durante el proceso sol-gel. Por este motivo, es preferible el
empleo de unidades organosiliceas con grupos alcéxido terminales, ya que generan
materiales hibridos con mayor orden estructural y una distribucion mas homogénea entre
los distintos segmentos, organicos e inorganicos, que lo componen.
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1.3 Métodos de sintesis

Durante la revision de las principales unidades estructurales, se ha comentado
brevemente como la preparacién de materiales hibridos organicos-inorganicos estables e
irreversibles de Clase Il implica el ensamblaje directo entre las diferentes unidades
estructurales o la generacion in situ de éstas durante el proceso de sintesis. Estos dos
métodos de sintesis han resultado los mas efectivos para la obtencion de materiales
hibridos en los que los fragmentos organicos e inorganicos que lo constituyen se
encuentran combinados a escala nanométrica, evitando, con ello, la separacién entre
fases y sus consecuentes problemas interfaciales.

1.3.1 Ensamblaje directo

Este método de sintesis permite la preparacién de materiales hibridos por unién
directa entre diferentes unidades estructurales previamente formadas, de manera que,
los precursores mantienen, al menos parcialmente, su integridad original en el material
final. Entre los casos mas relevantes de materiales hibridos obtenidos por ensamblaje
directo de sus unidades estructurales destacan las nanoparticulas o nanoclisteres
metélicos con grupos organicos anclados en su superficie, asi como los sélidos laminares
de naturaleza inorganica que presentan monosilanos funcionalizados anclados en su
superficie externa o disilanos intercalados en el espacio interlaminar a modo de pilares
orgénicos (Figura 1.11). Este método de sintesis presenta la gran ventaja, respecto al
método de sintesis por formacién in situ de las unidades estructurales, de permitir un
disefio a priori bastante acertado del material final que se va a obtener, en el cual las
propiedades morfolégicas y fisico-quimicas de los precursores se mantienen
practicamente invariables.™ % !

(b)

Octosilicato Octosilicato sililado
A A
A A <4 vy
<
L. A .g«ég«fg
‘;"’vi R i RELRE
6w Yy 82082084
[ ®=0HorQ ’ "
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Figura 1.11. Materiales hibridos obtenidos por ensamblaje directo de sus unidades estructurales: (a)
nanoparticula de oro con grupos organicos y complejos organometalicos anclados en su superficie y (b)
intercalacion de disilanos a modo de pilares entre las ldAminas inorganicas de octosilicato.
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1.3.2 Formacion in situ de unidades de estructura

En este caso, la preparacion de materiales hibridos se lleva a cabo a través de la
generacion in situ de una o varias de las unidades estructurales que intervienen durante el
proceso de sintesis, las cuales acaban integrandose en el entramado estructural de los
solidos finales. Entre los ejemplos mas representativos de generacion in situ de eslabones
estructurales durante el proceso de sintesis, destacan la formacién de complejos
organometalicos y la formacion de unidades inorgénicas siliceas a través de procesos sol-
gel. Por su parte, este método de sintesis permite obtener materiales hibridos con un
elevado control de pureza y composicion quimica de los solidos finales. A diferencia del
método de sintesis por ensamblaje directo, los materiales obtenidos, en general, exhiben
propiedades que se diferencian sustancialmente de las presentadas por los precursores
originales, donde las condiciones de sintesis empleadas durante el proceso de preparacion
tienen una gran influencia sobre las propiedades finales de los materiales obtenidos.

Tal como se coment6 a lo largo del apartado 1.2.1, normalmente, los procesos
sol-gel han sido empleados para la preparacion de materiales hibridos organosiliceos a
partir de siloxanos modificados organicamente, de forma previa al proceso de sintesis,
que reaccionan in situ, bien entre si o bien con otras unidades estructurales. El uso de
unidades estructurales organicas-inorganicas, tales como monosilanos o disilanos, facilita
la incorporacion de fragmentos organicos formando parte de la red estructural
organosilicea, ya que los enlace Si-C se suelen preservar, en su mayoria, durante las etapas
de hidrolisis y condensacion de los grupos alcoxido terminales, los cuales se hidrolizan
para formar grupos silanoles (Si-OH) que condensan entre si para generar enlaces Si-O-Si
que dan lugar a la polimerizacion y formacion del gel (Figura 1.12).

Hidrélisis Condensacién RO&.} —OS\—OH
OH

Ha0
(RO)aSH D Si(OR)a T (RO 3503.—09 _— Ro,s[—(:)-sioﬂ

-Ha0

Gelificacion

rf b
ngsuO—SIO\S‘OS‘ \;{OSKOH on
?«wg'OSHo—;' Don
O‘é'—oé/o O/SO_ do— eOil-on
o S.OELO)SQ Ston

Figura 1.12. Proceso sol-gel a partir de un disilano como unidad estructural organica-inorganica.
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Durante las primeras etapas de este proceso sol-gel, se forman especies
oligoméricas, 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. Por otra parte, su mecanismo de reaccion esta
catalizado por acidos y bases que influyen en la velocidad del proceso de condensacion.
Asi, cuando el proceso sol-gel tiene lugar a pHs entre 2.5 y 4.5, es decir, el punto
isoeléctrico de la silice, el mecanismo de reaccion es mas lento, de manera que,
modificando el pH del medio se incrementa la velocidad del proceso (Figura 1.13). Sin
embargo, el pH no sélo tiene un papel determinante en la velocidad del proceso sino que
también tiene una gran influencia en la morfologia, propiedades texturales vy
homogeneidad de los materiales finales obtenidos. Concretamente, los materiales
preparados en medio &cido favorecen la formacion de un gran nimero de particulas
individuales en los primeros instantes, las cuales se aglomeran en pequefios clUsteres en
etapas sucesivas. Sin embargo, cuando la sintesis se lleva a cabo en medio basico, desde el
inicio se observa un proceso de ensamblaje entre las diferentes particulas siliceas
formadas en el sol. Normalmente, los catalizadores empleados para este proceso sol-gel
son HCl, NaOH o NH4OH, aunque también pueden llevarse a cabo en medio fluoruro, el
cual permite realizar la hidrolisis y condensacion a pHs cercanos a la neutralidad, a
temperaturas relativamente bajas y en tiempos extremadamente cortos. Finalmente, con
el objetivo de conseguir la condensacion total de las especies siliceas generadas, es
necesaria una etapa final de secado o envejecimiento que permita la eliminacion del
disolvente ocluido (agua y/o alcohol), asi como la polimerizacién completa de todos los
grupos silanoles presentes en la estructura. Esta Gltima etapa también puede llevarse a
cabo en condiciones hidrotermales.

Por tanto, los parametros de sintesis que intervienen en un proceso sol-gel, tales
como pH, tipo de disolvente, tiempo de gelificacion o naturaleza del catalizador, tienen
una gran influencia sobre las propiedades de los materiales hibridos formados. Es por ello
que, es necesario la optimizacién de las condiciones de sintesis que permitan la
preparacion de materiales hibridos organicos-inorganicos con una distribucién
homogénea y sin separaciones interfaciales entre los distintos segmentos que los
constituyen.
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Figura 1.13. Diferentes mecanismos de reaccion segun el tipo de catalizador utilizado en el proceso sol-gel.

1.4 Principales materiales hibridos

Durante esta introduccion general, se han identificado, principalmente, dos tipos
de unidades estructurales organicas-inorganicas que permiten la generacion de materiales
hibridos de Clase II: los complejos organometalicos, formados durante el proceso de
sintesis, y los mondmeros organosiliceos, concretamente, monosilanos y disilanos, los
cuales se forman previamente al proceso de sintesis a través de la modificacion organica
de silanos o la alteracién quimica de moléculas organicas con grupos hidrolizables
(alcoxisilano o halurosilano). El empleo de este tipo de precursores organicos-inorganicos
permite la preparacion de dos tipos de familias de materiales hibridos, los sélidos metal-
organicos (MOFs) y los hibridos organosiliceos, partiendo de complejos organometalicos y
monomeros organosiliceos, respectivamente. Ademas, dentro de los materiales hibridos
de Clase Il, cabe destacar un amplio niUmero de materiales organicos-inorganicos que se
obtienen a partir de precursores laminares inorganicos, previamente sintetizados, por la
intercalacion o ensamblaje directo de silanos modificados que se sitdan y estabilizan en la
region interlaminar. Asi, en la Figura 1.14 se muestra un resumen de las principales
familias de materiales hibridos de Clase Il existentes y los solidos que derivan de ellas,
clasificados en funcion del tipo de unidades estructurales que intervienen y la
metodologia de sintesis empleada.
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MATERIALES HIiBRIDOS ORGANICOS-

| INORGANICOS DE CLASE I |

Formacion in situ de unidades estructurales Ensamblaje directo

Unidades estructurales Precursores laminares
ORI inorganicos
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Figura 1.14. Clasificacion de los materiales hibridos de Clase Il mas representativos en funcion de las unidades
estructurales que los constituyen y del mecanismo de sintesis utilizado para su preparacion.

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

El término polimero de coordinacion (Coordination Polymer, CP) fue inicialmente
introducido tratando de agrupar a todos aquellos materiales que presentan una
estructura, cristalina o amorfa, formada por nodos inorganicos, cationes metalicos o
clisteres, conectados entre si por ligandos organicos multidentados actuando como
espaciadores." Los polimeros de coordinacién adquirieron una relevancia destacada a
final de los afios 90 cuando inicialmente Robson!*? y, a continuacion, los grupos liderados
por Yaghi,** “ Kitawaga® y Férey,*® entre otros, desarrollaron conjuntamente una
nueva subfamilia de materiales hibridos metal-organicos que poseian una estructura
cristalina con un sistema de poros de dimensiones estrictamente regulares y accesible a
moléculas adsorbidas. A esta subfamilia de polimeros de coordinacién se les denomino,
desde entonces, materiales hibridos Metal-Organicos estructurados (Metal-Organic
Frameworks, MOFs).

Por razones practicas, Yaghi y col. propusieron hacer una clara distincion entre la
nueva subfamilia de MOFs y el resto de polimeros de coordinacién al tener en cuenta la
energia de enlace establecida entre el metal y los ligandos orgénicos.[”] En concreto, el
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término MOF hace referencia a la subfamilia de materiales hibridos metal-organicos
ordenados, cristalinos y porosos, que presentan una estructura cristalina mono-, bi- o
tridimensional sostenida por interacciones metal-ligando fuertes, siendo mucho mas
fuertes que las que se encuentran, normalmente, en otros polimeros de coordinacion
amorfos y no porosos. Por lo que, la existencia simultanea de cristalinidad y porosidad
permanente de los MOFs los convierte en una clase de materiales muy atractiva para un
gran namero de aplicaciones, lo que ha propiciado su fuerte desarrollo en los Gltimos
afos.

El enorme interés que han atraido los MOFs es en gran medida debido a la
elevada versatilidad de su naturaleza modular para construir estructuras por auto-
ensamblaje, ofreciendo la posibilidad de disefiar una gran variedad de nuevos materiales
mediante la combinacion de bloques inorganicos y espaciadores organicos emulando un
juego de Lego® molecular. Asi, es posible variar, por una parte, la longitud, funcionalidad,
conectividad (angulo de union), entorno quimico y quiralidad del ligando organico y, por
otra, la coordinacion y entorno quimico del nodo inorganico. Con respecto al componente
metalico, se han incorporado diferentes tipos de atomos metélicos con sus estados de
oxidacion estables, tales como alcalinos, alcalino-térreos, metales de transicion y tierras
raras. Por otra parte, el nimero de moléculas organicas que pueden utilizarse como
ligandos para la preparacion de MOFs es practicamente ilimitado, aunque normalmente se
prefieren moléculas orgénicas rigidas con uno o multiples grupos funcionales, tales como
como carboxilato, imidazolato, pirazolato, triazolato, tetrazolato, piridina, pirimidina o
pirazina (Figura 1.15). Es por ello que, esta enorme versatilidad ha permitido preparar mas
de 13000 tipos de redes cristalinas basadas en la interaccion coordinativa entre especies
metalicas y ligandos organicos.!*®!

c
(a) @ v e)
@ Volibdeno Clister
T metilice
“nodo”
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Organico
“espaciador”
a-MogO,¢ B-Mo40,¢

(b)

Ho. o HO. o

o OH

Figura 1.15. Algunos ejemplos de: (a) clisteres metalicos, (b) ligandos organicos bi y multidentados que pueden
coordinarse con clisteres metalicos para formar MOFs, (c) representacion esquematica de la estructura basica
de una red cristalina metal-organica tipo MOF (MOF-5).
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Como ya se ha comentado anteriormente, en el caso de los MOFs, durante el
proceso de sintesis se generan in situ nodos estructurales metalicos que forman, de
manera inmediata, complejos organometalicos al reaccionar con los correspondientes
espaciadores organicos, constituyendo las unidades basicas de estructura de las redes
metal-organicas (Figura 1.15c). Normalmente, el auto-ensamblaje de las diferentes
unidades estructurales se realiza a través de un proceso solvotermal, empleando
disolventes polares, tales como etanol o derivados de la formamida, temperaturas
superiores a los 100°C y bases fuertes para llevar a cabo la desprotonacién de los grupos
carboxilicos, lo cuales estan, en general, presentes en la mayoria de ligandos organicos,
facilitando asi su interaccion coordinativa con los clisteres metalicos.

En lo que concierne a las posibles aplicaciones de los MOFs, el foco de atencién se
centro, inicialmente, en la separacién y almacenamiento de gases debido a la elevada
porosidad que ofrecen estos materiales, con areas superficiales de hasta 7.000 ng'l y
volimenes especificos de poro cercanos a 4 cm3g'1, ademas de exhibir una amplia
variedad de dimensiones y topologias de poro.[“g] De hecho, el reto por conseguir nuevos
MOFs con area superficial y volumen de poro cada vez mayores originé una intensa
investigacion que supuso un mejor conocimiento sobre el disefio y sintesis de estos
nuevos materiales como adsorbentes. Ademas de la separacion y el almacenamiento de
gases,[so’ > durante la Gltima década se han explorado muchas otras posibles aplicaciones
de los MOFs, basandose en sus propiedades fisicas y quimicas. Estas aplicaciones incluyen
entre otras su uso como: (i) nanomateriales luminiscentes,®? magnéticos,®*
semiconductores y conductores proténicos; (ii) sensores;>" (ili) nano-transportadores
biocompatibles para la liberacién de farmacos y otras aplicaciones biomédicas;"* (iv)
componente activo en membranas de separacién;lss] y (v) catalizador heterogéneo con
centros activos bien definidos (Figura 1.16).% %"

Adsorcién y
separacion de

gases
Catalisis

Liberacion de
farmacos

Sensores
luminiscentes

Figura 1.16. Representacion esquematica de un MOFy sus posibles aplicaciones.
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En el campo de la catélisis, la naturaleza modular de los MOFs y el ajuste preciso
sobre su composicion quimica permiten un gran control sobre el disefioc de nuevos
catalizadores sélidos que contienen centros activos bien definidos. Ademas, el ensamblaje
modular de nodos y espaciadores en los MOFs puede resultar muy Util para conseguir
materiales mesoporosos, ya que una manera simple de “expandir” la estructura del MOF
y, por lo tanto, el tamafio de su poro, consiste en incrementar la longitud del ligando
orgénico mientras se mantiene la simetria de este elemento de unién.*® ** sin embargo,
estos materiales muestran serias limitaciones que dificultan su uso en ciertas reacciones o
bajo determinadas condiciones de reaccion, ya que presentan una estabilidad térmica y
quimica relativamente baja, especialmente cuando se comparan con sélidos inorganicos
porosos.””

1.4.2 Materiales hibridos organosiliceos

El empleo de moléculas de silanos modificados organicamente, dando lugar a la
formacion de monosilanos y disilanos como precursores, ha permitido la obtencion de una
gran variedad de solidos hibridos organosiliceos con diferente organizacién estructural,
funcionalidades y propiedades texturales especificas (Figura 1.17).

Monosilanos

© —on.
Disilanos
(R'Ohsifofsi(DR‘},

Hibridos Porosas No Ordenados Hibridos Mesoporosos Ordenados

Materiales Hibridos Mesoporosos Hibridos Funcionalizados

0000000

Materiales Hibridos Soportados

Organosilicas Periddicas
Mesoporosas (PMOs)

Nanoesferas Hibridas

Materiales Laminares

Figura 1.17. Materiales organosiliceos obtenidos a partir de monosilanos y disilanos funcionalizados.
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Tradicionalmente, los monosilanos se han empleado como modificadores de la
red estructural silicea en la que se incorporan, introduciendo, en ocasiones,
funcionalidades adicionales y, actuando, en tal caso, como funcionalizadores.
Normalmente, estos monosilanos son incorporados a la red silicea mediante su anclaje a
los grupos silanoles superficiales presentes en los soélidos, lo que supone una distribucion
poco homogénea y un bloqueo parcial de los canales y cavidades internas de los
materiales. Sin embargo, como alternativa a los convencionales monosilanos, se
emplearon disilanos como unidades estructurales organicas-inorganicas, lo que permitio
su incorporacién como parte del entramado estructural, integrandose en sus paredes
cristalinas en lugar de estar colgando de la superficie de las mismas hacia las cavidades o
canales porosos. Es por ello que, el empleo de disilanos como unidades estructurales tiene
una doble mision en la preparacion de materiales hibridos organosiliceos, tanto
estructural como funcional, permitiendo una distribucion homogénea y ordenada de los
centros activos en la estructura del sélido. Asi, el uso de disilanos como unidades
estructurales permite la generacién de una gran variedad de sélidos organicos-inorganicos
que presentan diferentes propiedades y estructuras (Figura 1.14).

Concretamente, el empleo de disilanos como precursores organosiliceos en
procesos sol-gel, ya sea en medio &cido, basico o neutro (ruta con NH,F), asi como en
ausencia de agentes directores de estructura, permite la obtencién de materiales hibridos
organicos-inorganicos con una elevada homogeneidad y alto contenido de grupos
organicos funcionales como parte integrante de su red estructural. Sin embargo, aunque
estos materiales presentan una estructura amorfa y carente de orden a largo alcance, en
algunos casos, presentan una elevada accesibilidad y una estrecha distribucién del tamafio
de poro en el rango del mesoporo.®? Siguiendo una metodologia similar, se han
obtenido materiales hibridos organicos-inorganicos con organizacion laminar a partir del
ensamblaje molecular de precursores organosiliceos, en este caso, tanto a partir de
monosilanos como de disilanos. Este tipo de auto-ensamblaje estd basado en las
reacciones de hidrolisis y policondensacion entre grupos alcéxido terminales a través de
procesos sol-gel, viéndose favorecido por las interacciones lipofilicas, de tipo Van der
Waals o por puentes de hidrégeno, que se establecen entre las cadenas alquilicas
presentes en las moléculas organosiliceas.'**®

Por otra parte, entre todos los materiales hibridos organicos-inorganicos
obtenidos a partir de disilanos como precursores, los mas relevantes y estudiados en la
bibliografia han sido las organosilicas peridédicas mesoporosas (PMOs). En el afio 1999, tres
grupos de investigacion, liderados por Inagaki,”® Ozin™™ y Stein,"® sintetizaron
independientemente este tipo de materiales a partir de la hidrdlisis y condensacion de
disilanos como fuente organosilicea. De modo que, a través de procesos sol-gel y en
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presencia de surfactantes, se consiguieron incorporar covalentemente fragmentos
orgénicos directamente en el interior de la estructura de las paredes de los materiales
mesoporosos. Este tipo de materiales hibridos, de forma analoga a los materiales
Mesoporosos convencionales, se caracterizan por presentar una organizacion periodica de
su sistema poroso con una estrecha distribucion del didmetro de poro, ademés de
presentar las ventajas adicionales asociadas a la distribucion homogénea de fragmentos
organicos insertados en su estructura sin el bloqueo parcial de sus canales.” La
incorporacion de unidades organicas en la estructura de estos materiales, los convierte en
prometedores candidatos para diferentes campos de aplicacion, tales como adsorcion,
cromatografia, almacenaje, electrénica, magnetismo o fotoluminiscencia.’"! Sin embargo,
es en el ambito de la catélisis donde han encontrado un mayor nimero de aplicaciones
debido a la posibilidad de insertar diferentes grupos funcionales en su estructura porosa,
mejorando con ello su estabilidad y reutilizacion. Asi, gracias a la capacidad de introducir
diferentes centros activos a partir de disilanos especificos, se han podido incorporar
funciones acidas,"” basicas,""® redox,”” especies quirales’™ o incluso la combinacion de
varias de ellas,” 2" generandose, por lo tanto, catalizadores hibridos multifuncionales con
organocatalizadores altamente especificos estabilizados en su estructura.

Partiendo de una idea similar a los PMOs, el empleo de disilanos, bajo
condiciones de sintesis hidrotermales y presencia de agentes directores de estructura,
permitié obtener materiales hibridos organicos-inorganicos en tres dimensiones con una
organizacion y estructura similar a la zeolitica. Estas organozeolitas (OZs) combinan las
caracteristicas texturales y morfoldgicas propias de los materiales zeoliticos
convencionales, junto con las propiedades hidréfobas-hidréfilas asociadas a la presencia
de segmentos organicos en la red zeolitica. Sin embargo, a través de esta metodologia de
sintesis solo ha sido posible la incorporacion de pequefios grupos organicos
(preferentemente, unidades metilénicas, -CH,-) en algunas estructuras zeoliticas
convencionales, lo que supuso un aumento drastico de los tiempos de cristalizacion
requeridos, asi como una disminucion de la cristalinidad en las organozeolitas
obtenidas.’®* !

Finalmente, cabe destacar la obtencion de materiales hibridos organicos-
inorganicos a partir de siloxanos poliédricos (polyhedral oligomeric silsesquioxanes) como
unidades estructurales. La geometria clbica de este tipo de unidades de estructura (Figura
1.4a), la cual presenta una alta simetria, elevada estabilidad quimica y térmica, asi como la
posibilidad de funcionalizar con fragmentos organicos cada uno de sus vértices, ha
permitido la sintesis de una amplia variedad de materiales hibridos con mdltiples
aplicaciones en diferentes campos, tales como catalisis, biomedicina, baterias de litio o
formacion de dendrimeros, entre muchas otras.®*®#”!
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1.4.3 Materiales hibridos laminares

Tal como se desarrollard con mas detalle en los Capitulos 3y 4 de esta Tesis, una
gran variedad de materiales hibridos organicos-inorganicos son obtenidos a partir de
precursores laminares inorgénicos de diferente naturaleza.

Los materiales laminares inorganicos estan formados por una repeticion de
laminas individuales dispuestas en planos paralelos, las cuales se encuentran
electroestaticamente enlazadas entre si en la direccion perpendicular a la cual estan
dispuestas a través de interacciones débiles, tales como fuerzas de Van der Waals o
puentes de hidrogeno. Esta conformacién estructural esta presente en un gran ndmero de
s6lidos inorganicos, tales como arcillas, silicatos, hidroxidos dobles laminares, materiales
laminares metalicos, precursores zeoliticos o sélidos carbonosos (grafenos o grafitos). La
region existente entre laminas, el espacio interlaminar, es el lugar donde se han anclado e
intercalado diferentes compuestos organicos u organosiliceos para generar materiales
hibridos organicos-inorganicos de Clase 11."%®

1.5 Aplicaciones de los materiales hibridos

La combinacion de distintas unidades orgénicas e inorganicas en un mismo
material ha permitido la obtencién de solidos hibridos con propiedades fisico-quimicas
muy especificas, lo que ha posibilitado su aplicacion en diferentes areas tecnologicas, que
van desde las mas convencionales, como catalisis, adsorcion o separacion, a otras mas
especificas en el ambito de la nanotecnologia, tales como microelectrénica,
fotoluminiscencia, optica no lineal o en el campo de los sensores.”” Mas concretamente,
los materiales hibridos han desempefiado un papel fundamental en el ambito de la
catalisis, ya que han permitido heterogeneizar funciones activas y, por consiguiente,
facilitar su recuperacion, aislamiento y reciclado del medio de reaccion, favoreciendo, con
ello, el desarrollo de procesos industriales en continuo mas eficientes.®

Tradicionalmente, la preparacion de catalizadores heterogéneos hibridos ha
consistido en la simple incorporacion de moléculas organicas en el seno de matrices
inorganicas (Clase I). En tal caso, aunque las interacciones establecidas entre los diferentes
componentes estructurales eran de caracter débil, se consiguié preparar catalizadores
heterogéneos en los que la funcionalidad incorporada permanecia activa durante un largo
periodo de tiempo. Asi, mediante la oclusién de moléculas organicas en el interior de las
cavidades de algunos silicatos porosos o zeolitas se consiguieron superar algunos
problemas asociados a la catalisis homogénea,®® * tales como la separacion del
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catalizador de los productos de reaccion, su recuperacion y reutilizacion, asi como algunos
inconvenientes debidos a la corrosién y deterioro de los equipos por el uso de acidos y
bases fuertes como catalizadores homogéneos en el proceso de reaccion. Sin embargo, a
pesar de que estas moléculas organicas funcionales presentan una mayor estabilidad al
estar ocluidas en el seno de matrices inorganicas, se aprecia como ambos componentes
tienden a separarse y actuar de forma separada, sin observarse un efecto sinérgico y
cooperativo entre ambas unidades. Ademas, estos materiales también presentan otras
limitaciones, tales como generacion de lixiviados (leaching) o el blogueo parcial de las
cavidades porosas presentes en el soporte inorganico, lo que supone un impacto negativo
en la difusion, adsorcion y reactividad de las moléculas y, por tanto, en el rendimiento
global del proceso.

Con el objetivo de superar tales limitaciones, en los Ultimos afios se han
desarrollado nuevos materiales hibridos en los que los distintos fragmentos que los
constituyen, organicos e inorganicos, se encuentran unidos entre si mediante
interacciones fuertes, ya sea mediante enlaces covalentes o de coordinacion (Clase Il). Por
lo que, a través del empleo de unidades de estructura adecuadas, en las que los diferentes
segmentos organicos € inorganicos se encuentran previamente enlazados por
interacciones covalentes constituyendo el monémero de partida, se han obtenido
materiales hibridos organicos-inorganicos en los que los distintos fragmentos se
encuentran integrando la red estructural del sélido a escala nanométrica. Asi, siguiendo
esta metodologia, se han generado materiales hibridos con diferentes funcionalidades
organicas activas, separadas entre si, estabilizadas e integradas en el entramado
estructural. Todo ello evita los problemas convencionales asociados a los materiales
hibridos de Clase I, ya que, en este caso, los centros activos se encuentran distribuidos de
forma homogénea a lo largo del entramado estructural, evitando asi el bloqueo parcial de
sus canales y el consecuente impacto negativo en los fendmenos de difusion, adsorcion y
reactividad de las moléculas.™ Es por ello que, la eleccién de unidades estructurales
adecuadas permite obtener solidos hibridos cuyo entramado estructural presenta
propiedades Unicas, no solo 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.

Ademas, la posibilidad de preparar catalizadores hibridos multifuncionales en los
que los fragmentos organicos contengan una o varias funciones activas en su composicion
abre la posibilidad de llevar a cabo procesos consecutivos, tandem o en cascada en un solo
paso de reaccion, lo que favorece el desarrollo de procesos mas sostenibles,
disminuyendo el coste energético y aumentando la eficiencia global del proceso.
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Tal como se ha desarrollado a lo largo de la introduccion de esta Tesis Doctoral, el
empleo de unidades estructurales organicas-inorganicas, tales como monosilanos y
disilanos, parece idénea para la preparacion de materiales hibridos estables e irreversibles
de Clase Il. EI empleo de este tipo de unidades estructurales, en las que los diferentes
segmentos que componen el monoémero de partida, organico e inorganico, se encuentran
previamente enlazados a escala molecular, a través de interacciones covalentes, los
convierte en precursores 6ptimos para trasladar la interaccion entre ambos segmentos
hasta la estructura final de los materiales de los que pasan a formar parte. Por otro lado, a
lo largo del primer capitulo introductorio, también se ha destacado la gran versatilidad
ofrecida por los materiales laminares, asi como su capacidad de hidratacion e intercambio
i6nico, que permiten la modificacion de su espacio interlaminar a través del anclado o
intercalacion de moléculas organicas funcionales. Por todo ello, a lo largo de esta Tesis, se
pretende preparar diferentes tipos de materiales hibridos laminares de Clase Il a partir de
monosilanos y disilanos especificos actuando como precursores estructurales.
Concretamente, estos materiales hibridos laminares seran sintetizados a través de
procesos sol-gel e hidrotermales en los que las unidades estructurales organicas-
inorganicas reaccionaran in situ directamente, bien entre si o bien con otras unidades
estructurales, generando la red laminar organosilicea. De manera que, las reacciones de
hidrolisis y condensacién de los grupos alcoxi terminales procedentes de los precursores
organosiliceos junto con las interacciones lipofilicas que se establecen entre sus cadenas
alquilicas, facilitaran la obtencion de materiales hibridos laminares organicos-inorganicos
de Clase Il.

Por lo que, en base a estas premisas, l0s objetivos generales que se pretenden
conseguir en el estudio aqui presentado son los siguientes:

e Preparacion de materiales hibridos laminares a través de procesos sol-gel,
combinados con etapas hidrotermales, en presencia de unidades estructurales
orgénicas-inorganicas. Concretamente, se emplearan disilanos, (R’O)sSi-R-
Si(OR")s, asi como una fuente inorganica de aluminio que permitira la formacion,
en un solo paso de sintesis, de ld&minas aluminosiliceas conectadas entre si, a
través de la hidrolisis y condensacion de los grupos alcoxido terminales con
especies de aluminio, unidas covalentemente a fragmentos organicos localizados,
a modo de pilares, en el espacio interlaminar. Con este método, se pretende
obtener materiales de elevada homogeneidad y accesibilidad en los que se
conjuguen los centros activos presentes en las ldminas inorgénicas, asociados al
aluminio, con los grupos funcionales incluidos en los fragmentos orgéanicos
situados y estabilizados en el espacio interlaminar.
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Preparacion de materiales hibridos laminares a través de procesos sol-gel e
hidrotermales empleando monosilanos, (R'0);SiR, como unidades estructurales
orgénicas-inorganicas. En este caso, el empleo de monosilanos como precursores
organosiliceos junto a una fuente inorgénica de aluminio permitira la obtencion
de materiales hibridos laminares, en un solo paso de sintesis, formados por
laminas aluminosiliceas individuales, no conectadas, que contienen grupos
funcionales organicos terminales en su superficie. Andlogamente al caso anterior,
las reacciones de hidrdlisis y condensacion entre las especies de aluminio y los
grupos alcoxido terminales presentes en los monosilanos, junto con las
interacciones lipofilicas de sus unidades organicas, permitiran el ordenamiento
de las laminas aluminosiliceas individuales conteniendo grupos funcionales
terminales localizados en el espacio interlaminar. Mediante el empleo de
diferentes monosilanos, como precursores organosiliceos en el gel inicial, se
pretende incorporar simultineamente distintas funciones activas en su espacio
interlaminar que permitan la obtencién de materiales hibridos multifuncionales
estables e irreversibles. Ademas, aprovechando que estos materiales hibridos
multifuncionales estaran constituidos por laminas organo-aluminosiliceas
individuales, se pretende mejorar sus propiedades texturales a través de
tratamientos post-sintesis de deslaminacién que permitan un incremento de su
superficie accesible y, por tanto, de la accesibilidad hacia sus centros activos.

Estudio de la aplicabilidad y potencialidad de los materiales hibridos
multifuncionales obtenidos mediante la evaluacion de su actividad catalitica en
diferentes procesos de reaccion con interés industrial.
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3.1 Estado del arte

En las Ultimas décadas, la modificacion de las propiedades de las zeolitas a través
de la incorporacion de grupos organicos en su estructura, ha sido un campo de estudio en
continua expansion. Las tres principales estrategias que han permitido la modificacion de
las propiedades intrinsecas de las zeolitas por la introduccion de grupos organicos,
consisten en: (i) insercién de unidades organicas simples en su estructura (principalmente
unidades -CH,-) directamente durante el proceso de sintesis, (ii) intercalacion de
fragmentos organicos en precursores zeoliticos laminares 2D (pilarizacion) y (iii) sintesis
directa de metalosilicatos organicos-inorganicos cristalinos microporosos. A lo largo de
esta introduccion, se desarrollaran los resultados mas relevantes en referencia a estas tres
metodologias de hibridacion de zeolitas o zeotipos.

Como paso previo a estas tres estrategias de preparacion, se llevo a cabo la
funcionalizacion post-sintesis de zeolitas tridimensionales mediante su tratamiento con
especies trialcoxisilil-organosiliceas, lo cual mostré grandes limitaciones. De hecho, Corma
y col. mostraron que la funcionalizacion con monosilanos, utilizados para el posterior
anclaje de complejos metalicos, en la estructura de la zeolita Y tenia lugar después de la
generacién de dominios mesoporosos en el entramado zeolitico."® Cauvel y col. llegaron
a la misma conclusion tras investigar la post-funcionalizacién de una serie de zeolitas de
tipo Y a través del incremento de su superficie mesoporosa por tratamiento con vapor
(steaming).[‘” En este caso, la eficiencia de la etapa post-sintesis de funcionalizacion
mejoraba con el incremento de superficie mesoporosa. Por lo que, estos resultados
confirmaron que la funcionalizacion no tiene lugar en el interior de la superficie
microporosa, sino Unicamente donde se localizan los grupos silanoles, es decir, tanto en la
superficie externa del cristal como en la regién mesoporosa intercristalina que ha sido
creada. Avanzando en esta estrategia, Roman-Leshkov y col. trataron cristales de gran
tamafio de zeolita beta, impregnados con zirconio, con una disolucién de hidréxido sédico
con el objetivo de crear mesoporosidad y defectos dentro de los cristales zeoliticos.
Posteriormente, mediante un tratamiento con (3-aminopropil)trimetoxisilano, anclaron
grandes cantidades del alcoxisilano funcional (0.7 mmol —NH,/g) por reaccién con los
grupos silanoles superficiales. El catalizador obtenido mostr6 buena actividad y
selectividad de forma en la condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido o
naftaldehido con cianoacetato de etilo.” Sin embargo, aunque estos materiales podrian
ser considerados como materiales hibridos, no poseen las propiedades deseadas al no
incorporar realmente unidades organicas funcionales en la regién microporosa formando
parte de la propia estructura de la zeolita.
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Por otra parte, otra metodologia de sintesis que permitio obtener mejores
resultados, aunque con grandes limitaciones, fue la sintesis hidrotermal directa mediante
una ruta por co-condensacion. Asi, M.E Davis y col. prepararon tamices moleculares
funcionalizados (Organo Functionalized Molecular Sieves, OFMS) con grupos organicos
superficiales en el interior de los microporos. Sin embargo, esta estrategia de sintesis
implicaba evitar altas temperaturas durante el proceso hidrotermal, limitando su éxito a
zeolitas que son cristalizadas en sistemas puramente siliceos (FAU, LTA...) o en los que el
agente director de estructura sea eliminado mediante tratamientos quimicos. En
concreto, mediante la sustitucion de una parte de la fuente silicea convencional por un
organo(mono)silano, como benciletiltrimetoxisilano, durante el proceso de sintesis,
seguido por una extraccién quimica del ADE en la zeolita beta puramente silicea, se
obtuvo un material cristalino en el que el 2.8% de los atomos de silicio estaban enlazados
covalentemente a fragmentos organicos. Finalmente, tras un tratamiento con &cido
sulfirico gaseoso, en el que los grupos fenilo se transformaron en grupos aril sulfénico
acidos, se obtuvo un material cataliticamente activo en la reaccién entre etilenglicol y
ciclohexanona para formar 2,2-pentametilen-1,3-dioxolano, mostrando el proceso una
marcada selectividad tras sustituir la ciclohexanona por otros reactantes mas
voluminosos.” Mas tarde, otros OFMS conteniendo grupos organicos polares
(aminopropil, mercaptopropil)™ y apolares (butenil, ciclohexeniletil)™ fueron sintetizados,
demostrando que esta metodologia permitia la formacién de nuevos catalizadores con
marcada selectividad de forma. Sin embargo, esta ruta de hibridacién de zeolitas ha sido
poco utilizada dadas las grandes limitaciones que presenta, ya que son muy pocas las
zeolitas que pueden sintetizarse en presencia de agentes directores de estructura
guimicamente extraibles, ademas de que el grado de funcionalizacion obtenido era muy
reducido (<2.8% atomos de silicio). Por lo tanto, los grandes inconvenientes que presentan
ambas rutas de sintesis, tanto el anclaje post-sintesis de monosilanos en la region
mesoporosa como la sintesis directa por co-condensacién, obligaron a buscar otras
estrategias de sintesis alternativas, entre las que destacé la preparacion de zeolitas en
presencia de disilanos como fuentes organosiliceas.

3.1.1 Sintesis directa de zeolitas hibridas organicas-inorganicas

La estructura de las zeolitas esta constituida por una red tridimensional de
tetraedros (TO4) compartiendo 4&tomos de oxigeno en cada uno de sus vértices. Por tanto,
la forma mas sencilla de preparar zeolitas hibridas organicas-inorgénicas, modificando sus
propiedades hidrofébicas/hidrofilicas, consiste en la sustitucion de al menos una parte de
los atomos de oxigeno por pequefios grupos organicos, como por ejemplo, unidades
metilénicas (-CH,-). Asi, mediante el uso de un precursor organosiliceo, como seria el
disilano bis-trietoxisililmetano [(CH3CH,0)3Si-CH,-Si(OCH,CH3)s, BTEM], se intentd sustituir
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el 25% de los &tomos de oxigeno, en zeolitas puramente siliceas, por grupos metilénicos a
través de la sustitucion isomorfica del componente aniénico de la red, en lugar de la
convencional alteracion del elemento catidnico (Figura 3.1).

(a)
[S10,]
BTEM
"¥"j \‘f ‘*’I il \:rf
) Fi ) ¥

Figura 3.1. (a) Red tetraédrica de una zeolita tridimensional y (b) sustitucién isomérfica de &tomos de oxigeno
(0]

por grupos metilénicos a partir de BTEM como precursor organosiliceo.
Asi, Tatsumi y col. obtuvieron, por primera vez, materiales organicos-inorganicos
en tres dimensiones exhibiendo una organizacion y estructura de naturaleza zeolitica. "™
La sintesis de estas organozeolitas (0Zs), con estructura tipo MFI (ZOL-1, -2 y -5, Tabla 3.1)
y LTA (ZOL-A, Tabla 3.1), se llevé a cabo usando el disilano BTEM como Unica fuente de
silicio y en presencia de agentes directores de estructura. En cambio, para la sintesis de la
zeolita beta hibrida (ZOL-B, Tabla 3.1) se utiliz6 como fuente de silicio una mezcla de TEOS
(tetraetilortosilicato) y BTEM junto con siembra (seeds) de zeolita beta. En todos estos
casos, las condiciones de sintesis fueron aproximadamente las empleadas para la
obtencion de zeolitas convencionales. Los resultados obtenidos reflejaron un bajo
contenido en cuanto al carbono presente en la estructura de los materiales, observandose
una incorporacion del disilano BTEM muy por debajo de los valores tedricos esperados.

Tabla 3.1 Condiciones de sintesis y contenido en carbono (%C) en los materiales tipo zoL.*
Muestra  ADE® Fuente de Si T(°C) tiempo (d) Fase C (%)
Z0L-1 TPAOH BTEM 170 5) MFI 1.0
ZOL-2 TEMABr BTEM 140 20 MFI 1.9
Z0L-5 BTEM 190 7 MFI 3.2
ZOL-A BTEM 100 14 LTA 22
Z0L-B TEAF TEOS (67%)/ BTEM(SS%)b 140 21 Beta 2.7

*TPAOH = hidréxido de tetrapropilamonio, TEMABr = bromuro de trietilmetilamonio y TEAF= fluoruro de tetraetilamonio.
®Siembra de zeolitas beta (5% mol respecto a los moles totales de silicio).
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Con el objetivo de incrementar el contenido en carbono obtenido para este tipo
de zeolitas hibridas organicas-inorgénicas, Diaz y col. llevaron a cabo un estudio con las
estructuras zeoliticas ITQ-21, MFI y beta.™ Para cada tipo de material, la sintesis se llevo
a cabo variando el porcentaje molar de TEOS y BTEM como fuente de silicio, en presencia
de dihidroxido de N-metilesparteinio, hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH) e hidroxido
de tetraetilamomio (TEAOH), actuando como ADEs, para la obtencion de las zeolitas ITQ-
21, MFl y beta, respectivamente.

En la Tabla 3.2 se resumen las condiciones de sintesis y la naturaleza de los
productos obtenidos. Los resultados confirman gue, en general, la presencia del disilano
BTEM en el gel de sintesis retrasa el tiempo requerido para la cristalizacion,
disminuyendo, ademas, la cristalinidad de las estructuras zeoliticas obtenidas. En este
caso, aunque el contenido en carbono fue significativamente mayor que para los
materiales sintetizados previamente por Tatsumi, la incorporacion de grupos metilénicos
-CH»- en la estructura zeolitica no fue completa, ya que el contenido en carbono de las
diferentes zeolitas hibridas se mostr6 por debajo del valor teorico.

Tabla 3.2. Condiciones de sintesis, fases zeoliticas obtenidas y contenido en carbono para los
materiales obtenidos.””

Fuente de Si T Q) t(d) Fased Cristalinidad C(%)
(BTEM)® relativa (%) Exper. Teolrica
ITQ-21°

20 175 31 AM 0 1.3 2.4
50 175 31 AM 0 1.5 6.0
100 175 90 AM 0 1.2 12.0
MFI°
20 150 7 MFI 100 2.0 2.4
50 150 19 MFI 64 34 6.0
26 MFI 100 3.6 6.0
100 150 36 AM 0 1.7 12.0
beta”
20 140 17 beta 42 1.8 24
31 beta 100 2.0 24
50 140 31 beta 30 47 6.0
60 beta 100 49 6.0
100 140 60 beta 34 8.0 12.0
90 beta 53 8.9 12.0

*Porcentaje molar del disilano BTEM empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Sintesis en medio
fluoruro. “Sintesis en medio OH'. AM = fase amorfa.
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Concretamente, en el caso de la zeolita ITQ-21, los resultados indican que la
adicién de BTEM en el gel de sintesis impide su cristalizacion, incluso utilizando un 80% de
los moles de silicio en forma de TEOS y tiempos largos de sintesis (31 dias). Ademas, el
contenido de carbono en los materiales amorfos finales presentd valores muy inferiores a
los esperados. Asi, cuando se utiliz6 como Unica fuente de silicio el disilano BTEM, el
contenido en carbono resulté la décima parte del valor teérico, indicando que tuvo lugar
una ruptura masiva de enlaces Si-C durante el proceso hidrotermal a 175°C durante 90
dias.

Por otra parte, en el caso de la zeolita MFI, se obtuvieron mejores resultados. Asi,
cuando la fuente silicea TEOS se encontraba presente en el gel de sintesis, se obtuvieron
materiales altamente cristalinos, mientras que en presencia Gnicamente de BTEM como
precursor organosiliceo, se obtuvo un sélido amorfo carente de cristalinidad. Comparado
con la sintesis clasica de la zeolita MFI, las zeolitas sintetizadas en presencia de BTEM
presentaron tiempos de cristalizacion significativamente mas largos, incrementandose el
porcentaje de grupos metilénicos incorporados en la estructura MFI, y alcanzandose
contenidos en carbono que correspondian hasta el 80% de los valores teoricos,
aproximadamente, cuando la cantidad de disilano era del 20% respecto a los moles totales
de silicio.

En el caso de la zeolita beta, se confirmd, una vez mas, que la sintesis de zeolitas
hibridas de elevada cristalinidad requiere tiempos de sintesis mas largos, incluso mas que
en la zeolita MFI. En este caso, la zeolita beta hibrida sintetizada con un 50% de moles de
silicio procedentes del disilano BTEM presenta contenidos en carbono mucho maés altos
que los mostrados previamente, alrededor del 4.9%, lo que corresponde al 82% del valor
teorico. Por otra parte, las muestras sintetizadas con BTEM como Unica fuente silicea,
presentan un contenido en carbono de 8.0% y 8.9% tras 60 y 90 dias de cristalizacion,
respectivamente. A pesar de la alta incorporacion de fragmentos organicos, alrededor de
67% y 74% del valor tedrico, se obtuvieron zeolitas hibridas con baja cristalinidad,
concretamente, inferiores al 70%.

En resumen, a partir de los resultados obtenidos en la bibliografia, se extrajeron
las siguientes conclusiones:

e La cristalizacion de zeolitas hibridas cristalinas se ralentiza, necesitando semanas
0 incluso meses de tratamiento hidrotermal, comparado con los tiempos de
sintesis de horas o dias requeridos para la preparacion de zeolitas
convencionales.
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e La cristalizacion de zeolitas hibridas no tiene lugar en condiciones neutras a
través de la sintesis en medio fluoruro.

e El contenido de carbono en zeolitas hibridas cristalinas es mucho mas bajo del
esperado, debido a la dificultad de incorporar pequefios fragmentos organicos en
la estructura zeolitica sin que provoque el colapso de la misma.

Por tanto, con el objetivo de incrementar la incorporacion de grupos organicos en
las estructuras zeoliticas, aumentar el tamafio y variedad de dichos fragmentos, asi como
posibilitar la incorporacion de funcionalidades activas adicionales, la estrategia de sintesis
para la obtencién materiales hibridos organicos-inorganicos de naturaleza zeolitica con
elevada estructuracion fue enfocada desde otras perspectivas.

3.1.2 Sintesis de materiales hibridos organicos-inorganicos a partir de zeolitas 2D

Los precursores zeoliticos laminares, formados por finas laminas inorganicas de
aproximadamente entre 1-3 nm de espesor, pueden ser obtenidos como precursores de
las estructuras zeoliticas tridimensionales bajo condiciones especificas de sintesis. !
Actualmente, entre las 229 zeolitas 3D aprobadas oficialmente por la IZA (International
Zeolite Association), Unicamente 15 precursores laminares zeoliticos 2D han sido
reconocidos.™® Entre ellos, los mas estudiados en la bibliografia son aquellos que estan
formados por laminas individuales tipo MWW, ferrieriticas (PREFER)[Zl] y tipo CAS
(Nu6(1))*?, los cuales dan lugar a las zeolitas tridimensionales MCM-22,% Ferrierita®y
Nu6(2),”* respectivamente.

Para algunas de estas zeolitas, por ejemplo la zeolita MCM-22, la etapa de
cristalizacion tiene lugar a través de la formacion previa de un precursor laminar 2D
(MWW), el cual tras una etapa de calcinacién, debido a la condensacion de los grupos
silanoles presentes en la superficie de las laminas adyacentes, forma la estructura
tridimensional zeolitica de naturaleza microporosa. No obstante, en la mayoria de los
casos, los precursores laminares 2D de determinadas zeolitas se obtienen a través de la
modificacién del proceso de sintesis, concretamente, a partir del disefio de agentes
directores de estructura especificos capaces de dirigir la sintesis exclusivamente hacia
materiales zeoliticos laminares, tal como se detallara a lo largo del Capitulo 4 de esta Tesis
(apartado 4.1.2.1).

Por otra parte, la presencia de altas concentraciones de grupos silanoles en la
superficie de las laminas zeoliticas permite su manipulaciéon y modificacion. Es por ello
que, en el precursor laminar 2D de tipo MWW, es posible llevar a cabo la intercalacion
directa de agentes sililantes organosiliceos, tales como (HsC),SiCl, 0 (H3C)2Si(OCH,CHz)s,
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por reaccion con los grupos silanoles superficiales. Con esta metodologia, Tatsumi y col.
obtuvieron materiales zeoliticos expandidos, denominados IEZ (Interlayered Expanded
Zeolites).”® 2" Este hecho permiti6 la generacién de una nueva familia de zeolitas
tridimensionales MWW que contenian un canal microporoso adicional, localizado entre
las laminas inorgénicas y delimitado por anillos de 12 miembros (12 MR), debido a la
presencia de pequefios pilares constituidos por un solo atomo de silicio. Estos materiales
zeoliticos expandidos, los cuales preservan su naturaleza acida, asociada al aluminio
tetraédrico presente en las laminas individuales, exhiben mayor superficie especifica y
volumen de poro que la estructura original.

Ademas, las propiedades de los precursores zeoliticos laminares también pueden
ser modificadas a partir de su hinchamiento en presencia de surfactantes, por ejemplo,
con hidréxido de hexadeciltrimetilamonio (CTMAOH). Posteriormente, los precursores
laminares hinchados se someten a un proceso de pilarizacion®?®*" o deslaminacion,?* 32!
lo que permite la obtencion de materiales zeoliticos con superficies especificas accesibles
y un sistema de poros jerarquizado. La idea de preparar materiales hibridos zeoliticos
pilareados mediante la intercalacion de disilanos, a modo de pilares localizados en el
espacio interlaminar, procede de la sintesis previa de silicatos hibridos pilareados, tales
como la ilerita pilareada con 4,4™-bis-(trietoxisilil)-1,1-bifenil (BTEBP)®® 1 o la
intercalacion de 4,4’-bis-(trimetoxisililpropil)-violégeno (BTMPVi) y 4-nitro-N,N-bis(3-
trimetoxisilil)-propilamina (BTMPNA) entre las laminas de magadiita.®® *¥ Asi, Cormay col.
publicaron el primer ejemplo de zeolitas pilareadas a través de la intercalacion de
fragmentos arilicos, provenientes del disilano 1,4-bis-(trietoxisilil)-benceno (BTEB),
localizados entre las laminas zeoliticas tipo MWW.“% posteriormente, esta metodologia
de sintesis para la obtencién de materiales hibridos pilareados mediante el uso disilanos
se extendio a otros precursores zeoliticos laminares con estructuras tipo UTLY o MFI.#

En la Figura 3.2 se esquematizan los diferentes procesos de sintesis para la
obtencion de zeolitas hibridas pilareadas. En el primer caso (Figura 3.2a), a través del
hinchamiento con CTMAQOH, se separan las laminas que forman el precursor zeolitico tipo
MWW. A continuacién, en una segunda etapa, se insertan moléculas arilicas de disilano
(BTEB) en el espacio interlaminar a modo de pilares. Posteriormente, mediante una
extraccion &cida en presencia de &cido clorhidrico, se eliminan las moléculas de
surfactante presentes en el material. Finalmente, tras una etapa de aminacién, en la que
los grupos fenilo son funcionalizados con grupos -NH,-, se obtiene un material hibrido
bifuncional acido-base (MWW-BTEB-NH,), con centros acidos Bronsted en las ld&minas
microporosas, asociados a la presencia de aluminio tetraédrico, junto con centros basicos
en el espacio interlaminar.*” A través de una metodologia similar, se incorporaron, a
modo de pilares, entre las laminas zeoliticas del precursor UTL (IPC-1P), moléculas de
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disilano conteniendo diferentes fragmentos organicos, tales como, 1,4-bis-(trietoxisilil)-
benceno (BTEB), 1,2-bis-(trietoxisilil)-etano (BTEE) y 4,4’-bis-(trietoxisilil)-bifenil
(BTEBP).1*!

(a)

X3

b Do

i

MWW-CTMA-BTEB MWW-BTEB

Pilarizacién dcida

BTEB

Hinchamiento
CTMAOH

MWW-P

(b)

Incorporacién
—_—

-NH,

MFI MFI-UV MFI-BTEB MPFI-BTEB-NH,

Figura 3.2. Procedimiento de sintesis empleado para la pilarizacién de zeolitas 2D con disilanos: (a) a partir de los
precursores zeoliticos laminares de tipo MWW y UTLE?y (b) a partir de la estructura laminar MFLE

En el caso del precursor zeolitico con topologia MFI (Figura 3.2b), el
procedimiento de pilarizacion es muy distinto, ya que sus laminas se encuentran
previamente hinchadas debido a un ensamblaje regular favorecido por las interacciones
que se establecen entre las cadenas alifaticas de las moléculas de surfactante, utilizado
como agente director de estructura, durante el proceso de sintesis. Ademas, estas
moléculas de surfactante no pueden ser eliminadas por simple extraccion quimica, ya que
su parte catidnica esta ocluida en el interior de los poros presentes en las laminas
inorganicas. Por este motivo, Liu y col.*” emplearon un método fotoguimico basado en
repeticiones sucesivas de irradiacion UV y extraccion acida, lo que permitio la eliminacion
casi completa de las moléculas de surfactante. Finalmente, se intercalaron moléculas
arilicas de BTEB a modo de pilares en el espacio interlaminar, dando lugar a la formacién
de un material hibrido laminar organico-inorgéanico pilareado. Anadlogamente a MWW-
BTEB-NH,, los fragmentos arilicos fueron funcionalizados a través de un proceso de
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aminacion, incorporando centros basicos en los pilares localizados en la region
interlaminar, generadndose un catalizador bifuncional acido-base.

A partir del estudio de las propiedades texturales que presentan estos materiales
hibridos pilareados, se confirmé que, la intercalacion de moléculas arilicas de disilano en
el espacio interlaminar de las ldminas zeoliticas genera la formacién de sistemas
jerarquicos micro- y mesoporosos.[‘m' “U'En el caso del material sintetizado a partir del
precursor zeolitico MWW, se obtuvo un incremento en el area superficial especifica desde
432 ng'l, correspondiente a la zeolita tridimensional (MCM-22), hasta 556 ng'l tras la
etapa de pilarizacién, asi como un incremento en el volumen de poro desde 0.51 cm’g™
hasta 0.64 cm®g™, respectivamente. Este incremento de la superficie especifica accesible
es debido, principalmente, a la generacion de una regién mesoporosa en el espacio
interlaminar, con un diametro medio de poro de 54 A" Una situacion ligeramente
distinta se observa para los materiales pilareados derivados de las laminas tipo MFI, ya
que la eliminacién de moléculas de surfactante a través de dicho tratamiento fotoquimico
permite la formacion de un nuevo sistema jerarquico micro-mesoporoso. De hecho, tras la
pilarizaciéon con BTEB, se observa una ligera disminucion de su superficie especifica y
volumen de poro debido a la presencia de un gran nimero de moléculas de disilano en el
espacio interlaminar tras el proceso de pilarizacion.”?

La actividad catalitica de los materiales hibridos pilareados bifuncionales MWW-
BTEB-NH, y MFI-BTEB-NH,, con centros acidos localizados en las ldminas inorganicas
microporosas y centros basicos situados en la regién interlaminar a modo de pilares, se
estudio en una reaccion en cascada que consta de dos etapas realizada en un solo paso.
En concreto, la reaccién tandem estudiada comprende la hidro6lisis de un acetal seguida de
una condensacién de Knoevenagel, es decir, el dimetilacetal de benzaldehido (1) se
hidroliza para producir benzaldehido (2) como producto intermedio, el cual reacciona con
malononitrilo (3) para obtener bencilidenmalononitrilo como producto final (4) (Esquema
3.1).

/O O\
CHO
acido base ON
H,O N c/\CN P o
(1) ) ®3) 4)

Esquema 3.1. Reaccién cascada consistente en dos etapas: Hidrdlisis acetal-Condensacion de Knoevenagel.
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Tal como muestra la Tabla 3.3, los resultados cataliticos confirman que los
catalizadores &cidos forman benzaldehido como producto principal (MWW-BTEB, MFI-
BTEB y MFI-calcinada), mientras que la reaccién cascada solo tiene lugar cuando estan
presentes los catalizadores bifuncionales MFI-BTEB-NH, y MWW-BTEB-NH,, siendo este
altimo el mas activo. Por dltimo, Corma y col. estudiaron la desactivacién y reusabilidad
del catalizador bifuncional MWW-BTEB-NH,, confirmando su potencial uso como
catalizador heterogéneo al ser reutilizado durante cuatro ciclos cataliticos consecutivos sin
apenas pérdida de actividad.

Tabla 3.3. Resultado de los test cataliticos llevados a cabo en presencia de las zeolitas MWW
y MFI pilareadas y funcionalizadas en la reaccion tandem que consta de dos etapas:
Hidrolisis acetal-Condensacion de Knoevenagel.**

Conversion  Rendimiento Rendimiento a

Catalizador t (horas) de 1(%) 2. 20%) 3%)
MWW-BTEB-NH, 7.25 99 3 96
MWW-BTEB 7.25 51 40 11
Sin catalizador 725 97 3
MPFI-BTEB-NH, 8 74 20 56
MFI-calc 9 100 96 4

Los resultados obtenidos mostraron la potencialidad de estos materiales para
preparar catalizadores multifuncionales acido-base que incluyesen propiedades redox
adicionales, gracias a la posibilidad de incorporar especies metalicas como Ti, Fe, Sn, Zr, 0
nanoparticulas depositadas en las ldaminas inorganicas.

3.1.3 Sintesis de metalosilicatos hibridos organicos-inorganicos cristalinos.

Los materiales hibridos pilareados, derivados de los precursores zeoliticos
laminares, presentan la estabilidad mecanica, térmica y estructural propia de los sélidos
inorganicos, junto con la versatilidad que ofrecen los disilanos para la incorporacion de
funciones activas adicionales en la estructura del material. Sin embargo, su procedimiento
de sintesis implica una serie de mdltiples etapas, siendo necesario el aislamiento y
recuperacion de los productos intermedios. Ademas, el proceso de pilarizacion no es facil
de controlar y da lugar a la formacién de una red tridimensional poco ordenada en la que
las unidades silsesquioxano localizadas en la region interlaminar se distribuyen de manera
irregular. Por tanto, no hay duda que seria de gran interés la sintesis de materiales
hibridos laminares ordenados y estables, directamente, en un solo paso de sintesis.

Con el objetivo de superar tales limitaciones en el proceso de preparacion,
Bellussi y col. obtuvieron una nueva familia de metalosilicatos cristalinos hibridos
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organicos-inorganicos, denominada ECS (Eni Carbon Silicates).[43] La metodologia de
sintesis para la preparacion de estos materiales tuvo su origen en el estudio de la sintesis
del PMO (Periodic Mesoporous Organosilica) obtenido previamente por Inagaki y col.
(apartado 1.4.2),[44] en presencia de moléculas de surfactante y del disilano
bis(trietoxisilillbenceno (BTEB) en el gel de sintesis. Cuando similares condiciones de
sintesis fueron empleadas, pero en ausencia de agentes directores de estructura, se
favorecié la formacién de un material hibrido mesoporoso, denominado ECS-4. El estudio
de difraccion de rayos X muestra que este material presenta una periodicidad estructural
a 7.6 A, correspondiente a las dimensiones de la molécula de BTEB, pero sin generarse
ninguna banda de difraccién en la regién de bajo angulo 26."¥ Sin embargo, tras la adicion
de aluminato sédico (NaAlO,) en el gel de sintesis, se obtuvo otra fase, denominada ECS-1.
Aunque esta Ultima fase se caracteriza por tener baja cristalinidad, su difractograma de
rayos X no presenta la periodicidad tipica de los PMOs y del material ECS-4 a 7.6 A, dando
lugar a la formacion de un material hibrido laminar basado en laminas aluminosiliceas,
ordenadas perpendicularmente al eje a, y unidas covalentemente por pilares arilicos
intercalados en el espacio interlaminar.”®! Tras estos resultados, un estudio extenso de las
condiciones de sintesis, principalmente, usando diferentes precursores organosiliceos y
variando las condiciones de sintesis, permitié la obtencion de varias fases hibridas tipo ECS
con una estructuracion similar (Tabla 3.4).13 4>

Tabla 3.4. Condiciones de sintesis para la preparacion de los materiales ECS.?
Fase FuentedeSi° Fuentede Al MOH  Si/Al MOH/Si tiempo (d)

ECS-1 BTEB NaAlO, NaOH fINIS 0.15 7
ECS-2 BTEB NaAlO, NaOH 2.30 0.25 28
ECS-3 BTEB NaAlO, KOH fINIS 0.15

ECS-4 BTEB - KOH oo 0.15

ECS-5 BTEBP NaAlO, NaOH 2.30 0.50 14
ECS-6 BTEEB NaAlO, NaOH 1.15 0.15 14
ECS-7 BTMP NaAlO, NaOH fINIS 0.15 7
ECS-13 BTMNa NaAIO; NaOH 1.15 0.15 14
ECS-14 BTEB NaAlO, NaOH fINIS 0.50 5)
ECS-17 BTEB NaAlO, KOH 1.50 0.80 7

®H,0/Si=11, temperatura de cristalizacion = 100°C. "BTEB = 1,4-bis-(trietoxisilil)-benceno, BTEBP = 4,4'-bis-(trietoxisilil)-1,1-
bifenil, BTEEB = 1,4-his-(2-trietoxisilil-etil)-benceno, BTMP = 1,3-bis-(trietoxisilil)-propano, BTMNa = 2,6-bis-(trimetoxisilil)-
naftaleno.

En general, la metodologia de sintesis de los materiales hibridos ECS consiste en
un tratamiento hidrotermal, a 100°C durante un periodo entre 7-28 dias, de una
disolucion acuosa de NaAlO,, utilizado como fuente de aluminio, NaOH o KOH como
agente mineralizante y disilanos como fuente organosilicea. Ademas, se requieren bajas
relaciones Si/Al (1.2 - 2.3) y, consecuentemente, una alta concentracion de cationes
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alcalinos. Ademas, la temperatura de cristalizacion, normalmente fijada en 100°C, resulta
del compromiso entre el empleo de temperaturas bajas de cristalizacién que implican
velocidades lentas de reaccion (80-90°C), y temperaturas altas que favorecen la ruptura
del enlace Si-C del disilano (120-130°C). Por tanto, Gnicamente a 100°C, tiene lugar la
hidrolisis de los enlaces Si-OR’ y la condensacion de las moléculas de disilano integras con
las especies de aluminio en disolucién (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Efecto de la temperatura en la sintesis de los materiales hibridos organicos-inorganicos ECS.

Todos los materiales hibridos ECS tienen en comun el apilamiento regular de sus
sub-dominios laminares organicos-inorganicos. Sin embargo, existen ciertas diferencias
entre las distintas fases obtenidas, lo que permite su clasificacion en dos grupos
diferentes. En el primer grupo, en el que se incluyen las fases ECS-2, ECS-3 y ECS-17, se
encuentran los materiales cuyas laminas estan constituidas por un metal trivalente (AI**)
coordinado tetraédricamente a cuatro tetraedros de [OsSiC]. Estas laminas
aluminosiliceas, las cuales se encuentran separadas y covalentemente enlazadas a
fragmentos organicos, presentan un apilamiento ordenado perpendicular al eje a. La
deficiencia de carga negativa que se genera en la estructura de los materiales hibridos
ECS, debido a la presencia del metal trivalente, es compensada con la presencia de
cationes alcalinos (Na” y/o K) que se localizan en las cavidades microporosas del interior
de las ldminas aluminosiliceas.

Por otra parte, en el segundo grupo, en el que se incluyen las fases ECS-1, ECS-5,
ECS-13 y ECS-14, se encuentran los materiales ECS cuyas laminas aluminosiliceas
presentan unidades tetraédricas [0sSiC] y [Si(OAl)4]. En este caso, las lAminas inorganicas
contienen tetraedros puramente siliceos, los cuales se generan tras la hidrolisis del enlace
Si-C, asociado al precursor hibrido, o tras la adicién de fuentes siliceas convencionales en
el gel de sintesis, tales como TEOS. En general, estos materiales también estan formados
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por un apilamiento regular y ordenado de ldminas aluminosiliceas, las cuales se
encuentran separadas y unidas covalentemente a través de fragmentos organicos, pero la
estructura de la parte inorganica es diferente respecto a los materiales hibridos del primer
grupo.

Entre los materiales hibridos laminares pertenecientes al primer grupo, la
estructura del material hibrido ECS-2 (Figura 3.4a) se caracteriza por presentar una
porosidad reducida, exhibiendo un area superficial especifica cercana a 25 m°g™. Sus
laminas inorgénicas estan constituidas por anillos de seis miembros asociados entre si, los
cuales se encuentran separados por pilares arilicos que forman cavidades de dimensiones
reducidas, lo que dificulta la accesibilidad y difusién de las moléculas hacia el interior de
sus canales (Figura 3.4b). Por otra parte, a través de RMN de 3¢ se confirmé la presencia
de moléculas de etanol, derivadas de la hidrolisis del BTEB, localizadas en el interior de las
cavidades (dos moléculas de etanol/cavidad), las cuales no pueden ser eliminadas sin
dafiar su estructura,”!
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Figura 3.4. Representacién poliédrica de (a) material hibrido laminar ECS-2 (amarillo = tetraedro [05SiC], azul =

tetraedro [AIO], gris = unidades fenilo y violeta = cationes Na") y (b) cavidades presentes en la estructura ECS-2

(amarillo = silicio, azul = aluminio, rojo = oxigeno, gris = carbono en las unidades fenilo y verde = etanol).[m]

Por otra parte, la fase ECS-3 presenta propiedades texturales mucho mas
interesantes que la fase ECS-2, previamente descrita, exhibiendo un area superficial de
296 m°g™ y un volumen de poro de 0.13 cm’y™. Andlogamente a ECS-2, su estructura esta
formada por un apilamiento regular de laminas aluminosiliceas unidas covalentemente a
través de fragmentos arilicos. En cambio, sus laminas inorganicas estan formadas por dos
tipos de anillos independientes de 8 miembros cada uno (8 MR), de dimensiones 5.5 x 2.3
Ay 4.8x2.7 A asociados entre si a través de pequefios anillos de cuatro miembros (4 MR)

(Figura 3.5d). La formacion de dos tipos de canales entre laminas inorgéanicas adyacentes,
ol
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ambos delimitados por diez tetraedros y dos anillos fenilo, de dimensiones 8.7 x 3.9 Ay
9.4 x 7.3 A, son los responsables de sus destacadas propiedades texturales (Figura 3.5).1*!

Figura 3.5. Representacién poliédrica de (a) estructura de ECS-3, (b) dimensiones de poro, (c) lamina
aluminosilicea y (d) anillo doble de 8 MR de la lamina inorganica (amarillo = tetraedro [O3SiC], azul = tetraedro de
[AlO4] y gris = unidades feniIo).lAs]

En la Figura 3.6 se muestra la estructura del material hibrido ECS-17 y su
correspondiente forma hidratada.”! Ademas del apilamiento convencional de las laminas
inorganicas covalentemente enlazadas a unidades arilicas, en este material, las laminas
estan formadas por cavidades delimitadas por anillos de ocho miembros (8 MR), de
dimensiones 7.2 x 3.2 A, conectadas a través de pequefios anillos de tres miembros (3 MR)
(Figura 3.6b y c). Otra peculiar caracteristica de este material es la flexibilidad de su
estructura, la cual se deshidrata de forma reversible exhibiendo una significante
contraccion de su celda unidad. La forma anhidra, ECS-17C (Figura 3.6d y €), mantiene la
simetria monoclinica del cristal, pero sus parametros de celda unidad bc presentan una
apreciable contraccion, mientras que el parametro a, asociado al apilamiento vertical de
las ldminas, permanece constante.
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Figura 3.6. Representacion poliédrica de la estructura, laminas aluminosiliceas y cavidad porosa de (a-c) ECS-17 y
(d-f) ECS-17C (amarillo = tetraedro [03SiC], azul = tetraedro [AlO], gris = unidades fenilo, violeta = cationes Na",
azul oscuro = cationes K"y rojo = agua).™

Dentro del segundo grupo de esta clasificacién, el cual incluye a los materiales
que presentan unidades tetraédricas [0sSiC] y [Si(OAl)4] en sus laminas inorganicas, cabe
destacar el material hibrido laminar ECS-14 (Figura 3.7). Esta fase ECS presenta un sistema
unidireccional de canales lineales formados por anillos de 12 miembros (12 MR) en la
direccion [100] (Figura 3.7b). Este tipo de canales también se encuentra presente en las
estructuras tipo AFl del aluminofosfato AIPO-5,“®) asi como en su analogo puramente
siliceo 552-24,"! encontrandose grandes similitudes entre ambas estructuras (Figura
3.7¢c). P

Figura 3.7. Proyeccion de la estructura del material hibrido laminar ECS-14 en las direcciones: (a) [001] y (b)
[100]. (c) Relacién entre la estructura tipo AFl y ECS-14 (amarillo = tetraedro [05SiC], azul = tetraedro [AlO4], gris
= unidades fenilo, atomo de Si/Na = azul oscuro).
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Por otra parte, la estructura de la fase ECS-13 recuerda, a primera vista, al
aluminofosfato AIPO-C de estructura tipo APC (Figura 3.8). Esta topologia se caracteriza
por presentar un sistema de poros bidireccional, conformado por canales lineales
delimitados por anillos de ocho miembros (8 MR) que se extienden a lo largo de la
direccion [100], encontrandose interconectados a otros canales no lineales, delimitados
también por anillos de ocho miembros (8 MR), que se extienden en la direccién [001].[49]
Sin embargo, las similitudes entre ambas estructuras se limitan a la proyeccion en la
direccion [100], ya que, en este caso, las [Aminas inorgénicas se encuentran separadas por
pilares organicos. Ademas, aungue la proyeccion de ECS-13 en la direccion [100] presenta
cavidades delimitadas por anillos de 8 MR, éstos no forman canales accesibles debido a la
orientacion relativa de los anillos arilicos en la regién interlaminar (Figura 3.8b)."°!

(a)

w {

aane

AN,

Figura 3.8. Proyeccion de la estructura del material hibrido laminar ECS-13 en las direcciones: (a) [001] y (b) [100]
(amarillo = tetraedro [05SiC], azul = tetraedro [AlOg4], gris = unidades fenilo, atomo de Si/Na = azul oscuro).m]

ECS-5 es otra de las fases pertenecientes a este segundo grupo (Figura 3.9). La
proyeccion de su estructura en la direccion [001] muestra importantes analogias con las
otras dos fases previamente descritas (ECS-13 y ECS-14). Respecto a su proyeccion a lo
largo de la direccion [100], ésta es exactamente la misma que en la fase ECS-13 (Figura
3.9c), aunque sus laminas inorganicas se encuentran separadas por unidades organicas
diferentes, concretamente, grupos bifenilo y naftaleno, para las fases ECS-5 y ECS-13,
respectivamente.*®!
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Figura 3.9. Proyeccion de la estructura del material hibrido laminar ECS-5 en las direcciones: (a), (b) [001] y (c)
[100] (amarillo = tetraedro [05SiC], azul = tetraedro [AlOg4], gris = unidades bifenilo).[m]

Otro aspecto importante comun a estas tres fases ECS (ECS-5, ECS-13 y ECS-14),
las cuales pertenecen al segundo grupo en la clasificacion, concierne a la naturaleza de las
unidades tetraédricas que constituyen las laminas aluminosiliceas. En todos los casos, los
espectros de RMN de 2 presentan, ademas de la sefial asociada a atomos de silicio tipo
T, especies de silicio tipo Q en la forma [Si(OAl)4], confirmando la ruptura del enlace Si-C
procedente del precursor organosiliceo durante el proceso hidrotermal.“®!

Posteriormente, lkeda y col. publicaron, por primera vez, una fase hibrida
laminar, denominada KCS-2, obtenida a partir de la mezcla de un disilano con fragmentos
arilicos como precursor organosiliceo (BTEB) y una fuente convencional de silicio,
concretamente, TEOS.™ Este material KCS-2 es muy similar a la fase ECS-14, ya que su
estructura presenta el mismo sistema unidireccional de canales lineales formados por
anillos de 12 miembros en la direccién [100], comin a las estructuras zeoliticas con
topologia AFI. Cabe destacar que, independientemente de la fuente de silicio utilizada en
el gel de sintesis, la relacion Si/Al obtenida para esta fase se sitUa alrededor de 1.5,
coincidiendo con el rango observado en los materiales hibridos laminares ECS.

En resumen, la sintesis hidrotermal de los materiales hibridos laminares ECS, en
un solo paso y en ausencia de agentes directores de estructura, presenta como parametro
critico su temperatura de cristalizacion, siendo ésta Optima en torno 100°C, ya que
favorece la hidrdlisis y condensacion de los enlaces Si-OR’, minimizando la ruptura de los
enlaces Si-C de los precursores organosiliceos. A través de RMN de 2 y analisis
estructural, se confirmo que las fases ECS pertenecientes al grupo | (ECS-2, ECS-3, ECS-17 y
ECS-17C) presentan laminas inorgénicas formadas Unicamente por unidades tetraédricas
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[0sSiC] y [AIO,4]. Sin embargo, como consecuencia de la hidrélisis del enlace Si-C durante el
proceso hidrotermal, los materiales que constituyen el grupo Il (ECS-1, ECS-5, ECS-13 y
ECS-14) presentan un nimero apreciable de unidades tetraédricas puramente siliceas
[SiO4] enlazadas covalentemente a unidades [AlO,]. Ademas, se confirma la posibilidad de
obtener fases hibridas laminares, similares a las tipo ECS, a través de la combinacion, en el
gel de sintesis, de disilanos y TEOS como fuentes de silicio (fase KCS-2). Por otra parte,
resultd imposible el intercambio cationico entre especies de Na'/K’, las cuales actdan
como compensadores de carga, con protones acidos (H') sin provocar dafios en su
estructura, lo cual es debido, probablemente, al alto contenido de aluminio en la red. La
imposibilidad de transformar estos solidos hibridos en su forma &cida limita seriamente su
validez como catalizadores. Ademas, a pesar de que han sido obtenidos con éxito en un
solo paso de sintesis hidrotermal y en ausencia de agentes directores de estructura,
Unicamente se han intercalado fragmentos arilicos sin actividad catalitica en el espacio
interlaminar, lo que también limita sus aplicaciones como catalizadores en reacciones de
interés para la industria quimica.
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3.2 Objetivos

Tal como se ha comentado en la revision del estado del arte, los materiales
hibridos laminares de tipo ECS, formados por laminas aluminosiliceas de caracter zeolitico
y fragmentos organicos arilicos en el espacio interlaminar a modo de pilares, han sido
sintetizados en una sola etapa hidrotermal, ausencia de agentes directores de estructura y
utilizando disilanos como unidades estructurales organicas-inorganicas. A pesar de la
obtencién de esta nueva familia de materiales hibridos laminares mediante sintesis
hidrotermal directa, evitando con ello, las multiples etapas post-sintesis que implica la
preparacion de materiales hibridos a partir de precursores laminares, Gnicamente ha sido
posible incorporar en el espacio interlaminar fragmentos arilicos carentes de actividad
catalitica. Teniendo en cuenta estos resultados previos, los objetivos principales de este
capitulo son:

e Sintesis y caracterizacion de una nueva familia de materiales hibridos laminares,
denominados LHM, a través de un solo paso de sintesis hidrotermal y en ausencia
de agentes directores de estructura, evitando con ello las etapas previas de
sintesis del precursor zeolitico laminar, asi como las etapas posteriores de
hinchamiento, pilarizacién, extraccion acida y post-funcionalizacion.

e Sintesis y caracterizacion de una nueva familia de materiales hibridos laminares
(LHM), utilizando disilanos flexibles y activos que contienen unidades
etilendiamino a modo de pilares organicos funcionales.

e Estudio y optimizacion de las variables de sintesis para reducir la concentracion
de fragmentos organicos en el espacio interlaminar y aumentar la accesibilidad
hacia los centros activos. Para ello, se utilizara la combinacion de disilanos y otras
fuentes de silicio en el gel de sintesis, tales como tetraetilortosilicato (TEOS) y
metiltrietoxisilano (TEMS), empleando diferentes fracciones molares respecto a
los moles totales de silice.

e Obtencion de materiales hibridos laminares bifuncionales, con centros acidos en
las laminas inorganicas y centros basicos a modo de pilares organicos, a través de
un tratamiento post-sintesis de intercambio i6nico entre los cationes sodio
intracristalinos de compensacion de carga con protones acidos.

e Evaluacién catalitica de los grupos etilendiamino, localizados a modo de pilares
entre las laminas aluminosiliceas, a través de reacciones de condensacion

S7



Capitulo 3- Materiales Hibridos Laminares (LHM)

58

empleando substratos con diferente demanda basica, tales como la condensacion
de Knoevenagel.

Evaluacion catalitica de los centros acidos, localizados en las laminas
aluminosiliceas tras el proceso post-sintesis de intercambio cationico, en
reacciones demandantes de acidez, tales como reacciones de isomerizacion,
formacion de acetales e hidrolisis de éstos.

Evaluacion catalitica de los materiales hibridos laminares bifuncionales LHM en
procesos cataliticos consecutivos o en “cascada” que requieran la presencia
simultanea de centros acidos y basicos, lo que favorece el desarrollo de procesos
mas sostenibles, disminuye el coste energético y aumenta la eficiencia global de
reacciones con interés industrial.
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3.3 Experimental
3.3.1 Sintesis
3.3.1.1 Materiales LHM-BTMN y LHM-BTMN-H

El gel de sintesis se prepara adicionando lentamente el precursor organosiliceo
bis[3-(trimetoxisilil)propilletilendiamino (BTMN, Abcr) en una disolucién acuosa de
aluminato de sodio (NaAlO,, Carlo Erba) y sosa (NaOH, Aldrich), para alcanzar las
siguientes relaciones molares: Si/Al=0.55, Na/Si=2.3, NaOH/Si=0.33 y H,0/Si=23.9.

El gel resultante se homogeneiza por agitacion a temperatura ambiente, se
introduce en un autoclave de acero inoxidable y se calienta a 135°C durante 9 dias a
presion autégena bajo condiciones estaticas. Una vez enfriado a temperatura ambiente, el
producto solido es aislado, lavado con agua destilada hasta pH neutro y secado durante
toda la noche a 60°C, obteniendo asi el material denominado LHM-BTMN.

El tratamiento post-sintesis de intercambio idnico entre cationes sodio y
protones acidos, para obtener el sélido en forma acida (LHM-BTMN-H), se lleva a cabo
dispersando 1.5 g de LHM-BTMN en 20 mL de agua MilliQ, afiadiendo una disolucion
acuosa de HCI 0.1 M (37%, Aldrich), gota a gota y bajo agitacion continua, hasta alcanzar
un pH constante de 4. Esta suspension se mantiene bajo agitacién vigorosa durante 48
horas a temperatura ambiente. Finalmente, la suspension acida se filtra y se lava con
etanol hasta pH neutro para la recuperacion del solido.

Previamente a los test cataliticos y con el objetivo de neutralizar los grupos
amino protonados, formados tras el intercambio catidénico en medio acido, la muestra
LHM-BTMN-H se trata a reflujo con una disolucion etandlica de etanolamina (20% vol)
durante 15 h a 80°C. A continuacion, la muestra se recupera por filtracion y se lava
exhaustivamente, eliminando asi la etanolamina que haya podido quedar retenida en el
solido. Para ello, el solido obtenido se mezcla con etanol puro durante 24 horas a
temperatura ambiente bajo agitacién vigorosa. Por Gltimo, el solido se filtra y se seca
durante toda la noche a 60°C.

3.3.1.2 Sintesis de los materiales LHM-TEMS y LHM-TEMS-H

La metodologia a seguir para la obtencion de los materiales LHM-TEMS es similar
a la descrita en el apartado anterior. Sin embargo, en este caso, se utiliza en el proceso de
sintesis una mezcla de distintas fuentes de silicio, concretamente, bis[3-
(trimetoxisilil)propilletilendiamino (BTMN, Abcr), trietoximetilsilano (TEMS, Aldrich) y
tetraetilortosilicato (TEQS, Aldrich) en proporciones molares del 50%, 25% y 25%,
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respectivamente. El tratamiento post-sintesis de intercambio catiénico para obtener su
forma &cida, LHM-TEMS-H, y su posterior neutralizacién, es similar a la descrita en el
apartado anterior.

3.3.1.3 Sintesis del material ECS-1

En este caso, la metodologia de sintesis de la fase ECS-1 es similar a la descrita
para los materiales LHM-BTMN y LHM-TEMS. En cambio, esta fase se sintetiza con la Unica
presencia de la fuente organosilicea 1,4-bis-(trietoxisilil)-benceno (BTEB, Aldrich) en el gel
de sintesis. Las relaciones molares alcanzadas son las previamente descritas en la
bibliografia: Si/Al=1.20, Na/Si=1.02, NaOH/Si=0.15 y H,0/Si=11."*"! La sintesis hidrotermal
tiene lugar en condiciones estéaticas a 100°C durante 9 dias.

3.3.2 Determinacioén de centros activos. Valoracion acido-base

Para la determinacion del nimero de centros basicos presentes en los materiales
hibridos laminares sintetizados, se realiz6 un tratamiento previo de las muestras. En
primer lugar, se pesaron 50 mg (0.25 mmol de N) de la muestra LHM-BTMN-H a los que se
adicionaron 10 mL de una disolucion de HCI 0.02 M. Tras 5 h de agitacion a temperatura
ambiente, la mezcla se filtr6 y se recuperd la disolucion, la cual se valord
potenciométricamente frente a una disolucién de NaOH 0.02 M. Los valores de los pH
obtenidos para cada una de las adiciones de sosa, afiadidas de manera sucesiva, se
representaron graficamente obteniéndose una curva, en la que su punto de inflexion nos
proporciona el volumen de equivalencia. La valoracion se repitié por triplicado. Una
metodologia similar se llevo a cabo para la determinacion de los centros basicos en el
material hibrido laminar LHM-TEMS-H (50 mg, 0.14 mmol de N).
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3.3.3 Evaluacién catalitica

Todos los test cataliticos se llevaron a cabo en un reactor conico cerrado bajo
atmosfera de nitrégeno y agitacién magnética.

3.3.3.1 Catalisis bésica

- 2-bencelidenmalononitrilo: A una mezcla de benzaldehido (2.94 mmol), malononitrilo
(2.99 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiaden 13 mg de catalizador (2.5% mol
de N) bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 30°C.

- Trans-a-cianocinamato de etilo: A una mezcla de benzaldehido (2.67 mmol),
cianoacetato de etilo (2.87 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiaden 25 mg de
catalizador (5% mol de N) bajo atmésfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 60°C.

- 2-bencelidenacetoacetato de etilo: A una mezcla de benzaldehido (2.25 mmol),
acetoacetato de etilo (2.01 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiaden 35 mg de
catalizador (10% mol de N) bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 80°C.

Por otra parte, se sintetizaron dos fotoestabilizadores utilizando un matraz de
fondo redondo con dos bocas, condiciones inertes y agitacion mecanica.

- Etil siringil cianoacetato: A una mezcla de siringaldehido (7.5 mmol), cianoacetato de
etilo (8.5 mmol) y 3 mL de dimetilformamida (disolvente), se afiaden 45 mg de catalizador
(2.5% mol de N) bajo atmésfera inerte (N,) y agitacion mecéanica a 70°C.

- Etil ciano-4-hidroxido-metoxicinamato: A una mezcla de vanilina (2.5 mmol),
cianoacetato de etilo (2.7 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiaden 15 mg de
catalizador (3.4% mol de N) bajo atmésfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 70°C.

3.3.3.2 Catalisis acida

- Dimetilacetal de valeraldehido: A una mezcla de valeraldehido (1.12 mmol) y metanol
(1.5 mL), se afiaden 40 mg de catalizador (15% mol de Al) bajo atmosfera inerte (N;) y
agitacion mecanica a 65°C.

-1,2-propanodiolacetal de valeraldehido: A una mezcla de valeraldehido (1.12 mmol), 1,2-
propanodiol (2.89 mmol) y 1.5 mL de tolueno (disolvente), se afiaden 40 mg de catalizador
(15% mol de Al) bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 100°C.
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- Benzaldehido: A una mezcla de dimetilacetal de benzaldehido (0.66 mmol), agua (80 pL)
y 1.5 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiaden 40 mg de catalizador (30% mol Al) bajo
atmosfera inerte (N,) y agitacion mecanica a 80°C.

Por dltimo, la reaccion de isomerizacion se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo
bajo atmdsfera de nitrégeno.

-2,3-dimetil-1-buteno y 2,3-dimetil-2-buteno: 3,3-dimetil-1-buteno se introduce en el
reactor con un tiempo de contacto de 0.4 h, flujo de nitrégeno de 30 mL/min, a 200°Cy 1
atm de presion.

En todas las reacciones, las muestras se tomaron de forma periddica y se siguio
su evolucién mediante Cromatografia de Gases (GC). El cromatégrafo se encuentra
equipado con una columna HP-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) conectada a un detector FID
(Flame lonization Detector). Cuando las muestras se analizaron por GC, la cuantificacion
de los componentes de reaccion se llevd a cabo relacionando el area de los picos con
concentraciones conocidas de cada componente. Asi, el valor de las areas para cada
componente se represent6 frente a sus concentraciones, obteniendo una linea recta de la
forma Area=f(concentracion). La obtencion de estas curvas de calibrado permitié calcular
la concentracién de las muestras tomadas en los experimentos cataliticos. Por tanto, a
partir de los datos del GC y las curvas de calibracion, se determinaron los valores de
conversion (%X), rendimiento (%Y) y selectividad (%S):

[Reactivo],—y — [Reactivo]tzt)
0 =
X(%) ( [Reactivo],—, x 100
[Producto]tzt)
0, -l 1
v (%) ([Reactivo]tzo x 100
Y (%)
0 =
5(%) (X(%))xloo

Por otra parte, los catalizadores no recibieron ningln tipo de pretratamiento
antes de cada test catalitico. En las pruebas realizadas para evaluar la capacidad de
reutilizacion del catalizador heterogéneo, tras finalizar cada ciclo catalitico, el catalizador
fue filtrado y lavado con acetona, secado en aire y finalmente, reutilizado.
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3.4 Resultados y discusion
3.4.1 Sintesis

Normalmente, la preparacién de geles de sintesis en medio alcalino con alto
contenido en aluminio y en presencia de precursores siliceos con grupos siloxano
terminales, favorece la generacion de silicoaluminatos estables con baja relacion molar
Si/Al (ver introduccién, apartado 3.1.3).% Este hecho también se observa en los
materiales hibridos laminares aqui considerados, los cuales estan formados por laminas
aluminosiliceas (SiO,-Al,03), ordenadas perpendicularmente al eje a, covalentemente
enlazadas a través de espaciadores organicos (silsesquioxanos tipo puente) localizados en
el espacio interlaminar a modo de pilares.

Probablemente, este tipo de laminas delgadas se estructuran por una efectiva
conexion covalente entre tetraedros de silicio y aluminio, formando cavidades
intralaminares delimitadas por anillos de seis miembros (6 MR). Estas cavidades, de forma
analoga a los materiales tipo ECS,**! se extienden a lo largo del plano bc de las laminas
aluminosiliceas. Los cationes de compensacién de carga, cationes de sodio intracristalinos,
deben estar situados en el interior de estos anillos intralaminares de seis miembros, como
consecuencia de la deficiencia de carga generada por la presencia de aluminio en la red.
Sin embargo, también podria ser posible su localizacion en el espacio interlaminar o
asociados a defectos de la estructura, en bordes o vértices.

La interaccion electroestatica que se establece entre los fragmentos organicos
favorece la formacion de laminas aluminosiliceas ordenadas perpendicularmente y
separadas por dichos fragmentos (Figura 3.10). Es importante sefialar que la cristalizacion
se alcanza en ausencia de agentes directores de estructura y en un solo paso de sintesis
hidrotermal, evitando con ello las etapas de hinchamiento, pilarizacién, extraccion y post-
funcionalizacion, las cuales son necesarias para la preparacion de materiales hibridos
laminares a partir de precursores zeoliticos laminares.®
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Figura 3.10. (a) Silsesquioxanos tipo puente utilizados como precursores: BTEB= 1,4-bis-(trietoxisilil)-benceno y
BTMN= Bis[3-(trimetoxisilil)propil]etilendiamino. (b) y (c) Rutas de sintesis de los materiales hibridos laminares
tipo LHM.

LHM-TEMS LHM-TEMS-H
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3.4.2 Caracterizacion
3.4.2.1 Difraccién de rayos X

La organizacion laminar de los materiales hibridos denominados LHM se confirmé
mediante difraccion de rayos X. En todos los casos, los difractogramas muestran la
existencia de una primera banda de difraccion (100), caracteristica de materiales
laminares ordenados, lo que permite determinar con precision la distancia basal presente
en los solidos (Figura 3.11).

16.5 A (e)
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Figura 3.11. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) ECS-1, (b) LHM-BTMN, (c) LHM-
BTMN-H, (d) LHM-TEMS y (€) LHM-TEMS-H.

Mas concretamente, el material hibrido preparado en presencia de BTEB como
Unica fuente organosilicea, el cual contiene unidades arilicas a modo de puente, exhibe un
espaciado basal de 11.8 A (Figura 3.11a). Esta distancia esta de acuerdo con la presencia
de fragmentos arilicos rigidos localizados en el espacio interlaminar, cuya longitud
molecular es de ~6.5 A (Figura 3.10a), sumado al espesor de las laminas, siendo
aproximadamente de 5.4 A, tal como se describié previamente para los materiales tipo
ECS.1 El espesor las laminas aluminosiliceas del material ECS-1 es similar al observado
para otro tipo de laminas de naturaleza inorganica, como por ejemplo makatita, las cuales
forman silicatos laminares convencionales tales como magadiita o kenyaita,[53' > asi como
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otros silicoaluminatos obtenidos a partir de geles de sintesis con alto contenido en
aluminio.””

En el caso del material sintetizado utilizando como precursor organosiliceo el
disilano que contiene grupos etilendiamino (LHM-BTMN), su difractograma de rayos X
muestra que las laminas inorganicas estan separadas entre si por ~11.3 A. Si se asume que
el espesor de las laminas inorganicas es de ~5.4 A (Figura 3.10b y ¢), teniendo en cuenta
que la longitud molecular del fragmento organico de BTMN es ~14.1 A, se puede deducir
que durante el proceso de estructuracion tiene lugar una parcial torsion o inclinacion de
las unidades organicas en el espacio interlaminar.

Considerando la tradicional capacidad de intercambio iénico de los
silicoaluminatos porosos, asociada a su deficiencia de carga positiva, se reemplazaron las
especies cationicas de sodio por protones acidos H', siendo éstos los responsables de
compensar la carga negativa generada por la coordinacion tetraédrica del aluminio (LHM-
BTMN-H). Tal como muestra la Figura 3.11c, tras este proceso de intercambio cationico,
no tiene lugar un cambio sustancial en la posicion de la banda de difraccion (100), lo que
confirma que la organizacion laminar del material hibrido organico-inorganico se conserva
tras la sustitucion de los cationes Na* por especies protonicas. Este comportamiento
confirma la alta estabilidad de los fragmentos organicos, ya que permanecen inalterados
incluso después del fuerte tratamiento acido de intercambio. Sin embargo, la banda de
reflexion (100) presenta una disminucién de su intensidad y un apreciable
ensanchamiento, lo que se asocia a una pérdida de cristalinidad y homogeneidad en su
estructura, probablemente como consecuencia de las fuertes condiciones &cidas utilizadas
durante el proceso de intercambio. Ademas, la ancha banda observada entre 20-25° 26
estaria en consonancia con la generacion parcial de especies amorfas tras el intercambio
acido.

Por otra parte, el material hibrido laminar LHM-TEMS, obtenido por la
combinacion en el gel de sintesis de los precursores bis-[3-(trimetoxisilil)-
propilletilendiamino (BTMN), tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxisilano (TEMS),
muestra un patrén de DRX similar al de los materiales hibridos LHM-BTMN y ECS-1. Tal
como muestra la Figura 3.11d, el material LHM-TEMS también exhibe una banda de
reflexion (100), propia de los materiales laminares ordenados, pero en este caso se
desplaza hacia angulos mas bajos, correspondiendo a un espaciado basal de ~18.1 A. Con
ello, se confirmé que, aunque el nimero de pilares con grupos etilendiamino intercalados
entre las laminas aluminosiliceas sea inferior, el orden estructural alcanzado es similar al
de los sdlidos sintetizados con BTMN como Unico precursor organosiliceo. Ademas, se
puede deducir que los fragmentos organicos etilendiamino, en el sélido LHM-TEMS, estan
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localizados maés verticalmente que en los materiales sintetizados con BTMN como Unica
fuente de silice, ya que el espacio interlaminar (~12.7 A) tiene un valor méas préximo al
tamafio molecular del disilano BTMN (~14.1 A, Figura 3.10a). Asi, la similitud entre la
longitud molecular de las unidades organicas de BTMN y la distancia entre las laminas
inorganicas, estimada por DRX, permite deducir la efectiva presencia de unidades
estructurales organicas-inorganicas localizadas perpendicularmente en el espacio
interlaminar.

Por otra parte, tras el intercambio proténico (LHM-TEMS-H), este material
también presenta una apreciable disminucién en la intensidad de sus bandas de
difraccion, siendo este efecto incluso mas marcado que en el caso del material laminar
intercambiado LHM-BTMN-H, el cual se sintetiz6 con BTMN como Unica fuente silicea
(Figura 3.11c). Esta pérdida de cristalinidad y homogeneidad se relaciona con las fuertes
condiciones acidas empleadas durante el tratamiento acido de intercambio entre cationes
Na'y protones acidos H* (Figura 3.11e). Asi, se deduce que, el menor nimero de unidades
etilendiamino situadas en el espacio interlaminar, conectadas mediante interacciones
covalentes a las laminas inorganicas, implica una menor estabilidad estructural del sélido
laminar, el cual se ve mas afectado por el proceso de intercambio acido.

Cabe destacar que las bandas de difraccién (Okl), observadas a angulos 26
mayores de 10°, las cuales no estan implicadas en el ordenamiento laminar, son
caracteristicas de cada material hibrido. Con ello, se confirma que, el uso de diferentes
silsesquioxanos como precursores asi como la combinacién de diferentes fuentes
organosiliceas, favorece la cristalizacién de laminas de aluminosilicatos con similar
espesor, aungue con ligeras modificaciones estructurales (Figura 3.11). Sin embargo, en
general, la reducida intensidad de las bandas de difraccién (Okl), asociadas a la estructura
de las ld&minas en el plano bc, es indicativa del bajo nivel de cristalinidad alcanzado en este
tipo de laminas aluminosiliceas, siendo este hecho también observado en silicatos
laminares estandar, tales como magadiita, kenyaita o ilerita,” asi como en alguno de los
aluminosilicatos tipo ECS ya publicados previamente.**!

Por lo tanto, los resultados obtenidos a través del estudio de difraccion de rayos X
confirman la presencia de laminas inorganicas ordenadas, formadas por tetraedros de
silicio y aluminio, dispuestas perpendicularmente al eje a y separadas por fragmentos
organicos homogéneamente distribuidos en el espacio interlaminar, asociados al uso de
precursores organosiliceos en geles de sintesis con alto contenido en aluminio (Figura
3.12).
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Figura 3.12. Representacion esquematica del material hibrido laminar LHM-BTMN con grupos etilendiamino
localizados en el espacio interlaminar de las lAminas aluminosiliceas ordenadas.

3.4.2.2 Analisis Elemental y Quimico

A través de andlisis elemental (C, H, N) y quimico (Si, Al, Na) se determiné la
composicion quimica de los materiales hibridos laminares LHM.

La presencia de fragmentos organicos en los sélidos LHM se confirmo a partir de
los resultados obtenidos por analisis elemental (Tabla 3.5). Concretamente, los materiales
preparados utilizando solamente como precursor organosiliceo el disilano que contiene
grupos etilendiamino (LHM-BTMN), tienen un mayor contenido organico que los
materiales hibridos obtenidos por combinacion de distintos precursores (LHM-TEMS), ya
que presentan una menor contribucién organica en los precursores de partida (~33% para
los s6lidos laminares LHM-BTMN frente ~20% de LHM-TEMS).

Es importante sefialar que la relacion molar C/N obtenida para los materiales
laminares LHM-BTMN es cercana a 4.0, siendo éste el valor tedrico para el fragmento
organico con grupos propiletilendiamino presentes en el disilano inicial BTMN. Este hecho
confirma que las unidades organicas, las cuales se encuentran localizadas entre las
laminas aluminosiliceas, preservan su integridad tras el proceso hidrotermal de sintesis.
Los materiales laminares organicos-inorganicos LHM-TEMS, obtenidos a partir de
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diferentes precursores organosiliceos, exhiben relaciones molares C/N ligeramente
superiores a 4.0, debido probablemente al menor contenido de grupos amino en el gel de
sintesis, procedente del BTMN, y una mayor presencia de carbono, procedente del
monosilano TEMS.

Tabla 3.5. Andlisis elemental de los materiales hibridos LHM.

9]
0 Qilapnd b b c Cont.Org
Muestras % Silano C N C/N CHN®  ATGS
LHM-BTMN 100% BTMN 21.9 5.4 4.7 325 33.1
LHM-BTMN-H 100% BTMN 25.6 6.9 4.3 38.8 40.4

LHM-TEMS 50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 12.9 2.9 5.2 19.7 21.1
LHM-TEMS-H  50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 15.8 3.8 4.9 245 27.2
ECS-1 100%BTEB 14.7 0.0 = 17.6 19.8

*Porcentaje molar de silanos empleados durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en peso
(%wt). ‘Relacién molar. “Contenido organico obtenido a partir del anélisis elemental. *Contenido orgénico obtenido a partir
del anélisis termogravimétrico sin considerar el agua de hidratacion.

Por otra parte, el andlisis quimico corroboro la efectividad del intercambio &cido,
llevado a cabo para reemplazar los cationes sodio por protones, ya que el contenido en
sodio en los materiales finales intercambiados (LHM-BTMN-H y LHM-TEMS-H) est& por
debajo de los limites de deteccion (Tabla 3.6). Ademas, aungue las muestras hibridas se
trataron en condiciones 4acidas, el resto de su composicion quimica permanece
practicamente invariable, lo que confirma que las caracteristicas quimicas de los
materiales organicos-inorganicos se preservaron después del tratamiento &cido post-
sintesis de intercambio. Este hecho también se confirmé a partir de los difractogramas de
rayos X de las muestras hibridas laminares intercambiadas, tal como se muestra en la
Figura 3.11.

Tabla 3.6. Analisis quimico de los materiales hibridos LHM.

Muestras % Silano® Na° Si° AP Si/A° Na/Si° Na/Al°
LHM-BTMN 100% BTMN 41 138 113 12 04 04
LHM-BTMN-H 100% BTMN 0.0 14.8 114 1.2 0.0 0.0
50% BTMN-25% TEMS-
- 91 122 151 08 09 07
LHM-TEMS 2508 TEOS
50% BTMN-25% TEMS-
A " 0.0 17.1 14.3 11 0.0 0.0
LHM-TEMS-H 25% TEOS
ECS-1 100%BTEB 71 156 104 14 06 038

*Porcentaje molar de silanos empleados durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en peso (%wt).
¢ >
Relacion molar.
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3.4.2.3 Analisis Termogravimétrico

En la Figura 3.13 se muestran las curvas termogravimétricas (ATG) y sus
respectivas derivadas (ATD) de los materiales hibridos laminares conteniendo grupos
arilicos (ECS-1), etilendiamino (LHM-BTMN) o etilendiamino combinados con grupos
metilo terminales (LHM-TEMS). Los resultados obtenidos a partir de andlisis
termogravimentrico permiten establecer, no solo la cantidad de fragmentos orgénicos
incorporados en los solidos laminares, sino también su estabilidad hidrotermal.
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Figura 3.13. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los materiales hibridos
laminares: (a) ECS-1, (b) LHM-BTMN, (c) LHM-BTMN-H, (d) LHM-TEMSy (e) LHM-TEMS-H.
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Las derivadas de las curvas termogravimétricas (ATD) muestran, en todos los
casos, ademas de una primera pérdida de peso asociada al agua de hidratacion, una
pérdida principal debida a la presencia de fragmentos organicos procedentes de los
disilanos (BTEB o BTMN) y monosilanos (TEMS) utilizados durante el proceso de sintesis.
Adicionalmente, las curvas ATD permitieron determinar la estabilidad hidrotermal de las
diferentes unidades estructurales presentes en los sélidos hibridos laminares. Asi, se
observa que los grupos con anillos bencénicos son los mas estables, descomponiendo en
el rango de temperaturas comprendido entre 400-650°C (materiales tipo ECS-1), mientras
que las unidades etilendiamino exhibieron una estabilidad hidrotermal inferior,
descomponiendo a temperaturas situadas en el rango 300-450°C.

Por otra parte, el contenido organico calculado a partir de las curvas
termogravimétricas (ATG) es similar al valor obtenido a través del analisis elemental (Tabla
3.5), lo que confirma, una vez mas, la presencia de fragmentos organicos en los materiales
hibridos laminares finales. Sin embargo, la contribucion organica obtenida mediante
analisis termogravimétrico es ligeramente superior a la determinada por analisis
elemental. Esta leve diferencia entre los valores obtenidos por ambas técnicas de
caracterizacién se asocia a la generacion de agua de deshidroxilacion a temperaturas
elevadas (~650°C), como consecuencia de la condensacién de los grupos silanoles
intracristalinos, también presentes en defectos estructurales, no siendo posible
determinarla mediante andlisis elemental.

El contenido organico observado en las muestras acidas, tras el proceso de
intercambio i6nico (LHM-BTMN-H y LHM-TEMS-H), es similar al observado para las
muestras en su forma sddica, confirmando que el tratamiento post-sintesis de
intercambio no implica la eliminacion de los fragmentos organicos intercalados en el
espacio interlaminar. A partir de los valores obtenidos para el contenido organico, es
posible confirmar que practicamente la totalidad de los grupos arilicos o etilendiamino
presentes en el gel de sintesis son finalmente incorporados en los materiales,
obteniéndose un rendimiento final en el contenido organico cercano al 100%. Estos
resultados muestran la alta efectividad de la sintesis hidrotermal en un solo paso para
introducir fragmentos organicos en la estructura de sélidos hibridos laminares tipo LHM.
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3.4.2.4 Resonancia Magnética Nuclear

La Figura 3.14 muestra los espectros de RMN CP/MAS de "*C de los materiales
hibridos laminares LHM, a partir de los cuales se confirma la efectiva incorporacion e
integridad de los fragmentos organicos en la estructura del material a través de la sintesis
directa en una sola etapa hidrotermal.

En todos los casos, es posible confirmar la total integridad de las especies
organicas localizadas en el espacio interlaminar tras el proceso de sintesis hidrotermal, ya
que todos los atomos de carbono, incluyendo aquellos unidos directamente a atomos de
silicio, se pueden asignar inequivocamente en los respectivos espectros de RMN de BC.En
dichos espectros, cada banda ha sido asignada a atomos de carbono presentes en los
fragmentos organicos que contienen los disilanos y monosilanos utilizados durante el
proceso hidrotermal (ver asignacion efectuada en la Figura 3.14). Este hecho corrobora la
completa preservacion de las unidades organicas arilicas y etilendiamino tras la
preparacion de los materiales hibridos laminares (ECS-1, LHM-BTMN y LHM-TEMS), siendo
destacable que los 4&tomos de carbono unidos a atomos de silicio se siguen conservando
en los sélidos finales, tal y como se encontraban en los disilanos y monosilanos de partida.
El material hibrido LHM-TEMS presenta, ademas, una banda adicional asociada a la
presencia de atomos de carbono correspondiente a los grupos metilo terminales, unidos
covalentemente a las especies tetraédricas de silicio, procedentes del monosilano TEMS
utilizado durante el proceso de sintesis (banda centrada a -0.9 ppm).

Es importante destacar que, en ningln caso, se observan bandas asociadas a
grupos alcoxido, presentes en los disilanos y monosilanos de partida, lo que indica la
completa hidrolisis de todos los grupos metoxi y etoxi terminales de los precursores
organosiliceos durante el proceso hidrotermal. Por otra parte, los espectros de RMN de
3C de las muestras obtenidas tras el intercambio acido (LHM-BTMN-H y LHM-TEMS-H)
exhiben desplazamientos quimicos similares, lo cual indica, una vez mas, que los
fragmentos organicos se mantienen inalterados tras el intercambio de cationes sodio por
protones. Sin embargo, estas muestras en forma protdnica presentan bandas adicionales
asociadas al disolvente (EtOH) utilizado durante los lavados consecutivos, el cual queda
parcialmente adsorbido en las cavidades porosas del material hibrido tras el tratamiento
acido post-sintesis (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Espectros de RMN CP/MAS de **C de los diferentes materiales hibridos laminares: (a) ECS-1, (b)
LHM-BTMN, (c) LHM-BTMN-H, (d) LHM-TEMS y () LHM-TEMS-H.

Por tanto, los espectros de RMN de B¢ confirmaron que los fragmentos
organicos, tales como los grupos arilicos y etilendiamino, preservaron su integridad
durante la sintesis hidrotermal. No obstante, a través de RMN de *°Si no sélo se puede
afirmar que los fragmentos organicos permanecen intactos, sino que ademas son
incorporados covalentemente a la estructura del material hibrido laminar, estando
enlazados a las unidades tetraédricas de silicio localizadas en las ldminas. La Figura 3.15
muestra el espectro de RMN BD/MAS de 235 de los solidos hibridos laminares preparados
a partir de diferentes precursores organosiliceos. En todos los casos, los materiales
presentan claramente bandas comprendidas en el rango entre -60 ppm y -80 ppm,
asociadas a atomos de silicio tipo T, los cuales confirman la presencia de fragmentos
organicos-inorganicos unidos covalentemente (enlaces Si-C). Especificamente, se observa,
en el espectro correspondiente a los sélidos que contienen Gnicamente unidades arilicas
(ECS-1) y etilendiamino (LHM-BTMN), una banda ancha asociada a atomos de silicio tipo T
(C-Si(OH),(OAl)3, x=0-2), siendo imposible distinguir separadamente especies de silicio
tipo T [C-Si(OH),(OAI)], TA[C-Si(OH)(OAI),] y T[C-Si(OAl)s]. Estos resultados indican que la
policondensacion de los precursores organosiliceos no tiene lugar de forma completa,
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siendo posible detectar la presencia de grupos silanoles en la superficie de las laminas
inorganicas.
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Figura 3.15. Espectro de RMN BD/MAS de °Si de los materiales hibridos laminares: (a) ECS-1, (b) LHM-BTMN, (c)
LHM-BTMN-H, (d) LHM-TEMS y (e) LHM-TEMS-H. En el recuadro superior, se muestran los espectros de RMN
BD/MAS de *°Si de los disilanos y monosilanos puros usados como precursores.

Por otra parte, cabe destacar la ausencia de atomos de silicio tipo Q en los
materiales que contienen Unicamente unidades etilendiamino (LHM-BTMN). Con ello, se
confirma que no tiene lugar la ruptura del enlace Si-C de los precursores de partida
durante la sintesis hidrotermal. Por el contrario, en los materiales descritos en la
bibliografia, tipo ECS-1, los cuales contienen fragmentos arilicos en el espacio
interlaminar, su espectro de RMN BD/MAS de *Si presenta una banda centrada a ~82
ppm, confirmando que tiene lugar la formacién de especies Si(nAl), donde n= 2-4 (Tabla
3.7), debido a la ruptura parcial del precursor organosiliceo BTEB durante el proceso de
sintesis hidrotermal (19%)." Este tipo de hidrdlisis de los enlaces Si-C ya ocurre en los
materiales ECS (apartado 3.1.3), asi como en la preparacién de materiales hibridos
formados a partir de unidades organosiliceas conteniendo grupos fenilo, donde la
reaccion sol-gel tiene lugar bajo condiciones hidrotermales en medio basico, siendo ésta
una metodologia similar a la seguida en el presente estudio.”®*"*
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Por otra parte, tras la sintesis de los materiales hibridos laminares LHM-TEMS,
por combinacion de organosilanos, monosilanos y disilanos como precursores siliceos, se
obtienen materiales hibridos que contienen unidades estandar de tetraedros de silicio
Si(nAl) en su estructura, como consecuencia de la presencia de TEOS en el gel inicial.
Ademas, junto a esta banda asociada a especies tipo Q, se detecta una banda adicional
con un desplazamiento quimico a alrededor de -60 ppm, asignada a unidades de silicio
tipo T, como consecuencia de la presencia de grupos silil-etilendiamino y silil-metilo
procedentes de los precursores BTMN y TEMS (Figura 3.15, Tabla 3.7).

Tabla 3.7. Desplazamientos quimicos (5) de los &tomos de silicio tipo T y Si(nAl) a partir de los
espectros de RMN BD/MAS de *Si de los materiales hibridos laminares y de los precursores
organosiliceos puros. Entre paréntesis se indica el porcentaje de cada desplazamiento
correspondiente a una especie de silicio comparado con el total de los moles de silicio.

Muestras % Silano® T C-Si° Si(nAl)
LHM-BTMN 100% BTMN 156.3 (100) 429 -
LHM-BTMN-H 100% BTMN -58.1 (100) 429 .
LHM-TEMS  50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 57.2(57) '_izz'i(gm';)) -86.8(43)
LHM-TEMS-H  50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 56.5 (56) 1223((??,\\"/":)) -86.9 (44)
-68.9 (T%:46)
ECS-1 100% BTEB Pt 59.3 -81.9(19)

*Porcentaje molar de silanos empleados durante la sintesis respecto a los moles totales de Si0,.” Desplazamiento quimico del
precursor organosiliceo puro (BTEB, BTMN, TEMS).

Tedricamente, para la muestra LHM-TEMS, el 75% de los atomos de silicio deben
estar funcionalizados con fragmentos organicos. Sin embargo, tras su cuantificacion, tan
solo el 55% de los 4tomos de silicio presentan dicha funcionalizacion (ver seccion
experimental 3.3.1.2). Por tanto, estos resultados indican que algunos de los &tomos de
silicio enlazados a los grupos metilos, procedentes del TEMS, podrian haber sufrido un
proceso de ruptura, de manera que ~20% de los atomos de silicio tipo T se convierten en
especies Si(nAl). Este fenomeno de ruptura en el enlace Si-C solo se le atribuye a las
unidades organosiliceas procedentes del precursor TEMS, ya que el disilano BTMN
permanece intacto bajo las condiciones de sintesis, tal como se observa para el material
hibrido laminar obtenido a partir de BTMN como Unico precursor (LHM-BTMN), en el cual

la hidrolisis del enlace Si-C no se ha detectado.

El espectro de RMN de *°Si de los precursores organosiliceos puros (BTEB, BTMN

y TEMS) proporciona informacién adicional acerca de la incorporacion de los fragmentos
organicos en la estructura de los materiales hibridos laminares LHM. Normalmente, los
mondmeros puros organicos-inorganicos exhiben un Unico pico caracteristico de sus
atomos de silicio centrados entre -40 ppm y -60 ppm (tipo T), dependiendo del grupo
funcional tipo puente que presenten (arilico, ~-59 ppm, y etilendiamino, ~-43 ppm) o si
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presenta grupos metilo terminales (~-42.5 ppm). Cuando estas unidades organicas-
inorganicas pasan a formar parte de la estructura del material hibrido laminar, la sefial
correspondiente a sus atomos de silicio se desplaza hacia valores comprendidos entre -60
ppm y -80 ppm (Tabla 3.7). Por lo que, una vez més, se confirma la integracion de los
fragmentos organicos en la estructura de los materiales hibridos laminares LHM.

Por otra parte, tras el proceso acido de intercambio de cationes sodio por
protones, se obtuvieron espectros similares de RMN de 2 para las muestras en su forma
acida, lo que demuestra la estabilidad de la estructura laminar organica-inorgénica a pesar
de las fuertes condiciones acidas empleadas durante el tratamiento de intercambio
cationico (Figura 3.15).

Adicionalmente, se confirm6 la presencia de aluminio en la estructura de los
materiales hibridos laminares a través del RMN BD/MAS de *Al. Tal como muestra la
Figura 3.16, las muestras hibridas laminares con grupos arilicos y etilendiamino exhiben un
Unico pico centrado aproximadamente a 56 ppm, el cual se asigna a la presencia de
aluminio tetraédrico en las [&minas aluminosiliceas. Una banda adicional a ~0 ppm, propia
del aluminio octaédrico, se observa con muy poca intensidad, de manera que la mayoria
del aluminio (~95%) se encuentra en posiciones tetraédricas formando parte de la red
estructural. Después del tratamiento de intercambio acido post-sintesis, los sélidos
hibridos laminares, LHM-BTMN-H y LHM-TEMS-H, presentan un aumento en la cantidad
de aluminio octaédrico (Al"), indicando que el tratamiento &cido favorece la formacién de
defectos en la estructura y la parcial generacién de especies amorfas, lo que va
acompafado de una cierta extraccion del aluminio de la red aluminosilicea. Ademas, el
espectro de las muestras intercambiadas (Figura 3.16c y e) presenta un ligero
desplazamiento, hacia valores inferiores, de la sefial asignada al aluminio tetraédrico (~51
ppm), lo que se debe, probablemente, a la presencia de atomos de aluminio extrarred de
elevada carga cerca del aluminio coordinado tetraédricamente. También es posible que,
estas variaciones en los desplazamientos quimicos que se observan en los espectros de
RMN, sean debidos a la presencia de una o dos moléculas de agua en el entorno de las
especies de aluminio localizadas en los defectos de la estructura.®® Sin embargo, cabe
destacar que, tras el intercambio acido, el 60% de los &tomos de aluminio permanecen
tetraédricamente coordinados en las ld&minas inorgénicas. La presencia de aluminio
tetraédrico en la parte inorganica de los materiales hibridos implica la presencia de grupos
hidroxilo puente y, consecuentemente, la existencia de centros &cidos Bronsted,
caracteristicos de los materiales zeoliticos. Por tanto, la existencia de centros &cidos
Bronsted en las laminas inorganicas y centros basicos localizados en el espacio
interlaminar (LHM-BTMN-H y LHM-TEMS-H), procedentes de los grupos etilendiamino,
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implica la obtencion de materiales hibridos laminares organicos-inorganicos con centros
acidos y basicos estabilizados y separados a distancias moleculares controladas.

AlV
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Figura 3.16. Espectros de RMN BD/MAS de 2’Al de los materiales hibridos laminares: (a) ECS-1, (b) LHM-BTMN,
() LHM-BTMN-H, (d) LHM-TEMS y (e) LHM-TEMS-H.

3.4.2.5 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 3.17 se muestran los resultados obtenidos a través de espectroscopia
infrarroja, confirmandose asi la naturaleza e integridad de las especies organicas
presentes en los materiales hibridos laminares organicos-inorganicos LHM.

En el caso del solido laminar LHM-TEMS, sintetizado con BTMN, TEMS y TEOS
como precursores siliceos, el espectro de infrarrojo obtenido a diferentes temperaturas
muestra bandas asociadas a las vibraciones stretching (v(-NH-): 3100 — 3350 cm™) y
bending (8(-NH-):1615 c¢cm™) de las aminas secundarias incluidas en las unidades
propiletilendiamino, las cuales forman parte de la molécula del disilano BTMN. Debido a la
presencia de estos fragmentos organicos, también se observan claramente las bandas
asociadas a las vibraciones simétricas y asimétricas de las especies -CH,-, presentes en las
cadenas etilen- y propilen- que se encuentran unidas a los grupos amino (v(-N-CH,): 2875
y 2930 cm™; 8(-N-CH,): 1388 y 1458 cm™). Ademés, también se pueden detectar las
bandas de vibracién stretching (v(Si-CHa): 2875y 2960 cm™) y bending (8(Si-CHs): 1411 cm’

7



Capitulo 3- Materiales Hibridos Laminares (LHM)

') caracteristicas de los grupos metilo terminales, asociadas al precursor organosiliceo
TEMS (Figura 3.17a). Adicionalmente, a 3740 cm™, se observa una banda caracteristica de
los grupos silanoles superficiales (Si-OH), propia de los silicatos inorganicos con defectos
estructurales. Por otra parte, en la zona de red, se observa una banda entre 600y 750 cm’
' asignada a la vibracién Si-C, confirmando la interaccion covalente y estable entre las
unidades tetraédricas de silicio y los fragmentos orgénicos.[m] Estas Gltimas bandas, se
presentan junto con las vibraciones tipicas (475, 865 y 1005 cm™) asociadas a la presencia
de grupos T-O-T’ (T= Si, T'= Al), es decir, las unidades estructurales que constituyen las
laminas individuales de los aluminosilicatos (ver recuadro incluido en la Figura 3.17).

(©

(b)

v(-N-CH,-), v(Si-CH,

LHM-TEMS

Absorbancia (u.a)

Absorbancia (u.a)

w0 %0 em 70 s0  sm
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8(-N-CH,-),
8(Si-CHa)
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Figura 3.17. Espectros de infrarrojo del material hibrido laminar LHM-TEMS a diferentes temperaturas: (a) 200°C,
(b) 300°C y (c) 350°C. En el recuadro, se muestran los espectros de infrarrojo de los sélidos LHM-BTMN y LHM-
TEMS en la zona de red.

Analizando los resultados obtenidos tras el tratamiento térmico, cabe destacar
que los fragmentos orgénicos presentes en el material descomponen a temperaturas
superiores a los 350°C, tal como se confirmd previamente a través del analisis
termogravimétrico (Figura 3.13). Es por ello que, practicamente la totalidad de las bandas
de vibracién asignadas a la fraccién organica desaparecen gradualmente cuando se
incrementa la temperatura hasta, al menos, 350°C (Figura 3.17b y c).
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Por tanto, los resultados de espectroscopia (RMN e IR) confirman de forma
inequivoca la existencia e integridad de los fragmentos organicos en la estructura de los
materiales hibridos laminares. Ademas, estos resultados permiten afirmar que estas
unidades estructurales organicas-inorganicas estan covalentemente integradas en el
entramado estructural de los sélidos aqui estudiados.

3.4.2.6 Propiedades texturales

En la Figura 3.18 se muestran las isotermas de adsorcién de nitrégeno de los
materiales hibridos laminares tipo LHM. En todos los casos, tanto los sélidos laminares con
grupos arilicos como etilendiamino, localizados en el espacio interlaminar en forma de
pilares separando ordenadamente las laminas inorganicas, exhiben isotermas
convencionales de tipo Il, caracteristicas de sélidos con reducida porosidad. De hecho,
estos materiales muestran una superficie especifica BET que varfa entre 60-140 m°g™
(Tabla 3.8). Probablemente, la elevada concentracion de fragmentos orgénicos localizados
en el espacio interlaminar podria no favorecer la existencia de galerias porosas de grandes
dimensiones entre las laminas inorganicas, lo cual explicaria la reducida superficie
especifica obtenida en los materiales sintetizados. Ademas, los poros delimitados por
anillos de seis miembros (6 MR), presentes en cada una de las laminas individuales,"** *°!
generarian una porosidad intracristalina que no es detectable mediante técnicas de
adsorcion de gases. Por ello, basandonos en estas premisas, los valores exactos de las
propiedades texturales de los materiales hibridos quedarian, en cierta forma,
enmascarados, siendo muy complicado estimar las distribuciones exactas de tamafio y
volimenes reales de poro.

No obstante, pese a estas dificultades en la determinacion de la superficie y
volumen especifico, se observan diferencias entre las propiedades texturales de los
materiales hibridos ECS-1 y LHM-BTMN, detectdndose mayor area superficial y volumen
de poro cuando fragmentos arilicos rigidos, en lugar de etilendiamino maés flexibles, se
localizan en el espacio interlaminar. Esto podria explicarse debido a la mayor rigidez de las
unidades aromaticas (BTEB), comparado con las cadenas hidrocarbonadas flexibles
propilamino (BTMN), lo cual favoreceria la formacién de materiales laminares con una
distribucién de poro mas homogénea y ordenada.
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Figura 3.18. Isotermas de adsorcion de N, de los materiales hibridos laminares.

Con el objetivo de incrementar el area superficial y el volumen de poro del
material hibrido laminar LHM-BTMN, mediante la introduccion parcial de TEMS y TEQS, en
lugar de BTMN como Unico precursor organosiliceo en el gel de sintesis, se redujo la
presencia de pilares organicos localizados en el espacio interlaminar (LHM-TEMS). A través
de esta estrategia, se intercalé una menor cantidad de fragmentos etilendiamino entre las
laminas inorganicas, generandose con ello una mayor porosidad y por tanto, accesibilidad
hacia los centros activos. Efectivamente, los resultados obtenidos a partir de las isotermas
de adsorcion confirman que, comparado con los sélidos laminares que fueron sintetizados
con BTMN como dnico precursor organosiliceo (LHM-BTMN), los materiales con una
contribucion de grupos metilo terminales en la superficie de las [dminas inorganicas (LHM-
TEMS) duplican su area superficial (Tabla 3.8). Finalmente, cabe destacar que el fuerte
tratamiento acido de intercambio cationico no modifica sustancialmente las propiedades
texturales de los materiales hibridos laminares organicos-inorganicos (Figura 3.18).

Tabla 3.8. Area superficial y volumen de poro de los materiales hibridos laminares
estimados a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno.

Muestras % Silano® Seer (M°gY)  Vrow (cMg™)
LHM-BTMN 100% BTMN 58.9 0.50
LHM-BTMN-H 100% BTMN 58.7 0.56
LHM-TEMS ~ 50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 135.5 0.47
LHM-TEMS-H 50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 104.5 0.52
ECS-1 100% BTEB 99.6 0.70

®Porcentaje molar de cada silano empleado en la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
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3.4.2.7 Microscopia Electronica de Transmision

La organizacién laminar de los materiales hibridos organicos-inorganicos tipo
LHM, la cual ya se evaluo previamente por difraccién de rayos X (Figura 3.11), también se
confirmé a través de microscopia electronica de transmision (TEM). Los materiales
hibridos laminares sintetizados en presencia del disilano BTMN como precursor
organosiliceo, LHM-BTMN y LHM-TEMS, estan formados por cristales individuales a modo
de planos estratificados, caracteristico de los precursores laminares inorganicos
convencionales, tales como zeolitas laminares o silicatos (Figura 3.19a),[21] observandose
diferentes laminas apiladas y ordenadas en cada cristal. Mas concretamente, tal como
muestran las Figuras 3.19b, ¢ y d, se identificaron las laminas individuales de
silicoaluminatos y se identificd, incluso, el espacio interlaminar existente entre dos
laminas inorganicas contiguas, separadas, entre ellas, por fragmentos organicos.

Figura 3.19. Micrografias TEM de los materiales hibridos laminares: (a) LHM-BTMN, (b), (c) y (d) LHM-TEMS. Se
han insertado circulos punteados que destacan la organizacion laminar observada. Escala de referencia en las
fotografias corresponden a 100 nm para (a) y 10 nm para (b), () y (d).
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3.4.3 Determinacion de centros activos

3.4.3.1 Determinacion de centros acidos. Desorcién termoprogramada de amoniaco
(TPD-NH3)

Mediante técnicas de desorcion termoprogramada de amoniaco (TPD) y
aprovechando la naturaleza porosa de los materiales hibridos laminares, determinada a
partir de las medidas de adsorcion de nitrégeno, se calculé la presencia de potenciales
centros &cidos asociados a la presencia de aluminio tetraédrico en las laminas inorganicas.
Mas concretamente, las muestras LHM-BTMN y LHM-TEMS, en su forma sédica, desorben
alrededor de 130-230 cm3NH3g'1, aumentando en las muestras intercambiadas
catiénicamente hasta valores por encima de los 400-550 cm®NH; g" (Figura 3.20 y Tabla
3.9).
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Figura 3.20. Curvas de desorcion termoprogramada de amoniaco de los materiales hibridos laminares (a) LHM-
BTMN, (b) LHM-TEMS, (c) LHM-BTMN-H y (d) LHM-TEMS-H.

Tabla 3.9. Desorcion termoprogramada de amoniaco de los materiales hibridos laminares LHM.

Muestras % Silano® Ca”“daﬁi dle Maximo de
NH; (cm®g™) temperatura (°C)
LHM-BTMN 100% BTMN 126.5 486.8
LHM-BTMN-H 100% BTMN 559.6 379.6
LHM-TEMS 50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 237.4 395.4
LHM-TEMS-H 50% BTMN-25% TEMS-25% TEOS 407.6 368.5

*Porcentaje molar de cada silano empleado en la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
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Estos resultados confirman que la mayoria de los grupos &cidos hidroxilo son
compensados por cationes sodio, los cuales son finalmente transformados en centros
acidos Bronsted tras el proceso de intercambio cationico. Por otra parte, cabe destacar la
alta fortaleza de los centros acidos obtenidos, ya que, en todos los casos, la practica
totalidad del amoniaco es desorbido a temperaturas comprendidas en el rango entre 380-
480°C (Figura 3.20). Ademas, se observa una banda adicional de desorcion de amoniaco a
aproximadamente 200°C, asociada a una pequefia contribucion de centros acidos débiles,
debido a las moléculas de amoniaco que interaccionan con los grupos silanoles externos.

3.4.3.2 Determinacion de centros basicos. Valoracién potenciométrica acido-base

Para determinar la basicidad de los materiales hibridos laminares se analizaron,
mediante valoraciones potenciométricas acido-base, la presencia y nimero de grupos
etilendiamino en las muestras intercambiadas (ver método experimental en el apartado
3.3.2). Al considerar el contenido en nitrogeno obtenido mediante andlisis elemental
(Tabla 3.5), se determiné que las muestras LHM-TEMS-H y LHM-BTMN-H contenian
aproximadamente 3.0 y 5.0 mmol N/g, respectivamente.

Finalmente, los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas de
caracterizacion confirman la posibilidad de preparar materiales hibridos laminares
bifuncionales con centros activos bien definidos, es decir, centros acidos en las laminas
aluminosiliceas y centros basicos en los fragmentos organicos localizados en el espacio
interlaminar.

3.4.4 Actividad catalitica
3.4.4.1 Catdlisis basica

La valorizacion de los materiales hibridos laminares como catalizadores basicos,
debido a la presencia de grupos etilendiamino a modo de pilares en el espacio
interlaminar, se evalu6é a través de la condensacién entre compuestos carbonilicos y
substratos con grupos metilénicos activados. Este tipo de reacciones constituyen una
herramienta muy importante en quimica organica para la formacion de enlaces C-C, asi
como para la sintesis de alquenos derivados sustituidos. Estos compuestos son de gran
interés como productos finales e intermedios en la produccion de aditivos alimentarios,
cosmética, productos farmacoldgicos o fotosensibilizadores.®**®

Debido a la mayor accesibilidad e interesantes propiedades texturales mostradas
por el material hibrido laminar LHM-TEMS-H, se estudid la actividad catalitica de este
material en su forma &cida, evitando, con ello, la presencia de cationes sodio que puedan
actuar como centros cataliticos basicos. En primer lugar, para evaluar el nivel de basicidad
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alcanzado por los materiales, se llevo a cabo la reaccion entre benzaldehido y diferentes
substratos con grupos metilénicos activados de diferente demanda baésica,
concretamente, malononitrilo (pK, = 7), cianoacetato de etilo (pK, = 9) y acetoacetato de
etilo (pK, = 11) (Esquema 3.2).
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Esquema 3.2. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y substratos con diferente demanda basica.

A partir de los resultados obtenidos mostrados en la Figura 3.21, se confirmé la
capacidad del material LHM-TEMS-H para llevar a cabo la condensacion de Knoevenagel
entre benzaldehido y los substratos metilénicos malononitrilo y cianoacetato de etilo, en
presencia de 2.5 y 5% mol de N en la mezcla de reaccién, respectivamente. En estas
condiciones, los productos finales de reaccion, 2-bencilindenmalononitrilo y trans-o-
cianocinamato de etilo, se obtuvieron con un rendimiento del 96% y 94% tras 4.5y 3.0
horas de tiempo de reaccion, respectivamente. Sin embargo, cuando la condensacion de
Knoevenagel se llevd a cabo entre benzaldehido y acetoacetato de etilo (10% mol N), el
substrato que requiere mayor fuerza basica, el rendimiento a 2-bencilidenacetoacetato
fue de tan s6lo un 23% tras 7 h de reaccion.
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Figura 3.21. Actividad catalitica del material LHM-TEMS-H en las condensaciones de Knoevenagel para producir
2-bencilidenmalononitrilo (m), trans-a-cianocinamato de etilo (@) y 2-bencilidenacetoacetato (®).

Posteriormente, con el objetivo de confirmar los resultados obtenidos, las tres
reacciones test previamente estudiadas se llevaron a cabo pero en condiciones similares
de reaccién (5% mol N). Tal como muestra la Figura 3.22, también, en este caso, se
obtuvieron menores rendimientos para la condensacion entre el benzaldehido y
acetoacetato de etilo, obteniendo incluso valores inferiores al 20% de rendimiento hacia
el producto de interés.
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Figura 3.22. Actividad catalitica del material LHM-TEMS-H en las condensaciones de Knoevenagel para producir
2-bencilidenmalononitrilo (m), trans-a-cianocinamato de etilo (@) y 2-bencilidenacetoacetato (®). Condiciones
de reaccion: benzaldehido (2.67 mmol), substratos metilénicos (2.87 mmol) a 60°C, atmosfera inerte (N), 25 mg
de catalizador, 5% mol de Ny 1 mL de acetonitrilo.
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Por tanto, a partir de estos resultados, se confirmé que los grupos etilendiamino,
presentes en los materiales hibridos laminares a modo de pilares entre las ldaminas
aluminosiliceas, son accesibles y activos para catalizar reacciones que requieran centros
basicos relativamente débiles. No obstante, las basicidades alcanzadas con este tipo de
materiales hibridos laminares serian lo suficientemente altas para llevar a cabo numerosas
reacciones dirigidas a la preparacion de productos quimicos de gran interés en guimica
fina. Por ejemplo, en la condensacién de Knoevenagel de cianoacetato de etilo con
vanilina y siringaldehido para producir etil ciano-4-hidroxido-3-metoxicinamato y etil
siringil cianoacetato, respectivamente (Esquema 3.3). Estos dos productos obtenidos tras
las reacciones de condensacién actiian como fotosensibilizadores en la produccion de
protectores solares, ya que presentan propiedades antioxidantes y son cromoforos en la
region ultravioleta. " *®
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Esquema 3.3. Condensacion de Knoevenagel entre cianoacetato de etilo y vanilina o siringaldehido para producir
etil ciano-4-hidréxido-3-metoxicinamato y etil siringil cianoacetato, respectivamente.

Los resultados cataliticos obtenidos confirman que es posible producir etil ciano-
4-hidroxido-3-metoxicinamato con un 97% de rendimiento tras 5 h de reaccion (Figura
3.23) y etil siringil cianoacetato con un 99% de rendimiento después de 13 h de reaccién
(Figura 3.24), en presencia de 2.5y 3.4% de moles N en el catalizador LHM-TEMS-H,
respectivamente.
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Figura 3.23. Rendimientos del etil ciano-4-hidréxido-3-metoxicinamato y conversion de la vanilina frente al
tiempo cuando la reaccién se lleva a cabo en presencia LHM-TEMS-H actuando como catalizador a 70°C, 2.5%
moles de N y dimetilformamida como disolvente.
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Figura 3.24. Rendimientos del etil siringil cianoacetato y conversion del siringaldehido frente al tiempo cuando la
reaccion se lleva a cabo en presencia LHM-TEMS-H actuando como catalizador a 70°C, 3.4% moles de N y
acetonitrilo como disolvente.
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Por dltimo, se examind la reciclabilidad y desactivacién del material hibrido
laminar LHM-TEMS-H a través de la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y
cianoacetato de etilo tras 6 ciclos cataliticos sucesivos. Para ello, después de cada
experimento, el catalizador fue filtrado y lavado con acetona, secado en aire y reutilizado.
Como se observa en la Figura 3.25, el catalizador actla sin pérdida de actividad durante 4
ciclos cataliticos consecutivos. Sin embargo, en el quinto ciclo, se observa una
desactivacion parcial del catalizador que pudo ser regenerado mediante tres sucesivos
tratamientos térmicos a 60°C, empleando una disolucion de amoniaco durante 2 h. El
solido recuperado fue utilizado en un sexto ciclo catalitico, confirmandose que las
propiedades cataliticas del material fueron recuperadas. El andlisis elemental de
catalizador LHM-TEMS-H tras el sexto reuso confirmo la estabilidad del fragmento
organico funcional (BTMN), ya que el contenido en nitrégeno se mantuvo constante. Por
tanto, los resultados cataliticos evidencian claramente la capacidad de estos materiales
hibridos laminares como catalizadores basicos efectivos y reutilizables, mostrando las
ventajas de presentar centros activos heterogeneizados y estabilizados entre las laminas
aluminosiliceas.
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Figura 3.25. Resultados del rendimiento a trans-a-cianocinamato de etilo cuando el catalizador LHM-TEMS-H se
usa durante seis ciclos consecutivos de reaccion. Condiciones de reaccion: benzaldehido (8.8 mmol),
cianoacetato de etilo (9.5 mmol) a 60°C, atmésfera inerte de nitrégeno, 100 mg de catalizador y 5 mL de
acetonitrilo como disolvente.
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3.4.4.2 Catdlisis acida

Por otra parte, se llevaron a cabo diferentes test cataliticos para evaluar la
reactividad de los centros acidos Brénsted presentes en las laminas inorganicas, asociados
a la presencia de aluminio tetraédrico en la red. Méas concretamente, se comprobaron las
propiedades cataliticas del material LHM-TEMS-H para la isomerizacion del 3,3-dimetil-1-
buteno (200°C, lecho fijo), la formacién de acetales (dimetilacetal de valeraldehido y 1,2-
propanodiolacetal de valeraldehido) o la hidrolisis de acetales (dimetilacetal de
benzaldehido).® Sin embargo, los sélidos permanecieron inactivos en los diferentes
procesos estudiados. Por tanto, se puede deducir que la carencia de actividad catalitica de
los centros Bronsted asociados al aluminio puede ser consecuencia de la alta
concentracion de centros acidos estabilizados en la red laminar que debilitan su fortaleza,
de la naturaleza hidrofilica de la superficie del catalizador debido a la presencia
combinada de grupos silanoles y una baja relacién molar Si/Al, asi como de las
restricciones difusionales propias de la estructura.™
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3.5 Conclusiones

90

Se ha obtenido una nueva familia de materiales hibridos laminares (LHM),
basados en laminas aluminosiliceas y pilares organicos intercalados
perpendicularmente en el espacio interlaminar, a través de la sintesis hidrotermal
directa en condiciones alcalinas, bajas relaciones Si/Al, ausencia de agentes
directores de estructura y el uso de disilanos como unidades estructurales
orgénicas-inorganicas. Esta metodologia de sintesis permite la obtencion de
materiales laminares organicos-inorganicos expandidos, evitando etapas previas
de hinchamiento y/o pilarizacion de precursores laminares inorganicos.

Se han generado materiales hibridos laminares con propiedades acido-base, con
centros acidos localizados en las laminas inorganicas, tras un efectivo intercambio
de cationes sodio intracristalinos por especies protonicas, y con centros basicos
presentes en la region interlaminar a través de la intercalacion directa de grupos
etilendiamino a modo de pilares.

Se han optimizado las variables del proceso de sintesis, lo que ha permitido
incrementar la accesibilidad hacia los centros activos mediante la reduccion de la
concentracién de fragmentos orgénicos directamente intercalados entre las
laminas aluminosiliceas.

Se ha verificado la actividad y reciclabilidad de los materiales hibridos laminares
LHM como catalizadores basicos a través de reacciones de formacion de enlaces
C-C, siendo de gran interés en la industria farmacéutica, perfumes o
alimentacion.

Los centros acidos Bronsted presentes en las laminas inorganicas, asociados a la
presencia de aluminio tetraédrico en la red, resultaron inactivos en reacciones
demandantes de acidez, tales como reacciones de isomerizacién, formacion de
acetales e hidrolisis de éstos. Su inactividad catalitica es debida, probablemente,
a la alta concentracion de centros acidos estabilizados en la red laminar, lo que
debilita su fortaleza, al comportamiento hidrofilico de la superficie del
catalizador, debido a la presencia combinada de grupos silanoles y una baja
relacion molar Si/Al, asi como de las restricciones difusionales de su estructura.

Los resultados obtenidos implican un gran avance en el desarrollo de materiales
hibridos bifuncionales basados en laminas aluminosiliceas inorganicas y pilares
organicos intercalados, abriendo la posibilidad de generar mas sélidos
multifuncionales a partir de precursores organosiliceos adecuados mediante la
sintesis hidrotermal directa en una sola etapa.
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En el capitulo anterior se ha mostrado la posibilidad de preparar materiales
hibridos laminares de Clase Il a través de la sintesis hidrotermal en una sola etapa, en
ausencia de agentes directores de estructura y empleando disilanos como precursores
organosiliceos. Siguiendo esta metodologia de sintesis, se obtuvieron materiales hibridos
organicos-inorganicos basados en laminas aluminosiliceas y pilares organicos intercalados
perpendicularmente en el espacio interlaminar. Estos materiales hibridos laminares
bifuncionales presentan centros acidos Bronsted en las ldminas inorganicas, asociados a la
presencia de aluminio tetraédrico en la red, asi como centros basicos procedentes de la
intercalacion directa de grupos etilendiamino en la regién interlaminar. Sin embargo, los
centros acidos asociados al aluminio permanecieron inactivos cuando fueron empleados
como catalizadores acidos en diferentes reacciones modelo.

Por este motivo, la combinacién de diferentes monosilanos funcionales como
precursores organosiliceos, siguiendo una metodologia similar a la del Capitulo 3, podria
ser una alternativa para preparar materiales hibridos laminares que presenten
simultdneamente diferentes centros activos localizados en la region interlaminar. Ademas,
la preparacion de materiales hibridos laminares a partir de monosilanos favoreceria la
formacion de laminas (organo)aluminosiliceas individuales, no conectadas entre si por
pilares organicos, lo que permitiria, a priori, la modificacion de su espacio interlaminar y,
por tanto, de sus propiedades texturales.
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4.1 Estado del arte

Los objetos laminares, definidos por tener una de las tres dimensiones del
espacio significativamente menor que las otras dos, se extienden a diferentes longitudes
de escala, abarcando desde el nivel macroscopico hasta la escala nanométrica. Los
materiales laminares moleculares, también denominados materiales bidimensionales (2D),
consisten en un conjunto de laminas individuales cada una de ellas con un espesor
nanométrico. Los atomos que constituyen las laminas se encuentran conectados por
enlaces fuertes, principalmente covalentes, mientras que las interacciones interlaminares
son mucho mas débiles y frégiles.m En la mayoria de los casos, estas fuerzas no covalentes
gue mantienen las laminas unidas, se pueden modificar o incluso, anular, manteniendo la
estructura interna de la lamina. El incremento del espacio interlaminar y la creacion de
otro nivel adicional de jerarquia porosa, son objetivos primordiales en la modificacién de
los materiales laminares.? *!

Una particular caracteristica de los materiales laminares es la posibilidad de su
modificacién estructural preservando la integridad de la l[&mina. En las Gltimas décadas,
existe una tendencia general con vistas a la separacién de las laminas que forman los
materiales 2D, a través de procesos de intercalacion de fragmentos organicos e
inorganicos en el espacio interlaminar (pilarizacion), a través de técnicas de deslaminacion
o exfoliacién, asi como mediante la sintesis de nuevos ADE que inhiben el crecimiento
tridimensional. En todos estos casos, el paso a través de un precursor laminar resulta
imprescindible.

4.1.1 Materiales laminares a partir de la modificacion de precursores
4.1.1.1 Materiales pilareados

Las ldminas que forman los materiales 2D interaccionan entre si con diferentes
grados de adhesion. La organizacion previa detectada entre las laminas se puede
modificar alterando tanto las distancias interlaminares como su orientacion, lo que
posibilita la intercalacion de otros componentes en el espacio interlaminar. Dicha
capacidad de intercalacion depende principalmente de la naturaleza del material laminar y
de la molécula huésped. Es por ello que la pilarizacién, una de las propiedades mas
importantes que exhiben los materiales laminares al ser modificados, se define como el
“proceso por el cual un compuesto laminar es transformado en un material micro y/o
mesoporoso, térmicamente estable, con la preservacion de su estructura laminar”®. En
funcién de la naturaleza del precursor laminar se han preparado diferentes tipos de
materiales laminares pilareados que se detallan a continuacion.
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Arcillas

En general, desde el punto de vista quimico, las arcillas® estan constituidas por
silicatos de aluminio/magnesio hidratados, pudiendo incluir en su composicion otros
elementos como hierro, calcio, sodio 0 potasio, caracterizadas por poseer una estructura
formada por ldminas ordenadas perpendiculares al eje a.!'La estructura laminar de las
arcillas viene determinada por la presencia de laminas individuales conectadas, estando
cada lamina constituida por la asociacion de capas continuas formadas por tetraedros de
SiO4 u octaedros de AlOs/MgOs. Cada una de las laminas individuales se caracteriza por
tener deficiencia de carga positiva,m la cual es compensada por la presencia de cationes
intercambiables situados en la region interlaminar. Estos cationes se hidratan con gran
facilidad en ambientes himedos, lo que supone un incremento en la distancia basal
cuando pasa de una arcilla anhidra a otra en estado hidratado, siendo ésta la propiedad de
hinchamiento interlaminar general para todas las arcillas.””! Estas dos caracteristicas, la
presencia de cationes de compensacion intercambiables y la capacidad de hidratacion,
han sido aprovechadas para obtener arcillas con diferentes espaciados entre sus laminas
seglin la propia naturaleza del catién intercambiado,” la cantidad de agua presente y la
presencia de otras moléculas polares.™”

Las arcillas son materiales que presentan problemas de accesibilidad cuando son
utilizadas en procesos cataliticos en los que intervienen reactivos de gran tamafio. Es por
ello que, lograr un material arcilloso pilareado representa una gran ventaja, ya que
permite que su superficie interlaminar, asi como los centros activos presentes en esta
region, estén disponibles para las moléculas de reactante de elevado volumen. Por lo que,
el primer incentivo para la produccién de arcillas pilareadas fue obtener materiales activos
para el craqueo catalitico con poros de mayor tamafio que los proporcionados por las
zeolitas.

Asi, el concepto de pilarizacion nacio a partir de las arcillas como precursores a
través del intercambio i6nico entre cationes de compensacion e iones amonio
cuaternarios.™ Asf, Gangas y col. sintetizaron arcillas con espacios interlaminares
expandidos con permanente microporosidad, pero dichas arcillas mostraban una
estabilidad térmica muy limitada debido a la naturaleza organica de los pilares. El
problema de la inestabilidad térmica se resolvi6 mediante la incorporacion de agentes
pilareantes de naturaleza inorganica, a través del tratamiento de las arcillas con soluciones
que contenian 6xidos de aluminio (i6n de Keggin, Alys),*> * zirconio,™ cromo ™
hierro," titanio,"" silicio,"® *! galio, germanio, molibdeno o rutenio (Figura 4.1a).%" La
pilarizacion con el ion de Keggin se considera el caso mas representativo de sustitucion de
pequefios cationes localizados entre las laminas de arcillas, obteniéndose materiales
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laminares expandidos con distancias basales que se incrementan desde 0.96 nm hasta
~1.9 nm, alcanzando valores de areas superficiales BET préximas a 500 ng'1 (Figura 4.1b),
junto con una apreciable acidez Bronsted y Lewis.”” Ademas, entre las laminas arcillosas,
también se incorporaron moléculas de mayor tamafio, como aluminosilicatos de
estructura tubular (imogolita), cuyo diametro corresponde a 2 3 nm y donde el
nanocomposite formado presenta una distancia basal de 3.4 nm. Sin embargo, a pesar
de sus prometedoras caracteristicas texturales, estos materiales presentaron dos
principales desventajas cuando son empleados como catalizadores para el cracking de
hidrocarburos, el incremento en la produccién de coque y una insuficiente estabilidad
hidrotermal.

a)

9 dy00=1.86 Nm

Ion de Keggin Polimero de Oxido de Titanio
[A1,0,(0H),.12H,0] 7 Ti0,(OH),, (x=0,1,2)

Porosidad

Ion Circonilo Ion Acetato de Hierro
[(Zr(OH),4H,0) J* [Fe;0(0COCH,) ;. 3H,0]

Figura 4.1. (a) Agentes pilareantes utilizados en las arcillas. (b) Representacion esquematica de una arcilla
pilareada con el i6n de Keggin.?”!

Posteriormente, con el objetivo de superar tales limitaciones, se sintetizd una
nueva clase de materiales arcillosos expandidos, denominados heteroestructuras de arcilla
porosa, a partir de la combinacién de dos novedosas estrategias publicadas a principio de
los afios 90: (i) el uso de surfactantes para la generacion de estructuras mesoporosas
ordenadasm’ 2y (i) el pre-hinchamiento de o6xidos laminares previamente a la
pilarizacion. Este proceso implicé la expansion de la arcilla a través de la utilizacion de
un surfactante catiénico amonio cuaternario y una amina de cadena larga como co-
surfactante. EI material hinchado se aisl6 y se tratd con el precursor siliceo
tetraetilortosilicato (TEOS), el cual actia como agente pilareante. La arcilla pilareada
finalmente obtenida, considerada como un material hibrido organico-inorganico de Clase
Il, presentdé mayor espacio entre sus laminas que aquellos preparados por el método
convencional de intercambio ionico, exhibiendo distancias basales de hasta 4 nm y areas
superficiales BET del orden de 900 m%g™.1%*!
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Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas, también conocidas como hidréxidos dobles laminares (LDHs) o
arcillas aniénicas, presentan una estructura compuesta por laminas individuales de
polihidroxicationes bidimensionales con exceso de carga positiva, compensada por
aniones hidratados que se sitGian en el espacio interlaminar.” La composicion de los LDHs
esta representada por la formula general [M"M"\(OH),]J[A"Jun-zH,0, donde A™ es un
anion de carga negativa n, y M" y M" son metales divalentes y trivalentes,
respectivamente.

Las laminas de estos materiales estdn compuestas por unidades estructurales
octaédricas constituidas por cationes divalentes, normalmente Mg, coordinados por seis
grupos OH. Estos octaedros comparten sus vértices con otros tres octaedros contiguos
para generar una lamina bidimensional que se extiende en el espacio a lo largo del plano
bc. Los cationes divalentes que forman las laminas pueden ser sustituidos por metales
trivalentes (Fe3+, AP, etc), generando un exceso de carga positiva que ha de ser
compensada por aniones, tales como, COs%, CI', OH, entre otros, que se sitlan en el
espacio interlaminar. Segun el tipo de metal o de anién compensador de carga que se
introduce en la estructura, surgen multiples posibilidades para obtener materiales con
estructura similar pero con propiedades diferentes.?”

Las hidrotalcitas, a pesar de tener una estructura similar a las arcillas, presentan
una menor capacidad de intercambio iénico, ya que el elevado ndmero de cargas
presentes en la superficie de las laminas hacen que, una vez compensadas por la
intercalacion de aniones interlaminares, se obtengan materiales muy estables y dificiles de
modificar. Unicamente, los aniones polioxometalatos (POMs) de elevada carga han
proporcionado resultados satisfactorios como agentes pilareantes.”® A diferencia de las
arcillas, el proceso de pilarizacién raramente ocurre por intercambio idnico, ya que estos
materiales laminares son de naturaleza basica y los aniones POMs tienen propiedades
acidas, lo que da lugar a reacciones de hidrolisis que generan materiales con baja
ordenacion o con varias fases cristalinas por degradacion parcial de las laminas. Por ello,
es necesario realizar una etapa de hinchamiento previa que facilite la separacion de las
laminas antes de llevar a cabo la etapa de pilarizacion. Esta etapa de pre-hinchamiento, se
realiza por intercambio o solvatacién con aniones organicos de elevado tamafio molecular,
tales como p-toluensulfonato, tereftalato, glicerol u otros de menor tamafio como sulfatos
o carboxilatos.”*** En la Figura 4.2 se muestran las estructuras de los agentes pilareantes
(POMs) mas comunes, entre los que destacan el ion de Keggin del tipo a-[xM1504]" con
n26,*" decavanadatos ([VigO2s]®)"?, molibdatos ([M0;0,4]®)"* y complejos de
ftalocianina, como el tetrasulfonato de cobalto Il ([CoPcTs] ).k
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Las hidrotalcitas pilareadas asi obtenidas presentan espaciados basales que
varfan entre 1.2-1.3 nm y éreas superficiales BET que oscilan entre 30 y 160 m%g™. Sin
embargo, estos materiales, tanto pilareados como sin pilarear, presentan el inconveniente
de su baja estabilidad térmica,**’ ya que descomponen a temperaturas por debajo de los
250°C, formando oxidos mixtos amorfos. Ademas, los materiales pilareados presentan una
desventaja adicional, pierden su estructura cuando son sometidos a altas temperaturas,
no siendo posible reconstruirla por simple rehidratacion (efecto memoria), algo que si
ocurre en los LDHs no pilareados.*"

Los LDHs pilareados han demostrado ser efectivos como catalizadores bésicos,
intercambiadores anidnicos, estabilizadores en la produccion de polimeros, en
aplicaciones médicas (p.ej. como antiacido) y como adsorbentes en la eliminacion de
residuos organicos.

136, 37]
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Anién Decavanadato I6n de Keggin
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Figura 4.2. (a) Agentes de pilarizacién mas comunes en las hidrotalcitas. (b) Representacion esquematica de la
hidrotalcita pilareada con el oxocomplejo [M0O,(0;CC(S)Phy)]>.

Fosfatos y fosfonatos de zirconio

Los fosfatos de metales con estado de oxidacion IV presentan una estructura
laminar de férmula general [M(HPO,4),-H,0], donde M representa un metal tetravalente,
por ejemplo Zr, Sn, Ti, Ge o Pb.®) En este caso concreto, las laminas individuales estan
formadas por una capa de cationes metalicos coordinados octaédricamente situada entre
dos capas de tetraedros de fosfato. Cada uno de los tres oxigenos del grupo fosfato se
coordina a un atomo metalico, mientras que el cuarto atomo de oxigeno queda libre de
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coordinacion y se localiza hacia la regién interlaminar en forma de grupo &cido P-OH. Por
tanto, en la superficie de cada lamina, se encuentra un grupo acido por cada atomo de
fésforo presente, lo cual le confiere propiedades muy interesantes por la capacidad de
intercambio catidnico que posee cada uno de estos grupos.

Concretamente, los fosfatos de zirconio fueron inicialmente pilareados por
procedimientos similares a aquellos empleados con las arcillas,*”! pero debido al elevado
nimero de grupos acidos (P-OH) en la superficie de sus laminas, éstas interaccionan
fuertemente impidiendo la intercalacion directa de policationes. Por ello, los precursores
de partida fueron modificados con aminas o alquilamonios de cadena corta, siendo
posteriormente pilareados con 6xidos metélicos, como el ion de Keggin u otros 6xidos, asi
como diferentes mezclas de ellos. Las propiedades texturales de los materiales obtenidos
tras la calcinacion, varian segn la composicion y las condiciones de sintesis, pero se han
obtenido fosfatos de zirconio pilareados que presentan distancias basales de 3 nmy areas
superficiales de hasta 700 ng'l.[“] La homogeneidad y regularidad estructural de los
materiales pilareados obtenidos no result6 ser tan alta como en el caso de las arcillas,
dada la dificultad de controlar el proceso de pilarizacion. Ademas, las estructuras
obtenidas no eran, en su mayoria, altamente cristalinas.

La conocida labilidad de los grupos hidrogenofosfato en estos materiales
laminares posibilita otro tipo de método de pilarizacién. En este caso, la pilarizacion
implico la sustitucién de los grupos P-OH por difosfonatos organicos, los cuales actian
como pilares formando puentes de union entre laminas adyacentes (Figura 4.3). La
presencia de una parte organica en el material se traduce en una reduccion de la
estabilidad térmica, pero por primera vez se obtuvo un material pilareado derivado de
fosfatos laminares con orden y periodicidad, algo que habia resultado imposible hasta el
momento. Asimismo, es posible sustituir algunos grupos difosfonato, OsP-R-POs, por otros
grupos mas pequefios, como fosfitos (OsP-H), que actlan como espaciadores y evitan el
colapso del espacio interlaminar. Ademas, para aplicaciones en catalisis se pueden insertar
grupos acidos, SOzH, en los pilares interlaminares de difosfonato.!*?

Los fosfatos laminares pilareados, aungque presentan propiedades similares a las
arcillas, presentan la ventaja de que son mas estables térmicamente, sobre todo en el
caso del fosfato de zirconio. Ademas, la mayor accesibilidad lograda con la pilarizacion y la
presencia del propio pilar organico, hacen que la acidez Brénsted aumente con respecto al
material sin pilarear, siendo esto muy beneficioso cuando intervienen como catalizadores
en reacciones &cidas.”) Por todo ello, estos materiales ha sido utilizados como
intercambiadores catiénicos, adsorbentes, catalizadores acidos y, dependiendo de la
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naturaleza de las nanoparticulas de 6xido que actGan como npilares, pueden ser
catalizadores en reacciones especificas de oxidacion.
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Figura 4.3. (a) Estructura del material laminar pilareado a-zirconio bencenodifosfonato cuya férmula se
representa como a-Zr(OsP-C¢Hs-PO3). (b) Representacion esquematica de algunos grupos organicos
covalentemente intercalados en las laminas de y-zrp.*"

Silicatos laminares

Los silicatos laminares estan constituidos por laminas de 6xido de silicio,” entre
los que se pueden destacar la ilerita,** Na,Sig017-11H,0, magadiita,”® Na,Si;405-9H,0,
kenyaita, Na,SizO41-10H,0 y kanemita,"*”) NaHSi,0s3H,0.

En la bibliografia, la metodologia seguida para obtener silicatos laminares
pilareados es similar a la desarrollada en las hidrotalcitas o en los fosfatos metalicos. En
este caso concreto, todos los silicatos laminares se encuentran en su forma sodica, lo que
permite transformarlos facilmente en su forma acida por intercambio idnico del sodio
intralaminar por protones. La forma &cida de los silicatos facilita su posterior
hinchamiento, ya que permite la interaccion de aminas, que actllan como agentes de
intercalacion, con los silanoles superficiales. Una vez se obtiene el material expandido, se
introducen en la region interlaminar diferentes tipos de policationes que actiian como
pilares, generando materiales altamente homogéneos debido a la regular distribucion de
grupos silanoles en la superficie de sus ldminas. Asi, se han obtenido materiales pilareados
con un tamafo de poro que varia desde 2.07 nm hasta 3.6 nm, con &reas superficiales de
hasta 1150 m?g™.[* *¢!

Por otra parte, ya desde 1980, se utiliz la magadiita como precursor laminar
para la intercalacion de alquilmonosilanos con ayuda de disolventes polares como DMSO,
preferentemente del tipo ROSICl;, generando materiales hibridos laminares de Clase Il por
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sililacion directa de las laminas inorganicas. La posterior hidrdlisis y condensacion de los
grupos cloruro terminales sirvieron para generar silicatos con nuevas cavidades generadas
entre las laminas siliceas.” Avanzando en esta estrategia, mas recientemente, se han
descrito silicatos laminares pilareados, como ileritas u octosilicatos, en los que se han
insertado disilanos con grupos fenilo o bifenilo a modo de puente orgénico entre las
laminas siliceas, obteniendo materiales que exhiben areas BET en torno a los 500 ng'l.
Sin embargo, las aplicaciones cataliticas de estos materiales son bastante reducidas, ya
gue Unicamente se lograron insertar unidades arilicas rigidas carentes de actividad.®™ con
el objetivo de superar estas limitaciones, Diaz y col. intercalaron disilanos con grupos
amino, tiol-sulfonicos, violdgeno y nitroanilina entre las lAminas de magadiita, generando
materiales que presentan centros activos basicos y acidos en reacciones de condensacion
o esterificacion, ademas de otras aplicaciones no cataliticas, como sensores y en éptica no
lineal (Figura 4.4). Por otra parte, cabe sefialar la micro- y mesoporosidad generada
debido a la formacion de galerias porosas por la presencia de unidades organicas
homogéneamente distribuidas en el espacio interlaminar. 2

A pesar de la alta potencialidad que presentan estos materiales hibridos
pilareados, su preparacién requiere varias, y en ocasiones complicadas, etapas
consecutivas para su preparacion. Esta metodologia implica la sintesis del precursor
laminar siliceo, su hinchamiento, pilarizacion y la extraccion &cida final del surfactante, lo
cual supone rutas de sintesis costosas y sofisticadas. Ademas, se observa, en muchas
ocasiones, una distribucién no homogénea de los pilares organicos, lo cual podria suponer
problemas de difusion durante los procesos cataliticos en los que intervengan. Por lo que,
serfa de gran interés la mejora de esta metodologia para obtener materiales hibridos
laminares mas estables a través de una Gnica etapa de sintesis.

b)

Galeria
porosa

~22A

Figura 4.4. Representacion esquematica de silicatos hibridos pilareados con disilanos que contienen a modo de
puente unidades: (a) violégeno y (b) nitroanilina.™
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Tal como se detall6 a lo largo del tercer capitulo de esta Tesis, recientemente,
Bellusi y col. han hecho grandes avances en este tema publicando una nueva familia de
materiales hibridos laminares organicos-inorganicos, llamados ECS (Eni Carbon Silicates).
Estos materiales hibridos laminares, obtenidos a partir de la sintesis hidrotermal directa
en un solo paso y en ausencia de agentes directores de estructura, estan formados por
laminas inorganicas aluminosiliceas separadas por disilanos con grupos arilicos rigidos a
modo de pilares. Por lo que, mediante esta metodologia de sintesis, ha sido posible
sintetizar materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase Il en un solo paso de sintesis,
evitando las multiples etapas de hinchamiento, pilarizacién, extraccion y tratamientos
post-sintesis.**!

Sin embargo, a pesar de la interesante metodologia de sintesis empleada para la
obtencion de estos materiales, hasta lo que se conoce, Unicamente se intercalaron
fragmentos arilicos rigidos sin actividad catalitica en el espacio interlaminar. Por lo que,
avanzando esta linea y siguiendo dicha metodologia de sintesis hidrotermal directa,
nuestro grupo desarrollé una nueva familia de materiales hibridos laminares, a los que
hemos llamado LHM, cuyas laminas individuales estan separadas y conectadas mediante
disilanos flexibles que contienen grupos etilendiamino a modo de pilares organicos,
mostrando una alta efectividad como catalizadores basicos en reacciones de formacion de
enlaces C-C.>*

Titanatos laminares

En la literatura existen multiples ejemplos de titanatos laminares, desde alcalinos,
como K,TisOg 6 JDF-L1 (NauTi,Sis0,-4H,0),°% *") hasta metal sustituidos, por ejemplo
KosFeosTi1204.°% Estos materiales, de forma similar a los silicatos, presentan cationes de
compensacion en la zona interlaminar, siendo necesaria una etapa de intercambio iénico
para la obtencion de silanoles superficiales que faciliten el posterior hinchamiento.
Ademas, andlogamente a los materiales laminares descritos previamente, presentan una
elevada carga interlaminar que dificulta el proceso de pilarizacién de forma directa, siendo
necesaria una etapa previa de hinchamiento, preferentemente, con aminas. En el caso
concreto del material JDF-L1, se llevd a cabo la etapa de hinchamiento y pilarizacion de
forma simultanea en presencia de dodecilamina (DDA) y TEOS, respectivamente. Asi, se
obtuvieron titanatos laminares pilareados que presentan distancias basales entre 4.2-4.3
nm y areas superficiales que oscilan entre 535-618 m’g”, segln las condiciones
estequiométricas H'-titanato: DDA: TEOS utilizadas (Figura 4.5).>"!

Las posibles aplicaciones de los materiales hibridos pilareados derivados de los
titanatos laminares estan adn por determinar, dada la especial configuracion del titanio
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pentacoordinado en su estructura. Sin embargo, hasta el momento, no se han encontrado
aplicaciones cataliticas en la bibliografia.
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Figura 4.5. Esquema de preparacion del titanato laminar JDF-L1 pilareado con TEOS.B?!
4.1.1.2 Materiales obtenidos a partir de precursores zeoliticos laminares
Zeolitas pilareadas

Tal como se comento en el tercer capitulo de esta Tesis (apartado 3.1.2), dentro
de la amplia familia de las zeolitas, alrededor de 230 reconocidas oficialmente por la IZA
(International Zeolite Association) hasta el momento, se encuentran algunas cuyas
estructura final se obtiene por calcinacion de un material intermedio al que se denomina
precursor zeolitico laminar.®® ®! Estos poseen estructuras muy similares a las de los
materiales laminares previamente descritos en apartados anteriores, consistentes en
laminas individuales separadas entre si por cationes y moléculas de solvatacion,
convirtiéndolos en atractivos candidatos para llevar a cabo procesos de hinchamiento,
pilarizacion o deslaminacion, pudiendo dar lugar a materiales con poros de mayor tamarfio
y de elevada accesibilidad.

A pesar del gran nimero de zeolitas que han sido determinadas, hasta el
momento, Unicamente 15 precursores laminares han sido reconocidos por la IZA. Los
precursores zeoliticos laminares mas estudiados en la bibliografia son aquellos
constituidos por ldminas individuales tipo MWW,®? ferrieriticas (PREFER)® y tipo CAS
(Nu6(1))®® los cuales dan lugar a las zeolitas tridimensionales MCM-22,"* Ferrierita® y
Nu6(2),"*” respectivamente.
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El descubrimiento de los precursores zeoliticos laminares posibilité la generacion
de materiales laminares pilareados que combinaran poros de gran tamafo y centros
acidos de elevada fortaleza. Hasta dicho momento, no se conocia la sintesis directa de
zeolitas con tamafios de poro superiores a 12 MR con alta actividad catalitica. Por lo que,
la pilarizacion de precursores zeoliticos laminares, los cuales presentan centros acidos
fuertes en su estructura, se presenté como una alternativa para eludir tales limitaciones.

Dado que los métodos tradicionales para la expansién de las laminas no habian
resultado efectivos con este tipo de precursores zeoliticos, el proceso de hinchamiento
resulté ser la etapa clave. A través del hinchamiento con surfactantes catidnicos,
preferiblemente hidroxido de cetiltrimetilamonio (C,sTMA'OH), se obtuvo por primera
vez la deseada expansion interlaminar que permitié la posterior pilarizacion con TEOS.
Una etapa final de calcinacion, dio lugar a la formacion de la zeolita laminar pilareada
MCM-36 cuando se parte del precursor laminar MWW.'®® Esta zeolita pilareada, tal como
muestra la Figura 4.6, preserva los canales sinusoidales de 10 MR en el interior de las
laminas zeoliticas tipo MWW. Sin embargo, a diferencia de las supercavidades delimitadas
por anillos de 12 MR que se forman tras la condensacion de las l[dminas, dando lugar a la
correspondiente zeolita MCM-22 (Sger = 432 ng'l), la estructura pilareada MCM-36
presenta cavidades mesoporosas de 2.5-3 nm de diametro entre los pilares de silice,
dando lugar a areas superficiales muy elevadas de hasta 700 ng'l. Como consecuencia de
la pilarizacion, estas cavidades mesoporosas permiten el acceso de moléculas voluminosas
a los centros acidos localizados en la superficie de las laminas, permitiendo con ello su
participacion durante la reaccion catalitica.’™ " Este método de pilarizacion se extendio a
otros precursores laminares, tales como PREFER y Nu-6(1), dando lugar a las zeolitas
pilareadas denominadas ITQ-36"" y MCM-39, respectivamente, las cuales han sido
sintetizadas con 6xidos metalicos ademas de silice como agentes pilareantes.

108



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

a) b)
Zeolita 3D (MCM-22) a<2.55nm
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{ } Galerias mesoporosas (2.5-3 nm)
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Zeolita MCM-36

estructura de los materiales zeoliticos pilareados tipo MCM-36.

El uso de 6xidos metalicos como agentes pilareantes proporciona centros activos
adicionales a la estructura, aportando una actividad catalitica que no se encuentra
presente en los pilares de silice. Por ello, se utilizaron 6xidos de aluminio, magnesio y
bario, ademas de mezclas de ellos, a modo de pilares entre las laminas de MWW,
obteniendo materiales tipo MCM-36 pero con un significante incremento de la
mesoporosidad (diametro de poro entre 2-4 nm) y centros cataliticos adicionales./’*7®
Estos materiales pilareados podrian considerarse como catalizadores bifuncionales acido-
base, ya que presentan centros acidos Lewis y Bronsted, por la presencia de pilares de
oxidos de aluminio y/o clisters aluminosiliceos, ademas de propiedades basicas debido a
la incorporacion de aluminatos de 6xidos alcalinotérreos (MgO/Ba0-Al,05).l"" ™!

Normalmente, las fuertes condiciones alcalinas y elevadas temperaturas en las
que se lleva a cabo el proceso de hinchamiento pueden producir la alteraciéon de la
estructura laminar tipo MWW, asi como la parcial disolucion de las laminas zeoliticas para
formar materiales mesoporosos tipo M41S estandar. Para evitar esto, Tsapatsis y col.
emplearon condiciones mas suaves durante la etapa de hinchamiento, trabajando
principalmente a temperatura ambiente. Esta modificacion en la ruta de sintesis permitid
obtener zeolitas pilareadas MCM-36 que preservan, en gran medida, la morfologia y
estructura cristalina de las laminas MWW.PY Ademés, cuando se utilizan como
catalizadores en reacciones tests, tales como la deshidratacion de etanol o la conversion
monomolecular de propano e isobuteno, presentan valores de acidez comparables a las
zeolitas 3D convencionales.®™ Por tanto, estas zeolitas con mayor accesibilidad, ademas
de preservar la acidez intrinseca de la lamina, presentan menos problemas de difusién, asi
como menores velocidades de desactivacion cuando intervienen moléculas de mayor
volumen,® tal como muestra la zeolita MCM-36 pilareada con especies de molibdeno y
niquel en la aromatizacién no oxidativa de metano®® o la oligomerizacién de etileno,®* !
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respectivamente. Por otra parte, se obtuvieron similares conclusiones cuando las zeolitas
MCM-36 se utilizaron como catalizadores en la conversion de metanol a hidrocarburos
(MTG, methanol to gasoline)®® o en procesos relacionados con la reduccion in situ de NO,
en unidades de FCC (Fluid Catalytic Cracking).’®”

Avanzando en el concepto de pilarizacion, tal como se explicé con detalle a lo
largo del tercer capitulo de la Tesis, Garcia y col. obtuvieron un material hibrido
bifuncional organico-inorganico con un sistema jerarquico micro- y mesoporoso bien
definido. Mediante la intercalacion de moléculas de disilano (BTEB), a modo de pilares
localizados entre laminas zeoliticas tipo MWW, junto con una posterior etapa de
aminacion de las unidades arilicas presentes en el disilano, se obtuvo un material hibrido
bifuncional con centros acidos Bronsted asociados al aluminio tetraédrico presente en
laminas inorgénicas y centros béasicos localizados en el espacio interlaminar a modo de
pilares organicos. Este material hibrido laminar mostré su potencialidad como catalizador
bifuncional en una reaccion cascada que implica la hidrdlisis de un acetal seguido de una
condensacion aldélica.® Sin embargo, a pesar de su efectividad como catalizador, su ruta
de sintesis, analogamente a los silicatos laminares pilareados, implica varias etapas
consecutivas que hacen de esta metodologia una ruta costosa y sofisticada, siendo de
gran interés la obtencion de materiales hibridos laminares bifuncionales a través de una
sola etapa de sintesis, siendo éste uno de los principales aspectos tratados a lo largo de
esta Tesis.

Zeolitas deslaminadas

Los materiales laminares pilareados, a pesar de presentar una elevada area
superficial que favorece la accesibilidad de moléculas de mayor volumen, el tamafio de
sus cavidades mesoporosas se encuentra limitado por la separacién y grado de
homogeneidad de los pilares intercalados entre sus laminas. Por lo que, avanzando en
esta direccion y con el objetivo de sintetizar materiales totalmente accesibles, los sélidos
laminares se someten a un proceso de deslaminacién o exfoliacion. Este proceso de
deslaminacion consiste en separar las laminas unidas por fuerzas débiles interlaminares
hasta conseguir su completa dispersion, manteniendo la estructura propia de la lamina
(Figura 4.7).[89]

Estos materiales deslaminados presentan, como caracteristica fundamental, una
elevada superficie externa, lo cual puede ser aprovechado para que moléculas de
reactivos de gran tamafio accedan a todos los centros activos sin presentar problemas de
difusion. Ademas, estos materiales deslaminados, dada la elevada superficie que ofrecen,
también presentan ventajas al ser utilizados como soportes de otras moléculas o
compuestos.
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Figura 4.7. Materiales laminares y sus modificaciones.

Los tres principales métodos de deslaminacién descritos en la bibliografia para los
precursores laminares® se muestran en la Figura 4.8. El primero de ellos, implica la
intercalacion de un ién (esferas amarillas) entre las laminas del material, produciendo el
hinchamiento de las laminas y la debilitacion de las fuerzas interlaminares.
Posteriormente, mediante procesos mecanicos, tales como agitacion, sonicos, liofilizacién
o térmicos, se produce la completa separacion de las ldaminas, dando lugar a la formacion
de un material exfoliado (Figura 4.8a). El segundo mecanismo de exfoliacién que se
describe se trata de un intercambio i6nico, en el que se aprovecha la presencia de iones
compensadores de carga que presentan algunos materiales entre sus laminas. Estos iones
(esferas rojas) pueden ser intercambiados por otros de mayor tamafio (esferas amarillas),
favoreciendo la separacion de las laminas que debilita la interaccién entre ellas.
Anéalogamente al caso anterior, un proceso mecanico permite la exfoliacién completa de
las laminas (Figura 4.8b). Por dltimo, la aplicacion de ultrasonidos en presencia de un
disolvente con adecuadas propiedades también permite la formacion de nanolaminas
dispersas (Figura 4.8c). En este caso, las propiedades del disolvente empleado favorecen la
estabilizacion de las nanolaminas exfoliadas evitando su reagrupacion.

111



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

S -y ! e
Intercalacién

ﬁ \ = - i i l
[ [
c)

Procesos mecanicos
® 3
e
e
e ©
e
e
e
e
pa
Procesos mecanicos
® o
la
c e
s
r
e
pe

Ultrasonidos L }_ 4 \
- Tiempo < /
Tiempo Disolvente .
— adecuado r/-/’
Disolvente |
inadecuado | -
L—

Figura 4.8. Descripcion esquematica de los principales mecanismos de exfoliacion.®

A lo largo de las Ultimas décadas, innumerables esfuerzos se han realizado para la
obtencion de materiales solidos laminares exfoliados para su uso en aplicaciones
cataliticas. Sin embargo, a partir de materiales laminares no zeoliticos, tales como arcillas,
fosfatos, titanatos, silicatos, etc... solo ha sido posible la obtencién de materiales
exfoliados en forma de suspensiones coloidales, limitando con ello sus aplicaciones a la
preparacion de films o nanocomposites en el campo de los sensores.*® * Estas soluciones
coloidales, formadas por arcillas dispersas en agualgz], fosfatos de zirconio en mezclas
acetona-agua® y titanatos laminares en suspensiones acuosas con hidréxido de
tetrabutilamonio,”®* forman suspensiones estables y duraderas con el paso del tiempo. Sin
embargo, cuando la suspensién es sometida a una etapa final de secado, las laminas se
vuelven a depositar unas sobre las otras, volviendo a obtener un material parcialmente
ordenado. Por tanto, estas limitaciones que presentan los materiales laminares, vistos
anteriormente en esta introduccion, al proceso de exfoliacion, fueron superadas con la
obtencién de solidos deslaminados de naturaleza zeolitica. Estas zeolitas deslaminadas
despertaron un gran interés debido a la combinacién de su alta estabilidad térmica y
mecanica, muy superior a la de los materiales mesoporosos,* * junto con la elevada
reactividad catalitica de sus centros, de mayor fortaleza que en el caso de las arcillas,®"
ademas de exhibir selectividad de forma hacia los productos de reaccion.
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Zeolita deslaminada ITQ-2

El primer material zeolitico deslaminado, denominado ITQ-2, fue obtenido por
Corma y col. en 1997.% Esta zeolita deslaminada est4 formada por laminas individuales
(~2.5 nm de espesor) con estructura tipo MWW, la cuales se encuentras separadas de
forma aleatoria exhibiendo un area superficial, externa y accesible, superior a 700 m’g™.
Tal como muestra la Figura 4.9a, las nanoldminas que forman la zeolita ITQ-2 estan
constituidas por una distribucion hexagonal de “copas” que se localizan a ambos lados de
las laminas. Estas copas estan delimitadas por un anillo de 12 miembros (12 MR), siendo
su abertura de (0.7 x 0.7) nm aproximadamente, encontrandose conectadas con las copas
de la otra cara de la lamina a través de un doble anillo de 6 MR que las une por su base.
Ademas, un sistema de canales sinusoidales de 10 MR discurre alrededor de las copas por
el interior de cada lamina. El método de obtencién de la ITQ-2 implica una etapa inicial de
hinchamiento con un alquilamonio de cadena larga, normalmente hexadecil-
trimetilamonio (C;sTMA'OH), una etapa de deslaminacion por ultrasonidos o agitacion
vigorosa, y una etapa final de calcinacion que permita la eliminacion del agente hinchante
(Figura 4.9b).[99]
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Figura 4.9. (a) Representacion de la estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2. (b) Esquema de preparacion de la
zeolita deslaminada ITQ-2.

En la Figura 4.10a se representan los difractogramas de rayos X de los diferentes
intermedios que se producen a lo largo del proceso de preparacion de la zeolita
deslaminada.” Concretamente, el difractograma de la ITQ-2 no presenta los picos (100) y
(200) en la zona comprendida entre 20 = 3-7°, lo cual esta de acuerdo con la estructura
propuesta, ya que la zeolita deslaminada ITQ-2 no tiene una separacion regular de las
laminas con una periodicidad de 2.5 nm, caracteristica de las zeolitas laminares con
topologia tipo MWW." Ademas, la ITQ-2 presenta un difractograma con picos mucho
mas anchos que el precursor MWW de la misma relacién Si/Al, lo que confirma una fuerte
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disminucion en el tamafio de cristal, asi como una reduccion en el orden a larga
distancia."®"!

La identificacién de las nanolaminas de MWW también se confirmé mediante
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM).* En la Figura 4.10b,
correspondiente a la zeolita deslaminada ITQ-2, se distingue tanto la disposicién regular
de las copas delimitadas por anillos de 12 miembros como el sistema de canales
sinusoidales de 10 MR, mientras que en la Figura 4.10c, correspondiente a la zeolita
tridimensional MCM-22, se observan las supercavidades que se forman tras la
condensacion de las laminas.

En general, todos los resultados de caracterizacion obtenidos confirman que,
mediante la generacion de laminas individuales tipo MWW distribuidas espacialmente de
manera aleatoria, la zeolita deslaminada 1TQ-2 exhibe propiedades caracteristicas de
estructuras zeoliticas altamente accesibles, combinando la acidez y la estabilidad

hidrotermal propia de las zeolitas convencionales, junto con una elevada accesibilidad a
[102]

moléculas de gran volumen, tipica de silicatos mesoporosos.
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Figura 4.10. (a) Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos durante la preparacion de la zeolita
deslaminada 1TQ-2. (b) Micrografia TEM de la zeolita deslaminada ITQ-2. (c) Micrografia TEM de la zeolita
tridimensional MCM-22. Los numeros insertados en (b) y (c) corresponden a la distancia entre dos copas
contiguas (1.2 y 1.3 nm) y el espesor de MWW (2.5 nm).

Durante el proceso de deslaminacion, concretamente en la etapa de
hinchamiento, se utilizan condiciones fuertemente alcalinas, lo cual podria provocar la
parcial disolucion de las laminas MWW. Por tanto, con el objetivo de optimizar la etapa de
deslaminacion, estudios posteriores intentaron obtener la zeolita ITQ-2 en condiciones
mas suaves. Asi, Zones y col."® sintetizaron el material denominado UCB-1, el cual fue
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obtenido a través del hinchamiento con una disolucion acuosa de bromuro de
cetiltrimetilamonio (C,sTMA'Br’), fluoruro de tetrabutilamonio (TBA'F) y cloruro de
tetrabutilamonio (TBA'CI) a pH= 9. Bajo estas condiciones de hinchamiento, los resultados
de caracterizacion evidenciaron similitudes entre la UCB-1 y la ITQ-2. Sin embargo, la UCB-
1 exhibe un &rea superficial externa cercano a la zeolita tridimensional MCM-22, lo que
indica que, bajo estas condiciones de hinchamiento, el grado de desorden alcanzado es
reducido. Por lo que, probablemente, el solido UCB-1 estd formado por unidades
cristalinas, cada una de ellas formadas por varias ldminas apiladas tipo MWW, generando
una zeolita parcialmente deslaminada.

Por otra parte, Tatsumi y col. prepararon el precursor laminar Ti-MWW a través
de tratamientos post-sintesis que combinan una extraccién acida con procesos de
desboronacion en presencia de una amina ciclica partiendo del precursor laminar ERB-1
que contiene boro en su entramado estructural. Asi, la deslaminacion del precursor
laminar Ti-MWW, denominado Del-Ti-MWW, permitié obtener una nueva familia de
titanosilicatos formados por laminas tipo MWW que contienen en su estructura especies
tetraédricas de titanio, las cuales son activas en la epoxidacién de alcanos con varios
tamafios moleculares. El efectivo proceso de deslaminacion se confirmo6 a través de
imagenes obtenidas por TEM, en las que se observan materiales cristalinos formados por
paquetes de laminas de menor nimero que su homélogo tridimensional, siendo posible
incluso distinguir laminas individuales."® Este método podria ser una alternativa para la
incorporacion de especies activas de titanio en la estructura de las laminas MWW,
evitando con ello tratamientos post-sintesis para la incorporacion covalente de complejos
activos de titanio en la superficie externa, tales como complejos de titanoceno.*%!

Con el objetivo de obtener materiales exfoliados con estructura MWW en un solo
paso de sintesis hidrotermal, evitando asi tratamientos posteriores de hinchamiento y
deslaminacién, Roth y col. sintetizaron la zeolita laminar MCM-56."%! Esta zeolita, con
estructura similar a la MCM-22, se obtuvo directamente por modificacion de la
concentracion de especies alcalinas y aminas ciclicas usadas como template en el gel de
sintesis. Sin embargo, a pesar de que esta zeolita presenta una organizacion parcialmente
desordenada y exhibe un area superficial externa ligeramente superior a la MCM-22, no se
puede considerar estrictamente como una zeolita deslaminada,™® ™" ya que presenta
valores de areas superficiales muy lejanos tanto a los de la zeolita ITQ-2 como a los valores
teoricos esperados para zeolitas deslaminadas totalmente exfoliadas."™ Ademas, este
mismo grupo de investigacién obtuvo un nuevo miembro en la familia de las zeolitas con
topologia MWW, la zeolita EMM-10, la cual presenta laminas MWW apiladas pero sin
alineamiento en el eje a.*” Por otra parte, Corma y col. prepararon la zeolita ITQ-30, con
estructura similar a la MCM-56, mediante técnicas “high-throughtput” y usando N(16)-
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metilesparteinio como agente director de estructura.™ En todos estos casos, los analisis

estructurales de las zeolitas laminares MCM-56, EMM-10 e ITQ-30 presentan resultados
similares, mostrando solo ligeras diferencias en la organizacién espacial de las laminas de
MWW en el plano bc, apilandose siempre de forma perpendicular al eje a.

La especial morfologia del material deslaminado ITQ-2 lo convierte en idéneo
para incorporar covalentemente sobre su superficie una gran variedad de
organocatalizadores, generando materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase Il, en
los que los centros activos estaran perfectamente estabilizados, aislados entre si,
distribuidos homogéneamente y totalmente accesibles hacia las moléculas de reactivos.
Asi, se incorporaron una gran variedad de organocatalizadores sobre las laminas que
componen la zeolita ITQ-2, tales como complejos metélicos de Cr, Ni, o Pd tipo Salen para
llevar a cabo procesos enantioselectivos de apertura de epdxidos,™™ " bases de Schiff
con Ni o Pd efectivos en la reaccion 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,™*” ¥ o incluso, complejos enzimaticos derivados de la B-galactosidasa o
penicilina G acilasa.™!

No sélo se han preparado materiales hibridos derivados del precursor zeolitico
MWW con fines cataliticos, ya que ha sido posible encapsular en las semicavidades
presentes en las laminas que componen la zeolita deslaminada ITQ-2, especies
fotoluminiscentes, tales como complejos derivados de quinolatos o pirenos, generando
s6lidos organicos-inorganicos con posibles aplicaciones dentro de otras areas tecnolgicas
al poder actuar como sensores."® ' por otra parte, también se han anclado grupos
amino terminales en la superficie externa de las ldminas, resultando materiales muy
efectivos en otro tipo de aplicaciones, tales como la adsorcion y captura de gases como
CO, 0 50,1

Zeolitas deslaminadas ITQ-6, ITQ-18 e ITQ-20

Siguiendo una ruta de preparacion similar a la de la zeolita deslaminada ITQ-2, se
prepararon las zeolitas ITQ-6,"%* 1TQ-18"** 4 ¢ 1TQ-201"*! a partir de los precursores
zeoliticos PREFER, Nu-6(1) e ITQ-19, respectivamente. Concretamente, la ITQ-6 esta
formada por laminas ferrieriticas desordenadas de ~0.9 nm de espesor, donde cada
lamina esta formada por asociaciones de 4 anillos de 5 MR unidos entre si."* En la
superficie de las laminas existen unas pequefias cavidades de (0.28 x 0.42) nm abiertas al
exterior, la cuales provienen de los canales delimitados por anillos de 10 MR de la
Ferrierita 3D que no llegan a formarse tras el proceso de deslaminacion (Figura 4.11).
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A partir de la sintesis del precursor zeolitico Ti-PREFER, Corma y col. obtuvieron
un material exfoliado ferrieritico con especies de titanio tetraédricas en su estructura (Ti-
ITQ-6), el cual presenta una alta actividad como catalizador redox en la epoxidacion de
olefinas con H,0,.?" 8 sy elevada superficie externa (~500 m’g™) y accesibilidad
asociada permite el anclaje de diferentes organocatalizadores, tales como complejos
organometélicos™ o incluso enzimas, tanto por interacciones covalentes como
electroestaticas, evitando la alta desactivacion de los biocatalizadores soportados en la
reaccion de hidrdlisis de la penicilina e incrementando la estabilidad enzimatica.™* ***
Ademas, las 6ptimas caracteristicas como soporte del material zeolitico ITQ-6, también se
confirmaron mediante la dispersion homogénea de especies de 6xido de vanadio en las
laminas ferrieriticas, obteniendo un catalizador que presenta altos rendimientos a
propileno en la deshidrogenacién oxidativa de propano.

: j : : : Ferrierita 4
A

PREFER

~0.9nm

- =
~0.42 nm

OH OH OH OH OH

Figura4.11. Esquema de preparacion y estructura simulada de la zeolita deslaminada ITQ-6.

Por otra parte, la zeolita ITQ-18 presenta, tras el proceso de deslaminacién, un
valor de area superficial externa de 588 ng'l, frente a 79 ng'1 que presenta la zeolita
tridimensional Nu-6(2).[64] Por lo que, aprovechando este incremento en el area superficial
externay su particular estructura cristalina, formada por una asociacion de “copas” que se
presentan en la superficie de las laminas, se dispersaron especies metélicas de cobalto en
su superficie obteniendo un catalizador altamente activo y selectivo en el reformado de
bioetanol con vapor de agua.™*"
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4.1.2 Materiales laminares obtenidos directamente en el proceso de sintesis

4.1.2.1 Obtencion de zeolitas laminares mediante el uso de agentes directores de
estructura de naturaleza dual

En la mayoria de los casos, el descubrimiento de precursores laminares zeoliticos
2D tuvo lugar a través de procesos hidrotermales cuando se intentaban sintetizar nuevas
estructuras tridimensionales. Las estrategias estandar para la sintesis de nuevas zeolitas
3D dependen del uso de agentes directores de estructura (ADE), los cuales actian como
templates. La mayoria de las sintesis implican el uso de moléculas organicas como ADEs
derivados de aminas ciclicas, cationes amonio cuaternarios y otros similares. En algunos
casos, una molécula de ADE puede llevar a la formacién de una misma zeolita en su forma
2Dy 3D, como en el caso de la MWW, dependiendo este hecho de la composicion quimica
del gel y/o las condiciones de sintesis.

Esta situacion inspir6 la idea de disefiar moléculas de ADE capaces de dirigir la
sintesis exclusivamente hacia materiales zeoliticos laminares. Ryoo y col."*? desarrollaron
una estrategia pionera para preparar ADEs bifuncionales que actian como agentes
porogénicos de micro y mesoporosidad. Estas moléculas constan de dos partes, la
primera, la parte hidrofilica, esta formada por grupos amonio cuaternarios que dirigen la
formacion de microporosidad de forma similar a los convencionales agentes directores de
estructura. Esta parte hidrofilica promueve la interaccién con las especies de silice
cargadas en el gel de sintesis y, consecuentemente, posibilita la formacién de una
estructura zeolitica cristalina. La segunda parte de la molécula, la parte hidrofobica, inhibe
el crecimiento cristalino, favoreciendo topologias laminares.

En concreto, una de estas moléculas ADE duales, descrita como CpyHss-N'-(CHs),-
CeH1o-N"-(CH3),-CsHis (Ca6.6), permitio la sintesis, por primera vez, de la zeolita MFI en
forma de monolaminas (Tabla 4.1a)."* *** Esto supuso un extraordinario avance, ya que
la zeolita MFI es la segunda mas importante con aplicacion catalitica en la industria.”** En
principio, la parte hidrofilica dirige la cristalizacion de las laminas de MFI, mientras que la
cadena alquilica hidrofébica previene el crecimiento de la lamina fuera del plano. Como
consecuencia, se obtienen nanolaminas de MFI bien cristalizadas en el plano bc con un
espesor de 2.5 nm, lo que corresponde a una celda unidad en el eje a. Las monolaminas se
encuentran apiladas con una disposicién ordenada, alterndndose capas orgénicas (ADE) e
inorganicas (MFI), donde se observa una repetitiva distancia basal de 6 nm siguiendo una
organizacion multilaminar."*? A diferencia de las tipicas zeolitas laminares, como por
ejemplo MCM-22(P), PREFER y otras, la eliminacion del ADE organico de la MFI
multilaminar no produce la condensacién de las ldminas entre si para dar lugar a su forma
zeolitica tridimensional. La alta temperatura de combustion alcanzada durante la etapa de
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calcinacion provoca el colapso de las nanolaminas, pero solo con cierta condensacion
parcial, ya que se observa un apreciable desorden en su estructura. Esta organizacion
multilaminar de la zeolita MFI presenta mayores espacios entre las laminas, con areas

superficiales BET cercanas a los 500 m?g™ y un volumen total de poro de 0.5 cm®g™."*

Tabla 4.1. Diferentes tipos de materiales laminares MFI preparados a partir de
agentes directores de estructura (ADE) bifuncionales.

Agente director de estructura (ADE) Zeolita Estructura

Multilaminar g 3 7

y unilaminar MFI "

Multilaminar Unilaminar

a) Single-alky!-tail: C22-6-6

[ch

Parte hidrofébica Parte hidrofilica

Molécula i
template §
(A0E)

b) Single-aromatic-tail: Cph_ph_10_6
Monocristalesde

= nanoldminas PR A g
o [ n zeoliticas fs
T CHa mesoestructuradas " . J5d
& (SZCN-1) S,
151 1§

¢) Gemini: C1g-N3-Cig

Zeolita monoporo
(10 MR)

Nanoldminas de
MFI unidas con
limite rotacional
de 90° (SZCN-2)

Material
mesoporoso
ZSM-5con
nanoldminas
entrecruzadas
(MZIN)

119



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

Por otra parte, esta sintesis de nanolaminas tipo MFI esta determinada por la
composicion quimica del gel inicial y las condiciones de sintesis, ya que utilizando el
mismo agente director de estructura, Cx.se, Se Obtienen materiales con diferentes
organizaciones espaciales de las laminas. Por ejemplo, la presencia de cationes Na’
favorece la formacion de cristales multilaminares, aunque en condiciones libres de
alcalinidad, las nanolaminas se organizan de forma aleatoria, siguiendo una disposicion
unilaminar (Tabla 4.1a).**) Ademas, se observa una gran influencia del contenido de
aluminio en el tiempo de sintesis, asi como en el tipo de organizacion estructural
obtenida. La presencia de un alto contenido de aluminio en el gel implica, generalmente,
un incremento del tiempo de sintesis y la inhibicién de la organizacién multilaminar.™*®! La
zeolita MFI unilaminar, tras la calcinacion, presenta grandes espacios entre sus laminas,
obteniéndose una especie de “castillo de naipes” formado por laminas desordenadas,
observandose un posible intercrecimiento entre ellas. El material unilaminar calcinado
presenta una superficie BET de aproximadamente 700 ng'l, con una gran contribucién de
superficie externa, y un volumen de poro cercano a los 1.2 cm®g™. Debido a la
organizacion aleatoria de las monolaminas, el material final presenta una amplia
distribucion del tamafio de poro en la region del mesoporo (5-25 nm).***!

A través de la sintesis de un nuevo ADE que contiene anillos bifenilo en su
estructura (parte hidrofébica), se obtuvieron nanolaminas de MFI con una organizacion
similar a la multilaminar descrita por Ryoo y col. (Tabla 4.1b), aunque las nanolaminas de
este tipo de materiales (SCZN-1, single-crystalline zeolite nanosheets) presentan un
espesor de 2.7 nm a lo largo del eje a frente a los 2.5 nm de la forma multilaminar.
Ademas, la calcinacién de la zeolita SCZN-1 produce una condensacién mas regular de las
monolaminas, indicando que el uso de un ADE bifuncional con anillos aromaticos
incorporados favorece la generacion de materiales laminares mas ordenados que los
materiales multilaminares tipo MFI, obtenidos con un ADE, C,,.6.6, mas lineal, en los que se
observaba una condensacion parcial de las laminas.™**"

Dentro de la misma familia, otro tipo de materiales zeoliticos se obtuvieron a
partir de un ADE tipo gemini, el cual contiene dos cadenas hidrofébicas alquilicas y una
hidrofilica (grupos amonio) localizada entre ellas (Tabla 4.1c). La férmula molecular de
este ADE seria CygHs7-N"-(CHg)-CoH12-N"-(CHs)-CoH12-N"-(CHs),-C1gHa7, més conocido como
C15-N3-Cyg. Su uso durante la sintesis produce nanolaminas zeoliticas més finas que en los
€asos anteriores, con un espesor cercano a 1.5 nm, correspondiendo aproximadamente a
3/4 partes de la celda unidad en el eje a."* Es por ello que, en este caso, se propuso que
el material obtenido estaba formado por nanolaminas de zeolita tipo MFI constituida por
anillos de 10 miembros.
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A partir de modificaciones adicionales en el ADE, se favorecieron mas cambios en
la organizacion de las laminas tipo MFI, produciéndose con ello nuevas distribuciones de
poro en los materiales obtenidos. Un ejemplo de ello, es el agente director de estructura
BCs.66, €l cual consiste de una parte central aromatica (grupo bifenilo) y dos extremos
hidrofilicos que contienen grupos amonio cuaternarios (Tabla 4.1d)."*" ** sy férmula
general es BCyyz, donde X hace referencia a la longitud de la cadena alquilica, Y a la
longitud de la cadena situada entre los dos grupos amonio y Z a la longitud de la cadena
aromatica situada en el centro de la molécula organica. Xiy col. estudiaron la influencia de
la longitud de la cadena aromatica (Z = 6, 10 y 12) y de la cabeza alquilica (X =4, 6 y 8) en
la naturaleza jerarquica del material final."* En todos los casos, donde la distancia entre
los dos grupos amonio se habia fijado, BCy.cz, Se obtuvo una organizacion multilaminar
semejante a las obtenidas por Ryoo.™ Sin embargo, se demostré que modificando las
caracteristicas de BCy.; se podia controlar la regularidad en la disposicién espacial de las
laminas, su morfologia y sus propiedades texturales finales. Dentro de esta familia de
zeolitas, el material preparado en presencia del agente director de estructura BCs..12,
exhibe un area superficial BET cercano a los 500 ng'l (mas de la mitad asociada a
superficie externa) y un volumen total de poro de 0.38 cm’y™."** Por tanto, en base a sus
propiedades texturales, este material presentaba caracteristicas muy similares a las del
material multilaminar preparado a partir de ADEs lineales tipo Cy;.¢.6.

Siguiendo con este ADE, Che y col. estudiaron la influencia de fijar la longitud de
la cabeza alquilica y la distancia entre los grupos amonio, variando Gnicamente la longitud
de la cadena aromatica, es decir, BC¢sz, donde Z = 4, 6, 8, 10 y 12. A diferencia de los
resultados obtenidos por Xi y col., se determiné que en presencia de los agentes
directores de estructura BCe.c.6 y BCs.6.5, 1as nanoldminas se unen con un limite de rotacion
de 90°, mientras que el uso de cadenas con diferente tamafio disminuia significativamente
el entrecruzamiento (Tabla 4.1d). Este nuevo material jerarquizado, denominado SCZN-2,
exhibe un area BET cercana a los 660 m°g™ y un volumen total de poro de 0.5 cm®g™, con
una distribucion de poro centrada en 2.4 nm."**"!

Este mismo grupo de investigacion, desarrollé otra estrategia a partir de la
sintesis de un agente director de estructura con tres cadenas (Tabla 4.1e), el cual consta
de una parte hidrofébica central con un anillo bencénico unido a tres cadenas hidrofilicas
en las posiciones 1, 3y 5.9 Asi, se determind que la presencia de una cadena alquilica
corta, por ejemplo, TCpn10.6.6, Produce la cristalizacion de monocristales mesoporosos de
ZSM-5 (SCMZ) con cavidades entre las laminas de aproximadamente 2 nm de espesor y
longitudes que varian en el rango 5-50 nm. En este caso, el incremento de la cadena
alquilica de tan solo dos carbonos, es decir, TCph.12.6.6, afecta a la organizacion del cristal de
tal forma que se obtienen monolaminas delgadas de 2-4 nm de espesor que se
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entrecruzan formando un angulo de 90°. Este material mesoporoso ZSM-5, abreviado
como MZIN (mesoporous ZSM-5 materials with intercrossed nanosheets) exhibe un area
superficial BET cercana a 550 mg™ y un volumen mesoporoso de 0.37 cm®g™.1*!

Otro tipo de sodlidos zeoliticos formados por laminas entrecruzadas serian los
denominados SPP (self-pillared-pentasil), formados por nanolaminas de zeolita MFI y MEL.
En este caso, laminas de MFI estarian conectadas a través de cristales de zeolita MEL,
dando lugar a la formacién de materiales zeoliticos con distinta jerarquia porosa, los
cuales presentan vollimenes de poro en el rango del micro- y mesoporo.*!
Sorprendentemente, este material se obtiene con un ADE relativamente simple, como es
la forma catiénica del tetrabutilfosfonio (TBP), el cual induce la formacion de nanolaminas
entrecruzadas favoreciendo el crecimiento anisotropico.

Estos materiales laminares derivados de la estructura MFI resultan ser de gran
importancia al poder ser empleados en diferentes aplicaciones, tales como la
transformacion de metanol a gasolina o en reacciones cataliticas en las que intervienen
moléculas de gran tamafio."*? Sin embargo, los métodos que han sido descritos en la
bibliografia solo hacen referencia a la formacion de nanoldminas con una sola estructura
zeolitica, tipo MFI. Por lo que, la sintesis de nuevos ADE que permitan su extension a otras
estructuras zeoliticas en las que sea posible la formacion de derivados laminares es un
campo en plena expansién y todavia por explorar.

4.1.2.2 Obtencion de materiales porosos con orden laminar utilizando precursores
organosiliceos.

Existe otro tipo de materiales hibridos organicos-inorganicos con organizacion
laminar que se forman a partir del ensamblaje molecular de precursores organosiliceos,
concretamente, monosilanos y disilanos. Este tipo de auto-ensamblaje esta basado en las
reacciones de hidrolisis y policondensacion entre grupos alcéxido terminales a través de
procesos sol-gel, viéndose favorecidas por las interacciones lipofilicas, de tipo Van der
Waals o por puentes de hidrégeno, que se establecen entre las cadenas alquilicas
presentes en las moléculas organosiliceas. 42

Materiales hibridos laminares a partir de disilanos como precursores organosiliceos

Siguiendo esta metodologia, Alazun y col. determinaron importantes diferencias
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 diez unidades metilénicas (-CH,-), el auto-ensamblaje
molecular no tenia lugar, ya que tras el proceso de policondensacion se obtenian
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materiales organicos-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
un ordenamiento laminar. Por otra parte, cuando la cadena hidrocarbonada tipo puente
poseia mas de 20 unidades metilénicas, concretamente 30 unidades, las interacciones
hidrofébicas entre las cadenas alquilicas no permitian la organizacién laminar, ya que las
moléculas de disilano actuaban como surfactantes favoreciendo la formacion de
materiales con simetria hexagonal (Figura 4.12).%

auto-ensamblaje Fose hexagonal
£on N
iz s q’ Sip, §
n=30 OH N TP 2 517 policondensacicn
—— =8 - o \
- >
Si(OMe). Si(OH Si Ay
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_ - WV VWYV
Si{OMe}; Si(OH)3 Si 5i Si Sisi 8§
policondensacion
n=12-18
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AAA

Fase laminar

auto-ensamblaje

Figura 4.12. Auto-ensamblaje molecular de disilanos que poseen cadenas alquilicas a modo de puente debido a
las interacciones hidrofébicas que se establecen entre ellas.

Posteriormente, este mismo grupo mostro que esta estrategia podia extenderse a
la formacién de materiales hibridos laminares funcionales, a partir disilanos, que
contenian especies disulfuro (S-S) a modo de puente (Figura 4.13a). De manera que, a
través de una etapa post-sintesis de reduccion de dichas especies, obtuvieron grupos tiol
(-SH), los cuales tras un proceso posterior de oxidacion formaron grupos sulfénicos
funcionales (-SO3H).[“5] Ademas, este mismo grupo de investigacion desarrollé una nueva
metodologia, a través de la reaccion reversible entre CO, y aminas, para la obtencion de
materiales hibridos laminares conteniendo grupos amino funcionales. La capacidad
guelante asociada a grupos amino y tiol confirmé la alta potencialidad de estos materiales
para la eliminacion de metales pesados, asi como su uso para la adsorcién de 0,118
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Por otra parte, Moreau y col. prepararon otra familia de materiales hibridos con
ordenamiento laminar, 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.
Estos materiales se emplearon con éxito para formar films o, incluso, fibras helicoidales
con potenciales aplicaciones como conductores o en el campo de los sensores (Figura
4.13b y c).""! Ademas, obtuvieron materiales laminares con posibles aplicaciones en
catalisis asimétrica a partir del uso de disilanos que contienen ciclos con carbonos quirales
como puentes organicos.™**!
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Figura 4.13. (a) Representacion esquematica del auto-ensamblaje de los disilanos conteniendo especies disulfuro
y consiguientes transformaciones quimicas, (b) disilano con grupos ureido-fenilo tipo puente y (c) esquema de la
estructura laminar del material hibrido formado por la interaccion electroestatica entre grupos ureido-fenilo
presentes en las moléculas de silsesquioxano empleadas como precursores.

Materiales hibridos laminares a partir de monosilanos como precursores organosiliceos

Con el objetivo de sintetizar materiales hibridos laminares a través del auto-
ensamblaje de monosilanos, utilizados como precursores organosiliceos, Corriu y col.
llevaron a cabo una nueva estrategia que permitié la obtencion de materiales laminares
conteniendo grupos &cidos, carboxilicos y fosfonicos. Este método esta basado en la
formacion in situ de dimeros acidos seguido de la policondensacion de los grupos silanoles
(Figura 4.14). La hidrdlisis y policondensacion de los monosilanos (cianoalquil)-
trialcoxisilano, (NC-(CH.).Si(OR)z), y dietil(fosfonato)alquiltrietoxisilano, ((EtO),(O)P-
(CH2)NSI(OEt)3), con n = 3, 5y 11, se alcanz6 en medio acido y en ausencia de agentes
directores de estructura.
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Ademas, de acuerdo con lo observado previamente por Alazun y col., cuando n =
11 se forma una estructura laminar mas ordenada y homogénea, viéndose favorecida por
las interacciones hidrofobicas que se establecen entre las cadenas alquilicas. Los
materiales laminares obtenidos, conteniendo &cidos carboxilicos, mostraron una alta
capacidad como agentes quelantes de lantanidos, confirmandose que la mayor longitud
de la cadena alquilica, que da lugar a la formacién de un material laminar con mayor
orden estructural, favorece sus propiedades de adsorcion, confirmando su alta
potencialidad como adsorbentes en procesos de almacenamiento y separacion. ™ >l
(ROYSivnannns CN —agige® -  (HO)sSivnvnnmnans CN
. = AL,
150 °C
(HO)3Sivnananns COOH

Dimerizacion por
puentes de hidrogeno

O I-'H—O\
(HO),Sivannnanan C/:f , Cnnnann Si(OH) 5
\O—HIIIIHO

Policondensacion ]

Figura 4.14. Representacion esquematica de la formacion de un material laminar funcionalizado con grupos
COOH mediante el auto-ensamblaje de monosilanos por interacciones lipofilicas.

En definitiva, a partir del desarrollo de precursores moleculares especificos junto
con metodologias de auto-ensamblaje adecuadas, es posible sintetizar una amplia
variedad de nanomateriales que ofrecen miltiples propiedades Utiles en diferentes areas
nanotecnoldgicas, tales como catélisis, analisis (sensores), medicina, energia
(almacenamiento, membranas...), medioambiente (separacién, almacenamiento,
tratamiento de aguas...), etc.
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4.2 Objetivos

A lo largo de toda la introduccidon previa, se han mostrado las enormes
posibilidades que presentan los materiales laminares modificados. En general, los
materiales compuestos por un gran nimero de laminas individuales permiten la
modificaciébn de su area superficial accesible, ya sea por procesos de pilarizacion,
deslaminacion o a través de su sintesis en presencia de ADEs especificos que inhiben el
crecimiento tridimensional, favoreciendo la accesibilidad a sus centros activos y su
consecuente actividad catalitica. Por lo que, partiendo de los materiales LHM,
desarrollados en el tercer capitulo de la Tesis, y considerando los beneficios asociados a la
separacion de las laminas para crear sélidos laminares con estructuras porosas jerarquicas
y accesibles, se pretende sintetizar una nueva familia de materiales hibridos organicos-
inorganicos formados, en este caso, por laminas individuales tipo LHM, las cuales se
encuentran ordenadas perpendicularmente al eje a y funcionalizadas por unidades
organicas cataliticamente activas que se localizan en el espacio interlaminar.

En este caso, se utilizaran monosilanos como precursores estructurales organicos-
inorganicos, RSi(OR’);, los cuales permitiran, en un solo paso de sintesis hidrotermal y en
ausencia de agente directores de estructura, la formacion de laminas
organoaluminosiliceas individuales que contienen fragmentos organicos superficiales tales
como grupos metilo, amino y/o tiol-sulfonicos localizados en el espacio interlaminar. Esta
nueva familia de materiales, denominados MLHM (Monolayered Hybrid Materials), sera
sometida a procesos adicionales de expansion y deslaminacion que permitiran la
modificacién de sus propiedades texturales y de accesibilidad hacia sus centros activos.

Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, los objetivos principales de
este capitulo son los siguientes:

e Preparacion y caracterizacion de materiales hibridos monolaminares basados en
laminas ordenadas no conectadas entre si (MLHM). Para ello, se llevara a cabo la
sintesis en una sola etapa hidrotermal, en ausencia de agentes directores de
estructura y a partir de unidades estructurales organosiliceas que permitan la
insercién directa de varias unidades organicas funcionales localizadas en la
superficie de las laminas.
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Preparacion y caracterizacion de una familia de materiales hibridos laminares (x-
MLHM-NH, y Xx-MLHM-NH-NH,) sintetizados a partir de precursores
organosiliceos que contienen centros bésicos activos incorporados en su
composicion. Optimizacion de las condiciones de sintesis y evaluacion de su
actividad catalitica, segun el contenido organico en su estructura, en reacciones
demandantes de basicidad.

Preparacion y caracterizacion de una familia de materiales hibridos laminares (x-
MLHM-SO3H) sintetizados a partir de precursores organosiliceos que contienen
centros acidos activos incorporados en su composicion. Optimizacion de las
condiciones de sintesis y evaluacién de su actividad catalitica, segin el contenido
orgénico en su estructura, en reacciones demandantes de acidez.

Preparacion y caracterizacion de una familia de materiales hibridos laminares
bifuncionales (x-MLHM-NH,-SO;H) sintetizados a partir de la combinacion
simultanea de precursores organosiliceos que contienen centros basicos y acidos
activos incorporados en su composicion. Optimizacion de las condiciones de
sintesis y evaluacién de su actividad catalitica, segun el contenido organico en su
estructura, en procesos cataliticos consecutivos o en “cascada” que requieran la
presencia simultanea de centros acidos y basicos en un Unico catalizador sélido
reutilizable.

Optimizacion del proceso de deslaminacion para la obtencion de materiales
hibridos laminares formados por Ildminas individuales desordenadas
aleatoriamente en el espacio, generando estructuras con distinta jerarquia
porosa que permitan una mayor accesibilidad y difusién de los reactantes hacia
los centros activos.
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4.3 Experimental
4.3.1 Sintesis
4.3.1.1 Materiales MLHM-TEMS

La mezcla reactante se prepara adicionando lentamente el precursor
organosiliceo trietoximetilsilano (TEMS, Aldrich) a una disolucién acuosa de aluminato de
sodio (NaAlO,, Carlo Erba/ Riedel Haén) y sosa (NaOH, Aldrich), para alcanzar las
siguientes relaciones molares: Si/Al=1.02, Na/Si=1.28, NaOH/Si=0.18 y H,0/Si=13.

La hidrolisis y condensacion de la mezcla resultante se llevé a cabo bajo agitacion
vigorosa a temperatura ambiente hasta que tuvo lugar la gelificacion (~3 horas). A
continuacién, el gel resultante se introduce en fundas de teflén que se ajustan a
autoclaves de acero inoxidable y se mantiene a 135°C durante 9 dias a presion autégena
bajo condiciones estaticas. Al finalizar este periodo, los autoclaves son enfriados en agua
hasta temperatura ambiente. El sélido obtenido es filtrado y lavado con agua destilada
hasta que el pH del agua de lavado sea neutro. Por Gltimo, el producto es secado a 60°C
durante 12 horas, obteniendo de este modo el material denominado MLHM-TEMS.

4.3.1.2 Materiales x-MLHM-NH, y x-MLHM-NH;"

La metodologia de sintesis para obtener esta familia de materiales es similar a la
descrita en el apartado anterior, pero en este caso, la mezcla reactante se obtiene
adicionando lentamente los precursores organosiliceos trietoximetilsilano (TEMS, Aldrich)
y (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS, Aldrich) a una disolucién acuosa de aluminato
de sodio (NaAlO,, Carlo Erba/ Riedel Haén) y sosa (NaOH, Aldrich), manteniendo las
mismas relaciones molares establecidas para el material MLHM-TEMS. Para la obtencién
de esta familia de materiales, las muestras se prepararon utilizando diferentes fracciones
molares de los precursores organosiliceos, (1-x)TEMS:(X)APTMS. Concretamente, se
prepararon materiales siguiendo las siguientes relaciones molares de silicio: 0.95:0.05 (5-
MLHM-NH,), 0.85:0.15 (15-MLHM-NH,), 0.7:0.3 (30-MLHM-NH,), 0.5:0.5 (50-MLHM-NH,)
y 0:1 (100-MLHM-NH,).

La homogeneizacion de la mezcla obtenida se lleva a cabo bajo agitacion vigorosa
a temperatura ambiente hasta que tuvo lugar la gelificacién, la cual depende del
porcentaje de los precursores organosiliceos en la mezcla. El gel obtenido se introduce en
un autoclave, el cual se calienta a 135°C durante 9 dias a presion autégena bajo
condiciones estaticas. Una vez finalizada la etapa de cristalizacion, el solido obtenido se
filtra y se lava con agua destilada hasta que el pH del agua de lavado sea neutro. Por
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altimo, el producto es secado a 60°C durante 12 horas, obteniendo de este modo los
materiales tipo x-MLHM-NH,,

Los materiales x-MLHM-NH;" se obtuvieron a partir de la agitacion a temperatura
ambiente de los materiales x-MLHM-NH, con una disolucién 0.02 M de H,SO, (95-98%,
Aldrich) en etanol durante 24 horas. Asi, se protonaron/oxidaron las muestras x-MLHM-
NH, (grupos amino) con el objetivo de estudiar la influencia de la formacion de grupos
amonio y nitro en su comportamiento como catalizador basico. Los materiales hibridos
amino-protonados-oxidados se aislaron mediante filtracion, se lavaron con etanol hasta
pH neutro y, finalmente, se secaron a 60°C durante 12 horas.

4.3.1.3 Materiales x-MLHM-NH-NH,

EL procedimiento de sintesis para obtener los materiales x--MLHM-NH-NH, es el
mismo que el descrito en los apartados anteriores, excepto que en este caso, se utilizé
una mezcla de trietoximetilsilano (TEMS, Aldrich) y [3-(2-aminoetilamino)propil]-
trimetoxisilano (AEAPTMS, Abcr) como precursores organosiliceos. Las muestras se
prepararon con similares fracciones molares de los precursores organosiliceos que en el
caso anterior, es decir, (1-X)TEMS:(X)AEAPTMS. En concreto, se prepararon materiales
siguiendo las siguientes relaciones molares de silicio: 0.95:0.05 (5-MLHM-NH-NH,),
0.85:0.15 (15-MLHM-NH-NH,), 0.7:0.3 (30-MLHM-NH-NH,), 0.5:0.5 (50-MLHM-NH-NH,) y
0:1 (100-MLHM-NH-NH,). Sin embargo, en este caso, el gel de sintesis se introdujo en
autoclaves de acero inoxidable a 150°C durante 9 dias a presion autdgena bajo
condiciones estaticas. Cuando x= 1, la cristalizacion necesité mayores temperaturas y la
sintesis hidrotermal se llevé a cabo a 175°C durante 9 dias. Finalmente, el sélido obtenido
se seca a 60°C durante 12 horas, obteniendo de este modo los materiales tipo x-MLHM-
NH-NH,.

4.3.1.4 Materiales x-MLHM-SH y x-MLHM-SO3;H

El procedimiento de sintesis para obtener los materiales x-MLHM-SH es el mismo
que el descrito en apartados previos. No obstante, se utiliz6 una mezcla de
trietoximetilsilano (TEMS, Aldrich) y (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS, Aldrich)
como precursores organosiliceos. Igual que en los casos anteriores, las muestras se
prepararon variando las fracciones molares de los precursores organosiliceos, (1-
X)TEMS:(X)MPTMS. Asi, se prepararon materiales siguiendo las siguientes relaciones
molares de silicio: 0.95:0.05 (5-MLHM-SH), 0.85:0.15 (15-MLHM-SH), 0.7:0.3 (30-MLHM-
SH), 0.5:0.5 (50-MLHM-SH) y 0:1 (100-MLHM-SH). Cuando x= 0.3 y x= 0.5, la cristalizacion
necesitd mayores temperaturas (T>135°C) y la sintesis hidrotermal se llevé a cabo a 150°C
durante 9 dias bajo condiciones estaticas y presion autégena.
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Con el objetivo de transformar los grupos tioles en centros sulfonicos acidos, los
materiales hibridos se suspendieron en una disolucion etanolica 0.02 M de H,SO,4 (95-98%,
Aldrich) a temperatura ambiente durante 24 horas. Transcurrido ese tiempo, los sélidos
fueron filtrados, lavados con etanol y secados a 60°C durante 12 horas, obteniendo
finalmente los materiales x-MLHM-SO3H.

4.3.1.5 Materiales x-MLHM-NH,-SH y x-MLHM-NH,-SOzH

El procedimiento de sintesis para la obtencion de los materiales x-MLHM-NH,-SH
es semejante a los descritos en los apartados previos. Sin embargo, en este caso, como
fuente de silice se utilizd una mezcla de TEMS, APTMS y MPTMS. Asi, se prepararon
muestras con fracciones molares correspondientes a (1-2x)TEMS:(X)APTMS:(x)MPTMS.
Concretamente, se prepararon materiales siguiendo las siguientes relaciones molares de
silicio: 0.7:0.15:0.15 (15-MLHM-NH,-SH), 0.4:0.3:0.3 (30-MLHM-NH,-SH) y 0:0.5:0.5 (50-
MLHM-NH,-SH). El tratamiento de oxidacién post-sintesis llevado a cabo para preparar
materiales hibridos bifuncionales amino-sulfénicos (x-MLHM-NH,-SOsH) es el mismo que
el descrito en el apartado 4.3.1.4, donde los materiales hibridos se agitaron a temperatura
ambiente durante 24 horas con una disolucion etandlica 0.02 M de H,SO, (95-98%,
Aldrich).

4.3.1.6 Tratamientos post-sintesis de dispersion

Con el fin de provocar la dispersién de las nanolaminas que conforman los
materiales hibridos aqui sintetizados, se llevaron a cabo diferentes metodologias de
exfoliacion. Asi, se pretendio obtener materiales hibridos organicos-inorganicos formados
por monolaminas individuales desordenadas, dando lugar a la formacion de sélidos con
mayores areas superficiales y mayor accesibilidad que los sélidos de partida, lo que
permitiria una mejora en sus propiedades cataliticas.

Tratamientos de dispersién previos a la recuperacion del sélido
A) Tratamiento con ultrasonidos

Transcurrido el periodo de cristalizacion hidrotermal, la suspension contenida en
el autoclave de acero se vierte directamente en un matraz. A continuacion, se afiaden
aproximadamente 50 mL de agua destilada y se somete a un tratamiento de ultrasonidos
con una frecuencia de 50 Hz y una potencia de 50 vatios durante 1 hora, intentando asi
provocar la dispersion de las laminas y, por tanto, la deslaminacion del material.
Finalmente, el sélido obtenido se recupera por filtracion, se lava con agua destilada hasta
pH neutro y se seca en la estufa a 60°C durante alrededor de 12 horas.
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B) Tratamiento por agitacion mecanica

Para llevar a cabo este proceso se utilizaron unas palas o varillas agitadoras de
acero inoxidable de tipo Cowles. La suspension obtenida directamente del autoclave se
vierte en un vaso de precipitado, se diluye con 100 mL de agua destilada y se somete a un
proceso de agitacion a 1000 rpm durante 6 horas. Por dltimo, el sélido se recupera
mediante filtrado, se lava con agua destilada y se seca a 60°C durante 12 horas.

Tratamientos de dispersién posteriores a la recuperacién del solido
A) Tratamiento con ultrasonidos en disolventes de diferente polaridad

Este proceso de deslaminacion se lleva a cabo mediante la suspension de 1 g de
material recuperado en 50 mL de disolvente. Esta mezcla se calienta a 50°C y se mantiene
en agitacion durante 72 h. Tras este periodo, la suspension se somete a un tratamiento
con ultrasonidos (50 Hz, 50 W) durante 1 hora. Por Ultimo, el solido se recupera mediante
filtrado, se lava con el disolvente empleado para la dispersion y se seca a 60°C durante 12
horas. Para este tratamiento, se han empleado disolventes de diferente polaridad y
naturaleza, tales como tolueno, etanol, acetona, dimetilformamida (DMF) y agua.

B) Hinchamiento con CTMA*OH /Br , extraccion acida y aplicacién de ultrasonidos

La metodologia de dispersion de las [aminas post-filtrado, con los sélidos lavados
y secos, consta de tres etapas:

(i) hinchamiento
(ii) extraccion acida
(iii) ultrasonidos

El proceso de hinchamiento se realiza preparando una suspensién acuosa (20%
en peso de solido) formada por 1 g del sélido y 4 g de agua MilliQ que se mezcla con 20 g
de una disolucion de cetiltrimetilamonio (CTMA*OH /Br, Aldrich), con un 25% en peso y
un intercambio de Br por OH del 50%, empleando resina Amberlite IRN-78 (Supelco)
para dicho intercambio. La suspensién formada, con un pH alrededor de 13, se mantiene a
60°C y agitacién vigorosa durante 72 h, consiguiéndose asi el hinchamiento de los
materiales, los cuales son lavados y recuperados por sucesivas centrifugaciones de 6000
rpm y de 30 minutos cada una, secAndose finalmente a 60°C durante 12 h. Cuando el
material es hinchado con otros surfactantes, tales como bromuro de
dodeciltrimetilamonio (C,TMABr, Aldrich) y bromuro de octadeciltrimetilamonio
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(C1sTMABY, Aldrich), el proceso se lleva a cabo suspendiendo 1 g de material en 4 g de
agua MilliQ, a los que se afiade 1 g de agente hinchante e hidroxido de tetrapropilamonio
(TPAOH, Aldrich) al 25% en peso hasta alcanzar un pH de 13.

A continuacién, el material hinchado recuperado es sometido a una extraccién
acida seguida de un tratamiento con ultrasonidos, con el fin de eliminar las moléculas de
CTMA usadas como agentes hinchantes a la vez que se produce la dispersién de las
laminas. Para ello, 1 g del material laminar hinchado se suspende en 50 mL de una
disolucion etandlica de acido clorhidrico 0.02 M (Aldrich, 37%) y se mantiene a reflujo
durante 72 h a 80°C. Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar y la suspension
acida se somete a ultrasonidos durante 1 hora con una frecuencia de 50 Hz y una potencia
de 50 vatios. Este proceso de extraccion acida seguido de ultrasonidos, se lleva a cabo por
duplicado para asegurar la completa eliminacion de las moléculas de agente hinchante.
Finalmente, el sélido se recupera por filtracion, se lava con etanol y se seca a 60°C durante
12 horas.

4.3.2 Evaluacion catalitica

Todos los tests cataliticos se llevaron a cabo en un reactor conico cerrado bajo
atmosfera de nitrégeno y agitacién magnética.

4.3.2.1 Catalisis basica

Condensaciones de Knoevenagel

- Trans-a-cianocinamato de etilo: A una mezcla de benzaldehido (1.24 mmol),
cianoacetato de etilo (1.26 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiade un 5% mol
de N, presentes en el catalizador s6lido, bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion magnética a
60°C.

- 2-bencelidenacetoacetato de etilo: A una mezcla de benzaldehido (2.0 mmol),
acetoacetato de etilo (2.01 mmol) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiade un 10%
mol de N, presentes en el catalizador so6lido, bajo atmdsfera inerte (N,) y agitacion
magnética a 80°C.

- 2-bencelidenmalonato de dietilo: A una mezcla de benzaldehido (2.0 mmol),
dietilmalonato (1.74 mmol) y 1 mL de tolueno (disolvente), se afiade un 10% mol de N,
presentes en el catalizador sélido, bajo atmdsfera inerte (N,) y agitacion magnética a
110¢C.
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Reaccion de Henry

- Nitroestireno: A una mezcla de benzaldehido (2.0 mmol), nitrometano (8 mmol) y 1 mL
de anisol (disolvente), se afiade un 5% mol de N, presentes en el catalizador solido, bajo
atmosfera inerte (N,) y agitacion magnética a 90°C.

4.3.2.2 Catalisis acida

- 1,1-dimetoxitolueno: A una mezcla de benzaldehido (0.94 mmol) y metanol (3 mL), se
afiade un 10% mol de S, presentes en el catalizador sélido, bajo atmdsfera inerte (N,) y
agitacion magnética a 45°C.

4.3.2.3 Reacciones en cascada

Hidrdlisis acetal-Condensacion de Knoevenagel

A una mezcla de dimetilacetal de benzaldehido (2.17 mmol), cianoacetato de
etilo (2.01 mmol), H,0 (18 uL) y 1 mL de acetonitrilo (disolvente), se afiade un 5% mol de
N, presentes en el catalizador sélido, bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion magnética a
90°C.

Hidrdlisis acetal-Reaccién de Henry

A una mezcla de dimetilacetal de benzaldehido (2.0 mmol), nitrometano (8.0
mmol), H,0 (18 uL) y 1 mL de anisol (disolvente), se afiade un 10% mol de N, presentes en
el catalizador solido, bajo atmosfera inerte (N,) y agitacion magnética a 120°C.

En todas las reacciones, las muestras se tomaron de forma periddica y se siguio
su evolucién mediante Cromatografia de Gases (GC). El cromatégrafo se encuentra
equipado con una columna HP-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) o una columna HP innowax
(60 m x 0.32 mm x 0.25 um) conectada a un detector FID (Flame lonization Detector).
Cuando las muestras se analizaron por GC, la cuantificacién de los componentes de
reaccion se llevo a cabo relacionando el area de los picos con concentraciones conocidas
de cada componente. Asi, el valor de las areas para cada componente se representd
frente a sus concentraciones, obteniendo una linea recta de la forma
Area=f(concentracion). La obtencion de estas curvas de calibrado permitié calcular la
concentracion de las muestras tomadas en los experimentos cataliticos. Por tanto, a partir
de los datos del GC y las curvas de calibracion, se determinaron los valores de conversion
(%X), rendimiento (%Y) y selectividad (%S):
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X(%) = ([Reactivo]t=0 - [Reactivo]tzt) % 100
[Reactivo],—,
[Producto],—;
v = (T 2
(%) [Reactivo],—, x 100
Y (%)
0 =
5(%) (X(%))xloo

Por otra parte, los catalizadores no recibieron ningln tipo de pretratamiento
antes de cada test catalitico. Cuando se llevaron a cabo los estudios de reciclabilidad,
después de cada ciclo de reaccion, los catalizadores sélidos se filtraron, se aislaron, se
lavaron minuciosamente con etanol y se secaron a 60°C durante 12 horas.
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4.4 Resultados y discusién

Como ya se desarrolld en el tercer capitulo de esta Tesis, normalmente, la
preparacion de geles de sintesis en medio alcalino con alto contenido en aluminio y en
presencia de precursores siliceos con grupos siloxano terminales, favorece la generacion
de silico-aliminas estables con una baja relacion molar Si/AL™Y Este efecto también se
observa con esta nueva familia de materiales hibridos laminares, MLHM, los cuales estan
formados por laminas aluminosiliceas individuales, no conectadas entre si, que contienen
en su superficie fragmentos organicos terminales tales como grupos metilo, amino y tiol-
sulfénicos localizados hacia el espacio interlaminar. La interaccién polar favorable que se
establece entre las laminas organicas-inorganicas facilita la formaciéon de estructuras
laminares basadas en laminas individuales organicas aluminosiliceas perpendicularmente
alineadas al eje a a través de interacciones quimicas débiles, tales como fuerzas de Van
der Waals, enlaces por puentes de hidrégeno o de tipo iénico (Figura 4.15). Es importante
sefialar que, en todos los casos, los sélidos hibridos se obtienen en ausencia de agentes
directores de estructura (ADEs) a través de una Unica etapa de sintesis hidrotermal.
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Figura 4.15. (a) Monosilanos utilizados como precursores organosiliceos: TEMS (trietoximetilsilano), APTMS (3-
aminopropil)trimetoxisilano, MPTMS  (3-mercaptopropil)trimetoxisilano, MPTMS oxidado y [3-(2-
aminoetilamino)propilJtrimetoxisilano (AEAPTMS). (b) Ruta de sintesis para obtener los materials hibridos
monolaminares (MLHM).

4.4.1 Sintesis de materiales tipo MLHM

MLHM-TEMS

El material hibrido laminar denominado MLHM-TEMS, se sintetiza utilizando
como Unica fuente de silicio el precursor organosiliceo trietoximetilsilano (TEMS), dando
lugar a la formacion de un material basado en ldminas organicas-inorganicas, apiladas
perpendicularmente al eje a, que contiene grupos metilo terminales localizados en el
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espacio interlaminar (Figura 4.16). Este material no contiene grupos funcionales, pero se
sintetizd como “prueba de concepto”, siendo el material de partida, tomado como
modelo, para posteriormente incorporar grupos funcionales mediante la sustitucion
progresiva del TEMS, en el gel de sintesis, por otros precursores organosiliceos que si
contengan grupos funcionales activos. Ademés, con el objetivo de aumentar su
accesibilidad, se estudiaron distintos tratamientos para la dispersion de las laminas que lo
conforman, tal como se detallara més adelante.
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Figura 4.16. Ruta de sintesis y representacion esquematica del material MLHM-TEMS.
X-MLHM-NH,/ X-MLHM-NH;"

Los materiales hibridos laminares x-MLHM-NH, se sintetizan utilizando como
fuente de silicio una mezcla de los precursores organosiliceos trietoximetilsilano (TEMS) y
(3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) en distintas proporciones, tal como se detallé en
el apartado 4.3.1.2. Esta mezcla de precursores organosiliceos, en el gel de sintesis, da
lugar a la formacion de un material basado en ldminas hibridas ordenadas que contienen
grupos amino y metilo terminales localizados en el espacio interlaminar (Figura 4.17). Con
la incorporacion de grupos amino en la estructura del material, se estan introduciendo
centros basicos adicionales que podran actuar como catalizadores basicos en reacciones
que precisan diferente demanda bésica.
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Figura 4.17. Ruta de sintesis y representacion esquematica de los materiales x-MLHM-NH,.

Tras someter a los materiales x-MLHM-NH,, conteniendo fragmentos propilamino
terminales entre las monolaminas organoaluminosiliceas, a un tratamiento de oxidacién
con &cido sulfarico 0.02 M, se obtienen los materiales denominados x-MLHM-NH;". Este
tratamiento acido post-sintesis transforma los grupos amino funcionales en especies
carentes de actividad catalitica en reacciones demandantes de basicidad, tales como
grupos amino protonados (NH3") y/o especies nitro (NO,).

X-MLHM-NH-NH,

Los materiales hibridos laminares x-MLHM-NH-NH, se sintetizan utilizando como
fuente de silicio una mezcla de los precursores organosiliceos trietoximetilsilano (TEMS) y
[3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (AEAPTMS) en distintas proporciones, tal
como se detall6 en el apartado 4.3.1.3. Esta mezcla de precursores organosiliceos, en el
gel de sintesis, da lugar a la formacion de un material basado en laminas hibridas
organicas-inorganicas ordenadas que contienen grupos amino y metilo terminales
localizados en el espacio interlaminar (Figura 4.18). En este caso, el precursor AEAPTMS
posee dos tipos de grupos amino, (-NH,) y (-NH-), siendo la basicidad de la amina primaria
superior a la de la amina secundaria. La incorporacion de este precursor organosiliceo
conteniendo dos tipos de grupos amino en la estructura del material tiene una doble
mision. Por un lado, incrementar la separacion entre las laminas debido a una mayor
longitud de los grupos orgénicos que cuelgan de la superficie laminar, favoreciendo una
mayor accesibilidad a sus centros. Por otra parte, estudiar la capacidad basica adicional
que le confiere la amina secundaria respecto a los materiales x-MLHM-NH,. Como en el
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caso anterior, la incorporacion de grupos amino a la estructura del material, implica la
presencia de centros basicos adicionales que podran actuar como catalizadores béasicos en
reacciones en las que intervienen substratos con diferente demanda basica.
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Figura 4.18. Ruta de sintesis y representacion esquematica de los materiales x-MLHM-NH-NH,.
X-MLHM-SH/ x-MLHM-SOsH

Los materiales hibridos laminares x-MLHM-SH se sintetizan utilizando como
fuente de silicio una mezcla de los precursores organosiliceos trietoximetilsilano (TEMS) y
(3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) en distintas proporciones, tal como se detallé
en el apartado 4.3.1.4. Esta mezcla de precursores organosiliceos, en el gel de sintesis, da
lugar a la formacion de un material basado en ladminas hibridas ordenadas,
perpendicularmente al eje a, que contienen grupos tiol y metilo terminales localizados en
el espacio interlaminar (Figura 4.19). Tras un proceso de oxidacion con acido sulfdrico a
temperatura ambiente, los grupos tiol terminales son transformados en grupos sulfénicos
(-SO3zH), dando lugar a la formacion de los materiales denominados x-MLHM-SO3H. Con la
transformacion de los grupos tiol a sulfonicos, se estan incorporando a la estructura del
material centros activos adicionales, generando materiales hibridos que podrian actuar
como catalizadores acidos.
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NaAlOz, NaOH,
H0

Figura 4.19. Ruta de sintesis y representacion esquematica de los materiales x-MLHM-SH/SOsH.
X-MLHM-NH;-SH/ x-MLHM-NH,-SOsH

Los materiales hibridos laminares x-MLHM-NH,-SH se sintetizan utilizando como
fuente de silicio una mezcla de los precursores organosiliceos trietoximetilsilano (TEMS),
(3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) y (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) en
distintas proporciones, tal como se detall6 en el apartado 4.3.1.5. Esta mezcla de
precursores organosiliceos, en el gel de sintesis, da lugar a la formacion de un material
basado en laminas hibridas apiladas perpendicularmente al eje a que contienen grupos
amino, tiol y metilo terminales localizados en el espacio interlaminar (Figura 4.20).

NaAlOz, NaOH,
H,0

Figura 4.20. Ruta de sintesis y representacion esquematica de los materiales x-MLHM-NH,-SH/SO3H.
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Tras el proceso de oxidacion con acido sulfurico, los grupos tiol se transforman en
grupos sulfénicos (-SO3H), dando lugar a la formacion de los materiales denominados x-
MLHM-NH,-SO;H. Por tanto, tras dicha etapa de oxidacién, se obtiene un material con dos
tipos de centros activos, centros basicos correspondientes a los grupos amino y centros
acidos procedentes de los grupos sulfonicos, ambos colgando de la superficie de la lamina
aluminosilicea. Asi, se obtienen materiales hibridos bifuncionales aptos, a priori, para
llevar a cabo reacciones cataliticas consecutivas o0 en cascada en un solo paso utilizando
un Unico catalizador heterogéneo recuperable.

4.4.2 Caracterizacion
4.4.2.1 Difraccion de rayos X
MLHM-TEMS

La efectiva estructuracion laminar del material hibrido MHLM-TEMS se puede
confirmar a través de difraccion de rayos X (Figura 4.21), observandose una primera banda
de difraccion (100), caracteristica de los materiales laminares, lo que confirma que las
laminas organicas-inorganicas se encuentran ordenadas perpendicularmente al eje a. Esta
primera banda de reflexién permite estimar con precision la distancia basal presente en el
solido, sintetizado con la Unica contribucion de TEMS como precursor organosiliceo,
siendo ésta de ~8.7 A. Esta distancia basal confirma la presencia de grupos metilo
terminales cuya longitud es de 2.5 A (Figura 4.15a), quedando localizados entre dos
laminas contiguas cuyo espesor debe ser aproximadamente 5.4 A. Este dato estaria de
acuerdo con el espesor similar observado para otro tipo de ldminas inorganicas, como por
ejemplo makatita, las cuales forman los silicatos laminares convencionales tales como
magadiita o kenyaita,"** ** asi como silicoaluminatos obtenidos a partir de geles de
sintesis con alto contenido en aluminio.®® Probablemente, este tipo de laminas delgadas
se estructuran por una efectiva conexion covalente entre tetraedros de silicio y aluminio,
formando cavidades intralaminares formadas por anillos de seis miembros (6 MR) que se
extienden a lo largo del plano bc de las laminas organicas-inorgénicas, las cuales son
indicativas de materiales tipo ECS y LHM.?® %4
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Figura 4.21. Difractograma de rayos X del material hibrido laminar MLHM-TEMS.

La organizacion laminar del material hibrido MLHM-TEMS también se evalu6 y
confirmé mediante el hinchamiento con surfactantes de diferente longitud molecular,
tales como C;,TMABT, C1TMAOH y C1gTMABr (Figura 4.22), corroborandose su morfologia
laminar mediante difraccion de rayos X (Figura 4.23). Los difractogramas obtenidos
muestran que, a medida que aumenta la longitud molecular del surfactante, la distancia
basal consecuentemente también se incrementa, produciéndose asi una mayor
separacion de las laminas en los materiales expandidos.
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Figura 4.22. Surfactantes utilizados como agentes hinchantes para el material MLHM-TEMS.
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Figura 4.23. Difractogramas de rayos X del material hibrido laminar MLHM-TEMS hinchado con distintos
surfactantes: (a) MLHM-TEMS, (b) MLHM-TEMS hinchado con C;,TMABr, (c) MLHM-TEMS hinchado con
C16TMAOH y (d) MLHM-TEMS hinchado con C;1sTMABT.

X-MLHM-NH,

En el caso de los materiales sintetizados en presencia de los precursores
organosiliceos TEMS y APTMS, los difractogramas de cada uno de los materiales
mostraron un incremento progresivo de la distancia basal a medida que aumenta el
contenido de APTMS en el gel de sintesis (Figura 4.24). Este incremento en la distancia
basal y, por tanto, en la separacion existente entre la base de dos ld&minas adyacentes, es
debido al mayor tamafio de la molécula de (3-aminopropil)trimetoxisilano respecto a la
del trietoximetilsilano (Figura 4.15a). Cuando el material hibrido laminar se sintetiza con
APTMS como Unica fuente de silice (100-MLHM-NH,, Figura 4.24f), la reflexién (100)
mostré que las laminas organicas-inorganicas se encuentran separadas por ~10.2 A. Es por
ello que, si se asume que el espesor de las laminas es de aproximadamente 5.4 Ay se
tiene en cuenta que la longitud molecular del fragmento organico es de ~6.1 A (Figura
4.15a), se deduce que tiene lugar una ligera flexion en las cadenas superficiales
propilamino, posiblemente debido a débiles interacciones atractivas entre dos laminas
consecutivas como consecuencia de la polaridad de los grupos terminales presentes.
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Figura 4.24. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 5-MLHM-NH,,
(¢) 15-MLHM-NH;, (d) 30-MLHM-NH;, (€) 50-MLHM-NH, y (f) 200-MLHM-NH,.

X-MLHM-NH-NH,

Como se puede observar en los difractogramas de la Figura 4.25, de forma similar
al caso anterior, en los materiales sintetizados en presencia de los precursores
organosiliceos TEMS y AEAPTMS, a medida que el contenido de AEAPTMS aumenta en el
gel de sintesis, la distancia basal de los materiales también se incrementa. Este
incremento en el espaciado basal y, por tanto, en la separacion existente entre la base de
dos laminas consecutivas, es debido al mayor tamafio de la molécula de [3-(2-
aminoetilamino)propil]trimetoxisilano respecto a la de trietoximetilsilano (Figura 4.15a).
Sin embargo, a diferencia de los materiales x-MLHM-NH,, cuando el material es
sintetizado en presencia Unicamente de AEAPTMS como fuente de silice (100-MLHM-NH-
NH,, Figura 4.25f), no hay sefial para la reflexion (100), por lo que el material formado no
exhibe una organizacion laminar, sino que colapsa y forma una estructura densa. Por
tanto, si se analiza el material hibrido laminar sintetizado con un 50% de AEAPTMS y un
50% de TEMS como fuentes siliceas (50-MLHM-NH-NH,, Figura 4.25€), la reflexién (100)
mostré que las laminas orgénicas-inorganicas se encuentran separadas por ~11.4 A.
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Figura 4.25. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 5-MLHM-NH-
NH,, (¢) 15-MLHM-NH-NH;, (d) 30-MLHM-NH-NH,, (€) 50-MLHM-NH-NH, y (f) 100-MLHM-NH-NH,,

Si se asume que el espesor de las Iaminas es de aproximadamente 5.4 Ay se tiene
en cuenta que la longitud molecular del fragmento organico es de ~9.6 A, se deduce que
tiene lugar una considerable flexion del fragmento organico, consecuencia de las
interacciones atractivas existentes entre dos laminas consecutivas debido a la polaridad
de los grupos funcionales situados en la superficie de las laminas, de manera similar al
fendmeno también observado en los materiales x-MLHM-NH.,.

X-MLHM-SH/ X-MLHM-SO;3H

En este caso, cuando la fraccion molar del precursor organosiliceo (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano se incrementa en el gel de sintesis, se obtienen similares
tendencias de la banda (100), la cual se desplaza hacia angulos 26 méas bajos comparado
con la distancia basal observada para los materiales tipo MLHM-TEMS (Figura 4.26).
Cuando el material se sintetiza utilizando como Unica fuente de silice el precursor MPTMS,
la distancia basal se incrementa hasta ~13.6 A (100-MLHM-SH, Figura 4.26f). Por tanto, si
se considera que el espesor de las laminas es de 5.4 A, el espacio interlaminar ocupado
por las cadenas propiltiol es de 8.2 A, el cual es aproximadamente la longitud molecular
estimada para el fragmento organico. Sin embargo, la longitud exacta del MPTMS es 6.5 A,
deduciéndose que la mayor separacion obtenida entre las [Aminas respecto a la esperada,
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se podria asociar a la versatilidad intrinseca de los materiales laminares junto con la
presencia de moléculas de disolvente localizadas en el espacio interlaminar.
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Figura 4.26. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 5-MLHM-SH, (c)
15-MLHM-SH, (d) 30-MLHM-SH, () 50-MLHM-SH y (f) 100-MLHM-SH

Tras someter a los materiales hibridos laminares x-MLHM-SH a un tratamiento de
oxidacion post-sintesis, para la transformacién de los grupos tiol en grupos sulfonicos
acidos (x-MLHM-SO3H), las bandas de difraccién obtenidas para las muestras oxidadas son
similares a las que presentan los materiales recién sintetizados (Figura 4.27). Cabe
destacar que la banda de difraccién (100) no presenta ni una notable disminucion de su
intensidad ni un marcado desplazamiento, por lo que se confirma que la organizacién
laminar y su estructura asociada se preservan, en gran medida, tras el tratamiento acido
de oxidacion. Sin embargo, las muestras oxidadas presentan un ligero aumento en la
distancia basal, ya que la longitud del fragmento propilsulfénico es ligeramente mayor que
la del fragmento propiltiol (Figura 4.15a).
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Figura 4.27. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-SO3H, (b) 50-MLHM-
SOsH y (c) 100-MLHM-SO3H.

X-MLHM-NH_-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

Tal como muestra la Figura 4.28, de forma similar a los materiales hibridos
laminares descritos previamente, a medida que aumenta en el gel de sintesis la fraccion
molar de los precursores organosiliceos con cadenas propilamino o propiltiol, la distancia
basal (100) presenta un incremento progresivo hacia angulos 26 mas bajos, dada la mayor
longitud de los precursores organosiliceos APTMS y MPTMS, respecto al TEMS. Asi, la
muestra 50-MLHM-NH,-SH, sintetizada en ausencia de trietoximetilsilano, presenta un
incremento de la reflexion (100) hasta ~13.0 A, comparado con 8.7 A en la muestra
MLHM-TEMS.
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Figura 4.28. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) 100-MLHM-TEMS, (b) 15-MLHM-
NH,-SH, (c) 30-MLHM-NH2-SH y (d) 50-MLHM-NH,-SH.

Cuando los materiales x-MLHM-NH,-SH se someten a un tratamiento &cido de
oxidacion, para transformar los grupos tiol en sulfénicos y obtener asi los materiales
bifuncionales acido-base denominados x-MLHM-NH,-SO;H, las bandas de difraccion que
presentan los materiales oxidados son similares a las que presentan los solidos antes de
este tratamiento post-sintesis (Figura 4.29). Es importante remarcar que en todos los
difractogramas de los materiales bifuncionales x-MLHM-NH,-SO3;H es posible observar,
invariablemente, la banda (100), confirmando este hecho que se preserva la estructura y
organizacion laminar de los materiales, ya que dicha reflexién no se ve afectada a pesar de
las fuertes condiciones acidas del tratamiento de oxidacion. En este caso, al igual que
ocurre para los materiales x-MLHM-SO;H, tras la etapa de oxidacion, tiene lugar un ligero
aumento del espacio interlaminar, consecuencia de la mayor longitud del fragmento
propilsulfonico respecto al propiltiol.
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Figura 4.29. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) 15-MLHM-NH,-SO;H, (b) 30-
MLHM-NH,-SO3H y (c) 50-MLHM-NH-SO3H.

En general, los resultados confirman la presencia de laminas organicas
aluminosiliceas dispuestas perpendicularmente al eje a y separadas por fragmentos
organicos homogéneamente distribuidos en la superficie de las laminas, los cuales se
localizan en el espacio interlaminar. Es destacable que, en todos los difractogramas, se
observa, invariablemente, una banda de difraccion a ~4.3 A (20° 26) asignada a una
reflexion (Okl), la cual es caracteristica de este tipo de materiales hibridos laminares. Esta
banda, comun a todos los materiales tipo MLHM, confirma que la integridad estructural
de los materiales es preservada a pesar de la amplia variedad de composiciones utilizadas
en el gel de sintesis y los tratamientos post-sintesis de oxidacion a los que son sometidos.
Sin embargo, en general, la baja intensidad de las bandas de difraccion (Okl) a angulos 26
mayores de 20°, asociadas a la estructura de las laminas individuales en el plano bc,
especialmente cuando estan implicados grupos tiol y/o sulfénicos, es indicativa del bajo
nivel de cristalizacion alcanzado en este tipo de ldminas (organo)aluminosiliceas, siendo
éste un hecho ya observado en silicatos laminares estandar, tales como magadiita,
kenyaita o ilerita®™, o en algunos de los silicoaluminatos, tipo ECS o LHM,F® ¢
previamente ya descritos.
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La organizacion laminar de los materiales hibridos laminares (MLHM), que
contienen grupos amino y/o sulfénicos en su estructura, también se evalu6 y confirmo
mediante el hinchamiento con C;,TMAOH, lo que corrobora su morfologia laminar a
través de la difraccion de rayos X obtenida para los diferentes sélidos hinchados (Figura
4.30).
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Figura 4.30. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares hinchados con C;sTMAOH: (a) 30-
MLHM-NH,, (b) 30-MLHM-NH-C1sTMAOH, (c) 15-MLHM-NH-NH,-C;sTMAOH, (d) 30-MLHM-SH-C1sTMAOH y (e)
15-MLHM-NH,-SH-C16TMAOH.
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4.4.2.2 Analisis Elemental y Quimico

La composicion quimica de los diferentes materiales hibridos monolaminares
(MLHM) se siguié mediante andlisis elemental (C, H, N, S) y quimico (Si, Al, Na).

X-MLHM-NH,

Los resultados de analisis elemental y quimico de los materiales sintetizados en
presencia del precursor organosiliceo (3-aminopropil)trimetoxisilano, denominados como
X-MLHM-NH,, se muestran en la Tabla 4.2 y 4.3, respectivamente. En ellas se pueden
observar las composiciones quimicas de los materiales sintetizados cuando en el gel de
sintesis se emplean distintas fracciones molares de los precursores APTMS y TEMS. Asi, se
confirma que a medida que aumenta la cantidad de moles de APTMS respecto a los moles
de SiO, totales en el gel de sintesis, se incrementa el contenido en nitrdgeno, siendo este
hecho una clara indicacion de la efectiva incorporacion de los grupos propilamino en la
estructura de los materiales, incluso cuando la Unica fuente de silicio que se utilizo
durante la sintesis fue el precursor organosiliceo APTMS. Es importante sefialar que los
valores obtenidos experimentalmente para las relaciones molares C/N son muy cercanos a
los valores tedricos, los cuales varian en funcion de la composicion del gel de sintesis. Este
resultado indicaria que los precursores organosiliceos preservan su integridad durante la
etapa de sintesis hidrotermal. Ademas, cabe destacar, que el contenido en materia
organica presente en los materiales llega a alcanzar hasta un 40% en peso.

Tabla 4.2. Andlisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-NH.,.

Muestra % silano® cP N° C/N ey C/Neerica  Cont.Org CHN®
MLHM-TEMS 100% TEMS 105 - oo oo 14.3
5-MLHM-NH, 50 APTMS-95% TEMS ~ 12.8 0.7 22 22 174

15-MLHM-NH, 15% APTMS-85% TEMS 14.8 1.6 11 9 20.3
30-MLHM-NH,  30%APTMS-70% TEMS  16.4 25 7 5 23.2
50-MLHM-NH, 50% APTMS-50% TEMS 16.8 3.9 5 4 25.2
100-MLHM-NH, 100% APTMS 24.2 85 3 3 39.1

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacion molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de anélisis
elemental (%wt).

Tabla 4.3. Analisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-NH,.

Muestra % silano® Na” Si° AP Si/AI°
MLHM-TEMS 100% TEMS 7.9 73.7 12.6 5.6
5-MLHM-NH, 5% APTMS-95% TEMS 9.6 475 13.1 35
15-MLHM-NH, 15% APTMS-85% TEMS 8.0 49.3 12.0 4.0
30-MLHM-NH,  30% APTMS-70% TEMS 6.2 471 121 3.7
50-MLHM-NH, 50% APTMS-50% TEMS 8.0 36.0 124 2.8

100-MLHM-NH, 100% APTMS 0.1 19.8 8.5 2.2

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
®Porcentaje total en peso. ‘Relacion molar obtenida por analisis quimico.
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X-MLHM-NH-NH,

Los resultados de analisis elemental y quimico de los materiales sintetizados en
presencia del precursor organosiliceo [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano, x-
MLHM-NH-NH,, se muestran en la Tabla 4.4 y 4.5, respectivamente. En ella se pueden
observar las composiciones quimicas de los materiales sintetizados cuando en el gel de
sintesis se emplean distintas fracciones molares de los precursores AEAPTMS y TEMS. Asi,
se corrobora que, igual que en el caso anterior, a medida que aumenta la cantidad de
moles de AEAPTMS respecto a los moles de SiO, totales, se incrementa el contenido en
nitrégeno, siendo esto una clara indicacion de la efectiva incorporacién de los fragmentos
organicos en la estructura de los materiales. De forma similar al caso anterior, los valores
obtenidos experimentalmente para las relaciones molares C/N son muy cercanos a los
valores teoricos, los cuales varian en funcién de la composicion del gel de sintesis,
confirmandose asi que los precursores organosiliceos preservan su integridad durante la
etapa de sintesis hidrotermal. Es importante destacar que, en este caso, el contenido en
materia organica presente en los materiales, obtenido por andlisis elemental, llega a
alcanzar hasta un 35% en peso cuando el contenido empleado del precursor AEAPTMS es
el mas elevado (50-MLHM-NH-NH,).

Tabla 4.4. Andlisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-NH-NH..

Muestra % silano® cP N°  C/N'%p C/N%eerica  Cont.Org CHN®
MLHM-TEMS 100% TEMS 105 - oo oo 14.3
5-MLHM-NH-NH, 5% AEAPTMS-95% TEMS 125 0.73 20 12 16.9
15-MLHM-NH-NH,  15% AEAPTMS-85% TEMS  14.1 2.1 8 5 20.6
30-MLHM-NH-NH, ~ 30% AEAPTMS-70% TEMS ~ 16.7 38 5 4 25.1
50-MLHM-NH-NH,  50% AEAPTMS-50% TEMS  21.4 7.4 3 3 34.0

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacién molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de anélisis
elemental (%wt).

Tabla 4.5. Analisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-NH-NH,.

Muestra % silano® Na° Si° Al Si/AI°
MLHM-TEMS 100% TEMS 79 73.7 12.6 5.6
5-MLHM-NH-NH, 5% AEAPTMS-95% TEMS 8.7 495 12.0 4.0
15-MLHM-NH-NH, 15% AEAPTMS-85% TEMS 8.9 41.3 119 3.3
30-MLHM-NH-NH,  30% AEAPTMS-70% TEMS 8.5 25.3 11.4 2.1
50-MLHM-NH-NH, 50% AEAPTMS-50% TEMS 5.7 26.1 111 2.3

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
®Porcentaje total en peso. ‘Relacion molar obtenida por analisis quimico.
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X-MLHM-SH/ X-MLHM-SO;H

En las Tablas 4.6 y 4.7 se muestran los resultados de analisis elemental y quimico
de los materiales sintetizados en presencia del precursor organosiliceo (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano, materiales x-MLHM-SH. En ellas se pueden observar las
composiciones quimicas de los materiales sintetizados cuando en el gel de sintesis se
emplean distintas fracciones molares de los precursores MPTMS y TEMS. De manera que,
cuando aumenta la cantidad de moles de MPTMS respecto a los moles de SiO, totales,
también se incrementa el contenido en azufre. Sin embargo, en estos materiales, cuando
el porcentaje de MPTMS es inferior al 30% respecto a los moles totales de SiO,, las
relaciones molares experimentales obtenidas estan lejos de sus valores te6ricos, debido
principalmente a una menor incorporacion del MPTMS en la estructura de los materiales
hibridos. Ademas, cabe destacar que, de forma similar a los casos previos, el contenido en
materia organica presente en los materiales, obtenido por andlisis elemental, llega a
alcanzar hasta un 40% en peso aproximadamente cuando el precursor organosiliceo
MPTMS es utilizado en mayor proporcion en el proceso de sintesis (100-MLHM-SH).

Tabla 4.6. Andlisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-SH.

Muestra % silano® cP s° C/S%p  C/S%esrica Cont.Org CHS®
MLHM-TEMS 100% TEMS 105 - oo oo 14.3
5-MLHM-SH 50 MPTMS-95% TEMS ~ 10.9 0.10 279 22 143
15-MLHM-SH 15% MPTMS-85% TEMS 11.2 0.7 43 9 15.1
30-MLHM-SH  30% MPTMS-70% TEMS  15.4 5.2 8 5 24.0
50-MLHM-SH 50% MPTMS-50% TEMS 16.3 9.3 5 4 29.3

100-MLHM-SH 100% MPTMS 19.1 16.4 3 3 38.0

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacién molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de anélisis
elemental (%wt).

Tabla 4.7. Analisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-SH.

Muestra % silano® Na° Si° AP Si/AI°
MLHM-TEMS 100% TEMS 7.9 73.7 12.6 5.6
5-MLHM-SH 5% MPTMS-95% TEMS 8.4 57.0 12.2 45
15-MLHM-SH 15% MPTMS-85% TEMS 8.7 63.8 12.2 5.0
30-MLHM-SH  30% MPTMS-70% TEMS 8.5 46.9 118 3.8
50-MLHM-SH 50% MPTMS-50% TEMS 6.4 35.6 13.2 2.6

100-MLHM-SH 100% MPTMS 5.2 14.2 11.0 1.2

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
®Porcentaje total en peso. ‘Relacion molar obtenida por analisis quimico.
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Cuando se llevo a cabo el tratamiento 4cido de oxidacion post-sintesis, con el fin
de convertir los grupos tiol en grupos sulfonicos, la composicion quimica de los materiales
hibridos permanecié practicamente invariable, confirmando asi que, tras el tratamiento
acido, la composicién quimica de los materiales organicos-inorganicos se mantiene
practicamente inalterada (Tablas 4.8 y 4.9). Este hecho también se confirmé mediante los
difractogramas de las muestras oxidadas, tal como ya se comentd previamente (Figura
4.27).

Tabla 4.8. Anélisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-SH oxidados (x-MLHM-SOsH).

Muestra % silano® cP s° C/S%p  C/Steerica  CoONt.Org CHS®
30-MLHM-SOzH 30% MPTMS-70% TEMS 15.5 5.3 7 5 229
50-MLHM-SO:H  50% MPTMS-50% TEMS ~ 16.5 9.3 5 4 29.9
100-MLHM-SO;H 100% MPTMS 19.2 16.7 3 3 40.1

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacién molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de anélisis
elemental (%wt).

Tabla 4.9. Anélisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-SH oxidados (x-MLHM-SO3H).

Muestra % silano® Na° Si° AP Si/AI°
30-MLHM-SOzH 30% MPTMS-70% TEMS 8.3 449 124 35
50-MLHM-SO;H  50% MPTMS-50% TEMS 5.3 275 14.1 1.9
100-MLHM-SOsH 100% MPTMS 1.8 13.3 10.0 1.3

?Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
®Porcentaje total en peso. ‘Relacion molar obtenida por analisis quimico.

X-MLHM-NH_-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

Por Ultimo, en las Tablas 4.10 y 4.11 se muestran los resultados obtenidos a
través de analisis elemental y quimico de los materiales hibridos laminares sintetizados a
partir de la combinacion de los precursores organosiliceos APTMS, MPTMS y TEMS, es
decir, los sélidos denominados x-MLHM-NH,-SH. En este caso, las relaciones molares
experimentales C/N y C/S muestran valores similares a los valores tedricos, especialmente
para el precursor que contienen unidades propilamino, tal como se ha descrito
previamente que ocurria para los materiales x-MLHM-NH,. En este caso, el contenido en
materia organica presente en los materiales, obtenido por andlisis elemental, llega a
alcanzar hasta un 40% en peso aproximadamente cuando el contenido en fragmentos
organicos finalmente incorporados es mayor (50-MLHM-NH,-SH).
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Tabla 4.10. Andlisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-NH,-SH.

Muestra % silano® c N® 8" C/N%ep  C/N%esrica C/S%exp C/S%resrica Cg:t'\.gerg
15% APTMS-
15-MLHM-NH2-SH ~ 15% MPTMS-  16.2 1.9  0.67 10 11 64 11 22.8
70% TEMS
30% APTMS-
30-MLHM-NH,-SH ~ 30% MPTMS-  17.6 3.2 4.2 6 7 11 7 29.1
40% TEMS
50% APTMS- 6 7 6 40.4

50-MLHM-NH-SH oo viorvs 225 4.6 8.4 6

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacion molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de anélisis

elemental (%wt).

Tabla 4.11. Analisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-NH,-SH.

Muestra % silano® Na® Si° AP Si/AF
15-MLHM-NH,-SH 5% APTMS-15% MPTMS-70% TEMS 78 585 1.7 56
30-MLHM-NH,-SH 30% APTMS-30% MPTMS-40% TEMS 2.6 356 106 3.2
50-MLHM-NH,-SH 50% APTMS-50% MPTMS 1.2 155 11.8 1.3

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje
total en peso. ‘Relacién molar obtenida por analisis quimico.

Tras el tratamiento acido de oxidacion, para convertir los grupos tiol en grupos
sulfénicos é&cidos y obtener asi materiales hibridos bifuncionales acido-base, la
composicion quimica de los materiales hibridos permanecié practicamente invariable,
confirmando asi que, tras el tratamiento &cido, se preserva su composicion quimica inicial
(Tablas 4.12 y 4.13). Este hecho también se confirm6 mediante los difractogramas de
rayos X de las muestras oxidadas, tal como ya se comento previamente (Figura 4.29).

Tabla 4.12. Andlisis elemental de los materiales hibridos x-MLHM-NH,-SO;H.

Muestra % silano® c° NP " C/Nep  C/Neorica C/Sep  C/S esrica Cg:t,\.lgerg
15% APTMS-
15-MLHM-NH,-SO3H 15% MPTMS- 155 1.9 0.66 10 11 66 11 23.0
70% TEMS
30% APTMS-
30-MLHM-NH,-SOsH 30% MPTMS- 165 3.0 5.0 7 7 10 7 30.3
40% TEMS
50% APTMS-
50-MLHM-NH,-SO3H 50% MPTMS 19.2 39 10.1 6 6 6 6 374

*Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,. "Porcentaje total en
peso. “Relacién molar obtenida por analisis elemental. “Relacién molar tedrica. “Contenido organico obtenido a partir de analisis

elemental (%wt).
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Tabla 4.13. Andlisis quimico de los materiales hibridos x-MLHM-NH,-SOzH.

Muestra % silano® Na° Si° AP Si/AI°
15% APTMS-15% MPTMS-

15-MLHM-NH,-SOsH 70% TEMS 8.4 57.0 13.1 4.2
30% APTMS-30% MPTMS-

30-MLHM-NH,-SOsH 40% TEMS 11 33.2 10.4 31

50-MLHM-NH,-SO;sH 50% APTMS-50% MPTMS 0.4 16.3 10.8 1.4

?Porcentaje molar de silano que se ha empleado durante la sintesis respecto a los moles totales de SiO,.
®Porcentaje total en peso. ‘Relacion molar obtenida por analisis quimico.

Por tanto, a partir de los resultados obtenidos por analisis elemental del
contenido organico, es posible confirmar que los precursores organosiliceos presentes en
el gel de sintesis se incorporan finalmente a la estructura de los materiales hibridos,
mostrando la sintesis hidrotermal directa, en un solo paso, una elevada efectividad para
introducir componentes organicos estructurales durante la preparacion de los materiales
hibridos monolaminares.

Por otra parte, los resultados obtenidos mediante andlisis quimico muestran una
tendencia general comun, respecto a la relacion silicio/aluminio, en las diferentes familias
que componen los materiales hibridos MLHM. En todos los casos, a medida que aumenta
en el gel de sintesis la cantidad de moles de los precursores organosiliceos que contienen
grupos funcionales en su composicion, respecto a los moles totales de silicio, se observa
una disminucién progresiva de la relacion Si/Al obtenida. Asi, el material hibrido MLHM-
TEMS, sintetizado en presencia Unica del precursor organosiliceo TEMS, presenta una
relacion Si/Al = 5.6, disminuyendo hasta valores cercanos a la unidad cuando Unicamente
se utilizan precursores organosiliceos que contienen especies activas. Por tanto, si el
contenido de aluminio permanece constante y cercano al 12% en todos los materiales
hibridos laminares MLHM, independientemente de la fuente organosilicea utilizada,
siendo el contenido en silicio el que disminuye progresivamente, se deduce una
incompleta incorporacion de los precursores organosiliceos funcionales en la estructura
del material laminar, lo que supone una disminucion en el rendimiento final del proceso
hidrotermal a medida que aumenta la presencia de monosilanos funcionales en el gel de
sintesis.
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4.4.2.3 Analisis Termogravimétrico

La presencia de fragmentos organicos como parte estructural de los materiales
hibridos laminares (MLHM) y su estabilidad hidrotermal se estudié a través de andlisis
termogravimétrico (ATG) y termodiferencial (ATD).

MLHM-TEMS

En la Figura 4.31 se muestran las curvas del ATG y ATD del material hibrido
laminar sintetizado en presencia del precursor TEMS como Unica fuente organosilicea. A
partir de la curva de ATD, se determinaron dos principales pérdidas de peso, una primera
asociada al agua de hidratacién (50-180°C) y una segunda debida al fragmento organico,
que descompone en el rango de temperaturas entre 450-550°C, el cual procede del
precursor organosiliceo utilizado en el proceso de sintesis y que esta formando parte de la
estructura del material organico-inorganico laminar. A través de los resultados del ATG se
confirmé que la pérdida de peso asociada al fragmento orgénico coincide con el valor
estimado previamente por andlisis elemental.
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Figura 4.31. Curva termogravimétrica (ATG) y su correspondiente derivada (ATD) del material MLHM-TEMS.
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X-MLHM-NH,

Los resultados de ATG y ATD de los materiales hibridos laminares sintetizados en
presencia de los precursores organosiliceos TEMS y APTMS, concretamente los
correspondientes a los materiales 30-MLHM-NH, y 100-MLHM-NH,, se muestran en la
Figura 4.32. Los resultados de ATD muestran dos principales pérdidas de peso, una
primera asociada al agua de hidratacion (50-180°C), analogamente al caso anterior
(MLHM-TEMS), asi como una segunda asignada a los fragmentos organicos que forman
parte de la estructura, provenientes de los precursores organosiliceos TEMS y APTMS.
Para el s6lido 30-MLHM-NH, (Figura 4.32a), esta segunda pérdida de peso se encuentra en
el rango de temperaturas comprendido entre 250-550°C, mientras que para 100-MLHM-
NH, (Figura 4.32b) se sitla en el rango 250-480°C, estando esta pérdida de peso
Unicamente asociada al fragmento organico APTMS. Por tanto, se confirma que la
estabilidad hidrotermal de las unidades metilo es mayor que la de las unidades
propilamino, ya que estas Ultimas descomponen en un rango de temperaturas mas
reducido y en un maximo de temperatura menor que en el caso de los grupos metilo.
Finalmente, cabe destacar que la pérdida de peso obtenida por ATG, asociada a los
fragmentos organicos presentes en la estructura del material, coincide aproximadamente
con la cantidad previamente estimada por analisis elemental.
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Figura 4.32. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los materiales hibridos

laminares: (a) 30-MLHM-NH, y (b) 100-MLHM-NH,.
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X-MLHM-NH-NH,

En la Figura 4.33 se muestran los resultados de ATG y ATD de los materiales
hibridos laminares sintetizados en presencia de los precursores organosiliceos TEMS y
AEAPTMS, concretamente los correspondientes a los materiales 15-MLHM-NH-NH, y 50-
MLHM-NH-NH,. Los resultados de ATD muestran dos principales pérdidas de peso, una
primera asociada al agua de hidratacion (50-180°C), y una segunda (200-550°C)
relacionada con los fragmentos organicos que forman parte de la estructura, derivadas de
los precursores TEMS y AEAPTMS. Mas especificamente, en esta segunda pérdida de peso,
se observan dos regiones, una correspondiente a los grupos aminoetilaminopropil (200-
450°C) y otra debida a las unidades metilo (450-550°C). Por tanto, se confirma que la
estabilidad hidrotermal de los fragmentos alquilicos es mayor que la de los alquildiamino,
ya que estos Ultimos descomponen a temperaturas mas bajas. Por Gltimo, cabe destacar
que la pérdida de peso obtenida por ATG, asociada a los fragmentos organicos presentes
en la estructura del material, coincide con la cantidad estimada por analisis elemental.
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Figura 4.33. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los materiales hibridos
laminares: (a) 15-MLHM-NH-NH, y (b) 50-MLHM-NH-NH..

X-MLHM-SH/ X-MLHM-SO3H

En la Figura 4.34 se muestran las curvas obtenidas a través del ATG y ATD de los
materiales hibridos laminares sintetizados en presencia de los precursores organosiliceos
TEMS y MPTMS, concretamente las correspondientes a los materiales 30-MLHM-SH y 100-
MLHM-SH. Los resultados de ATD muestran dos principales pérdidas de peso, una primera
asociada al agua de hidratacion (50-180°C), y la segunda debida a los fragmentos
organicos que forman parte de la estructura, provenientes de los precursores TEMS y
MPTMS. Para el sélido 30-MLHM-SH, esta segunda pérdida de peso se encuentra en el
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rango 250-550°C, mientras que para 100-MLHM-SH se sitla en el rango de temperaturas
entre 250-400°C, en el que esta Gltima pérdida esta Unicamente asociada al fragmento
organico derivado del precursor MPTMS. Por tanto, se confirma que la estabilidad
hidrotermal de las unidades metilo es mayor que la de las unidades propiltiol.
Analogamente a los casos anteriores, la pérdida de peso asociada a los fragmentos

organicos obtenida por ATG es similar a la cantidad estimada por andlisis elemental.
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Figura 4.34. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los materiales hibridos
laminares: (a) 30-MLHM-SH y (b) 100-MLHM-SH.

Las curvas obtenidas por medio del ATG y ATD para los materiales 30-MLHM-
SOsH y 100-MLHM-SO3H, tras el tratamiento post-sintesis de oxidacion (Figura 4.35), son
similares a las obtenidas para los materiales sin oxidar, confirmandose que se preserva la
integridad de los fragmentos organicos en la
condiciones acidas del tratamiento post-sintesis.
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X-MLHM-NH_-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

En la Figura 4.36a se muestran las curvas obtenidas a través del ATG y ATD de uno
de los materiales hibridos laminares sintetizados en presencia de los precursores TEMS,
APTMS y MPTMS como fuentes organosiliceas, concretamente las correspondientes al
material 30-MLHM-NH,-SH. Los resultados de ATD muestran dos principales pérdidas de
peso, una primera asociada al agua de hidratacion (50-180°C), y una segunda localizada en
el rango de temperaturas entre 250-550°C, asignada a los fragmentos organicos que
forman parte de la estructura (metilo, aminopropil y propiltiol), provenientes de los
precursores TEMS, APTMS y MPTMS. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
previamente para los solidos MLHM-TEMS, x-MLHM-NH, y MLHM-SH/SOsH, es posible
identificar, en esta segunda pérdida de peso, la mayor estabilidad de los grupos metilo
(~500-500°C) frente a los propilamino (~450°C) y mercaptopropil (~350°C) presentes en la
superficie de las laminas (organo)aluminosiliceas. Por otra parte, cabe destacar que la
pérdida de peso asociada a los fragmentos organicos obtenida por ATG, coincide con la
cantidad estimada por analisis elemental.

Las curvas obtenidas por medio del ATG y ATD para el material hibrido laminar
bifuncional 30-MLHM-NH,-SOzH, tras el proceso post-sintesis de oxidacion (Figura 4.36b),
es similar a la obtenida para el material sin oxidar, confirmandose que se preserva la
intergridad de los fragmentos orgénicos en la estructura a pesar del tratamiento de
oxidacion.
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Figura 4.36. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los materiales hibridos
laminares: (a) 30-MLHM-NH,-SH y (b) 30-MLHM-NH,-SO3H.

161

(Aw) aLv



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

Por tanto, se confirma la alta efectividad de la sintesis hidrotermal directa,
llevada a cabo en una sola etapa, para introducir fragmentos organicos en la estructura de
los solidos hibridos laminares mediante el uso de precursores organosiliceos adecuados en
el gel de sintesis, siendo estables hasta temperaturas de ~250°C cuando se incorporan
grupos amino y/o tiol en su estructura.

4.4.2.4 Resonancia Magnética Nuclear
MLHM-TEMS

En la Figura 4.37 se muestra el espectro de RMN de 3¢ del sélido MLHM-TEMS, a
partir del cual se confirma la efectiva incorporacion de fragmentos orgénicos en la
estructura del material a través de la sintesis directa en una Unica etapa hidrotermal. Los
resultados demuestran la integridad de las unidades metilo que se localizan en el espacio
interlaminar, ya que su atomo de carbono, el cual esta directamente enlazado al silicio,
esta inequivocamente asignado en el espectro. Es importante destacar que no se observan
bandas asociadas a grupos alcoxido, las cuales si estan presentes en el precursor
organosiliceo de partida, lo que corrobora que tiene lugar la hidrdlisis completa de los
grupos etoxido terminales durante la ruta hidrotermal para la formacion de la estructura
laminar.

3(ppm)

Figura 4.37. Espectro de RMN CP/MAS de "C del material hibrido laminar MLHM-TEMS.
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Ademas de confirmar por RMN de B¢ que las unidades metilo permanecen
integras durante el proceso hidrotermal, a través de la espectroscopia RMN de 2, es
posible corroborar que los grupos metilo han sido covalentemente incorporados en la
estructura laminar del material hibrido, estando enlazados a unidades tetraédricas de
silicio y localizados en el espacio interlaminar que se sitlia entre dos laminas adyacentes.
En la Figura 4.38 se muestra el espectro de RMN BD/MAS de 2°Si del sélido MLHM-TEMS,
donde se identifican dos bandas comprendidas en el rango entre -60 ppm y -80 ppm,
asociadas a atomos de silicio de tipo T (C-Si(OH),(OAl)s., x=0-2), debido a los enlaces Si-C
procedentes de las moléculas del precursor organosiliceo. En concreto, es posible
observar una estrecha banda asociada a especies de tipo T" [C-Si(OH),(OAl)] y otra
claramente mas ancha asociada a unidades T2 [C-Si(OH)(OAI),] vy IN [C-Si(OAl)3]. Estos
resultados son indicativos de que no tiene lugar de forma completa la policondensacion
del precursor organosiliceo, ya que se detectan grupos silanoles en la superficie de las
laminas que son asociados a la generacion de defectos en la estructura. Es importante
destacar la ausencia de &tomos de silicio tipo Q en el s6lido MLHM-TEMS, los cuales son
caracteristicos de especies de silicio tetraédricas presentes en materiales puramente
siliceos. Esto confirma que durante la etapa de sintesis hidrotermal en medio alcalino no
tiene lugar la ruptura del enlace Si-C que generaria especies (Si(OH),(OAl)4, x=0-3).
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Figura 4.38. Espectros de RMN BD/MAS de *°Si de: (a) material hibrido laminar MLHM-TEMS y (b)
trietoximetilsilano puro (TEMS).
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Otra confirmacion de la incorporacion efectiva del fragmento organico proviene
de la comparacion entre el espectro de RMN de 3i del silano TEMS puro (Figura 4.38b) y
el del material hibrido laminar. En el caso del precursor organosiliceo (monoémero), se
observa un Gnico pico caracteristico de los &tomos de silicio centrado a aproximadamente
-43.7 ppm. Sin embargo, después de su incorporacion, integrando la estructura de la
monolamina, el desplazamiento quimico asignado a los atomos de silicio enlazados al
grupo metilo se desplaza a valores comprendidos entre -60 ppm y -80 ppm, siendo ésta
una prueba inequivoca de su incorporacion a la red aluminosilicea.**" %!

X-MLHM-NH,

Los espectros de RMN de ¢ de los sdlidos 30-MLHM-NH, y 100-MLHM-NH,
confirman la efectiva incorporacion de los fragmentos organicos en la estructura del
material, conteniendo unidades propilamino terminales, a través de la sintesis directa en
una Unica etapa hidrotermal (Figura 4.39). Los resultados corroboran la integridad de las
unidades propilamino que se localizan en el espacio interlaminar, ya que todos los atomos
de carbono, incluyendo los enlazados directamente a los atomos de silicio, se pueden
asignar en los respectivos espectros de RMN de *C. Para el material 30-MLHM-NH,
sintetizado a través de la combinacion de los precursores TEMS y APTMS en el gel de
sintesis, se observan bandas asociadas a grupos alcoxidos presentes en los silanos de
partida, indicando que la hidrdlisis y condensacion de todos los grupos metéxido y etéxido
terminales, los cuales si estan presentes en los precursores organosiliceos de partida, no
se completo durante la etapa hidrotermal. Por ello, se estima que s6lo una fraccién de los
grupos alcéxido terminales participa en la formacién de este material. Sin embargo, para
el material 100-MLHM-NH,, sintetizado en presencia Gnica de APTMS como fuente de
silicio, no se observan bandas asociadas a grupos alcéxido, lo que indica que en este caso
si tiene lugar la completa hidrolisis de los grupos metéxido terminales durante la ruta
hidrotermal en un solo paso.
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3(ppm)
Figura 4.39. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 30-
MLHM-NH, y (c) 100-MLHM-NH,.

Ademas de confirmar por RMN de **C que los fragmentos organicos propilamino
permanecen intactos durante la etapa hidrotermal, a través de espectroscopia RMN de
25 se puede afirmar que estos fragmentos se han incorporado a la red estructural del
material hibrido enlazados covalentemente a unidades siliceas y localizados en el espacio
interlaminar que se sitGa entre dos laminas contiguas. En la Figura 4.40 se muestra el
espectro de RMN BD/MAS de *°Si de los sélidos laminares 30-MLHM-NH, y 100-MLHM-
NH,, donde en ambos casos se identifica un Unico desplazamiento quimico comprendido
en el rango entre -60 ppm y -80 ppm, asociado a atomos de silicio de tipo T. Ademas, se
observa que el material 100-MLHM-NH, presenta una banda tipo T mucho mas ancha que
el material 30-MLHM-NH,, asociada a una mayor presencia de defectos en la estructura,
probablemente como consecuencia del alto contenido organico en el gel de sintesis que
provoca una baja homogeneidad y cristalinidad en el material sintetizado, tal como se
observé previamente por DRX (Figura 4.24f). Concretamente, para el material 100-MLHM-
NH,, es posible diferenciar las especies de silicio T, T y %, con desplazamientos quimicos
a -56 ppm, -62 ppm y -66 ppm, respectivamente. Es importante destacar la ausencia de
atomos de silicio tipo Q en ambos materiales, caracteristicos de especies de silicio
tetraédricas presentes en solidos puramente siliceos, confirmando este resultado que
durante la etapa de sintesis hidrotermal en medio alcalino no tiene lugar la ruptura del
enlace Si-C presente en los precursores organosiliceos.
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Otra prueba de la efectiva incorporacion de los fragmentos organicos en la red
estructural proviene de la comparacion entre el espectro de RMN de %Sj de los silanos
puros empleados durante el proceso de sintesis, TEMS (Figura 4.40c) y APTMS (Figura
4.40d), con el de los materiales hibridos laminares tipo x-MLHM-NH,. En el caso de los
precursores organosiliceos (monémeros), se observa un Unico pico caracteristico de los
atomos de silicio centrado a -43.7 ppm para el TEMS y a -45.9 ppm para el APTMS. En
cambio, cuando los precursores pasan a formar parte de la estructura de la monolamina
de los materiales, el desplazamiento quimico se desplaza a valores comprendidos entre -
60 ppm y -80 ppm, siendo ésta una prueba definitiva de su incorporacion.
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Figura 4.40. Espectros de RMN BD/MAS de *°Si de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-NH,, (b) 100-
MLHM-NHj, (c) trietoximetilsilano puro (TEMS) y (d) (3-aminopropil)trimetoxisilano puro (APTMS).

X-MLHM-NH-NH,

La Figura 4.41 muestra los espectros de RMN de **C de los sélidos 30-MLHM-NH-
NH, y 50-MLHM-NH-NH, que confirman la efectiva incorporacién de los fragmentos
orgénicos en la estructura del material durante el proceso hidrotermal. Los resultados
muestran, una vez mas, la integridad de los fragmentos organicos localizados en el espacio
interlaminar, ya que todos los &tomos de carbono, incluyendo los enlazados directamente
a los atomos de silicio, se pueden asignar inequivocamente en los respectivos espectros
de RMN de "C. En este caso, de forma similar a los materiales x-MLHM-NH,, también se
observan bandas asociadas a grupos alcoxidos presentes en los silanos de partida,
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indicando que la hidrdlisis y condensacion de todos los grupos metoxido y etdxido
terminales no fue completa durante la etapa hidrotermal, especialmente para el material
30-MLHM-NH-NH, Por otra parte, el material 50-MLHM-NH-NH, presenta una banda
adicional a ~35 ppm, asignada al enlace C-N debido a la ruptura del enlace B’-C’ en la
molécula del precursor organosiliceo AEAPTMS, detectandose la formacion de grupos
aminoetil-aminometil que quedarian adsorbidos en la superficie de las laminas.

f I T I T I T I T 1
60 40 20 0 -20
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* Rupturadel enlace B’-C’

Figura 4.41. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los materiales hibridos laminares: (a)MLHM-TEMS, (b) 30-
MLHM-NH-NH_ y (c) 50-MLHM-NH-NH,.

Ademas de confirmar por RMN de **C que las unidades aminoetilaminopropil, en
su mayoria, permanecen integras durante la etapa hidrotermal, a través de la
espectroscopia RMN de 2% es posible corroborar que dichas unidades organicas han sido
covalentemente incorporadas en la estructura laminar del material hibrido. En la Figura
4.42, se muestra el RMN BD/MAS de **Si de los sélidos laminares 30-MLHM-NH-NH, y 50-
MLHM-NH-NH,, donde en ambos casos se identifica una Unica banda asociada a atomos
de silicio de tipo T, comprendida en el rango entre -60 ppm y -80 ppm, siendo imposible,
también en este caso, diferenciar individualmente las distintas especies de silicio T*, T y
T%. Una vez mas, cabe destacar la ausencia de atomos de silicio tipo Q en estos materiales,
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confirmando que durante la etapa de sintesis hidrotermal en medio alcalino no tiene lugar
la ruptura del enlace Si-C presente en los precursores organosiliceos.

(@)

©

(b)

T T T T T T T T T T 1
-20 -40 -60 -80 -100 -120

d(ppm)
Figura 4.42. Espectros de RMN BD/MAS de %Si de los materiales hibridos laminares: (@) 30-MLHM-NH-NH, (b)
50-MLHM-NH-NH,, (c) trietoximetilsilano puro (TEMS) y (d) [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano puro
(AEAPTMS).

Por Ultimo, la prueba concluyente que confirma la incorporacion efectiva de los
fragmentos organicos en la red estructural proviene de la comparacién entre el espectro
de RMN de *Si de los silanos puros, TEMS (Figura 4.42c) y AEAPTMS (Figura 4.42d), con el
de los materiales hibridos laminares x-MLHM-NH-NH,. Los monémeros organosiliceos
presentan un Unico desplazamiento guimico caracteristico, centrado a ~-43.7 ppm en el
caso del TEMS y ~-42.3 ppm para el AEAPTMS. Tras su incorporacion en la estructura de la
monolamina, el desplazamiento quimico asignado a los atomos de silicio enlazados al
carbono se desplaza a valores comprendidos entre -60 ppm y -80 ppm, siendo ésta una
prueba clara de su incorporacion a la red aluminosilicea.
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X-MLHM-SH/ X-MLHM-SO;3H

En la Figura 4.43 se muestran los espectros de RMN de **C de los sélidos 30-
MLHM-SH y 100-MLHM-SH, confirmandose la efectiva incorporacion de las unidades
terminales propiltiol en la estructura de las monolaminas. Los resultados muestran la
integridad de las unidades organicas que se localizan en el espacio interlaminar, ya que
todos los atomos de carbono, incluyendo los enlazados directamente a los atomos de
silicio, se pueden asignar inequivocamente en los espectros de RMN de *C. Es importante
destacar que no se observan bandas asociadas a grupos alcéxido, las cuales si estan
presentes en los precursores organosiliceos de partida, lo que indica que tiene lugar la
completa hidrdélisis de los grupos metéxido/etdxido terminales durante la ruta hidrotermal
en unasola etapa.
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Figura 4.43. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 30-
MLHM-SH y (c) 100-MLHM-SH.

Ademas, a través de la espectroscopia RMN de #Si se corrobora que estos
fragmentos organicos son incorporados covalentemente a la red estructural del material
hibrido. En la Figura 4.44 se muestra el RMN BD/MAS de 2°Si de los sélidos laminares 30-
MLHM-SH y 100-MLHM-SH, donde se identifica una Unica banda comprendida en el rango
entre -60 ppm y -80 ppm, asociada a atomos de silicio de tipo T, siendo imposible
diferenciar individualmente las distintas especies de silicio T, T y T°. No obstante, el
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desplazamiento quimico de las especies tipo T del material 30-MLHM-SH se encuentran
mas préximas a -60 ppm, indicando una mayor contribucién de especies T" y T que
sugieren un material con un menor grado de condensacion y, por tanto, con defectos en
su superficie asociados a la presencia de grupos =Si-OH externos. Es importante destacar
la ausencia de atomos de silicio tipo Q en estos materiales, confirmando que durante la
etapa de sintesis hidrotermal en medio alcalino no tiene lugar la ruptura del enlace Si-C
presente en los precursores organosiliceos.
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Figura 4.44. Espectros de RMN BD/MAS de *°Si de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-SH, (b) 100-
MLHM-SH, (c) trietoximetilsilano puro (TEMS) y (d) (3-mercapto)propiltrimetoxisilano puro (MPTMS).

A partir de la comparacion entre los espectros de RMN de *Si de los silanos
puros, TEMS (Figura 4.44c) y MPTMS (Figura 4.44d), con aquellos de los materiales
hibridos laminares x-MLHM-SH, se confirma, una vez mas, la efectiva incorporacion de los
fragmentos orgénicos en la estructura. Los mondémeros que intervienen en la sintesis
hidrotermal presentan un Gnico desplazamiento quimico caracteristico de los atomos de
silicio centrado a -43.7 ppm para el TEMS y a -42.5 ppm para el MPTMS. Sin embargo,
después de la incorporacion, pasando a formar parte de la estructura de la monolamina, la
sefial asignada a los 4tomos de silicio enlazados al carbono se desplaza a valores
comprendidos entre -60 ppm y -80 ppm, siendo ésta una prueba determinante de su
incorporacion en la red hibrida organica-inorganica.
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La efectividad del tratamiento acido de oxidacion llevado a cabo en los materiales
x-MLHM-SH, para convertir los grupos tiol en grupos sulfonicos &cidos, también se
confirmé mediante RMN de *3C. En la Figura 4.45 se observa, para las muestras oxidadas
30-MLHM-SOzH y 100-MLHM-SO3H, una banda adicional a ~58 ppm asociada a los grupos
sulfénicos covalentemente enlazados a las unidades propilsilano procedentes del
precursor organosiliceo MPTMS. Sin embargo, para ambos materiales, también se
observan sefiales asociadas a grupos tioles, por lo que no todos los grupos —SH presentes
en los materiales son oxidados a grupos sulfonicos tras la etapa acida post-sintesis.

60 . 40 I 20 . 0 -20
5(ppm)

*unidades etil sulfénicas

Figura 4.45. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 30-
MLHM-SH, (c) 30-MLHM-SO3H, (d) 100-MLHM-SH y () 100-MLHM-SO3H.

Ademas, en el material 100-MLHM-SOs;H (Figura 4.45e) se detectan sefiales
adicionales asociadas a otras especies de azufre, tales como especies disulfuro a ~43 ppm
y etilsulfénico a ~55 ppm, que podrian ser consecuencia de las fuertes condiciones acidas
empleadas durante el proceso de oxidacion. Este hecho se vio favorecido, ademas, por el
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alto contenido organico en la estructura del material y la gran proximidad existente entre
los grupos tiol localizados en la regién interlaminar, los cuales pueden interaccionar entre
si para formas especies tipo disulfuro.

A través de la espectroscopia RMN de 2%, se puede afirmar ademas que, estas
unidades propilsulfonicas, obtenidas tras la oxidacion de los fragmentos organicos
propiltiol, permanecen covalentemente enlazadas a unidades siliceas a pesar de las
fuertes condiciones acidas del tratamiento de oxidacion. En la Figura 4.46 se muestra el
espectro de RMN BD/MAS de 2%Sj de los materiales hibridos laminares antes y después de
la etapa de oxidacién, donde se identifica Gnicamente una banda asociada a 4&tomos de
silicio de tipo T en el rango comprendido entre -60 ppm y -80 ppm, confirmando que
durante la oxidacion acida no tiene lugar la ruptura del enlace Si-C presente en los
precursores organosiliceos. Sin embargo, a diferencia del material 30-MLHM-SH, el
espectro de RMN de 2°Si del material 100-MLHM-SH (Figura 4.46c), sintetizado con
MPTMS como Unico precursor organosiliceo, muestra que tras la etapa de oxidacion tiene
lugar un ensanchamiento en la sefial obtenida, lo que se asocia a la generacion de
defectos en la estructura y la consecuente formacion de silanoles superficiales en las
laminas del material, diferenciandose especies de silicio T* [C-Si(OH),(OAl)], T [C-
Si(OH)(OAI),] v IN [C-Si(OAl)3] con desplazamientos quimicos a -55 ppm, -59.5 ppm y -64.5
ppm, respectivamente (Figura 4.46d).
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Figura 4.46. Espectros de RMN BD/MAS de *°Si de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-SH, (b) 30-
MLHM-SOzH, (c) L00-MLHM-SH y (d) 100-MLHM-SO;H.
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X-MLHM-NH_-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

A través de espectroscopia de RMN de *C (Figura 4.47) se pudo confirmar la
efectiva incorporacion de los diferentes fragmentos organicos en la estructura del
material, conteniendo de forma simultanea unidades metilo, aminopropil y propiltiol
terminales (Figura 4.47e), a través de la sintesis en una Unica etapa hidrotermal en medio
alcalino. Los resultados confirman la total integridad de las unidades organicas que se
localizan en el espacio interlaminar, ya que todos los atomos de carbono, incluyendo los
enlazados directamente a los &tomos de silicio, se pueden asignar inequivocamente en los
respectivos espectros de RMN de **C. Es importante destacar que no se observan bandas
asociadas a grupos alcoxido, las cuales si estan presentes en los precursores organosiliceos
de partida, lo que indica que tiene lugar la completa hidrolisis de los grupos
metoxido/etoxido terminales durante la ruta hidrotermal en un solo paso.
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Figura 4.47. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los materiales hibridos laminares: (a) MLHM-TEMS, (b) 30-
MLHM-NH, (c) 30-MLHM-SH, (d) 30-MLHM-SO:H, (€) 30-MLHM-NH,-SH y (f) 30-MLHM-NH,-SO3H.
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Ademas, mediante RMN de "*C se confirmé la efectividad del tratamiento &cido
de oxidacion, mediante el cual los grupos tiol se transforman en grupos sulfénicos, dando
lugar a la obtencion de materiales bifuncionales con centros acidos y basicos situados en
la regién interlaminar (x-MLHM-NH,-SOzH). De forma similar a los materiales x-MLHM-
SOzH, el material hibrido laminar 30-MLHM-NH,-SO;H presenta una sefial a ~58 ppm
(Figura 4.47f), asociada a los grupos sulfonicos covalentemente enlazados a las unidades
propilsilano, procedentes del precursor MPTMS. Ademas, este material presenta una
banda adicional a ~65 ppm asignada a grupos nitro, como consecuencia de la oxidacién de
los grupos amino procedentes del APTMS, debido a las fuertes condiciones &cidas
utilizadas durante el proceso post-sintesis de oxidacion (Figura 4.48). En definitiva, estos
resultados confirman la total integridad de las unidades organicas que se localizan en el
espacio interlaminar a pesar de las condiciones acidas del tratamiento, ya que las bandas
asociadas a los atomos de carbono permanecen sin cambios tras la etapa de oxidacion.
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Figura 4.48. Espectro de RMN CP/MAS de **C de los reactivos puros: (a) aminopropil y (b) nitropropano.

Ademas de confirmar por RMN de Bc que los fragmentos organicos metilo,
propilamino y propiltiol terminales permanecen intactos durante la etapa hidrotermal, a
través de la espectroscopia RMN de 2%i se confirmé que estos fragmentos se incorporan a
la red estructural enlazados covalentemente a unidades siliceas (Figura 4.49), quedando
localizados en el espacio interlaminar que se sitla entre dos laminas adyacentes. En la
Figura 4.49d se muestra el espectro de RMN BD/MAS de **Si del sélido laminar bifuncional
30-MLHM-NH,-SH, donde se identifica una Unica banda comprendida en el rango entre -
60 ppm y -80 ppm asociada a atomos de silicio de tipo T(C-Si(OH),(OAl)z,, x=0-2),
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confirmandose, con ello, que no tiene lugar la ruptura del enlace Si-C durante la etapa
hidrotermal en medio alcalino ni lixiviado de unidades organicas hacia el medio de
sintesis.
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Figura 4.49. Espectros de RMN BD/MAS de *°Si de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-NH,, (b) 30-
MLHM-SH, (c) 30-MLHM-SOzH, (d) 30-MLHM-NH,-SH, (e) 30-MLHM-NH,-SO3H, (f) trietoximetilsilano puro
(TEMS), (g) (3-amino)propiltrimetoxisilano puro (APTMS) y (h) (3-mercapto)propiltrimetoxisilano puro (MPTMS).

A partir de la comparativa entre los espectros de RMN de *Si de los silanos puros,
TEMS, APTMS y MPTMS, y el del material hibrido laminar 30-MLHM-NH,-SH (Figura
4.49d), se corrobora la incorporacion efectiva de los fragmentos organicos en la red
estructural. En el caso de los precursores organosiliceos puros, se observa un Unico pico
caracteristico de los atomos de silicio centrado a -43.7 ppm para el TEMS, -45.9 ppm para
el APTMSy -42.5 ppm para el MPTMS. En cambio, tras la incorporacién en la estructura de
la monolamina, la sefial asignada a los atomos de silicio enlazados al carbono se desplaza a
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valores comprendidos entre -60 ppm y -80 ppm, lo que confirma su incorporacion a la red
aluminosilicea.

Por otra parte, se puede confirmar que, tras el tratamiento acido y a pesar de las
fuertes condiciones en las que se lleva a cabo, las unidades organicas en el material 30-
MLHM-NH,-SOs;H permanecen covalentemente enlazadas a unidades siliceas (Figura
4.49e), ya que no se observan dtomos de silicio tipo Q tras el proceso de oxidacién. Por
tanto, se puede afirmar que, ni durante la etapa hidrotermal en medio alcalino ni tras la
etapa acida de oxidacion, para convertir los grupos tiol en grupos sulfénicos acidos, tiene
lugar la ruptura del enlace Si-C.

4.4.2.5 Analisis textural

En la Figura 4.50 se muestran las isotermas de adsorcién de nitrégeno de los
materiales hibridos laminares MLHM. Los sélidos presentan isotermas convencionales de
tipo I, caracteristicas de los sélidos con reducida porosidad. De hecho, esta familia de
materiales exhibe una superficie BET cercana a 100 ng'l y un volumen de poro alrededor
de 0.30 cm3g'1. La elevada concentracion de fragmentos organicos localizados en el
espacio interlaminar no favorece la existencia de galerias porosas con mayores
dimensiones entre las laminas inorganicas, lo cual explicaria el reducido valor del area
especifica que presentan los materiales hibridos laminares aqui sintetizados. Ademas, el
destacado caracter hidr6fobo de los materiales MLHM dificulta la 6ptima adsorcion de
nitrégeno entre las monolaminas. Por otra parte, la porosidad intracristalina, delimitada
por anillos de seis miembros (6 MRs), presente en cada una de las laminas
aluminosiliceas,™** ™ no es posible determinarla mediante técnicas de adsorcién de
gases. Por tanto, estas premisas explican la dificultad del andlisis textural exacto de los
materiales aqui estudiados, siendo complicado estimar con precision sus distribuciones de
tamafio de poro.
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Figura 4.50. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de los materiales hibridos monolaminares (MLHM).
4.4.2.6 Determinacion de centros acido-base

A través de la desorcion de CO, a temperatura programada (TPD-CO,) se
determind la presencia de centros bésicos en los materiales 30-MLHM-NH, y 30-MLHM-
NH,-SOzH (Figura 4.51), los cuales se sintetizaron con APTMS como precursor
organosiliceo durante el proceso de sintesis hidrotermal. Concretamente, las curvas de
desorcion de CO, de ambos catalizadores presentan una banda comdn entre 400-650°C,
donde el catalizador basico 30-MLHM-NH, presenta una desorcion de 128 cm3cozg'1,
mientras que el catalizador bifuncional 30-MLHM-NH,-SO;H presenta una menor
desorcion, 60 cm3cozg'1, como consecuencia de la formacién de especies nitro tras el
tratamiento acido de oxidacién, tal como se confirmd previamente mediante la
espectroscopia de RMN de B¢ (Figura 4.47f).
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Figura 4.51. Curvas de desorcion de CO, a temperatura programada para los materiales hibridos monolaminares:
(a) 30-MLHM-NH, y 30-MLHM-NH,-SO3H.

Ademas, mediante desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD) se
determind la presencia de centros acidos localizados en el espacio interlaminar, asociados
a los grupos sulfénicos terminales, como resultado de la oxidacion de los grupos tiol
procedentes del MPTMS utilizado como precursor organosiliceo durante la sintesis
hidrotermal (Figura 4.52). Concretamente, todas las muestras tienen una banda de
desorcion de amoniaco, aproximadamente entre 300-500°C (Rango 2, Figura 4.52),
asociada a las moléculas de amoniaco que interaccionan con el aluminio tetraédrico
presente en las monoldminas hibridas que conforman la estructura de los materiales. Sin
embargo, solo las muestras oxidadas, 30-MLHM-SOzH y 30-MLHM-NH,-SO3H, mostraron
una banda adicional de desorcion de amoniaco a temperaturas mas elevadas, entre 500-
700°C aproximadamente (Rango 3, Figura 4.52), asignada a grupos sulfonicos, mostrando
la elevada fortaleza acida de este tipo de centros. Por otra parte, las muestras oxidadas
presentan una banda adicional de menor intensidad aproximadamente a 200°C, debido a
una leve contribucion de centros acidos débiles asociada a las moléculas de amoniaco que
interaccionan con los grupos silanoles superficiales, debido principalmente a la generacion
de defectos tras el proceso de oxidacion (Rango 1, Figura 4.52). Finalmente, los datos
obtenidos mediante TPD-NHj, los cuales se resumen en la Tabla 4.14, confirman
claramente la posibilidad de preparar materiales organicos-inorganicos monolaminares
con grupos acidos terminales localizados entre dos nanolaminas contiguas.
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Figura 4.52. Curvas de desorcién de amoniaco a temperatura programada para los materiales hibridos

monolaminares: (negro) 30-MLHM-SH, (rojo) 30-MLHM-SOsH, (azul) 30-MLHM-NH,-SH y (verde) 30-MLHM-NH,-
SOzH.

Tabla 4.14. Desorcion termoprogramada de amoniaco de los materiales hibridos MLHM.

NH, Area de NH; desorbido (cm’g™)?
Muestra desorbido  desorcién de (Porcentaje area centros cidos)”
(cm’g™) NH; (cm®g™) Rangol Rango2  Rango3
30-MLHM-SH 179 13.8 0(0) 140 (78.0) 39 (22.0)
30-MLHM-SO5H 274 24.8 34(125)  183(66.8) 57 (20.7)
30-MLHM-NH,-SH 325 211 0(0) 262 (80.6) 63(19.4)
30-MLHM-NH,-SO;H 358 24.4 15 (4.3) 243 (67.7) 99 (27.7)

*Desorcion de NH; calculada a partir del porcentaje de area para cada rango de temperatura. "Porcentaje de area calculado a
partir de la deconvolucién de las curvas de TPD-NH; mediante una funcién Gaussiana utilizando un programa informatico
(Origin 7).
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4.4.2.7 Microscopia Electrdnica de Transmision

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) se ha empleado para confirmar
la morfologia laminar de los materiales hibridos monolaminares (MLHM).

MLHM-TEMS

El material hibrido laminar sintetizado en presencia de Unicamente el precursor
organosiliceo TEMS, se compone de monoldminas que forman una estructura jerarquica
compuesta por capas monolaminares estratificadas (Figura 4.53a), caracteristica de los
materiales laminares convencionales, tales como hidroxidos dobles laminares (LDHs)[lsg] o}
precursores zeoliticos laminares.” En las micrografias se puede observar diferentes
laminas ordenadas y apiladas en cada uno de los cristales que conforman el material
hibrido. Incluso es posible identificar laminas organicas aluminosiliceas individuales, asi
como el espacio interlaminar entre dos monoldminas contiguas separadas, en principio,
por unidades organicas terminales (Figura 4.53b y c).

200 nm

Figura 4.53. Fotografias de microscopia electrénica de transmisién para el material hibrido laminar MLHM-TEMS.
Escala de referencia para las fotografias (a) 500 nm, (b) 200 nmyy (c) 50 nm.
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X-MLHM-NH,

El material hibrido 30-MLHM-NH,, sintetizado en presencia de los precursores
organosiliceos TEMS y APTMS y, por tanto, conteniendo fragmentos organicos con grupos
metilo y amino terminales en el espacio interlaminar, también se compone de
monolaminas que forman una estructura jerarquica compuesta por capas estratificadas
(Figura 4.54c y d). En este caso, también ha sido posible detectar en las micrografias
diferentes laminas ordenadas y apiladas en cada uno de los cristales que conforman el
material hibrido (Figura 4.54ay b).

>~

S 1000nm

Figura 4.54. Micrografias obtenidas por TEM para material hibrido laminar 30-MLHM-NH,. Escala de referencia
para las fotografias (a),(b), (d) 200 nmy (c) 1000 nm.

X-MLHM-NH-NH,
Tal como muestra la Figura 4.55, la familia de materiales x-MLHM-NH-NH,

presenta una morfologia laminar muy similar a los materiales hibridos previamente
descritos.

2000 nm

Figura 4.55. Fotografias de microscopia electrénica de transmisién para el material hibrido laminar 30-MLHM-
NH-NH,. Escala de referencia para las fotografias (a) 2000 nm y (b) 200 nm.
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X-MLHM-SH/ X-MLHM-SO;3H

Anéalogamente a los casos anteriores, la Figura 4.56 muestra las micrografias TEM
obtenidas para los materiales 30-MLHM-SH y 30-MLHM-SO3H, donde claramente se
observa la presencia de monolaminas apiladas de manera, mas o menos, ordenada que se
encuentran unas sobre otras en cada uno de los cristales que componen el sélido laminar.

Figura 4.56. Fotografias de microscopia electronica de transmision para los materiales hibridos laminares: (a) 30-
MLHM-SH, y (b), (c) y (d) 30-MLHM-SOsH. Escala de referencia para las fotografias (a), (c) y (d) 200 nm, y (b) 500
nm.

X-MLHM-NH_-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

La morfologia laminar evidenciada hasta ahora para los materiales MLHM,
también se confirmé en el material hibrido laminar bifuncional 30-MLHM-NH,-SH/SO3H a
través de microscopia electronica de transmision (Figura 4.57).

N

] i
Ty ?
Figura 4.57. Fotografias de microscopia electrénica de transmision para los materiales hibridos laminares: (a) 30-

MLHM-NH,-SH y (b),(c) 30-MLHM-NH,-SOsH. Escala de referencia para las fotografias (a) 200 nm, (b) 500 nmyy (c)
2000 nm.
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4.4.3 Evaluacion catalitica
4.4.3.1 Catalisis béasica

Para determinar la actividad catalitica de los materiales hibridos laminares x-
MLHM-NH, y X-MLHM-NH-NH,, conteniendo grupos amino terminales en el espacio
interlaminar, se emplearon como catalizadores béasicos en reacciones de condensacion
entre compuestos carbonilicos y substratos metilénicos activados, tales como la
condensacion de Knoevenagel y la reaccién de Henry. Estas reacciones constituyen una
importante herramienta en quimica organica para la formacion de enlaces C-C, asi como
para la sintesis de alquenos derivados sustituidos, siendo estos compuestos de interés en
procesos de quimica fina para la generacién de productos o intermedios de alto valor
afiadido en farmacologia, perfumes o alimentacion™®**! gracias a sus propiedades como
inhibidores enzimaticos, antitumorales, antiinflamatorios y agentes antibacterianos.*°®!

Reaccion de Knoevenagel

La reaccién de condensacion de Knoevenagel, dependiendo del nivel de
activacion del substrato que contiene grupos metilénicos, puede ser catalizada por centros
béasicos de diferente fortaleza. Generalmente, la cinética descrita para este proceso es de
primer orden con respecto al catalizador y cada uno de los reactantes.'®*%* 1% para
evaluar el nivel de basicidad alcanzado por los materiales x-MLHM-NH, y X-MLHM-NH-
NH,, este estudio se ha realizado a través de la condensacion de Knoevenagel entre
benzaldehido y diferentes grupos metilénicos activados con valores crecientes de pK,,
concretamente, 9, 11 y 13, correspondientes al cianoacetato de etilo, acetoacetato de
etiloy dietil malonato, respectivamente (Esquema 4.1).
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Esquema 4.1. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y substratos con diferente demanda basica.
X-MLHM-NH,

Cianoacetato de etilo (pK, = 9)

En la Figura 4.58 se muestran los resultados cinéticos obtenidos en la
condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo en presencia de
los materiales hibridos tipo x-MLHM-NH,. Como muestra la figura, cuando la reaccion
tiene lugar en presencia de los sélidos 50-MLHM-NH, y 30-MLHM-NH, como catalizadores
basicos, se obtiene un rendimiento a producto de mas de un 95% en aproximadamente
120 minutos de reaccion. Sin embargo, cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia del
catalizador 100-MLHM-NH,, siendo éste el solido con mayor nimero de centros basicos,
apenas se obtuvo un 8% de rendimiento en el mismo tiempo de reaccién. La escasa
homogeneidad estructural y el bajo nivel de cristalinidad alcanzado (Figura 4.24f), debido
al gran nimero de unidades organicas presentes en el espacio interlaminar y que,
consecuentemente, dificulta la accesibilidad de los reactantes, junto con la menor
fortaleza de los centros amino existentes debido a su elevada concentracién,*™ '™ son
las causas de la menor actividad registrada por el catalizador 100-MLHM-NH, en esta
reaccion test. Por otra parte, cuando ésta se lleva a cabo en presencia del catalizador 15-
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MLHM-NH,, s6lo se obtiene un 33% de rendimiento a producto, debido a un insuficiente
contenido en grupos amino terminales formando parte de la estructura. Ademas, en
presencia del catalizador MLHM-TEMS, el cual no contiene grupos amino en el espacio
interlaminar, Gnicamente grupos metilo terminales, apenas se produjo un 0.5% de
rendimiento en el mismo tiempo de reaccion. Con este Ultimo resultado, se confirmé que
las especies catiénicas de sodio, las cuales actllan como compensadores de la carga
negativa generada por la coordinacion tetraédrica del aluminio en la estructura de las
laminas organicas-inorganicas, no muestran ningun tipo de actividad catalitica. Por ltimo,
se realiz6 un experimento sin catalizador (blanco), en el cual se obtuvo Unicamente un
1.2% de rendimiento tras 120 minutos de reaccion.

100 - s

90
Blanco
80 1 MLHM-TEMS
—e— 15-MLHM-NH2
70 A
—o— 30-MLHM-NH2
£ 60 —8— 50-MLHM-NH2
o
= —#— 100-MLHM-NH2
‘@ 50
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o
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Figura 4.58. Resultados de la actividad catalitica para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y
cianoacetato de etilo en presencia de: blanco (X), MLHM-TEMS (A), 15-MLHM-NH; (#), 30-MLHM-NH, (®), 50-
MLHM-NH, (m) y 100-MLHM-NH, (¥).

En la Tabla 4.15 se muestran los valores de TOFs (turnover frequency) obtenidos a
los 30 minutos de reaccion, las velocidades de reaccion (ro) y las constantes cinéticas (K),
comprobandose que la actividad catalitica de los materiales x-MLHM-NH, es comparable a
la de otros materiales hibridos mesoporosos basicos, los cuales contienen grupos amino
anclados (grafting) a los silanoles superficiales que se localizan en el interior de sus
canales de simetria hexagonal.'™ "
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Tabla 4.15. Rendimientos (%), TOFs, velocidades iniciales y constantes cinéticas para la
condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo.

Catalizador Rendimiento® (%) TOF*(h™)  ro(mol/L-min) K (min™)
15-MLHM-NH, 9.8 39 0.37 3.70-10°
30-MLHM-NH, 63.9 25.6 2.69 2.69-10°
50-MLHM-NH, 86.5 34.6 5.32 5.32-10”
100-MLHM-NH, 11 0.44 0.06 5.90-10"

Amino-MCM-41° 81.0 460 = e e
Amino-SBA-15° 155 e e

230 minutos de tiempo de reaccion. "Correspondiente a la muestra AP-MCM-41 de la referencia Kubota et al. Catal.
Surv. Asia. 2007, 11, 158-170. ‘Correspondiente a la muestra AP-IL-SBA-15 de la referencia Zhao et al. Micro.Meso.
Materials. 2010, 136, 10-17.

Acetoacetato de etilo (pK, =11)

En la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo
que se acaba de mostrar, los materiales hibridos laminares 30-MLHM-NH, y 50-MLHM-NH,
son los que exhibieron mejor actividad catalitica, por lo que estos dos sélidos son los que
se han utilizado para llevar a cabo la condensacion entre benzaldehido y acetoacetato de
etilo, implicando un grupo metilénico de mayor demanda bésica. En este caso, el 2-
bencilidenacetoacetato de etilo se obtuvo en presencia de ambos materiales con un
rendimiento de un 86% a las 7 horas de reaccion (Figura 4.59).
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Figura 4.59. Resultados de la actividad catalitica para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y
acetoacetato de etilo en presencia de los materiales hibridos: 30-MLHM-NH, (®) y 50-MLHM-NH, (m).
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En la Tabla 4.16 se muestran los valores de TOFs obtenidos tras 1 h de reaccién,
las velocidades de reaccion y las constantes cinéticas, confirmandose que la actividad
catalitica de los materiales x-MLHM-NH, es comparable a la de otros materiales hibridos
mesoporosos basicos que contienen esponjas protonicas fuertemente bésicas, derivadas
de 1,8-bis(tetrametilguanidino)naftaleno, las cuales actlan como unidades estructurales
funcionales.’

Tabla 4.16. Rendimientos (%), TOFs, velocidades iniciales y constantes cinéticas
para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y acetoacetato de etilo.
Catalizador Rendimiento® (%) TOF*(h™)  ro(mol/L-min) K (min™)

30-MLHM-NH, 422 418 0.83 8.310°
50-MLHM-NH, 68.9 6.75 1.94 1.94.102
100-MLHM-NH, 7.3 0.72 0.03 3.38.10°
TN
Guanidina 810 e 0.68 6.810°

(Mat.Hibrido)
1 h de reaccién. "Correspondiente a la muestra TGMN-Si0,-0.5 de la referencia Gianotti et al. Eur.
J.Inorg.Chem. 2012, 5175-5185.

Dietil malonato (pK, =13)

Para determinar la capacidad béasica de estos materiales, se llevd a cabo la
condensacion entre benzaldehido y dietil malonato, implicando un grupo metilénico con
superior demanda basica respecto a los dos substratos empleados con anterioridad. En
este caso, tal como muestra la Figura 4.60, el 2-bencilidenmalonato de dietilo se obtuvo
con ambos catalizadores, 30-MLHM-NH, y 50-MLHM-NH,, con un rendimiento de un 80%
tras 30 horas de reaccion. Los valores de TOFs obtenidos a las 3 horas de reaccion, las
velocidades de reaccién y las constantes cinéticas para esta reaccion se muestran en la
Tabla 4.17. Andlogamente al caso anterior, en ella se compara la actividad catalitica de los
materiales x-MLHM-NH, con la de otros materiales hibridos mesoporosos que contienen
esponjas protonicas fuertemente basicas, derivadas de 1,8-bis(tetrametilguanidino)-
naftaleno, como unidades estructurales insertadas en su entramado estructural."™™ En
este caso, los resultados muestran que aunque los catalizadores tipo MLHM consiguen
elevados rendimientos a tiempos de reaccion relativamente largos (30 h), las esponjas
protonicas, con mayor fuerza bésica, alcanzan mejores rendimientos a tiempos cortos por
su mayor reactividad para activar substratos metilénicos mas demandantes.
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Figura 4.60. Resultados de la actividad catalitica para la reaccion de condensacién de Knoevenagel entre

benzaldehido y dietil malonato en presencia de los materiales hibridos laminares: 30-MLHM-NH, (®)y 50-MLHM-
NH, (m).

Tabla 4.17. Rendimientos (%), TOFs, velocidades iniciales y constantes cinéticas
para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y dietil malonato.

Catalizador Rendimiento® (%)  TOF*(h")  ro(mol/L-h) K (h™)
30-MLHM-NH, 6.3 0.21 1.1 1.07:10°
50-MLHM-NH, 11.1 0.37 2.8 2.87-10°

Guanidina® 2
(Mat.Hibrido) 280 0 9.6 9.6-10

°3 h de reaccion. “Correspondiente a la muestra TGMN-Si0,-0.5 de la referencia Gianotti et al. Eur.
J.Inorg.Chem. 2012, 5175-5185.

Por tanto, a partir de los resultados cataliticos obtenidos en las condensaciones
de Knoevenagel estudiadas, se puede concluir que, el catalizador sintetizado en presencia
de un 50% de moles de APTMS, en el gel de sintesis, respecto a los moles totales de SiO,,
mostrd mayor actividad catalitica en estas reacciones basicas, siendo éste el porcentaje
Optimo de APTMS en la sintesis de los materiales organicos-inorganicos x-MLHM-NH, para

la obtencién de catalizadores hibridos, basados en laminas (organo)aluminosiliceas, mas
activos.
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X-MLHM-NH-NH,

Cianoacetato de etilo (pK, = 9)

En la Figura 4.61 se muestran los resultados cinéticos para la condensacion de
Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo en presencia de los materiales
hibridos tipo x-MLHM-NH-NH,.
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Figura 4.61. Resultados de la actividad catalitica para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y
cianoacetato de etilo en presencia de los materiales hibridos laminares: 15-MLHM-NH-NH; (A), 30-MLHM-NH-
NH; (@) y 50-MLHM-NH-NH, (m).

De forma similar a los materiales previamente estudiados (x-MLHM-NH,), los
catalizadores hibridos 30-MLHM-NH-NH, y 50-MLHM-NH-NH, muestran una actividad
catalitica semejante, produciendo un rendimiento a producto final de, aproximadamente,
un 95% tras 12 horas de reacciéon. Una vez mas, el sélido laminar 15-MLHM-NH-NH,
presenta una actividad catalitica inferior respecto a los dos anteriores, probablemente
debido a una concentracién insuficiente en el contenido de grupos amino en su
estructura. En la Tabla 4.18 se muestran los valores de TOFs obtenidos a los 30 minutos de
reaccion, las velocidades de reaccion y las constantes cinéticas. En ella, se observa como la
actividad catalitica de los materiales x-MLHM-NH-NH, es considerablemente inferior a la
de los materiales hibridos x-MLHM-NH, y a la de otros materiales hibridos mesoporosos
basicos que contienen grupos amino anclados (grafting) a los silanoles superficiales que se
localizan en el interior de sus canales con simetria hexagonal "% 7!
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Tabla 4.18. Rendimientos (%), TOFs, velocidades iniciales y constantes cinéticas para la
condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo.

Catalizador Rendimiento® (%) TOF*(h™)  ro(mol/L-min) K (min™)
15-MLHM-NH-NH, 5.6 2.2 0.17 1.66-10°
30-MLHM-NH-NH, 8.2 33 0.19 1.95.10°
50-MLHM-NH-NH, 12.7 5.1 0.44 4.37-10°

50-MLHM-NH, 86.5 34.6 5.32 5.32:10°
Amino-MCM-41° 81.0 460 = e e
Amino-SBA-15° 155 e e

230 minutos de tiempo de reaccion. "Correspondiente a la muestra AP-MCM-41 de la referencia Kubota et al. Catal.
Surv. Asia. 2007, 11, 158-170. “Correspondiente a la muestra AP-IL-SBA-15 de la referencia Zhao et al. Micro.Meso.
Materials. 2010, 136, 10-17.

Acetoacetato de etilo (pK, =11)

Con el fin de determinar el alcance de la capacidad basica de esta familia de
materiales, los catalizadores 30-MLHM-NH-NH, y 50-MLHM-NH-NH,, los cuales mostraron
mejor actividad catalitica en la condensacion con cianoacetato de etilo anteriormente
estudiada, fueron probados en la condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y
acetoacetato de etilo, implicando un grupo metilénico de mayor demanda basica.
Andalogamente a los materiales x-MLHM-NH,, la mejor actividad catalitica la mostr¢ el
material 50-MLHM-NH-NH,, sintetizado en presencia de un 50% de moles de AEAPTMS
respecto a los moles de SiO, totales en el gel de sintesis, con el que se obtuvo un
rendimiento a 2-bencilidenacetoacetato de etilo de un 83% a las 25 horas de reaccion
(Figura 4.62).
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Figura 4.62. Resultados de la actividad catalitica para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y
acetoacetato de etilo en presencia de los materiales hibridos: 30-MLHM-NH-NH, (®)y 50-MLHM-NH-NH, (m).
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En definitiva, si se compara la actividad catalitica de las dos familias de materiales
hibridos laminares que contienen en su estructura grupos amino terminales situados en el
espacio interlaminar, x-MLHM-NH, y x-MLHM-NH-NH,, se confirma que, esta Ultima
familia de materiales presenta, en general, una menor actividad en todas las reacciones de
condensacion aqui estudiadas. Esta menor actividad se debe principalmente a una
excesiva concentracion de fragmentos organicos de mayores dimensiones en el espacio
interlaminar, lo que dificultaria la accesibilidad de los reactantes hacia los centros activos.

Reaccion de Henry

Los materiales hibridos x-MLHM-NH, y x-MLHM-NH-NH, se estudiaron en la
reaccion de Henry, un proceso de condensacion de nitroalcanos con compuestos
carbonilicos para generar nitroalquenos (Esquema 4.2), los cuales son de gran importancia
para la sintesis de productos farmacéuticos.™” "% sin embargo, la formacion selectiva del
nitroalqueno (2), usando bases fuertes convencionales, es dificil de alcanzar, ya que la
adicién conjugada del nitroalcano al doble enlace C-C del nitroalqueno forma compuestos

bis-nitro, favoreciendo procesos de dimerizacion o polimerizacion (producto 3, esquema
4 2) [177-179]

NO, NO, NO, NO,
O\ OH /
Cat. +CH;NO,
-_ -_ _—
-H,0
1 3

XCH,NO,

Esquema 4.2. Reaccién de Henry entre benzaldehido y nitrometano.
X-MLHM-NH,

La reaccion de Henry entre benzaldehido y nitrometano (pK, = 10.2) se estudi6 en
presencia de los materiales hibridos basicos que mejores rendimientos alcanzaron en las
condensaciones de Knoevenagel previamente estudiadas, es decir, 30-MLHM-NH, y 50-
MLHM-NH,. Ademas, a partir de MLHM-TEMS, el cual no contiene grupos amino
terminales en la estructura, se estudié la posible actividad de la matriz organosilicea en
ausencia de grupos basicos. A partir de los rendimientos de nitroestireno (2), mostrados
en la Figura 4.63, se confirma una vez mas que, el material 50-MLHM-NH, es el que mejor
actividad catalitica muestra, alcanzando rendimientos del 98% con selectividades al
producto deseado (producto 2, nitroestireno) del 99% tras 3 horas de reaccion. En este
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proceso, 30-MLHM-NH, mostr6 una menor actividad catalitica inicial, alcanzando
rendimientos del 97% tras 5 horas de reaccién. Tal como se esperaba, MLHM-TEMS, dada
Su carencia en grupos amino, no mostré ninguna actividad catalitica en la produccién de
nitroestireno, mostrando la nula reactividad de los iones sodio intralaminares como
catalizadores bésicos en esta reaccion.
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Figura 4.63. Resultados de la actividad catalitica para la reaccion de Henry entre benzaldehido y nitrometano en
presencia de los materiales hibridos laminares: MLHM-TEMS (A), 30-MLHM-NH, (®) y 50-MLHM-NH, (m).

En la Tabla 4.19 se muestran los valores de TOFs a las 2 horas de reaccién, las
velocidades de reaccion (ro) y las constantes cinéticas, donde se observa que la actividad
catalitica de los materiales x-MLHM-NH, es comparable e, incluso, superior a la de
materiales hibridos mesoporosos basicos que contienen esponjas protonicas fuertes,
derivadas de 1,8-bis(tetrametilguanidino)naftaleno, incluidas en su estructura.'’

Table 4.19. Rendimientos (%), TOFs, velocidades iniciales y constantes cinéticas para la reaccién
de Henry entre benzaldehido y nitrometano.

Catalizador Rendimiento®(%) TOF® (hY)  ro(mol/L'min) K (min™)
30-MLHM-NH, 6.9 0.7 0.09 8.52.10"
50-MLHM-NH, 94.1 9.2 0.54 5.42:10°

Guanidina® (Mat. Hibrido) 530 @ - 0.49 4.86-10°

*2h de reaccion. "Correspondiente a la muestra TGMN-Si0,-0.5 de la referencia Gianotti et al. Eur. J.Inorg.Chem. 2012, 5175-
5185
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X-MLHM-NH-NH,

A pesar de haberse confirmado que, en reacciones demandantes de basicidad, tal
como la condensacion de Knoevenagel, la actividad de los materiales x-MLHM-NH-NH, es
menor que la de los x-MLHM-NH,, es importante determinar si estos materiales también
son activos y selectivos en la reaccion de Henry entre benzaldehido y nitrometano. Asi, en
la Figura 4.64 se muestran los resultados obtenidos en la formacion de nitroestireno a
través de este proceso, observandose, una vez mas, que los materiales x-MLHM-NH-NH,
son menos activos, ya que tras 20 horas de reaccion, el sélido 50-MLHM-NH-NH;, siendo
el mas reactivo de esta familia, apenas alcanza un 47% de rendimiento hacia el producto
deseado.
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Figura 4.64. Resultados de la actividad catalitica para la reaccion de Henry entre benzaldehido y nitrometano en
presencia de los materiales hibridos laminares: 30-MLHM-NH-NH; (®) y 50-MLHM-NH-NH; (m).

Por tanto, se puede concluir afirmando que, el catalizador 50-MLHM-NH, es el
material hibrido laminar basico mas activo y selectivo, entre las dos familias de materiales
hibridos laminares aqui estudiadas, en reacciones demandantes de basicidad, tales como
las condensaciones de Knoevenagel y la reaccion de Henry.
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4.4.3.2 Catalisis acida
X-MLHM-SH/ x-MLHM-SO3zH
Acetalizacion de benzaldehido con metanol

La formacién de acetales es uno de los métodos mas Utiles para la proteccion de
compuestos carbonilicos, ™! por lo que se ha realizado una gran cantidad de estudios de
sintesis para la proteccion y enmascaramiento del grupo carbonilo en diferentes
moléculas organicas de interés. Los acetales son de gran importancia en los
carbohidratos™ y en la quimica de los esteroides."®* '®! Ademas, en la industria
farmacéutica™®!, fitofarmacéutica, en la obtencién de fragancias™® y perfumes, los
acetales son utilizados como intermedios, asi como productos finales. EIl método general
para la sintesis de acetales es a través de la reaccion de compuestos carbonilicos con un
alcohol o un ortoéster en presencia de catalizadores acidos.

En la Figura 4.65, se muestran los resultados obtenidos para la acetalizacion de
benzaldehido con metanol para formar el producto de reaccion 1,1-dimetoxitolueno
(Esquema 4.3) en presencia de los catalizadores &cidos heterogéneos x-MLHM-SOzH, los
cuales contienen grupos sulfénicos en la superficie de las [aminas como centros acidos.

O o o}

X
CH;0H
4cido
Benzaldehido 1,1-dimetoxitolueno

Esquema 4.3. Acetalizacion de benzaldehido con metanol a 1,1-dimetoxitolueno.

Tal como muestra la figura, el material 100-MLHM-SOsH se muestra como el mas
activo, ya que tras 24 horas de reaccién se obtiene un 80% de rendimiento hacia el
producto deseado. Ademas, se observa que, en presencia de los catalizadores acidos
laminares 50-MLHM-SOzH y 30-MLHM-SOsH, lo cuales contienen menos de la mitad de
grupos tiol que el solido 100-MLHM-SOz;H, se obtienen rendimientos ligeramente
inferiores, alcanzando valores alrededor de 77% y 66% tras 24 horas de reaccion,
respectivamente. Por otra parte, en ausencia de grupos sulfénicos, es decir, en presencia
del material hibrido MLHM-TEMS y cuando la reaccion se realiza sin catalizador (blanco),
el producto 1,1-dimetoxitolueno se obtiene con rendimientos inferiores al 3%. Estos

194



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

resultados muestran que los catalizadores hibridos laminares x-MLHM-SOsH pueden
actuar como catalizadores acidos efectivos para la acetalizacion de aldehidos, aunque no
todos los grupos tiol presentes en los materiales se oxiden a grupos sulfénicos, tal como se
confirmé en el espectro de RMN CP/MAS de 3C del catalizador 30-MLHM-SO3H (Figura
4.45c¢), donde se detecté una mezcla de grupos tiol y grupos sulfonicos, en la muestra
final, debido a una incompleta oxidacion.
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Figura 4.65. Resultados de la actividad catalitica para la acetalizacién de benzaldehido con metanol en presencia
de: blanco (X), MLHM-TEMS (A), 30-MLHM-SO5H (@), 50-MLHM-SOzH (®) y 100-MLHM-SO3H (X).

4.4.3.3 Reacciones en cascada o tandem
X-MLHM-NH,-SH/ x-MLHM-NH,-SO3H

El uso de un Unico catalizador sélido que contenga diferentes funciones activas
que catalicen varias etapas individuales en un solo paso, para llevar a cabo reacciones
cascada o tandem, evitaria etapas adicionales de aislamiento de productos intermedios,
purificaciones, asi como la eliminacion de disolventes. Todo ello, favoreceria el desarrollo
de procesos quimicos més sostenibles, implicando un ahorro de energia y una mejora en

la eficiencia global del proceso, siendo éste uno de los principales objetivos de la presente
Tesis. '
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Deacetalizacion-condensacion de Knoevenagel

En este caso, se estudié el comportamiento catalitico de los sélidos hibridos
bifuncionales acido-base (x-MLHM-NH,-SO3H) en una reaccién cascada, la cual implica la
hidrolisis de un acetal seguido de una condensacion de Knoevenagel (Esquema 4.4),
siendo ésta una reaccion tdndem tomada como modelo.

—0 O— CHO
(3)
H,0 NG~ TCOOEt oN
—_—
acido base —
COOEt
(1) (2) 4)

Esquema 4.4. Reaccién cascada consistente en dos etapas: Hidrdlisis de un acetal-Condensacion de Knoevenagel.

La reaccion cascada se llevo a cabo para estudiar cémo las funcionalidades acido-
base de los materiales hibridos organicos-inorganicos cooperan sinérgicamente. La
primera etapa comprende la deacetalizacion del dimetilacetal de benzaldehido (1), el cual
en presencia de centros &cidos forma benzaldehido (2). En una segunda etapa
consecutiva, en presencia de centros basicos, el benzaldehido reacciona con el
cianoacetato de etilo (3) para dar el producto final, trans-a-cianocinamato de etilo (4)
(Figura 4.66).

Figura 4.66. Representacion esquematica de la reaccion cascada consistente en dos etapas (hidrdlisis acetal-
condensacion de Knoevenagel) cuando se emplean como catalizadores los soélidos hibridos laminares
bifuncionales x-MLHM-NH,-SOzH.
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En la Figura 4.67 (a, b y c) se muestra la actividad catalitica de los diferentes
solidos hibridos bifuncionales, donde se presenta la evolucion de cada reactante durante
las etapas de reaccion.
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Figura 4.67. Actividad catalitica de la hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel del cianoacetato de etilo
llevada a cabo por los materiales hibridos laminares: 15-MLHM-NH,-SOsH (A), 30-MLHM-NH,-SO3H (®) y 50-
MLHM-NH,-SO3H (m). (a) Conversion de dimetilacetal de benzaldehido (1), (b) rendimiento de benzaldehido (2)
y (c) rendimiento a producto final (4).

En la figura, se observa como el material hibrido 30-MLHM-NH,-SOsH llevé a cabo
satisfactoriamente la reaccién de dos etapas en un solo paso, obteniendo un rendimiento
a producto final del 92% y una selectividad del 98% tras 18 horas de reaccion. Sin
embargo, 50-MLHM-NH,-SOzH y 15-MLHM-NH,-SO3H apenas alcanzaron rendimientos a
producto final del 25% en el mismo tiempo de reaccion, donde la segunda etapa
(condensacion de Knoevenagel) confirmo ser la etapa limitante, ya que para estos dos
catalizadores, se observa una lenta transformacion del producto intermedio
(benzaldehido, 2) al producto final (4) (Figura 4.67b). Asi, la baja actividad del catalizador
15-MLHM-NH,-SO3H es probablemente debida a una insuficiente cantidad de centros
activos acido-base en su estructura, mientras que en el caso de 50-MLHM-NH,-SOzH se
deberia al exceso de fragmentos organicos en el espacio interlaminar, lo que impediria la
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completa accesibilidad de los reactantes hacia los centros activos del catalizador hibrido.
Por tanto, se confirma que el catalizador MLHM mas activo para este tipo de reaccion
cascada es el 30-MLHM-NH,-SOsH, siendo el porcentaje éptimo de moles de silano en el
gel de sintesis para cada precursor de 30% APTMS, 30% MPTMS y 40% TEMS para la
obtencion del catalizador hibrido MLHM bifuncional mas activo.

Con el fin de confirmar el efecto cooperativo de los centros activos acido-base, se
llevé a cabo la misma reaccién tdndem pero con otros materiales cuya estructura solo
contiene una Unica funcién (Tabla 4.20), tales como 30-MLHM-NH, (grupos amino), 30-
MLHM-NH;" (grupos amino protonados), 30-MLHM-SO;H (grupos sulfonicos) y MLHM-
TEMS (sin grupos activos). Cuando en la reaccion tandem Unicamente estan implicados
grupos amino (Tabla 4.20, entrada 2), utilizando 30-MLHM-NH, como catalizador, la
deacetalizacion no tiene lugar, ya que son necesarios centros acidos para producir
benzaldehido. Asi, la conversién del reactante de partida fue apenas del 2.7%,
obteniéndose un escaso rendimiento a producto final del 1.2%. Cuando la reaccion se
llevo a cabo en presencia del material hibrido laminar 30-MLHM-NH3", el cual contiene
grupos amino protonados en el espacio interlaminar, se obtuvieron conversiones
ligeramente superiores respecto a las del material anterior que contiene grupos amino sin
protonar (Tabla 4.20, entrada 3), ya que algunas especies acidas pueden liberarse al medio
de reaccion favoreciendo la hidrolisis del acetal, obteniéndose un rendimiento a
benzaldehido del 12.9% y, Unicamente, un 1.4% a producto final (4).

Por otra parte, cuando Unicamente estan implicados grupos sulfénicos en la
reaccion cascada, 30-MLHM-SOsH (Tabla 4.20, entrada 4), el benzaldehido intermedio se
obtiene con un rendimiento del 90.1%, mientras que solo alcanza un 3.4% de rendimiento
a producto final, debido a la ausencia de centros basicos en su estructura, los cuales son
imprescindibles para la etapa final de condensacion. Cuando se utiliz6 MLHM-TEMS como
catalizador (Tabla 4.20, entrada 5), el benzaldehido intermedio se obtuvo con un 52.1% de
rendimiento, debido probablemente a la acidez relacionada a la presencia de grupos
silanoles en la superficie de las laminas organicas-inorganicas. Sin embargo, este material
hibrido, sin grupos amino ni sulfénicos en su estructura, no fue capaz de llevar a cabo la
condensacion de Knoevenagel, y el producto final sélo se obtuvo con un 8.5% de
rendimiento. Por dltimo, se llevé a cabo la reaccién en ausencia de catalizador (Tabla 4.20,
entrada 6), mostrando los resultados que, bajo estas condiciones, tampoco tiene lugar la
condensacion de Knoevenagel, obteniéndose un rendimiento a producto final del 33.8%
tras 18 horas de reaccion.

Por tanto, estos resultados demuestran que cada catalizador, acido y béasico, por
si mismos, son incapaces de realizar esta reaccion cascada en un solo paso, confirmando el
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comportamiento cooperativo de los catalizadores hibridos bifuncionales cuando ambos
centros activos cohabitan en la misma estructura, tal como ocurre en los sistemas
enzimaticos.**”

De forma similar a los tests cataliticos discutidos previamente, en la Tabla 4.20 se
muestran las velocidades de reaccién y las constantes cinéticas obtenidas para los
materiales evaluados, donde se confirma que el comportamiento catalitico del sélido 30-
MLHM-NH,-SOsH es comparable al de otros catalizadores hibridos mesoporosos
bifuncionales &cido-base (Tabla 4.20, entrada 7),"® los cuales contienen esponjas
proténicas fuertemente bésicas (derivados de 1,8-bis(dimetilamino)naftaleno (DMAN))
junto a grupos sulfonicos en su estructura. Esta comparacion confirma, por tanto, la
validez del material hibrido laminar bifuncional, 30-MLHM-NH,-SO3H, como catalizador
acido-base activo en procesos cascada o tAndem en un solo paso de reaccion y empleando
un Unico catalizador sélido.

Tabla 4.20. Reaccion cascada en un solo paso de la hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel
del cianoacetato de etilo durante 18 horas de reaccion en presencia de un 5% mol de N.
Conversion  Rendimiento  Rendimiento

. -1

Entrada Catalizador de (1)(%) de (2)(%) de (4)(%) ro (Mol/L-h) K(h™)
1 30-MLHM-NH,-SOsH 97.0 45 91.9 58.2 0.58
2 30-MLHM-NH, 2.7 15 1.2 0.38 3.8410°
3 30-MLHM-NH;" 15.1 12.9 1.4 0.55 5.53.10°
4 30-MLHM-SO5H? 93.5 90.1 3.4 43.3 0.433
5 MLHM-TEMS® 60.6 52.1 8.5 3.83 0.0383
6 blanco 82.1 45.2 33.8 17.7 0.18

Material Hibrido
DMAN-sulfénico®
®Reaccion cascada con un 4% mol de S, % molar fijado por el catalizador bifuncional 30-MLHM-NH,-SOzH. "Reaccion tandem en
presencia de la misma cantidad en peso (mg) de catalizador que para el catalizador 30-MLHM-NH,-SO;H. Dimetilacetal de
benzaldehido (2.17 mmol), cianoacetato de etilo (2.01 mmol) y H,0 (18 uL) a 90°C. ‘Correspondiente a la muestra DMAN-SO3H-
Si0,-5-5 de la referencia (160), siendo DMAN el 1,8-bis(dimetilamino)naftaleno. Condiciones de reaccion: Dimetilacetal de
benzaldehido (5.45 mmol), cianoacetato de etilo (5.24 mmol), H,0 (30 pL) a 80°C y 0.025 mmoles de centros bésicos.

7 100 2 98 24.3 0.24

Deacetalizacion-Reaccion de Henry

Para estudiar el alcance de las propiedades &cido-base del material hibrido
laminar 30-MLHM-NH,-SOzH, siendo éste el éptimo entre los materiales hibridos
bifuncionales aqui sintetizados (x-MLHM-NH,-SOsH), se estudié su comportamiento
catalitico en la reaccién cascada que comprende la hidrolisis de un acetal seguido de la
reaccion de Henry. En este caso, la primera etapa supone la deacetalizacién del
dimetilacetal de benzaldehido (1), el cual en presencia de centros acidos, forma
benzaldehido (2). En una segunda etapa, en presencia de centros basicos, este intermedio
(2) reacciona con nitrometano (5) para dar el producto final, nitroestireno (6) (Esquema
4.5).
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NO,
/O O\ CHO /
H,0 (5)CH;NO,
—_— —_—
acido base
@) (2 (6)

Esquema 4.5. Reaccién cascada consistente en dos etapas: Hidrdlisis de un acetal-Reaccion de Henry.

En la Figura 4.68 se muestra la actividad catalitica del s6lido 30-MLHM-NH,-SOzH
en la reaccion tandem deacetalizacién-reaccién Henry, donde se observa la evolucion de
cada reactante durante las distintas etapas del proceso. La figura muestra como en
presencia del material hibrido bifuncional &cido-base, sintetizado con un 30% APTMS y un
30% MPTMS de moles de silicio en el gel de sintesis, se obtiene un 78% de rendimiento a
nitroestireno con una selectividad del 99% tras 15 horas de reaccion. Por tanto, se
confirma una vez mas que, utilizando un Unico catalizador hibrido bifuncional recuperable
y reutilizable, 30-MLHM-NH,-SOsH, que contiene grupos acido-base activos actuando
sinérgicamente, se obtienen altos rendimientos y selectividades para este tipo de
reacciones tdndem o cascada.
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Figura 4.68. Actividad catalitica de la hidrdlisis acetal-reaccion de Henry del nitrometano llevada a cabo por el
catalizador hibrido bifuncional 30-MLHM-NH,-SO3H tras 15 horas de tiempo de reaccion. (DAB = Dimetilacetal de
benzaldehido, BZ = Benzaldehido).

200



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

Reciclabilidad del catalizador

La desactivacion y reciclabilidad del catalizador bifuncional cido-base 30-MLHM-
NH,-SOs;H se estudié en la reaccion cascada de deacetalizacion-condensacién de
Knoevenagel, la cual ya ha sido descrita previamente (Figura 4.67), durante 5 sucesivos
ciclos cataliticos (Figura 4.69). Después de cada ciclo catalitico, el sélido se filtra y se lava
con etanol, se seca a 60°C y se reutiliza. Como se observa en la figura, los resultados
confirman que el catalizador se reutiliza durante cinco ciclos cataliticos de reaccién sin
observar apenas pérdida de actividad.
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Figura 4.69. Resultados de rendimiento a trans-a-cianocinamato de etilo (4) cuando el catalizador bifuncional 30-
MLHM-NH-SO;H se utiliza durante 5 ciclos de reaccion consecutivos. Condiciones de reaccion: Dimetilacetal de
benzaldehido (6.51 mmol), cianoacetato de etilo (6.03 mmol) y H,0 (54 uL) a 90°C, bajo atmésfera inerte (Ny),
71 mg de catalizador y 3 mL de acetonitrilo como disolvente.

La estabilidad e integridad de la estructura organica-inorganica del material 30-
MLHM-NH,-SO3zH se confirmd, tras cinco ciclos cataliticos, mediante difraccion de rayos X
(Figura 4.70), RMN CP/MAS de B¢ (Figura 4.71) y andlisis elemental. Concretamente, en la
Figura 4.70, se observa que la primera banda de difraccién (100), caracteristica de los
materiales laminares ordenados, aln se encuentra presente tras cinco ciclos de reaccion,
verificando con ello que se preserva la estructura laminar del material.
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Figura 4.70. Difractograma de rayos X de los materiales hibridos monolaminares: (a) 30-MLHM-NH,-SOzH fresco
y (b) 30-MLHM-NH,-SOsH tras cinco ciclos cataliticos consecutivos.

Ademas, los desplazamientos quimicos obtenidos por espectroscopia de RMN
CP/MAS de 'C para el material hibrido bifuncional, tras ser empleado como catalizador
reutilizable acido-base durante cinco ciclos cataliticos consecutivos, se muestran en la
Figura 4.71. Ambas muestras (catalizador fresco y reutilizado) muestran un espectro
similar, confirmando la integridad de los fragmentos organicos presentes en el material
tras varios ciclos de reaccion. Sin embargo, el catalizador reutilizado muestra bandas
adicionales asociadas a la adsorcién del producto final (4) obtenido de la reaccion tandem
(ver esquema incluido en Figura 4.71), confirmando asi que algunas moléculas de este
producto estan adsorbidas sobre el material laminar.

T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 o -20

*Disolvente 3(ppm)

Figura 4.71. Espectro de RMN CP/MAS de **C del material hibrido laminar bifuncional 30-MLHM-NH,-SO3H: (a)
catalizador fresco y (b) después de cinco usos cataliticos de reaccion. (c) RMN CP/MAS de *°C del producto (4)
puro que se obtiene de la reaccion cascada hidrolisis del acetal-condensacion de Knoevenagel.
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Por otra parte, para verificar el caracter heterogéneo del sélido 30-MLHM-NH,-
SO3H, se llevd a cabo una prueba de lixiviado en la reaccion cascada que comprende una
deacetalizacion seguida de una condensacion de Knoevenagel. Para ello, a las 3 horas de
reaccion, se filtro el catalizador y se separ6 de la mezcla de reaccion, dejando continuar la
reaccion en ausencia de catalizador. Tras 15 horas sin catalizador, el rendimiento a
producto apenas se incrementd desde un 32.5% a un 36.5% (Figura 4.72). Por tanto, se
puede confirmar que la catalisis ocurre en fase sélida y no se observa lixiviado de las
especies activas hacia el medio de reaccion.
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Figura 4.72. Reaccién cascada (hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel) llevada a cabo en presencia del
catalizador 30-MLHM-NH,-SOsH. (®) Actividad catalitica. (m) Test de lixiviado, sélido separado a las 3 horas de
reaccion. (DAB = Dimetilacetal de benzaldehido)

Por tanto, los resultados obtenidos evidencian la capacidad de estos catalizadores
acido-base para llevar a cabo reacciones tandem en un solo paso, viéndose favorecidos
por la elevada estabilidad y heterogeneidad de los centros activos que se localizan entre
las laminas aluminosiliceas ordenadas. Concretamente, el uso durante la sintesis
hidrotermal de aproximadamente un 50% de moles de SiO, en forma de APTMS, MPTMS o
por combinacion de ambos, respecto a los moles total de SiO,, favorece la formacién de
los catalizadores MLHM mas activos para llevar a cabo reacciones de formacion de enlaces
C-C y reacciones tandem asociadas, donde son necesarios centros acidos, basicos y acido-
base que actlen de forma cooperativa.
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4.4.4 Tratamientos post-sintesis de dispersion

Los materiales hibridos laminares MLHM se sometieron a diferentes tratamientos
de dispersion,*® explicados con detalle en el apartado 4.3.1.6, teniendo como objetivo la
exfoliacion de las nanolaminas individuales que conforman los sélidos aqui sintetizados.
Asi, se pretendia obtener materiales hibridos organicos-inorganicos formados por
monolaminas individuales desordenadas, dando lugar a la formacion de soélidos con
mayores areas superficiales y mayor accesibilidad que sus predecesores, lo que supondria,
a priori, una mejora en sus propiedades cataliticas.

4.4.4.1 MLHM-TEMS
Tratamientos de dispersion previos a la recuperacién del sélido

Transcurrido el periodo de cristalizacién hidrotermal, previamente a la etapa de
filtracion, el sélido MLHM-TEMS, el cual contiene Gnicamente grupos metilo terminales en
el espacio interlaminar, se sometié a dos tratamientos diferentes de dispersion, uno
mediante aplicacion de ultrasonidos (MLHM-TEMS-US) y otro a través de agitacion
mecanica con paletas metélicas (MLHM-TEMS-AG). En la Figura 4.73 se muestran los
difractogramas de rayos X obtenidos para los materiales MLHM-TEMS recuperados tras
dichos tratamientos de exfoliacién.
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Figura 4.73. Difractogramas de rayos X del material hibrido laminar MLHM-TEMS tras ser sometido a diferentes
tratamientos de dispersion previos a la recuperacion del sélido: (a) MLHM-TEMS, (b) MLHM-TEMS tras agitacion
mecanica con paletas metalicas (MLHM-TEMS-AG) y (¢) MLHM-TEMS-US tras ultrasonidos (MLHM-TEMS-US).
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Como se observa en la Figura 4.73b, el difractograma obtenido para el material
MLHM-TEMS tras la etapa de agitacion mecanica, no presenta ninglin cambio respecto al
material original, ni en su orden o apilamiento deducidos de la distancia basal, banda
(100), ni en la estructura propia de la ldmina, es decir, en las reflexiones (0kl) a angulos 26
mayores de 20°, asociados a la estructura de la lamina en el plano bc. Por tanto, dada la
nula efectividad de este método de dispersion, se descarta su aplicacién en otros
materiales MLHM que si presenten centros activos en su espacio interlaminar, tal como se
estudiara mas adelante a lo largo de este capitulo. Sin embargo, tras la aplicacion de
ultrasonidos, el difractograma del material hibrido laminar no presenta practicamente
ninguna banda de difraccion, Gnicamente se mantiene y de forma muy débil, la reflexion
(100), la cual muestra una gran disminucion en su intensidad y un pronunciado
incremento en su anchura (Figura 4.73c). Este resultado confirma que tiene lugar de forma
efectiva la exfoliacion de las laminas, no encontrandose apiladas de forma ordenada
perpendicularmente al eje a. Pero ademas, dada la ausencia de bandas a angulos 26
mayores de 20°, es posible deducir que tras el proceso de ultrasonidos, ha tenido lugar
una fuerte disminucion en la cristalinidad y el orden a corto alcance en la propia
estructura de las l[dminas.

Con el objetivo de confirmar la efectiva exfoliacién de las monoldminas que
forman la estructura del material MLHM-TEMS, se estudiaron sus propiedades texturales
antes y después del tratamiento con ultrasonidos. Asi, en la Figura 4.74 se presentan las
isotermas de adsorcion de nitrégeno del material hibrido laminar MLHM-TEMS y MLHM-
TEMS-US, donde se observa un incremento en el area superficial BET desde 39 ng'l hasta
115 ng'l, asi como un incremento en el volumen de poro desde 0.25 cm39'1 hasta 0.84
cm’g™. Por tanto, a partir de estos resultados se confirma haberse producido una efectiva
exfoliacion de las monoldminas organoaluminosiliceas, ya que su area superficial y su
volumen de poro han triplicado su valor.

A través de microscopia electronica de transmision (TEM) se estudiaron los
cambios morfoldgicos que tuvieron lugar en la estructura del material hibrido tras ser
sometido al tratamiento con ultrasonidos, tal como se detectd previamente mediante DRX
(Figura 4.73c). En la Figura 4.75 se muestran las micrografias del material MLHM-TEMS
antes y después del tratamiento de exfoliacion, confirmandose que, efectivamente, tuvo
lugar una amorfizacion de las laminas organoaluminosiliceas, lo que implica la pérdida de
cristalinidad y orden a corto alcance (Figura 4.75c y d). Por tanto, este método de
dispersion no seria excesivamente recomendable para los materiales tipo MLHM-TEMS, ya
que a pesar de su efectividad en la exfoliacion e incremento del area superficial, supone
un marcado deterioro de la estructura, no resultando apropiado para la mejora de la
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actividad catalitica de los materiales MLHM cuando contengan grupos activos situados en

el espacio interlaminar.
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Figura 4.74. Isotermas de adsorciéon de nitrogeno de los materiales hibridos monolaminares MLHM-TEMS y
MLHM-TEMS-US.
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Figura 4.75. Micrografias obtenidas por TEM para el material hibrido laminar: (a) y (b) MLHM-TEMS, (c) y (d)
MLHM-TEMS-US. Escala de referencia para las fotografias (a), (c) 500 nmy (b), (d) 200 nm.
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Tratamientos de dispersion posteriores a la recuperacion del sélido
A) Tratamiento con ultrasonidos en disolventes de diferente polaridad

En este caso, una vez se recupera el sélido tras la sintesis hidrotermal, se lava
hasta pH neutro y se seca en la estufa. El s6lido obtenido se suspende en disolventes de
distinta polaridad y naturaleza, siendo posteriormente sometidos a un tratamiento con
ultrasonidos. En la Figura 4.76 se muestran los difractogramas de rayos X
correspondientes al sélido MLHM-TEMS tras su suspension, agitacion, calentamiento y
sonicacion en diferentes disolventes, tales como tolueno, etanol, acetona,
dimetilformamida (DMF) y agua.
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Figura 4.76. Difractogramas de rayos X del material hibrido laminar MLHM-TEMS suspendido y sonicado en
diferentes disolventes: (a) MLHM-TEMS, (b) MLHM-TEMS-tolueno, (c) MLHM-TEMS-etanol, (d) MLHM-TEMS-
acetona, () MLHM-TEMS-DMF y (f) MLHM-TEMS-agua.

Los difractogramas de la Figura 4.76b, d y e, correspondientes al s6lido laminar
MLHM-TEMS suspendido y sonicado en tolueno, acetona y DMF, respectivamente,
presentan un desplazamiento de la banda (100) hacia menores angulos 26, observandose
un incremento en la distancia basal desde 8.7 A a ~10 A, asociado a una mayor separacion
entre las ldminas ordenadas por la presencia de moléculas de disolvente localizadas en el
espacio interlaminar. La presencia de moléculas de disolvente entre las laminas del
material hibrido laminar se confirmé a través de andlisis elemental, donde se obtuvo un
considerable aumento en el contenido de carbono y nitrégeno, este Ultimo en el caso
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concreto del disolvente DMF. Ademas, estos difractogramas muestran cambios en las
reflexiones (Okl) a angulos 26 mayores de 20°, asociados a la estructura de la ldmina en el
plano bc, sugiriendo que las moléculas de disolvente presentes en el espacio interlaminar
del material hibrido interaccionan con los silanoles superficiales y los grupos metilo
terminales presentes en la superficie de las ldminas provocando algunas alteraciones
estructurales en ellas. Sin embargo, cuando se midieron las propiedades texturales a
través de adsorcion de nitrogeno, apenas se observaron incrementos sustanciales en sus
areas superficiales, por lo que esta metodologia no result6 ser muy efectiva para llevar a
cabo la deslaminacion de los materiales tipo MLHM.

Por otra parte, cuando el material MLHM-TEMS recuperado es suspendido y
sonicado en presencia de agua, su difractograma muestra un gran cambio (Figura 4.76f),
tanto en las bandas de reflexién asociadas al apilamiento ordenado de las laminas y
perpendicular al eje a, como aquellas ligadas a la estructura propia de las laminas, que
desaparecen casi por completo. Este hecho hace descartar este método como apropiado
para la dispersion de las monolaminas debido al grado de amorfizacién alcanzado. Por
ultimo, cuando se combino el etanol junto con la aplicacion de ultrasonidos como método
de exfoliacion (Figura 4.76c¢), el difractograma no present6d grandes modificaciones, es
decir, las reflexiones (Okl) a angulos 26 mayores de 20°, asociados a la estructura propia
de la ldmina, permanecieron invariables aunque con menor intensidad, por lo que la
estructura de la ldmina no sufrié un marcado cambio o degradacion. Respecto al pico
(100), asociado al apilamiento basal, se observa un ensanchamiento del mismo y una
disminucion de su intensidad, lo que se asocia a una pérdida de orden en el apilamiento
de las laminas, provocando una cierta dispersion de las mismas.®" Por tanto, a través de
un tratamiento con etanol y ultrasonidos, parece posible incrementar el desorden de las
laminas sin modificacién de la estructura intralaminar del material. Sin embargo, cuando
se midieron las propiedades texturales del material MLHM-TEMS-etanol, no se observaron
destacables incrementos en el area superficial, por lo que, a pesar de ser un disolvente
adecuado para alcanzar un cierto grado de desorden, es insuficiente para conseguir una
apreciable dispersién de las laminas organosiliceas individuales.

B) Hinchamiento con CTMA*OH /Br , extraccion acida y aplicacion de ultrasonidos

En la Figura 4.77 se muestran los difractogramas de rayos X del material MLHM-
TEMS tras el proceso de deslaminacién que implica una etapa previa de hinchamiento con
el surfactante CTMAOH (Figura 4.77b, MLHM-TEMS-CTMA), asi como la posterior
extraccion &cida seguida de la aplicacién de ultrasonidos (Figura 4.77c, MLHM-TEMS-
CTMA-US).” Tal como muestra la Figura 4.77b, el material hinchado posee un elevado
orden, ya que muestra claramente en su difractograma de rayos X dos bandas a 2.0 nm y
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1.01 nm, correspondientes a las reflexiones (100) y (200), indicando la mayor separacion
entre las laminas debido a la inclusion de moléculas de CTMAOH en el espacio
interlaminar. EI material MLHM-TEMS-CTMA-US finalmente obtenido presenta, respecto
al material de partida, una disminucion en la intensidad de la banda (100) y un incremento
en su anchura, por lo que se deduce que tiene lugar de forma, al menos parcial, una cierta
exfoliacion entre las laminas, que no se encontraran perfectamente apiladas de forma tan
ordenada dispuestas perpendicularmente al eje a. Ademas, se observa que las reflexiones
(Okl) a angulos 26 mayores de 20°, asociados a la estructura intralaminar, mantienen su
posicién, aungque con menor intensidad y mayor anchura, indicando un menor tamafio de
cristal y la ausencia de orden a largo alcance en la direccion a, tal como se espera para
monolaminas dispersas.™®* 1%
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Figura 4.77. Difractogramas de rayos X del material hibrido laminar MLHM-TEMS tras distintas etapas post-
sintesis para su deslaminacion: (a) MLHM-TEMS, (b) MLHM-TEMS-CTMA y (c) MLHM-TEMS-CTMA-US.

Con el objetivo de determinar el grado de dispersion de las monolaminas del
material MLHM-TEMS-CTMA-US, se determinaron sus propiedades texturales a través de
las isotermas de adsorcién de nitrégeno. Asi, en la Figura 4.78 se muestran las isotermas
del material MLHM-TEMS antes y después de su exfoliacion, donde se observa un
incremento del area superficial BET desde 39 ng'l hasta 138 ng'l, siendo superior tanto
el area microporosa como la correspondiente al mesoporo, asi como detectandose
igualmente un incremento en el volumen de poro desde 0.25 cm39'1 hasta 0.82 cm3g'1. Por
tanto, se confirma que efectivamente se ha producido cierta exfoliacion de las
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monolaminas hibridas, conteniendo grupos metilo terminales en el espacio interlaminar, a
través del hinchamiento con CTMAOH seguido de una extraccion acida combinada con la

aplicacion de ultrasonidos.
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Figura 4.78. Isotermas de adsorcién de nitrogeno de los materiales hibridos monolaminares MLHM-TEMS y

MLHM-TEMS-CTMA-US.
A través de microscopia electronica de transmision (TEM) se estudiaron los
cambios morfolégicos que tuvieron lugar en la estructura del material hibrido laminar tras
ser sometido a un proceso de hinchamiento, seguido por una etapa de extraccion acida
combinada con ultrasonidos. En la Figura 4.79 se muestran las micrografias del material
hibrido laminar MLHM-TEMS (Figura 4.79a y b) y las correspondientes al material,
parcialmente deslaminado MLHM-TEMS-CTMA-US (Figura 4.79c y d). En ellas, se observa
como el material sometido al tratamiento de exfoliacion presenta un menor orden de
apilamiento, dando lugar a una estructura formada por ld&minas desordenadas que se
orientan en distintas direcciones del espacio. Ademas, las laminas exhiben un aspecto
algodonoso sin una forma definida, caracteristico de la presencia de laminas muy finas y

desordenadas.
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Figura 4.79. Micrografias obtenidas por TEM para el material hibrido laminar: (a) y (b) MLHM-TEMS, (c) y (d)
MLHM-TEMS-CTMA-US. Escala de referencia para las fotografias (a), (c) 500 nmy (b), (d) 200 nm.

Por tanto, a través de difraccion de rayos X, adsorcién de nitrégeno y microscopia
electronica de transmision, se confirma que, efectivamente, esta Ultima metodologia
permite un grado de dispersion de las laminas que forman el material MLHM-TEMS
bastante elevado, manteniendo un cierto grado de cristalinidad. Por lo que, a través de su
hinchamiento con CTMAOH seguido de una extraccion &cida en etanol combinada con
ultrasonidos, se obtiene un incremento en el area superficial y una mayor accesibilidad del
material. Por todo esto, con el objetivo de aumentar la accesibilidad de los reactantes v,
consecuentemente, mejorar la actividad catalitica de los materiales laminares MLHM aqui
estudiados, este método de exfoliacion sera aplicado a aguellos materiales MLHM que
contienen grupos funcionales en el espacio interlaminar, estudidndose su
comportamiento catalitico antes y después de la exfoliacion.
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4.4.4.2 MLHM-NH,

Dada la similar actividad catalitica de los materiales hibridos laminares 30-MLHM-
NH, y 50-MLHM-NH, en reacciones de formacién de enlaces C-C, los cuales contienen
grupos amino activos localizados en el espacio interlaminar (apartado 4.4.3.1), y la mayor
homogeneidad y orden que muestra el catalizador 30-MLHM-NH, en su hinchamiento,
respecto a 50-MLHM-NH,, fue el primero escogido como objeto de estudio para
determinar la influencia de la exfoliacién de las monolaminas organoaluminosiliceas en su
actividad catalitica (Figura 4.80) .
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Figura 4.80. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) 30-MLHM-NH,, (b) 30-MLHM-
NH2-CTMA, (c) 50-MLHM-NH, y (d) 50-MLHM-NH,-CTMA .

Asi, en la Figura 4.81 se muestran los difractogramas de rayos X del material 30-
MLHM-NH, tras su hinchamiento (Figura 4.81b) y posterior etapa de exfoliacion (Figura
4.81c). Andlogamente al caso anterior (MLHM-TEMS-CTMA), el material hinchado posee
un elevado orden, ya que su difractograma de rayos X muestra claramente dos bandas a
2.2 nm y 1.1 nm, correspondientes a las reflexiones (100) y (200), indicando la mayor
separacién de las laminas por la presencia de moléculas de CTMA en el espacio
interlaminar.
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Figura 4.81. Difractogramas de rayos X del material hibrido laminar 30-MLHM-NH; tras distintas etapas post-
sintesis para su deslaminacion: (a) 30-MLHM-NH, (b) 30-MLHM-NH,-CTMA'y (c) 30-MLHM-NH,-CTMA-US.

Después del proceso de deslaminacion, la intensidad total de los picos del
difractograma disminuye considerablemente, indicando una elevada pérdida de orden
entre las laminas, asociado a un cierto grado de exfoliacion alcanzado, como también se
observaba en el caso anterior con la muestra de referencia MLHM-TEMS.

La exfoliacion parcial del catalizador basico se confirmé a través del anélisis de
sus propiedades texturales. Asi, en la Figura 4.82 se presentan las isotermas de adsorcién
de nitrégeno del material hibrido laminar con grupos amino terminales antes y después
del tratamiento de exfoliacion, donde su area superficial se ve incrementada casi 10 veces,
alcanzando valores de Sger= 110 ng'l, presentando un volumen de poro de 0.37 cm3g'1.
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Figura 4.82. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de los materiales hibridos monolaminares 30-MLHM-NH, y 30-
MLHM-NH,-CTMA-US.

Una vez confirmada la dispersion parcial del material laminar y el aumento en su
area superficial, se estudid su comportamiento catalitico en la condensacion de
Knoevenagel entre benzaldehido y dietil malonato, previamente estudiada para el
material sin exfoliar en el apartado 4.4.3.1. Por otra parte, mediante andlisis elemental se
confirmé que el contenido en nitrégeno entre ambos materiales era similar,
concretamente, el material deslaminado contiene un 0.2% de N méas que el material de
partida, debido al CTMA residual que podria haber quedado retenido en su estructura. Sin
embargo, los resultados cataliticos (Figura 4.83) muestran como el material deslaminado,
30-MLHM-NH,-CTMA-US, a pesar de presentar un area superior, manteniendo el mismo
nimero de centros activos, presenta una menor actividad catalitica que el material de
partida, alcanzado rendimientos al producto final de solo un 25% a las 30h de reaccion,
frente al 77% obtenido en presencia de 30-MLHM-NH, en el mismo tiempo de reaccion.
Esta menor actividad catalitica del material parcialmente deslaminado se debe
probablemente a la acusada pérdida de cristalinidad detectada en las laminas individuales
(ver difraccion de rayos X, Figura 4.81c), tras una etapa de hinchamiento bajo fuertes
condiciones alcalinas, una extraccién acida y una etapa final con ultrasonidos.
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Figura 4.83. Resultados de la actividad catalitica para la reaccion de condensacién de Knoevenagel entre

benzaldehido y dietil malonato en presencia de los materiales hibridos laminares: 30-MLHM-NH, (®)y 30-MLHM-
NH,-CTMA-US (m).

Por lo tanto, a pesar del tratamiento efectivo para la dispersion parcial de las
laminas, con su consecuente incremento del area superficial y accesibilidad hacia los
reactantes, no resultd ser, hasta el momento, un método 6ptimo para incrementar la
actividad catalitica en las reacciones demandantes de basicidad aqui estudiadas. No
obstante, debido a los avances alcanzados, en cuanto a la modificacién de las propiedades
texturales de los materiales hibridos laminares obtenidos, continGa siendo objeto de
estudio y de optimizacion.
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4.4.5 Estudio de las condiciones 6ptimas de oxidacion del material hibrido bifuncional
30-MLHM-NH,-SH/SOsH

Con el objetivo de evitar miltiples etapas post-sintesis en la obtencion del
material hibrido bifuncional 30-MLHM-NH,-SOzH, se estudiaron las condiciones éptimas
para llevar a cabo la oxidacién de grupos tiol a grupos sulfénicos en una sola etapa,
evitando asi procesos previos y posteriores de proteccién y desproteccion de los grupos
amino. Para ello, se estudid su comportamiento catalitico en la reaccion tdndem que
implica la hidrolisis del dimetilacetal de benzaldehido seguida de la condensacion de
Knoevenagel del cianoacetato de etilo, cuando la etapa de oxidacion acida de los
catalizadores bifuncionales empleados se llevd a cabo a diferentes concentraciones de
acido sulfurico y distintas temperaturas. En la Tabla 4.21 se resumen las diferentes
concentraciones de acido sulflrico y temperaturas en las que se obtuvo el material hibrido
laminar bifuncional que era usado posteriormente como catalizador en la reaccion
tandem. Tal como se determiné mediante RMN de *C, la oxidacion de los grupos tiol a
grupos sulfénicos utilizando una disolucion etandlica de acido sulflrico, en presencia de
centros amino, implica la formacién de otras especies tales como grupos amino
protonados (NH;") o grupos nitro (NO,) (Figura 4.47f). Por este motivo, se determinaron
las condiciones Optimas de oxidacion a través de su comportamiento catalitico en dicha
reaccion cascada, intentandose maximizar la presencia de grupos sulfonicos acidos y
minimizar la presencia de especies nitro 0 amino protonadas.

Tabla 4.21. Condiciones de oxidacién estudiadas para la obtencion del
catalizador hibrido bifuncional 30-MLHM-NH,-SO;H mas activo.

Experimento [H2SO4]etanol (MoI/L) Temperatura (°C)
01 0.01 50
02 0.02 50
03 0.05 50
04 0.02 Tamb
05 0.02 70
06 0.01 Tamb

En la Figura 4.84 se muestra la evolucion de los distintos reactantes en el proceso
en cascada que consta de hidrolisis acetal-condensacion de Knoevenagel cuando se lleva a
cabo en presencia del catalizador hibrido bifuncional oxidado en las condiciones 01, 02 y
03, especificadas en la Tabla 4.21, donde se mantiene constante la temperatura de
oxidacion a 50°C, analizando la influencia de la concentracién de &cido sulfurico en la
disolucién etandlica. Tal como muestra la Figura 4.84a, en la primera etapa de la reaccion,
la conversion de dimetilacetal (DAB) alcanza valores similares para O1 y O2 alas 5 h de
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reaccion (Xpag = 80-90%), mientras que para 03, el empleo del catalizador MLHM oxidado
con la mayor concentracion de acido sulfarico, para el mismo tiempo de reaccion, s6lo
implicaba el consumo del 55% del acetal. En la segunda etapa de la reaccion, la cual es
demandante de centros basicos, el mayor rendimiento a producto se obtuvo con O1, es
decir, en las condiciones menos severas de oxidacion, obteniendo un rendimiento al
producto final del 92% a las 18 h de reaccion, mientras que solo un 70% y un 51% se
obtuvieron para 02 y 03, respectivamente (Figura 4.84c). Por lo que, el 6ptimo entre las
tres condiciones de oxidacién estudiadas, se encontr6 para O1, es decir, bajas
concentraciones de H,SO, son deseables para producir la oxidacion de los grupos tiol a
grupos sulfonicos sin generar un gran nimero de especies no deseadas e inactivas, para
esta reaccion, derivadas de los grupos amino presentes en la superficie de las laminas.
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Figura 4.84. Actividad catalitica de la hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel del cianoacetato de etilo
llevada a cabo por el material hibrido laminar 30-MLHM-NH,-SO3H oxidado en diferentes condiciones: (azul) O1:
T=50°C, 0.01 M; (rojo) 02: T=50°C, 0.02 M y (verde) 03: T=50°C, 0.05 M. (a) Conversién del dimetilacetal de
benzaldehido (DAB) (1), (b) Rendimiento de benzaldehido (BZ) (2) y (c) Rendimiento a producto final (4).
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A continuacion, se estudio la influencia de la temperatura para una concentracion
fija de acido sulfdrico, concretamente, 0.02 M. Asi, en la Figura 4.85 se muestra la
evolucion de los reactantes que intervienen en la reaccion cascada cuando el catalizador
bifuncional se oxid6 en las condiciones 04, 02 y O5 (Tabla 4.21), correspondientes a
temperatura ambiente, 50°C y 70°C, respectivamente.
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Figura 4.85. Actividad catalitica de la hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel del cianoacetato de etilo
llevada a cabo por el material hibrido laminar 30-MLHM-NH,-SO3H oxidado en diferentes condiciones: (azul) O4:
T=amb, 0.02 M; (rojo) 02: T=50°C, 0.02 M y (verde) O5: T=70°C, 0.02 M. (a) Conversion del dimetilacetal de
benzaldehido (DAB) (1), (b) Rendimiento de benzaldehido (BZ) (2) y (c) Rendimiento a producto final (4).

Como muestra la Figura 4.85a, 04 y O2 alcanzan similares conversiones de
dimetilacetal a las 5 h de reaccion, alrededor de un 80-90%, mientras que O5, oxidada en
las condiciones mas severas en cuanto a temperatura (70°C), alcanza valores de
conversion considerablemente inferiores, cercanos al 65%. En cambio, en la segunda
etapa de la reaccién, el catalizador oxidado en las condiciones menos severas (04)
produce un 92% de rendimiento a producto a las 18 h de reaccién, mientras que 02 y 05
producen rendimientos bastante inferiores, no alcanzando el 70% en ninguno de los dos
casos. Por tanto, se deduce que las condiciones mas adecuadas de temperatura para la
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oxidacion son, unas vez mas, las menos severas entre las estudiadas, lo que corresponde a
temperatura ambiente y 0.02 M de H,SO,4, favoreciendo la generacion de materiales
bifuncionales MLHM-NH,-SO3;H més activos.

Dado que las mejores actividades cataliticas en la reaccién cascada las presenta el
catalizador MLHM oxidado en las condiciones menos severas (01 y 04), se decidio reducir
todavia mas la concentracion acida (0.01 M), manteniendo constante la temperatura
ambiente durante el proceso de oxidacion (condiciones 06, Tabla 4.21). Asi, en la Figura
4.86, se compara la actividad catalitica de los catalizadores oxidados en las condiciones 06
y 04, es decir, a temperatura ambiente y con una concentracion de acido sulfarico de 0.01
My 0.02 M, respectivamente.
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Figura 4.86. Actividad catalitica de la hidrdlisis acetal-condensacion de Knoevenagel del cianoacetato de etilo
llevada a cabo por el material hibrido laminar 30-MLHM-NH,-SO3H oxidado en diferentes condiciones: (azul) O4:
T=amb, 0.02 M; (rojo) O6: T=amb, 0.01 M. (a) Conversion del dimetilacetal de benzaldehido (DAB) (1), (b)
Rendimiento de benzaldehido (BZ) (2) y (c) Rendimiento a producto final (4).
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En este caso, ambos catalizadores presentan similares conversiones de
dimetilacetal y semejantes rendimientos al producto final tras 18 h de reaccion. Sin
embargo, el material oxidado a Tamb y [H,S04]=0.02 M (04) presenta una velocidad inicial
de reaccion un poco mas elevada, produciendo un 52% de rendimiento a producto tras 5 h
de reaccion, mientras que en el caso de 06 se alcanza un 39%. Por tanto, se puede afirmar
que las condiciones 6ptimas de oxidacion, para el catalizador hibrido bifuncional 30-
MLHM-NH,-SO3H, las cuales maximizan la produccion de grupos sulfénicos y minimizan la
formacion de grupos nitro inactivos corresponden a una concentracion de &cido sulfirico
de 0.02 M en etanol a temperatura ambiente.
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4.5 Conclusiones

e Se hallevado a cabo la sintesis hidrotermal en un solo paso, en medio alcalino y
en ausencia de agentes directores de estructura de una nueva familia de
materiales hibridos monolaminares denominados MLHM. Estos materiales
laminares organicos-inorganicos estan formados por laminas ordenadas
organicas-aluminosiliceas, no conectadas entre si, que contienen grupos activos
amino y/o sulfénicos terminales localizados en el espacio interlaminar.

e Laintercalacion directa de grupos amino terminales en el espacio interlaminar de
los materiales hibridos MLHM, a partir de los precursores organosiliceos APTMS y
TEMS (x-MLHM-NH,), permite la obtencion de catalizadores basicos, activos y
reutilizables en reacciones demandantes de basicidad, tales como la
condensaciéon de Knoevenagel y la reaccion de Henry. Concretamente, el
catalizador 50-MLHM-NH,, sintetizado con un 50% de moles de APTMS respecto
a los moles totales de SiO,, resulto ser el catalizador basico més activo y selectivo
de los materiales MLHM estudiados a lo largo de esta Tesis.

e Laintercalacion directa de grupos amino terminales en el espacio interlaminar de
los materiales hibridos MLHM, a partir de los precursores organosiliceos
AEAPTMS y TEMS (x-MLHM-NH-NH,), supone la obtencién de materiales hibridos
laminares con menor actividad y capacidad basica que los denominados x-MLHM-
NH,. Esta baja actividad es consecuencia de un exceso de fragmentos organicos
de gran tamafio en el espacio que separa dos laminas contiguas, dando lugar a la
formacion de materiales menos homogéneos, con cristalinidad mas baja y con
mas restricciones hacia los substratos del proceso de reaccion.

e Laintercalacién directa de grupos tiol terminales en el espacio interlaminar de los
materiales MLHM, a partir de los precursores organosiliceos MPTMS y TEMS,
junto con las condiciones apropiadas de oxidacion, permite la obtencion de
catalizadores que contienen grupos sulfénicos acidos, activos y reutilizables en
reacciones demandantes de acidez, tales como la hidrdlisis de acetales y la
acetalizacion de aldehidos. Concretamente, el catalizador 50-MLHM-SOzH,
sintetizado con un 50% de moles de MPTMS respecto a los moles totales de SiO,,
resulté ser el 6ptimo entre la familia de los materiales x-MLHM-SH obtenida, ya
que con la mitad de grupos tioles que el material 100-MLHM-SH, sintetizado con
un 100% de moles de MPTMS, mostré similares rendimientos al producto final
tras la etapa acida de oxidacion.
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La intercalacion directa y simultanea de grupos amino y tiol en el espacio
interlaminar de los materiales hibridos laminares MLHM a partir de los
precursores organosiliceos APTMS, MPTMS y TEMS, junto con las condiciones
apropiadas de oxidacién, que evitan etapas adicionales de proteccién de los
grupos basicos y que no modifican su naturaleza laminar, permite la obtencién de
catalizadores acido-base, activos y reutilizables en reacciones tdndem o cascada
en un solo paso. Concretamente, el catalizador 30-MLHM-NH,-SOzH, sintetizado
con un 30% de moles de APTMS y un 30% de moles de MPTMS respecto a los
moles totales de SiO,, confirmé la cohabitacion efectiva de grupos acidos y
béasicos a través de su alta actividad catalitica en las reacciones tandem o cascada
que implican la hidrélisis de un acetal seguida de una condensacion de
Knoevenagel o la reaccion de Henry.

El uso durante la sintesis hidrotermal de aproximadamente un 50% de moles de
SiO, en forma de APTMS, MPTMS o combinacién de ambos, respecto a los moles
total de SiO,, favorece la formacién de los catalizadores MLHM mas activos para
llevar a cabo reacciones de acetalizacion, de formacion de enlaces C-C y
reacciones tandem, donde son necesarios centros acidos, basicos y acido-base
que actuen de forma cooperativa, respectivamente.

La efectiva deslaminacion de los materiales MLHM a través del hinchamiento con
CTMAOH vy posterior extraccion acida combinada con ultrasonidos, permitiria la
obtencion de materiales con mayores areas superficiales que los materiales de
partida. Sin embargo, ofrecen una menor actividad catalitica debido al deterioro
de su estructura por las severas condiciones del tratamiento de exfoliacion.

Los resultados obtenidos suponen un importante avance en el desarrollo de
materiales hibridos orgénicos-inorgénicos bifuncionales basados en laminas
ordenadas organoaluminosiliceas con diferentes funciones estabilizadas en el
espacio interlaminar, abriendo la posibilidad de generar nuevos solidos
multifuncionales a partir de precursores organosiliceos adecuados mediante la
sintesis directa hidrotermal en una sola etapa.



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

4.6 Referencias

[1] S.M. Auerbach, K.A. Carrado, P.K. Dutta, Editors, Handbook of Layered Materials, Marcel Dekker,
Inc.2004.

[2] M.S. Whittingham, A.J. Jacobson, Editors, Intercalation Chemistry, Academic Press1982.

[3] D.W. Bruce, D. O'Hare, Inorganic Materials, 2nd Edition, Wiley1997.

[4] R.A. Schoonheydt, T. Pinnavaia, G. Lagaly, N. Gangas, Pillared clays and pillared layered solids,
Pure Appl. Chem., 71 (1999) 2367-2371.

[5] T.J. Pinnavaia, NANOPOROUS LAYERED MATERIALS, in: L.V. Interrante, L.A. Caspar, A.B. Ellis
(Eds.) Materials Chemistry: An Emerging Discipline1995, pp. 283-300.

[6] T.J. Pinnavaia, Intercalated clay catalysts, Science (Washington, D. C., 1883-), 220 (1983) 365-371.
[7] C.J.B. Mott, Clay minerals - an introduction, Catal. Today, 2 (1988) 199-208.

[8] M. Chorom, P. Rengasamy, Effect of heating on swelling and dispersion of different cationic
forms of a smectite, Clays Clay Miner., 44 (1996) 783-790.

[9] K. Tamura, H. Nakazawa, Intercalation of N-alkyltrimethylammonium into swelling fluoro-mica,
Clays Clay Miner., 44 (1996) 501-505.

[10] O.-Y. Kwon, S.-Y. Jeong, J.-K. Suh, B.-H. Ryu, J.-M. Lee, Effect of organic solvents in the
intercalation of octylamine into H-magadiite, J. Colloid Interface Sci., 177 (1996) 677-680.

[11] R.M. Barrer, D.M. MaclLeod, Activation of montmorillonite by ion exchange and sorption
complexes of tetraalkyl ammonium montmorillonites, Trans. Faraday Soc., 51 (1955) 1290-1300.

[12] N. Lahav, U. Shani, J. Shabtai, Cross-linked smectites. I. Synthesis and properties of hydroxy-
aluminum-montmorillonite, Clays Clay Miner., 26 (1978) 107-115.

[13] D.E.W. Vaughan, Pillared clays - a historical perspective, Catal. Today, 2 (1988) 187-198.

[14] G.J.J. Bartley, Zirconium pillared clays, Catal. Today, 2 (1988) 233-241.

[15] S.M. Bradley, R.A. Kydd, Gallium (Gal3), aluminum (Al13), gallium-aluminum (GaAl12), and
chromium-pillared montmorillonites: acidity and reactivity for cumene conversion, J. Catal., 141
(1993) 239-249.

[16] S. Yamanaka, M. Hattori, Iron oxide pillared clay, Catal. Today, 2 (1988) 261-270.

[17] H.L. Del Castillo, P. Grange, Preparation and catalytic activity of titanium pillared
montmorillonite, Appl. Catal., A, 103 (1993) 23-34.

[18] T. Endo, M.M. Mortland, T.J. Pinnavaia, Intercalation of silica in smectite, Clays Clay Miner., 28
(1980) 105-110.

[19] G. Fetter, D. Tichit, L.C. De Menorval, F. Figueras, Characterization of montmorillonites pillared
by cationic silicon species using 129xenon-NMR spectroscopy, Appl. Catal., 65 (1990) L1-L4.

[20] M.A. Vicente, A. Gil, F. Bergaya, Chapter 10.5 - Pillared Clays and Clay Minerals, in: B. Faiza, L.
Gerhard (Eds.) Developments in Clay Science, Elsevier2013, pp. 523-557.

[21] 1.D. Johnson, T.A. Werpy, T.J. Pinnavaia, Tubular silicate-layered silicate intercalation
compounds: a new family of pillared clays, J. Am. Chem. Soc., 110 (1988) 8545-8547.

[22] C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Ordered mesoporous molecular
sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism, Nature (London), 359 (1992) 710-712.
[23] J.S. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowicz, C.T. Kresge, K.D. Schmitt, C.T.W. Chu, D.H.
Olson, E.W. Sheppard, a. et, A new family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid
crystal templates, J. Am. Chem. Soc., 114 (1992) 10834-10843.

[24] M.E. Landis, B.A. Aufdembrink, P. Chu, I.D. Johnson, G.W. Kirker, M.K. Rubin, Preparation of
molecular sieves from dense layered metal oxides, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991) 3189-3190.

[25] A. Galarneau, A. Barodawalla, T.J. Pinnavala, Porous clay heterostructures formed by gallery-
templated synthesis, Nature (London), 374 (1995) 529-531.

[26] F. Cavani, F. Trifiro, A. Vaccari, Hydrotalcite-type anionic clays: preparation, properties and
applications, Catal. Today, 11 (1991) 173-301.

223



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[27] M. Chibwe, J.B. Valim, W. Jones, The synthesis, characteristics and applications of layered
double hydroxides, NATO ASI Ser., Ser. C, 400 (1993) 191-206.

[28] G. Lagaly, K. Beneke, Intercalation and exchange reactions of clay minerals and non-clay layer
compounds, Colloid Polym. Sci., 269 (1991) 1198-1211.

[29] M.A. Drezdzon, Synthesis of isopolymetalate-pillared hydrotalcite via organic-anion-pillared
precursors, Inorg. Chem., 27 (1988) 4628-4632.

[30] H.C.B. Hansen, R.M. Taylor, The use of glycerol intercalates in the exchange of carbonate ion(2-)
with sulfate ion(2-), nitrate ion(2-), or chlorine ion(1-) in pyroaurite-type compounds, Clay Miner., 26
(1991) 311-327.

[31] T. Kwon, T.J. Pinnavaia, Synthesis and properties of anionic clays pillared by [XM12040]n-
Keggin ions, J. Mol. Catal., 74 (1992) 23-33.

[32] J. Twu, P.K. Dutta, Decavanadate ion-pillared hydrotalcite: spectroscopic studies of the thermal
decomposition process, J. Catal., 124 (1990) 503-510.

[33] A. Corma, F. Rey, J.M. Thomas, G. Sankar, G.N. Greaves, A. Cervilla, E. Llopis, A. Ribera, On the
atomic environment and the mode of action of the catalytic center in an intercalated oxo-
molybdenum complex [Mo0O2{02CC(S)Ph2}2]2- for oxygen-transfer reactions, Chem. Commun.
(Cambridge), (1996) 1613-1614.

[34] V.I. lliev, Al lleva, L.D. Dimitrov, Catalytic oxidation of 2-mercaptoethanol by cobalt(ll)-
phthalocyanine complexes intercalated in layered double hydroxides, Appl. Catal., A, 126 (1995)
333-340.

[35] T. Tatsumi, K. Yamamoto, H. Tajima, H. Tominaga, Shape-selective epoxidation of alkenes
catalyzed by polyoxometalate-intercalated hydrotalcite, Chem. Lett., (1992) 815-818.

[36] M.E. Perez-Bernal, R. Ruano-Casero, T.J. Pinnavaia, Catalytic autoxidation of 1-decanethiol by
cobalt(ll) phthalocyaninetetrasulfonate intercalated in a layered double hydroxide, Catal. Lett., 11
(1991) 55-61.

[37] K. Kuma, W. Paplawsky, B. Gedulin, G. Arrhenius, Mixed-valence hydroxides as bioorganic host
minerals, Origins Life Evol. Biosphere, 19 (1989) 573-602.

[38] V. Rives, M. Angeles Ulibarri, Layered double hydroxides intercalated with metal coordination
compounds and oxometalates, Coord. Chem. Rev., 181 (1999) 61-120.

[39] J.M. Troup, A. Clearfield, Mechanism of ion exchange in zirconium phosphates. 20. Refinement
of the crystal structure of a-zirconium phosphate, Inorg. Chem., 16 (1977) 3311-3314.

[40] A. Clearfield, B.D. Roberts, Pillaring of layered zirconium and titanium phosphates, Inorg. Chem.,
27 (1988) 3237-3240.

[41] A. Clearfield, H.P. Perry, K.J. Gagnon, Porous pillared clays and layered phosphates, Elsevier
B.V., 2013, pp. 169-211.

[42] G. Alberti, U. Costantino, R. Vivani, P. Zappelli, Preparation of zirconium diphosphonate-
phosphites with a narrow distribution of mesopores, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 233 (1991) 101-
106.

[43] A. Guerrero-Ruiz, |. Rodriguez-Ramos, J.L.G. Fierro, A. Jimenez Lopez, P. Olivera Pastor, P.
Maireles Torres, Catalytic activity of layered a-(tin or zirconium) phosphates and chromia-pillared
derivatives for isopropyl alcohol decomposition, Appl. Catal., A, 92 (1992) 81-92.

[44] G. Alberti, R. Vivani, F. Marmottini, P. Zappelli, Microporous solids based on pillared metal(IV)
phosphates and phosphonates, J. Porous Mater., 5 (1998) 205-220.

[45] U. Brenn, H. Ernst, D. Freude, R. Herrmann, R. Jahnig, H.G. Karge, J. Karger, T. Konig, B. Madler,
U.T. Pingel, D. Prochnow, W. Schwieger, Synthesis and characterization of the layered sodium
silicate ilerite, Microporous Mesoporous Mater., 40 (2000) 43-52.

[46] U. Brenn, W. Schwieger, K. Wuttig, Rearrangement of cationic surfactants in magadiite, Colloid
Polym. Sci., 277 (1999) 394-399.

224



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[47] W.L. ljdo, T. Lee, T.J. Pinnavaia, Regularly interstratified layered silicate heterostructures.
Precursors to pillared rectorite-like intercalates, Adv. Mater. (Weinheim, Ger.), 8 (1996) 79-83.

[48] K. Kosuge, A. Tsunashima, New silica-pillared material prepared from the layered silicic acid of
ilerite, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1995) 2427-2428.

[49] E. Ruiz-Hitzky, J.M. Rojo, Intracrystalline grafting on layer silicic acids, Nature (London), 287
(1980) 28-30.

[50] D. Mochizuki, A. Shimojima, T. Imagawa, K. Kuroda, Molecular Manipulation of Two- and Three-
Dimensional Silica Nanostructures by Alkoxysilylation of a Layered Silicate Octosilicate and
Subsequent Hydrolysis of Alkoxy Groups, Journal of the American Chemical Society, 127 (2005)
7183-7191.

[51] U. Diaz, A. Cantin, T. Garcia, A. Corma, Layered hybrid materials with nanotechnological
applications: use of disilane precursors as pillaring agents, Stud. Surf. Sci. Catal., 174A (2008) 337-
340.

[52] U. Diaz, A. Cantin, A. Corma, Novel Layered Organic-Inorganic Hybrid Materials with Bridged
Silsesquioxanes as Pillars, Chem. Mater., 19 (2007) 3686-3693.

[53] U. Diaz, A. Corma, Layered zeolitic materials: an approach to designing versatile functional
solids, Dalton Trans., 43 (2014) 10292-10316.

[54] G. Bellussi, R. Millini, E. Montanari, A. Carati, C. Rizzo, W.O. Parker, G. Cruciani, A.d. Angelis, L.
Bonoldi, S. Zanardi, A highly crystalline microporous hybrid organic-inorganic aluminosilicate
resembling the AFI-type zeolite, Chem. Commun., 48 (2012) 7356-7358.

[55] A. Gaona, J.M. Moreno, A. Velty, U. Diaz, A. Corma, One-pot synthesis of hierarchical porous
layered hybrid materials based on aluminosilicate sheets and organic functional pillars, Journal of
Materials Chemistry A, 2 (2014) 19360-19375.

[56] W. Hou, Q. Yan, X. Fu, Preparation of silica-pillared layered tetratitanate with a high surface
area, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1994) 1371-1372.

[57] M.A. Roberts, G. Sankar, J.M. Thomas, R.H. Jones, H. Du, J. Chen, W. Pang, R. Xu, Synthesis and
structure of a layered titanosilicate catalyst with five-coordinate titanium, Nature (London), 381
(1996) 401-404.

[58] JN. Kondo, S. Shibata, Y. Ebina, K. Domen, A. Tanaka, Preparation of a SiO2-Pillared
K0.8Fe0.8Ti1.204 and IR Study of N2 Adsorption, J. Phys. Chem., 99 (1995) 16043-16046.

[59] K.-W. Park, J.H. Jung, J.D. Kim, S.-K. Kim, O.-Y. Kwon, Preparation of mesoporous silica-pillared
H+-titanosilicates, Microporous Mesoporous Mater., 118 (2009) 100-105.

[60] W.J. Roth, D.L. Dorset, G.J. Kennedy, Discovery of new MWW family zeolite EMM-10:
Identification of EMM-10P as the missing MWW precursor with disordered layers, Microporous
Mesoporous Mater., 142 (2011) 168-177.

[61] W.J. Roth, D.L. Dorset, Expanded view of zeolite structures and their variability based on layered
nature of 3-D frameworks, Microporous Mesoporous Mater., 142 (2011) 32-36.

[62] M.E. Leonowicz, J.A. Lawton, S.L. Lawton, M.K. Rubin, MCM-22: A Molecular Sieve with Two
Independent Multidimensional Channel Systems, Science, 264 (1994) 1910-1913.

[63] L. Schreyeck, P. Caullet, J.-C. Mougenel, J.-L. Guth, B. Marler, A layered microporous
aluminosilicate precursor of FER-type zeolite, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1995) 2187-2188.

[64] A. Corma, V. Fornes, U. Diaz, ITQ-18 a new delaminated stable zeolite, Chem. Commun.
(Cambridge, U. K.), (2001) 2642-2643.

[65] A. Corma, C. Corell, J. Perez-Pariente, Synthesis and characterization of the MCM-22 zeolite,
Zeolites, 15 (1995) 2-8.

[66] L. Schreyeck, P. Caullet, J.C. Mougenel, J.L. Guth, B. Marler, PREFER: a new layered
(alumino)silicate precursor of FER-type zeolite, Microporous Mater., 6 (1996) 259-271.

225



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[67] S. Zanardi, A. Alberti, G. Cruciani, A. Corma, V. Fornes, M. Brunelli, Crystal structure
determination of zeolite Nu-6(2) and its layered precursor Nu-6(1), Angew. Chem., Int. Ed., 43 (2004)
4933-4937.

[68] W.J. Roth, C.T. Kresge, J.C. Vartuli, M.E. Leonowicz, A.S. Fung, S.B. McCullen, MCM-36: The first
pillared molecular sieve with zeolite properties, Stud. Surf. Sci. Catal., 94 (1995) 301-308.

[69] Y.J. He, G.S. Nivarthy, F. Eder, K. Seshan, J.A. Lercher, Synthesis, characterization and catalytic
activity of the pillared molecular sieve MCM-36, Microporous Mesoporous Mater., 25 (1998) 207-
224.

[70] A. Corma, V. Fornes, J. Martinez-Triguero, S.B. Pergher, Delaminated Zeolites: Combining the
Benefits of Zeolites and Mesoporous Materials for Catalytic Uses, J. Catal., 186 (1999) 57-63.

[71] A. Chica Lara, A. Corma Canos, V. Fornes Segui, U. Diaz Morales, Microporous-mesoporous acid
oxide ITQ-36 and its preparation for use as hydrocarbon conversion catalysts, Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas, Spain; Universidad Politecnica de Valencia . 2000, pp. 19 pp.

[72] W.J. Roth, C.T. Kresge, Intercalation chemistry of NU-6(1), the layered precursor to zeolite NSI,
leading to the pillared zeolite MCM-39(Si), Microporous Mesoporous Mater., 144 (2011) 158-161.
[73] WJ. Roth, J.C. Vartuli, C.T. Kresge, Characterization of mesoporous molecular sieves:
differences between M41S and pillared layered zeolites, Stud. Surf. Sci. Catal., 129 (2000) 501-508.
[74] J.-O. Barth, J. Kornatowski, J.A. Lercher, Synthesis of new MCM-36 derivatives pillared with
alumina or magnesia-alumina, J. Mater. Chem., 12 (2002) 369-373.

[75] J.-O. Barth, A. Jentys, E.F. lliopoulou, I.A. Vasalos, J.A. Lercher, Novel derivatives of MCM-36 as
catalysts for the reduction of nitrogen oxides from FCC regenerator flue gas streams, J. Catal., 227
(2004) 117-129.

[76] J. Kornatowski, J.O. Barth, J.A. Lercher, New modifications of layered MCM-36 molecular sieve
pillared with various mixed oxides: Facts and perspectives, Stud. Surf. Sci. Catal., 156 (2005) 349-
356.

[77] J.-O. Barth, A. Jentys, J. Kornatowski, J.A. Lercher, Control of Acid-Base Properties of New
Nanocomposite Derivatives of MCM-36 by Mixed Oxide Pillaring, Chem. Mater., 16 (2004) 724-730.
[78] R. Schenkel, J.0. Barth, J. Kornatowski, A. Jentys, J.A. Lercher, Adsorption of methanol on MCM-
36 derivatives with strong acid and base sites, Stud. Surf. Sci. Catal., 154B (2004) 1598-1605.

[79]J.0. Barth, R. Schenkel, J. Kornatowski, J.A. Lercher, lon exchange of alkali metals and control of
acidic/basic properties of MCM-22 and MCM-36, Stud. Surf. Sci. Catal., 135 (2001) 1525-1533.

[80] S. Maheshwari, E. Jordan, S. Kumar, F.S. Bates, R.L. Penn, D.F. Shantz, M. Tsapatsis, Layer
Structure Preservation during Swelling, Pillaring, and Exfoliation of a Zeolite Precursor, J. Am. Chem.
Soc., 130 (2008) 1507-1516.

[81] D.-X. Liu, A. Bhan, M. Tsapatsis, S. Al Hashimi, Catalytic Behavior of Bronsted Acid Sites in MWW
and MFI Zeolites with Dual Meso- and Microporosity, ACS Catal., 1 (2011) 7-17.

[82] A. Corma, Inorganic Solid Acids and Their Use in Acid-Catalyzed Hydrocarbon Reactions, Chem.
Rev. (Washington, D. C.), 95 (1995) 559-614.

[83] P. Wu, Q. Kan, D. Wang, H. Xing, M. Jia, T. Wu, The synthesis of Mo/H-MCM-36 catalyst and its
catalytic behavior in methane non-oxidative aromatization, Catal. Commun., 6 (2005) 449-454.

[84] M. Lallemand, O.A. Rusu, E. Dumitriu, A. Finiels, F. Fajula, V. Hulea, NiIMCM-36 and NiMCM-22
catalysts for the ethylene oligomerization: Effect of zeolite texture and nickel cations/acid sites ratio,
Appl. Catal., A, 338 (2008) 37-43.

[85] M. Lallemand, O.A. Rusu, E. Dumitriu, A. Finiels, F. Fajula, V. Hulea, Ni-MCM-36 and Ni-MCM-22
catalysts for the ethylene oligomerization, Stud. Surf. Sci. Catal., 174B (2008) 1139-1142.

[86] A. Lacarriere, F. Luck, D. Swierczynski, F. Fajula, V. Hulea, Methanol to hydrocarbons over
zeolites with MWW topology: Effect of zeolite texture and acidity, Appl. Catal., A, 402 (2011) 208-
217.

226



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[87]J. Barth, A. Jentys, J.A. Lercher, Development of novel catalytic additives for the in situ reduction
of NOx from fluid catalytic cracking units, Stud. Surf. Sci. Catal., 154C (2004) 2441-2448.

[88] A. Corma, U. Diaz, T. Garcia, G. Sastre, A. Velty, Multifunctional Hybrid Organic-Inorganic
Catalytic Materials with a Hierarchical System of Well-Defined Micro- and Mesopores, Journal of the
American Chemical Society, 132 (2010) 15011-15021.

[89] S. Pergher, Universitat Politécnica de Valencia, Instituto de Tecnologia Quimica 1997.

[90] V. Nicolosi, M. Chhowalla, M.G. Kanatzidis, M.S. Strano, J.N. Coleman, Liquid Exfoliation of
Layered Materials, Science (Washington, DC, U. S.), 340 (2013) 1420.

[91] W.J. Roth, B. Gil, W. Makowski, B. Marszalek, P. Eliasova, Layer like porous materials with
hierarchical structure, Chem. Soc. Rev., 45 (2016) 3400-3438.

[92] P.F. Luckham, S. Rossi, The colloidal and rheological properties of bentonite suspensions, Adv.
Colloid Interface Sci., 82 (1999) 43-92.

[93] G. Alberti, C. Dionigi, E. Giontella, S. Murcia-Mascaros, R. Vivani, Formation of colloidal
dispersions of layered y-zirconium phosphate in water/acetone mixtures, J. Colloid Interface Sci.,
188 (1997) 27-31.

[94] T. Sasaki, M. Watanabe, H. Hashizume, H. Yamada, H. Nakazawa, Macromolecule-like Aspects
for a Colloidal Suspension of an Exfoliated Titanate. Pairwise Association of Nanosheets and
Dynamic Reassembling Process Initiated from It, J. Am. Chem. Soc., 118 (1996) 8329-8335.

[95] A. Corma, M.S. Grande, V. Gonzalez-Alfaro, A.V. Orchilles, Cracking activity and hydrothermal
stability of MCM-41 and its comparison with amorphous silica-alumina and a USY zeolite, J. Catal.,
159 (1996) 375-382.

[96] A. Corma, V. Fornes, M.T. Navarro, J. Perez-Pariente, Acidity and stability of MCM-41 crystalline
aluminosilicates, J. Catal., 148 (1994) 569-574.

[97] R. Burch, Introduction, Catal. Today, 2 (1988) 185-186.

[98] A. Corma Canos, V. Fornes Segui, S.B. Castella Pergher, Oxide materials and catalyst
compositions containing them, Shell Internationale Research Maatschappij BV, Neth. . 1997, pp. 31
pp.

[99] A. Corma, V. Fornes, S.B. Pergher, T.L.M. Maesen, J.G. Buglass, Delaminated zeolite precursors
as selective acidic catalysts, Nature, 396 (1998) 353-356.

[100] A. Corma, V. Fornes, J.M. Guil, S. Pergher, T.L.M. Maesen, J.G. Buglass, Preparation,
characterization and catalytic activity of ITQ-2, a delaminated zeolite, Microporous Mesoporous
Mater., 38 (2000) 301-309.

[101] A. Corma, U. Diaz, V. Fornes, J.M. Guil, J. Martinez-Triguero, E.J. Creyghton, Characterization
and catalytic cracking activity of MCM-22 and MCM-56 compared with ITQ-2, J. Catal., 191 (2000)
218-224.

[102] G. Sastre, C.R.A. Catlow, A. Chica, A. Corma, Molecular Dynamics of C7 Hydrocarbon Diffusion
in ITQ-2. The Benefit of Zeolite Structures Containing Accessible Pockets, J. Phys. Chem. B, 104
(2000) 416-422.

[103] I. Ogino, M.M. Nigra, S.-J. Hwang, J.-M. Ha, T. Rea, S.I. Zones, A. Katz, Delamination of Layered
Zeolite Precursors under Mild Conditions: Synthesis of UCB-1 via Fluoride/Chloride Anion-Promoted
Exfoliation, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 3288-3291.

[104] P. Wu, D. Nuntasri, J. Ruan, Y. Liu, M. He, W. Fan, O. Terasaki, T. Tatsumi, Delamination of Ti-
MWW and High Efficiency in Epoxidation of Alkenes with Various Molecular Sizes, J. Phys. Chem. B,
108 (2004) 19126-19131.

[105] A. Corma, U. Diaz, V. Fornes, J.L. Jorda, M. Domine, F. Rey, Ti/ITQ-2, a new material highly
active and selective for the epoxidation of olefins with organic hydroperoxides, Chem. Commun.
(Cambridge), (1999) 779-780.

[106] W. Adam, A. Corma, H. Garcia, O. Weichold, Titanium-catalyzed heterogeneous oxidations of
silanes, chiral allylic alcohols, 3-alkylcyclohexenes, and thianthrene 5-oxide: a comparison of the

227



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

reactivities and selectivities for the large-pore zeolite Ti-B, the mesoporous Ti-MCM-41, and the
layered aluminosilicate Ti-ITQ-2, J. Catal., 196 (2000) 339-344.

[107] P. Serna, L.A. Baumes, M. Moliner, A. Corma, Combining high-throughput experimentation,
advanced data modeling and fundamental knowledge to develop catalysts for the epoxidation of
large olefins and fatty esters, J. Catal., 258 (2008) 25-34.

[108] L.A. Baumes, P. Serna, A. Corma, Merging traditional and high-throughput approaches results
in efficient design, synthesis and screening of catalysts for an industrial process, Appl. Catal., A, 381
(2010) 197-208.

[109] A.S. Fung, S.L. Lawton, W.J. Roth, Synthetic layered MCM-56, its synthesis and use, Mobil Oil
Corp., USA . 1994, pp. 15 pp.

[110] G.G. Juttu, R.F. Lobo, Characterization and catalytic properties of MCM-56 and MCM-22
zeolites, Microporous Mesoporous Mater., 40 (2000) 9-23.

[111] P.P. Yang, J.F. Yu, ZL Wang, M.P. Xu, Q.S. Liu, XW. Yang, T.H. Wu, Preparation,
characterization of MCM-56 and catalytic activity in one-step synthesis of MIBK from acetone, Catal.
Commun., 6 (2005) 107-111.

[112] A. Corma, M.J. Diaz-Cabanas, M. Moliner, C. Martinez, Discovery of a new catalytically active
and selective zeolite (ITQ-30) by high-throughput synthesis techniques, J. Catal., 241 (2006) 312-318.
[113] C. Baleizéo, B. Gigante, M.J. Sabater, H. Garcia, A. Corma, On the activity of chiral chromium
salen complexes covalently bound to solid silicates for the enantioselective epoxide ring opening,
Applied Catalysis A: General, 228 (2002) 279-288.

[114] V. Ayala, A. Corma, M. Iglesias, J.A. Rincén, F. Sanchez, Hybrid organic—inorganic catalysts: a
cooperative effect between support, and palladium and nickel salen complexes on catalytic
hydrogenation of imines, J. Catal., 224 (2004) 170-177.

[115] C. Gonzéalez-Arellano, A. Corma, M. lIglesias, F. Sanchez, Pd(Il)-Schiff Base Complexes
Heterogenised on MCM-41 and Delaminated Zeolites as Efficient and Recyclable Catalysts for the
Heck Reaction, Adv. Synth. Catal., 346 (2004) 1758-1764.

[116] A. Corma, E. Gutiérrez-Puebla, M. Iglesias, A. Monge, S. Pérez-Ferreras, F. Sanchez, New
Heterogenized Gold(l)-Heterocyclic Carbene Complexes as Reusable Catalysts in Hydrogenation and
Cross-Coupling Reactions, Adv. Synth. Catal., 348 (2006) 1899-1907.

[117] A. Fuerte, A. Corma, M. Iglesias, E. Morales, F. Sanchez, A cooperative effect between support
and the heterogenised metalloporphyrins on electrocatalytic oxygen reduction, Catal. Lett., 101
(2005) 99-103.

[118] A. Fuerte, A. Corma, M. Iglesias, E. Morales, F. Sanchez, Approaches to the synthesis of
heterogenised metalloporphyrins, J. Mol. Catal. A: Chem., 246 (2006) 109-117.

[119] A. Corma, V. Fornes, F. Rey, Delaminated Zeolites: An Efficient Support for Enzymes, Adv.
Mater., 14 (2002) 71-74.

[120] A. Corma, U. Diaz, B. Ferrer, V. Fornes, M.S. Galletero, H. Garcia, Controlling the Emission of
Blue-Emitting Complexes by Encapsulation within Zeolite Cavities, Chem. Mater., 16 (2004) 1170-
1176.

[121] A. Corma, M.S. Galletero, H. Garcia, E. Palomares, F. Rey, Pyrene covalently anchored on a
large external surface area zeolite as a selective heterogeneous sensor for iodide, Chem. Commun.
(Cambridge, U. K.), (2002) 1100-1101.

[122] S.-T. Yang, J.-Y. Kim, J. Kim, W.-S. Ahn, CO2 capture over amine-functionalized MCM-22, MCM-
36 and ITQ-2, Fuel, 97 (2012) 435-442.

[123] A. Corma Canos, A. Chica Lara, U. Diaz Morales, V. Fornes Segui, Delaminated microporous
solid, BP Oil International Limited, UK . 2000, pp. 33 pp.

[124] A. Corma Canos, V. Fornes Segui, U. Diaz Morales, Microporous acidic oxide with catalytic
properties. ITQ-18, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Spain; Universidad Politecnica de
Valencia . 2001, pp. 21 pp.

228



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[125] A. Corma Canos, U. Diaz Morales, V. Fornes Segui, A microporous crystalline zeolite material
(ITQ-20) and a production method thereof, Consejo Superior De Investigaciones Cientificas, Spain;
Universidad Politecnica De Valencia . 2002, pp. 29 pp.

[126] A. Corma, U. Diaz, M.E. Domine, V. Fornés, New Aluminosilicate and Titanosilicate
Delaminated Materials Active for Acid Catalysis, and Oxidation Reactions Using H202, Journal of the
American Chemical Society, 122 (2000) 2804-2809.

[127] A. Corma, U. Diaz, M.E. Domine, V. Fornes, AlITQ-6 and TilTQ-6: synthesis, characterization,
and catalytic activity, Angew. Chem., Int. Ed., 39 (2000) 1499-1501.

[128] A. Corma, U. Diaz, M.E. Domine, V. Fornes, Ti-ferrierite and TilTQ-6: synthesis and catalytic
activity for the epoxidation of olefins with H202, Chem. Commun. (Cambridge), (2000) 137-138.
[129] C. Gonzalez-Arellano, A. Corma, M. lIglesias, F. Sanchez, Pd(ll)-Schiff base complexes
heterogenised on MCM-41 and delaminated zeolites as efficient and recyclable catalysts for the
Heck reaction, Adv. Synth. Catal., 346 (2004) 1758-1764.

[130] A. Corma, V. Fornes, J.L. Jorda, F. Rey, R. Fernandez-Lafuente, J.M. Guisan, C. Mateo,
Electrostatic and covalent immobilisation of enzymes on ITQ-6 delaminated zeolitic materials, Chem.
Commun. (Cambridge, U. K.), (2001) 419-420.

[131] J.F. Da Costa-Serra, A. Chica, Bioethanol steam reforming on Co/ITQ-18 catalyst: Effect of the
crystalline structure of the delaminated zeolite ITQ-18, Int. J. Hydrogen Energy, 36 (2011) 3862-
3869.

[132] M. Choi, K. Na, J. Kim, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, Stable single-unit-cell nanosheets of
zeolite MFI as active and long-lived catalysts, Nature, 461 (2009) 246-249.

[133] W. Park, D. Yu, K. Na, K.E. Jelfs, B. Slater, Y. Sakamoto, R. Ryoo, Hierarchically Structure-
Directing Effect of Multi-Ammonium Surfactants for the Generation of MFI Zeolite Nanosheets,
Chem. Mater., 23 (2011) 5131-5137.

[134] J. Weitkamp, L. Puppe, Editors, Catalysis and Zeolites: Fundamentals and Applications,
Springer1999.

[135] K. Na, W. Park, Y. Seo, R. Ryoo, Disordered Assembly of MFI Zeolite Nanosheets with a Large
Volume of Intersheet Mesopores, Chem. Mater., 23 (2011) 1273-1279.

[136] K. Na, M. Choi, W. Park, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, Pillared MFI Zeolite Nanosheets of a
Single-Unit-Cell Thickness, J. Am. Chem. Soc., 132 (2010) 4169-4177.

[137] D. Xu, Y. Ma, Z. Jing, L. Han, B. Singh, J. Feng, X. Shen, F. Cao, P. Oleynikov, H. Sun, O. Terasaki,
S. Che, -1 interaction of aromatic groups in amphiphilic molecules directing for single-crystalline
mesostructured zeolite nanosheets, Nat. Commun., 5 (2014) 4262.

[138] J. Jung, C. Jo, K. Cho, R. Ryoo, Zeolite nanosheet of a single-pore thickness generated by a
zeolite-structure-directing surfactant, J. Mater. Chem., 22 (2012) 4637-4640.

[139] B. Liu, Q. Duan, C. Li, Z. Zhu, H. Xi, Y. Qian, Template synthesis of the hierarchically structured
MFI zeolite with nanosheet frameworks and tailored structure, New J. Chem., 38 (2014) 4380-4387.
[140] B.K. Singh, D. Xu, L. Han, J. Ding, Y. Wang, S. Che, Synthesis of Single-Crystalline Mesoporous
ZSM-5 with Three-Dimensional Pores via the Self-Assembly of a Designed Triply Branched Cationic
Surfactant, Chem. Mater., 26 (2014) 7183-7188.

[141] X. Zhang, D. Liu, D. Xu, S. Asahina, K.A. Cychosz, K.V. Agrawal, Y. Al Wahedi, A. Bhan, S. Al
Hashimi, O. Terasaki, M. Thommes, M. Tsapatsis, Synthesis of Self-Pillared Zeolite Nanosheets by
Repetitive Branching, Science (Washington, DC, U. S.), 336 (2012) 1684-1687.

[142] J.J.E. Moreau, L. Vellutini, M. Wong Chi Man, C. Bied, New Hybrid Organic-Inorganic Solids
with Helical Morphology via H-Bond Mediated Sol-Gel Hydrolysis of Silyl Derivatives of Chiral (R,R)-
or (S,S)-Diureidocyclohexane, Journal of the American Chemical Society, 123 (2001) 1509-1510.

[143] N. Liu, K. Yu, B. Smarsly, D.R. Dunphy, Y.-B. Jiang, C.J. Brinker, Self-Directed Assembly of
Photoactive Hybrid Silicates Derived from an Azobenzene-Bridged Silsesquioxane, J. Am. Chem. Soc.,
124 (2002) 14540-14541.

229



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[144]J. Alauzun, A. Mehdi, C. Reye, R.J.P. Corriu, Hydrophilic conditions: a new way for self-assembly
of hybrid silica containing long alkylene chains, J. Mater. Chem., 15 (2005) 841-843.

[145] J. Alauzun, A. Mehdi, C. Reye, R.J.P. Corriu, An original synthesis of highly ordered organosilica
with a high content of thiol groups, Chem. Commun. (Cambridge, U. K.), (2006) 347-349.

[146] J. Alauzun, E. Besson, A. Mehdi, C. Reye, R.J.P. Corriu, Reversible Covalent Chemistry of CO2:
An Opportunity for Nano-Structured Hybrid Organic-Inorganic Materials, Chem. Mater., 20 (2008)
503-513.

[147] J.J.E. Moreau, B.P. Pichon, M. Wong Chi Man, C. Bied, H. Pritzkow, J.-L. Bantignies, P.
Dieudonné, J.-L. Sauvajol, A Better Understanding of the Self-Structuration of Bridged
Silsesquioxanes, Angew. Chem. Int. Ed., 43 (2004) 203-206.

[148] I. Karatchevtseva, D.J. Cassidy, M.W.C. Man, D.R.G. Mitchell, J.V. Hanna, C. Carcel, C. Bied,
JJ.E. Moreau, J.R. Bartlett, Structural evolution of self-assembling nanohybrid thin films from
functionalized urea precursors, Adv. Funct. Mater., 17 (2007) 3926-3932.

[149] J. Alauzun, A. Mehdi, R. Mouawia, C. Reyé, R.P. Corriu, Synthesis of new lamellar materials by
self-assembly and coordination chemistry in the solids, J. Sol-Gel Sci. Technol., 46 (2008) 383-392.
[150] A. Mehdi, C. Reye, R. Corriu, From molecular chemistry to hybrid nanomaterials. Design and
functionalization, Chem. Soc. Rev., 40 (2011) 563-574.

[151] J.S. Dailey, T.J. Pinnavaia, Silica-pillared derivatives of H+-magadiite, a crystalline hydrated
silica, Chem. Mater., 4 (1992) 855-863.

[152] U. Brenn, H. Ernst, D. Freude, R. Herrmann, R. Jahnig, H.G. Karge, J. Kérger, T. Kdnig, B. Méadler,
U.T. Pingel, D. Prochnow, W. Schwieger, Synthesis and characterization of the layered sodium
silicate ilerite, Microporous Mesoporous Mater., 40 (2000) 43-52.

[153] R. Fletcher, D. Bibby, Synthesis of kenyaite and magadiite in the presence of various anions,
Clays Clay Miner., 35 (1987) 318.

[154] G. Bellussi, E. Montanari, E. Di Paola, R. Millini, A. Carati, C. Rizzo, W. O'Neil Parker, M. Gemmi,
E. Mugnaioli, U. Kolb, S. Zanardi, ECS-3: A Crystalline Hybrid Organic-Inorganic Aluminosilicate with
Open Porosity, Angew. Chem. Int. Ed., 51 (2012) 666-669.

[155] A.J. Blake, K.R. Franklin, B.M. Lowe, Preparation and properties of piperazine silicate (EU-19)
and a silica polymorph (EU-20), J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1988) 2513-2517.

[156] G. Bellussi, A. Carati, E. Di Paola, R. Millini, W.O.N. Parker Jr, C. Rizzo, S. Zanardi, Crystalline
hybrid organic—inorganic alumino-silicates, Microporous Mesoporous Mater., 113 (2008) 252-260.
[157] U. Diaz, T. Garcia, A. Velty, A. Corma, Synthesis and Catalytic Properties of Hybrid Mesoporous
Materials Assembled from Polyhedral and Bridged Silsesquioxane Monomers, Chem. - Eur. J., 18
(2012) 8659-8672.

[158] U. Diaz-Morales, G. Bellussi, A. Carati, R. Millini, W.O.N. Parker Jr, C. Rizzo, Ethane-silica hybrid
material with ordered hexagonal mesoporous structure, Microporous Mesoporous Mater., 87 (2006)
185-191.

[159] Q. Wang, Y. Gao, J. Luo, Z. Zhong, A. Borgna, Z. Guo, D. O'Hare, Synthesis of nano-sized
spherical Mg3AI-CO3 layered double hydroxide as a high-temperature CO2 adsorbent, RSC
Advances, 3 (2013) 3414-3420.

[160] I. Rodriguez, S. Iborra, F. Rey, A. Corma, Heterogeneized Bronsted base catalysts for fine
chemicals production: grafted quaternary organic ammonium hydroxides as catalyst for the
production of chromenes and coumarins, Applied Catalysis A: General, 194-195 (2000) 241-252.
[161] M.J. Climent, A. Corma, S. Iborra, K. Epping, A. Velty, Increasing the basicity and catalytic
activity of hydrotalcites by different synthesis procedures, J. Catal., 225 (2004) 316-326.

[162] F.S. Prout, V.D. Beaucaire, G.R. Dyrkacz, W.M. Koppes, R.E. Kuznicki, T.A. Marlewski, J.J.
Pienkowski, J.M. Puda, Konevenagel Reaction. Kinetic study of the reaction of (+)-3-methyl-
cyclohexanone with malononitrile, The Journal of Organic Chemistry, 38 (1973) 1512-1517.

[163] G. Jones, The Knoevenagel condensation, Organic reactions, 15 (1967) 204-599.

230



Capitulo 4- Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[164] J. Guyot, A. Kergomard, Cinétique et mécanisme de la réaction de knoevenagel dans le
benzene-2, Tetrahedron, 39 (1983) 1167-1179.

[165] W. Lubisch, E. Beckenbach, S. Bopp, H.-P. Hofmann, A. Kartal, C. Kastel, T. Lindner, M. Metz-
Garrecht, J. Reeb, F. Regner, M. Vierling, A. Méller, Benzoylalanine-Derived Ketoamides Carrying
Vinylbenzyl Amino Residues: Discovery of Potent Water-Soluble Calpain Inhibitors with Oral
Bioavailability, J. Med. Chem., 46 (2003) 2404-2412.

[166] N. Vlok, S.F. Malan, N. Castagnoli, J.J. Bergh, J.P. Petzer, Inhibition of monoamine oxidase B by
analogues of the adenosine A2A receptor antagonist (E)-8-(3-chlorostyryl)caffeine (CSC), Biorg. Med.
Chem., 14 (2006) 3512-3521.

[167] C. Selvam, S.M. Jachak, R. Thilagavathi, A.K. Chakraborti, Design, synthesis, biological
evaluation and molecular docking of curcumin analogues as antioxidant, cyclooxygenase inhibitory
and anti-inflammatory agents, Bioorg. Med. Chem. Lett., 15 (2005) 1793-1797.

[168] K. Nakayama, Y. Ishida, M. Ohtsuka, H. Kawato, K.-i. Yoshida, Y. Yokomizo, S. Hosono, T. Ohta,
K. Hoshino, H. Ishida, K. Yoshida, T.E. Renau, R. Léger, J.Z. Zhang, V.J. Lee, W.J. Watkins, MexAB-
OprM-Specific efflux pump inhibitors in Pseudomonas aeruginosa. Part 1: Discovery and early
strategies for lead optimization, Bioorg. Med. Chem. Lett., 13 (2003) 4201-4204.

[169] I. Rodriguez, G. Sastre, A. Corma, S. Iborra, Catalytic Activity of Proton Sponge: Application to
Knoevenagel Condensation Reactions, J. Catal., 183 (1999) 14-23.

[170] R. Beaumont, D. Barthomeuf, X, Y, aluminum-deficient and ultrastable faujasite-type zeolites.
II. Acid strength and aluminum site reactivity, J. Catal., 27 (1972) 45-51.

[171] L.A. Pine, P.J. Maher, W.A. Wachter, Prediction of cracking catalyst behavior by a zeolite unit
cell size model, J. Catal., 85 (1984) 466-476.

[172] Y. Kubota, Y. Sugi, T. Tatsumi, Organic-Inorganic Hybrid Catalysts Based on Ordered Porous
Structures for Carbon-Carbon Bond Forming Reactions, Catal. Surv. Asia, 11 (2007) 158-170.

[173] H. Zhao, N. Yu, Y. Ding, R. Tan, C. Liu, D. Yin, H. Qiu, D. Yin, Task-specific basic ionic liquid
immobilized on mesoporous silicas: Efficient and reusable catalysts for Knoevenagel condensation in
agueous media, Microporous Mesoporous Mater., 136 (2010) 10-17.

[174] E. Gianotti, U. Diaz, A. Velty, A. Corma, Strong Organic Bases as Building Blocks of Mesoporous
Hybrid Catalysts for C-C Forming Bond Reactions, Eur. J. Inorg. Chem., 2012 (2012) 5175-5185.

[175] F.A. Luzzio, The Henry reaction: recent examples, Tetrahedron, 57 (2001) 915-945.

[176] G. Sartori, F. Bigi, R. Maggi, R. Sartorio, D.J. Macquarrie, M. Lenarda, L. Storaro, S. Coluccia, G.
Martra, Catalytic activity of aminopropyl xerogels in the selective synthesis of (E)-nitrostyrenes from
nitroalkanes and aromatic aldehydes, J. Catal., 222 (2004) 410-418.

[177] MJ. Climent, A. Corma, S. Iborra, Heterogeneous Catalysts for the One-Pot Synthesis of
Chemicals and Fine Chemicals, Chem. Rev., 111 (2011) 1072-1133.

[178] T. Hara, S. Kanai, K. Mori, T. Mizugaki, K. Ebitani, K. Jitsukawa, K. Kaneda, Highly Efficient C-C
Bond-Forming Reactions in Aqueous Media Catalyzed by Monomeric Vanadate Species in an Apatite
Framework, The Journal of Organic Chemistry, 71 (2006) 7455-7462.

[179] S.L. Poe, M. Kobaslija, D.T. McQuade, Microcapsule Enabled Multicatalyst System, Journal of
the American Chemical Society, 128 (2006) 15586-15587.

[180] T.W. Greene, P.G.M. Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis. 2nd Ed, John Wiley and
Sons, Inc.1991.

[181] S. Hanessian, Editor, Preparative Carbohydrate Chemistry, Dekker1997.

[182] T.-S. Li, S.-H. Li, J.-T. Li, H.-Z. Li, Montmorillonite Clay Catalysis. Part 2.1 An Efficient and
Convenient Procedure for the Preparation of Acetals catalysed by Montmorillonite K-10, J. Chem.
Res., Synop., (1997) 26-27.

[183] S. Matysiak, R. Frank, W. Pfleiderer, Acetal Oligonucleotide Conjugates in Antisense Strategy,
Nucleosides and Nucleotides, 16 (1997) 855-861.

231



Capitulo 4 — Materiales Hibridos Monolaminares (MLHM)

[184] M.J. Ashton, C. Lawrence, J.-A. Karlsson, K.A.J. Stuttle, C.G. Newton, B.Y.J. Vacher, S. Webber,
M.J. Withnall, Anti-inflammatory 178-Thioalkyl-16a,17a-ketal and -acetal Androstanes: A New Class
of Airway Selective Steroids for the Treatment of Asthma, J. Med. Chem., 39 (1996) 4888-4896.

[185] K. Bauer, D. Garbe, H. Surburg, Natural Raw Materials in the Flavor and Fragrance Industry,
Common Fragrance and Flavor Materials, Wiley-VCH Verlag GmbH2001, pp. 167-226.

[186] K. Tanabe, W.F. Holderich, Industrial application of solid acid—base catalysts, Applied Catalysis
A: General, 181 (1999) 399-434.

[187] F. Garczarek, K. Gerwert, Functional waters in intraprotein proton transfer monitored by FTIR
difference spectroscopy, Nature (London, U. K.), 439 (2006) 109-112.

[188] E. Gianotti, U. Diaz, A. Velty, A. Corma, Designing bifunctional acid—base mesoporous hybrid
catalysts for cascade reactions, Catalysis Science & Technology, 3 (2013) 2677-2688.

[189] H.Y. Luo, V.K. Michaelis, S. Hodges, R.G. Griffin, Y. Roman-Leshkov, One-pot synthesis of MWW
zeolite nanosheets using a rationally designed organic structure-directing agent, Chemical Science, 6
(2015) 6320-6324.

232



Capitulo 5:

Conclusiones







Capitulo 5-Conclusiones

Las conclusiones generales que se extraen de esta Tesis Doctoral son las que se
detallan a continuacion:

e Los resultados obtenidos confirman la obtencion de nuevos materiales hibridos
laminares de Clase Il, empleando disilanos y/o0 monosilanos como unidades
estructurales durante el proceso de sintesis.

¢ Se han sintetizado, caracterizado y evaluado cataliticamente una nueva familia de
materiales hibridos laminares, denominados LHM, obtenidos a través de un solo
paso de sintesis hidrotermal, en ausencia de agentes directores de estructura y
empleando disilanos como precursores organosiliceos.

e Los materiales hibridos laminares LHM estan constituidos por [dminas
aluminosiliceas separadas por fragmentos organicos funcionales localizados, a
modo de pilares, en el espacio interlaminar.

e Se han mejorado las propiedades texturales de los materiales LHM por el uso
combinado de monosilanos y disilanos como precursores, en el gel de sintesis, lo
gue ha permitido una reduccion de la concentracién de pilares organicos en el
espacio interlaminar y, por tanto, una mejor accesibilidad hacia los centros
activos.

e Se ha verificado la accesibilidad, actividad y reciclabilidad de los materiales
hibridos LHM como catalizadores bésicos, asociada a la presencia de pilares
organicos que contienen unidades etilendiamino, en reacciones de gran interés
en la industria farmacéutica, perfumes o alimentacion.

e Por otra parte, se han sintetizado, caracterizado y evaluado cataliticamente una
nueva familia de materiales hibridos laminares, denominados MLHM, obtenidos a
través de un solo paso de sintesis hidrotermal, en ausencia de agentes directores
de estructura y empleando monosilanos como precursores organosiliceos.

e Los materiales hibridos MLHM estan constituidos por laminas individuales
aluminosiliceas, no conectadas entre si, las cuales contienen grupos organicos
funcionales localizados en su superficie externa.

e Se han sintetizado varias subfamilias de materiales hibridos tipo MLHM
conteniendo diferentes concentraciones de centros basicos, centros acidos, asi
como la presencia simultanea de centros acidos y basicos en el espacio
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interlaminar que proceden de la combinacién de diferentes monosilanos en el gel
de sintesis.

Se ha verificado la accesibilidad, actividad y reciclabilidad de los materiales
hibridos laminares MLHM como catalizadores basicos, acidos y acido-base en
reacciones de gran interés industrial.

Se han sintetizado catalizadores hibridos laminares bifuncionales activos en
procesos cataliticos consecutivos o en “cascada” que requieran la presencia
simultanea de centros acidos y basicos, favoreciendo el desarrollo de procesos de
reaccion mas sostenibles y aumentando la eficiencia global de procesos con
interés industrial. Los resultados obtenidos suponen un importante avance en el
desarrollo de materiales hibridos bifuncionales con diferentes funciones
estabilizadas en el espacio interlaminar, abriendo la posibilidad de generar
nuevos solidos multifuncionales a partir de precursores organosiliceos adecuados
mediante la sintesis directa hidrotermal en una sola etapa.
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Los materiales hibridos laminares estudiados en la presente Tesis Doctoral se
caracterizaron a través de las siguientes técnicas fisico-quimicas:

Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X permite obtener informacion sobre la estructura
cristalina de los materiales debido a que cada material presenta un patrén de difraccién
de rayos X caracteristico.”" @ La técnica se basa en la dispersion elastica de los fotones de
haz de rayos X incidente por parte de los &tomos que se encuentran en la red cristalina.
Las reflexiones observadas del haz incidente seran aquellas que se encuentren en fase
produciendo interferencias constructivas, segin la ley de Bragg:

nA = Zd(km) senB

donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos cristalinos con indices de Miller (hkl) y 6 es el angulo de incidencia del haz
de rayos X sobre la muestra.

Las medidas de difraccion de rayos X llevadas a cabo a lo largo de esta tesis
doctoral fueron adquiridas sobre muestras en polvo, en geometria de Bragg-Bretano,
empleando un difractémetro Phillips X'Pert y empleando radiacién monocromatica
correspondiente a la linea Ka-Cu (A, =1.5406 A, A, =1.5444 A, 1,/I; = 0.5), asi como un
voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud del brazo del
gonidmetro es de 200 mm, y se utilizé una rendija variable con un area de muestra
irradiada de 5 mm. El rango de medida fue de 2.0° a 40° (26), con un paso de 0.020° (26) y
un tiempo de medida de 35 segundos por paso. La medida se realizd a 298 K, rotando la
muestra durante la misma a 0.5 revoluciones por segundo.

Anélisis Elemental (A.E)

Esta técnica permite determinar los porcentajes de C, H, N y S presentes en una
muestra. En nuestro caso, nos permitié confirmar que, las relaciones C/N y C/S de los
precursores organosiliceos permanecen invariables tras su insercién en la estructura de
los materiales hibridos laminares, confirmando la integridad de los fragmentos organicos
durante el proceso de sintesis hidrotermal. Ademas, nos permiti6 cuantificar el contenido
organico presente en los materiales hibridos tras la etapa hidrotermal, determinando el
rendimiento final del proceso de sintesis.

El contenido de los sélidos en C, H, Ny S se determind en un analizador elemental
Carlo Erba 1106 utilizando sulfanilamida como referencia. La combustion de las muestras
a alta temperatura (1100°C) en atmosfera de O,, permite la combustién de los elementos
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(C, H, N y S) procedentes de los compuestos quimicos estudiados en CO, (carbono), H,O
(hidrégeno), N, (nitrégeno) y SO (azufre), que tras ser separados mediante una columna
cromatografica, son analizados mediante un detector de conductividad térmica (TCD) que
origina una sefial proporcional a la concentracion de cada uno de los elementos.

Analisis Quimico (A.Q)

La composicion quimica de las muestras se determind mediante espectroscopia
de emisién de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES). Esta técnica se basa en la
excitacion de los atomos que se encuentran en una disolucion que es nebulizada en un
plasma de alta temperatura. Los atomos excitados decaen a su estado fundamental
mediante emision de fotones de una energia caracteristica para cada &tomo. La intensidad
de emision es proporcional a la concentracion del elemento en la muestra, por lo que es
posible obtener informacion cualitativa y cuantitativa mediante la comparacion del valor
obtenido en una recta de calibrado usando patrones diferentes de cada elemento.

Las muestras fueron analizadas en un equipo Varian 715-ES. Las muestras solidas
(30-40 mg) fueron molturadas y posteriormente disgregadas utilizando una disolucién de
HNO3(65%v/v)/HF(40%v/v)/HCI(30%v/v) de proporciones volumétricas 1/1/3, a las que se
afadié H,O MilliQ hasta un volumen de 60 mL. La recta de calibrado para cada elemento
se determing utilizando disoluciones patrén comerciales.

Anélisis Térmico Termogravimétrico (ATG) y Diferencial (ATD)

El andlisis termogravimétrico (ATG) de un sélido permite conocer los cambios de
masa que sufre la muestra durante una rampa de calentamiento programada, mientras
que el analisis térmico diferencial (ATD) permite determinar la naturaleza del proceso,
midiendo la diferencia de temperatura entre el evento térmico y una referencia,
diferenciando entre procesos endotérmicos y exotérmicos. Asi, se puede determinar no
solo las pérdidas de peso asociadas al agua y a los fragmentos organicos procedentes de
los precursores organosiliceos, sino también cambios estructurales de una fase cristalina.

Los experimentos de termogravimetria (TG) se llevaron a cabo en un equipo
Mettler Toledo TGA/SDTA851e. Las muestras a analizar (5 — 10 mg) fueron tratadas a
800°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en corriente de aire con un flujo
de 20 mL/min.
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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 informacion
sobre el entorno de los atomos que lo componen. Se fundamenta en el desdoblamiento
de los niveles energéticos de un nucleo de espin distinto de cero por interaccién de los
momentos magnéticos nucleares de un campo magnético externo muy intenso que debe
ser constante e uniforme. La muestra se somete a un campo magnético oscilante adicional
que 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.

Esta técnica permite el andlisis de la estructura molecular, debido a que las
frecuencias de resonancia de un elemento determinado estan 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 ndcleo. Por ello, el fenémeno RMN
permite identificar el entorno ocupado por los &tomos en el interior del sélido. Ademas de
la informacion directa de las frecuencias de resonancia, los grupos se acoplan unos con
otros para producir una estructura fina en el espectro de RMN. La extension y naturaleza
del acoplamiento proporciona informaciéon adicional sobre la estructura molecular. La
informacion obtenida de un espectro de resonancia magnética nuclear consiste en
desplazamientos quimicos (desplazados respecto a una sustancia de referencia, como
tetrametilsilano (TMS) para ‘H RMN, haciéndose asi independiente del campo) y en
constantes de acoplamiento, J.

Las principales interacciones que se produce son:™

- Interacciones dipolares: Debidas a la interaccién del ndcleo con el campo
magnético de los nlcleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o
heteronucleares.

- Interacciones cuadrupolares: Los nucleos de espin I> % 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 orientacion de la especie que resuena con
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respecto al campo. La variacién en & que depende de la orientacion se conoce
como anisotropia del desplazamiento quimico.

En el caso de los 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 liquidos se ha utilizado en este trabajo para
caracterizar a las moléculas de monosilanos y 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 solidos es la
anchura de las bandas obtenidas, debido, principalmente, a la interaccion dipolar entre
distintos nucleos, a interacciones cuadrupolares y anisotropias de desplazamiento
quimico.””! No obstante, el giro de la muestra es un angulo de 54°44’, angulo magico,
respecto de la direccion del campo magnético externo aplicado (MAS-RMN) permite
reducir la anchura de las lineas al eliminarse los efectos dipolares entre los distintos
nlcleos 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
relajacién largos y poco abundantes, se ha recurrido a la polarizacion cruzada (CP-RMN),
generalmente, de *H. La combinacién de 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 polarizacion cruzada, basada en interacciones dipolares heteronucleares,
permite obtener informacion sobre la proximidad de los nucleos involucrados, de manera
que la transferencia de polarizacion serd mas efectiva cuanto mas proximos estén.

También se emplean otras técnicas como la rotacion de angulo dinamico, la
rotacién doble, la resonancia magnética nuclear de campo cero o de nutacién
cuadrupolar. Recientemente, en solidos se ha empezado a emplear el RMN bidimensional,
con el que se puede obtener informacion de la conectividad entre los distintos atomos.
Asi, es posible analizar las conectividades Si-O-Si en las zeolitas,” siendo para ello
necesario que los materiales estén enriquecidos en 2Si.

Los nucleos mas estudiados a través de resonancia magnética nuclear en zeolitas
son 2si, Al,1C, 'H, °F, N, ®"Ga, "By ®Xe, entre otros. En el estudio de materiales
zeoliticos esta técnica posee gran variedad de aplicaciones. Asi, permite diferenciar varios
entornos de Si,”” diferenciar las distintas posiciones cristalograficas,”” ® llevar a cabo el
seguimiento in situ de reacciones cataliticas,”) determinar la relacién Si/Al de la red,”
estudiar procesos de desaluminizacion™ e isomérficos,™ asf como estudiar las especies
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precursoras de las zeolitas en disolucion™? y determinar la naturaleza de la materia
organica presente en la estructura de los materiales.

Existe una correlacion entre el desplazamiento quimico del *Si y el niimero y tipo
de atomos que estén coordinados tetraédricamente a un atomo de silicio a través de
atomos de oxigeno puente,m' " es decir, depende de la primera esfera de coordinacién
de un tetraedro de SiO, determinado. Segin esta correlacion, es posible distinguir
especies Si(nAl), ya que en zeolitas cada tetraedro de SiO, esta 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 el intervalo -80 a -120 ppm,
produciendo cada aluminio una disminucion 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 o Al en la red zeolitica por otros elementos produce variaciones del
desplazamiento quimico de las lineas de *°Si RMN.

A partir del espectro de 7l 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 al aluminio extrarred, bien separada de la sefial correspondiente a
posiciones T de la red, ya que el aluminio en coordinacién tetraédrica (Al") aparece
alrededor de 50-60 ppm de desplazamiento quimico.

Las medidas de RMN de #Si, **C y ’Al se realizaron es un espectrémetro Bruker
AV400 empleando una frecuencia de giro de 5 kHz.

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 **C.

Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcion de radiacion
infrarroja por la muestra. La radiacion absorbida corresponde a la frecuencia de vibracion
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 variacion 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
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inorganicos, ya que el nimero, la posicién 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
adsorcion de radiacion IR (A = 750-105 nm) debida a transiciones energéticas en ciertos
niveles vibracionales de los enlaces quimicos. Un espectro de infrarrojo muestra unas
bandas especificas, vibraciones caracteristicas de tension (streching) o flexién (bending),
para cada grupo de atomos, 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
espectrofotometro Nicolet 710 FT-IR. Para ello, se mezclaron 20 mg de muestra seca,
previamente desgasificada a 100°C durante 12 horas, con 100 mg de bromuro potésico
(KBr). Una vez homogeneizada, la mezcla se coloca en un molde y se prensa a vacio
durante unos minutos, obteniéndose una pequefia pastilla con un didmetro aproximado
de 13 mm.

Anélisis Textural

La superficie especifica asi como el volumen y tamafio de los poros de un
catalizador son factores cruciales en el campo de la catalisis. La superficie especifica y el
volumen de poro determinan la accesibilidad de los reactivos a los centros activos,
mientras que la morfologia y tamafio de los poros condicionan la selectividad de los
procesos. La técnica de adsorcién de gases se fundamenta en el estudio de los fenébmenos
de adsorcién y desorcion gas-solido para obtener informacion sobre las propiedades
texturales del adsorbente. La interpretacion de las isotermas de adsorcién-desorcion
empleando las propiedades geométricas del adsorbato y la modelizacion matematica de
los fendmenos superficiales que determinan la termodinamica de los procesos de
adsorcion y desorcion permiten obtener informacion acerca de la superficie especifica, el
didmetro de poro y el volumen de poro del solido estudiado. El adsorbato mas
comunmente empleado es el nitrégeno a la temperatura de -196°C.

La determinacion 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/Py, tiende al valor 1, sin considerar las
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato, por lo que es aplicable a
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presiones relativas muy bajas. Dado que en los materiales objeto de estudio la primera
premisa no se cumple, los resultados obtenidos s6lo son indicativos aunque pueden dar
una gran informacién y permiten que se establezcan comparaciones entre diferentes tipos
de materiales porosos. Atendiendo a estas condiciones, la ecuacion BET se puede escribir
como:

P 1 c—1P
_ =+ —_
V(Py—P) Vyuc Ve Py

donde,
-V es la cantidad de gas adsorbido a la presiéon P
- Vim €s el volumen de gas que se requiere para cubrir lamonocapa
- P es la presién de equilibrio y Py es la presion de saturacion del adsorbato

- ¢ es una constante relacionada exponencialmente con el valor de adsorcion y
condensacion del adsorbato.

La representacion grafica de los datos de adsorcion experimentales P/V(Py-P)
frente a P/Py, permite obtener el volumen de gas necesario para completar la monocapa,
Vm, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen. Conocido este valor se puede
calcular la superficie especifica, expresada en mzlgmuesua, a través de la siguiente ecuacion;

_ VmNAAm
BET — M

donde Am es el area ocupada por una molécula de N, (16.2 A%, N4 es el nimero de
Avogadro (Na) y M el volumen que ocupa un mol de gas de adsorbato en condiciones
ideales.

Por otra parte, segin la clasificacion A.S.T.M. (American Section of the
International Association for Testing Materials), se pueden distinguir tres tipos de poros
segun su diametro:

- Microporo: menor de 20 A.
- Mesoporo: entre 20y 600 A.

- Macroporo: mayor de 600 A,
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El area y el volumen de microporo de los materiales se determiné a partir de los
datos de adsorcion de nitrégeno, utilizando el procedimiento desarrollado por de Boer,*®!
denominado “método de la curva t”, mas 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 la presién relativa utilizando la ecuacién de Harkins y Jura:t”

1
13.99 2
t(A) = [0.034 “log(P — Py)

[18] [19, 20]

Segin Greg y Sing,” la introduccién de mesoporos 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 contribucion 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.

Las propiedades texturales de los materiales hibridos laminares estudiados en la
presente tesis se determinaron a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -
196°C en un equipo Micrometrics ASAP 2000. Para ello, las muestras sélidas (250 mg) se
tamizaron a un tamafio de particula entre 0.6-0.8 mm, se pre-trataron a 100°C y vacio
durante toda una noche y se dejaron enfriar a temperatura ambiente, determinando,
finalmente, el peso exacto de muestra sobre el que se realizd la adsorcion.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

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
como de su composicion quimica.” 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 nanomeétrica, a partir de los electrones transmitidos a
través de una muestra ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados.
Su uso proporciona informacién sobre la morfologia y el tamafio de cristal, permitiendo
estudiar al detalle la estructura de los mismos: orientacion del cristal, intercrecimientos o
defectos cristalinos.

Las micrografias electronicas de transmision que se presentan en este trabajo se
obtuvieron en un microscopio Philips CM10 con capacidad para operar a 100 kV. Las
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muestras se prepararon por suspension del sélido en diclorometano y tratamiento de
ultrasonidos durante cinco minutos. Mas tarde, se tomo una gota de la suspension, se
depositd sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa agujereada de
carbono (honey carbon film) y se mantuvo a temperatura ambiente en una campana
extractora hasta que el disolvente se evaporé completamente.

Termodesorcion Programada (TPD)
Termodesorcién Programada de amoniaco (TPD-NH,)

La adsorcion de amoniaco en un solido es una técnica utilizada para estudiar la
acidez de los catalizadores. La técnica consiste en adsorber una molécula sonda basica, en
este caso amoniaco, sobre el catalizador y posteriormente desorber el compuesto
mediante el calentamiento de la muestra, analizandose la molécula sonda desorbida a la
salida del equipo. La cantidad de amoniaco adsorbido esta relacionada con el nimero de
centros acidos del sélido, mientras que la temperatura a la que se produce la desorcién es
dependiente de la fortaleza acida de dichos centros. EI amoniaco suele ser empleado
como molécula sonda debido al pequefio tamafio que presenta, lo que permite analizar la
mayoria de los sitios acidos del catalizador./?* %!

Los experimentos de termodesorcion programada de amoniaco se realizaron en
un equipo Autochem Il (Micromeritics). Para el andlisis de las muestras (100 mg), los
solidos se pretrataron a 100°C durante 60 min con una corriente de argon.
Posteriormente, la muestra fue equilibrada a 100°C con una corriente de helio, siendo
finalmente saturada con pulsos de amoniaco. Por Ultimo, la muestra fue calentada
gradualmente usando una rampa de 10°C/min hasta 800°C en corriente de argén,
analizdndose la desorcién de amoniaco mediante un detector de conductividad térmica
(TCD) y un espectrometro de masas GC-MS (OmniStar, Bazers Instruments) acoplado.

Termodesorcion Programada de dioxido de carbono (TPD-CO,)

La adsorcion de diéxido de carbono en un sélido es una técnica utilizada para
estudiar la basicidad de los catalizadores. De forma analoga a la adsorcién de amoniaco,
esta técnica consiste en adsorber una molécula sonda acida, en este caso dioxido de
carbono, sobre el catalizador y posteriormente desorber el compuesto mediante el
calentamiento de la muestra, analizadndose la molécula sonda desorbida a la salida del
equipo. La cantidad de CO, adsorbido esta relacionada con el nimero de centros basicos
del s6lido, mientras que la temperatura a la que se produce la desorcion es dependiente
de la fortaleza basica de dichos centros.
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En este caso, los solidos (100 mg) se pretrataron a 100°C durante 2.5 horas con
una corriente de helio. Posteriormente, la muestra se dejé enfriar a temperatura
ambiente y fue saturada con pulsos de CO, durante 1 hora. Por dltimo, la muestra se
calent6 progresivamente usando una rampa de 10°C/min hasta 800°C en corriente de
argon, analizandose la desorcién de diéxido de carbono mediante un detector de
conductividad térmica (TCD) y un espectrometro de masas GC-MS (OmniStar, Bazers
Instruments) acoplado.
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RESUMEN

Debido a las necesidades actuales de la sociedad, existe un gran interés en el
desarrollo de nuevos materiales con propiedades fisico-quimicas especificas. Entre estos
nuevos materiales, los sélidos hibridos ocupan una de las tematicas mas atractivas y
emergentes en nanociencia, ya que han mostrado una gran variedad de aplicaciones en
multiples &mbitos, abarcando desde los méas convencionales a otros mas especificos en el
campo de la nanotecnologia.

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en la sintesis, caracterizacion y
evaluacion catalitica de materiales hibridos laminares obtenidos a partir de precursores
organosiliceos, tales como monosilanos y disilanos, los cuales permiten la preparacién de
materiales hibridos estables, homogéneos, irreversibles y con diferentes grupos
funcionales formando parte de su entramado estructural.

En primer lugar, en el Capitulo 3, a partir del empleo de disilanos como
precursores organosiliceos, se obtuvieron materiales hibridos laminares, en un solo paso
de sintesis hidrotermal y en ausencia de agentes directores de estructura, formados por
laminas aluminosiliceas y fragmentos orgénicos funcionales localizados en el espacio
interlaminar a modo de pilares (LHM). Tras un tratamiento acido de intercambio catidnico,
entre especies de sodio intracristalinas de compensacion de carga y protones acidos, se
obtuvo un material hibrido laminar bifuncional con centros acidos Brénsted presentes en
las l[&minas inorgénicas, asociados al aluminio tetraédrico, y centros basicos a modo de
pilares orgéanicos en el espacio interlaminar. Ademas, mediante la combinacion de
disilanos y monosilanos como precursores organosiliceos, en el gel de sintesis, se
optimizaron las variables de sintesis para reducir la concentracion de fragmentos
organicos en el espacio interlaminar y aumentar la accesibilidad hacia los centros activos.
Finalmente, se verifico la actividad y reciclabilidad de los sélidos hibridos laminares
obtenidos como catalizadores béasicos en reacciones de gran interés en la industria
farmacéutica, perfumes o alimentacion.

Posteriormente, en el Capitulo 4, siguiendo una metodologia similar al caso
anterior, sintesis hidrotermal directa y ausencia de agentes directores de estructura, y
empleando la combinacion de diferentes monosilanos como precursores organosiliceos,
se obtuvo una nueva familia de materiales hibridos laminares basados en laminas
aluminosiliceas individuales, no conectadas entre si, que contienen fragmentos organicos
terminales en su superficie localizados hacia el espacio interlaminar (MLHM). Asi, se
obtuvieron materiales hibridos laminares con diferentes concentraciones de grupos
funcionales en su superficie externa, procedentes de la combinacion de varios
monosilanos en el gel de sintesis, tales como grupos amino o sulfénicos, asi como la
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combinaciéon de ambos centros activos en un mismo sélido. No obstante, la presencia de
centros acido-base en un Unico solido permitié la obtencion de catalizadores hibridos
laminares bifuncionales, activos y reutilizables en reacciones tAndem o cascada en un solo
paso, lo que favorece el desarrollo de procesos mas sostenibles, disminuyendo el coste
energético y aumentando la eficiencia global de reacciones con interés industrial.

Los resultados obtenidos a lo largo de esta Tesis suponen un importante avance
en el desarrollo de materiales hibridos organicos-inorganicos laminares, abriendo la
posibilidad de generar méas sélidos multifuncionales a partir del uso de precursores
organosiliceos adecuados mediante la sintesis directa hidrotermal en una sola etapa.
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RESUM

A causa de les necessitats actuals de la societat, hi ha un gran interés en el
desenvolupament de nous materials amb propietats fisico-quimiques especifiques. Entre
aquests nous materials, els solids hibrids ocupen una de les tematiques més atractives i
emergents en nanociéncia, ja que han mostrat una gran varietat d'aplicacions en multiples
ambits, abastant des dels més convencionals a altres més especifics en el camp de la
nanotecnologia.

La present Tesi Doctoral s'ha centrat en la sintesi, caracteritzacio i avaluacio
catalitica de materials hibrids laminars obtinguts a partir de precursors organosilicis, com
ara monosilans i disilans, els quals permeten la preparacié de materials hibrids estables,
homogenis, irreversibles i amb diferents grups funcionals formant part del seu entramat
estructural.

En primer lloc, en el Capitol 3, a partir de I'Gs de disilans com a precursors
organosilicis, es van obtenir materials hibrids laminars, en un sol pas de sintesi
hidrotermal i en abséncia d'agents directors d'estructura, formats per lamines
aluminosiliceas i fragments organics funcionals localitzats en I'espai interlaminar a manera
de pilars (LHM). Després d'un tractament acid d'intercanvi cationic, entre especies de sodi
intracristalinas de compensacio de carrega i protons acids, es va obtenir un material hibrid
laminar bifuncional amb centres acids Bronsted presents en les lamines inorganiques,
associats a I'alumini tetraedric, i centres basics a manera de pilars organics en I'espai
interlaminar. A més, mitjancant la combinaci6 de disilans i monosilans com a precursors
organosilicis, al gel de sintesi, es van optimitzar les variables de sintesi per reduir la
concentracié de fragments organics en I'espai interlaminar i augmentar I'accessibilitat cap
als centres actius. Finalment, es va verificar I'activitat i reciclabilitat dels solids hibrids
laminars obtinguts com a catalitzadors basics en reaccions de gran interes en la indUstria
farmaceutica, perfums o alimentacio.

Posteriorment, en el Capitol 4, seguint una metodologia similar al cas anterior,
sintesi hidrotermal directa i absencia d'agents directors d'estructura, i emprant la
combinacio de diferents monosilans com a precursors organosilicis, s va obtenir una nova
familia de materials hibrids laminars basats en lamines aluminosiliceas individuals, no
connectades entre si, que contenen fragments organics terminals en la seva superficie
localitzats cap a l'espai interlaminar (MLHM). Aixi, es van obtenir materials hibrids
laminars amb diferents concentracions de grups funcionals en la seva superficie externa,
procedents de la combinaci6 de diversos monosilans al gel de sintesi, com ara grups amino
o sulfonics, aixi com la combinaci6é de tots dos centres actius en un mateix solid . No
obstant aixo, la preséncia de centres acid-base en un Unic solid va permetre I'obtencio de

281



Resumen-Resum-Abstract

catalitzadors hibrids laminars bifuncionals, actius i reutilitzables en reaccions tandem o
cascada en un sol pas, el que afavoreix el desenvolupament de processos més sostenibles,
disminuint el cost energetic i augmentant I'eficiencia global de reaccions amb interés
industrial.

Els resultats obtinguts al llarg d'aquesta Tesi suposen un important avang en el
desenvolupament de materials hibrids organics-inorganics laminars, obrint la possibilitat
de generar més solids multifuncionals a partir de I'Us de precursors organosilicis adequats
mitjangant la sintesi directa hidrotermal en una sola etapa.
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ABSTRACT

Due to the current needs of the society, there is a great interest in the
development of new materials. Among these new materials, hybrid solids have been one
of the most attractive and emerging topic in nanoscience, since they have shown a large
variety of applications in multiples areas, from the most conventional to other ones more
specific in the field of nanotechnology.

This PhD study has been focused on the synthesis, characterization and catalytic
evaluation of layered hybrid materials obtained from organosiloxane precursors, such as
disilanes and monosilanes, which allow the preparation of stable, homogeneous and
irreversible hybrid materials with different active functions being part of the framework.

In first place, in Chapter 3, layered hybrid materials were synthesized through
direct hydrothermal synthesis, in absence of structure directing agents and using disilanes
as organosilicon precursors (LHM). These organic-inorganic hybrid materials are based on
silicoaluminate layers and functional organic fragments located in the interlayer space as
organic linkers. After a post-synthesis acid exchange treatment, in order to replace
intracrystalline compensation sodium cations by acid protons, a bifunctional layered
hybrid material with Brénsted acid sites into the inorganic sheets, associated to the
tetrahedral aluminum, and base sites in the organic fragments located in the interlayer
galleries, was obtained. Furthermore, by means of the combination of disilanes and
monosilanes as organosilicon sources, in the starting gel, the synthesis variables were
optimized in order to reduce the concentration of the organic fragments located in the
interlayer space and to increase the accessibility to the active sites. Finally, the catalytic
activity and reusability of the layered hybrid materials as base catalysts were verified in
reactions of interest for the pharmaceutical industry, perfumes and food.

Then, in Chapter 4, a new family of monolayered hybrid materials was
synthesized following a similar methodology, hydrothermal synthesis in only one step and
in absence of structure directing agents, but using the combination of different
monosilanes as organosilicon precursors. This new family of monolayered hybrid solids is
based on associated individual (organo)aluminosilicate sheets, not connected to each
other, with functional pending groups located in the interlayer space (MLHM). Thus,
monolayered hybrid materials formed by aluminosilicate sheets with different
concentrations of amino and/or sulfonic groups homogeneously distributed along their
external surface, from the combination of different organosilicon precursors in the
starting gel, were obtained. The presence of acid and base sites in only one solid allowed
to obtain active, recoverable and bifunctional hybrid catalysts for different one-pot two-
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step tandem reactions, which favours the development of more sustainable chemical
processes, saving energy and increasing the global efficiency in industrial processes.
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