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CONSIDERACIONS GENERALS

CROMATOGRAFIA

Cromatografia de gasos: les analisi per cromatografia de gasos (CG) s’han realitzat en
un cromatograf model HEWLETT-PACKARD 5890A acoblat a un integrador
HEWLETT-PACKARD 3396A, amb una columna capil-lar HP ultra 1 (cross-linked de
dimetilsilicona) de 12m x 0.2mm x 0.33um. El programa utilitzat és: T* injector 210°C,
T? detector 240°C, T? inicial del forn 70°C, temps inicial 1 min., gradient 15°C/min, T*
final del forn 240°C.

Cromatografia de capa fina: s’han realitzat en cromatofolis SCHARLAU Alugram Sil
G/UV3s4 de 0.25 mm de gruix.

Cromatografia en columna: s’han realitzat sota pressi6 amb gel de silice
CROMOGEL de SDS amb mida de gra de 37-70 um i mida de porus de 60 A.

ESPECTROSCOPIA

Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear: els espectres s’ha enregistrat al
Servei de RMN de la Universitat Autonoma de Barcelona en I’espectrometre de la firma
BRUCKER model AC250 (250MHz per a '"HRMN, 62.5 MHz per a "CRMN). Les
referéncia interna utilitzada en el cas dels espectres de protd i carboni-13 és el TMS
(tetrametilsilil).

Espectroscopia d’infrarroig: pels espectres d’IR en film i en pastilla de KBr s’ha
utilitzat un espectrofotometre PERKIN-ELMER 1720X amb Transformada de Fourier.
Els espectres d’infrarroig ‘“neat” han estat enregistrats en un espectrofotometre
BRUKER Tensor 27, d’una sola reflectancia, amb ATR (“Attenuated Total
Reflectance”) “Golden Gate” i punta de diamant.

Espectroscopia UV-VIS: espectres enregistrats en un espectrofotometre UV-VIS
HEWLETT-PACKARD 8453 amb matriu de diiodes.
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ANALISIS ELEMENTAL

Les analisis de Fe s’han realitzat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat

Autonoma de Barcelona per espectrofotometria d’absorcid atomica de flama.

Les analisis de Ni s’han realitzat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat
Autonoma de Barcelona per espectrofotometria d’absorcié atomica de flama (aire-

acetill¢). Es digereix la mostra amb HNOs concentrat en un forn de microones.

Les analisis de Pd s’ha realitzat als Serveis Cientificotecnics de la Universitat de
Barcelona amb la técnica de plasma d’induccid acoblat (ICP) en un aparell multicanal
“Perkin Elmer” model Optima 3200 RL, en condicions estandard. Calibrat amb cinc
patrons preparats amb HCI 1%. Mostres digerides analitzades diluides amb HCI 1%. En
el cas dels aerogels hibrids es digereix la mostra amb 0.5 ml HF i 2 ml d’aigua régia en
reactors tancats de teflo, escalfant 12 hores en una estufa a 60 °C. La solucio d’atac es
trasllada quantitativament a un matras aforat de 100 ml. S’afegeixen 2 ml d’aigua regia
als reactors i s’escalfen durant 2 hores a 60 °C per assegurar 1’atac total del Pd. La
solucio d’aquest atac s’ajunta amb la de 1’atac anterior i s’arrasa a volum amb HCI 1%.
En el cas dels aerogels organics i de carbd la mostra es digereix amb HNOsz 1 HC1O4 en
tubs de pyrex de 250 ml amb condensadors a 220 °C. La mostra digerida s’evapora fins
a un volum de 2 ml, s’addicionen 2 ml d’aigua régia i s’arrasa a 50 ml amb HCI 1 %.

La mostra pels aerogels de silice es digereix amb aigua regia i HF en reactors de tefld
escalfats durant tota la nit a 60 °C. La mostra digerida s’arrasa en aforats de plastic de
100 ml amb HCI 1%.

En tots els casos les mostres es digereixen per triplicat amb tres blancs portats en

paral-lel.

Les analisis de Cu i Mn s’han realitzat en el Servei d’Analisi Quimica de la Universitat
Autonoma de Barcelona per espectrofotometria d’absorcié atomica de flama (aire-

acetill¢). La mostra es digereix amb HNOjs concentrat en un forn microones.

Les analisis d’Eu s’han realitzat als Serveis Cientificotécnics de la Universitat de
Barcelona per la técnica de plasma d’induccié acoblat amb espectrometria de masses

(ICP-MS) en un aparell “Perkin Elmer ELAN 6000, en condicions estandard. Calibrat
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amb cinc patrons preparats amb HNO; 1%, utilitzant rodi com a patrd intern. Mostra
diluida amb HNOs 1% 1 rodi, a partir de la mostra digerida. En el cas dels aerogels
hibrids la mostra s’ha digerit amb HNOs i HF en un reactor tancat de teflo, escalfant a
90 °C durant tota la nit dins d’una estufa. S’addiciona HCIOj4 i s’evapora en un bany de
sorra fins que queda pastos; es torna a afegir HCI1O4 1 s’evapora a sequetat. Redissolucio
amb HNOs, a reflux, i enras de la solucié a 100ml amb HNOs 1%. Els gels/aerogels
organics s’han digerit amb HNO; en reactors de teflo d’alta pressio, en forn de
microones “Milestone Ethos Plus” a 220 °C. La mostra digerida es dilueix amb 20 ml
d’aigua desionitzada, qualitat Milli-Q. Per preparar la mostra en el cas dels aerogels de
carbo es fusionen 6-10 mg amb 1.5 g de Na,O, en un gresol de zirconi dins la mufla a
450 °C. S’extreu la massa fosa amb aigua calenta, s’addicionen 10 ml de HNOs i es
porta la solucid6 a ebullicio; després de refredar s’enrasa a 100 ml amb aigua
desionitzada en un matras aforat.

En tots els casos la mostra €s atacada per duplicat amb tres blancs portats en paral-lel.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISSIO (TEM)

Ha estat realitzada al servei de Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona
en un microscopi electronic model HITACHI H-7000 (tensi6 d’acceleracio: 100 kV) o
bé, un JEOL JEM-2010 (200 kV) per a la modalitat a alta resolucié (HRTEM) i per la
Difraccié d’Electrons (DE). Els valors tedrics de dpy del Fe, Ni, Pd i Eu han estat
obtinguts de la base de dades JCPDS del “International Center for Diffraction Data”
(ICDD) utilitzant el programa Pcpdwin v. 2.00.

Les mostres han estat preparades disposant una gota d’una suspensido de les
nanoparticules en etanol sobre una reixeta de microscopia de coure recoberta d’un film

de carbo de 4-6 nm, 1 deixant-les evaporar lentament.
TRACTAMENT DE LES IMATGES
Per mesurar el diametre de les nanoparticules s’utilitza el programa Metamorph 5.0 per

Windows. Les dades obtingudes s’expressen en forma d’histograma utilitzant el

programa estadistic SPSS 11.0 per Windows.
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DIFRACCIO DE RAIGS X

La difracci6 de raigs X en pols (p-XRD) ha estat realitzada en un difractometre de pols
SIEMENS D5000 al Laboratori de Cristal-lografia i Raigs X de I’Institut de Ciéncia
dels Materials (ICMAB-CSIC). Els experiments es van mesurar seguint la geometria 0-
20 Bragg-Bretano, amb una radiacid incident de Cuy, (A = 1.5405 A) 1 un
monocromador de grafit, des de 2° fins a 90° amb un step size de 0.1° i una scanning

rate de 10 s/step.

ANALISIS TERMICS

Les analsis termogravimetriques TGA s’han realitzat amb un equip Netzsch TG209¢ en

aire i la calorimetria DSC en un equip Shimadzu DSC-50.

MESURES D’ADSORCIO-DESORCIO DE NITROGEN. METODE BET

Les mesures d’adsorcio i1 desorcio de nitrogen s’han realitzat a I’Institut de Ciéncia dels
Materials amb el métode BET (Brunauer Emmet i Teller) amb un analitzador d’area

superficial ASAP-2000 (Micromeritics Instruments Corporation).

UTILLATGE DEL LABORATORI

- Els punts de fusi6 s’han determinat en un bloc Kofler de la marca REICHERT i
no han estat corregits.

- Els calefactors-agitadors utilitzats sén de la firma SELECTA i de la firma
HEIDOLPH.

- Les evporacions dels dissolvents han estat fetes a pressio reduida en rotavapors
de la casa BUCHI i de la casa HEIDOLPH.

- Els dissolvents han estat utilitzats directament o purificats i/o anhidritzats

mitjancant procediments estandard.
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1.- INTRODUCCIO I PRECEDENTS

1.1.- TENDENCIES ACTUALS EN CATALISI.

Dins del mén de la quimica, la catalisi per metalls de transicid, ha estat i
continua sent objecte d’investigacié de molts grups de recerca.

Podem distingir entre catalisi homogeénia i catalisi heterogénia, ambdds tipus de
catalisi presenten caracteristiques diferents perd complementaries.! La catalisi
homogenia permet la caracteritzacidé quimica 1 espectroscopica del catalitzador.
D’aquesta manera, es pot arribar a con¢ixer estructuralment el centre actiu 1, per tant, es
poden entendre els aspectes mecanistics del cicle catalitic. Per altra banda aquesta
catalisi pot arribar a donar reaccions amb selectivitat elevada i, a més a més no presenta
problemes de difusio ja que el catalitzador esta molecularment dispers a la “mateixa
fase” que els reactius millorant, per tant, I’accessibilitat d’aquests al catalitzador. En
canvi, la gran avantatge de la catalisi heterogenia és que permet una facil recuperacio i
reutilitzacié del catalitzador. Es per aixd que aquest tipus de catalisi domina en el mén
industrial.?

Aquesta tesi tracta de la preparacio i utilitzacié d’aerogels nanocomposats amb
metalls, és a dir, d’aerogels amb nanoparticules metal-liques al seu interior, com a
catalitzadors heterogenis de reaccions organiques. Aquests aerogels han estat preparats
a partir de la deposicio de compostos metal-lics a I’interior de 1’estructura de 1’aerogel,
el qual representa un suport ideal per aquests catalitzadors ja que a part d’oferir una
elevada estabilitat tant quimica com fisica, presenta una elevada porositat, permetent
una major accessibilitat dels reactius pel centre actiu. Per altra banda aquest suport
també crea 1’entorn adequat per a la formacié de nanoparticules, ja que permet
I’estabilitzaci6 d’aquestes per atrapament, evitant d’aquesta manera la seva
aglomeracio. Com és ben conegut les nanoparticules metal-liques presenten una gran
activitat catalitica degut principalment a la seva gran area superficial 1 a I’elevat nombre
d’atoms metal-lics que presenten a la superficie.

Amb tots aquests factors s’espera obtenir uns materials amb una activitat catalitica

important.

" Herrmann, W.A.; Cornils, B. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1048.
* Hagen, J. Industrial Catalysis. A Practical Approach. Wiley-VCH: Weinheim. 1990.
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1.2.- ELS AEROGELS

1.2.1.- Definicio i estructura dels aerogels.

Els aerogels son materials solids molt lleuguers i amb una elevada porositat (el
95% del seu volum pot esta ocupat per aire). Els aerogels de silice son a més a més molt
transparents’ tal i com pot apreciar-se en la Figura 1. Aquesta estructura tant peculiar
els hi dona unes propietats molt especials 1 €s per aixo que des dels seus origens fins
avui en dia han estat objecte d’investigacié en camps molt diversos.*
S’anomenen aerogels als materials obtinguts a partir de 1’assecat d’un gel humit en el
que s’aconsegueix mantenir 1’estructura porosa d’aquest gel. Per tal d’aconseguir aixo
€s necessari realitzar I’assecat del gel humit en les condicions supercritiques del
dissolvent, condicions en les quals el dissolvent passa a ser un fluid supercritic. També

s’ha aconseguit mantenir la porositat assecant el gel a temperatura ambient després de

modificar la seva estructura i més recentment utilitzant liquids ionics.

Figura 1: Aspecte fisic que presenten els aerogels de silice.

* Pajonk, G.M. J. Non-Cryst. Solids 1998, 225, 307.

* Revisions sobre els aerogels: (a) Hiising, N.; Schubert, U. Angew. Chem. Int. Rev. 1998, 37, 22. (b)
Pierre, A.C.; Panjonk, G.M. Chem. Rev. 2002, 102, 4243. (c) Gesser, H.D.; Goswami, P.C. Chem Rev.
1989, 89, 765. (d) Fricke, J.; Tillotson, T. Thin Solid Films. 1997, 297, 212.
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La seva microestructura es basa en un esquelet solid format per cadenes de
particules nanométriques d’uns 5 nm que doéna lloc a la formacié d’una estructura
porosa. En general, els aerogels acostumen a ser materials mesoporosos amb una mida
de diametre de porus de 20 a 50 nm. A la Figura 2 es mostra I’estructura que presenten

els aerogels de silice.

Figura 2: Estructura dels aerogels de silice.
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1.2.2.- Propietats fisiques dels aerogels.

D’aquesta peculiar estructura se’n deriven unes propietats fisiques molt
especials. Presenten una baixa densitat; s’han arribat a preparar aerogels que presenten
una densitat de 0.003 g/cm’, corresponent a tant sols tres vegades la densitat de Daire.
Aquesta baixa densitat deriva cap a una baixa conductivitat térmica i una elevada area
superficial. A la Taula 1 es troben resumides les propietats estructurals més importants

que presenten per exemple els aerogels de silice.

Taula 1: Propietats més destacades dels aerogels de silice.

PROPIETAT VALOR VALOR TiPIC
Densitat 0,003 - 0,5 g/cm’ 0,1 g/em’
Area superficial 100 - 1600 m’/g 600 m’/g
interna
Porositat 80 -99,8 % 95%
Diametre de porus 20 - 150 nm 20-50 nm
(materials mesoporosos)
Dlametre. d(? p-artlcules 2. 5mm
primaries
Index de refraccié 1,007-1,24 1,02

Conductivitat termica 0.017 - 0,021 W/mK

(en aire, 300K)
Modul d’elasticitat 0,002-100 MPa 1 MPa
Velocitat del so 20 — 800 m/s 100 m/s
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1.2.3.- Procés d’obtencio dels aerogels.

Els aerogels s’obtenen per un procés dividit en dues fases. En la primera fase
s’obté I’anomenat gel humit mitjangant el procés sol-gel’ i en la segona fase s’asseca
aquest gel 1 s’obté I’aerogel. A continuacié es comentaran aquestes dues fases, explicant

detalladament la formacid de gels de silice.

1.2.3.1.- Formacio del gel. El procés sol-gel.

El procés sol-gel es defineix com el procés de sintesi de materials solids que té
lloc en fase liquida i a baixa temperatura (normalment T<100°C). Tal i com es mostra a
la Figura 3, en una primera etapa d’aquest procés es forma 1’anomenat sol, constituit
per particules col-loidals amb diametres de I’ordre de 1 a 1000 nm que es troben
disperses en un liquid. La unié d’aquestes particules col-loidals mitjancant enllagos
covalents, ponts d’hidrogen, forces de van der Waals, forces dipolars o interaccions
electrostatiques porta a la formaci6é d’una xarxa solida, esponjosa i tridimensional amb

porus plens del liquid, corresponent a I’anomenat gel humit.

catalitzador (acid o basic)

precursors, dissolvent ) 6\ A 6

inici de les reaccions
d'hidrélisi i condensacié

¥ sol-gel

condensacié de les
particules de sol

A 4
GEL HUMIT )

assecat

evaporacio cond. supercritiques

XEROGEL AEROGEL

Figura 3: Esquema sobre el procés d’obtenci6 d’una aerogel.

> Brinker, J.C.; Scherrer, G.W. Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing,
Academic Press, San Diego, 1990.
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1.2.3.1.1.- El procés sol-gel per gels de silice.

De tots els aerogels, els de silice han estat els més estudiats. Es per aixd que a
continuacid s’explica el procés d’obtencio per aquests gels. Els precursors més comuns
son els alcoxids de silice, concretament, el tetrametoxiortosilicat (TMOS) 1 el
tetraetoxiortosilicat (TEOS), sent I’ultim menys toxic i, per tant, més utilitzat. En funcio
de quin dels dos s’utilitza s’obtenen gels amb unes caracteristiques diferents.

En aquest procés tenen lloc reaccions d’hidrolisi i condensaci6 tal i com es mostra a

I’Esquema 1, en el cas de TEOS com a precursor.

OEt OEt
hidrolisi |
EtO—Si—OH + EtOH

OEt OEt

EtO—Si—OEt + H,0

OEt OEt OEt OEt

condensacio
EtO——Si—OH + HO—Si—OEt ———= Et0O——Si—0——Si—OEt + H,0

OEt OEt OEt OEt

OEt OEt OEt OEt

condensacid
EtO——Si—OEt + HO——Si—OEt =——————= Et0O——Si—O0——Si—OEt + EtOH

OEt OEt OEt OEt

Esquema 1: Reaccions que tenen lloc durant el procés sol-gel d’un gel de silice.

En la primera d’elles, I’aigua reacciona amb I’alcoxid, en aquest cas el TEOS,
mitjancant una reaccid d’hidrolisi. Aquest tipus de reaccid correspon a una substitucio
tipus Sx2 en la que es forma un estat de transicid6 amb un nimero de coordinaci6 de
cinc. D’aquesta manera com més gran és el substituient del Si més desafavorida esta la
reacci6 i, per tant, més lenta és. Aixo explica perqué el TMOS reacciona molt més
rapidament que el TEOS. En aquesta etapa és on es forma el sol.

En la segona i tercera reaccio es donen les reaccions de condensacid entre els grups
hidroxi o alcoxi del substrat i es formen enllagos Si-O-Si (ponts oxo). El sol gelifica i
s’obté 1’alcogel. S’utilitza aquest nom perque el gel es troba dispers amb 1’alcohol que

s’utilitza com a dissolvent.
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Es necessari mencionar que aquestes reaccions, a la practica, es donen de manera
incompleta, 1, per tant, al final acabem tenint una espécie del tipus SiOx(OH),(OR),, en

la que ens han quedat grups sense hidrolitzar-se i/o sense condensar-se.

Tant en la reacci6 d’hidrolisi com en les reaccions de condensacid €s necessaria
la preséncia d’un alcohol com a dissolvent, perque el TEOS 1 I’aigua sén immiscibles.
Normalment s’escull com a dissolvent 1’alcohol amb el grup alquil que coincideix amb
el grup alquil de I’alcoxi del precursor, perqué durant el procés es poden produir
reaccions de transesterificaci6 entre aquests dos substituients (Esquema 2). Aixi amb
el TMOS com a precursor s’utilitza el metanol com a dissolvent i amb el TEOS I’etanol.
No obstant, aquestes reaccions tampoc influeixen de manera drastica al

desenvolupament de I’estructura final del gel.

ROH + Si(OR); — Si(OR);(OR) + ROH

Esquema 2: Reaccio de transesterificacio que té lloc durant el procés sol-gel.

El dissolvent ¢és un component clau en la formacio dels gels perque a part
d’homogeneitzar els precursors, la seva polaritat i la seva viscositat repercuteixen en
I’estructura final del gel.

Per altra banda, i com que els alcoxids de silici son poc reactius en front de
I’aigua, és a dir, poc electrofils, és necessaria 1’addicié d’un catalitzador acid o basic.
Els més comunment utilitzats han estat acids minerals, 1’amoniac, hidroxids de metalls
alcalins 1 anions fluorur. En funci6 del catalitzador emprat s’obtenen aerogels més
polimérics o més col-loidals, perqué¢ la velocitat de les reaccions d’hidrolisi i

condensaci6 depenen del pH, tal i com es mostra a la Figura 4.



es formen monomers o oligdomers petits que no condensen i formen cadenes
polimériques, ja que els atoms de Si terminals son més reactius. Com a resultat
s’obtenen gels polimerics. Al contrari, a pH basic (pH de 7 a 11) les reaccions de
condensacié estan afavorides i llavors els monomers tenen tendéncia a condensar
rapidament entre ells formant-se particules grans. S’obtenen gels col-loidals. Els gels
polimeérics presenten uns porus més petits i, per tant, el porcés de difusio del dissolvent
dels porus durant I’assecat ¢s més dificil 1 porta a un major trencament de 1’estructura.
Per aquesta ra6 la catalisi basica s’utilitza més freqiientment que 1’acida, 1 normalment
amb amoniac com a catalitzador. Tamb¢ existeix el procés en dos passos’ mitjancant el
qual s’obtenen gels polimeérics amb una estructura més estable i controlada. En el primer

L% B

pas es prehidrolitza el precursor amb una quantitat subestequiometrica d’aigua i sota

sera per tant, polimerica. En el segon pas s’addiciona una solucié aquosa acida o basica,
que acabara d’hidrolitzar aquest precursor. Els aerogels obtinguts a partir d’un gel

sintetitzat utilitzant aquest procés en dos passos son més transparents, més monolitics 1
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V rel.

condensacid

hidrolisi
|

S’observa que a pH acid (pH de 0 a 5) la reaccio d’hidrolisi esta afavorida. Aixi

7

pH ——

Figura 4: Relacio del pH amb la velocitat de les reaccions d’hidrolisi i condensacio.

\ . 17
presenten una elevada area superficial.

145, 44.

% (a) Tillston, T.M.; Hrubesh, L.W. J. Non-Cryst. Solids 1995, 186, 209. (b) Boonstra, A.H.; Bernards,
T.N.M. J. Non-Cryst. Solids 1988, 105, 207. (c) Tillston, T.M.; Hrubesh, L.W. J. Non-Cryst. Solids 1992,

Barcelona (ICMAB), Bellaterra, 2002.

7 Magda Moner, Tesi Doctoral, Universitat Autonoma de Barcelona i Institut de Ciéncia dels Materials de
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1.2.3.2.- Assecat del gel per a I’obtencio de ’aerogel.

Abans pero de dur a terme ’assecat del gel és necessari realitzar rentats amb el
mateix dissolvent utilitzat en la sintesi per tal d’eliminar els reactius que no hagin
reaccionat aixi com ’aigua residual. Si no s’elimina, aquesta aigua s’evaporara durant el
procés d’assecat supercritic 1 produira el colapsament dels porus. També és necessari
deixar reposar el gel perqué finalitzin les reaccions de condensaci6 i hidrolisi. Es el que
s’anomena temps d’envelliment, i com més llarg és aquest més consisténcia i
homogeneitat adquireix el gel.

En la segona fase es porta a terme l’assecat d’aquest gel per tal d’obtenir
I’aerogel. Aquest assecat constitueix el procés clau per a la obtencid dels aerogels ja que
¢és necessaria la substitucid del dissolvent contingut en el porus del gel per aire sense
que es destrueixi la seva estructura porosa. Si es realitza a través de 1’evaporacid del
dissolvent s’obté un material anomenat xerogel, el qual presenta una porositat molt
inferior a la del aerogel i en molts casos no és monolitic. Aquesta contraccid de
I’estructura és deguda a la preséncia de tensions capil-lars en els porus del gel com a
resultat de la tensio superficial creada pel liquid en la interfase liquid-vapor. A la
Figura 5 es mostra com aquesta tensio superficial pot observar-se a través de la
formacio6 del menisc en la interfase liquid-vapor.

La pressi6 capil-lar es relaciona amb el radi del porus i I’angle creat pel menisc a través

de la formula: Ap= 2-y-cos0

r

ony és la tensio superficial del liquid, r ¢és el radi del porus 1 6 és 1’angle que forma el

menisc amb la paret del porus.

—>
O del porus

Figura 5: Representacid del menisc que apareix a la interfase liquid-vapor.

Per tal d’evitar aquest fenomen es realitzen els seglients tipus d’assecat.
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1.2.3.2.1.- Assecat en condicions supercritiques.

Es basa en portar el dissolvent per sobre del seu punt critic (P>Pc, T>Tc), 1
d’aquesta manera, poc a poc, aquest es va expandint passant a un liquid cada cop menys
dens fins que finalment es transforma en un fluid supercritic. El tret important en aquest
procés ¢és I’existéncia en tot moment d’una sola fase que evita I’aparicid de tensions

superficials en els porus i aixi s’aconsegueix mantenir 1’estructura porosa del gel.

Un fluid supercritic® és una substancia que es troba en un estat tal que no hi ha
distincié entre els estats liquid i gas. T¢é una densitat més gran que un gas perd més
petita que un liquid. Vindria a ser un “gas dens”. Les condicions en les que s’obté un
fluid supercritic varien en funcio del fluid. A la Taula 2 es mostren els punts critics dels

dissolvents més emprats.

solid
Pc Tc
Solvent
(atm) | (°C) y
P p
H,0 216 | 374 liquid
CO, 70 31
E ——
1]
Etanol 62 243 g 5 gas
o
Metanol 77 240 Te
Acetona 46 235 gas
Temperatura T.
Taula 2: Punts critics de Figura 6: Diagrama de fases on es representa el
varis dissolvents. procés d’assecat. C es el punt critic.

A la Figura 6 es representa com es porta a terme aquest assecat, seguint els
passos 1> 2> 3> 4. El procés s’inicia amb un augment de la pressio fins arribar a una
pressio superior a la pressio critica de dissolvent. A continuacid s’escalfa poc a poc el
sistema fins arribar a una temperatura superior a la temperatura critica. Es deixa el
sistema sota aquestes condicions supercritiques (SCF en la Figura 6) durant una estona,
temps durant el qual es produeix 1’assecat. Llavors es despressuritza fins arribar a la
pressio atmosférica i finalment es refreda fins a temperatura ambient. El pas de 1> 5
correspon a I’assecat per evaporacié del dissolvent, en el que s’obté un xerogel.

Dins d’aquest tipus d’assecat existeixen dos variants:

¥ Clifford, T. Fundamentals of Supercritical Fluids Oxford University Press, 1998.
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- Assecat a alta temperatura. Aquest té lloc quan el dissolvent emprat és de tipus
organic com el metanol, I’etanol o 1’acetona i, per tant, son necessaries temperatures
molt elevades per arribar a les condicions supercritiques.
Amb aquest assecat s’obtenen aerogels amb una area superficial una mica més baixa
que la dels gels corresponents, amb uns porus més petits i una xarxa més tensionada.
Aquestes modificacions son degudes, en el cas dels aerogels de silice, a les reaccions de
reesterificacio” que tenen lloc a la superficie del gel a aquestes temperatures. Els grups
Si-OH de la superficie que no han condensat es converteixen en grups Si-OR i passen a
ocupar els porus. Els aerogels inorganics obtinguts amb aquest tipus d’assecat son més
hidrofobics per aquesta mateixa explicacio.
Cal anar en compte durant aquest procés ja que aquestes aquests dissolvents son forca
inflamables. Al 1984 a Suécia va explotar una planta pilot que es dedicava a la
produccié de blocs d’aerogel, com a conseqiiéncia de ’acumulacié de vapors de
metanol.
Per aixd moltes vegades es substitueix per un assecat a baixa temperatura.
- Assecat a baixa temperatura. Aquest assecat té lloc quan utilitzem el CO,.” Com les
condicions supercritiques del CO; sén més suaus €s un tipus d’assecat més assequible i
no tant perillés. No obstant, t¢ també els seus inconvenients ja que és necessari un
procés d’intercanvi del dissolvent per CO, abans de portar a terme 1’assecat. Aquest
intercanvi és més lent com més gran sigui I’aerogel i requereix que el dissolvent sigui
miscible amb el CO; liquid. Si no ho és cal realitzar un altre canvi de dissolvent per
acetona, etanol o metanol que si son miscibles en CO, liquid. Els aerogels obtinguts
amb aquest tipus d’assecat son més hidrofilics.

L’assecat supercritic és el més communtment emprat en 1’obtencié d’aerogels.
No obstant perd s’han assajat moltes estratégies per tal d’evitar-lo, considerant els

elevats costos economics que suposa.

1.2.3.2.2.- Assecat per congelacio.
Es una altra possibilitat per tal d’evitar la interfase liquid-vapor i es basa en
congelar el liquid contingut en els porus i després sublimar-lo al buit. El material

obtingut en aquestes condicions s’anomena criogel.

? Bommel, M.J.; Haan, A.B. J. Non-Cryst. Solids 1995, 186, 78.
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Requereix temps d’envelliment més llargs per tal d’estabilitzar 1’estructura del gel, el
dissolvent ha de tenir un coeficient d’expansi6 baix i €és necessaria I’addicio de sals per
augmentar la pressio de sublimacid i disminuir la temperatura de congelacid. A més la
xarxa pot ser destruida per la cristal-litzaci6 del dissolvent en els porus. Aixi els criogels

s’obtenen només com a pols.

1.2.3.2.3.- Assecat a pressio i temperatura ambient.

Es I’assecat ideal que han plantejat i estudiat molts investigadors per tal de
suprimir I’assecat supercritic. Smith i Brinker'”” a I’any 1992 van obtenir els primers
aerogels assecats per evaporacioé del dissolvent a temperatura ambient. Per aconseguir-
ho van modificar la superficie del gel per tal de véncer la pressié capil-lar creada en els
porus. Per aixo van sil-lilar els grups Si-OH de la superficie amb clorur de timetilsilil 1
aixi, durant la contraccid que es crea mentre s’evapora el liquid s’evita la formaci6 de
ponts oxo Si-O-Si 1 es pot recuperar I’estructura original del gel un cop superades
aquestes tensions.

Aquest tipus d’assecat ha perm¢es una comercialitzacié més economica dels aerogels.
Una altra estratégia utilitzada ¢s la obtencio d’aerogels utilitzant liquids ionics com a
dissolvents. A part de ser bons dissolvents per el procés sol-gel, I’abséncia de pressio de
vapor que presenten els liquids ionics permet un temps d’envelliment més elevat i la
seva forca ionica elevada un augment en la velocitat d’agregacié de les particules.
D’aquesta manera s’aconsegueix que les reaccions d’hidrolisi i condensacid siguin
completes 1 s’obtenen gels molt estables que mantenen més o menys la seva estructura
porosa després d’eliminar el liquid ionic a reflux d’acetonitril."

Al final de I’apartat 3.2.3. dels Resultats es comentaran amb més detall les diverses
estratégies que apareixen a la literatura.

Fins aqui, s’ha vist el procés a partir del qual s’obté un aerogel 1 s’ha comprovat com
aquest depén de molts factors com per exemple: el tipus de precursor emprat i la seva
concentracio, la proporcié d’aigua, el tipus de dissolvent emprat i la seva concentracio,
el tipus de catalitzador, el pH, la T, el temps d’envelliment, els rentats posteriors a la
formacio del gel, el tipus d’assecat,... Molts d’aquests factors es poden controlar per tal
d’obtenir un aerogel amb unes determinades caracteristiques, perd n’hi ha que sén

dificils de controlar i per aixo a vegades es fa dificil reproduir un mateix aerogel.

"Dai, S.; Ju, H.Y.; Gao, H.J.; Liu, J.S.; Pennycook, S.J.; Barnes, C.E. Chem. Commun. 2000, 243-244.
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1.2.4.- Tipus d’aerogels.
Existeixen varis tipus d’aerogels en funci6 de les espécies quimiques que formen la
seva estructura. Aixi els aerogels es poden classificar en: inorganics, hibrids organic-

inorganics, organics i de carboni.

1.2.4.1.- Els aerogels inorganics.

Els aerogels inorganics tenen una estructura basada en oOxids metal-lics o
semimetal-lics.

A la bibliografia s’esmenta que gairebé tots els 0xid metal-lics o semimetal-lics
poden formar gels i molts fins i tot aerogels. Per exemple, s’han obtingut aerogels
d’oxid de zirconi, de titani, d’estany, d’alumini, de vanadi, de crom, de ferro, de
molibde, de niobi, etc. No obstant, els aerogels de silice (basats en dioxid de silici) han
estat fins ara els més estudiats. L’explicaci6é d’aquest fet rau en les caracteristiques tant
de la seva estructura com de la seva reactivitat.

El dioxid de silici, com a conseqiiéncia de que el Si és una mica més electronegatiu que
els altres metalls, presenta un enllag Si-O amb un 50% de caracter covalent superior al
caracter covalent dels altres enllagos M-O. Aixo fa que pugui formar cadenes continues
de siloxa. En canvi, en els altres metalls 1’enllag es produeix entre particules col-loidals
denses i grans, dificultant aixi el procés de gelificacio.

Per altra banda, la reactivitat dels alcoxids metal-lics (Ti(OR)4, Zr(OR)4, AI(OR)s4,...),
que son els precursors més utilitzats per a ’obtenci6é d’aerogel, en front de 1’aigua ¢és
superior a la dels alcoxids del silici. Aixo es deu a que la seva densitat de carrega
positiva és superior, i, per tant, son més electrofils. A més poden augmentar el seu
numero de coordinacié fins a 6, 7 o 8 segons el metall. D’aquesta manera quan
reaccionen amb 1’aigua, en comptes de formar-se gels es formen, immediatament,
precipitats. Per tal d’evitar aixo moltes vegades s’addiciona acid acetic o acetilacetona, i
en substituir part dels grups alcoxi per acetat o acetilacetonat passen a ser menys
reactius. També s’hi poden addicionar lligands quelants. En canvi, en el cas dels
alcoxids de silici és necessaria 1’addicié d’un catalitzador perque es donin les reaccions
d’hidrolisi i condensacio.

El primers precursors que van ser utilitzats per a la sintesi d’aerogels inorganics

van ser les sals metal-liques MX,. Aquestes es dissocien en preséncia de 1’aigua que

13
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solvata els cations metal-lics 1 s’acaben formant els ponts oxo que donen lloc a la

formaci6 del gel (Esquema 3).

— = MOH]

MOH), MOH-M-OH + M-O-M
en dissolucio hidrolisi condensacid
aquosa
H H H
® o ® /
M—<< + OH — M—O< s M d —> M—O—H
N +
H H----O—H H—O—H
— Hzo
dhidro pont dhidrogen
pont gen P
H H----OH

M—OH + M—OH — M—O0—M—O0H —> M—O0—M —> M—O—M
pont hidroxo pont oxo

+

H0
Esquema 3: Mecanisme proposat per a la formacio del gel.

En el cas dels gels de silice el primer precursor utilitzat va ser el silicat sodic,

amb el que Kistler va sintetitzar el primer acrogel.!’ (Esquema 4)

Na,SiO; + 2HC + (x-DH,O —> SiO,-xH0 + 2NaCl

Esquema 4: Reaccio de formacio de gels de silice a partir del silicat sodic.

No obstant, amb aquest prescursor era necessari rentar bé els gels per tal d’eliminar les
sals que es formaven i després fer el canvi de dissolvent d’aigua a I’alcohol. Per tal
d’evitar aquest procés que requeria forca temps, a ’any 1970 Teichner 1 col-laboradors
van trobar un substitut per aquest precursor: el TMOS, fet que va suposar un dels
avencos més importants en la historia dels aerogels. Les reaccions que tenen lloc en la

formaci6 dels gels son les descrites anteriorment en I’Esquema 1.

" (a) Kistler, S.S. Nature 1931, 127, 741. (b) Kistler, S.S. J. Phys. Chem. 1932, 36, 52.

14



1.Introduccid

1.2.4.2.- Els aerogels hibrids organic-inorganics.

Els aerogels hibrids organic-inorganics'? presenten una estructura basada en oxids
metal-lics funcionalitzats mitjancant la uni6 a una cadena organica. La introduccid
d’aquests grups organics es porta a terme durant el procés sol-gel i només els grups
organics capagos de formar ponts d’hidrogen o enllagos covalents sén els que es
mantenen després de [’assecat supercritic. Si els grups organics no estan enllacats
aquests es perden durant els rentats o I’assecat. Els precursors de tipus R’Si(OR); on R’
¢s una molécula organica son els més utilitzats. Aquests incorporen la part organica a
través d’un enllag Si-C i s’uneixen a 1’0xid metal-lic mitjangant la formacié d’un enllag
Si-O. Per metalls diferents al silici I’enllag M-C és molt inestable 1 llavors s’utilitzen
lligands bidentats per tal d’introduir els grups organics. Amb aquesta modificacié no
s’altera de manera important les caracteristiques estructurals del gel i s’amplia el rang
de propietats dels aerogels. Aixi, per exemple, amb la introduccié de grups organics es

pot augmentar la hidrofobicitat i la elasticitat de 1’aerogel (Figura 7).

0.
(MeO);Si \/\/O\/A

(MeO)3Si\/\/SH \ (MeO)3Si\/\/OTK
\ / )

(MeO);Si Cl
VAV .
aerogel )
funcionalitzat -~ (MeO);Si AN,
(MeO)3Si\/ _—
\ (MeO)sSi PPh,
(MeO);Si I§ / 0%
? \/\/N OCH;
(MeO);Si E
(6] e0);Si
(MeO);Si \/\/ \/\NHz
€0);Si
PINNen

Figura 7: Organosilans amb grups funcionals utilitzats per la sintesi d’aerogels

inorganic- organics.

"2 Hiising, N.; Schubert, U. Chem Mater. 1998, 10, 3024.

15



1.Introduccid

1.2.4.3.- Els aerogels organics.

Els aerogels organics van ser preparats per primera vegada ’any 1987 per Pekala 1
col'laboradors'® i van significar una nova area d’investigacié dins del mén dels
aerogels. S’obtenen a partir de la polimeritzacié de monomers organics multifuncionals
en soluci6 diluida 1 un posterior assecat supercritic. A la literatura es decriuen, per
exemple, els aerogels RF, que s’obtenen per policondensacié del resorcinol amb el
formaldehid, o els aerogels MF que s’obtenen per policondensaci6 de la melamina amb

el formaldehid"* (Esquema 5).

1 7
H,N, N NH, HN /N HN—CH,—0—H,C——HN /N NH,
Y oo T T TY
N\ N + O==CH, N\ N N\ N
—
\( o \(
H

NH,

J\I‘NH N Iél =

I
)\ )\
H,N N NH

Q

Esquema S: Reaccions de polimeritzacio entre la melamina i el formaldehid que es

donen en la formaci6 d’aerogels MF.

Aquest tipus d’aerogels presenten una area superficial de 400 a 1000 m?/g, un
diametre de porus igual o menor a 50 nm i1 una matriu solida formada per particules

col-loidals conectades entre si o cadenes polimeriques d’uns 10 nm de diametre.

1.2.4.4.- Els aerogels de carboni.

Els aerogels de carboni s’obtenen per pirolisi en atmosfera inerta dels aerogels
organics que dona lloc a aerogels amb una matriu formada per carbd. Soén els unics
aerogels no aillants que condueixen 1’electricitat. La pirolisi es realitza a temperatures
superiors a 500°C, perd sempre inferiors a 2100°C ja que en aquestes condicions es
perden les caracteristiques estructurals dels aerogels. Tot i que aquesta pirolisi en aquest
rang de temperatures produeix una contraccié de ’aerogel, es manté ’elevada area

superficial.

'3 (a) Pekala, R.W. US Patent 4873218, 1989. (b) Pekala, R.W.; Alviso, C.T.; Kong, F.M.; Hulsey, S.S. J.
Non-Cryst. Solids. 1992, 145, 90.
'* Al-Mutaseb, S.A.; Ritter, J.A. Adv. Mater. 2003, 15, 101.
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1.2.5.- Aplicacions del aerogels.

D’entre els diversos tipus d’aerogels comentats, els de silice son els que
presenten més aplicacions. No només perqué han estat els més estudiats fins ara sind
perque son els més economics de sintetitzar. A continuacid es comenten algunes
d’aquestes aplicacions.'®

Cal afegir que els aerogels son inerts, no inflamables i no contaminen, factors

importants pel desenvolupament de nous materials.

1.2.5.1.- Aplicacions espacials.
1.2.5.1.1.- Aerogels com a detectors Cerenkov.

Va ser una de les primeres aplicacions que se’ls hi va donar. Fins llavors havien
estat més aviat uns materials curiosos, com a conseqiiencia del seu elevat cost de
produccio 1 llarg procés de d’obtencié. Als anys 80, quan es va aconseguir reduir el
temps necessari per la seva obtencid, van proposar-se com a medi per la identificaci6 de
particules espacials carregades eléctricament mitjancant la deteccid de la radiacid
Cerenkov que aquestes emetien en el seu pas a través de 1’aerogel. Una particula
carregada emet radiacid Cerenkov quan la seva velocitat al passar a través d’un medi
amb un determinat index de refraccié és superior a la velocitat amb la que hi passa la
llum. Fins llavors s’havien utilitzat gasos comprimits o liquids criogénics dificils de
manipular. La utilitzacié dels aerogels va permetre treballar amb solids 1 amb un index
de refraccio del medi de 1.007 a 1.24 diferent als dels medis utilitzats fins al moment.
Els primers aerogels a I’espai es van enviar a bord del HEAO-3 I’any 1979. Actualment

¢s molt freqlient utilitzar-los en missions espacials (Figura 8).

Figura 8: Imatge de la radiacié Cerenkov emesa per una particula espacial en el seu pas

per un aerogel.

' (a) Lerner, E.J. The Industrial Physicist. 2004, 28. (b) Akimov, Y.K. Instruments and Experimental
Techniques 2003, 46, 287. (c) Schmidt, M.; Schwertfeger, F. J. Non-Cryst. Solids. 1998, 225, 364. (d)
Hrubesch, L.W. J. Non-Cryst. Solids. 1998, 225, 335.
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1.2.5.1.2.- Aerogels com a col'lectors de pols cosmica.

A principis de la década dels 90 1 després de la disminucio en els costos de la
seva produccio, la NASA va proposar-los com a captadors de particules cosmiques
d’alta velocitat. Aquestes particules amb un mida de 100 nm a 10 ym 1 viatjant a una
velocitat de 0,5 a 10 km/h, passen facilment a través dels gasos perd vaporitzen quan
impacten amb liquids o solids convencionals. En canvi, en el seu pas a través d’aerogels
les particules queden retingudes al seu interior sense modificar-se les seves propietats
fisiques. Aix0 és degut a les propietats que presenten els aerogels tals com: una elevada
area superficial, una bona transparéncia, un baix coeficient de conductivitat térmica, una
resisténcia a cicles termics rapids de 200 a -100 °C, una estabilitat a la radiacié UV i
magnética 1 una baixa massa. El 2 de gener de 2004 el Stardurst de la Nasa va passar
pel costat del cometa Wild 2 i es van recollir les particules emesses per aquest cometa.
Aquestes mostres proporcionen nous coneixements en 1’origen del sistema solar, ja que
aquestes particules contenen material responsable de la seva creaci6. Futurs avengos
podrien portar a la identificacié de particules interestel-lars responsables de la formacid

d’estels, les quals van a una velocitat superior de 60 km/h.

1.2.5.2.- Aplicacions térmiques.

Els aerogels son els materials solids amb més baixa conductivitat térmica
(Figura 9). Representen els millors materials aillants del calor que actualment estan
disponibles. Aixi s’utilitzen en el desenvolupament d’automobils eléctrics equipats amb
bateries que assoleixen altes temperatures i, per tant necessiten aillament térmic, 1 també
com a aillant en aplicacions arquitectoniques. Una capa d’aerogel transparent permet la
penetracio de la radiacié solar perd no permet que s’escapi la calor generada, és el que
s’anomena utilitzacidé passiva de 1’energia solar. Aixi s’utilitzen com a material per
cobrir les parets de les cases o els col-lectors d’energia solar. També s’utilitzen en
finestres perd la impossibilitat de produir panells d’aerogel grans limita aquesta
aplicacié i només poden utilitzar-se en la produccié de finestres no transparents (com
per exemple en quartos de bany, sostres...) en les que s’addiciona I’aerogel en forma de
granuls no transparents. L’empresa Cabot Corporation comercialitza aquest granuls
d’aerogels que s’anomenen Nanogels. Altres empreses com Okalux han construit vidres
aillants amb aquest Nanogel a I’interior que proporciona un aillament superior al del

millor vidre aillant que hi havia fins el moment en el mercat.
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Figura 9: A la esquerra, imatge on es mostra la capacitat aillant dels aerogels. Tot i la

preseéncia de la flama la rosa es mant¢ intacte. A la dreta, finestra que conté aerogel.

1.2.5.3.- Aplicacions acustiques.

La velocitat del so a través d’un aerogel de silice és de I’ordre de 100 a 300 m/s,
més petita que la velocitat del so a través de 1’aire que és de 343 m/s. Son els tnics
materials inorganics que presenten aquests valors tant petits. Aquesta propietat
juntament amb la baixa densitat que presenten fa que siguin els materials solids amb
més baixa impedancia (Z = c¢p). Aixo ha portat a la seva utilitzacié com a adaptador
d’impedancia de transductors piezoeléctrics amb l'aire. D’aquesta manera s’aconsegueix
augmentar la intensitat de ’ultraso, ja que el canvi en impedancia d’un medi a I’altre (de

I’aire al transductor piezoeléctric) a través de I’aerogel es produeix de manera més suau.

1.2.5.4.- Aerogels com a medi de purificacio de liquids o gasos.

Els aerogels de silice poden absorbir impureses de I’aire i de I’aigua amb més
eficacia que el comuntment utilitzat GAC (granulated activated carbon). Aixi,
compostos organics dissolts en aigua poden ser absorbits a través dels porus d’un
aerogel hidrofobic a la vegada que 1’aigua ¢és fortament excluida. També s’utilitzen com
a medis per purificar els gasos emergents en el tub d’escapament d’un cotxe. En aquest
cas s’addicionen oxids d’alumini, coure o vanadi per tal d’actuar com a catalitzadors

heterogenis i1 reduir la concentracié de NOy en els gasos emesos.
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1.2.5.5.- Aplicacions eléctriques.
Tot i que els aerogels de silice son aillants eléctrics amb una constant dielectrica
molt baixa, quan se’ls hi introdueix oxid de ferro a I’interior dels seus porus passen a

ser materials magneétics amb una elevada resisténcia eléctrica (Figura 10).

Figura 10: Aerogel nanocomposat amb Fe, que mostra propietats magnétiques.

Per altra banda, els aerogels de carbd presenten una elevada conductivitat
eléctrica que permet la seva utilitzacid en materials supercapacitatoris. Aquest tipus
d’aerogels no han estat tant estudiats com els de silice, pero les propietats que presenten

son molt importants en el camp de I’enginyeria electrica.

1.2.5.6.- Aplicacions com a catalitzador.

En la present tesi s’han utilitzat els aerogels com a suport de determinades
espécies metal-liques per poder assajar-los com a catalitzadors heterogenis en
determinades reaccions organiques. Actualment, la utilitzacid6 de catalitzadors
heterogenis a la industria ha proliferat de manera important degut a la seva possible
recuperacio i reutilitzacio, que representa un estalvi econdmic important.

En aquest treball s’intenta millorar les propietats dels catalitzadors heterogenis ja
coneguts amb la sintesi d’aquest aerogels nanocomposats que presenten una elevada
area superficial 1 un volum de porus també elevat i accesible amb els que es pot, per
tant, disminuir els problemes de difusid6 presents en els catalitzadors heterogenis
convencionals. A més sén materials no toxics, no contaminen i presenten una gran
estabilitat térmica que fa possible la seva utilitzacid en moltes reaccions tant en fase gas
com en fase liquida. També presenten una certa estabilitat quimica i si no sén
manipulats en condicions molt extremes (ja siguin basiques o acides) mantenen la seva

composicio.
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A la literatura es menciona la preparacidé de molts tipus d’aerogels que s’han
utilitzat en catalisi, des dels formats per un 0xid metal-lic, per una mescla d’oxids o els
aerogels composats, aquests Ultims formats per particules metal-liques confinades a
I’interior d’una matriu constituida per un o varis o0xids o per carbo. Si aquest metall s hi
troba en forma de nanoparticules el material rep el nom d’aerogel nanocomposat. En
aquest cas la matriu actua com a suport de 1’espécie cataliticament activa i seria el cas
emprat en aquesta tesi.

Els aerogels composats o nanocomposats poden preparar-se mitjancant dos metodes
diferents: per cogelificaci6 o per impregnacié. En el primer, el compost metal-lic
s’introdueix a la vegada que es porta a terme el procés sol-gel 1 en el segon primer
s’obté el gel 1 després s’impregna amb el compost metal-lic. Esquematicament a la

Figura 11 es compara els dos metodes.

PRECURSORS PRECURSORS

“cogelificaci6”
introduccié
compost metal-lic

| GEL HUMIT | | GEL HUMIT |

“impregnacio”
introduccié
compost metal-lic

assecat condicions
supercritiques

assecat condicions
supercritiques

A 4 A4

AEROGEL COMPOSAT AEROGEL COMPOSAT
O NANOCOMPOSAT O NANOCOMPOSAT

Figura 11: Cogelificacio versus impregnacio.

La utilitzacié dels aerogels com a catalitzadors'® va iniciar-se 1’any 1974. A

partir d’aquesta data les publicacions han augmentat drasticament cada any. Com a tall

' (a) Pakhomov, N.A.; Buyanov, R.A. Kinetics and Catalysis. 2005, 46, 669. (b) Pajonk, G.M. Catal.
Today. 1999, 52, 3. (c¢) Pajonk, G.M. Catal. Today 1997, 35, 319. (d) Schneider, M.; Baiker, A. Catal.
Rev.- Sci. Eng. 1995, 37, 515. (e) Moreno-Castilla, C.; Maldonado-Hédar, F.J. Carbon 2005, 43, 455. (f)
Baumann, T.F.; Satcher, J.H. Chem. Mater. 2003, 15, 3745. (g) Baumann, T.F.; Fox, G.A.; Satcher, J.H.
Langmuir 2002, 18, 7073. (h) Maldonado-Hodar, F.J.; Moreno-Castilla, C.; Pérez-Cadenas, E.F.
Microporous Mesoporous Mater. 2004, 69, 119.
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d’exemple, a continuacid s’anomenen algunes de les reaccions assajades amb diversos
tipus d’aerogels: nitrooxidaci6 d’hidrocarburs a nitrils (NiO/Al;03/ aerogel SiO, 1 MgO,
PdO/aerogel ZrO,), hidrogenacid del nitrobenze a anilina (Ni/aerogel SiO,, Pd/aerogel
ALO3), isomeritzacions (aerogel Nb,Os, NbyOs/aerogel Si0,, Cr,Os/aerogel C, MoO,/
aerogel C, WO,/ aerogel C)", sintesi de Fischer-Tropsch (Fe,Os/acrogel ALOs,
Fe,Os/aerogel Si0,), polimeritzacio de I’ete o prope (TiCls/aerogel Al,O3), catalisis per
la combusti6 dels gasos emesos pels cotxes (Pd/aerogel Al,O;, Pt/aerogel Al,O3,
Pd/Al,0O5/aerogel Si0,), fluoracions (aerogel Cr,0s3), biocatalisis (enzims/aerogel Si0,),
obtencid nanotubs (Co/ aerogel C)'®, obtencié d’éters ( heteropoliacids tipus-Keggin /
aerogel €)', combustio del tolu¢ (Pt / aerogel C)*°, en membranes intercanviadores de
protons PEMFC (Pt / aerogels C)*', ... En la majoria dels casos estudiats la catalisi és en

fase solid-gas.

Totes aquestes aplicacions son el resultat de la suma de les diverses propietats
que presenten. Aquestes propietats depenen de la seva estructura que a la vegada depén
de les caracteristiques del pocés a partir del qual s’han obtingut. Aquestes
caracteristiques inclouen els diversos parametres que cal tenir en compte durant el
procés sol-gel i el tipus d’assecat que s’ha portat a terme. Aixi doncs i com a conclusio,
si arribessim a controlar tots els parametres que intervenen en el procés d’obtencié d’un
aerogel i sapiguessim com influenciem en les propietats finals, podriem dissenyar un
aerogel per unes determinades aplicacions (Figura 12). No obstant, estem molt lluny
d’aquest “disseny” i €s necessari investigar molt més. A més cal afegir-hi el seu elevat
cost de produccio, en especial quan requereixen un assecat supercritic. Si s’aconseguis

reduir el seu cost de produccid passaria de ser un material exotic a un material comq.

17 Moreno-Castilla, C.; Maldonado-Hodar, F.J.; Rivera-Utrilla, J.; Rodriguez-Castellon, E. Appl. Catal.
1999, 183, 345.

8 Fu, R.; Dresselhaus, M.S.; Dresselhaus, G.; Zheng, B.; Liu, J.; Satcher, J.H. et al. J. Non-Crystal.
Solids. 2003, 318, 223.

' Mukai, S.R.; Sugiyama, T.; Tamon, H. Appl. Catal. A. 2003, 256, 99.

2 Maldonado-Hodar, F.J.; Moreno-Castilla, C.; Pérez-Cadenas, A.F. Appl. Catal. B. 2004, 54, 217.

2! Smirnova, A.; Dong, X.; Hara, H.; Vasiliev, A.; Sammes, N. Int. J. Hydrogen Energy (Science Direct
On line).
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Figura 12: Resum sobre les possibles aplicacions dels aerogels.”

1.2.6.- Breu resum de I’historia dels aerogels.

El primer aerogel va ser sintetitzat per Steven S. Kistler del College of the
Pacific de Stockton (California) a I’any 1931'' quan va determinar que la fase solida i
liquida d’un gel eren independents i que, per tant, es podia eliminar la fase liquida sense
modificar la fase solida. No obstant, si el gel s’assecava a temperatura ambient aquest
s’encongia i es trencava. Aixi €s com va suposar que el component solid del gel era
microporoés, i que el punt de contacte entre el liquid i el vapor del liquid en evaporacio
generava forces de tensid superficial que colapsaven 1’ estructura del porus. Kistler
llavors va descobrir 1’aspecte funamental en la produccié d’aerogels: “Obviament, per
produir un aerogel, s’ha de substituir d’alguna manera el liquid per aire sense permetre
que la superficie del liquid es perdi per ’interior del gel. Si mantenim el liquid sota una
pressio sempre superior a la pressié del vapor i augmentem la temperatura, el liquid es
transformara, al arribar a la temperatura critica, en un gas sense que es donin dues fases
de manera simultania”. >
Els primers gels que va sintetitzar van obtenir-se a partir de les condensacions acidiques
del silicat de sodi aquds. En aquestes condicions perd, I’aigua supercritica redissolia

I’aerogel i al eliminar-la precipitava el material. Llavors Kistler va decidir substituir

2 Schmidt, M.; Schwertfeger, F. J. Non-Crystal. Solids 1998, 225, 364—368.
2 Kistler, S.S. J. Phys. Chem. 1932, 34, 52.
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I’aigua per alcohol i assecar els aerogels en les condicions supercritiques de ’alcohol.
Aixi es com va obtenir-se el primer aerogel amb les propietats que presenten els
aerogels d’avui en dia; una baixa densitat i una elevada transparéncia i porositat. Kistler,
a continuacid va caracteritzar les seves propietats i va preparar acrogels a partir d’altres
materials: alimina, oxid de tungste, oxid de ferro, oxid d’estany, tartrat de niquel,
cel-lulosa, nitrat de cel-lulosa, gelatina, agar, albiumina d’ou i cautx.

Uns anys més tard Kistler va comengar a treballar per I’empresa Montsanto Coorp. que
van iniciar la comercialitzacié d’uns materials granulars de silice anomenats “aerogels”
que s’obtenien a partir del procés descrit per Kistler. S’utilitzaven com a additius en
cremes o pastes de dents. Malauradament 1’empresa va haver de tancar la seva
produccio després de ’aparicio al mercat d’una silica “fumada” més barata obtinguda a
partir del tetraclorur de silici.

A Tany 1977 el govern francés, interessat en trobar un metode per
emmagatzemar oxigen i carburants de missils en materials porosos, va establir contactes
amb Stanislaus Teichner de la “Universite Claud Bernard” de Lyon. En aquest periode
va tenir lloc un dels avengos més importants en la quimica dels aerogels. Es va
substituir el silicat de sodi per un alcoxid de silici, el tetrametoxiortosilicat (TMOS).
D’aquesta manera s’eliminaven dos inconvenients del procés descrit per Kistler; el
procés d’intercanvi de 1’aigua per etanol i la preséncia de sals inorganiques en el gel.

A partir d’aquest descobriment van apareixer molts avencos en la quimica dels
aerogels com a resultat del gran interés que va despertar entre molts cientifics. Els més
importants van ser:

e A l’any 1980 uns fisics investigadors de particules van propasar-los com a medis
ideals per produir i detectar radiacions Cerenkov. Van fabricar-se dos grans
detectors al “Deutsches Elektronen Synchrotron” (DESY) de Hamburg i a la
“University of Lund” de Suecia.

e L’aparici6 de la primera planta pilot per la produccié de blocs d’aerogels de
silice a partir del TMOS establerta per membres del grup Lund de Sjobo de
Suecia. Encara que va explotar al 1984, com a conseqiiencia d’una acumulacio
de vapors de metanol, va reconstruir-se i actualment esta dirigida per Airglass
Coorporation.

e La substitucio al 1983 del TMOS per un material menys toxic, el TEOS
(tetraetoxiortosilicat) que va realitzar Arlon Hunt i el “Microstructured Materials

Group” de Berkeley Lab.
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La substitucio de I’alcohol per CO, liquid que presenta unes condicions
supercritiques molt més suaus que les dels alcohols i a més no és explosiu.

La comercialitzaci6 dels “Basogels” per part de I’empresa BASF fins I’any
1996. Eren perles d’aerogels obtingudes a partir de silicat de sodi i d’un assecat
en les condicions supercritiques del CO,.

L’aparici6 de les conferéncies International Symposium on Aerogels (ISA). El
Prof. Jochen Fricke va organitzar la primera d’elles ’any 1985 a Wurzburg,
Alemanya. Les segilients van ser I’any 1988 a Montpellier, Franga, el 1991 a
Wurzburg, el 1994 a Berkeley, California, el 1997 a Montpellier, el 2000 a
Albuquerque, New Mexico i la Gltima el 2003 a Washington.

L’obtencio I’any 1980 de I’aerogel de silice menys dens del mén sintetitzat per
el Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) liderat per Larry Hrubesh.
L’acrogel presentava una densitat de 0.003 g/cm’, tant sols tres vegades la de
I’aire.

La preparaci6 d’aerogels organics i de carbd duta a terme 1’any 1987 per Rick
Pekala del LLNL a partir de la polimeritzacio del resorcinol amb el formaldehid
o de la melamina amb el formaldehid.

La comercialitzaci6 per part de I’empresa Thermalux, L.P., fundada el 1989 per
Arlon Hunt a California, d’aerogels de silice obtinguts a partir de TEOS i
assecats en CQO,. No obstant va tancar el 1992.

La seva utilitzacié en missions del Space Shuttle com a col-lector de mostres de
pols cosmica d’alta velocitat dut a terme pel Jet Propulsion Laboratory de la
Nasa.

La substitucio de 1’assecat en condicions supercritiques per un assecat a
temperatura ambient realitzat per C. Jeff Brinker i Doug Smith de la University
of New Mexico a través de la modificacié de la seva superficie abans de
I’assecat. Aquest descobriment va portar a I’aparicioé dels aerogels comercials
“Nanopore” comercialitzats per Cabot Corporation.

La comercialitzaci6 d’aerogels granulars de baix cost iniciada 1’any 1992 per
part de I’empresa Hoechst Corp. a Frankfurt.

La comercialitzacié d’aerogels de silice, organics i de carbo obtinguts a partir de
I’assecat en CO; iniciada 1’any 1994 per part de I’empresa Aerojet Corp.,
Berkeley Lab. de California i altres. No obstant va abandonar-se al 1996.
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1.2.7.- Caracteritzacio dels aerogels.
1.2.7.1.- Mesures d’adsorcio-desorcio de nitrogen, métode BET (Brunauer, Emmet
i Teller).

A partir d’aquestes mesures es determina la textura dels aerogels, és a dir, la
seva area superficial especifica, el volum de porus i el diametre de porus.
Aquesta tecnica es basa en mesurar el volum de gas adsorbit, en aquest cas N,, per un
solid a una determinada pressi6 parcial. Gracies a l’estructura de porus oberts dels
aerogels, el N, pot entrar a I’interior dels aerogels i1 recobrir la seva superficie
mitjancant capes monoatomiques o mononuclears. La quantitat de N, adsorbit per
I’aerogel depén de la mida dels porus i de la pressio parcial del gas.
Mitjancant aquest métode s’obtenen isotermes d’adsorcid que representen la quantitat
de N, adsorbit en funcid de la pressio relativa a una temperatura constant de 77 K, en el
nostre cas. En funcié de la forma d’aquestes isotermes podem deteminar si el material
és macroporos (Bporus > 50 nm), mesoporos (Bporys de 2 a 50 nm), microporods (Bporus < 2

nm) o no poros (Figura 13).

—

v A\ VI

Quantitat adsorbida

Pressio relativa ey

Figura 13: Tipus d’isotermes d’adsorcid/desorcioé que poden obtenir-se segons el
material sigui; I: microporos, II: no pords o macroporos, I1I: no pords amb poca
interaccio gas adsorbit-adsorbent, IV: mesoporos, V: mesopords amb poca interaccid

gas adsorbit-adsorbent, VI: adsorcié multicapa esgalonada en material no pords.
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En general els aerogels presenten una superficie heterogénia amb un diametre de
porus dins del rang dels mesoporus i per tant, presenten una corba tipus [V. En aquesta
corba es representen la isoterma d’adsorci6 i de desorcid i s’observa que son diferents.
Es el que s’anomena histéresis i s’atribueix a fenomens de compactacio en el procés
d’adsorcio-desorcio de manera que 1’analisi es limita a la isoterma d’adsorcio.

Per altra banda aquest metode també ens permet calcular I’area superficial.
Aquesta es relaciona amb el nombre de mols de N, adsorbits que completen una
monocapa a la superficie del material pords en mol/g (n) a partir de la formula:

A;=n-Npa-an, / m
on Ny ¢és el numero d’Avogadro, a,, €és 1’area que ocupa una molécula de N, i m és la
massa de I’aerogel.
El diametre de porus s’obt¢ a partir de ’area superficial i el volum de porus, a partir de
la formula: @ porus = 4 * Vporus / area superficial

La porositat es correspon a:

Porositat = Psios- Pacrogel / Psioz 0N Psiox= 2.2 g/ml.

No obstant, cal mencionar que aquesta técnica no permet mesurar els
macroporus o microporus que pot presentar un material. Aixi si un aerogel presenta
aquest tipus de porus amb una proporcié important, els resultats obtinguts a partir
d’aquesta técnica no seran els reals. Una manera per determinar la veracitat de les
mesures obtingudes per BET ¢és comparar el volum de porus obtingut amb aquesta

tecnica amb el volum de porus real que es calcula mitjangant la formula:

Vporus =1 /paerogel -1/ pSiOz

Si els valors no concorden vol dir que 1’aerogel presenta macroporus i/0 microporus que

la técnica no pot mesurar.
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1.2.7.2.- La Difracci6 de Raig X en pols.

Ens permet determinar si el material és amorf o cristal‘li i en els casos en els que
¢s cristal'li podem determinar la distancia interplanar que ens permetra saber la
naturalesa amb la que es troba el metall (en forma metal-lica o d’oxid, i si és oxid quin
tipus,...).

Es una variant de la difraccio de raigs X en la que s’irradia amb radiacié monocromatica
la mostra en forma de pols i per tant, amb cristalls d’escala micrométrica.

La difraccio de raigs X** és un métode d’analisi de I’estructura cristal-lina dels solids.
Quan els raig X interaccionen amb la matéria, €s a dir amb els seus electrons, aquests
reemeten la radiacié. Es el que es coneix amb el nom de dispersi6 o difusio elastica. Ara
bé, quan els atoms d’aquest material estan ben ordenats en 1’espai, en aquesta dispersio
es produeixen interferéncies constructives que porten al que es coneix com a difraccio,
amb una intensitat superior a la dels feixos purament dispersats.

La llei de Bragg ens relaciona matematicament I’estructura ordenada d’un solid
cristal-li (parametre d) amb la naturalesa del raig incident (parametres A i 0). Aquesta
llei ens diu que es produira difraccié quan la diferéncia de recorregut entre dos raigs del
feix de raigs X amb una longitud d’ona A, equivalgui a un numero sencer, n, de la

longitud d’ona A (Esquema 6).

feix de raigs X incident, feix de raigs X
difractat

plans atomics

-O----O---0----0O---O--

nX?SO +_OT A = longitud d’ona dels raig incident
nA = dpyg sind + dpy sind = 2-dyy sind dhk = distancia entre els plans

0 = angle entre raig incident 1 pla atoms

Esquema 6: Representacio esquematica de la llei de Bragg.

** Gallego, M.R. La Difraccion de los Rayos X. Alhambra, Madrid, 1982.
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Per tal de determinar D’estructura cristal-lina per una mostra determinada
s’irradia amb raig X amb una A determinada i es fa un escombrat d’angle 26. S obté un
grafic anomenat pattern de difraccid, en el que es representen la intensitat de la radiacio
emesa en funcio de I’angle 26. Quan hi ha difracci6 la intensitat de la radiacié és molt
gran i es representa amb I’aparicié d’un pic a I’espectre. En aquest angle determinat es
compleix, per tant, la llei de Bragg a partir de la qual podem determinar la distancia
entre els plans dpg d’una mateixa familia. A partir de la base de dades creada pel Joint
Comitte for Powder Diffraction Standard (JCPDS) en cooperacié amb el International
Center for Diffraction Data (ICDD) i sabent les possibles espécies presents a la mostra
es determina a quina estructura cristal-lina pertanyen els plans i, per tant, la naturalesa
del metall present.

No obstant, aquesta técnica també presenta les seves limitacions, i en els casos
en els que les particules metal-liques son molt petites la intensitat del senyal és molt
baixa i no apareixen al pattern de difraccio.

A partir d’aquest difractograma i I’equaci6 de Scherrer també es pot determinar

la mida de les particules cristal-lines.

1.2.7.3.- La Microscopia Electronica de Transmissio (TEM).

S’utilitza per determinar la morfologia, estructura, forma i1 mida de les particules
que formen 1’acrogel.”” En el nostre cas s’ha utilitzat per contemplar la distribucié del
metall a I’interior de I’aerogel, i en els casos en els que s’ha observat que es troba en
forma de nanoparticules, s’ha mesurat la mida d’aquestes nanoparticules.

Es un tipus de microscopia®® en la que la mostra és irradiada amb un feix uniforme
d’electrons d’una certa energia. La imatge que s’obté es visualitza en una pantalla
fluorescent i correspon a la distribuci6é d’aquests electrons quan travessen una capa fina
de la mostra. Si la mostra presenta zones amb alta densitat electronica, degut a la
preseéncia de metalls, aquestes zones donen un alt contrast i, per tant, son sensibles a
I’analisi per TEM. Una variant d’aquesta técnica és la Microscopia Electronica de
Transmissié d’Alta Resolucio (HRTEM). Es diferencia perque 1’obertura del diafragma
del microscopi és més gran 1 la imatge que s’obté és el resultat de la interferéncia dels

feixos d’electrons transmesos amb un o més feixos d’electrons difractats per la mostra.

 Stroud, M.R.; Long, W.J.; Pietron, J.J.; Rolison, D.R. J. Non-Cryst. Solids 2004, 350, 277.
% Chescoe, D.; Goodhew, P.J. The Operation of the Transmission Electron Microscope. Oxford
University Press. Royal Microscopical Society, New York, 1984.
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El resultat és que s’obtenen imatges amb més bona resolucid6 podent-se mesurar
particules més petites que en la microscopia electronica convencional. A més ens aporta
informaci6 precisa sobre 1’ordenacié atomica del metall dins de la particula 1 ens
permet identificar estructures cristal-lines.

Una altra técnica relacionada amb aquestes és la Difraccié d’Electrons®’ (ED)
que ens permet obtenir 1’estructura cristal-lina, els espaiats cristal-lins i a vegades la
composicid exacte del material (ja que els espaiats cristal-lins dpg de molts elements i
minerals estan tabulats a la base de dades JCPDS-ICDD). La difracci6 d’electrons
consisteix en que un feix d’electrons passa a través de la mostra i alguns dels electrons
son desviats del feix principal en diferents direccions i angles, segons els plans atomics
amb que es troben, enregistrant-se en el pla focal de darrera de les lents de 1’objectiu del
microscopi. Per mostres amorfes, els patterns de difraccié son molt difosos perque els
atoms o molécules es situen a I’atzar, sense seguir cap estructura. Per mostres
cristal-lines, els atoms, molécules o clusters estan organitzats d’una manera repetitiva a
I’espai, en dues o tres dimensions, i el pattern de difraccié consisteix en punts separats

regularment formant anells concéntrics si la mostra és policristal-lina (Figura 14).

Figura 14: Pattern de difraccié d’una mostra cristal-lina on es poden observar els anells
conceéntrics. La distancia entre el punt mig i els anells concéntrics es correspon a les

distancies interplanars que formen els atoms de la mostra.

" Beeston, B.E.P.; Horne, R.W.; Markham, R. Electron Diffraction and Optical Diffraction Techniques.
En Practical Methods in Electron Microscopy. Ed. Glauert, A.N., North Holland, Amsterdam, 1972.
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1.3.- LA REACCIO DE MIZOROKI-HECK.

1.3.1.- Introduccio.

La reaccié de Mizoroki-Heck® és una de les reaccions més importants en la
formacié d’enllagcos C-C en sintesi organica. Va ser descoberta, independentment, per
Heck? i Mizoroki®® a principis dels anys 70 i avui en dia es coneix com la reaccio de
Heck.

Es basa en I’arillaci6 o vinil-lacio d’alquens amb halurs o pseudohalurs d’aril o vinil,

tal i com es mostra a I’Esquema 7.

"pd" R2
RiX + J + Base ——» — + Base.HX

R, = aril, alquenil
X =1, Br, Cl, OTf, OTs, N,", COCI, ... Base =NR3, MOAc (M = metall alcali), M,COj3, K3POy,...
R, =Ph, OR, COOR, CONR, CN, ...

Esquema 7: La reaccio de Mizoroki-Heck.

Aquesta reacci6 ¢€s catalitzada, generalment, en fase homogeénia per especies de
Pd generades a partir de compostos de Pd(0) com [Pd(PPhs)4] i [Pd2(dba)s] o sals de
Pd(IT) com Pd(OAc), i PdCl,, en preséncia d’una base (organica o inorganica) per
neutralitzar I’acid HX que es forma. L’addici6 de lligands, com per exemple derivats de
la 1,10-fenantrolina, carbens, fosfines mono o bidentades (PPh; o P(o-tolil);) o
pal-ladacicles basats en lligands amb N, ajuden a estabilitzar el sistema catalitic,
afavorint la reaccio i per tant, reduint la formacié de Pd negre inactiu. D’aquesta manera
pot aconseguir-se una elevada selectivitat i activitat.

Recentment ha aparegut un article de revisié del Prof. Jones i col-laboradors’' on
es dona una extensa visi6 dels catalitzadors de Pd més importants i les possibles

especies actives que es generen durant la catalisi.

2 Whitcombe, N.J.; Hii, K.K.; Gibson, S.E. Tetrahedron, 2001, 57, 7449.

¥ Heck, R.F.; Acc. Chem. Res. 1979, 12, 146.

3% Mizoroki, T.; Mori, K.; Ozaki, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1971, 44, 581.

3! Phan, N.T.S.; Van der Sluys, M.; Jones, C.W. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 609-679.
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1.3.2.- Mecanisme de la reacciéo de Mizoroki-Heck.
Actualment, el mecanisme “tradicional” més acceptat per la reaccid en fase

homogenia és el que es mostra a ’Esquema 8.

. Base.HX RiX
regeneracio
addicio
Base PdL, oxidant
H Ry
L—Pd—L L—Pd—L R,
/_/ i )|( X ‘
R2
beta-eliminacio L

Ra2

insercio
migratoria
L

Esquema 8: Mecanisme de la reaccié de Mizoroki-Heck en fase homogenia.

Els precursors catalitics de Pd es postulen com a especies coordinativament
insaturades amb 14 electrons.*” Per aixd pot produir-se 1’addicié oxidant de I’halur arilic
o vinilic per formar I’espécie trans-R;PdXL,, seguit de la perdua d’un lligand L que
crea una altre vacant perqué pugui entrar I’alqué. La coordinacié de l’alqué acaba
formant un enllag O inestable que mitjangant una [B-climinacié dona el producte
dessitjat. Per tal de regenerar el PdL, s’addiciona la base que elimina I’HX de la forma
inactiva HPdXL,. Un dels problemes que poden presentar-se €s la regioselectivitat del
producte. Aquest factor esta controlat per efectes estérics de manera que el grup R;
s’addiciona al C menys substituit del doble enllag de I’alque.

No obstant, aquest mecanisme proposat €s encara discutit per alguns autors que

determinen que el mecanisme real depen del lligand, de la base i del dissolvent utilitzat

32 Wall, V.M.; Eisenstadt, A.; Ager, D.J.; Laneman, S.A. Platinum Metals Review. 1999, 43, 138.
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en la reacci6. D’aquesta manera Amatore i col-laboradors®™ proposen les espécies
anioniques L,PdX" com les especies actives. Aquest mateix mecanisme també ¢és
proposat per Jones i col-laboradors,”’ els quals consideren que el mecanisme tradicional
només ¢és valid per arils en els que el grup sortint X és no coordinant, com per exemple
el triflat (-OTf). Herrmann, Beller i col-laboradors™ van assajar diversos palladacicles
com a catalitzadors i van propasar un cicle catalitic basat en especies de Pd(I) i PA(IV).
Aquest tipus de cicle també va ser proposat per Milstein i col-laboradors® i per Shaw i
col-laboradors.*® Evans i col-laboradors’’ proposen [Pd,Xs]* com a espécies actives.
Amb tot aix0, aquesta reaccid és considerada una de les eines més utils i
versatils en sintesi organica moderna. Permet una elevada selectivitat, és tolerant amb
qualsevol grup funcional que presenti el substrat i les condicions de reacci6é sén forca

suaus.

1.3.3.- La reaccio de Mizoroki-Heck heterogénia.

La reaccié de Mizoroki-Heck s’utilitza en la sintesi de productes tant importants
com [D’antibiotic Naproxe, 1’herbicida Prosulfuron, I’agent antiasmatic Singulair o
I’agent anticancerés taxol. No obstant, perd, les seves aplicacions industrials son
limitades, ja que presenta forces inconvenients des del punt de vista economic. En
aquest tipus de reaccid no és possible la recuperacio del Pd ni la seva reutilitzacio. A
més en molts casos s’utilitzen fosfines 1 per tant, és necessari treballar en condicions
d’atmosfera inerta. Val la pena destacar els treballs realitzats per Reetz i Vries® on
aconsegueixen elevades activitats utilitzant quantitats controlades de PdCl, i sense la
presencia de lligands. Per altra banda, és dificil la substituci6 dels iodurs o bromurs per
clorurs, que son més barats i més facilment assequibles. Per aix0d s’han desenvolupat tot
de teécniques en les que s’immobilitza el Pd en un suport solid per aconseguir

catalitzadors heterogenis ficilment recuperables i en determinats casos reutilitzables.

33 Amatore, C.; Jutand, A. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 314.

34 Herrmann, W.A.; Bohm, V.P.W.; Gstottmayr, C.W.K.; Grosche, M.; Reisinger, C. P.; Weskamp, T. J.
Org. Chem. 2001, 617-618, 616.

35 Ohff, M.; Ohff, A.; Vanderboom, M.E.; Milstein, D. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11687.

36 Shaw, B.L. New J. Chem. 1998, 77.

37 Evans, J.; O’Neil, L. Kambhampati, V.L..; Rayner, G.; Turin, S.; Genge, A.; Dent, A.J.; Neisius, T. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 2207.

¥ Reetz, M.T.; Vries, J.G. Chem. Commun. 2004, 1559.

3% Article revisio sobre les reaccions de Heck en fase heterogenia: Biffis, A.; Zecca, M.; Basato, M. J.
Mol.Catal. A: Chem. 2001, 173, 249.
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Aixi s’evita també¢ la utilitzacio de fosfines. Alguns exemples son el Pd sobre carbd
actiu, sobre oOxids inorganics, sobre materials polimerics, sobre zeolites, sobre
nanotubs,...

Els primers assajos amb catalitzadors heterogenis van ser realitzats per Julia i
col-laboradors*® I’any 1973, que van utilitzar Pd sobre carbé en reaccions entre ’estiré i
clorurs aromatics 1 obtingueren rendiments de fins al 50% en els millors casos. Després
d’aix0 pocs estudis es van realitzar en catalisi heterogenia fins a finals dels anys 80 en
que les publicacions van comengar a anar en augment. Destaquen els estudis realitzats
per Hallberg i col-laboradors, Augustine i O’Leary, Zhuangyu i col-laboradors, Ying i
col-laboradors, Arai i col-laboradors 1 Kohler i1 col-laboradors. A continuacié es
comenten alguns d’aquests estudis, encara que no ha estat possible la realitzacié d’un

estudi comparatiu degut a la multitud de diferents condicions de reacccio.

1.3.3.1.- Pd suportat sobre carbo.

Es un dels més estudiats perqué a part de ser un suport for¢a assequible presenta
una activitat més o menys comparable a la obtinguda en fase homogenia. Es tracta d’un
suport micropords amb una estructura poc definida formada per hidrocarburs aromatics
condensats de diferents mides 1 composicions conectats a través de ponts metil-lénics,
d’oxigen, de nitrogen o sofre. Julia i col-laboradors*' van ser els primers en utilitzar
aquests materials a I’any 1973. Més tard Hallberg i col-laboradors** variant el dissolvent
van aconseguir dur a terme la reaccidé de Heck amb bons rendiments amb clorurs d’aril i
amb menys quantitat de catalitzador. Augustine i O’Leary®™ van continuar amb la
investigaci6 i van millorar els resultats. Beller i Kiilhein* van utilitzar-lo en la sintesi
d’ésters cinamics comercials, utilitzats per absorbir els raigs UV-B, a partir de sals de
diazoni i sense la preséncia de base. Umani Ronchi i col-laboradors™ van substituir el
carboni actiu per grafit com a suport pel Pd. No obstant, degut a la baixa dispersio del
Pd Dl’activitat va resultar ser inferior. Jikei 1 col-laboradors van utilitzar el mateix tipus
de catalitzadors per la reaccid de policondensacié entre un diacrilat i un diiodur.

Kakimoto® va preparar Pd sobre grafit i va aconseguir particules de Pd molt petites.

* Julia, M.; Duteil, M. Bull. Soc. Chim. Fr. 1973, 2790.

*! Julia, M.; Duteil, M.; Grad, C.; Kuntz, E. Bull. Soc. Chim. Fr. 1973, 2791.

2 Andersson, C.M.; Hallberg, A. J. Org. Chem. 1998, 235.

* Augustine, R.L.; O’Leary, S.T. J. Mol. Catal. 1992, 229.

* Beller, M.; Kiilhein, K. Synlett. 1995, 441.

* Savoia, D.; Trombini, C.; Umani Ronchi, A.; Verardo, G. Chem. Commun. 1981, 541.
4 Jikei, M.; Ishida, Y.; Seo, Y.; Kakimoto, A.; Imai, Y. Macromol. 1995, 28, 7924.
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Eren més actius que el Pd/C comercial. Djakovitch i col-laboradors’’ assajaren Pd/C
comercial com a catalitzador per sintesi one-pot a multiescala. Perosa i col-laboradors™
van utilitzar Pd/C en un sistema trifasic format per aigua, isoocta i A336 aliquat. Arai i
col-laboradors* utilitzaren Pd/C en reaccions de Heck amb bromurs i clorurs, forgant
bastant les condicions, cosa que va fer que obtinguessin molts productes secundaris.
Kéhler i col-laboradors™ van estudiar la relacio estructura-activitat per catalitzadors de
Pd/C sense reduir 1 reduits, i van arribar a la conclusié que és millor utilitzar Pd sense
reduir, amb una elevada dispersio del Pd en el carbo i una distribucié uniforme d’aquest
per el carbo. També van proposar les condicions de reaccio ideals per tal de minimitzar
el leaching que es produeix durant la reaccio.”’ Kohler amb altres autors™ van avaluar
I’activitat catalitica de diversos tipus de catalitzadors (Pd/SiO,, Pd/C, Pd/zeolites,
Pd/oxids metal-lics) en la reaccié amb bromurs d’aril.

No obstant, en cap d’aquests articles es parla d’una bona reutilitzacié del Pd/C.

1.3.3.2.- Pd suportat sobre carboni mesoporas.

Més recentment, Lu i col-laboradors van assajar un catalitzador de Pd/C
preparat per ells, a partir de TEOS, H,O, sucrosa i Pd(NOs); en etanol, el van
carbonitzar 1 van extreure la silica amb HF. Van comparar la seva activitat amb la del
Pd/C comercial i la milloraren, al obtenir una mida de porus superior, una distribucid
més homogenia de la mida d’aquests porus i una area superficial més elevada respecte

al Pd/C comercial.

1.3.3.3.- Pd suportat en oxids metal-lics.

El primer estudi sobre catalitzadors de Pd suportats en o0xids inorganics va ser
publicat per Kaneda i col-laboradors™ 1’any 1990. Van utilitzar MgO com a suport pel
Pd i van atribuir la bona activitat al caracter basic del MgO, que transfereix densitat
electronica al metall afavorint, per tant, [’addicid6 de I’halur. Més tard Augustine i

O’Leary’’ van assajar diversos tipus de catalitzadors: Pd sobre SiO,, sobre Al,Os i sobre

47 Gruber, M.; Chouzier, S.; Kéhler, K.: Djakovitch, L. Appl. Catal. A: Gen. 2004, 265, 161.

* Perosa, A.; Tundo, P.; Selva, M.: Zinovyev, S.; Testa, A. Org. Biomol. Chem. 2004, 2, 2249.

%% Zhao, F.; Arai, M. React. Kinet. Catal. L. 2004, 81, 281.

39 K$hler, K.; Heidenreich, R.G.; Krauter, J.; Pietsch, J. Chem. Eur. J. 2002, 8, 622.

> Heidenreich, R.; Krauter, J.; Pietsch, J.; Kohler, K. J. Mol. Catal. A: Chem. 2002, 182-182, 499.
32 Kohler, K.; Wagner, M.; Djakovitch, L. Catal. Today. 2001, 66, 105.

* Hu, Q.; Pang, J.; Jiang, N.; Hampsey, E.; Lu, Y. Micropor Mesopor Mater. 2005, 81, 149.

> Kaneda, K.; Higuchi, M.; Imanaka, T. J. Mol. Catal. 1990, 63, 33.

> Augustine, R.L.; O’Leary, S.T. J. Mol. Catal. A: Chem. 1995, 95, 277.
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MgO. Wali i col'laboradors® també van assajar Pd sobre MgO. Kohler i
col-laboradors®” van assajar diversos Oxids com TiO,, ZrO,, MgO, ZnO, SiO, i
justificaren 1’activitat basant-se en 1’area superficial especifica de Pd, és a dir, la
dispersio present en cada tipus de catalitzador. Zheng i col-laboradors™ van estudiar
I’activitat catalitica de catalitzadors de Pd/Si0, preparats a partir de silica, silans que
incorporaven una cadena organica, etilendiamina, salicilaldehid 1 PdCl, en etanol.
Ratnasamy i collaboradors® van preparar un nou catalitzador de Pd amb silico i
aluminofosfats que presenten una elevada reactivitat inclus utilitzant clorurs d’aril. Park
i col'laboradors® van preparar Pd/SiO, a partir de [Pd(PPh)s], tetractilenglicol, TMOS
1 aigua que assajaren en varies reaccions (Heck, Suzuki, Sonogashira, Stille 1
hidrogenacions). Schimizu i col-laboradors®’ van comparar Dactivitat catalitica de
diversos catalitzadors de Pd/Si0O,; amb o sense una estructura ordenada (a través de la
incorporacié d’un tensioactiu durant el procés de gelificacio i la posterior calcinacio per
tal d’eliminar-lo) i amb o sense el lligand mercaptopropilsiloxa (que actua de nexe
d’uni6 entre el Pd i la matriu de silice). Van justificar 1’activitat en funcié del grau
d’aglomeracié que té lloc entre les particules el Pd. Van aconseguir reutilitzar el mateix
catalitzador fins a 5 vegades i sense perdre activitat. Lu i col-laboradors®® van preparar
Pd/SiO, amb una estructura ordenada i amb lligands de tipus fosfino per tal de
coordinar el Pd amb la matriu de silice 1 justifiquen la seva activitat en funci6 de la seva
area superficial i la mida dels porus. Crudden i col-laboradors® canvien els lligands
fosfino per lligands de tipus mercapto amb grups —SH que introdueixen ja en la sintesi
dels gels i aconsegueixen millorar I’activitat. Hell i col-laboradors® van preparar un
catalitzador heterogeni format per oxid de Mg, oxid de La i1 Pd. Justifiquen la seva
activitat basant-se en ’elevada proporcié de Pd(0) i el fort caracter basic que presenta.

Poden reutilitzar bé el catalitzador sense perdre activitat.

> Wali, A.; Pillai, S.M.; Kaushik, V. S.; Satish, S. Appl. Catal. A: Gen. 1996, 135, 83.

57 Wagner, M.; Kohler, K.; Djakovitch, L.; Weinkauf, S.; Hagen, V.; Muhler, M. Top. Catal. 2000, 13,
319.

58 Zhao, S.; Zhou, R.; Yang, Y.; Zheng, X. React. Kinet. Catal. L. 2003, 79, 333.

%% Srivastava, R.; Venkatathri, N.; Srinivas, D.; Ratnasamy, P. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 3649.

50 Kim, N.; Kwon, M. S.; Park, C. M.; Park, J. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 7057.

81 Schimizu, K.; Koizumi, S.; Hatamachi, T.; Yoshida, H.; Komai, S.; Kodama, T.; Kitayama, Y. J. Catal.
2004, 228, 141.

62 Hu, Q.; Hampsey, E.; Jiang, N.; Li, C.; Lu, Y. Chem. Mater. 2005, 17, 1561.

63 Crudden, C.M.; Sateesh, M.; Lewis, R. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10045.

 Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 523.
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1.3.3.4.- Pd suportat en nanotubs.

El grup d’Avelino Corma® va preparar diversos catalitzadors, immobilitzant el
Pd a través de la introduccid6 del complex Pd(OAc), o un complex de tipus
carbapal-ladacicle amb una oxima en nanotubs. Justifiquen ’activitat catalitica basant-
se en la mida dels porus, la dispersié del Pd i la estabilitzacid de les particules de Pd en

front ’aglomeracio.

1.3.3.5.- Pd suportat en zeolites.

Es tracta d’un suport de tipus microporés. Djakovich i K6hler® van estudiar un
seguit de catalitzadors obtinguts per intercanvi ionic de Na o H-zeolites amb
[Pd(NH3)4]Cl,, calcinacid 1 reduccid del material. En un altre article, Kohler i1
col-laboradors®’ demostren 1’clevada activitat que presenten diversos tipus de
catalitzadors heterogenis i d’entre ells el Pd suportat en zeolites €s el que presenta més
activitat, sent actiu fins i tot utilitzant el clorobenze. Justifiquen la seva elevada activitat
d’acord amb una elevada dispersid i una elevada proporcié de Pd(Il), com a espécie

activa. Es el material, d’entre tots els estudis fets, que presenta més activitat.

1.3.3.6.- Mecanisme.

A partir de diversos estudis que s’han fet la hipotesis més aceptada es basa en un
mecanisme de “dissolucid- redeposicio” del Pd, en el que es proposa que la reaccid té
lloc en fase homogenia i per dissoluci6 del Pd contingut en el suport solid. Al finalitzar
la reaccio es produeix una redeposicidé d’aquest Pd que s’ha dissolt de la solucid al
suport solid. Aquest procés s’anomena “efecte Boomerang”. D’aquesta manera es pot
visualitzar el catalitzador heterogeni com un material que fa de suport d’espécies actives
que es generen en les condicions de reaccid, tal i com va definir Sheldon.®® Per tant, el
problema del “leaching” que apareix sempre en catalisis liquid-solid €s necessari perque
la reacci6 tingui lloc.

Mizoroki,”” a 1’any 1973, ja va adonar-se d’aquest fet al observar com en preséncia de
Pd negre a la dissoluci6 la reaccid tenia lloc mitjangant espécies de Pd solubles. Perd

fins ’any 1992 no es va investigar. Els primers estudis realitzats per Augustine 1

6 Corma, A.; Garcia, H.; Leyva, A. J. Mol. Catal. A: Chem. 2005, 230, 97.

% Djakovitch, L.; Kéhler, K. J. Mol. Catal. A: Chem. 1999, 142, 275.

7 Prockl, S.S.; Kleist, W.; Kéhler, K. Tetrahedron. 2005, 61, 9855.

68 Sheldon, R. A.; Wallau, M.; Arends, . W.C.E.; Schuchardt, U. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 485.
% Mori, K.; Mizoroki, T.; Ozaki, A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1973, 46, 1505.
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O’Leary” van determinar que la reaccié era heterogénia perqué quan treien el
catalitzador sense que la reaccié hagués acabat, aquesta no evolucionava. No obstant,
més tard Sheldon va afirmar que no era un estudi representatiu ja que el fet de refredar
el sistema per treure el catalitzador podia provocar la desactivacié de les especies i1 per
aix0 la reaccié no evolucionava. Schmidt i Mametova’' van realitzar el mateix tipus
d’estudi i en treure el catalitzador abans que la reaccid hagués acabat van comprovar
com aquesta continuava evolucionant de la mateixa manera. Van determinar que la
reaccio evolucionava gracies al “leaching” produit durant la reacci6 i que era promogut
pel iodobenze. Es a dir, el iodobenzé promovia la dissolucié del Pd a través dels seu
caracter oxidant. Djakovitch, Kohler i col-laboradors™ també fan estudis sobre el
mecanisme i arribaren a la mateixa conclusi6. Arai i col-laboradors’ van realitzar un
estudi extensiu i van seguir el “leaching” de Pd al llarg de la reaccid per diferents tipus
de catalitzadors (Pd/C i Pd/SiO,). Van comprovar com el “leaching” és maxim just quan
la velocitat de la reaccid ¢és maxima. També van comprovar com es produia la
redeposici6 del Pd i van determinar que aquesta té lloc quan la concentracié de I’halur
¢s minima 1 depén de la base, la temperatura i el suport que s’utilitza en la reaccid. Aixi
doncs la combinacio6 de les bases Na,CO; 1 Et;N, la utilitzacié de temperaturas elevades
1 d’un suport de carboni augmenten la redeposicié del Pd. En un altre estudi realitzat
pels mateixos autors, s’utilitzen diferents suports en una mateix reaccio per demostrar la
transferéncia del Pd d’un suport a I’altre i, per tant, es torna a confirmar la dissolucio
d’aquest durant la reaccio i la seva redeposicio.”

Encara que tots aquests estudis demostren la possibilitat d’aquest mecanisme, a la
literatura també apareixen estudis en els que es demostra que la reaccid evoluciona
heterogéniament. Augustine i col-laboradors’ van proposar que l’activitat estava
realcionada amb la preséncia a la superficie d’atoms de Pd amb baixa coordinacio.
Aquesta proposta va ser recolzada per Blackmond i col-laboradors’ i per Choudary i

col-laboradors’’. Kaneda i col-laboradors™ van proposar que I’activacié dels halurs

" Augustine, R.L.; O’Leary, S.T. J. Mol. Catal. A: Chem. 1995, 95, 277.

"I Shmidt, A.F.; Mametova, L.V. Kinet. Catal. 1996, 37, 406.

2 Djakovitch, L.; Wagner, M.; Hartung, C.G.; Beller, M.; Kohler, K. J. Mol. Catal. A: Chem. 2004, 219,
121.

3 Zhao, F.; Bhanage, M.B.; Shirai, M.; Arai, M. Chem. Eur. J. 2000, 6, 843.

7 Zhao, F.; Murakami, K.; Shirai, M.; Arai, M. J. Catal. 2000, 194, 479.

> Augustine, R.L.; O’Leary, S.T. J. Mol. Catal. A: Chem. 1995, 95, 277.

76 Le Bars, J.; Specht, U.; Bradley, J.S.; Blackmond, D.G. Langmuir. 1999, 15, 7621.

" Choudary, B.M.; Madhi, S.; Chowdari, N.S.; Kantam, M.L.; Sreedhar, B. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
14127.

¥ Kaneda, K.; Higuchi, M.; Imanaka, T. J. Mol. Catal. 1990, 63, 33.
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d’aril té lloc a partir de la TT-adsorcié de I’anell aromatic a través de les particulas de Pd.
Després d’aquesta activacid de I’enllag C-X, els halurs d’aril adsorbits formen un
complex O-aril-Pd a la superficie metal-lica a través de la insercio del Pd. Jacobs i
col-laboradors’® van demostrar com la reaccié amb diversos catalitzadors de Pd-zeolita
sense tractar o reduits €s de tipus heterogenia al comprovar com no hi ha “leaching”
durant la reaccié i que la reaccid no evoluciona si es treu el catalitzador en calent.
Crudden i col'laboradors®® també comproven com, després de fer varies proves, no es
produeix la dissolucio del Pd en dissolucidé quan utilitzen un catalitzador de Pd/SiO,
ordenat 1 amb lligands amb grups -SH que coordinen amb el Pd. Altres com Hell i
col-laboradors® comproven com no hi ha “leaching” en la reaccié utilitzant un

catalitzador basic format per oxids de Mg i La amb Pd.

No obstant la gran varietat de catalitzadors heterogenis que s’han desenvolupat,
cap d’ells presenta una activitat més elevada que els homogenis i, per tant, és necessari
progresar en els estudis per tal de millorar-ne I’activitat.

Una de les aplicacions industrials més conegudes de la reaccid6 de Mizoroki-
Heck en fase heterogénia és la sintesi del octilmetoxicinamat, un agent que s’utilitza en
plaques solars perque filtra els raigs UV-B. Aquest s’obté a partir de la reaccié del 4-

metoxibromobenze amb acrilat d’octil en Pd/C (Esquema 9).

MeO C4Hg MeO
A( C,Hs = O\)\

Esquema 9: Formaci6 del octilmetoxicinamat.

7 Dams, M.; Drijkoningen, L.; De Vos, D.; Jacobs, P. Chem. Commun. 2002, 1062.
8 Crudden, C.M.; Sateesh, M.; Lewis, R. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10045.
8! Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 523.

39



1.Introduccid

1.3.4.- Catalisi homogenia vs catalisi heterogeénia.

A continuacié es mostra una taula comparativa a mode de resum de les

caracteristiques de la reaccié de Mizoroki-Heck en fase homogenia i en fase heterogenia

(Taula 3).

Taula 3: Comparacié catalisi homogenia 1 heterogenia.

Reacci6 en fase homogénia

Reaccio en fase heterogénia

Catalitzadors: Pd(OAc),, PdCl,,
[sz(dba)3], [Pd(PPh3)4], ..

Catalitzadors: Pd/C, Pd/oxids metal-lics,
Pd/Si0,, Pd/zeolita, Pd/polimer,...

Preséncia de fosfines habitual.

(condicions d’atmosfera inerta)

No fosfines.

(no atmosfera inert)

No recuperaci6 del catalitzador.

Recuperacio del catalitzador.

No reutilitzaci6 del catalitzador.

Possible reutilitzacid del catalitzador.

Pérdua d’activitat per formacié de Pd

negre inactiu.

Pérdua d’activitat per: leaching elevat,

sintering, deterioracié/contaminacio suport

Hipotesis mecanisme: Pd(0)-Pd(II).
(Veure pagina 32)

Hipotesis mecanisme: Pd(0)-Pd(1D),

“dissolucio-redeposicio”.

Selectivitat elevada.

Selectivitat no tant elevada.

Activitat elevada (la reaccié funciona amb
un minim de 0.0001% molar de Pd

respecte al reactiu limitant).

Activitat no tant elevada (la reaccio
funciona amb un minim de 0.01 % molar

de Pd respecte al reactiu limitant).

No problemes de difusio6 ni afinitat.

Problemes de difusié i afinitat dels

reactius pel suport.
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1.3.5.- E1 Ni en reaccions de Mizoroki-Heck.

Com a conseqii¢ncia de I’elevat cost del Pd, el Ni constitueix d’entre els metalls
de transicié més barats, el més apropiat per substituir-lo. Es per aixd que constitueix un
metall molt interessant per utilitzar en reaccions de Mizoroki-Heck. En els primers
assajos realitzats amb Ni va utilitzar-se el complex NiCl,(PPhs), en la reaccio entre
I’acrilat d’etil i halurs d’aril.** Perd els resultats no van ser molt bons, a part que era
necessaria la preséncia del Zn per regenerar el catalitzador, s’obtingueren molt
productes secundaris. Kelkar i col-laboradors®® van utilitzar NiCl,-H,O/PPh; sense la
preséncia de Zn. Iyer i col-laboradors®™ van assajar els complexos Ni[P(OPh)s], i
Ni[P(OEt);]s 1 obtingueren bons resultats, també sense la preséncia de cap agent
reductor. S’ha assajat també D’activitat catalitica de catalitzadors com Ni/zeolita i
Ni/Aleg.85 Arai i col-laboradors®® van trobar que el sistema catalitic format per
Ni/TPPTS (trifenilfosfina trisulfonat) en un film d’etilenglicol suportat sobre una silica
d’elevada area superficial era efectiu en la reacciéo de Mizoroki-Heck. Per ultim, Zhao 1
col-laboradors®’ comproven 1’activitat catalitica del Ni(OAc), en preseéncia de PPh; i/o
H,O0.

No obstant fins ara 1’activitat dels catalitzadors amb Ni ha estat inferior a la dels de Pd.

82 (a) Boldrini, G.P.; Savola, D.; Tagllavini, E.; Trombini, C.; Umanironchi, A. J. Organomet. Chem.
1986, 301, C62. (b) Lebedev, S.A.; Lopatina, V.S.; Petrov, E.S.; Beletskaya, I.P. J. Organomet. Chem.
1998, 344, 253. (c) Kong, K.C.; Cheng, C.H. Organometallics. 1992, 11, 1972. (d) Sustmann, S.; Hoop,
P.; Holl, P. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 689. € Kelkar, T.; Hanoaka, T.; Kubota, T.; Sugi, Y. Catal. Lett.
1994, 29, 69. (f) Herrmann, W.A.; Cornils, B. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997,36, 1048.

% Kelkar, A.A.; Hanaoka, Y.; Kubota, Y.; Sugi, Y. Catal Lett. 1994, 29, 69.

$ Iyer, S.; Ramesh, C.; Ramani, A. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 8533.

% TIyer, S.; Thakur, V.V. J. Mol. Catal A: Chem. 2000, 157, 275.

% Bhanage, B.M.; Zhao, M.; Shirai, M.; Arai, M. Catal. Lett. 1998, 54, 195.

%7 Songyan, M.; Wang, H.; Gao, K.; Zhao, F. J. Mol. Catal. A: Chem. 2006, 248, 17.

41



1.Introduccid

1.4.- LA REACCIO DE MICHAEL.

1.4.1.- Introduccio.

L’addicié conjugada-1,4 és un dels metodes més eficagos a 1’hora d’assolir la
formacié de nous enllagos carboni-carboni o heteroatom-carboni, i presenta un ampli
interval d’aplicacions en sintesi organica. Aquesta reaccié es dona entre una olefina
empobrida electronicament i un nucleofil i quan el nucleofil és un compost amb un
enllag C-H actiu (compostos B-dicarbonilics i relacionats) la reaccido rep el nom
d’addici6 de Michael.*® S’utilitza la nomenclatura de: donador de Michael per al
nucleofil, acceptor de Michael per a I’electrofil i adducte de Michael per al producte de

reaccio (Esquema 10).

I|{ Z R
Z—C—R + /\ S —

| Z z VA

z

ZiZ'=CHO, COR, COOR, CONR,, CN, NO,, SOR, SO,R, etc.

Esquema 10: La reaccié de Michael.

Tradicionalment, aquesta reaccio ha estat catalitzada per bases com hidroxids o
alcoxids de metall alcalins. Tot 1 que la catalisi és forga eficient i produeix bons
rendiments, les condicions basiques poden provocar 1’aparicié de subproductes de
reaccid no dessitjats. Aquests subproductes poden apareixer com a resultat de reaccions
com: la solvolisi de grups ester o amida presents tant en els productes de partida com en
els productes de reaccio, ciclacions de tipus Claisen que poden donar els intermedis de
reaccid o el producte final, isomeritzacions, transesterificacions, polimeritzacions i
reaccions tipus retro-Claisen que pot donar el producte de Michael.

S’han trobat diverses alternatives catalitiques on es treballa en condicions més suaus,

com les bases febles de Brensted,” les zeolites basiques’™ i ’alamina’’ entre d’altres.

8 Jerry March. Advanced Organic Chemistry, Reactions, Mechanisms and Structure, 4" Ed. (Wiley-
interscience) 1992, pp741, 795-796.

% Garcia-Raso, A.; Garcia-Raso, J.; Campaner, B.; Mestres, R.; Sinisterra, J.V. Synthesis. 1982, 1037.

% Sreekuma, R.; Rugmini, P.; Padmakumar, R. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 6557.

! Ranu. B.C.; Bhar, S. Tetrahedron. 1992, 48, 1327.
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No obstant, I’alternativa més valuosa és la que permet treballar en condicions neutres’”.

. C g - 193, 94
Per aixo0, els metalls de transici6 1 els lantanids™

es presenten com a excel-lents
catalitzadors de la reaccid6 de Michael. Aquests ofereixen quimioselectivitats i
rendiments superiors als processos catalitzats per base.

La catalisi per metalls de transicid en reaccions de Michael va ser descrita per
primera vegada al 1972 per Saegusa i col-laboradors.” Van utilitzar el complex format
entre el CuyO 1 ’isonitril de ciclohexil. Més tard, al 1980, Nelson i col-laboradors’® i
Watanabe i col-laboradors’” van publicar simultaniament els primers estudis sistematics.
Complexos formats per Ni(II) i Co(Il)-bipiridina i Ni(acac), van mostrar-se com a

catalitzadors de la reacci6 de Michael. Arran d’aquests treballs inicials, altres autors han

estudiat altres tipus de catalitzadors per aquestes reaccions (Taula 4).

Taula 4: Autors i sistemes catalitics en la reaccid de Michael catalitzada per metalls i
lantanids (ordre cronologic).

Autor Catalitzador Autor Catalitzador
Saegusa’ Cu,O/RNC 15 | Christoffers”™ FeCl;-6H,0
Uehara” M(acac), 16 Sandhu'® BiCl; 6 Cdl,
Nelson®® Ni(acac), 17| Kotsuki'' Yb(OTH);

Watanabe®’ Co(OAc),-bipiridil 18 | Murahashi'® IrH(CO)L;
Corain'® Ni(acac), 19 Komiyam4 Complex de Ru(Il)
Chan'® Ni(acac), polimeéric 20 | Dixneuf'”®  [Ru(O,CH)(CO)»(PPhs)]>

2 Moreno-Maiias, M.; Marquet, J.; Vallribera, A. Tetrahedron. 1996, 52, 3377.

% Comelles, J.; Moreno-Maiias, M.; Vallribera, A. Arkivoc 2005, 207.

% Christoffers, J. Eur. J. Org. Chem. 1998, 1259.

% Saegusa, T.; Ito, Y.; Tomita, S.; Kinoshita, H. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1972, 45, 496.

% (a) Eckberg, R.P.; Nelson, J.H.; Kenney, J.W.; Howells, P.N.; Henry, R.A. Inorg, Chem. 1977, 16,
3128. (b) Nelson, J.H.; Howells, P.N.; DeLullo, G.C.; Landen, G.L. J. Org. Chem. 1980, 45, 1246.

o7 (a) Irie, K.; Miyazu, K.; Watanabe, K. Chem Lett. 1980, 353. (b) Watanabe, K.; Miyazu, K.; Irie, K.
Bull. Chem. Soc. Jpn. 1982, 55, 3212.

% Christoffers, J. Chem. Commun. 1997, 943.

% Uehara, K.; Ohashi, Y.; Tanaka, M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1976, 49, 1447.

1% Baruah, B.; Boruah, A.; Prajapati, P.; Sandhu, J.S. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1449.

10 K otsuki, H.; Arimura, K. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7583.

192 Takaya, H.; Naota, T.; Murahashi, S.I. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4244.

103 (a) Corain, B.; Del Para, A; Filira, F.; Zanotti, G. Inorg. Chem. 1979, 18, 3523. (b) Corain, B.; Basato,
M. J. Organomet. Chem. 1982, 232, C59. (c) Basato, M.; Corain, B.; Veronese, A.C.; D’Angeli, F.;
Valle, G.; Zanotti, G. J. Org. Chem. 1984, 49, 4696.

1% Alvarez, S.G.; Hasegawa, S.; Hirano, M.; Komiya, S. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5209.
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10

11

12

13

14

Desimoni'”’ Cu(OAc),'H,O 21 Moreno- Ni(sal),, Cu(sal);
Maiias'*®
Kocovsky'”  Cu(acac),/BF3Et,0 22| Bartoli'"’ CeCls/Nal
Murahashi'"! RuH,(PPh;), 23| Kaneda'"? Sc(OTH);
Laszlo'" NiBr; suport solid 24 | Schimizu'" Fe’*- mica
Scettri' " EuCls-6H,0 25 | Kanemasa''®  Ni(ClOy),:6H,O / TMP
Mikami'"” Eu(dppm); 26 | Kaneda'® Sc-montmorillonita
Echavarren'"” RuH;(PPh3), 27 Moreno- Cu(5-t-Bu-sal);
Maiias'*’
Feringa121 Yb(OTY);

Els substrats que millor funcionen en la catalisi de la reacci6 de Michael per
metalls i lantanids son els compostos B-dicarbonilics, usant compostos o,f-insaturats
com a acceptors.

Altres ions metal-lics que també es mostren actius en la reacciéo de Michael son:

Cr(11I), Mn(II), La(IIl), Pd(IT), Ag(I), Zn(II), Pb(II) i Sn(IT).”*

195 Fei, C.P.; Chan, T.H. Synthesis. 1982, 467.

1% picquet, M.; Bruneau, C.; Dixneuf, P.H. Tetrahedron 1999, 55, 3937.

%7 Coda, A.C.; Desimoni, G.; Righetti, P.; Tacconi, G. Gazz. Chim. Ita. 1984, 114, 417.

108 (a) Clariana, J.; Galvez, N.; Marchi, C.; Moreno-Maiias, M.; Vallribera, A.; Molins, E. Tetrahedron
1999, 55, 7331. (b) Marchi, C.; Trepat, E.; Moreno-Manas, M.; Vallribera, A.; Molins, E. Tetrahedron
2002, 58, 5699.

19 (a) Kocovsky, P.; Dvorak, D. Tetrahedron. 1986, 27, 5015. (b) Kocovsky, P.; Dvérak, D. Czech.
Chem. Commun. 1988, 53, 2667.

"% Bartoli, G.; Bosco, M.; Bellucci, M.C.; Marcantoni, E.; Sambri, L.; Torregiani, E. Eur. J. Org. Chem.
1999, 617.

"' Naota, T.; Taki, H.; Mizuno, M.; Murahashi, S.I. J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 5954.

"2 K awabata, T.; Mizugaki, T.; Ebitani, K.; Kaneda, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10486.

113 Laszlo, P.; Montaufier, M.T.; Randriamahefa, S.L. Tetrahedron Lett. 1990, 31, 4867.

4 Shimizu, K.; Miyagi, M.; Kan-no, T.; Kodama, T.; Kitayama, Y. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 7421.

' Bonadies, F.; Lattanzi, A.; Orelli, L.R.; Pesci, S.; Scettri. A. Tetrahedron Lett. 1993, 34, 7649.

116 1toh, K.; Kanemasa, S. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 1799

"7 Terada, M.; Nakai, T.; Mikami, T. Inorg. Chim. Acta 1994, 222, 377.

'8 K awabata, T.; Mizugaki, T.; Evitan, K.; Kaneda, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10486

1o Gomez-Bengoa, E.; Cuerva, J.M.; Mateo, C.; Echevarren, A.M. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 8553.
120 Comelles, J.; Moreno-Mafias, M.; Pérez, E.; Roglans, A.; Sebastian, R. M.; Vallribera, A. J. Org.
Chem. 2004, 69, 6334.

"2l Keller, E.; Feringa, B.L. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 1879.
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En el nostre grup d’investigacio també s’ha preparat complexos metal-lics amb

salicilaldehiats'*?

com a alternativa als generalment usats acetilacetonats amb els que es
formaven adductes de Michael per addicié de I’acetilacetat del catalitzador a I’acceptor.
Aquests complexos presenten bona activitat catalitica quan s’utilitzen amb [-dicetones i
B-cetoésters i resulten actius amb acceptors poc actius com 1’acrilat d’etil o 1’acrilonitril.
Amb I’addici6 d’un grup tert-butil a I’anell aromatic es millora la solubilitat en tolue, un

dels dissolvents optims perque es doni la reaccio (Esquema 11).

M/2 N.
“"5 21,0 N o~

I | ; )
)\/K H | % - 2H,0

H

acetilacetonat salicilaldehid S-tert-butilsalicilaldehid catalitzador en catalisi bifasica

M = Ni(II), Cu(IT)

Esquema 11: Aportacions del nostre grup d’investigacio.

També s’han desenvolupat sistemes heterogenis per tal de poder recuperar i
reutilitzar el catalitzador en aquest tipus de reaccions. S’han preparat catalitzadors
metal-lics suportats sobre silica,'"" solids'" i polimers,'®® i també han estat adaptats a la
catalisi bifasica fluorada'”

11).

que s’ha desenvolupat en el nostre grup (dreta Esquema

1.4.2.- Mecanisme de la reaccié de Michael catalitzada per metalls.

La hipotesis més acceptada és el mecanisme representat a ’Esquema 12, en el
que en una primera etapa I’enolat corresponent al compost B-dicarbonilic coordina amb
el centre metal-lic. El segiient pas del cicle catalitic és on es dona 1’addici6 conjugada a
I’acceptor de Michael. Aquesta segona part és menys coneguda i no hi ha gairebé dades

mecanistiques que ajudin a la seva comprensio.

122 (a) Clariana, J.; Galvez, N.; Marchi, C.; Moreno-Mafias, M.; Vallribera, A.; Molins, E. Tetrahedron
1999, 55, 7331. (b) Marchi, C.; Trepat, E.; Moreno-Mafias, M.; Vallribera, A.; Molins, E. Tetrahedron
2002, 58, 5699. (c) Comelles, J.; Moreno-Maiias, M.; Pérez, E.; Roglans, A.; Sebastian, R.M.; Vallribera,
A. J. Org. Chem. 2004, 69, 6834.

'3 Meseguer, M.; Moreno-Maiias, M. ; Vallribera, A. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 4093.
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L’Esquema 12 mostra els dos camins proposats a la literatura que completen el

cicle catalitic, per acabar regenerant 1’especie cataliticament activa i donar el producte

final de Michael.'®"-%%")

, WRi Nelson
Kocovsky =
1988 M }Rs 1980
(6]
R2

Esquema 12: Mecanisme proposat per la reaccié de Michael catalitzada per metalls.
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2.- OBJECTIVES

With the precedents before presented the initial objectives were:

1.- To prepare different types of aerogels doped with iron, nikel, palladium or europium.

2.- To characterize the prepared aerogels using the techniques: BET, TEM, XRD,
elemental analysis, IR.

3.- To assay the metal-doped aerogels as recoverable and reusable catalysts in some
important organic reactions in liquid media such as: the Mizoroki-Heck reaction and the
Michael addition.

During this work another unexpected objective appeared:

4.- To prepare superhydrophobic silica aerogels by fluorination at the gel state.
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3.- RESULTATS

3.1.- AEROGELS NANOCOMPOSATS AMB METALLS.

La realitzaci6 d’aquesta tesi ha estat possible gracies a la col-laboracié amb el grup de
Cristal-lografia 1 Difraccidé de Raigs X dirigit per el Dr. Elies Molins i la Dra. Anna
Roig de Dl’Institut de Ciencia dels Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC) i també
gracies a la meva estada al grup de Quimica dels Materials dirigit pel Prof. Ulrich
Schubert de la Universitat Técnica de Viena (TU-Wien), on s’ha dut a terme la sintesi i

part de la caracteritzaci6 dels aerogels preparats en aquesta tesi.

Els diversos aerogels preparats s’anomenen seguint la seglient nomenclatura:

- S’anomena el tipus d’aerogel: SiO,, Organic o Carbd si es tracta d’un aerogel
de silice, organic o de carbo respectivament. Els aerogels hibrids en els que
s’addicionen els lligands AEAPTS o TRIAMIN s’anomenen amb una (a) o (b)
respectivament i al final. En aquests casos també apareixen els aerogels reduits,
als que se’ls hi afegeix una R al final del nom i els aerogels oxidats i reduits als
que se’ls hi afegeix una OR al final del nom.

- Amb les lletres I o C es determina si el metall s’ha introduit per impregnacio o
per cogel-lificacio, respectivament.

- A continuaci6 s’indica el compost metal-lic que s’ha utilitzat per tal d’introduir
el metall a I’aerogel.

- Encels casos en els que el metall s’introdueix a través d’un procés d’impregnacid
1 la matriu s’ha preparat mitjancant la sintesi en un pas, a més a més s’anomenen
amb M1.

Aixi, per exemple, 1’aerogel SiOQ,-C-Pd(OAc),-(a) és un aerogel hibrid organic-
inorganic en el que la part organica ve donada per la preséncia del lligand AEAPTS.
Conté Pd que s’ha introduit mitjancant un procés de cogelificacié a través del
Pd(OAc),.

S’han preparat diversos tipus d’aerogels nanocomposats amb Fe, Ni, Pd o Eu. A
continuacid s’explica la seva preparacio, caracteritzacido 1 els seu assaig com a

catalitzadors en determinades reaccions organiques.
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3.1.1.- AEROGELS NANOCOMPOSATS AMB FERRO.

Aprofitant 1’experiéncia del grup de I’Institut de Ciéncia dels Materials de Barcelona
(ICMAB-CSIC) en la preparacio d’aerogels dopats amb ferro, es decideix preparar-ne,
caracteritzar-los i assajar-los com a catalitzadors en una de les reaccions més importants

per la formacid de nous enllagos C-C; la reacci6 d’addicié de Michael.

3.1.1.1.- Preparacioé d’aerogels de silice nanocomposats amb ferro:

Si0,-C-Fe(NO3); , SiO,-I-Fe(OAc),-M1 i SiO,-I-Fe(acac),.

La sintesi dels aerogels SiO,-I-Fe(OAc),-M1 i SiO;-I-Fe(acac), ha estat realitzada
per la Dra. Mihaela Popovici durant la seva estada a I’Institut de Ciéncia dels Materials
de Barcelona (ICMAB-CSIC). S’explica a continuacio per tal de comparar tant la sintesi

com les caracteristiques amb 1’aerogel Si0Q,-C-Fe(NO3)s.

3.1.1.1.1.- Preparacio de I’aerogel SiO,-C-Fe(NO3);.

S’ha obtingut a partir d’un procés de cogelificaci6 en el que el Fe(NO3);-9H,0 es dissol
en etanol i a continuacid s’hi addiciona el TEOS (tetrametoxiortosilicat). S ha escollit
aquest compost metal-lic perque és forca assequible 1 és amb el que el grup de 'ICMAB
ha realitzat altres estudis encarats a I’obtenci6 de nanoparticules magnétiques.'** A la
literatura també apareixen exemples en els que s’utilitza aquest mateix precursor.'> La
mescla es deposita en tubs llargs de pyrex que es tapen i es deixa en repos a 40° C
perque gelifiqui. En aquesta fase tenen lloc les reaccions d’hidrolisis 1 condensacio que
s’han comentat en la introduccid i que porten a la formacié del gel. En aquest cas i com
no s’ha utilitzat cap catalitzador acid o basic el gel no es forma fins al cap de 9 dies

(Figura 15).

124 (a) Casas, L1.; Roig, A.; Rodriguez, E.; Molins, E.; Tejada, J.; Sort, J. J. Non-Crystal. Solids. 2001,
285, 37. (b) Casas, LL.; Roig, A.; Molins, E.; Gréneche, J.M.; Asenjo, J.; Tejada, J. Appl. Phys. A. 2002,
74, 591.

125 Fabrizioli, P.; Biirgi, T.; Burgener, M.; Doorslaer, S.; Baiker, A. J. Mater. Chem. 2002, 12, 619.
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Figura 15 : Aspecte fisic que presenten els gels SiO,-C-Fe(NOs3)3 abans d’assecar.

A continuaci6 s’assequen els gels obtinguts en les condicions supercritiques de 1’etanol
1 s’obtenen els aerogels.

L’assecat a alta pressio 1 temperatura es porta a terme a la planta de fluids supercritics
de 'ICMAB (actualment de MATGAS) sota el control de 1’enginyer Ratl Solanas
(Figura 16). La planta d’alta pressio i d’alta temperatura es controla amb un ordinador i
presenta les caracteristiques que es mostren a la Taula 5.

Per aquest assecat s’utilitza el suport que es mostra a la Figura 16 ¢), en el qual es
col-loquen els tubs de pyrex que contenen els gels. Es deposita el suport amb els gels a
I’interior de I’autoclau el qual es troba ple d’etanol, es tanca bé i s’inicia el procés amb
una pressuritzacio del sistema a temperatura ambient. Quan s’assoleix una pressio
superior a la pressio critica de I’etanol (P.""°" = 62 bar), en aquest cas s’arriba a una P =
140 bar, es manté el sistema sota aquesta pressio i s’augmenta la temperatura fins a una
temperatura superior a la temperatura critica de 1’etanol (T.*°" = 243 °C), en aquest cas
s’arriba a una T = 260 °C. Cal anar en compte de no assolir temperaturas molt elevades
perque el dissolvent podria descomposar. Per aixo s’escalfa el sistema a una velocitat de
100 °C per hora. Es deixa el sistema en aquestes condicions durant unes 4 hores perque
tingui lloc el procés d’assecat. El procés finalitza amb una despressuritzacio lenta durant
2 hores fins arribar a la pressid atmosferica, i finalment es refreda el sistema fins a
temperatura ambient. S’obre ’autoclau i1 s’obtenen els aerogels SiO,-C-Fe(NO3)3 que

presenten un color marro.
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a)

Sample holder

Pyrex tubes

Gel

Figura 16: a) La planta d’alta pressio 1 temperatura de MATGAS b) El reactor utilitzat

per I’assecat i ¢) El suport utilitzat per assecar els aerogels SiO;-C-Fe(NO3);.

Taula S: Caracteristiques de la planta d’alta pressio i alta temperatura.

Pressié maxima 500 bar
Temperatura maxima 400 °C
Numero de reactors 3
Volum dels reactors 1-2 litres
Poder de calefaccio 14.5 kW (5 calefactors)
Velocitat maxima del flux de CO, 40 kg/h

52



3.Resultats

3.1.1.1.2.- Preparacio de I’aerogel SiO,-1-Fe(OAc),-M1.

S’ha obtingut per un procés d’impregnacio del gel de silice amb una solucio saturada de
Fe(OAc), en etanol, seguint el procediment descrit per Roig, A. i col-laboradors.'*® En
aquest cas s’utilitza ’acetat com a contrai6. En la primera etapa es sintetitza el gel
mitjancgant el procés sol-gel entre el TEOS 1 1’aigua en el si d’etanol i sota catalisi acida
amb acid nitric. En aquest cas el gel s’obté en una pas. Després d’agitar la soluci6 es
deposita en caixetes de plastic rodones de 25 mm de diametre i 10 mm d’al¢ada. La
soluci6 gelifica després de 3 dies. Els gels obtinguts es renten amb etanol, s’impregnen
amb una solucido saturada de Fe(OAc), en etanol durant 3 dies 1 a continuacid
s’assequen en les condicions supercritiques de 1’etanol. En aquest cas el suport utilitzat
per 1’assecat és el que es mostra a la Figura 17, format per varis compartiments en els
que s’hi deposita un cristal-litzador de pyrex a cada lleixa i 2 gels a cada cristal-litzador.
L’assecat es realitza en les mateixes condicions que les descrites en 1’assecat de

I’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); 1 s’obtenen uns aerogels marrons.

Figura 17: Suport utilitzat per ’assecat dels aerogels SiO,-1-Fe(OAc),-M1.

126 Popovici, M., Gich, M.; Roig, A.; Casas, L1.; Molins, E.; Savii, C.; Becherescu, D.; Sort, J.; Surifiach,
S.; Muiioz, J.; Bard, D.; Nogués, J. Langmuir. 2004, 20, 1425.
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3.1.1.1.3.- Preparacio de I’aerogel SiO;-I-Fe(acac),.

En aquest cas s’ha utilitzat el Fe(acac), com a font de ferro, que té un lligand una
mica menys labil que els anteriors. Aquest s’introdueix per un procés d’impregnaciod
mitjangant una solucio6 saturada d’aquest compost en etanol. Per altra banda el gel s’obté
a través del procés sol-gel en dos passos que, com ja s’ha comentat a la introduccio,

permet ’obtencié d’aerogels més soferts.'?’

En aquest procés, en el primer pas el TEOS
es fa reaccionar amb una quantitat subestequiomeétrica d’aigua en el si d’etanol, sota
catalisi acida, a reflux i sota agitaci6. Després d’un mes al congelador s’obté la solucid
prehidrolitzada. En aquesta etapa té lloc majoritariament, la reaccido d’hidrolisi i1 la
formacio de dimers o oligomers. En la segona etapa s’addiciona a aquesta solucid
prehidrolitzada una solucid aquosa d’amoniac, més etanol i s’agita a temperatura
ambient. La solucié final es posa en caixetes de plastic de les mateixes caracteristiques
que les comentades anteriorment. En aquesta fase es dona la policondensaci6 i es
permet que el dimers 1 oligdomers s’agregin per tal de formar clusters amb porus grans.
S’addiciona més etanol per evitar que condensin de cop 1 els porus es colapsin. Després
de 4 dies es formen els gels que es renten amb etanol i s’impregnen amb la solucid

saturada de Fe(acac), en etanol durant 3 dies. Finalment s’assequen en les condicions

supercritiques de 1’etanol, tal i com s’ha comentat anteriorment.

3.1.1.2.- Caracteritzacio dels aerogels nanocomposats amb Fe.

Els aerogels preparats s’han caracteritzat seguint els meétodes usuals que s’utilitzen per
caracteritzar els aerogels: les mesures d’adsorcid-desorci6 de nitrogen per tal de
determinar la porositat del gel, la Difraccio de Raigs X en pols per tal de determinar la
naturalesa que presenta el metall en 1’aerogel, la Microscopia Electronica de
Transmissié per tal de determinar si el metall es troba en forma de nanoparticules o
agregats, 1 en el cas que sigui cristal'li a vegades pot observar-se aquesta cristal-linitat i
per ultim les analisis elementals per determinar el contingut en metall, C, H, etc.

A la Taula 6 es resumeix aquesta caracteritzacid que es comenta a continuacio.

27 Tillotson, T.M.; Hrubesh, L.W. J. Non-Crystal. Solids. 1992, 145, 44.
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Taula 6: Caracteristiques dels aerogels amb Fe.

AREA MIDA
AEROGEL SUPERFICIAL DENSITAT FASE EN RX PARTiICULA Fe C H
(m’/g) (g/em’) (nm) (%) (%) (%)
Fe,05- %2 H,0
Si0,-C-Fe(NO3); 511 0.64 ferrihidrita 3 13 7 1
v-Fe,0;
SiO,-1-Fe(OAc),-M1 890 0.66 maghemita 6* 12.1 7.6 1.6
Fe;04
SiO,-I-Fe(acac), 817 0.08 magnetita T* 6

* La mida de particula es determina per TEM pero en aquest cas s’ha determinat a partir

de la difracci6 de raig X en pols.

3.1.1.2.1.- Mesures d’adsorcio/desorcido de N,. Meétode BET (Brunauer, Emmet i
Teller).

A partir de les mesures d’adsorci6 i desorcid de nitrogen es determina 1’area superficial.
En el cas de I’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); aquesta €s inferior a la resta (Taula 6). Pot
explicar-se si es té en compte que durant la sintesi del gel corresponent no s’ha realizat
cap rentat amb etanol i per tant, I’aigua no s’ha pogut eliminar i ha quedat a I’interior
del gel. Durant 1’assecat supercritic aquesta aigua s’evapora ja que les condicions
supercritiques de 1’aigua son més elevades 1 dona lloc al colapsament d’alguns porus i,

per tant, I’area superficial disminueix.

3.1.1.2.2.- La densitat.

La densitat es calcula a partir de la massa 1 el volum dels aerogel. Per calcular-la
s’empren aerogels sencers amb una determinada geometria. En aquest cas s’han utilitzat
motlles amb forma cilindrica i per tant els aerogels tenen forma de cilindre. El volum és:

V = area base - algada area de la base =1 - 17

Els aerogels obtinguts a partir d’una matriu preparada en dos passos son molt menys

densos que la resta (Taula 6) tal i com s’ha comentat a la introduccié.'?’

3.1.1.2.3.- La Difraccio de Raig X en pols.
A partir de la Difraccié de Raig X en pols es determina la preséncia d’estructures
cristal-lines en 1’aerogel que s’han format a partir del compost de ferro i el tractament

realitzat. Els difractogrames obtinguts per aerogels de silice mostren sempre un pic
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ample a la zona de 23-27°. Aix0 pot explicar-se perque tot i que els aerogels de silice
son materials amorfs presenten una certa regularitat en aquesta estructura amorfa; les
distancies Si-O son relativament constants 1 en general es formen particules de SiO, que
s’organitzen seguint models caracteritzables. L aparicié de pics més estrets que el que
apareix a 23-27° ens confirma I’existéncia de fases cristal-lines. Després d’identificar els
pics 1 comparar-los amb patrons d’estructures cristal-lines que continguin ferro i oxigen
de la base de dades disponible a 'ICMAB (JCPDS-ICDD), es comprova com en els tres
casos s’ha format oxid de ferro, perd en funcid del tipus d’aerogel aquest esta en fase
maghemita, ferrihidrita o magnetita.

La formaci6 d’aquest 0xid, en el cas de 1’acrogel SiO,-C-Fe(NO3); podria explicar-se a

partir del diagrama de la Figura 18.

Polimeritzacio =

HO H,O OH OH
K p— x-3)-
[Fe(OH)n]”" === [Fe(OH)p(OH)I* —=  [Fe(OH), |3 ——= [Fe(OH), O J(9+2x3)
lligands aquo lligands hidroxo/oxo
0 7 14
pH

Figura 18: Solvatacio6 dels ions Fe™ per formar complexos i agregats en funcié del pH.

La preséncia d’aigua en la formacié del gel SiO,-C-Fe(NO3); podria ser la responsable
de la formaci6 de la ferrihidrita. Els ions Fe™, que provenen del compost metal-lic que

s’ha afegit a la solucid, es solvaten en preséncia de I’aigua formant complexos
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octaedrics. En funci6 del pH del sistema aquesta H,O es substitueix per lligands hidroxo
(OH) o lligands oxo (O%), de manera que al final acabem tenint complexos del tipus
[Fe(OH,)x(OH),(0),]"". Aquests complexos a la vegada s’agreguen entre ells i
polimeritzen formant agregats que es situen a l’interior del gel i esdevenen fases
cristal-lines durant I’assecat d’aquest gel. Les fases cristal-lines més habituals dels oxids
de ferro son la hematita (a-Fe;O3), en la que els oxigens es situen en un apilament
hexagonal compacte i el Fe™ ocupa 2/3 dels intersticis octaédrics, i la magnetita (Fe;0y)
amb estructura d’espinel-la amb Fe™ i Fe™ ocupant intersticis tetraddrics i octaédrics.

En el cas de I’aerogel SiO,-C-Fe(NOs)s, pero, la fase formada és la ferrihidrita (Fe,O; -
72 H,0) tal 1 com s’observa en el difractograma de raigs X obtingut, amb les 6 linies
tipiques de la ferrihidrita (Figura 19). En aquesta fase els oxigens, els anions hidroxil i
les aigiies es situen en un apilament hexagonal compacte amb els ions Fe™ ocupant de
manera parcial els inersticis octaedrics. Destacar que a pH rigorosament acids la

formaci6 d’aquests cristalls no pot donar-se.

600 silica peak

|

400
i six-line ferrihydrite

Intensity (a.u.)

/

200

10 20 30 40 50 60 70
26-angle

Figura 19: Difractograma obtingut de la difraccid de raig X en pols de 1’aerogel

Si0,-C-Fe(NO3); en el que s’observen el pic de la silica i els 6 pics corresponents a la

fase ferrihidrita Fe,Os - %5 H,O.

Per els altres dos aerogels la formacio dels oxids de ferro ha de ser amb un altre
mecanisme perqué abans de la introduccié dels compostos metal-lics s’ha realitzat
rentats per tal d’eliminar I’aigua. Un possible mecanisme seria el que apareix a la
Figura 20, en el que el Fe(acac), reacciona amb 1’etanol produint-se un intercanvi de
I’acetilacetonat per un alcoxid. Aquests alcoxids poden reaccionar entre ells i formar

ponts oxo que portarien a la formacio d’oxids de ferro.
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Fe(CH;COCHCOCH;), +2ROH Fe(OR), + 2 CH;COCH,COCH,

lﬂ

"Fe-O-Fe"

Figura 20: Possible mecanisme per a la formacié d’oxids de ferro.

A la literatura també es proposen altres mecanismes per a la formaci6 d’oxids de ferro a
partir de compostos metal-lics on els lligands son menys labils. Per exemple,
Niederberger i col-laboradors'*® proposen la formacié d’un complex entre el Fe(acac); i
la benzilamina que porta a la formacié d’una imina i de RFe(OH) que per condensacio

pot donar oxids de ferro.

En I’aerogel SiO;-1-Fe(OAc),-M1 la fase present és la maghemita (y-Fe,O3) que
s’obté per oxidacid de la magnetita (Figura 21) i en I’acrogel SiO,-I-Fe(acac), la
magnetita. En el primer, les condicions en les que s’ha preparat han provocat I’oxidacié
de tot el Fe™ a Fe™, que és la forma més estable per aquest metall. En canvi, en el
segon aquesta oxidacié ha estat parcial i només un part del Fe™ s’ha oxidat a Fe™. Aixi
doncs s’observa com en funcié de les condicions en les que s’ha portat a terme la

obtenci6 de I’aerogel, la naturalesa de 1’0xid de ferro és una o una altre.

|Si0,-I-Fe(OAc),-MI |
, y-F6203
FeSO .

Moo

Intensity (a.u.)

30 40 50 60 70 80
20 (degree)

Figura 21: Difractograma obtingut per 1’aerogel SiO,-1-Fe(OAc),-M1 on s’observa

que la fase és maghemita y-Fe;Os.

128 Pinna, N.; Garnweitner, G.; Antonietti, M.; Niederberger, M. J.Am.Chem.Soc. 2005, 127, 5608.
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Per altra banda, a partir de la difraccid de raigs X en pols i de ’equacié de Scherrer que
relaciona I’amplada del pic més intens del difractograma amb la mida de la particula
s’ha determinat la mida de particula en el cas dels aerogels SiO,-I-Fe(OAc),-M1 i

SiO,-I-Fe(acac),. Es comprova com es tracta de nanoparticules forca petites (Taula 6).

3.1.1.2.4.- La Microscopia Electronica de Transmissio (TEM).

A partir del TEM s’ha pogut determinar com en el cas de I’aerogel SiO;-C-Fe(NO3);
aquests cristalls es troben en forma de nanoparticules amb una mida de 3 nm (Figura
22). Aquestes analisis s’han realitzat dispersant una mica de pols de I’aerogel en etanol i
deixant-ho una estona a I’ultrasons. Una gota d’aquesta solucid es deposita en una

reixeta de carbo que es deixa assecar, 1 és el que s’utilitza com a mostra en el TEM.

% Al

frequency

24 6 8 1012
particle diameter (nm)

Figura 22: Imatge TEM i distribucio de la mida de particules per 1’aerogel
SiOz-C-Fe(NO3)3

3.1.1.2.5.- Les analisis elementals.

Mitjangant I’espectrometria d’absorcid atomica s’ha determinat el contingut en Fe.

El calcul del % en Fe teodric en el cas de ’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); es calcula de forma
molt aproximada suposant que tot el TEOS s’hidrolitza i es condensa per donar
I’estructura formada per cadenes de SiO,, 1 que tot el Fe passa a ferrihidrita. Aixi les
especies presents son: SiO, i ferrihidrita que venen del TEOS i del Fe(NO;); - 9H,O

respectivament.
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0.09 mol TEOS | ™I "S10; 0le 54090,

1 mol TEOS 1 mol “Si0O,”

1 mol Fe,0, - ¥ H,0
0.018 mol Fe(NO,), - 9,0 | MOIFe0s % HO0 6874

= 1.5183 g Fe,0O,- 2 H,0
2 mol 1 mol

Pes total = 6.9273 g.

1 mol F
0.018 mol Fe(NO,),-9H,0 ' = 55845g _ | g Fe

1 mol 1 mol

1 gFe
%Fe= ———— x100 = 14.43 % Fe
6.9273 g

El valor teoric és superior al trobat (13 %, Taula 6), pero s’hi acosta bastant.

Per als altres dos tipus d’aerogel no s’ha mesurat la quantitat de compost de Fe amb la
que s’han impregnat els gels.

La diferéncia en el contingut de Fe per aquests aerogels obtinguts a partir d’un procés
d’impregnacié pot venir donada per la diferent solubilitat del complex metal-lic en
etanol. Com més soluble és més Fe podra depositar-se a I’interior del gel. Aixo
justificaria perque en el cas del Fe(acac), el valor és inferior.

Per ultim també s’ha mesurat el contingut en C i H a través de les analisis elementals.
En el cas de I’aerogel SiO;-I-Fe(acac), aquest no s’ha fet i per aixo no apareix a la
Taula 6.

La preséncia de C i H en els aerogels pot ser deguda a grups etoxid del TEOS que no
s’hagin hidrolitzat, o a la reaccio de reesterificacid’ entre grups hidroxil que no han
condensat i I’etanol, que té lloc a temperatures elevades, com les que hem utilitzat en
I’assecat (Esquema 13). Aixo és una prova de que el valor teoric del % de Fe és molt

aproximat.
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—S—OH + BtOH—> —Si—OEt + H,0

Esquema 13: Reaccio de reesterificacié que té lloc durant 1’assecat.

En cap cas es suposa que aquests elements poden venir dels contraions acetat o
acetilacetonat perqué aquests han d’haver descomposat en forma de CO; i H,O durant
I’assecat supercritic. A més a més s’observa com en els cas de I’aerogel SiO»-I-

Fe(OAc),-M1 la proporcié molar de C respecte H es de 2:5, corresponent a grups etoxi.

3.1.1.3.- Assaig dels aerogels amb Fe com a catalitzadors en addicions de Michael.

S’han assajat els acrogels de silice nanocomposats amb Fe: Si0Q,-C-Fe(NO3); i SiO,-1-
Fe(OAc),-M1 en reaccions d’addici6 de Michael. Aquest tipus de reaccions, com ja
s’ha comentat en la introduccié, poden ser catalitzades per metalls de transicid i, en
concret també per sals de Fe (III).

La primera de les reaccions assajades amb 1’acrogel SiO,-C-Fe(NO3); és 1’addicio

conjugada entre 1’acetilacetona i 1’azodicarboxilat de dietil (Esquema 14).

o o o o)
M + EtOOCN-N-COOEt —————>
CICH,CH(
_N-COOF
reflux EtOOC-NH

Esquema 14: Reacci6 d’addicié conjugada entre I’acetilacetona i 1’azodicarboxilat de

dietil.

El procediment per dur a terme la reacci6 s’explica a continuacio.

Es necessari tallar ’acrogel que es troba en forma de monolit, en trossets petits per tal
d’augmentar ’area superficial de 1’aerogel perd a la vegada sense fer-lo pols. Si
s’utilitzés 1’aerogel en forma de pols la seva recuperacidé implicaria una filtracidé de

I’aerogel. Aquesta filtracid en la que ’aerogel s’asseca a temperatura ambient podria
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provocar el colapsament de ’estructura porosa i, per tant, la modificacio de la seva
estructura. En canvi si I’aerogel esta en trossets es pot recuperar per decantacio. Si la
separacio del catalitzador del cru de reaccié es porta a terme d’aquesta manera es
permet que en tot moment I’aerogel estigui summergit amb el dissolvent i s’evita el seu
assecat. Per tal de mantenir aquests trossets ha estat necessari la utilitzaci6 d’una
agitacid mecanica.

Per dur a terme la reaccid s’introdueixen aquests trossets d’aerogel en la solucio
formada per acetilacetona i azodicarboxilat de dietil en el si de dicloroeta, s’escalfa a
reflux i s’agita mecanicament. La quantitat introduida de Fe equival a un 3,7% molar
respecte el reactiu limitant, és a dir I’azodicarboxilat de dietil. Després de 72 hores la
reaccio s’acaba. Es recupera 1’aerogel separant-lo del cru de reacci6 per decantacio i es
renta unes tres vegades amb el dicloroeta evitant en tot moment que ’aerogel quedi sec
del tot. S’ajunten tots els rentats amb el cru de reaccid, s’evapora el dissolvent i es
recristal-litza el producte amb tolué. S’obté el producte amb un 70 % de rendiment. Es
reutilitza el mateix aerogel fins a quatre vegades 1 s’obtenen uns rendiments del 74, 76,
71 1 80% respectivament després de 72 hores.

Un parametre que cal comentar perque és molt tipic en els catalitzadors immobilitzats
sobre un suport solid és ’anomenat “leaching”. El “leaching” correspon a la migracio6
del metall o especie metal-lica de I’interior de I’estructura suport que el manté cap a la
dissolucid i fa que el material catalitic vagi perdent activitat catalitica progressivament i,
per tant, cada cop sigui més dificil la seva reutilitzacid. En aquest cas, el “leaching” de
I’aerogel en la primera de les reaccions va ser d’un 3%. Aixo vol dir que un 3% en pes
del total de ferro que conté I’aerogel es perd en el cru de reaccid. Aquests resultat s’obté
després de mesurar el contingut en ferro del cru de reaccié mitjangant 1’espectroscopia
d’absorci6 atomica.

Per altra banda i per comprovar la vertadera activitat catalitica de 1’aerogel es realitza la
mateixa reaccid sense la preséncia de 1’aerogel 1 es comprova com després de 72 hores
s’obté un rendiment de producte final del 20%. Aixi doncs, la reaccid es veu accelerada
per la preséncia de 1’aerogel.

Aquesta mateixa reaccid s’assaja amb [’aerogel SiO,-I-Fe(OAc),-M1 obtenint-se
rendiments del 74, 83, 78 1 86 % respecte al producte final, després de 20, 20, 151 30
hores respectivament 1 de reutilitzar el mateix aerogel fins a 3 vegades. Per tant, s’ha

reduit els temps de reaccid 1 millorat I’activitat de 1’aerogel. No obstant, les analisis de
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“leaching” donen uns valors de 14.6% en Fe en el cru de la primera reaccio i 1.16% en
el cru de la ultima reaccid. Es perd molt més ferro en la soluci6 amb aquest tipus
d’aerogel. L’explicacio d’aixo pot venir donada si tenim en compte el tipus de sintesi
que s’ha seguit per obtenir 1’aerogel. Mentres que ’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); s’obté
per un procés de cogelificacidé on el ferro s’introdueix dins de la matriu del gel a la
vegada que aquest es forma, en I’aerogel SiO,-I-Fe(OAc),-M1 el ferro s’introdueix
després de la formacio del gel. Aixi en el primer les interaccions metall-matriu es
forman en un primer moment i, per tant, el ferro pot quedar més retingut i més
estabilitzat dins la matriu.

Després d’aquests resultats es decideix assajar el mateix aerogel SiO,-C-Fe(NO3); pero
canviant algun dels dos reactius. Quan es canvia el donador de Michael per 1’acetoacetat
d’etil (Esquema 15), s’obtenen conversions properes al 100% després de 3 dies a reflux
1 es pot reutilitzar I’aerogel. No obstant, ’adducte de Michael no s’ha pogut aillar per
problemes en la seva purificacio. Es comprova també com la reaccio sense la preséncia

de I’aerogel (prova del blanc) no evoluciona gens.

Mom + EtOOC-N=N-COOEt > OEt

CICH,CH,CI
. _N-COOEt
reflux EtOOC-NH

Esquema 15: Reacci6 d’addicié de Michael on s’ha canviat el donador de Michael per

I’acetoacetat d’etil.

Aquests resultats han donat lloc a la publicacio:

Silica aerogel-iron oxide nanocomposites: recoverable catalysts in conjugate additions

and in Biginelli reaction.

Sandra Martinez, Miriam Meseguer, Lluis Casas, Elisenda Rodriguez, Elies Molins,
Marcial Moreno-Mafias, Anna Roig, Rosa M. Sebastidn i1 Adelina Vallribera.

Tetrahedron. 2003, 59, 1553-1556.

Quan es canvien els acceptors de Michael per 1’acrilonitril, la ciclopentenona o la

vinilpiridina, en cap dels casos s’observa la formaci6 del producte final.
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En el cas de I’addicié de Michael entre la 2-etoxicarbonilciclopentenona i la metil vinil
cetona s’obté un 50% de rendiment després de 4 dies 1 a reflux de dicloroeta, condicions
en les que la reaccid ja té lloc sense la preséncia de 1’aerogel.
Aquests resultats negatius poden explicar-se si es té en compte la naturalesa quimica
que presenta el Fe en aquests aerogels. En tots els casos aquest es troba en forma d’oxid
de Fe, mentre que si es mira a la bibliografia I’espécie cataliticament activa per aquests
tipus de reaccions ¢és el FeCl;-6H,0 en la majoria dels casos.
A la literatura apareixen altres catalitzadors heterogenis amb Fe que s’han assajat en
aquest tipus de reaccions. A ’any 1982, Fei i Chan'?’ van demostrar com el catalitzador
heterogeni format per Fe(acac); ancorat al poliestiré era actiu en les addicions de
Michael entre B-dicetones i B-nitroestirens. Van poder reutilitzar el material sense
perdre activitat, no obstant els rendiments obtinguts eren moderats. Recentment,
Schimizu et al."*” han preparat un catalitzador heterogeni on el Fe™ esta immobilitzat
sobre una mica. L’activitat d’aquest catalitzador és superior a la del catalitzador
homogeni FeCls-6H,0, recuperen el material fins a 4 vegades sense que aquest perdi
activitat, perd només és actiu quan s’utilitza la metil vinil cetona com a elecrofil.
L’aerogel SiO,-C-Fe(NOj3); s’han assajat també en altres reaccions com la
diacetil-lacié d’aldehids amb anhidrid acetic o la reaccid d’acoblament oxidatiu del
bromodimetoxibenze¢ amb si mateix per donar un derivat bifenilic. Totes dues reaccions
apareixen a la bibliografia com a reaccions que poden ser catalitzades per FeCls."”' No
obstant en cap dels casos s’obtenen bons resultats. Mentre que en la reaccio
d’acoblament oxidatiu no s’observa la formacié de producte final, en la reaccidé de
diacetil-laci6 si que se n’observa perd després de for¢ar molt les condicions i, per tant,
s’abandona aquest estudi. Aquests resultats podrien explicar-se de la mateixa manera
que abans, basant-nos en la naturalesa del complex metal-lic que en el nostre cas sempre
¢és oxid de ferro (III) 1 no pas FeCls. Altres fenomens com 1’accessibilitat dels substrats
pel centre actiu o D’afinitat dels substrats per la silice poden explicar aquesta no

reactivitat.

12 Fei, C.P.; Chan, T.H. Synthesis. 1982, 467.

139 Schimizu, K.; Miyagi, M.; Kan-no, T., Kodama, T.; Kitayama,Y. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 7421.

131 (a) Kochhar, K.S.; Bal, B.S.; Deshpande, R.P.; Rajadhyaksha, S.N.; Pinnick, H.-W. J. Org. Chem.
1983, 48, 1765. (b) Boden, N.; Bushby, R.J.; Lu, Z.; Hecddock, G. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 10117. (c)
Bloomer, J.; Zheng, W. Synth. Commun. 1998, 28(11), 2087.
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Altres reaccions catalitzades per oxids de ferro en aerogels son per exemple la

2 o0 Blanchard i

oxidacié parcial del metanol descrita per Willey i col-laboradors'
col-laboradors'* assagen també els acrogels d’oxids de ferro en la sintesi de Fischer-
Tropsch. Les reaccions estudiades van des de reaccions petroquimiques’®* fins a
aplicacions ambientals com reduccions catalitiques selectives d’oxids de nitrogen.'*
Totes elles pero en fase gas. El nostre treball ha representat un dels primers exemples
d’utilitzaci6 d’aerogels com a catalitzadors recuperables en un medi liquid de reaccio.
Per altra banda, tots aquests aerogels de ferro s’ha vist com presenten propietats
magnetiques. Per aixo s’han estudiat com a possibles candidats per I’obtencido d’un
material free-rotor amb aplicacions com, per exemple, nucli de transformadors. Aquests

estudis han estat realitzats a I’Institut de Ciéncia dels Materials de Barcelona (ICMAB-
CSIC). 124126

132 Wang, C.; Willey, R.J. Catal. Today. 1999, 52, 83.

13 Blanchard, F.; Reymond, J.P.; Pommier, B.; Teichner, S.J. J. Mol. Catal. 1982, 17, 171.

13 Ratnasamy, P.; Kumar, R. Catal. Today, 1991, 9(4), 329.

135 (a) Seiyama, T.; Arakawa, T.; Matsuda, T.; Takita, Y.; Yamazoe, N. J. Catal. 1997, 48, 1. (b) Joyner,
R.; Stockenhuber, M. J. Phys. Chem. B. 1999, 103, 5963.
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3.1.2.- AEROGELS NANOCOMPOSATS AMB NIQUEL O
PAL-LADI.

AEROGELS DE SILICE

3.1.2.1.- Preparacio d’aerogels de silice nanocomposats amb niquel o pal-ladi:

SiO;-I-Pd(acac), i SiO;-I-Ni(acac),, SiO,-I-PdCl, i SiO,-I-NiCl,

Es decideix preparar aerogels amb Ni o Pd pensant en la gran activitat catalitica que
presenten aquests metalls en diversos tipus de reaccions.

S’han preparat els aerogels SiO;-I-Pd(acac); 1 SiO;-I-Ni(acac),. Els dos aerogels
s’obtenen a través d’una impregnacio dels gels de silice, obtinguts per el métode amb

dos passos, amb una soluci6 saturada de Pd(acac), o Ni(acac), en etanol.

S’observa com aquests complexos no sén molt solubles en etanol i1 especialment, en el
cas del Pd els gels agafen poca coloracio. Per aixd es decideix provar d’addicionar
algun reactiu per tal de millorar la solubilitat i aixi es com es preparen gels amb Pd
seguint el mateix procediment perd addicionant el lligand aminoetiltrietoxisila a la
solucié de Pd(acac), en etanol. Es comprova com el compost es dissol molt més 1 els
gels queden forga més grocs.

S’assequen en les condicions supercritiques de 1’etanol, tal i com s’ha comentat abans, i
s’obtenen aerogels negres en els dos casos.

En el cas en el que s’ha addicionat el lligand s’obtenen uns aerogels molt heterogenis,
son de color negre perd amb capes grises a sobre 1, tot i que sén monolitics, presenten
unes formes molt rares, com si s’haguessin deformat durant 1’assecat. Observant aquests
resultats pot deduir-se que potser el problema ha estat que el lligand, i potser més ben
dit el complex que s’ha format entre el lligand i Pd™, no ha pogut penetrar a I’interior
del gel durant la impregnacid, quedant-se a la superficie. Quan s’ha dut a terme ’assecat
a aquestes condicions forca extremes segurament aquest lligand ha descomposat i per
aixo el gel presenta una capa grisa a sobre i s’ha deformat. Es decideix no analitzar-los

ni utilitzar-los.
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S’han preparat també els aerogels SiO,-I1-PdCl, i SiO,-I-NiCl,, a partir dels complexos
metal-lics NiCl, 1 PdCl; 1 seguint el mateix procediment per tal d’avaluar 1’efecte del
contrai6. Primer de tot, es preparen els gels i després s’impregnen amb solucions
saturades d’aquests complexos. S’obtenen gels verds en el cas del NiCl, i gels marrons
en el cas del PdCI,. La solubilitat d’aquests complexos en etanol continua sent baixa.
Després de 1’assecat s’obtenen aerogels negres en el cas del Pd i1 aerogels molt
heterogenis per el cas del Ni amb zones blanquinoses i zones grises i, per tant, es

decideix no caracteritzar aquests tltims.

Després d’observar varies vegades la poca solubilitat dels complexos metal-lics en
etanol es decideix buscar un contraid que augmenti la solubilitat d’aquests. En cap cas
es decideix canviar ’etanol per un altre dissolvent, ja que I’estructura dels gels es podria
veure fortament modificada; els gels presenten grups —OH que formen ponts d’hidrogen
amb I’etanol, 1 per tant, aquest contribueix a 1’estabilitzacié de la seva estructura. Per
altra banda si es canvia per metanol, a part que aquest €s més toxic, es produiran moltes
reaccions de transesterificacio (Esquema 2). Per aix0 es planteja dur a terme la

preparacio dels segiients complexos de la Figura 23.

b

)
O

XX
JEReWe

O
% + 2NaCO; + 4NaCl
{

PdCl, + 2 NaCl — [PdCl,]> - 2
MeOH Na,CO; MeOH

+ 2NaCO; + 4NaCl

O'O

PdCl, + 2 NaCl — [PdCI,]* -2
MeOH Na2CO3 MeOH

Figura 23: Complexos de Pd (II) preparats.

Amb la preséncia de cadenes de carboni més llargues es pretén aconseguir augmentar la

solubilitat en etanol. No obstant, no va aconseguir-se la sintesi d’aquests complexos, tot
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i que en el grup es té forga experiéncia en la preparacié de complexos metal-lics amb

compostos B-dicarbonilics.

3.1.2.2.-Caracteritzacio dels aerogels de silice nanocomposats amb niquel o pal-ladi

Es caracteritzen seguint els metodes habituals, Taula 7.

Taula 7: Propietats dels aerogels de silice nanocomposats amb Ni o Pd.

AREA VOLUM DE MIDA
AEROGEL SUPERFICIAL PORUS DENSITAT FASE EN PARTiICULA METALL C H
(m/g) (em¥/g) (g/em’) RX (nm) (%) %) | (%)
Si0; 890 34 0.04 . . - - -
Si0,-I-Ni(acac), 693 1.6 0.05 fee-Ni (0) 86 <17 6.8 10 2
Si0,-I-Pd(acac), 823 1.6 0.05 fee-Pd (0) 3946 37 10 2
Si0,-I-PdCl, - - 0.05 fee-Pd (0) - 5.1 - -

A la Taula 7 també¢ s’ha inclos 1’aerogel SiO,. Aquest aerogel s’ha obtingut seguint el
mateix procediment que per a la obtenci6d dels altres, perd sense impregnar-se amb
metall. S’ha sintetitzat per tal de comparar les seves propietats estructurals amb les dels

aerogels impregnats.

3.1.2.2.1.- Mesures d’adsorcié/desorcié de N,. Meétode BET.
La forma de les isotermes d’adsorcid/desorcio de N, corresponen a materials

principalment mesoporosos, amb corbes de tipus IV (Figura 24).
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Sio, Si0,-I-Pd(acac),

Volum adsorbit / (cm?/g)
Volum adsorbit / (cm¥/g)

Pressi6 relativa / (P/Po) Pressié relativa / (P/Po)

SiO,-I-Ni(acac),

Volum adsorbit / (cm¥/g)

Pressié relativa / (P/Po)

Figura 24: Isotermes d’adsorcio/desorcio de N, dels aerogels SiO,, SiO,-I-Ni(acac); i

SiO;-I-Pd(acac);.

L’area superficial és superior per I’aerogel sense metall (Taula 7). El fet de despositar
un metall a Pinterior del gel fa que disminueixi la mida dels porus, ja que el metall
passa a ocupar part d’aquests porus i per tant, I’area superficial disminueix. En el cas de
I’aerogel amb Pd aquesta disminuci6 és menor perqué la quantitat de Pd que s’ha
depositat al gel és també inferior. El mateix pot observar-se amb el volum total de
porus. Aquest disminueix al depositar-hi el metall. No obstant, tot i depositar-se menys
Pd que Ni el volum de porus ¢€s el mateix. Aquesta dada esta una mica en desacord amb
la resta de dades, 1 és que cal tenir en compte que la técnica BET utilitzada per obtenir
aquestes dades presenta unes certes limitacions. Aquesta técnica no pot mesurar els
microporus o macroporus de ’estructura, i per tant, els valors obtinguts corresponen
només a I’estructura mesoporosa de 1’aerogel. Una mesura proposada per tal d’avaluar

la discordancga entre les dades obtingudes 1 I’estructura real €s la que s’obté a partir de la

férmUIa: Vpoms = 1 /paerogel - 1 / pSlOZ
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D’aquesta manera s’avalua quin és el volum de porus real, sabent que la psio. = 2,2
g/em’ i mesurant la densitat per un aerogel amb una determinada geometria ben
definida. Si el valor del Vons €s molt diferent a 1I’obtingut per la teécnica BET voldra dir
que el material té forces macroporus i/o microporus. No obstant, en aquesta formula no
es t¢ en compte I’existéncia de metalls a I’interior de 1’aerogel que fara variar més o
menys la Psio, en funciod de la seva quantitat 1 per tant, el valor sera aproximat.

En el cas de I’aerogel SiO,-I-Pd(acac); s’ha fet aquest calcul 1 sobté un Viors=19 cm3/g
que sera el mateix per I’aerogel SiO,-I-Ni(acac); ja que tenen la mateixa densitat. Si es
compara amb el valor de 1.6 cm’/g obtingut pel métode BET aquest és forga diferent.

Per tant, és possible que 1’acrogel presenti microporositat i/0 macroporositat.

3.1.2.2.2.- La densitat.
S’observa com aquesta és forga baixa (Taula 7), fet d’esperar si es té€ en compte que s6n
gels obtinguts a partir d’un procés en dos passos. Es igual per tots els aerogels

nanocomposats i no gaire meés gran que la del 1’aerogel sense metall.

3.1.2.2.3.- La Difraccio de raigs X en pols.
A partir de la difraccioé de raigs X en pols es comprova que tant el Ni com el Pd es
troben en forma de metall cristal-li amb una estructura ctbica centrada en les cares

(Figura 25).

Si0,-I-Ni(acac), -

SiO,-I-Pd(acac),

500 Sio,

111

Intensitat / u.a.
Intensitat / u.a.

200

Figura 25: Difractogrames obtinguts a partir de la difraccié de raigs X en pols.
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Per tant, s’ha produit la reduccid dels ions M a M(0), sense utilitzar cap reductor ni
cap procés de reduccio. Aquest fenomen ¢és dificil de justificar, sobretot en el cas del Ni,
perd molts autors donen per valid que les condicions en les que té lloc 1’assecat
supercritic en preséncia d’etanol son suficientment reductores per produir la reducci6

136

d’aquests compostos. ~° A més en el nostre cas, el contraid acetilacetonat pot actuar

com a reductor (Esquema 16) .
/\
W W o o
‘ ,, o0 M
i —— Pd’ + 2
” 0

E—
Oo

Esquema 16: L’ani6 acetilacetonat com a reductor del Pd™.

En el cas de ’aerogel de Pd obtingut a partir del clorur, és a dir I’aerogel SiO,-1-PdCl,,
s’obté un raigs X una mica peculiar (Figura 26). S’ observen els pics corresponents al
Pd(0) cubic centrat en les cares i per tant, en aquest cas el Pd"™* també s’ha reduit sense
la preséncia del contraid acetilacetonat. No obstant aquests pics apareixen desdoblats,

fenomen pel que no tenim explicacio.

Si0,-I-PdCl,

111

Intensitat / u.a.

20/°

Figura 26: Difractograma de raigs X de I’aerogel SiO-I-PdCl,.

Per 1’acrogel SiO,-I-NiCl, s’ha realitzat el raigs X de la zona blanca més clara 1 de la
zona gris més fosca per separat. S’observa com la zona gris més fosca correspon a Ni(0)
cubic centrat en les cares perd per la zona més clara no s’ha pogut determinar a que
correspon. No coincideix amb NiCl,, Ni(acac),, ni cap tipus d’estructura amb Ni(0),

NiO, Ni,0s3,... Es comprova com només s’ha reduit una part de I’aerogel, fet d’esperar si

136 Heinrichs, B.; Noville, F.; Pirard, J. J. Catal. 1997, 170, 366.
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es té en compte que el Ni'* és més dificil de reduir que el Pd™ i a més en aquest cas no
hem utilitzat acetilacetonat com a lligand. Amb aquests resultats es decideix no

continuar treballant amb clorurs com a contraions.

3.1.2.2.4.- La Microscopia Electronica de Transmissio.

Mitjangant la microscopia TEM s’ha pogut determinar que aquests cristalls es troben en
forma de nanoparticules amb un diametre de 86 + 17 nm i1 39 + 6 nm per el Ni i el Pd
respectivament (Figura 27). El Ni forma particules més grans, per tant amb aquest

material hi ha més tendéncia a que les particules s’agreguin per formar-ne de més grans.

251 SiO,-I-Ni(acac),

distribucié (%)

20 40 60 80 100 120
diametre (nm)

=3
S

Si0,-1-Pd(acac),
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N
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| [T |
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Figura 27: Imatges TEM i distribuci6 de mida de particules per I’aerogel
SiO;-I-Ni(acac); (a dalt) i per ’aerogel SiO,-I-Pd(acac), (a baix).

Les imatges TEM de 1’aerogel SiO,-I-PdCl, mostra agregats i no nanoparticules
metal-liques (Figura 28).
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Figura 28: Imatge TEM de 1’aerogel SiO,-1-PdCl,.

3.1.2.2.5.- Analisis elementals.

El contingut en metall s’ha determinat a través de I’absorci6 atomica en el cas del Ni i a
partir de la espectroscopia de plasma d’induccié acoblat (ICP) per el Pd. Es veu com el
contingut en metall és més elevat en el cas del Ni, perqué com ja s’ha vist en la
preparacio dels aerogels era més soluble en etanol. També es comprova la preséncia de
C i H, que concorda bé amb la proporciéo de C i H que provindria de grups etoxid
resultants de la reesterificacid durant I’assecat supercritic dels grups hidroxils que no

hagin condensat durant I’obtenci¢ del gel.

3.1.2.2.6.- L’ espectroscopia d’infrarroig.

També s’ha realitzat 1’espectroscopia d’infrarroig pels aerogels. En tots els espectres
obtinguts pels aerogels de silice s’observen els pics corresponents als enllagos presents
en Iesquelet silicic: Si-O i Si-OH i els pics corresponents als enllacos H-Csp® dels

grups etoxi (Taula 8).

nombre d’ona grup de vibracio modes
(cm™)
3200-3400 Si-OH estirament (V)
1200-1000 Si-O-Si estirament (V)
950-982 Si-OH deformacio ()
780-800 Si-O-Si deformacio ()
2850-2990 C-H estirament (v)

dels grups -OEt

Taula 8: Bandes a I’IR tipiques per als acrogels de silice.
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També s’ha observat com ’aerogel SiO,-I-Ni(acac); presenta propietats magnetiques i

s’orienta en presencia d’un ima.

3.1.2.3.- Preparacio d’aerogels de silice nanocomposats amb niquel o pal-ladi:

SiO;-I-Pd(acac),-bis i SiO;-I-Ni(acac);-bis

Per avaluar la reproduibilitat dels resultats obtinguts per els aerogels SiO,-I-Ni(acac), i
SiO,-1-Pd(acac), s’ha repetit la sintesi seguint exactament els mateixos passos i s’han
obtingut uns aerogels que anomenem amb el nom bis darrera, amb les segiients

caracteristiques (Taula 9).

Taula 9: Caracteritzaci6 dels aerogels.

AEROGEL DENSITAT FASE EN RX METALL
(g/em’) (%)
Si0,-1-Ni(acac), bis 0.05 fee-Ni (0), hex-Ni(0) i 9.6
altres
SiO,-I-Pd(acac); bis 0.04 fce-Pd (0) 3.6

Es comprova com, en el cas del Pd els resultats son reproduibles, mentre que en el cas
del Ni no ho son tant. El difractograma de raig X mostra més pics dels corresponents al
Ni(0) amb una estructura cubica centrada en les cares. Una part d’ells s’identifiquen
com a Ni(0) amb una estructura hexagonal perd hi ha uns quants pics que no es poden
identificar amb cap especie de Ni present a la base de dades JCPDS-ICDD. Pel que fa al
contingut de metall aquest ha augmentat.

En el cas de I’aerogel SiO,-I-Pd(acac), bis s’ha visualitzat la seva superficie mitjangant
el Microscopi de Forces Atomiques (AFM). Amb aquesta técnica s’evalua la topografia
de la superficie. La Microscopia de Forces Atomiques €és un instrument mecanic-Optic
capac de detectar forces de I’ordre de nanonewtons. Esta format per una sonda o una
punta cristal-lina de forma piramidal a la qual se 1i acobla un llist6 microscopic d’uns
200 pm de longitud, molt sensible a 1’efecte de les forces. La for¢a atomica pot detectar-
se quan la punta esta molt propera a la superficie de la mostra. Llavors és possible

registrar la petita flexid del llistd mitjancant un raig laser reflexat a la part posterior. Un
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sistema auxiliar piezoelectronic desplacga la mostra tridimensionalment, a la vegada que
la punta va passant per la superficie ordenadament. Tots els moviments son controlats
per un ordinador. Aquest tipus de microscopia presenta avantatges sobre la Microscopia
d’Escombrat Electronic SEM. Pot detectar materials de fins a 1 nm de mida,
proporciona un perfil de la superficie en 3 dimensions i permet treballar sota atmosfera
d’aire. En canvi amb la microscopia SEM el limit de deteccié son uns 100 nm, les
imatges son en 2 dimensions i s’ha de treballar sota buit. No obstant, la microscopia
AFM és més lenta i proporciona imatges de pm? en comparacié a les imatges de mm®
que proporciona la SEM.

A la Figura 29 apareixen les imatges obtingudes per AFM, on pot observar-se la
porositat del material. En la tltima figura es representa la profunditat de la cavitat que
es mostra a la imatge del costat on la linia verda ens indica el recorregut representat al

grafic en nanometres. Aquesta cavitat té una profunditat d’uns 150 nm.

180
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Figura 29: Imatges obtingudes amb el Microscopi de Forces Atomiques AFM de
I’aerogel SiO,-1-Pd(acac),-bis.
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3.1.2.4.- Preparacio d’aerogels de silice nanocomposats amb manganés o coure:

SiO;-I-Mn(acac), i SiO;-I-Cu(acac);

Paral-lelament a la sintesi d’aerogels de silice amb Ni i Pd s’ha preparat aecrogels amb

altres metalls com el Mn i el Cu. No obstant, els resultats no sén molt bons (Taula 10).

Taula 10: Caracteritzaci6 dels aerogels amb Mn 1 Cu

AREA VOLUM DE
AEROGEL SUPERFICIAL PORUS DENSITAT FASE EN RX METALL C H
(m*/g) (em’/g) (g/em’) (%) (%) (%)
SiO,-I-Mn(acac), 524 1.3 0.05 ? 13.4 10 2
Cu,O cubic
Si0,-1-Cu(acac), 860 1.9 0.05 (zona taronja) 0.4 9 2

Els aerogels SiO,-I-Cu(acac); obtinguts son molt heterogenis; mostren una zona verda i
una altra zona taronja-marrd majoritaria. A través de la difraccié de raig X es determina
que en les zones taronja-marr6 aquest Cu es troba en forma de Cu,O amb una estructura
cubica. Les zones verdes no donen cap pic al difractograma de raigs X. El difractograma
de I’aerogel SiO,-I-Mn(acac), mostra uns pics que no coincideixen amb cap dels
patrons d’especies amb Mn de la base de dades de 'ICMAB, JCPDS-ICDD.

Les imatges obtingudes per microscopia TEM mostren estructures agregades sense la

preséncia de particules (Figura 30).

Figura 30: Imatges TEM dels acrogels SiO,-I-Mn(acac), (esquerra) i

SiO;-I-Cu(acac); (dreta) on s’observen agregats.
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3.1.2.5.- Assaig de I’aerogel SiO:;-I-Ni(acac); en addicions de Michael i altres

reaccions.

Es conegut que els complexos de Ni son bons catalitzadors de la reaccié de Michael, tot
i que només s’ha estudiat en els cas d’espécies de Ni(II)."*” Per aixo es decideix estudiar
I’activitat catalitica d’aquests aerogels en aquest tipus de reaccions.

S’assaja la mateixa reaccié de Michael que s’ha assajat per als aerogels amb Fe; la
reaccio entre 1’acetilacetona i 1’azodicarboxilat d’etil sota les mateixes condicions, a
reflux de dicloroeta. S’obtenen uns rendiments del 45%, 54%, 72% 1 55% després de
10, 18, 23 1 16 hores respectivament i1 de reutilitzar el mateix aerogel fins a 3 vegades.
En tots els casos s’ha seguit I’evolucié de la reaccié a través de la '"HRMN i s’ha parat
la reaccio quan s’observa la desaparici6 de tot I’azodicarboxilat de dietil.

L’analisi del “leaching” en la primera i ltima reaccié dona uns valors de 9.7 1 0.76 %
respectivament. El “leaching” obtingut en la primera reaccid és forga elevat i
comparable amb I’obtingut per 1’aerogel SiO,-I-Fe(OAc), que també s’ha preparat a
partir d’un procés d’impregnacio.

Quan es canvia I’acceptor de Michael per altres com: I’acrilonnitril o ’acrilat d’etil, la
reaccio no evoluciona.

Alguns exemples que apareixen a la literatura de catalitzadors heterogenis en reaccions

138 - o .
I."°® immobilitzen el Ni en

de Michael amb Ni es comenten a continuacid. Laszlo et a
montmorillonites i combinant-ho amb FeCl; demostren com és un bon sistema catalitic.
No obstant no parlen de la seva reutilitzaci6. En el nostre grup també s’ha assajat
I’activitat catalitica del complex format entre el Ni i bases de Schiff perfuorades
derivades del salicilaldehid en sistemes bifasics organic-fluorat, tal i com s’ha comentat
en la introduccio. La solucié fluorada pot recuperar-se i reutilitzar-se varies vegades,
perd s’observa la pérdua d’activitat.'*’

També s’assaja aquest aerogel en reaccions de Mizoroki-Heck i1 Suzuki sense observar-

se la formaci6 del producte en cap dels casos.

137 (a) Christoffers, J. Eur. J. Org. Chem. 1998, 1259. (b) Comelles, J.; Moreno-Maiias, M.; Vallribera, A.
Arkivoc. 2005, 207.

138 1 aszlo, P.; Montaufier, M.; Randriamahefa, S. Tetrahedron Lett. 1990, 31, 4867.

139 Meseguer, M.; Moreno-Maiias, M.; Vallribera, A. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 4093.

77



3 Resultats

Altres reaccions assajades a la literatura amb aerogels que contenen Ni so6n per exemple

les reaccions d’hidrogenacio. '*°

AEROGELS ORGANICS I DE CARBO

3.1.2.6.- Preparacio d’aerogels organics i de carb6 nanocomposats amb niquel o

pallladi: Carbo-I-Ni(NO3), , Organic-I-Pd(OAc),; i Carbod-I-Pd(OAc),.

S’obtenen a partir de la impregnacié amb una solucio de Ni(NO3),:6H,0 o Pd(OAc); en
acetona dels gels organics obtinguts a partir de la polimeritzaci6 d’un derivat del
resorcinol, I’acid 2,4-dihidroxibenzoic amb el formaldehid. En aquest cas, pel Ni s’ha
utilitzat el nitrat com a contraid seguint el metode descrit per Baumann i

141
col-laboradors,

i pel Pd s’ha utilitzat I’acetat de Pd perqué a part de ser una sal
comercial, 1’anié acetat també presenta propietats reductores, podent reduir el Pd™ a

Pd(0) (Esquema 17).

O o O (0]
Il ! | 60°C
H3c—c—o-i—Pd—i—o—C—CH3 —_— H;C—C—O- Pq° *O—C—CH,3
acetat de pal-ladi l l
'CH3 + C02 'CH3 + C02

Esquema 17: L’ani6 acetat com a agent reductor.

En la obtencid d’aquests aerogels el primer pas ¢és la formacidé de la sal potassica de
I’acid 2,4-dihidroxibenzoic a través de la reaccid amb el carbonat potassic. S’agita fins

que es dissol tot el carbonat, punt en el que el pH passa a ser neutre (Esquema 18).

10 Calvino, J.J.; Cauqui, M.A.; Cifredo, G.; Rodriguez-Izquierdo, J.M.; Vidal, H. J. Sol-Gel Sci. Techn.
1994, 2, 831.
! Baumann, T. F.; Fox, G.A.; Satcher Jr., J.H. Langmuir. 2002, 18, 7073.
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COOH COOK
2 +  KyCO; > 2 + Q0 + H,O
HO
OH OH

acid 2,4-dihidroxibenzoic

Esquema 18: Formaci¢ de la sal potassica de 1’acid 2,4-dihidroxibenzoic.

D’aquesta manera quan s’introdueixi el compost metal-lic, el metall podra intercanviar-
se amb el potassi 1 passara a estar unit fortament a la matriu, mitjancant un enllag ionic.
A continuaci6 es porta a terme la formacio6 del gel a través de la polimeritzaci6 del 2,4-
dihidroxibenzoat potassic amb el formaldehid i en preséncia de carbonat potassic com a

catalitzador (Esquema 19 i 20).

OH l OH
COOK COOK COOK COOK
HO. l O I O I l OH
OH OH OH OH

Esquema 19: Reaccions de polimeritzaci6é que tenen lloc en la formaci6 del gel organic.
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Mecanisme:
2C0O*+ 2H,0 === 2HCO; * 20H
COOK COOK
HO HO
2 +20H =— 2 + 2H,0
OH o
COOK COOK
HO 0 HO
—1.
+
H
2 -
o : O\\//O
2
COOK COOK COOK COOK
HO . HO HO
1) P //OH
] ~ | —
0 \
-~
OH"
O) O } recuperacio del O) (O_
catalitzador
COOK COOK COOK COOK
HO OH HO OH
O ‘
v
)
o o o OH
posicions orto/para respecte I'alcohol
son per on podra polimeritzar amb el
formaldehid. La posicié meta no és activa.
COOK COOK COOK COOK
HO OH HO OH
"
O OH OH OH

Esquema 20: Mecanisme de polimeritzacio
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Després d’agitar la solucio6 es deposita en vials de vidre que es tapen i es diexen reposar
perque gelifiquin a temperatura ambient 1 a 70°C. A continuaci6 i després de treure’ls
dels vials i rentar-los amb acetona, s’impregnen amb una solucié de Ni(NOs;), - 6H,0 o
Pd(OAc), en acetona. S’utilitza 1’acetona perque els compostos metal-lics son més
solubles en acetona. En aquesta fase té lloc 1’intercanvi ionic del K per el Ni™? o el Pd™
(Figura 31). Aixi s’aconsegueix que el metall estigui unit a la matriu de 1’aerogel 1
mitjancant un enllag¢ ionic. A la vegada també s’aconsegueix que aquest metall estigui
ben dispers per tota 1’estructura, ja que cada unitat del dihidroxibenzoat pot enllacar-se

al metall.

M(OACc),

h) HO
N c—d@@ BN e
O//CQOH + K2 oAl
OH
HO
Mrn,

Figura 31: Intercanvi ionic entre el K' i el M™* que es dona durant la impregnacio.

Els gels es renten amb acetona, per tal d’eliminar les restes de K, NO3 0 OAc™ que han
quedat en el gel després de I’intercanvi, aixi com la part de compost metal-lic que no
s’hagi unit a la matriu. S’assequen en les condicions supercritiques del CO,. En aquest
cas ’assecat dels gels es realitza a baixa temperatura per tal de mantenir la matriu
organica.

Aquest tipus d’assecat s’ha dut a terme a la planta petita de fluids supercritics de

I’ICMAB controlant en tot moment les diverses variables (Figura 32).
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Capacitat 300ml

Pressié maxima 227 bar

Temperatura maxima | 150 °C

Cabal maxim 2,2 1/h

Figura 32 : Planta petita d’assecat supercritic de MATGAS.

Per realitzar aquest assecat es depositen els aerogels en unes caixetes fetes amb filferros
1 recobertes amb paper de filtre que es depositen a I’interior de 1’autoclau el qual es
troba ple d’acetona i es tanca bé el sistema. A continuacid és necessari realitzar un
intercanvi de 1’acetona per CO; liquid, de manera que a I’interior del autoclau només hi
quedi CO; liquid i per aix0 és imprescindible que el dissolvent i el CO, liquid siguin
miscibles, en el nostre cas si ho son. El procés s’inicia introduint CO, i s’augmenta la
pressio fins a uns 90 bar. Llavors s’obre la valvula de sortida, controlant sempre que la
pressio no baixi a través de la valvula de control, 1 s’inicia el procés d’intercanvi durant
unes 2 hores, temps necessari perqué es substitueixi tota I’acetona per CO,. Quan es
comprova que ja no surt més acetona s’atura I’intercanvi. Es tanca la valvula de sortida i
s’augmenta la temperatura fins a una temperatura superior a la critica del CO,, en aquest
cas T =45 °C, fet que porta un augment de la pressio fins a aproximadament 130 bar. Es
deixa el sistema en aquestes condicions durant 12 hores, temps durant el qual té lloc
I’assecat. Per finalitzar el procés es despressuritza el sistema poc a poc i finalment es
refreda fins a temperatura ambient. Aixi és com s’obtenen els aerogels organics

Organic-I-Pd(OAc); amb un color fosc.
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A continuaci6 i per tal d’obtenir els aerogels de carb6, és necessari portar a terme la
pirolisi dels aerogels organics sota atmosfera inerta, en el nostre cas sota atmosfera de
N,. Es important evitar la preséncia d’O, perqué sin6 I’aerogel descomposaria en forma
de CO; i HyO i per tant el destruiriem. Per aixo es depositen uns quants aerogels
organics en un crisol de quars, es posen en un forn tubular pel qual es fa passar un flux
de N i s’escalfen fins a 1050°C, seguint el programa segilient: s’escalfa el forn de 25 °C
a 250 °C a una velocitat de 200 °C per hora, es manté¢ a 250 °C durant 2 hores,
s’augmenta la temperatura fins a 1050 °C a una velocitat de 200 °C per hora, es deixa a
aquesta temperatura durant 3 hores i finalment es disminuiex la temperatura fins a
temperatura ambient. Aixi és com s’obtenen els aerogels de carbé Carbo-1-Ni(NO3); 1

Carbé-I-Pd(OAc),.

3.1.2.7.- Caracteritzacié dels aerogels Carbo6-I-Ni(NQOs);, Organic-I-Pd(OAc), i
Carb6-1-Pd(OAc),.

Els aerogels es caracteritzen amb les técniques habituals (Taula 11).

Taula 11 : Propietats dels aerogels.

AREA VOLUM DE MIDA
SUPERFICIAL PORUS DENSITAT PARTiICULA METALL
AEROGEL FASE EN RX
(m%/g) (cm’/g) (g/em’) (nm) (%)
Organic 280 1.3 0.4 amorf -
Carbo 514 1.5 0.4 amorf -
fce-Ni(0),
*Carbé-I-Ni(NO;); 572 1.1 0.6 fce-NiO agregats 19
*Carbé-I-Pd(OAc), (1) 408 0.8 0.9 fee-Pd(0) 27+8 46
Carbé-1-Pd(OAc); (2) 422 0.9 0.8 fee-Pd(0) 19+4 35
Organic-I-Pd(OAc), (2) 464 2.0 0.3 amorf 12+£7 No avaluat
Organic-I-Pd(OAc), (3) 386 1.4 0.3 amorf 8+2 21

* Aquests aerogels han estat preparats pel Dr. Cosmin Cotet durant la seva estada a

I’ICMAB-CSIC. La resta d’acrogels han estat preparats gracies a la col-laboraci6 amb

I’ICMAB i especialment amb la doctoranda Laura Martin Séanchez.
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Els numeros entre paréntesis indiquen que son diferents lots preparats per un materix
tipus d’aerogel.

Els aerogels Organic 1 Carbd, son aerogels que han estat sintetitzats sense metall i per
tal de comparar les seves propietats estructurals amb les dels aerogels homolegs perd

amb metall.

3.1.2.7.1.- Mesures d’adsorcio/desorcio de Ny.

S’observa com I’area superficial en el cas de ’aerogel Organic és molt inferior a la
resta dels aerogels (Taula 11). L’assecat supercritic del gel a partir del qual s’obté,
produeix el colapsament d’una part dels porus del gel i en disminueix la seva area
superficial. En canvi, en els cas dels aerogels Organic-I-Pd(OAc); (2) i Organic-I-
Pd(OAc); (3), del 2n i 3r lot respectivament, la preseéncia del Pd és com si hagués
reforcat I’estructura del gel de manera que durant I’assecat no es produeix un
colapsament tant gran, fet que es tradueix en una area superficial major.

L’area superficial de 1’acrogel Carbo ¢s superior a la de 1’aerogel Organic (Taula 11),
perque la pirolisi a 1050 °C produeix la descomposici6 parcial de la materia organica, i
la xarxa formada per C, H 1 O passa a estar formada només per C. El C es manté perque
aquesta pirolisi es realitza sota atmosfera de N,. Aixo fa que es crein moltes vacants que
donen lloc a la formaci6é de nous porus, principalment de 1’ordre de microporus, i, per
tant, s’augmenta 1’area superficial. No obstant aquest augment de 1’area superficial no
s’observa en els aerogels nanocomposats en el pas d’aerogel organic a aerogel de carbo.
Pel que fa al volum de porus en el pas d’acrogel Organic a aerogel Carbé s’observa un
petit augment d’aquest, mentre que en els aerogels dopats, es produeix una disminucié
d’aquest valor. No obstant, aquesta disminucidé €és major si es compara amb la
disminuci6 observada en I’area superficial. Cal tenir en compte que en el cas de 1’area
superficial es té en compte el radi al quadrat dels porus, mentre que el volum és té en
compte el radi dels porus al cub. Aixi doncs un canvi en el radi del porus afectara més al

volum que a I’area superficial.

3.1.2.7.2.- La densitat.
El canvi més notable s’observa quan es compara la densitat dels aerogels
nanocomposats amb Pd organics amb els de carbd. Aquesta augmenta bastant arribant a

valors fora del rang de densitats tipiques dels aerogels (Taula 11). No obstant es
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consideren aerogels perqué provenen d’aerogels. Aquest augment en la densitat ve
donat per la contraccio durant la pirolisi de I’aerogel organic, tal i com s’ha comentat
anteriorment.

A la Figura 33 s’aprecia 1’aspecte fisic que presenten els aerogels en els diferents
estats, podent-se comprovar la contraccié que experimenten amb l’assecat supercritic i

el tractament térmic per pirolitzar-los.

Gel-I-Pd(OAc),

. Carbé-1-Pd(OAc),
Organic-1-Pd(OAc),

Figura 33: Aspecte fisic dels gels-aerogels amb Pd.

3.1.2.7.3.- Mesures de difraccio de raigs X en pols.

Mitjangant aquesta técnica es detemina en quina forma es troba el Ni o el Pd en el cas
dels aerogels de carbd (Figura 34). En 1’acrogel Carb6-I-Ni(NO3); el Ni es troba en
dues formes cristal-lines diferents: en forma de Ni(0) amb una estructura cubica
centrada en les cares i en forma d’oxid de Ni (II) (NiO) amb estructra cubica centrada
en les cares. En els aerogels Carbé-I-Pd(OAc); el Pd esta en forma de Pd(0) en
estructura cubica centrada en les cares. Per tant, en els dos casos el M2 s’ha reduit a
M(0) i en el cas del Ni aquesta reduccio ha estat parcial, fet d’esperar ja que el potencial
estandard de reduccié del Ni? és més negatiu que el del Pd™ i, per tant, és més dificil
autors.'*

En els altres aerogels els difractogrames de raigs X no mostren cap pic. Per aixo es
realitza la microscopia TEM, 1 aixi s’assegura la preséncia o abséncia de particules
cristal-lines que potser per la seva mida petita no poden ser detectades per la difraccio

de raigs X.

142 (a) Baumann, T.F.; Satcher Jr., J.H. Chem. Mater. 2003, 15, 3745. (b) Fu, R.F.; Baumann, T.F.;
Cronin, S.; Dresselhaus, G.; Dresselhaus, M.; Satcher Jr., J.H. Langmuir, 2005, 21, 2647. (c) Maldonado-
Hodar, F.J.; Moreno-Castilla, C.; Pérez-Cadenas, A.F. Micropor. Mesopor. Mater. 2004, 69, 119.
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A111

A Ni-fcc Carbé-I-Ni(OAc),
* NiO-fcc A200
. % . 4220 311,222
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Organic-1-Pd(OAc), (2)

40 60 80 100
20/ (°)

Figura 34: Difractogrames de raigs X dels aerogels.

3.1.2.7.4.- Microscopia Electronica de Transmissio, TEM.

La microscopia TEM per els aerogels organics amb Pd Organic-I-Pd(OAc); ens
mostra la preséncia de nanoparticules amb una mida de 12 + 7 nm en el cas del 2on lot
preparat i de 8 + 2 nm en el 3er lot preparat. En els dos casos s’observa com aquestes
particules estan molt disperses, fet molt important per aconseguir un material homogeni.
A més poden arribar a apareciar-se els plans cristal-lins de la nanoparticula. Quan es fa

la difraccié d’electrons (DE) les distancies interplanars que s’obtenen corresponen a
Pd(0) fcc (Figura 35).

b) 4

8

Distribution (%)
o
3

=

4 6 8 10 12 14 16
Diameter (nm)

5Am

Figura 35: a) imatge TEM de 1’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3); b) distribucio de la
mida de particules per 1’aerogel Organic-I-Pd(OAc), (3) ; c) ampliacio de la imatge
TEM d’a) ; d) La difraccio d’electrons de 1’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (2) .
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S’ha produit doncs la reduccié del Pd™ a Pd(0) durant el procés d’assecat supercritic.
Anteriorment s’ha comentat que en el cas dels aerogels SiO»-I-Pd(acac); i SiO,-I-
Ni(acac), aixo es produia per I’ambient reductor de 1’assecat provocat per la preseéncia
de I’etanol i les elevades temperatures. No obstant, en aquest cas 1’assecat s’ha realitzat
en les condicions supercritiques del CO; i, per tant, en condicions més suaus i sense la
presencia de I’etanol. Una possible hipotesis podria ser suposar el contraié acetat com a
reductor tal i com s’ha comentat anteriorment (Esquema 17).

Pero el que €s més curids encara és la observacidé de nanoparticules metal-liques en el
gel. Quan es realitza la microscopia TEM del Gel-I-Pd(OAc); (3), abans d’assecar-se en
les condicions supercritiques, ja s’observa la preséncia de Pd(0) fcc en forma de

nanoparticules (Figura 36).

Figura 36: a) Imatge HRTEM del Gel-I-Pd(OAc); (3) ; b) ampliaci6 de la imatge on
poden apreciar-se els plans en les nanopatricules ; ¢) la difraccié d’electrons que ens
mostra que la zona difractada del gel és cristal-lina. No obstant només ens mostra

algunes distancies interplanars.
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Aixi doncs, les condicions en les que es porta a terme 1’assecat supercritic no son les
uniques responsables de la reduccio del Pd. Altres reductors proposats podrien ser:

- El formaldehid. S oxida facilment a 1’acid formic 1, per tant, pot actuar com a reductor.

HCHO + 20, - HCOOH

- El dihidroxibenzoat que forma la matriu del gel. Aquest podria oxidar-se a una

quinona de la mateixa manera que la hidroquinona s’oxida a p-benzoquinona.

OH O

_— + 2H + 2¢

- El trencament homolitic del dihidroxibenzoat unit al Pd ™.

oH
7
(”) | [} "J‘JJ C_O.
o C—(}i—Pd—:—o—q e 2 \Q\ + P
| ! |
1 ! le) OH
oW e

HO

La microscopia TEM dels aerogels Carbo-I-Pd(OAc); (1) i Carbé-I-Pd(OAc); (2)
permet determinar la mida de les nanoparticules de Pd(0), que és de 27 + 8 1 19 =4 nm
respectivament. A través d’aquesta técnica i la difraccid d’electrons acoblada es

comprova que les distancies interplanars obtingudes corresponen a Pd(0) fcc (Figura 37

i 38).
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Figura 37: a) Imatge TEM de 1’aerogel Carbo6-I-Pd(OAc); (2); b) difraccié d’electrons

on es mostra per cada distancia interplanar el pla que li correspon; c) distribucio de

mida de particules pel mateix aerogel.
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Figura 38: Imatge TEM i distribuci6é de la mida de particules per I’aerogel Carbé-I-
Pd(OAc); (1.

La microscopia TEM per 1’aerogel de carbé amb Ni Carbé-I-Ni(NO3), mostra agregats
en comptes de nanoparticules, perd també s’observen zones cristal-lines amb plans ben
definits amb unes distancies interplanars de 2.5 A que no es corresponen amb les
distancies interplanars del Ni(0) fcc. No obstant, la difraccid d’electrons mostra unes

distancies interplanars corresponents a Ni(0) fcc (Figura 39).
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(200)

Figura 39: Imatges TEM i DE de I’aerogel Carbd-I-Ni(NOs3),;. La primera imatge
mostra com el niquel es troba en forma d’agregats i la segona mostra la DE que

correspon a Ni(0) fcc. La imatge de sota mostra les estructures trobades amb plans

definits amb d =2.5 A.

També es realitza la microscopia TEM per els aerogels Organic i Carbé. Curiosament,
mentre amb les imatges TEM de 1’aerogel Organic no s’aprecia res, en les del Carbo 1
aplicant la transformada de Fourier pot apreciar-se 1’aparicié d’estructures cristal-lines
amb plans definits amb distancies interplanars de 2.1, 2.4 i 3.0 A. La difraccié
d’electrons mostra un pattern de difraccié on s’observen punts separats regularment que
defineixen anells concéntrics, 1 per tant, indicatiu que la mostra €s cristal-lina. Aquests

punts ens determinen unes distancies interplanars de d = 4.5, 2.58 1 1.51 A (Figura 40).
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Punts 1 2 3 4 5 6
d (nm) 0.4514 0.4235 0.4425 0.4509 0.4781 0.4544
Punts 7 8 9 10 11 12 13 14
d (nm) 0.2528 0.2477 0.2553 0.2616 0.2707 0.2615 0.1508 0.1521

Figura 40: Imatges TEM 1 DE per 1’aerogel Carbé. La primera imatge mostra les

estructures cristal-lines trobades i a sota la DE. A baix, distancies interplanars (d)

determinades a partir de la DE.

En el cas dels aerogels Carbo6-I-Ni(NO3),, com ja s’ha comentat anteriorment, les

imatges TEM també mostren estructures cristal-lines amb plans definits amb una

distancia interplanar de 2.5 A, que coincideix amb una de les distancies interplanars

trobades amb la DE de I’aerogel Carbé (d = 4.5, 2.58, 1.51 A). Aquests valors, perd, no

coincideixen amb cap estructura que pugui formar el carboni segons la base de dades

JCPDS-ICDD, com podria ser el carbé grafit. A la bibliografia apareixen articles en els

91




3 Resultats

que s’explica la formacio de carbo grafit després de la pirolisi d’aerogels organics a
temperatures elevades (T>1000°C) i en preséncia de metalls.'* ®-9) E] valor que caldria
esperar en el cas de la formacié de carboni grafit és de d = 3.4 A.

Per altra banda també es realitza la difraccié de raigs X de I’aerogel Carbo i en aquesta

s’observa com els dos pics amples es podrien correspondre a carboni grafit; do= 3.4 A
1d;01=2.08 A. (Figura 41)

3000 -
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Figura 41: Difractograma de raigs X de 1’aerogel Carbé.

L’aparicié d’aquests pics també pot apreciar-se en el cas del difractograma de raigs X
del Carbo6-1-Ni(NO3); on el pic a d;0;=2.09 A queda solapat amb el del pic de difraccio
corresponent al pla (200) del NiO fcc (Figura 42).
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Figura 42: Difractograma de I’aerogel Carbé-I-Ni(NO3),
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En el difractograma de I’aerogel Carbé-I-Pd(OAc), aquests pics no apareixen (Figura
34).

Per tant, la informacié que ens proporciona la microscopia TEM esta en desacord amb
la informaci6 proporcionada per la difraccid de raigs X. No s’ha trobat cap explicacio a

aquest fet.

3.1.2.7.5.- Analisi elemental.

A través de la espectroscopia de plasma d’induccidé acoblat (ICP) s’ha determinat el
contingut en Pd per els aerogels amb Pd. Aquest valor és d’un 21% en el cas de
I’aerogel Organic-I-Pd(OAc);. A continuacid es proposa un calcul aproximat sobre el
contingut teoric de Pd en els aerogels organics. Per aixo es fan un seguit de suposicions:
Es considera que 1’aerogel organic esta format per una estructura basada en el segiient

polimer (Figura 43):

o OH

HO. /

c OH

&

OH (0]

Figura 43: Estructura proposada pels aerogels Organic-I-Pd(OAc),.

Si es calcula la quantitat necessaria de Pd per substituir tots els K™ aquesta és de:
1 mol Pd
18.8 mmol K = 9.44 mmol Pd
2 mol K
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La quantitat de Pd utilitzat per impregnar els gels ha estat de 17.77 mmol, perqué s’han

realitzat tres impregnacions cada una d’elles amb 1.33 g de Pd(OAc),:

1 mol Pd
1.33gx 3Pd(OAc), = 17.77 mmol Pd

224.49 ¢

Aixi doncs hem depositat suficient Pd per subsituir tots els ions K per Pd™. Es suposa

doncs que s’han subsituit tots, 1 per tant la quantitat teorica de Pd a I’aerogel és de:

106.4 g

9.44 mmol Pd =1gPd

1 mol
Aquest aerogel organic estara format per grups 2,4-dihidroxibenzoat:

151g

18.8 mmol dihidroxibenzoat = 2.718 g dihidroxibenzoat

1 mol

1 per grups “CH;” que vindran del formaldehid que reacciona:

1 mol “CH,” l4g
9.44 mmol formaldehid = 0.13216 g “CH,”

1 mol formaldehid 1 mol “CH,”

Aixi el % de Pd teoric sera de:

1 gPd + 2.718 g dihidroxibenzoat + 0.132 g“CH,” = 3.85 g

1gPd
<100 = 26%Pd

3.85 gtotals

El valor és superior al trobat (21%), segurament perque durant els rentats i I’assecat
supercritic hi ha hagut una mica de “leaching” i se n’ha perdut.

La quantitat de Pd en els aerogels de carbd és logic que sigui superior perque s ha
perdut una part de la materia organica (I’'H i I’O) 1 per tant, els elements que formen
I’aerogel de carb6 sén només C i Pd. Pels dos aerogels aquest és diferent, segurament es
deu a que els aerogels han estat preparats per persones diferents. En el cas de 1’aerogel
de carbo amb Ni s’observa com el contingut en Ni és inferior al de Pd, fet d’esperar si

es té en compte que el Ni pesa menys que el Pd.
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3.1.2.7.6.- Espectroscopia d’Infrarroig.
L’IR per I’aerogel organic mostra els pics corresponents als grups —OH, H-Csp>, C=0 i

Ph. Per I’aerogel de carb6 aquests pics desapareixen (Figura 44).
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Figura 44: IR dels aerogels Organic-I-Pd(OAc), (esquerra) i Carbé-I-Pd(OAc),
(dreta).

3.1.2.8.- Assaig dels aerogels de silice, organics i de carb6é nanocomposats amb Ni o

Pd en reaccions d’acoblament de Mizoroki-Heck.

S’han assajat els diferents tipus d’aerogels nanocomposats amb Ni o Pd en reaccions de
Mizoroki-Heck.

En tots els casos s’utilitza un 2% molar de Pd o Ni respecte el reactiu limitant. La
reaccid es porta a terme a reflux d’acetonitril, sota agitacié mecanica 1 s’utilitza la
trietilamina com a base. Es fa el seu seguiment per CG i es comprova la seva evolucid a
partir de la desaparici6 del iodobenze, és a dir, del reactiu limitant. Quan es comprova
que la reaccid ja no evoluciona més es decanta el cru de reaccio i es renta 1’aerogel 3
vegades amb 1’acetonitril, evitant que s’assequi 1 assegurant-nos que eliminem les restes
de cru que puguin haver quedat. Aixi es com es recupera i es pot reutilitzar per la
segiient reaccid. En els casos en els que s’ha aillat el producte, es reuneixen el cru amb
els rentats, s’evapora, es renta amb una solucié aquosa de bicarbonat sodic i1 s’extreu
amb CH,ClL. A continuaci6 es renta amb aigua amb NaCl. S’ajunten tots els extractes
de la fase organica, s’assequen i s’evaporen.

En els casos en que no s’ha aillat el producte la conversié s’obté a partir de I’ HRMN.

S’assajen les segiients reaccions entre el iodobenze 1 I’acrilat d’etil, Iestir¢ o la metil

vinil cetona (Esquema 21):
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2% molar M COzEt
Ph—I + /\ -
/ co,et CH;CN,EtN  Ph /
reflux
1 4
2% molar M Ph
Ph—1I + /\ -
/ Ph CH;CN,Et;N  Ph /
fl
) reriux 5
2% molar M / COCH,
Ph—I + /\ - > I
/ CcOoCH; CH3CN,EGN  Ph
reflux
3 6

Esquema 21: Reaccions de Mizoroki-Heck assajades.

Els aerogels nanocomposats amb Ni van mostrar-se inerts com a catalitzadors en
aquestes reaccions. A la literatura es troben pocs exemples de reaccions de Heck
catalitzades per Ni, tot i que constitueix un bon substitut per el Pd, com ja s’ha comentat
a la introduccio.

La Taula 12 ens mostra els resultats obtinguts amb els aerogels nanocomposats amb Pd.

Taula 12: Catalisi amb els aerogels amb Pd

Aerogel Olefina Temps (hores) Producte Rendiment
(%)
Si0,-I-Pd(acac), 1 5/4 dies 4 70/64
Carbo-I-Pd(OAc), (1) 1 47/41/44/18/120 4 90/81/70/99/12

Carb6-I-Pd(OAc), (2) 1 24/24/25/25/24 4 a
Organic-1-Pd(OAc), (3) 1 9/15/23/>30 4 a
Carbo6-1-Pd(OAc), (1) 2 7 dies 5 79
Carbo-1-Pd(OAc), (2) 2 3 dies 5 70
Organic-I-Pd(OAc), (3) 2 15/6 dies 5 a

Carbo-1-Pd(OAc), (2) 3 30/70 6 91/99
Organic-I-Pd(OAc), (3) 3 50 (poc reproduible) 6 a

® conversi6 propera al 100% calculada per 'HRMN.
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En tots els casos s’observa només la formacié d’un sol producte corresponent al
regioisomer 2: el trans-cinemat d’etil, el trans-difenilete o el trans-acetilfenilete per les
tres reaccions, ja que ¢€s el més favorable per raons d’impediment estéric. Tampoc no
s’ha observat la formacié de benzé com a resultat d’'una deshalogenaci6 o la formacio

del difenil com a resultat d’una diarilaci6 (Figura 45).

regioisomer 1 regioisomer 2 possibles
productes secundaris

Rz
@f @ deshalogenacio

Ry estereoisomer trans (E)
C;z _ diarilacio
ol

estereoisomer Cis (Z)

Figura 45: Possibles productes de les reaccions de Heck assajades.

A partir d’aquests resultats i tenint en compte la diferent naturalesa de I’aerogel s’arriba
a les segiients conclusions.

Els aerogels organics o de carbé nanocomposats amb Pd sén molt més actius que els
aerogels de silice nanocomposats amb Pd. Quan s’utilitza 1’aerogel SiO,-I-Pd(acac),
com a catalitzador de la reacci6 entre el iodobenze 1 I’acrilat d’etil els temps de reaccid
son molt superiors als temps de reaccid necessaris quan s’utilitzen aerogels de carb6 o
organics. La poca activitat d’aquests aerogels de silice pot explicar-se si es té en compte
el procés de sintesi a partir del qual s’han obtingut. Per tal d’introduir el Pd a I’interior
del gel s’ha realitzat una impregnacié dels gels de silice amb una solucié saturada
etanolica de Pd(acac),. La quantitat de Pd que entra a I’interior del gel és forga baixa i al
final s’obt¢ un aerogel amb tant sols un 3.7% de Pd a D’interior. Per tant, la quantitat de
centres actius per cm’ és molt petita i llavors la reaccié és més lenta. En canvi, els
aerogels organics o de carbd s’obtenen mitjancant un procés en el que també
s’introdueix el Pd a través d’una impregnacio, pero en aquest cas amb Pd(OAc), en

acetona. Com que la solubilitat de la sal metal-lica en acetona és superior pot dissoldre’s
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més quantitat Pd(OAc), que podra difondre a I’interior del gel. Per altra banda, aquest
Pd quan s’introdueix a ’interior del gel queda més retingut perque pot establir enllagos
ionics amb la matriu organica a través de I’intercanvi ionic que pot realitzar amb el K.
D’aquesta manera la quantitat de Pd que queda retingut a I’interior de 1’aerogel és
superior, i per tant, el nimero de centres actius per cm’ és superior, augmentat la seva
capacitat catalitica. A més aquest Pd es troba molt més dispers per tot I’acrogel donant
lloc a una material més homogeni.

Quan es compara ’activitat catalitica dels aerogels Carbé-I-Pd(OAc); (1) i Carbé-I-
Pd(OAc); (2), s’observa com el segon és molt més actiu que el primer. Tot i que aquest
dos aerogels s’han sintetitzat seguint el mateix procediment les seves caracteristiques
estructurals no son completament iguals, tal 1 com pot observar-se a la Taula 12. Tal 1
com s’ha comentat en la introduccio, en el procés d’obtencié d’un aerogel intervenen
molt factors que a vegades son dificils de controlar, com per exemple, les condicions en
les que es porta a terme ’assecat supercritic o el tractament térmic. A més els dos
aerogels han estat preparats per persones diferents, fet que pot contribuir a aquesta
variabilitat. Una de les principals diferéncies entre els dos aerogels és la mida de les
particules de Pd(0), pero també el contingut en Pd. En el cas de I’aecrogel Carbé-I-
Pd(OAc); (2) les nanoparticules son més petites, perd a la vegada el contingut en Pd és
una mica inferior. Aixi doncs s’ha d’evaluar quin dels dos factors influeix més a I’hora
d’aconseguir el maxim nombre d’atom de Pd a la superficie, si la mida de la
nanoparticula o el contingut en metall de I’aerogel. Per una banda, com més petita sigui
la nanoparticula, més gran és la seva area superficial i, per tant, més elevat és el nombre
d’atoms de Pd a la seva superficie. Aixi per exemple, una nanoparticula de 10 nm té
aproximadament un 10% dels atoms a la superficie mentre que una nanoparticula d’1
nm té gairebé el 100% dels atom a la superficie. Per altra banda, com més elevat és el
contingut de Pd a ’acrogel, més centres actius per cm’® hi hauran. Per aix0d s’ha dut a
terme el segiient calcul aproximat de 1’area superficial de Pd(0) disponible per cada

tipus d’aerogel.
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Area superficial de Pd(0) total = n° nanoparticules - area superficial de cada nanoparticula

Area superficial de cada nanoparticula = 412 - Suposem que sOn totes rodones

n° atoms totals de Pd

n°® de nanoparticules =
n® atoms Pd per nanoparticula

. %Pd - N,
n®atoms totalsdePd = ——————— — - Es fa el calcul per 100g.
P.M.p, - 100
0.74 - 4311,
n® atoms Pd per nanoparticula = ; - Perque el Pd(0) té una estructura fcc on s’ocupa
4/3TTrpy

el 74% del volum total de la cel'la

Per tant, la formula general:

%Pd - N,,
P.M.p - 100 41 - %Pd - N, - g
Area superficial de Pd(0) total = 4112, = - Calculat per 100 g d’aerogel
0.74 - 431, 0.74 o - P-M.py - 100
4/3TT%py

Per fer aquest calcul s’ha suposat que tot el Pd es troba en forma de nanoparticules amb
la mateixa forma i mida, i que tot el Pd esta en forma de Pd(0) fcc.

Seguint aquest calcul s’obtenen unes arees superficials de Pd(0) totals de 8.6 m*/g per
I’aerogel Carbé-I-Pd(OAc), (1) i de 9.3 m*/g per I’acrogel Carb6-1-Pd(OAc); (2). Per
tant, en el segon ’area superficial és una mica més gran; aixi doncs hi ha més atoms de
Pd a la superficie, aixo pot fer que I’activitat catalitica sigui superior.

L’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3) presenta una activitat catalitica superior a la dels
aerogels de carbé. Realitzant el mateix calcul s’obté una area superficial de 13.1 m%/g,
superior a la dels aerogels de carbd, per tant, aixi queda justificada la seva activitat
catalitica superior. No obstant, la seva reutilitzacié no és tant bona com en els aerogels
de carb6. Perd activitat catalitica a mesura que es va reutilitzant. La matriu d’aquest
tipus d’aerogel esta formada per un polimer organic que s’ha format com a resultat de la

polimeritzaci6 entre el 2,4-dihidroxibenzoat potassic i el formaldehid. Es una matriu
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que pot descomposar-se amb la temperatura. Aquestes reaccions es realitzen a reflux
d’acetonitril, per tant, a una temperatura de 80°C amb la qual poden descomposar. Aixo
no s’observa en els cas dels aerogels de carbd perque aquests ja han estat sotmesos a un
tractament térmic en el que s’ha eliminat tota la materia organica i només ha quedat una

matriu formada per carboni, resistent a altes temperatures.

Quan es canvia I’acrilat d’etil per estire els resultats empitjoren, sobretot pel cas dels
aerogels de carbd. Podria ser que la reaccid fos tant lenta perque paral-lelament al
acoblament es produeix la polimeritzacié de 1’estir¢ a la matriu de carb6. Amb I’aerogel
organic Organic-I-Pd(OAc); (3) s’obté bons resultats en la primera reaccid, pero la seva

reutilitzacié no és possible, perd molta activitat.

Amb la metilvinil cetona es comprova com I’aerogel de carbo és més actiu amb aquest
tipus de substrat i fins i tot més que ’aerogel organic. No obstant, la reutilitzacié del
catalitzador no ¢€s possible perque tant 1’aerogel organic com el de carbd perden molta
activitat. A més també es comprova que es tracta d’una reaccid poc reproduible i quan
es repeteix la reaccido amb les mateixes condicions i amb aerogel nou els resultats sén
ben diferents. De la mateixa manera que amb 1’estir¢, amb la metilvinil cetona també
pot donar-se la polimeritzacio a I’interior de I’aerogel, fet que pot modificar la porositat

de I’aerogel i pérdua d’activitat.

Ell “leaching” de Pd d’aquests aerogels durant la primera reacci6 entre el iodobenze i
I’acrilat d’etil és d’un 2% en pes del total del Pd que conté I’aerogel Organic-I-
Pd(OAc); (3) (es troben 107 ppm de Pd en el cru de reaccid) i d’un 3% en pes del total
del Pd contingut en I’aerogel Carbo-I-Pd(OAc); (2) (es troben 240 ppm de Pd en el cru
de reaccio). En canvi, per 1’aerogel SiO,-I-Pd(acac), aquest és d’un 11% en pes. El fet
de que en aquest aerogel el Pd no estigui unit a la matriu de silice podria explicar aquest
valor de “leaching” més elevat.

Per veure I’efecte que té aquest “leaching” en 1’evolucio6 de la reaccio es porta a terme la
segiient prova: després de 2 hores de reaccio6 i quan la conversio del reactiu és propera al
40% s’elimina 1’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3) del cru de reaccid 1 es deixa
evolucionar el sistema en les mateixes condicions perd sense la preséncia de I’aerogel.

Per tal d’eliminar tot 1’aerogel del cru de reacci6 es realitza una filtracio de la solucio.
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Es torna a montar la reaccid perd sense 1’aerogel i s’observa com la reacci6 evoluciona
més o0 menys de la mateixa manera que amb aerogel: després de 12 hores la conversio €s
propera al 100%. Aixi es confirma que la quantitat de “leaching” depositat per 1’aerogel
a la solucié durant la reaccio és suficient perque la reaccio evolucioni. Es repeteix la
mateixa prova pero aquesta vegada es deixa que la reaccio evolucioni només durant una
hora amb 1’aerogel. Aixi doncs s’elimina 1’aerogel després d’una hora i quan la
conversio del reactiu és propera al 10% 1 es deixa evolucionar la reaccid. S’ observa com
en aquest cas, tot i que la reaccid evoluciona ho fa molt més lentament, i si abans per
arribar a una conversio propera al 100% s’han necessitat 12 hores, en aquest cas es
necessiten 30 hores. Amb aquests resultats es demostren les hipotesis proposades per
autors com Arai i col'laboradors” referents als estudis mecanistics i de “leaching”
realitzats. Aquests autors observen com el “leaching” varia al llarg de la reaccid; sent
maxim quan la velocitat de la reaccidé és maxima i minim quan la reacci6 finalitza i la
concentracié d’halur d’aril és practicament zero. Amb aquests estudis i altres’* en els
que observen com el Pd es tranfereix d’un suport a 1’altre, €s com justifiquen que la
reaccid té lloc en fase homogenia, és a dir en dissoluciod, mitjancant la dissolucié del Pd
del suport a la dissoluci6. La reutilitzacio del catalitzador heterogeni sense perdua
d’activitat és possible perque al finalitzar la reacci6 es produeix una redeposicio del Pd
dissolt de la soluci6 al suport, I’anomenat efecte “Boomerang”. Amb la prova que hem
realitzat s’observa com al cap de 2 hores la velocitat de la reacci6 ha de ser forca
elevada, ja que s’ha produit un 40% de conversi6 del reactiu i, per tant, en aquest
moment el “leaching” sera forga elevat i suficient per poder finalitzar la reaccié sense
problemes. No obstant, amb només una hora de reacci6 la conversio €s tant sols d’un
10% 1, per tant la velocitat de la reaccid en aquest punt no és gaire elevada. El
“leaching”, segons els estudis d’Arai sera inferior i per aix0 observem que la reaccid és

més lenta.

Aquests resultats obtinguts amb aquests aerogels han donat lloc a la publicacio:

Nanosized metallic particles embedded in silica and carbon aerogels as catalysts in the

Mizoroki-Heck coupling reactions.

Sandra Martinez, Adelina Vallribera, Cosmin L. Cotet, Mihaela Popovici, Laura Martin,
Anna Roig, Marcial Moreno-Maiias i1 Elies Molins.

New Journal of Chemistry. 2005, 29, 1342-1345.
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S’ha assajat també¢ la reacci6 canviant el iodobenze per bromobenze que tot i ser menys
reactiu €s més assequible. Malauradament en cap dels casos s’observa la formaci6 del
producte final. També es fan proves canviant el dissolvent per N-metilpirrolidina
(NMP) i escalfant el sistema a 140°C pero continua sense observar-se la formacid del
producte. Aquest tipus d’halur és menys reactiu perqué I’enllag C-Br és molt més
estable que I’enllag C-I 1, per tant, la reaccié és més dificil. No obstant son més
assequibles que els iodurs i per aix0 la seva reactivitat és objecte d’investigacidé en

molts estudis.

A continuacié es comenten altres reaccions que també han estat assajades amb aquest
tipus d’aerogels.

El grup dirigit pel Prof. Sandro Cacchi de la Universita degli Studi “La Sapienza” han
assajat ’aerogel Carbo-I-Pd(OAc); (1) com a catalitzador en reaccions
d’hidrocarboxilacié d’iodurs d’aril on el CO es genera in situ a partir del formiat de liti i
I’anhidrid acetic (Esquema 22). Han pogut recuperar i reutilitzar 1’aerogel fins a 10
vegades sense perdua d’activitat. El “leaching” és d’un 0.1 a 0.2 %. Obtenen bons
rendiments inclus utilitzant iodurs d’aril rics en electrons com per exemple el iodotolug.

Aquests resultats estan pendents de publicar.

Carbé-I-Pd(OAc), (1)

5 % molar Pd
Arl + HCOOLi + Ac,O > ArCOOH

DMF, 100°C
LiCl, EtN(i-Pr),

\

Ar: p-Me-Ph, p-EtOOC-Ph

Esquema 22: Reaccidé d’hidroxicarbonilaci6 assajada.

Actualment també s’esta assajant I’activitat dels aerogels Carbo-I-Pd(OAc); en

reaccions de Sonogashira.

Per altra banda, nosaltres hem assajat els aerogels amb Ni Carbo6-I-Ni(NO3), en

reaccions de trimeritzacié d’alquins per formar cicles. A la literatura es descriuen aquest
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tipus de reaccions catalitzades per diversos tipus de metalls de transici6 i d’entre ells
apareixen també els complexos de Ni(0).'* Es va pensar en aquest tipus de reaccions
perque 1’abséncia de subproductes en el cru de reaccié disminuiria la possible
contaminacid de 1’aerogel. S’han assajat alquins com el fenilacetil-le, 1’alcohol
propergilic o 1’1-hexi utilitzant dissolvents com el benze o el xil¢ i a temperatures de
fins a T = 140 °C (Esquema 23). No obstant en cap dels casos s’ha observat la formacio

del producte final.

4 % molar Ni
3= —X—
R benzé o xilé
reflux R R

R= Ph, CHz-OH, C4H9

Esquema 23: Reaccions de trimeritzacio d’alquins assajades.

143 (a) Alphonse, P.; Moyen, F. J.Organomet. Chem. 1988, 345, 209. (b) Mantovani, A.; Marcomini, A.;
Belluco, U. J. Mol. Catal. 1985, 30, 73. (c) Reinhard, S.; Soba, P.; Rominger, F.; Bliimel, J. Adv. Synth.
Catal. 2003, 345, 589.
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AEROGELS HIBRIDS

3.1.2.9.- Preparacio d’aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats amb Ni

o Pd: SiO,-C-Pd(OAc)-(a), SiO,-C-Pd(OAc),-(a)R, SiO,-C-Pd(OAc);-(a)OR
Si0,-C-Pd(OAc):-(b), SiO,-C-Pd(OAc):-(b)R, SiO,-C-Pd(OAc),-(b)OR
SiO,-C-Ni(OAc):-(a), SiO;-C-Ni(OAc):-(a)R, Si0,;-C-Ni(OAc),-(a)OR
Si0,-C-Ni(OAc)2-(b), SiO,-C-Ni(OAc):-(b)R, SiO;-C-Ni(OAc)-(b)OR

Aquests aerogels van ser preparats durant la meva estada a Viena amb el grup de
Cieéncia dels Materials de la Universitat Teécnica de Viena dirigit pel Prof. Ulrich
Schubert.

Aquests aerogels s’obtenen introduint el metall per un procés de cogelificacio, és a dir, a
la vegada que introduim els reactius per tal de formar el gel. S’ha utilitzat I’acetat com a
contraié perque anteriors sintesis del mateix tipus van donar bons resultats; s’obtenien
en aquells casos, perd, xerogels, amb particules metal-liques molt petites.'**
S’introdueixen doncs els lligands AEAPTS (N-[(aminoetil)aminopropil]trimetoxisila)
en el cas dels aerogels de la  serie (a) 0 TRIAMIN
([IN((N-aminoetil)aminoetil)aminopropil Jtrimetoxisila) en els cas dels aerogels de la
serie (b) (Esquema 24). L’objectiu d’utilitzar aquests Iligands és que per una banda els
atoms de N coordinin amb el Ni o Pd formant un complex, i per altra banda s’enllacin a
la matriu de silice a través d’enllagos Si-O-Si entre I’extrem -Si(OMe); del lligand i el
precursor TEOS que és qui forma la matriu de silice. D’aquesta manera s’aconsegueix
que indirectament, el metall estigui unit a la matriu de silice a través d’aquests lligands.
Actuen com si fossin un nexe d’uni6 entre la matriu i el metall. Aixi s’aconsegueix que
el metall estigui molt dispers per la matriu, caracteristica molt important per aconseguir
un material homogeni. Aixo també dificulta 1’agregacio del metall i, per tant, s’obtenen
nanoparticules metal-liques més petites. Per altra banda també contribueixen a una
major dissolucid de ’acetat de Pd o Ni en etanol.

El procés s’inicia amb la formaci6 del complex entre el compost metal-lic i el lligand en
el si d’etanol. Tot i que el lligand presenta grups —OMe, s’ha utilitzat etanol com a

dissolvent perque es treballa amb TEOS com a precursor. Segurament es donen

' Trimmel, G.; Schubert, U. J. Non-Cryst. Solids 2001, 296, 188.
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reaccions de transesterificacid, perd com ja s’ha comentat anteriorment no influencien

en I’estructura final del gel (Esquema 24).

a)

HaNT

NH Si(OCHa)3
2 HoN NH/\/\Si(OCH3)3 +  M(OAc), —> AN v M
N 2 (H3CO)3Si NH

NH,

20Ac

/ \

b)

2+

HNT_ _NH HN/\/\Si(OCH3)3
~ N—

2 H,N NH NH/\/\Si(OCH3)3 + M(OAc), —» ) UM 20A¢
~— (HsCO)sSi (AN NH NH,

Esquema 24: Formacio del complex entre el metall i el lligand AEAPTS a) i TRIAMIN
b).

La formacié d’aquests complexos es segueix per espectroscopia UV-Vis. S’observa
com després d’afegir el lligand el maxim d’absorcié canvia de posicio i, per tant, s’ha
format una nova especie quimica. Es decideix utilitzar dos equivalents de lligand
després d’observar-se que amb 1 i 2 equivalents el maxim d’absorci¢ varia una mica,
mentre que amb 3 equivalents és exactament igual que amb 2 equivalents.'* Per altra
banda es conegut com tant el Ni com el Pd formen complexos amb ntmero de
coordinaci6 4. També pot justificar-se la coordinacid del Iligand amb el metall per el
canvi de color que s’observa en la solucid. En el cas del Ni en el que la soluci6 és
inicialment verda, al afegir-hi el lligand AEAPTS es torna blava i al afegir-hi el lligand
TRIAMIN es torna lila. En el cas del Pd els canvis de color no sén tant apreciables
perque en tots els casos observem una solucié marronosa. En el cas del complex format
amb el lligand TRIAMIN també podria ser que els N que coordinessin fossin els més
propers al sila. En tots els casos perd dos N queden lliures i, per tant, poden formar
ponts d’H amb la matriu de silice.

A continuacid, després d’agitar la solucid i comprovar que el complex s’ha dissolt
totalment, s’addiciona el TEOS 1 una solucié aquosa d’amoniac. Es torna a agitar forga
perque tinguin lloc les reaccions d’hidrolisi 1 condensacid que porten a la formacio de la
matriu que a la vegada reacciona amb el complex, quedant el metall unit a la matriu

(Esquema 25).

' Breitscheidel, B.; Zieder, J.; Schubert, U. Chem. Mater. 1991, 3, 559.
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OEt OH

EtO—Si—OEt + 4H,0 —» HO—Si—OH + J4EtOH

OFt OH
HyCO, HO
/ \ \ / \
>Sl<\/\HN NH, /Si<\/\HN\ N,
o0 OCH, HZN,:M: - H300\Si/0CH3 +6H0 — HO OH e :M:\NH HO\Si/OH + 6CHOH
VU NIV VAN
OCH, OH
8
Si
I VAVANZRN ° Yo NN
sC Vo e e a2 s
/ N\ HO_ OH /7N oSN /
HO OH oM N/  + HO—Si—OH —>» 0 0O oML o 0
HN, NH \/\/Si\ | '%Si/ \SiS" " Ny
— on OH Sa SN VN, o
s
S

Esquema 25: Reaccions d’hidrolisi del TEOS i del complex metal-lic amb el lligand
AEAPTS, ireaccié de condensacio entre el TEOS 1 el complex hidrolitzats que tenen

lloc durant la formaci6 dels gels.

La solucié es deposita en vials que es tanquen hermeéticament i es deixa en repos fins la
gelificacio, que té lloc al cap de 4 dies. Es treuen del motlle cuidadosament perque no es
trenquin 1 es renten unes quantes vegades amb etanol per eliminar els reactius que no

hagin reaccionat (Figura 46).

Figura 46: Aspecte fisic que presenten els gels de niquel Si0Q,-C-Ni(OAc);-(a)
esquerra i Si0,-C-Ni(OAc),-(b) dreta.
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A continuaci6 s’assequen en les condicions supercritiques del COs,.

Aquest assecat s’ha realitzat en un autoclau d’uns 300 ml, equipat amb un manometre
per controlar la pressio, amb una camisa d’aigua al voltant conectada a un equip de
regrigeracio-calefaccio per tal d’escalfar-lo o refredar-lo, una entrada conectada a una
bombona de CO, amb una valvula reguladora i una sortida conectada a un
bombollejador també amb una valvula per regular el flux de sortida. En aquest muntatge
no es disposa de cap bomba per augmentar la pressio de treball, aixi es treballa amb la
pressido que prové de la bombona de CO,, que és de P = 60 bar, i quan el sistema
s’escalfa pot arribar fins a P = 100 bar, que és la pressi6 maxima tolerada pel sistema.
Per dur a terme aquest assecat primer €s necessari realitzar I’intercanvi entre 1’etanol 1 el
CO; liquid, de manera que a l’interior del autoclau només hi quedi CO; liquid i a
continuacié es porta aquest CO, a les seves condicions supercritiques. Per aixo és
necessari que el dissolvent i el CO; liquid siguin miscibles i en el nostre cas si ho son.
Aixi doncs el procés s’inicia introduint CO, fins que la pressid és d’uns 60 bar i a una
T =10 °C. Llavors s’obre la valvula de sortida 1 s’inicia ’intercanvi. Es recull 1’etanol i
el CO; s’expulsa a I’exterior del laboratori. Es manté aquest intercanvi durant unes 10
hores. Després es tanca la valvula de sortida i s’augmenta la temperatura fins a
T =45 °C, fet que porta a ’augment de la pressio fins a aproximadament P = 100 bar.
Es deixa el sistema en aquestes condicions durant 12 hores, temps durant el qual té lloc
I’assecat. Per finalitzar el procés es despressuritza el sistema poc a poc i finalment es

refreda fins a temperatura ambient. S’obtenen uns aerogels com els de la Figura 47.

Figura 47: Aspecte fisic dels aerogels SiO,-C-Ni(OAc),-(b) (esquerra) 1
Si0,-C-Ni(OAc),-(a) (dreta).

Una part d’aquests aerogels es tracten térmicament, calcinant-los per tal d’eliminar la

materia organica que podria interferir durant la catalisi, 1 després es redueixen per tal de
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recuperar el metall amb valéncia 0. Aquest metall pot ser que ja es redueixi durant
I’assecat supercritic, tal i com s’ha vist anteriorment, pero la posterior calcinacid pot
provocar 1’oxidacid d’aquest i1 per aixo €s necessari reduir-los. Aquests aerogels son els
que s’anomenen amb una OR al final del nom. Una altra part d’aquests aerogels es
redueixen directament sense calcinar-los. Aquests aerogels s’anomenen amb una R al
final del nom.

Les analisis termogravimetriques (TGA) dels diferents tipus d’aerogels preparats
permeten determinar la temperatura a la que descomposa tota la matéria organica
(Figura 48). En aquestes analisis es mesura la pérdua de massa de la mostra en funcid
de la temperatura i en aquest cas sota atmosfera d’aire. La peérdua de massa que
s’observa a I’inici de 1’analisi correspon a la perdua d’aigua i la segiient correspon a la
perdua de la matéria organica en forma de CO,, N, H,O, etc. No obstant, en el cas de
I’aerogel amb Ni de la série b no s’observa la pérdua d’aigua que apareix habitualment a
I’inici. Possiblement la pérdua de massa degut a la pérdua d’aigua queda compensada
per el guany de massa que experimenta el Ni en oxidar-se. La forma de les corves ¢és
diferent en els aerogel amb Ni i amb Pd al tractar-se de metalls diferents. En el Ni la
perdua de massa es produeix en un rang de temperatura forca ample, experimentant una
peérdua més important al final, aixi la corba és de tipus exponencial, en canvi, en el Pd
aquesta perdua de massa es produeix a una temperatura concreta en la que s’observa una
salt for¢a brusc. En els cas de I’aerogel SiQ,-C-Pd(OAc),-(a) aquesta es dona a T =
232 °C i durant tot el procés es perd el 37% de massa total i per 1’aerogel SiQ,-C-
Pd(OAc),-(b) aquesta és dona a T = 242 °C, una mica superior, i durant tot el procés es
perd més quanitat de materia, un 51% de massa total, fet d’esperar perque la proporcid
de matéria organica és superior. Pels aerogels amb Ni la perdua total de massa és més o
menys la mateixa pels dos tipus d’aerogels; d’un 38% en pes i es dona per completa a T
=365 °C 1T =369 °C en el cas de SiO,-C-Ni(OAc),-(a) i SiO,-C-Ni(OAc),-(b)
respectivament. Possiblement perque, com ja s’ha comentat, en I’aerogel SiO,-C-
Ni(OAc);-(b) al formar-se 1’0xid experimenta un augment en la massa que compensa la
perdua en massa com a conseqiiéncia de la perdua de la materia organica.

Aixi doncs es proposa com a temperatura per portar a terme la calcinacio T = 550°C,

assegurant d’aquesta manera la perdua de tota la materia organica.
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—— 5i0,-C-Ni(OAc),-(a)
Si0,-C-Ni(OAC),-(b)

100

—— 5i0,-C-Pd(OAC),(a)

80 - - - Si0,-C-Pd(OACc),-(b)
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temperature (°C)

Figura 48: TGAs dels diferents aerogels.

També s’ha realitzat I’analisi DSC (Differential Scanning Calorimetry), on es mostra la
temperatura a la que les reaccions exotérmiques de pirolisis i/o termolisis tenen lloc

(Figura 49).

% Bl Si0,-C-Ni(OAC),-(a)
” o - - - . SI0,C-Ni(OAC),(b)

—--=- Si0,C-Pd(0AC),-(a)
—— 5i0,-C-Pd(OAC),-(b)

Q (au.

temperature (°C)

Figura 49: Grafic dels DSCs dels diferents aerogels.
Els aerogels amb Pd tenen reaccions més exotérmiques que els de Ni.
A continuaci6 es porta a terme la calcinaci6 dels aerogels. Per aix0 es depositen una part
dels aerogels a la mufla i s’escalfen a T = 550 °C durant 1 hora. Tot seguit es redueixen
sota un flux d’hidrogen a una T = 550 °C, durant 90 minuts i a una velocitat de 10 °C /
minut. Aixi s’obtenen els aerogels SiO,-C-Ni(OAc);-(a)OR, SiO,-C-Ni(OAc),-(b)OR,
Si0,-C-Pd(OAc):-(a)OR i SiO,-C-Pd(OAc):-(b)OR.
Una altra part dels aerogels es redueixen directament en un forn tubular amb un flux
d’H, seguint les mateixes condicions explicades anteriorment. Aixi és com s’obtenen
els aerogels que anomenem SiQ,-C-Ni(OAc);-(a)R, SiO,-C-Ni(OAc),-(b)R, SiO,-C-
Pd(OAc);-(a)R i SiO,-C-Pd(OAc),-(b)R.
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Paral-lelament s’ha realitzat la prova de sintetitzar el mateix tipus de gels perd sense
I’addicié del lligand AEAPTS o TRIAMIN. Aixi es dissol el compost metal-lic
Ni(OAc), o Pd(OAc), en etanol. Com no s’acaba de dissoldre s’addiciona la solucid
aquosa d’amoniac i finalment el TEOS. Després d’agitar forca s’acaba de dissoldre tot.
En el cas del gels amb Ni s’obté una pasta verda que després de 4 dies no ha gelificat.
En el cas del Pd s’obtenen gels com els de la fotografia de la Figura 50, on s’observa
que tot el complex metal-lic ha difés cap a la superficie, obtenint-se un gel totalment
heterogeni. Aixi pot concloure’s que és imprescindible la preséncia del lligand, que
actua com a nexe d’uni6 entre la matriu de silice i1 el metall, per poder dur a terme la

sintesi dels gels 1 aerogels homogenis.

Figura 50: Aspecte fisic que presenten els gels preparats amb

Pd(OAc), pero sense lligand.

3.1.2.10.- Caracteritzacio dels aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats

amb Pd o Ni.

S’han caracteritzat seguint les técniques habituals (Taula 13).
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Taula 13: Propietats dels aerogels hibrids preparats.

L VOLUM
AREA MIDA
DE FASE EN
ENTRADA AEROGEL SUPERFICIAL DENSITAT PARTICULA METALL C H N
s PORUS s RX
(m’/g) s (g/cm’) (nm) (%) (%) (%) (%)
(ecm’/g)
Si0,-C-Ni(OAc),~(a)
1 441 1.8 0.1 amorf - - - - -
Si0,-C-Ni(OAc),-(a)R )
2 575 3.7 0.1 fee-Ni(0) 1.7 - 1.9 1.4 >0.05
Si0,-C-Ni(OAc),-(a)OR .
3 393 1.9 0.1 fee-Ni(0) 12.3 - - - -
Si0,-C-Ni(OAc),-(b)
4 439 1.3 0.3 amorf - - - - -
Si0,-C-Ni(OAc),-(b)R )
5 756 2.8 0.7 fee-Ni(0) 2.5 - 2.0 1.2 0.1
Si0,-C-Ni(OAc),-(b)OR )
6 515 1.6 0.5 fce-Ni(0) 2.3 - - - -
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)
7 516 1.7 0.4 amorf 1.3+£0.26" 11.4 14.9 4.0 5.9
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)R
8 690 2.0 0.4 fce-Pd(0) 1.4 16.3 1.7 1.0 0.1
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)OR
9 1020 2.4 0.3 fce-Pd(0) 8.3 15.8 1.3 0.9 0.05
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)
10 475 1.1 0.4 amorf - 9.6 - - -
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)R
11 530 0.9 0.7 fce-Pd(0) 1.6 14.0 2.3 1.0 0.15
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR
12 642 0.9 0.9 fee-Pd(0) 5.6 14.6 - - -

* obtingut per TEM.

3.1.2.10.1.- Mesures d’adsorcid/desorcio de nitrogen. Metode BET.

A partir de les mesures d’adsorcio de nitrogen es determina I’area superficial i el volum

de porus. En tots els casos s’ha obtingut una isoterma d’adsorcio-desorcio de tipus IV,

corresponent a materials mesoporosos, encara que per als aerogels SiOQ,-C-Ni(OAc),-

(a)R i Si0,-C-Ni(OAc),-(a)OR la isoterma podria confondre’s per una de tipus II

corresponent a materials macroporosos (Figura 51).
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Si0,-C-Ni(OA¢), ()R §i0,-C-Pd(0AC),.(b)

Volum adsorbit / (cm*/g)

Volum adsorbit / (cm?/g)

Pressié relativa (P/Po) Pressié relativa (P/Po)

Figura 51: Isotermes d’adsorcid-desorcio de nitrogen dels aerogels SiO;-C-Ni(OAc);-
(a)R i1 SiO,-C-Pd(OAc),-(b). Pot apreciar-se com en el cas de I’aerogel SiO,-C-
Ni(OAc),.(a)R aquesta sembla més de tipus II corresponent a un material de tipus
macropords mentre que la de 1’aerogel és de tipus IV, corresponent a un material de

tipus mesoporos, que presenten la resta dels aerogels.

Per als aerogels no tractats térmicament ’area superficial oscil-la entre 439-516 m*/g.
(entrades 1,4,7 i 10 de la Taula 13). En general, aquest valor augmenta quan es porta a
terme algun dels dos tractaments térmics realitzats; tant en el procés de reducci6 directe
com en el procés de calcinacid seguit de reduccié. Durant el tractament térmic, degut a
I’elevada temperatura es produeix la pérdua de la matéria organica present a 1’aerogel,
donada per la descomposicio del lligand en CO,, H,O, N,, etc. Com a conseqiiéncia, en
aquestes zones es produeix I’aparicidé de microporus que fan augmentar 1’area
superficial de I’aerogel (per exemple entrades 7 1 9 de la Taula 13). Si el tractament
termic es produeix sota atmosfera d’hidrogen, cas en el que realitzem la reduccio
directe, aquesta materia organica no descomposara tant facilment per la manca d’oxigen
1, per tant, la creaci6 dels microporus sera menor i 1’area superficial no augmentara gaire
(per exemple entrades 7 1 8 de la Taula 13). Aquest comportament és el que pot
observar-se en el cas dels aerogels de Pd. No obstant, en els aerogels de Ni calcinats i
reduits no s’aprecia un canvi molt notable pel que fa a 1’area superficial i en els cas de
I’aerogel Si0,-C-Ni(OAc);-(a)OR aquesta ¢s menor (entrades 1 1 3 de la Taula 13).
Aquests resultats podrien explicar-se si tenim en compte que les mesures d’adsorcio-
desorcid de nitrogen realitzades amb la técnica BET no sén les ideals per mesurar

microporus, com ja s’ha comentat anteriorment.
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3.1.2.10.2.- La densitat.

Els valors mesurats de densitat son molt variables i €s dificil establir una correlaci6. No
obstant, si que es pot destacar com aquests valors son, en general, més grans en el cas
dels aerogels de la série (b) amb un lligand de tipus TRIAMIN 1 tractats térmicament.
Aixo0 s’explica perque aquest lligand t€ més part organica que ’AEAPTS, 1, per tant, al
produir-se el tractament termic descomposa més part organica quedant ’estructura de
I’aerogel més afectada, de manera que aquesta es contrau més. Potser a les zones on
abans hi havia mesoporus ara hi ha microporus i per tant, passa a ser més densa.
S’observen valors fora del rang de densitats tipiques dels aerogels (entrades 5, 11 1 12
de la Taula 13). No obstant es continuen considerant aerogels perque provenen

d’aerogels 1 presenten una area superficial forca elevada.

3.1.2.10.3.- Difracci¢ de raig X en pols.

La difracci6 de raigs X ens determinen la forma cristal-lina en la que es troba el Ni o el
Pd, en els casos on 1’aerogel s’ha tractat térmicament 1 a través d’un procés de reduccio.
En aquests casos s’observa com, tant pel Ni com pel Pd, aquests es troben en forma
metal-lica i amb una estructura cubica centrada en les cares (Taula 13). A partir
d’aquests difractogrames i utilitzant 1’equacié de Scherrer s’ha determinat la mida dels
cristalls. S’observa, en general, que aquestes particules soén forga petites 1 aquestes
presenten una mida superior en els aerogels calcinats i reduits (comparar entrades 8 1 9
de la Taula 13). Al realitzar dos processos térmics el fenomen del “sintering, que
consisteix en 1’agregacio de particules, és major i, per tant, la mida de les particules
augmenta .

En els aerogels no reduits no apareix cap pic en els difractogrames. Aix0 succeeix
perque, tot i que en general és dificil apreciar ’estructura cristal-lina present en una
aerogel degut a ’elevat caracter amorf dels aerogels de silice, pot ser que hi hagin
particules cristal-lines perd que aquestes siguin d’un mida molt petita, i llavors no poden

apreciar-se en el difractograma. Per aixo es realitza la microscopia TEM.
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3.1.2.10.4.- Microscopia Electronica de Transmissio (TEM).

S’ha realitzat la microscopia TEM, per tal de comprobar si aquests aerogels tenen o no
particules metal-liques, tot 1 que no s’hagi dut a terme cap procés de reduccid. Aixi es
comprova com 1’aerogel SiO,-C-Pd(OAc),-(a) conté nanoparticules de mida 1,3 + 0,26
nm i molt disperses. Mitjancant la difraccié d’electrons s’observa com sén de Pd(0) fcc

(entrada 7 de la Taula 13) (Figura 52).

a)

Distribucié (%)
Distribution (%)

1,0 15 2,0
diameter (nm)

diametre (nm)

Figura 52: a), b) Imatges TEM de ’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a). Pot comprovar-se
com les nanoparticules estan molt disperses. c¢) Histograma on es representa la
distribuci6 de la mida de les nanoparticules de Pd(0), pot observar-se com la distribucio

de mides és forga estreta, per tant les nanoparticules son forga homogenies.
Es important aquesta observacio perqué sense la preséncia de cap reductor el Pd™ s’ha

reduit a Pd(0). Com ja s’ha comentat anteriorment, tot i que aquest assecat es porta a

terme en condicions suaus i sense la preséncia d’etanol, les condicions soén prou
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reductores perqué es doni aquesta reduccié. Pot proposar-se en aquest cas també 1’ani6

acetat com a agent reductor, tal i com s’ha descrit anteriorment (Esquema 17).

En el cas de I’aerogel SiO,-C-Ni(OAc),-(a) les imatges TEM ens mostren agregats i no
nanoparticules (Figura 53). Tampoc no difracten quan es realitza la difraccid
d’electrons. En els aerogels de carb6é amb Ni també s’obtenen agregats. Sembla doncs

que és més dificil obtenir nanoparticules de Ni que de Pd.

Figura 53: Imatge TEM de 1’aerogel SiO,-C-Ni(OAc),-(a).

3.1.2.10.5.- Analisi elemental..

S’ha determinat el contingut en metall per els aerogels amb Pd, perque son amb els qui
es dura a terme els estudis catalitics. Aquest varia de 9,6 % a 16,3 % en funci6o de
I’aerogel. Tal i com ens mostren els resultats obtinguts aquest percentatge €és superior en
el cas dels aerogels tractats térmicament, fet d’esperar ja que s’ha perdut materia
organica.

A continuaci6 s’ha realitzat un calcul aproximat per comparar els valor trobats a través
de I’analisi amb els valors tedrics. Per aixd, no obstant s’han hagut de fer una série

d’aproximacions:

- S’hidrolitza i es condensa tot el TEOS que hem afegit per donar I’esquelet “SiO,”.
Per tant, si hem partit de 24 mmols de TEOS, al final la quantitat d’aquest que ens
queda és:

1 mol “Si0O,” 60.1g

24 mmol TEOS = 1.4424 g “Si0,”
1 mol TEOS 1 mol “Si0O,”
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- S’hidrolitza i es condensa el grup -Si(OMe); del lligand AEAPTS i del lligand
TRIAMIN, de tal manera que finalment i de forma molt aproximada per cada Si tenim

1.5 oxigens —SiO 5. Si partim doncs de 8 mmols de lligand:

1 mol “AEAPTS” 153.1¢g
8 mmol AEAPTS = 1.2248 g “AEAPTS”

1 mol AEAPTS 1 mol “AEAPTS”

1 mol “TRIAMIN” 178.1g
8 mmol TRIAMIN = 1.4248 g “TRIAMIN”

1 mol TRIAMIN 1 mol “TRIAMIN”

on “AEAPTS” es correspondria a: 1 “TRIAMIN” a:

\Si/\/\NH NH, \Si/\/\NH NH NH,
/o/ \01< NS /O/ \01,2\ N4

- Tot el Pd™ es redueix a Pd” durant I’assecat supercritic, de manera que desapareix tot

’ani6 acetat. Si partim de 4 mmols de Pd(OAc); al final tindrem:

1 mol Pd
4 mmol Pd(OAc), 1064e _ 0.4256¢ Pd

1 mol Pd(OAc), 1 mol Pd

Aixi es podria considerar que la matriu de 1’aerogel estaria formada per una estructura

com la que es mostra a ’Esquema 26:
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Esquema 26: Estructura hipotéetica de 1’aerogel SiOQ,-C-Pd(OAc);-(a).

- En els acrogels reduits, suposarem que s’ha perdut tota la matéria organica i per tant,
la matriu esta formada només per “Si0,” i Pd’. Aixi el lligand despareix i queda
només la part —SiOj s.

8 mmol Iligand (AEAPTS o TRIAMIN) _' ™01 "81015 60.1 ¢

= 0.4808 g “SiO, ”
1 mol lligand 1 mol “SiO, §”

Amb totes aquestes suposicions els resultats son:

% Pd tedric % Pd trobat

Si0,-C-Pd(OAc),-(a) 14 11.4
Si0,-C-Pd(OAc);-(b) 13 9.6
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)R/OR i (b)R/OR 18 16.3/15.8 i 14/14.6

Aixi doncs els valors trobats son inferiors als teorics, fet d’esperar perqueé segurament

s’ha produit una mica de “leaching” durant els rentats i I’assecat supercritic. Els valors

per 1’aerogel de la série b han de ser inferiors als de la série a ja que tenim més part
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organica i els valors pels aerogels reduits han de ser superiors, ja que ens desapareix tota
la mateéria organica.

Pel cas dels aerogels amb Pd de la série (a) s’ha determinat el contingut en C, H1i N. En
el cas del aerogel SiO,-C-Pd(OAc),-(a) els valors teorics s’han calculat de la segiient

manera:

13 It 5 m01 C 12g
1 mol “AEAPTS” 1 molC
13 2 2 mol N 14g
1 mol “AEAPTS” 1 mol N
“« » 13 mol H lg
1 mol “AEAPTS” 1 mol H
Massa total (calculada abans) =3.0928 g
Aixi si comparem el tedric amb el trobat:
Aerogel Si0Q,-C-Pd(OAc):-(a) % C % N %H
Teoric 15.5 7.2 3.4
Trobat 14.9 5.9 4.0

Es comprova com s’aproxima bastant, tot i les suposicions fetes anteriorment.

Pel que fa als aerogels tractats térmicament s’observa com el contingut en C, H 1 N és
molt inferior degut a la peérdua de la matéria organica durant aquest tractament
(comparar entrades 7,8 1 9 de la Taula 13). En el cas dels aerogels només reduits
s’observa com tot i que no s’ha calcinat, les condicions en les que es porta a terme el
procés de reducci6 son suficients per produir la perdua de la mateéria organica.

Per la resta d’aerogels reduits també s’ha determinat el contingut en C, N i H. En tots

els casos es comprova com la reduccid provoca la pérdua de la matéria organica.
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3.1.2.10.6.- Espectroscopia d’infrarroig (IR).

La espectroscopia d’IR ens ha permes determinar la preseéncia o abséncia del lligand
AEAPTS o TRIAMIN, en els diferents aerogels (Figura 54). Aixi es torna a demostrar
com en el cas dels aerogels no reduits, I’IR mostra unes bandes molts petites que
corresponen al lligand i, en canvi, quan 1’aerogel es redueix, ja sigui amb un procés de
calcinacio anterior o sense, aquestes bandes desapareixen completament, observant-se
nomes les bandes corresponents als grups Si-O-Si 1 Si-OH que formen I’estructura dels

aerogels.

a) b)

32m.61 —
2936.55 —

Transmittance [%]

84 86 8 90 92 94 9 98

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1

c)

Transmittance (%]

9 95 9% 97 98 99 100

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 54: Espectres d’IR de a) 1’aerogel SiO,-C-Ni(OAc),-(a) b) 1’acrogel SiO,-C-
Ni(OAc)z-(b) i c) ’aerogel SiO,-C-Pd(OAc)-(a)OR.

3.1.2.11.- Assaig dels aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats amb Ni o

Pd en reaccions de Mizoroki-Heck.

S’assagen els aerogels hibrids organic-inorganics preparats en reaccions d’acoblament
de Mizoroki-Heck entre el iodobenze 1 I’acrilat d’etil, I’estire o la metilvinil cetona
(Esquema 27). Es segueixen les mateixes condicions de reaccid descrites anteriorment,

en el cas dels aerogels organics i de carbd. Els resultats obtinguts es mostren a la Taula

14.
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P /\COZEt
1
Ph—1  + 4/7\\Ph
2
Ph—I  + 4/7\\0

2% molar M

B
CH;CN, Ei;N
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B ———
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—_—
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4

reflux

/
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Esquema 27: Reaccions de Mizoroki-Heck assajades.

Taula 14: Resultats obtinguts en els assaigs catalitics.

FNTRADA Aerogel Olefina | Temps (hores) | Producte | Conversié" (%)
1 Si0,-C-Pd(OAc),-(a) 1 24/35/45/40 4 97/90/85/98
2 | Si0,-C-Pd(OAc)-(2)R 1 8/11/13/20 4 99/93/90/83
3 | Si0,-C-Pd(OA¢)-(2)OR | 1 7/8/9/12 4 94/93/90/93
4 Si0,-C-Pd(OAc),~(b) 1 72 4 99
5 | Si0x-C-Pd(OAc)-(b)R 1 11/16/18/21 4 98/96/99/99
6 Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR 1 9/12/15/20/21 4 99/96/99/96/99
7 | Si0,-C-Ni(OAc)-(2)OR | 1 18/21 4 99/73
8 Si0,-C-Pd(OAc),-(a) 2 3 dies 5 82
9 | Si0,-C-Pd(OAc)-(2)R 2 10/25/23/48 5 74/65/56/79
10 | Si0,-C-Pd(OAc)-(a)OR | 2 2 dies 5 5
11 | Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR | 2 24/2 dies 5 99/99

12 | Si0-C-Pd(OAc):~(a) 3 3 dies 6 08
13 | Si0-C-Pd(OAc)-(a)R 3 2 dies 6 99
14 Si0,-C-Pd(OAc),-(a)OR 3 2 dies 6 99
15 Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR 3 30/2 dies 6 99/99

® conversié calculada a partir de 'HRMN
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En aquests casos s’observa també en totes les reaccions la formacié d’un unic producte
amb configuraci6 trans, tal i com s’ha comentat en les catalisis anteriors.

S’ha assajat la catalisi pel diversos tipus d’aerogels; els aerogels no tractats termicament
(Si02-C-Pd(OAc)-(a) 1 SiO,-C-Pd(OAc);-(b)), els aerogels reduits (SiO,-C-
Pd(OAc),-(a)R i SiO,-C-Pd(OAc);-(a)R) i els aerogels calcinats i1 reduits (SiO,-C-
Pd(OAc):-(a)OR i1 SiO,-C-Pd(OAc),-(b)OR), per les dues séries (a) amb AEAPTS
com a lligand i (b) amb TRIAMIN com a lligand.

En general s’observa com els aerogels no tractats térmicament sén menys actius que els
altres. Tot i que en aquests les nanoparticules de Pd(0) sén molt més petites, el
contingut en Pd(0) ha de ser inferior als altres ja que no s’ha realitzat un procés de
reduccio, i, per tant, la major part del Pd es troba en forma de Pd™ coordinat amb el
lligand. Podria dir-se que els catalitzadors amb Pd (0) sén més actius que els
catalitzadors amb Pd"* i aix0d estaria d’acord amb les observacions fetes per Arai i
col-laboradors.”” Aquest autor diu que és més facil que els catalitzadors amb Pd(0)
depositin aquest Pd en dissolucié que no pas les espécies amb Pd™ o calcinades.
D’aquesta manera la reaccio és més rapida amb catalitzadors amb Pd(0) que no pas amb
Pd oxidat. Per tant, si suposem un mecanisme de tipus homogeni queda justificat que els
aerogels reduits siguin més actius. Per altra banda també cal tenir en compte I’area
superficial disponible de Pd i si fem el calcul realitzat préviament pels aerogels organics
1 de carbo per calcular aquesta area s’obtenen els segiients valors:

Area superficial de Pd

Si0,-C-Pd(OAc),~(a) 1.9 m%/g
Si0,-C-Pd(OAc)-(a)R 29 m?/g
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)OR 4.8 m'/g
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)R 22 m%/g
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR 6.6 m*/g

A partir d’aquests resultats s’observa com 1’aerogel no reduit SiO,-C-Pd(OAc),-(a)
presenta una area superficial de Pd inferior 1 aix0 pot influir en una menor reactivitat, tal
i com s’ha comprovat. L’activitat catalitica de la resta d’aerogels no pot ser justificada a
partir d’aquests valors.

Per justificar aquesta activitat catalitica hem utilitzat els valors de 1’area superficial de

I’aerogel (Taula 13). Aixi I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)OR que presenta una elevada
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area superficial pel que fa a Iestructura porosa de I’aerogel (1020 m?/g) és el que
resulta ser més actiu en la reaccid amb 1’olefina 1, és a dir amb I’acrilat d’etil. El
segueix 1’aerogel Si0,-C-Pd(OAc),~(a)R amb una area superficial de 690 m*/g, després
1’aerogel Si0,-C-Pd(OAc),-(b)OR amb una area superficial de 642 m?*/g i per altim
1’acrogel Si0,-C-Pd(OAc),-(b)R amb una area superficial de 530 m*/g.

L’activitat d’aquests tipus d’aerogels hibrids és superior a 1’activitat dels aerogels
organics i de carbd preparats anteriorment. Mentre que els aerogels organics perden
molta activitat al ser reutilitzats, els de carbo, tot i poder-se reutilitzar bé sense pérdua
d’activitat, requereixen uns temps de reaccio de 24 a 25 hores. Amb aquests aerogels els
temps de reaccio necessaris son inferiors. Aixo pot explicar-se si es té en compte que en
aquests aerogels la mida de les particules de Pd és inferior, com a conseqiiéncia de que
el Pd esta molt dispers i per tant, és dificil ’aglomeracié d’aquest. Aquesta elevada
dispersi6 s’aconsegueix amb la utilitzacio dels lligands AEAPTS o TRIAMIN que fan
que el metall estigui unit a la matriu de silice.

Els resultats obtinguts amb les olefines 2 1 3, és a dir, amb ’estir¢ 1 la metil vinil cetona
respectivament, no sébn massa bons, tal i com s’observa també pels aerogels organics i
de carb6. No obstant la reacciéo amb I’olefina 2 i amb 1’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)R
(entrada 9 de la Taula 14) déna més bons resultats que amb els aerogels de carb¢ i
organics, encara que la seva reutilitzaci6 no sigui massa bona.

L’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(b)OR s’observa que ¢és forca actiu per aquesta reaccio
perd no pot reutilitzar-se (entrada 11 de la Taula 14). Presenta el mateix comportament
amb la reaccio amb I’olefina 3 (entrada 15 de la Taula 14).

També¢ s’han assajat aquests materials utilitzant com a halur d’aril el bromobenze, pero

en cap dels casos s’ha observat la formaci6 del producte.
Les analisis del “leaching” per la reaccio entre el iodobenze i 1’acrilat d’etil s’han

realitzat pels diferents tipus d’aerogels un cop finalitzada la primera reaccio 1 a partir del

cru de reaccid. Els valors obtinguts son:
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(%) leaching™

Si0,-C-Pd(OAc);-(a) 0.9
Si0,-C-Pd(OAc);-(a)R 3
Si0,-C-Pd(OAc),-(a)OR 21
Si0,-C-Pd(OAc),-(b) 3.5
Si0,-C-Pd(OAc),-(b)R 1.5
Si0,-C-Pd(OAc);-(b)OR 5

Aquests valors estarien més o menys amb acord amb els comentaris realitzats
anteriorment, on es deia que les espécies amb més Pd(0) son les que tenen més facilitat
per cedir Pd a la dissolucio. En aquest cas 1’aerogel SiQ,-C-Pd(OAc);-(a) ¢és el que té
menys Pd(0) ja que no s’ha sotmes a cap procés de reduccid i, per tant, s’observa com el
“leaching” és inferior; no pot cedir gaire Pd a la solucid. No obstant el “leaching” en el
mateix tipus d’aerogel pero de la série b) és superior. Per altra banda 1’aerogel SiO,-C-
Pd(OAc),-(a)OR ¢s el que t€ un “leaching” més gran. Aquest valor tant elevat, per altra
banda, també ens indica que I’anomenat “efecte Boomerang” o la redeposicid que té
lloc al finalitzar la reaccio, si suposem que la reacci6 té lloc en fase homogenia, €s molt
baixa. Tot i aixi I’aerogel pot reutilitzar-se sense perdre gaire activitat. En la série b) el
“leaching” és més elevat per 1’aerogel oxidat i reduit que sembla que és més actiu, tot i

que moderadament.

També s’ha fet una prova, com la feta anteriorment amb els aerogels organics, en la que
s’elimina 1’aerogel quan la reaccid encara no ha finalitzat, per veure si el “leaching” és
suficient perqué la reaccio finalitzi. D’aquesta manera es realitza la reaccid utilitzant
com a aerogel el Si0,-C-Pd(OAc),-(a)OR i després d’una hora i quan la conversi6 del
reactiu és propera al 20%, es filtra 1’aerogel i es deixa evolucionar la reaccid sense el
catalitzador. S’ observa com la reaccié continua evolucionant i amb la mateixa velocitat.
No ¢és d’extranyar que la reaccid continui evolucionant si és t€ en compte el valor de
“leaching” observat per aquest aerogel, que és forca elevat. Aquesta prova es va
realitzar abans de saber el “leaching” de cada tipus d’aerogel. Aquest resultat també

confirma que la reaccio té lloc en solucio, a través de les especies de Pd dissoltes.
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Aquests resultats han donat lloc a la publicaci6:

Highly dispersed nickel and palladium aerogels: sol-gel processing of tethered metal

complexes and application as catalysts in the Mizoroki-Heck reaction.

Sandra Martinez, Marcial Moreno-Manas, Adelina Vallribera, Ulrich Schubert, Anna
Roig i Elies Molins.
New Journal of Chemistry. 2006, 30, 1093-1097.

També s’ha assajat 1’activitat catalitica de [’aerogel hibrid organic-inorganic
nanocomposat amb Ni: SiQ,-C-Ni(OAc),-(a)OR en la reaccié de Mizoroki-Heck entre
el iodobenze i1 I’acrilat d’etil (entrada 7 de la Taula 14). En aquest cas pero la quantitat
de Ni en la reaccio no es sap, perque no s’ha realitzat 1’analisi elemental. S’han fet els
calculs suposant un 10% de Ni en 1’aerogel 1 s’ha dut a terme la reaccié en les mateixes
condicions. Es comprova com aquest és actiu encara que una mica menys que els
aerogels amb Pd. S’obté una conversido propera al 99% després de 18 hores. Es
reutililtza el mateix aerogel i s’observa com aquest perd activitat obtenint-se una
conversio del 70% després de 21 hores. No obstant son uns resultats a tenir en compte
perque el Ni presenta forca avantatges respecte el Pd: és més assequible que el Pd i, per

tant, en seria un bon substitut.
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3.1.3.- AEROGELS NANOCOMPOSATS AMB EUROPI.

GELS I AEROGELS ORGANICS I DE CARBO

3.1.3.1.- Preparacio de gels organics i aerogels organics i de carb6 nanocomposats

amb europi: Gel-I-Eu(OTY); , Organic-I-Eu(OTf); i Carboé-I-Eu(OTf);

La sintesi d’aquests gels 1 aerogels s’ha realitzat seguint el mateix procediment que el
descrit anteriorment a I’apartat 3.1.2.6. per a la sintesi dels aerogels organics i de carbo
nanocomposats amb Ni o Pd perd en aquest cas els gels organics s’han impregnat amb
una solucié de Eu(OTf); en acetona. En una primera fase s’obté el gel Gel-I-Eu(OTf)s.
Després de 1’assecat en les condicions supercritiques del CO, s’obté 1’aerogel Organic-
I-Eu(OTY);. La pirolisi d’aquest aerogel a 1050 °C 1 sota un flux de N, porta a la
formaci6 de I’aerogel de carb6é Carbé-I1-Eu(OTf);.

S’ha decidit utilitzar el Eu(OTf); com a font d’Eu perque si un cop obtingut el gel o
I’aerogel es pot mantenir algun triflat coordinat a I’Eu aix0 augmentaria el seu caracter
acid de Lewis, 1, per tant, la seva capacitat catalitica en les reaccions d’addici6é de

Michael.

3.1.3.2.- Caracteritzacio dels gels Gel-I-Eu(OTf); i dels aerogels
Organic-1-Eu(OTY); i Carbo-1-Eu(OTY);.

Els gels i aerogels organics i de carbo es caracteritzen amb les técniques habituals

(Taula 15).
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Taula 15: Propietats dels gels 1 aerogels organics i de carbd preparats.

AREA VOLUM DE
SUPERFICIAL PORUS DENSITAT Eu C H S
AEROGEL FASE EN RX TEM
(m*/g) (cm’/g) (g/em’) (%) (%) (%) (%)
nanoparticules
Gel-I-Eu(OTf); (1) - - 0.04 amorf de varies mides 12 39.5 3.5 2.4
nanoparticules
Gel-I-Eu(OTf); (2) - - 0.04 amorf de varies mides - - - -
agregats i
Organic-I-Eu(OTf); (1) 308 1.3 0.3 amorf particules 13.7 | 40.5 35 2.4
agregats i
Organic-I-Eu(OTH); (2) 306 1.3 0.4 amorf - - - -
particules
Eu,0,S, EuOF, agregats i
Carbé-I-Eu(OTf); (1) 497 1.2 0.5
EuyOi5F34 particules 27.3 56 0.4 1.3
Eu,0,S, EuOF, agregats 1
Carbo-I-Eu(OTf); (2) 551 1.2 0.6
Eug0i3F34 particules - - - -

Els niimeros (1) i (2) indiquen que s’ha repetit la sintesi dues vegades i aixi (1) €s pel
primer lot sintetitzat i (2) pel segon lot sintetitzat. En general, s’observa com les

propietats mesurades son bastant reproduibles.

3.1.3.2.1.- Mesures adsorcio-desorcio de Ny.

Com ja s’ha comentat a partir d’aquesta analisi s’obté 1’area superficial 1 el volum de
porus (Taula 15). Pels aerogels de carb6 I’area superficial és superior que pels aerogels
organics degut al procés de pirolisi que es porta a terme que provoca un augment de

I’area superficial de I’acrogel. No obstant el volum de porus no augmenta.

3.1.3.2.2.- La densitat.

La densitat en els cas dels aerogels s’ha calculat com ¢és habitual. En el cas dels gels
s’ha considerat com a pes el pes del gel sec.

La densitat augmenta al passar de gel a aerogel organic, i d’aerogel organic a aerogel de
carbo sent per aquest ultim pero I’augment menor (Taula 15). Els diferents tractaments;
assecat 1 pirolisi, provoquen un colapsament en 1’estructura tal i com es mostra a la

Figura 55.
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Figura 55 : Aspecte fisic dels aerogels amb Eu.

3.1.3.2.3.- Mesures de difraccié de raigs X en pols.

El difractograma del gel i de 1’aerogel organic no mostra cap pic; es tracta de mostres no

cristal-lines o si ho son, aquests cristalls son tant petits que la técnica no els detecta. Per

comprovar-ho s’ha realitzat la difraccié d’electrons acoblada a la Microscopia de

Transmissié Electronica que es comenta més endavant.

En canvi, en el cas de I’aerogel de carbo I’estudi del difractograma amb la base de dades

JCPDS-ICDD ens porta a proposar la presencia de les especies: Eu,0,S, EuOF,

Euy0013F34, que s’hauran format com a resultat de la descomposicio del triflat d’Eu

(Figura 56).
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Figura 56: Difractogrames obtinguts en la difracci6 de raigs X en pols.
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3.1.3.2.4.- Microscopia Electronica de Transmissio (TEM)

Les imatges TEM obtingudes pels diferents gels-aerogels es mostren a la Figura 57.

a) b)

Figura 57 : Imatges TEM de a) Gel-I-Eu(OTf); b) Organic-I-Eu(OTf)3 i c)
Carbo-1-Eu(OTf);.

En tots els casos s’observen particules 1 en el cas del gel aquestes son molt més petites.
Les mostres van difractar-se amb electrons perd no van donar cap senyal. Tampoc
s’observen els punts corresponents al carbd grafit que apareixien en I’aerogel no dopat

Carbé. Es conclou, per tant, que en aquest cas, no s’ha format carb¢ grafit.

3.1.3.2.5.- Analisis quimics.

L’analisi d’Eu determinat per ICP s’ha realitzat pel tres tipus de mostres. Es pot fer una
estimaci6 del valor tedric d’Eu i comparar amb 1’experimental ja que es sap la quantitat
d’Eu que s’hi va posar. Ara bé, per fer aquesta estimaci6 s’ha de suposar que no hi ha

3 esta enllacat amb la matriu

ani6 triflat al gel o aerogel, de manera que tot I’Eu’
organica, fet que no és real perqué quan es fa I’analisi de S aquest és d’un 2.4% en pes
en el gel i aerogel organic.

Primer es calcula si amb la quantitat inicial es poden arribar a substituir tots els K per
Eu™. Es parteix de 18.8 mmol de dihidroxibenzoat potassic, si per cada 3 mols es
requereix un d’Eu” aixo vol dir que la quantitat d’Eu necessari per subsituir tots els K
és de 6 mmol. S’han depositat 0.016 mols, per tant s’haurien de subsituir tots els K per

+
Eu®.
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També es suposa que de tot el formaldehid inicial només reacciona una quarta part i per

formar el metil-1¢ que enllaca els dihidroxibenzoats entre si.

Si es calcula el pes total :

152¢g
0.006 molEu3 —— = 0912gEu®
1 mol Eu*3
151g
18.8 mmol dihidroxibenzoat = 2.718 g dihidroxibenzoat
1 mol
1 mol “CH,” l4g
9.44 mmol formaldehid = 0.13216 g “CH,”

1 mol formaldehid 1 mol “CH,”

0.912 g Eu + 2.718 g dihidroxibenzoat + 0.132 g “CH,” = 3.76216 g totals

0.912 gEu
-100 = 24%Eu

3.762 g totals

Aixi s’obté de forma molt aproximada un % Eu teoric = 24% en pes. El valor trobat,
tant en el gel com en ’aerogel organic ¢s menor, d’un 12% en el gel organic i d’un
13.7% en 1’aerogel organic, per tant doncs, no s’ha substituit tot el K~ per Eu™. La
relacido molar Eu : C experimental en el gel és de 1 : 42 1 en I’aerogel de 1 : 37.5, quan la
relacio teorica en el cas que s’haguessin substituit tots els ions K™ hauria de ser de 1 :
23.5.

En ’aerogel de carboni aquest valor és superior ja que s’ha perdut la major part de la
materia organica. No obstant, encara s’aprecia una quantitat de S d’un 1.3% en pes.

A partir de les analisis elementals d’Eu, C, H 1 S es pot fer una estimaci6 de la formula
empirica del gel o aerogel (sense tenir en compte els O, els F, i els K') i es pot

determinar la relacid S/Eu.
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Gel-I-Eu(OTf),
Valors trobats: 12.03 % Eu 3.5%H 395%C 24%S
1 mol \
12.03 gEu = 0.08 mol Eu
152g
359 H 1 mol 35 mol H C;3H; sBuy 0550, 07504F K,
Sg = 3.5mo
1g ﬂ
395 4C 1 mol 33 mol C,Hy,EuSOF K, = Relaci6 S/Bu=1
Sg = 33 mo
12g
1 mol
24¢gS = 0.075 mol S )
32g
Organic-I-Eu(OTf),
Valors trobats: 13.7 % Eu 35%H 405%C 24%S
1 mol
13.7gEu = 0.09 mol Eu
152¢
350 H 1 mol 3.5 mol H C3A4H3,5Eu0A09SOA0750xFsz
Sg = 3.5mo
g > ﬂ
Cys53Hy6 6Eu, ,SO,F K, > Relacio S/Eu=0.83
405gC = 34mol C e Y
12g
1 mol
24¢S = 0.075 mol S ]
32¢g
Carbé-I-Eu(OT),
Valors trobats: 27.3 % Eu 04%H 56 % C 1.3%S
1 mol \
273 gEu = 0.18 mol Eu
152g
042 H 1 mol 04 mol H C,7Ho4Eu4 1550 0,O,F K,
4g = 0.4mo
1g > ﬂ
S65C 467 mol C C117A5H10Eu4AssoxFsz - Relacio S/Eu=0.22
12g
1 mol
13¢gS = 0.04 mol S )
32g
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A partir d’aquests resultats es pot concloure que hi ha hagut un intercanvi incomplet del

K per I’Eu’" i que part de 1’ani6 triflat ha quedat com a contrani6 de 1’Eu.

A continuacié i només per tenir una idea es proposa una estructura per al Gel-I-
Eu(OTf); tenint en compte la féormula empirica (Figura 58). No obstant, la proporcio
en H no es correspon. Aix0 tampoc ¢s d’extranyar perque les possibilitats de

polimeritzaci6 sén multiples.

(|3F3
o=|S=O
@)
@
O
O/
COOK* \C
O OH
OH OH

C41H31023EuSF3K;3

Figura 58 : Estructura proposada pel Gel-I-Eu(OTf);

3.1.3.3.- Assaig dels gels i aerogels organics i de carb6 nanocomposats amb Eu en

reaccions d’addicio de Michael.

L’objectiu de la sintesi d’aquests aerogels €s la seva utilitzacido com a catalitzadors en
reaccions d’addicié de Michael. Aquest tipus de reaccions, com ja s’ha comentat en la
introduccio, poden ser catalitzades tant per complexos de metalls de transicié com per
lantanids. A 1’any 1993, Scettri et al.'"> van ser els primers en utilitzar els lantanids en
aquesta reaccio. Van comprovar com el EuCl; era bon catalitzador de 1’addicié de
Michael quan s’utilitzava la metil vinil cetona com a acceptor de Michael. Més tard el

mateix autor amb altres col-laboradors'*® milloren la reactivitat amb la utilitzacié de

14¢ Soriente, A.; Spinella, A.; Rosa M.; Giordano, M.; Scettri, A. Tetrahedron Lett. 1997, 38(2), 289.
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radiacié de microones i finalment comproven ’activitat d’aquest catalitzador amb la N-
acetoacetil-4-benziloxazolidin-2-ona enantiopura com a donador de Michael, amb la
que obtenen diastereoselectivitats moderades.'*’

S’han assajat els aerogels d’europi en les reaccions d’addici6 de Michael entre la 2-

etoxicarbonilciclopentanona i la metilvinil cetona o la 2-ciclopentenona (Esquema 28).

COLEt COLEt

3% molar Eu
t.ambient CHZCIZ

CO,Et 3% molar Eu COREt
reﬂux CCly

o

Esquema 28: Reaccions d’addicié de Michael assajades.

Aquestes reaccions es porten a terme en preséncia d’un 3% molar d’europi respecte el
reactiu limitant, és a dir respecte la 2-etoxicarbonilciclopentanona, en el si de
diclorometa a temperatura ambient, per la primera o en el si de tetraclorur de carboni a

reflux per la segona. Els resultats obtinguts es mostren a la Taula 16.

Taula 16 : Assaig catalitics amb els gels i aerogels organics i de carbé amb Eu.

Temps Conversié Leaching
Aerogel Olefina (hores) Producte (%) (%)
Gel-I-Eu(OTf);(1) 7 4.5/4.5/5/5/6 9 100/99/95/90/90 0.08
Gel-I-Eu(OTf);(1) 8 9/10/12/12 10 88/99/98/97 -
Organic-I-Eu(OTf);(1) 7 8 9 98 -
Carbé-I-Eu(OTf);(1) 7 - No va - -

"7 Rosa, M.; Palombi, L.; Acocella, M.R.; Fruilo, M.; Villano, R.; Soriente, A.; Scettri, A. Chirality.
2003, 15, 579.
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Per aquest tipus de reaccid també s’han assajat els gels d’europi sense assecar,
directament després de la impregnacio amb la sal d’europi 1 dels rentats amb acetona.
La manipulacié d’aquests gels és una mica més laboriosa ja que s’ha d’anar en compte
que no s’assequin i per tant, han d’estar en tot moment summergits en acetona. Per
calcular la quantitat de gel necessaria per tenir un 3% molar d’Eu en la reaccié s’ha
pesat un tros de gel humit, s’ha deixat assecar del tot 1 s’ha tornat a pesar. Es calcula el
% de pes perdut i es calcula la quantitat de gel humit que es necessita per tenir-ne un 3%
molar. Per portar a terme la reaccio és necessari canviar el dissolvent per dicloroeta o
tetraclorur de carboni. Per aixd es fa un canvi progressiu d’acetona a aquests
dissolvents, summergint el gel en solucions en que cada vegada hi ha més dicloroeta o
més tetraclorur de carboni, fins que al final es substitueix tota 1’acetona.

S’obtenen bons resultats en la utilitzacio del gel com a catalitzador. Pot reutilitzar-se el
gel fins a quatre vegades sense que aquest perdi la seva activitat. S’obtenen unes
conversions, calculades per "HRMN, de 100, 99, 95, 90 i 90% després de 4.5,4.5,5,51
6 hores de reaccio. L’analisi del “leaching” d’europi del cru de reacci6 en la primera
reaccio dona un valor de tant sols un 0.08%. La mateixa reaccid pero utilitzant I’aerogel
organic dona també bons resultats, encara que la reaccid és una mica més lenta. En
canvi, amb 1’aerogel de carbo, després de 24 hores la reaccidé no evoluciona gens. En
aquest tipus d’aerogels les especies d’europi presents que s’han observat a través de la
difracci6 de raigs X en pols son Eu,0,S, EuOF, Euy00;3F34 que no catalitzen aquest
tipus de reaccions.

S’assaja també¢ la reaccid utilitzant com a electrofil la 2-ciclopentenona i s’obtenen bons
resultats amb el gel d’europi. S’obtenen conversions, mesurades per 'HRMN, del 88,
99, 98 1 97% després de 9, 10, 12 i 12 hores a reflux i de reutilitzar el gel fins a 3
vegades.

Aquests resultats han donat lloc a la publicaci6 :

Europium-Containing Organic Gels and Organic and Carbon Aerogels. Preparation and

Initial Applications in Catalysis.

Sandra Martinez, Laura Martin, Elies Molins, Marcial Moreno-Mafias, Anna Roig i
Adelina Vallribera.
Monatshefte fiir Chemie. 2006, 137, 627-633.
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Amb Dacrilonitril 1 P’acrilat d’etil com a acceptors de Michael no s’obtenen bons
resultats. En el primer cas no s’observa formacio de producte i en el segon la reaccio €s
molt lenta.

A la literatura també¢ apareixen exemples de catalitzadors heterogenis amb lantanids en
reaccions de d’addicio de Michael. Kotsuki et al.'*® immobilitzen el Yb(OTf); en gel
de silice 1 comproben com ¢€s forga reactiu. No obstant la seva reutilitzacié no és molt
bona com a resultat de la complexacié del Yb(OTf); durant el tractament del cru de

reaccié. Kaneda et al.'¥’

milloren aquests resultats amb la preparaci6é de Sc immobilitzat
en montmorillonites. S’obté un catalitzador que és actiu tant en aigua com sense
dissolvent 1 amb diversos acceptors de Michael. S’ha pogut reutilitzar fins a tres

vegades sense observar-se perdua d’activitat.

AEROGELS HIBRIDS

3.1.3.4.- Preparacio d’aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats amb
europi: SiO,-C-Eu(NOs);-(a) SiO,-C-Eu(NOs)3-(a)R  SiO;-C-Eu(NO3);-(a)OR
Si0,-C-Eu(acac);-(a) SiO,-C-Eu(acac);-(a)R i SiO,-C-Eu(acac)s;-(a)OR.

La sintesi d’aquests aerogels s’ha realitzat durant la meva estada a Viena amb el grup de
Ciéncia dels Materials de la Universitat Técnica de Viena dirigit pel Prof. Ulrich
Schubert.

La preparacié d’aquests tipus d’aerogels composats amb Eu pot tenir diverses
aplicacions tant en el camp de nous materials com pel que fa a les seves propietats
optiques. En aquest sentit a la bibliografia apareixen exemples d’aerogels dopats amb
lantanids que s’utilitzen com a detectors de centelleig (scintillators)."”® També s’ha
observat que presenten propietats luminiscents i poden ser utilitzats com a fosfors o
lasers."!

Aquest tipus d’aerogels s’han sintetitzat seguint el procediment descrit anteriorment
pels aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats amb Pd o Ni, amb la diferéncia

que els compostos metal-lics que s’han utilitzat son el Eu(NOs); i el Eu(acac);. S’ha

148 K otsuki, H.; Arimura, K. Tetrahedron Lett. 1997, 38(43), 7583.
49 Kawabata, T.; Mizugaki, T.; Ebitani, K.; Kaneda, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125 (35), 10486.

150 Grandi, S.; Tomasi, C.; Mustarelli, P.; Dossena, A.; Cecchet, G. Therm. Acta. 2004, 418,117.

SUEid, J.; Pierre, A. C.; Baret, G. J. Non-Cryst. Solids. 2005, 351, 218.
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decidit utilitzar aquests compostos com a font d’Eu perque els seus lligands son facils

d’eliminar durant el tractament térmic.

3.1.3.4.1.- Preparacio dels aerogels SiO;-C-Eu(NO3);-(a), SiO,-C-Eu(NO3)3-(a)OR i
Si0,-C-Eu(NO3)3-(a)R.

3.1.3.4.1.1.- Obtenci6 del complex d’Eu amb el lligand AEAPTS.

Degut a que no hi ha precedents en el grup del Prof. Ulrich Schubert en la utilitzacio de
I’Eu, primer s’ha hagut de preparar els complexos de forma independent per tal
d’assegurar que es formen correctament.

Com que el compost Eu(NOs);-6H,O esta hidratat, primer s’ha procedit a la seva
deshidrataci6 per tal de poder caracteritzar bé el complex que es formara amb el lligand
AEAPTS. En cas contrari, I’H,O del compost podria hidrolitzar el lligand AEAPTS,

fent molt dificil la caracterizacio del complex (Esquema 29).

/ \ /\/\ /OCH3 hidrolisi ~ / \ /\/\ /OH
HaN N Si + H)O —> H,N N Si
" / ’ H 7N

HyCO OCH, HyCO OCH,

AEAPTS +

HoN N/\/\Si/OH + HO\ /\/\N NH
’ H RN

HO' OH

‘ condensacio

HN N/\/\Si/ ”
: HO/ \O OH

o

Si NH,
WAV

ZT

/%
S\ o)
HoN H/\/>Si/ /%L"l.
"a,’/ ° O\Si/o H NH,
/o/ NAVANY/
e

Esquema 29: Reacci6 d’hidrolisi de ’AEAPTS 1 posteriors condensacions que porten a

la formaci6 d’una estructura polimérica.
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Per aquesta deshidratacié s’assagen diversos processos. El primer d’ells consisteix en
assecar el complex a T = 140 °C i P = 10™ mbar. Perd no s’obtenen bons resultats i es
continua observant H,O per I’espectroscopia d’IR.

El segon métode assajat152 utilitza el trietoximeta com agent deshidratant:

HC(OEt); + H,0 — HCOOEt + 2 EtOH

D’aquesta manera s’aconsegueix la deshidratacié del compost confirmada per
espectroscopia d’infrarroig. Curiosament al realitzar la '"HRMN en DMSO s’observa
clarament la preséncia dels senyals corresponents a grups —OEt o EtOH. A la literatura
s’ha trobat forces exemples on els complexos d’Eu amb gruos nitro es preparen en el si
d’etanol 1 aquest queda finalment coordinat a la segona esfera de coordinaci6 del
complex. En el nostre cas 1’etanol queda descartat degut a que no s’observa el senyal de
I’OH a P’infrarroig. La preseéncia d’un grup —OEt implicaria la pérdua d’un grup nitro.
L’analisi elemental en aquest cas dona poca informaci6 ja que el complex s’hidrata
rapidament com s’ha pogut comprovar al realitzar un IR deixant el compost a
I’atmosfera.

Per tant, tot i que es desconeix I’estructura del compost es porta a terme la seva
complexacio amb el lligand AEAPTS en el si de metanol i en condicions anhidres.

A través de Iespectroscopia d’infrarroig i la 'HRMN del complex obtingut pot apreciar-
se la preséncia del lligand AEAPTS (Figura 59). La '"HRMN mostra bandes poc
definides i for¢a amples, cosa d’esperar si es t€¢ en compte que el compex d’Eu té un cert
caracter paramagneétic. No obstant s’observa que les bandes corresponents al lligand es
desplacen a camps més baixos indicant 1’existéncia de coordinacio. També pot
observar-se com el senyal a 3.15 ppm integra bastant i, per tant, pot ser degut a que la

DMSO coordina amb el complex com ja s’ha vist en altres estudis.'>

132 (a) Almansio, M.C.; Arnaud-Neu, F.; Schwing-Weill, M.J. Helv. Chim. Acta. 1983, 66, 1296. (b)
Embert, F.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R.J.; Khna, A.A.; Iftikhar, K. Chem. Mater. 2001, 13, 4543.

' (a) Khan, A.; Iftikhar, K. Polyhedron. 1994, 13(23), 3199. (b) Hussain, H.A.; Iftikhar, K.
Spectrochimica Acta Part A. Molecular and Biomolecular Spectroscopy. 2003, 59, 1061.
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Figura 59: a) Espectroscopia d’IR del complex, b) Espectroscopia d’IR del lligand
AEAPTS, ¢) 'HRMN en DMSO del complex i d) "HRMN en CDCl; del lligand
AEAPTS.

L’espectroscopia d’UV-Vis dels tres tipus de complexos: Eu(NO3)3;-6H,0, el compost
anhidre 1 el complex amb el lligand AEAPTS, malauradament no ens dona cap tipus

d’informacid perque en els tres casos s’obté el mateix espectre (Figura 60).

Intensitat

Long. ona (nm)

Figura 60: Espectres d’UV-VIS pels tres complexos en MeOH : Eu(NO3)3-:6H,0, el
compost anhidre i el complex amb el lligand AEAPTS.
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3.1.3.4.1.2.- Obtencié dels aerogels SiO,-C-Eu(NO3)s-(a), SiO,-C-Eu(NO3)3-(a)R i
Si0,-C-Eu(NO3)3-(a)OR.

A continuaci6 es procedeix a la sintesi del gel introduint el complex amb el lligand
AEAPTS in situ, per un procés de cogelificacid i mitjangant el procés sol-gel. S’utilitza
la dimetilformamida DMF com a dissolvent'** perqué el complex és insoluble en etanol.
Aixi doncs es dissol el complex en DMF, s’addiciona el TEOS 1 una soluci6é aquosa
d’amoniac. S’agita observant-se com tot queda dissolt i es deposita la solucid en vials
petits que es deixen en repos a temperatura ambient. Després de 3 dies i veure que no
gelificaven es decideix posar-los al forn a T = 30 °C inicialment i finalment a
T = 80 °C, temperatura a la qual gelifiquen després de 24 hores. Es deixen 3 dies, es
treuen del motlle i s’obtenen 14 gels groc-marronosos. Es renten amb DMF varies
vegades 1 després es canvia la DMF per EtOH progressivament, ja que es comprova
com la DMF es poc soluble en CO,.

S’assequen els gels en les condicions supercritiques del CO, seguint el mateix
procediment explicat per [1’assecat dels aerogels hibrids organic-inorganics
nanocomposats amb Ni o Pd.

S‘obtenen uns aerogels blancs, com els de la Figura 61.

Figura 61 : Aspecte fisic que presenten els aerogels SiO,-C-Eu(NO3);-(a)

Una part d’aquests aerogels obtinguts es tracten térmicament. Analogament al procés
realitzat per obtenir els aerogels hibrids amb Ni(0) 1 Pd(0), una part es redueixen
directament i 1’altre part primer es calcinen i després es redueixen. Per I’obtencid del

aerogels  Si0;-C-Eu(NO3)3-(a)OR, es calcinen wuna part dels aerogels

13 (a) Matthews, L.; Knobbe, T.E. Chem. Mater. 1993, 5, 1698. (b) Adachi, T.; Sakka, S. J. Mater. Sci.
1987, 22, 4407. (c) Adachi, T.; Sakka, S. J. Non-Cryst. Solids. 1988, 99, 118. (d) Adachi, T.; Sakka, S. J.
Non-Cryst. Solids 1988, 99, 118.
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Si0,-C-Eu(NO3)3-(a) escalfant-los a la mufla a T = 850 °C. Aquesta vegada s’utilitza
una temperatura més elevada per dur a terme la calcinacio, perque per IR es comprova
com a T=550°C encara resta molta part organica. En aquest cas no s’ha pogut utilitzar
I’analisi termogravimétrica TGA. A continuacio i per tal de dur a terme la reduccio es
depositen els aerogels calcinats a I’interior d’un forn tubular al qual se li fa passar un
flux d’hidrogen/argé (5:95) 1 s’escalfa la mostra a 850 °C durant 4 hores a una velocitat
de 660 °C / hora. Per tal d’obtenir els aerogels SiO,-C-Eu(NO3);-(a)R es redueixen
directament els aerogels Si0Q,-C-Eu(NO3)3-(a) en les mateixes condicions comentades
anteriorment, escalfant a T = 850 °C 1 durant 4 hores.

S’ha avaluat la influéncia del TEOS en la formacio6 del gel per tal de comprovar si fora
possible la formacid dels gels directament a partir només del complex. Es prepara una
soluci6 del lligand AEAPTS en etanol i1 en preséncia d’una solucié d’amoniac al 0.2M
sense TEOS. Es deposita aquesta soluci6 en vials petits perqué gelifiqui. Per altra banda
es prepara la mateixa solucid pero en aquesta si s’hi addiciona TEOS. Es deposita també
en vials petits perque gelifiqui. Després de 3 dies la solucio sense TEOS no ha gelificat i
en canvi la que si en té ha gelificat. Es confirma doncs que és imprescindible la

presencia del TEOS per la formacid dels gels.

3.1.3.4.2.- Preparacio dels aerogels SiO,-C-Eu(acac);-(a), SiO,-C-Eu(acac);-(a)OR
i SiO,-C-Eu(acac)z;-(a)R.
De la mateixa manera que per I’acrogel SiO;-C-Eu(NOs)s-(a) primer de tot s’ha

comprovat la formacié del complex entre I’Eu(acac)s i el lligand AEAPTS.

3.1.3.4.2.1.- Obtencié del complex d’Eu amb el lligand AEAPTS.

Com que el complex Eu(acac);-3H,O esta hidratat, primer s’ha procedit a la seva
deshidratacié. En aquest cas la deshidrataci6 del complex mitjangant un assecat
escalfant a P = 10 mbar i T = 80 °C porta a la deshidratacié completa.'*® El producte
es guarda sota atmosfera inerta perque es comprova com és forga hidrofil.

A continuacid es complexa amb el lligand. Un cop dissolt el compost anhidre Eu(acac);
en MeOH s’addiciona el lligand AEAPTS. S’escalfa, s’agita, s’evapora i s’asseca el
producte. Es caracteritza el producte per IR i 'HRMN comprovant-se la preséncia del

lligand (Figura 62) .

155 Liss, I.B.; Bos, W.G. J. Inorg. Nucl. Chem. 1977, 39, 443.
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Figura 62 : Espectre d’IR i de 'HRMN en DMSO del complex amb el Iligand.

En la '"HRMN s’observa, com en el cas anterior, bandes forca amples i poc definides
que correspondran al lligand coordinat. Per altra banda també s’observa un senyal forca
ample a 3.42 ppm que pot ser la combinacié de diversos senyals : la DMSO que ha
coordinat, un H d’un dels grups NH i els grups metoxi del lligand o grups —OH amb els

que s’ha convertit per hidrolisi d’aquests en preséncia d’H;O.

3.1.3.4.2.2.- Obtencio dels aerogels SiO,-C-Eu(acac)s-(a), SiO,-C-Eu(acac)s-(a)OR i
Si0,-C-Eu(acac)s-(a)R.

A continuaci6 es procedeix a la sintesi dels gels introduint el complex amb el lligand
AEAPTS in situ, per un procés de cogelificacio i mitjangant el procés sol-gel. En aquest
cas el complex si és soluble en etanol, aixi es dissol en etanol, s’addiciona el TEOS i la
solucié d’amoniac 0.2M. Es deposita la solucio en vials petits que es deixen en repds a
temperatura ambient durant 3 dies, pero no gelifiquen. Es posen al forn a T = 30 °C,
temperatura a la qual gelifiquen després de 24 hores. Es deixen 3 dies, es treuen del
motlle i s’obtenen 14 gels groc-marronosos (Figura 63). Es renten amb EtOH varies

vegades.

Figura 63: Aspecte fisic que presenten els gels SiO,-C-Eu(acac);-(a)
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S’assequen els gels en la planta d’alta pressio 1 d’alta temperatura del MATGAS sota el
control de I’enginyer Raul Solanas, en les condicions supercritiques de I’etanol (P = 160
bar, T = 260 °C durant 4 hores), després de comprovar com I’assecat en CO, supercritic
els trenca.

S’obtenen aerogels negres (Figura 64) que es caracteritzen amb les técniques habituals.

10

r[flf;flfu'l.'lﬂhi]'f]|'|'|l["'||'||"||illrll|_-l'|'.l-,l 1l

Figura 64: Aspecte fisic que presenten els aerogels Si0Q,-C-Eu(acac);-(a)

De la mateixa manera que amb els aerogels preparats anteriorment, una part d’aquests
aerogels es redueixen amb o sense calcinacio. Aixi és com s’obtenen els aerogels SiO,-
C-Eu(acac);-(a)OR a partir de la calcinacio a T = 850 °C 1 la reduccio sota un flux
d’hidrogen/argd (5:95) a T = 850 °C i durant 4 hores, seguint el mateix procediment
descrit anteriorment. Els aerogels SiO,-C-Eu(acac)s;-(a)R s’obtenen per reducciod

directe sota un flux d’hidrogen/argo (5:95)1a T =850 °C.

3.1.3.5.- Caracteritzacio dels aerogels hibrids organic-inorganics nanocomposats
amb Eu: SiO;-C-Eu(NO3);-(a) , SiO,-C-Eu(NO3)3-(a)R , SiO,-C-Eu(NO3)3-(a)OR,
Si0,-C-Eu(acac);-(a) , SiO,-C-Eu(acac);-(a)R , SiO,-C-Eu(acac);-(a)OR.

Els aerogels s’han caracteritzat seguint les técniques habituals (Taula 17).
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Taula 17 : Caracteritzaci6 dels aerogels hibrids nanocomposats amb Eu.

AREA VOLUM
SUPERFICIAL PORUS DENSITAT
AEROGEL RAIG X HRTEM % Eu % C % N % H
(m*/g) (cm’/g) (g/em’)
carbo grafit | Nanoparticules +
Si0,-C-Eu(NO;);-(a) 431.84 2.25 0.1 25.05 13.88 | 2.71 4.8
+ altres zona cristal-lina
carbo grafit Agregats + zona
Si0,-C-Eu(NO;);-(a)R 90.74 0.71 trossos® - - - -
+ altres cristal-lina
carbo grafit
Si0,-C-Eu(NO3);-(a)OR 87.42 0.46 trossos® - - - - -
+ altres
Agregats + zona
SiO,-C-Eu(acac);-(a) 416.8 2.63 0.1 amorf ) . - - - -
cristal-lina
carbo grafit -
Si0,-C-Eu(acac);-(a)R 96.79 0.57 32 - - - -
+ altres
carbo grafit
Si0,-C-Eu(acac);-(a)OR 70.2 0.37 trossos® - - - - -
+ altres

*Els llocs buits son analisis que no s’han realitzat.
*Aquests aerogels s’han trencat durant el tractament térmic i per aixd no s’ha pogut

determinar la densitat.

3.1.3.5.1.- Mesures d’adsorcio-desorcio de N..

S’observa com els aerogels tractats térmicament son molt menys porosos que els no
tractats, a diferéncia del que s’observava amb els aerogels hibrids nanocomposats amb
Ni o Pd. Per tant, amb aquests tipus d’aerogels es produeix un colapsament de
I’estructura porosa durant el tractament térmic. No obstant cal considerar que aquests
han estat tractats a una temperatura superior als de Ni o Pd. Aixi es comprova que tant

I’area superficial com el volum de porus disminueixen (Taula 17).

3.1.3.5.2.- La densitat.

Per altra banda la densitat augmenta (Taula 17). Aixo només es pot comprovar en el cas
de I’aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a)R, perque els altres s’han trencat durant el tractament
termic fet que explica que es produeix un gran colapsament de ’estructura durant aquest

tractament.
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3.1.3.5..3.- Difracci6 de raigs X en pols.

Es dificil determinar la naturalesa de I’Eu a partir dels raigs X.

El difractograma de I’aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a) no mostra cap pic.

Els difractogrames obtinguts per la resta d’aerogels son similars al difractograma que es
mostra a la Figura 65 en la que s’observa com el pic més intens es podria correspondre
a I’0xid d’Eu Eu304, perd la resta de pics que presenta aquest oxid no apareixen.
Curiosament, comparant tots els raigs X s’observa com descartant la banda ample
corresponent al SiO; i el pic més intens, la resta de bandes i/0 pics sempre apareixen als
mateixos angles. A partir d’aquestes analisis i de la Microscopia Electronica de
Transmissié d’Alta Resolucio (HRTEM), que es comenta a continuacid, s’ha pogut
comprovar com aquestes bandes i/0 pics podrien correspondre a carbo grafit hexagonal,
que presenta els pics de difraccié segiients: d (A) (I(u.a.)): 3.4 (999), 2.0 (138), 1.7
(50), 1.16 (48) (Figura 65).
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Figura 65: Raigs X de I’aerogel SiO,-C-Eu(NOs)3-(a)R, on s’observa la preséncia del
Carbo grafit.
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3.1.3.5.4.- Microscopia Electronica de Transmissio d’Alta Resolucio (HRTEM).

S’ha realitzat la HRTEM pels aerogels SiO,-C-Eu(NOj3)3-(a), SiO,-C-Eu(NOs);-(a)R 1
Si0,-C-Eu(acac);-(a). Per aix0 es dispersa una mica de 1’aerogel finament dividit en
etanol i es deixa a 'ultrasons uns 2 minuts. Es deposita una gota d’aquesta suspensio
sobre una malla de carbd, es deixa assecar i es procedeix a la seva observacio per TEM.
Per I’aerogel SiO,-C-Eu(NOs3)3-(a) s’obtenen unes imatges en les que s’aprecia 3 tipus
d’estructures: agregats, zones cristal-lines 1 en menor proporcié nanoparticules. Quan
s’enfoca en les zones cristal-lines s’observa tot un seguit de plans separats per una
distancia d = 3.4 A. Aquesta distancia juntament amb el tipus de formes que donen ens
fa pensar que potser es tracta de carbo grafit, tal i com s’ha vist abans amb la difraccid
de raig X. No obstant la mostra no difracta segurament degut a la baixa proporci6 de
carbo cristal'li (Figura 66). Mitjancant 1’analisi per EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) acoblat al TEM es determina que en les zones cristal-lines no hi ha

europi. Degut al baix pes atomic del carboni aquest no pot detectar-se per EDX.

100 nm

Figura 66: Imatges HRTEM de 1’aerogel SiO,-C-Eu(NQO3)3-(a), observant-se les
nanoparticules en la primera imatge i1 en la resta les zones cristal-lines que es

correspondrien a carb6 grafit amb una distancia interplanar d = 3.4 A.

Per ’aerogel SiO,-C-Eu(NOs3);-(a)R s’obtenen unes imatges en les que s’aprecien

clarament zones amorfes 1 zones cristal-lines que semblen com filaments. En aquest cas
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les zones cristal-lines son molt més freqiients (Figura 67). La distancia entre els plans
en les zones cristal-lines és també de d = 3.4 A, i en aquest cas la mostra si difracta. La
difraccio d’electrons dona unes distancies entre plans que es corresponen al carb6 grafit:
dooz = 3.4 A, dioy=2.0 A, dj;p=1.17 A (Figura 68). De la mateixa manera que amb

I’aerogel sense pirolitzar 1’analisi per EDX determina que no hi ha europi a les zones

cristal-lines.

a)

02 pum

10nm

Figura 67: Imatges de la HRTEM de ’aerogel SiO,-C-Eu(NOs3)3-(a)R. En a) s’observa
la presencia de dos tipus de zones; agregats i filaments. En b), ¢) i d) es comprova com

aquests filaments tenen una estructura ordenada amb una distancia entre plans de 3.4 A.

Figura 68: Imatge de la difracci6 d’electrons on s’observa que les distancies

interplanars es corresponen a carbo grafit amb una estructura hexagonal.
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Les nanoestructures que apareixen a la Figura 67 d) fan pensar en les estructures
tipiques dels nanotubs de carboni. Un dels metodes més utilitzats per a la obtencid de
nanotubs de carboni és I’anomenada “deposicié d’especies carbonases en fase vapor” o
CVD. Aquesta es basa en la descomposicio catalitica d’hidrocarburs (acetil-l¢, etil-¢,
benze, meta, CO,...) a temperatures elevades (T = 600-1200 °C) sobre suports porosos i
amb metalls de transicié que actuen com a catalitzadors.'*® Per altra banda a la literatura

7 . .,
descriuen la formacid de

a lany 1995 Xiang-Yun Song i collaboradors"
nanoestructures de carbo en forma de nanotubs o anells per descomposicié d’acetil-l¢ a
550 °C sobre aerogels de silice 1 posterior tractament térmic sota atmosfera inerta a
T = 670 °C i durant 0.5 hores. Altres autors com J.S. Chen i col-laboradors'® obtenen
nanotubs de carboni a partir de la pirolisi de la tripropilamina en preséncia de zeolites.

En el nostre cas la font de carboni seria el lligand AEAPTS 1 és prou interessant que es
formin filaments o cintes de grafit en unes condicions tan suaus com séon a T =45 °C i
P = 100 bars en el cas de I’aerogel SiO,-C-Eu(NO3)3-(a). S’ha volgut comprovar per

estudis de Raman la preséncia d’aquestes nanoestructures pero degut a la fluoresceéncia

de I’Eu no ha estat possible.

Per 1’aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a) les imatges mostren una estructura formada
basicament per agregats perd no obstant també s’observa alguna zona cristal-lina, per

exemple la de la Figura 69, on s’observa una distancia entre plans de d = 2.3A.

1 ..% o
B R R iy
Figura 69: Imatge HRTEM de I’aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a) on s’observa una

distancia entre els plans de 2.3A.

En aquest aerogel no s’observa la formacio de nanoestructures de carb¢ grafit.

1% Su, M.; Liu, J. Chem. Phys. Lett. 2000, 322, 321.
37 Song, X.; Cao, W.; Ayers, M.R.; Hunt, A.J. J. Mater. Res. 1995, 10, 251.
%8 Wang, N.; Tang, Z.K.; Li, G.D.; Chen, J.S. Nature, 2000, 408, 50.
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3.1.3.5.5.- Analisis elementals.

Mitjangant la técnica d’ICP s’ha determinat que el contingut en Eu en 1’aerogel
SiO;-C-Eu(NO3)3-(a) és de 25.05 %. Amb aquest valor i tenint en compte la quantitat
de rentats realitzats després de la formacio del gel es pot confirmar que I’Eu ha d’estar
unit a la matriu a través del lligand AEAPTS.

L’analisi elemental de C, H i N d’aquest mateix aerogel dona uns valor de % N forca

baix. Aix0 ens indica que I’Eu ha perdut grups NOj 1 s’ha coordinat a altres especies.

A continuacié es comenten els estudis breus fets amb 1’aerogel SiO,-C-Eu(NO3);-(a)

com a catalitzador 1 com a material luminiscent.

3.1.3.6.- Assaig de I’aerogel hibrid SiO,-C-Eu(NOs3)3-(a) en addicions de Michael.

S’ha assajat I’aerogel SiO,-C-Eu(NQO3)3-(a) com a catalitzador de la reaccié de Michael
entre la 2-etoxicarbonilciclopentanona i la metilvinil cetona. S’ha seguit el mateix
procediment que el descrit per als gels o aerogels organics o de carbd, utilitzant un 3%
molar d’europi i en els si de diclorometa. Inicialment es realitza a temperatura ambient,
perd com es comprova que la reaccid no evoluciona es decideix escalfar a reflux. La
reaccid s’acaba després de 2 dies amb un 99% de conversid respecte el cetoester. Aixi

doncs I’activitat d’aquest tipus d’aerogel és molt inferior a la dels aerogels organics.

3.1.3.7.- Proves de luminiscéncia amb I’aerogel SiO,-C-Eu(NO3);-(a).

S’avalua la capacitat luminiscent de l’aerogel SiO,-C-Eu(NOs)3;-(a) preparat i es
compara amb la capacitat que té el complex d’Eu amb el lligand AEAPTS preparat. A la
bibliografia apareixen forces exemples de materials preparats a partir d’un procés sol-
gel en el que s’introdueixen complexos formats per lantanids, i d’entre ells ’Eu sembla

159

ser un bon candidat. ~~ El procés sol-gel, a part de permetre I’obtencié de materials amb

una estabilitat Optica, térmica i quimica important, és un procés que es porta a terme a

139 (a) Ye, Chen.; Xiao, Sun.; Min, Cai.; Ning, Yu.; Dan, Cui. Mater. Chem. Phys. 2003, 80, 371. (b) Han,
Yinhua.; Lin, Hun. J. Solid State Chem. 2003, 171, 396. (c) Klonkowski, A. et al. Chem. Mater. 2003, 15,
656. (d) Embert, F.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. Chem. Mater. 2001, 13, 4542. (e) Dong, D.; Jiang,
S.; Men, Y.; Ji, X.; Jiang, B. Adv. Mater. 2000, 12, 646. (f) Franville, A.; Zambon, D.; Mahiou, R. Chem.
Mater. 2000, 12, 428. (g) Zhang, H.J.; Fu, L.S.; Wang, S.B.; Meng, Q.G.; Yang, K.Y.; Ni, J.Z. Mater.
Lett. 1999, 38, 260.
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tempratura ambient.”””® Un dels objectius d’aquests materials és el d’augmentar el
temps de vida de fluorescéncia del complex. El fet de tenir el complex a I’interior del
material limita la vibracid dels lligands, que €s moltes vegades una de les causants de la
relaxacio no radiativa i, per tant, la disminucié del temps de vida de fluorescéncia. Es el
que alguns autors anomenen “efecte gabia”.”” No obstant la preséncia de grups —OH i
de clusters formats entre els ions d’Eu’ i el ions O en aquests materials afavoreix la
relaxacié no radiativa. Si s’aconsegueix reduir aquestes especies pot obtenir-se un
material amb aplicacions optiques importants tals com a lasers, fosfors, etc.

Les mesures de luminiscéncia de les mostres d'Eu en fase solida son dutes a terme pel
Dr. Jordi Hernando Campos de la Universitat Autonoma de Barcelona 1 s’han realitzat
en mode de reflectancia difusa en un sistema de fotolisi de flaix (LKS60, Applied
Photophysics) equipat amb un detector d'elevada sensibilitat (fotomultiplicador R928,
Hamamatsu). En tots els casos, les mostres son sotmeses a excitacié polsada a lambda =
355 nm i una poteéncia de 2 mJ/pols, emprant el tercer harmonic provinent d'un laser de
Nd-YAG (Spectra Physics, amplada del pols = 9 ns).

Els espectres d’emissio de fluorescencia de 1’aerogel 1 del complex d’europi son forca
similars i poden apreciar-se les bandes tipiques de I’Eu”, destacant la més intensa
corresponent a la transiciod Do = "F, 0 emissi6é vermella a una A = 615 nm en els cas de
I’aerogel, que és desplaca una mica respecte del complex d’europi. Per tant, el fet
d’introduir el complex a dins la matriu o bé la transformaci6 d’aquest durant el procés
d’obtenci6 de 1’aerogel provoca un petit canvi en les propietats luminiscents. També es
compara ’espectre d’emissio de fluorescéncia de 1’aerogel dopat amb el de la matriu
sense Eu 1 es comprova com aquesta no emet. L’emissid6 doncs és deguda a I’Eu
(Figura 70 a)).

Per altra banda s’ha determinat el temps de vida de fluorescéncia de I’aerogel i1 del
complex d’europi excitant les mostres a una radiacid a una A = 355 nm 1 mesurant el
temps d’emissio a una A = 615 nm. En el cas del complex d’Eu s’obté una corba de
decaiment ajustable a una funcid monoexponencial amb un temps de vida mitja de 451
microsegons. En canvi, per ’aerogel la corba s’ha d’ajustar a una funcié biexponencial i
s’obtenen uns temps de vida de 362 i 74 microsegons que representen el 48% i el 52%
del decaiment global respectivament. Aquests resultats ens indiquen la preséncia en
I’aerogel de dues espécies luminiscents diferents. Una d’aquestes podria ser el mateix

complex d’Eu que pel fet d’estar a ’interior de ’aerogel el temps de vida de la seva
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fluorescéncia ha disminuit de 451 a 362 microsegons. L’altre espécie d’Eu podria ser

alguna espécie formada com a resultat de la grafititzacié del lligand, com per exemple

algun 0xid d’Eu amb un temps de vida de fluorescéncia de 74 microsegons (Figura 70

b)).
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Figura 70: (a) Especte d’emissio de fluorescencia de I’acrogel SiO,-C-Eu(NO3);-(a),

del complex d’Eu i de la matriu de silice. (b) Corba de decaiment de radiant on es

determina el temps de vida de fluorescencia per 1’aerogel Si0Q,-C-Eu(NO3)3-(a) 1 pel

complex d’Eu.
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Aixi doncs pot concloure’s que tot i la incorporacié del complex a I’interior de la matriu
de silice no s’ha aconseguit augmentar el temps de vida de fluoresceéncia del complex.
Com ja s’ha comentat la presencia de grups —OH o la formaci6 de clusters entre els ions

Eu" podria ser la causa d’aquests resultats.
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3.2.- AEROGELS FLUORATS HIDROFOBICS.

3.2.1.- Preparacio dels aerogels de silice fluorats SiOz-F¢ amp i SiO>-Fi.

Aprofitant que en el nostre grup s’ha treballat amb compostos fluorats'*® i considerant
que poden modificar-se les propietats dels aerogels mitjancant la introduccid de
compostos del tipus Ry-Si-X4., s’han preparat nous aerogels fluorats.

Sén varis els objectius que ens han portat a preparar aquests acrogels fluorats.

Una primera idea interessant de cara a possibles aplicacions industrials, ¢és la de
suprimir I’assecat en les condicions supercritiques del dissolvent en la preparacio dels
aerogels. Aixo0 es pretén aconseguir amb aquests aerogels fluorats basant-nos en el fet
que les forces repulsives entre les cadenes perfluorades terminals i el seu impediment
estéric'® podrien evitar el colapsament que té lloc quan s’asseca ’acrogel a temperatura
ambient. Durant [’assecat per evaporaci6 del dissolvent, tal com s’ha comentat en la
introduccio, es produeixen tensions en els porus com a conseqiiencia de la tensio
superficial que crea el liquid en la interfase liquid —vapor. Aixo fa que es redueixi la
mida dels porus i els grups —OH o —OEt de la superficie dels porus passen a estar més a
prop. Es llavors quan es poden produir ponts d’hidrogen o reaccions de condensacio
entre aquests grups donant lloc a nous enllagos Si-O-Si en I’Gltim cas. Un cop s’ha
evaporat tot el dissolvent i desapareixen aquestes tensions, els porus no poden tornar a
la seva mida original com a resultat d’aquests nous enllagos formats. Es el que
s’anomena una reduccio irreversible de la mida dels porus durant 1’assecat (irreversible
drying shrinkage). Si en canvi es substitueixen aquests grups per altres com per
exemple cadenes perfluorades, per una banda aquests reaccions no poden tenir lloc i per
I’altre, els porus no colapsen tant degut a I’elevada repulsid que existeix entre aquestes
cadenes perfluorades (Esquema 30). Llavors el procés de reduccié de la mida dels
porus passa a ser reversible (reversible drying shrinkage), i quan desapareixen les
tensions els porus poden tornar a la seva mida original. D’aquesta manera tot i assecar

I’aerogel per evaporacio es podria mantenir la seva estructura porosa.

10 prakash, S.S.; Brinker, C.J.; Hird, A.J.; Rao, S.M. Nature 1995, 374, 439.

151



3 Resultats

| condensacié

| No o déna Ia reaceis
QG A\ — F—/\—Si— 0 es dona la reaccio
S|1 A—F = |l ?{ de condensacid

A = espaiador

Esquema 30: Com a conseqiiencia de la no existéncia de grups OR 6 OH terminals no

es dona la reaccid de condensacio.

Un altre dels objectius de la sintesi d’aquests materials ¢és el d’augmentar les seves
propietats hidrofobiques. Amb 1’existéncia d’aquestes cadenes perfluorades es pretén
aconseguir un material que repel-leixi fortament I’aigua. Aixi podrien utilitzar-se per
exemple com a materials que absorbissin dissolvents organics que es trobessin mesclats
amb aigua o com a materials impermeables. Per altra banda, algunes aplicacions dels
aerogels com la obtenci6 de finestres aillants transparents o translicides, de sistemes
aillants térmics opacs, etc. requereixen una elevada estabilitat d’aquests a llarg termini.
Els aerogels es deterioren amb el temps com a conseqiiéncia del trencament dels
enllacos = Si-O-Si = per P’atac nucleofilic d’OH  que provenen de la humitat de
I’ambient als atoms de Si. Si ’aerogel és hidrofobic s’evita aquest procés 1 passa a ser
més estable en medis humits.

El procés de fluoraci6 s’ha aconseguit per reaccid del gel humit amb el 1H, 1H,
2H, 2H-perfluorooctildimetilclorosila. El gel humit en aquest cas s’ha obtingut en el si
d’etanol mitjangant el procediment amb dos passos. Com que aquest reactiu fluorat és
insoluble en etanol primer cal fer un canvi del dissolvent per hexa. Aquest canvi de
dissolvent ha de ser progressiu per evitar un colapsament de 1’estructura. Primer es
passa el gel per una solucio d’etanol/hexa (2:1), 1 es deixa una estona. Després per una
solucid d’etanol/hexa (1:1), a continuacié per una d’etanol/hexa (1:2) i1 finalment per
hexa. S’addiciona un 134,41% en pes de ’agent fluorant a través d’una soluci6 0.76M
d’aquest en hexa, observant-se com inicialment el gel sura i, poc a poc va submergint-se
en la soluci6 tornant-se menys transparent alhora que s’aprecia la formacio d’HCI gas.
Es deixa un dia en aquesta soluci6. La reaccid que té lloc és la que es mostra a

I’Esquema 31.
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_lsl_ OH + ClI—Si— (CH2)2_ C6F13 —_—> _TQoI_O_Sl_ (CH2)2_ C6F13 + HCI1

CH; CH;
OH A-Rf

HO OH Rf-A A-Rf

CISi(Me)>-CH>CH>CgF13
Ho oH > Rf-A A-Rf
hexa -HCl

HO OH Rf-A A-Rf

OH A-Rf

A-Rf = -OSi(Me),CH,CH,CF,;

Esquema 31: Reaccid que es dona en el procés de fluoracio dels gels.

Una part dels gels fluorats es deixen assecar a temperatura ambient (SiO2-Fe.amp.)
1 Daltre part s’assequen a ’autoclau en les condicions supercritiques del CO, (SiO,-
F;.). Abans d’assecar aquests gels a ’autoclau es torna a fer el canvi de dissolvent
d’hexa a etanol de manera progressiva com s’ha fet abans. Aquest canvi de dissolvent és

necessari perque 1’hexa no és soluble en CO; liquid.

Figura 71: Aspecte fisic que presenten els aerogels fluorats SiO,-F; o(esquerra) 1

Si0,-F amb (dreta).

A la Figura 71 es pot veure que tot i que 1’aerogel de silice fluorat assecat a
temperatura ambient t¢ una mida menor que el mateix aerogel assecat en condicions
supercritiques, aquest ha mantingut en part la seva estructura tridimensional i la seva
porositat. Recordem que [’assecat d’un gel a temperatura ambient condueix al

trencament del gel per donar un xerogel. Per tant estem en el bon cami. S’ha demostrat
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doncs un efecte positiu en el sentit esperat com a contribucié de 1I’impediment estéric

aixi com de les repulsions de les llargues cadenes perfluorades.

3.2.2.- Caracteritzacio dels aerogels de silice fluorats SiO-F¢amp i SiO2-F .

Es caracteritzen amb les técniques habituals (Taula 18).

Taula 18: Propietats dels materials preparats.

AREA
SUPERFICIAL DENSITAT
MATERIAL ESTRUCTURA % F % C % H
(m*/g) (g/cm’)
*SiO, 624 Monolitic 0.15 - - -
SiO,-F,.. 457 Monolitic 0.31 35-37 18 1.8
Si02-F¢ amp. 286 Monolitic 1.23 42-45 23 2.4

* La determinaci6 del contingut en fltior es determina mitjangant una analisi elemental.
® §’ha preparat també un aerogel blanc sense fluorar per comparar les propietats.

¢ Aquest material s’ha assecat per evaporacié del dissolvent a temperatura ambient.

El material assecat a temperatura ambient SiQ,-F¢amp t€ una area superficial no
gaire més petita que 1’aerogels assecat en condicions supercritiques. Pel que fa a la
densitat aquesta és molt superior en el cas del material SiO2-F¢amp pero en canvi la
densitat de 1’aerogel SiO,-F;,. €s tant sols el doble respecte 1’aerogel no fluorat SiO,.
Per tant ha de ser un material for¢a pords ja que la densitat de la cadena perfluorada,
com a conseqiiéncia de la presencia del fluor, ha de ser forca elevada. Es comprova com
els dos tipus d’aerogels fluorats contenen un percentatge de fluor bastant important;
entre un 35 1 37% els assecats en condicions supercritiques i entre un 42 1 45 % els
assecats a temperatura ambient.

Si es fa el calcul del % de F, C 1 H tedric tenint en compte les quantitats utilitzades 1 fent

determinades suposicions :
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- A partir del TEOS prehidrolitzat s’obté la matriu formada per SiO; :

1 mol SiO, 60.1 g SiO,
5 mmol Si = 0.3 gSio,

1 mol Si 1 mol SiO,

- El compost perfluorat que s’introdueix a 1’aerogel perd el Cl i per tant:

1 mol “compost fluorat sense CI” 40522 g
33.15 mmol compost fluorat

= 13.4330 g compost fluorat sense Cl
1 mol 1 mol “compost fluorat sense C1”

Aixi el pes total de mostra és de:

0.3 gSi0, + 13.433 g compost fluorat sense Cl1 = 13.733 g totals

El calcul del F, C 1 H és per tant:

13 mol F 19¢

33.15 mmol compost fluorat = 8.188¢g F
1 mol 1 mol F
8mol C 12¢g

33.15 mmol compost fluorat = 3.18gC
1 mol 1 mol C
10 mol H lg

33.15 mmol compost fluorat = 03315 gH
1 mol 1 mol H

8.188 gF 3.18 gF 0.3315 gF
100 = 60%F —_ 100 = 23.15%C —_— 100 = 24%H
13.733 g totals 13.733 g totals 13.733 g totals

Els valors pel C i H s’aproximen bastant pero en el cas del F aquest és forga inferior.
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3.2.3.- Estudi de la capacitat hidrofobica de I’aerogel SiO,-F,.

Per tal de determinar la hidrofobicitat de 1’aerogel SiO»-F;,. s’ha addicionat una gota
d’aigua a sobre la superficie de 1’aerogel (Figura 72). S’observa com aquesta gota
d’aigua és manté gairebé totalment esférica, cosa que indica que ’aerogel no té cap
mena d’afinitat per absorbir la gota, 1 que per tant, és molt hidrofobic. A partir de la
fotografia d) s’ha estimat que I’angle de contacte és d’aproximadament 150°, el qual es
troba dins el rang dels materials considerats hidrofobics. En les fotografies b) i ¢) s’ha
depositat pols d’aerogel de carb6 sobre la superficie. Quan es mou la gota per aquesta
pols es comprova com aquesta t€ més afinitat per la gota d’aigua i per tant, en el tros on
s’ha passat la gota d’aigua la superficie de 1’aerogel queda totalment neta («self-
cleaning»). Per tant s’ha preparat un material que a part de ser hidrofobic també
repel-leix altres substancies. A la fotografia e) s’ha depositat gotes d’aigua en un aerogel

no fluorat SiO; 1, per tant, com no és hidrofobic, I’aerogel ha absorbit les gotes d’aigua.

b)
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Figura 72 : a) Imatge de 1’aerogel SiO,-F;.. amb la gota d’aigua, b) amb aerogel de
carbo per sobre ’aerogel, ¢) la gota d’aigua s’emporta el carbd de 1’aerogel, d) angle de
contacte entre la gota d’aigua i la superficie de ’aerogel, ) aerogel no fluorat SiO, al

qual se li han depositat gotes d’aigua.

Paral-lelament s’ha realitzat un estudi sobre la diferent capacitat d’absorcio dels vapors
de diversos dissolvents que presenten els aerogels de silice polifluorats SiO,-F. 1 no
fluorats SiQ,. S’han assajat dissolvents amb caracteristiques diferents: apolars com el
CCly 1 el ciclohexa, polars protics com ’etanol i I’aigua, la dimetilformamida com a
dissolvent polar aprotic i el perfluoroocta com a dissolvent perfluorat. A la Figura 73 es
representen els grafics obtinguts després d’exposar els aerogels a una atmosfera
saturada del dissolvent en un sistema tancat. Es determina la variaci6 de pes al llarg del
temps determinats mitjangant una pesada rapida després d’obrir el sistema. Per aixo els
valors obtinguts tenen un alt grau d’incertesa. No obstant es poden treure algunes
conclusions. Pot observar-se com en general la capacitat d’absorci6 per part dels
aerogels fluorats en termes de mols o nombre de molécules (dreta Figura 73) és menor
que la dels aerogels no fluorats (esquerra Figura 73), independentment de les
caracteristiques del dissolvent, per tant aquests aerogels a part de ser hidrofobics son
també lipofobics. A més la seva absorcié és més gran com més volatil és el dissolvent,
fet inherent al metode utilitzat per fer aquest estudi. Aixi, per exemple, el CCly, 1’etanol
o el ciclohexa que tenen punts d’ebullicio de 76, 78 1 81°C respectivament,

s’absorbeixen més que I’aigua o la dimetilformamida amb punts d’ebullicié de 100 i
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153°C respectivament. En el cas del perfluoroocta, aquest s’absorbeix una mica més que
I’aigua tot 1 tenir un p.eb.= 97°C similar al de I’aigua. Per als aerogels no fluorats no es
segueix aquesta tendéncia. En aquest cas s’absorbeixen preferentment els dissolvents
polar protics, fet d’esperar si és t&é en compte que aquests poden formar ponts
d’hidrogen amb I’aerogel. Aixi s’observa que la capacitat per absorbir aigua és forca
més gran que en els aerogels fluorats 1, d’aquesta manera es demostra el caracter
hidrofobic dels aerogels fluorats. Per altra banda el perfluoroocta és el menys absorbit.
Ens ha semblat que les mesures en termes de mmols de dissolvent absorbits / gram
d’aerogel son més representatives que les presentades en termes de pes final / pes inicial
de I’aerogel atés les diferéncies de pesos moleculars dels dissolvents estudiats. Malgrat

tot es presenten els dos tipus de grafics.
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Figura 73: a dalt, grafics on es representen els mmols absorbits de dissolvent per gram
d’aerogel en funci6 del temps, pels aerogels no fluorats (esquerra) i pels aerogels fluorats
(dreta). A baix, grafics on es representa el pes final de 1’aerogel després d’absorbir el
dissolvent per pes inicial de I’aerogel en funcié del temps pels aerogels no fluorats (esquerra)

1 pels aerogels fluorats (dreta).
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Aquests resultats han donat lloc a la publicaci6:

Superhydrophobic silica aerogels by fluorination at the gel stage.

Anna Roig, Elies Molins, Elisenda Rodriguez, Sandra Martinez, Marcial Moreno-
Manas i Adelina Vallribera.
Chemical Communications. 2004, 2316-2317.

A la literatura apareixen també altres estratégies per tal de fer menys hidrofilics els
aerogels 1 també per poder-los assecar a temperatura ambient. Els primers aerogels que
van obtenir-se amb un assecat per evaporacié del dissolvent'® van ser preparats a través
de la introduccié del trimetilclorosila (TMCS) després de la formacio del gel. Aixi els
grups —OH hidrofilics de la superficie i potser també de D’interior dels porus es
substituien per grups —CHj3 hidrofobics. Després d’aixo apareixen a la literatura altres
estrategies per tal d’hidrofobitzar els aerogels. Una d’elles es basa en la introduccio
d’un precursor amb un o varis grups organics durant el procés sol-gel, com per exemple

161 "¢l trimetiletoxisila (TMES) o altres.'®® Una altre estratégia és la

el metiltrimetoxisila
derivatitzacio de la superficie una vegada format el gel amb el hexametildisilaza'® o
I’hexametildisila.'®* Altres son el tractament de I’acrogel amb vapor de metanol'®, etc.
Coronado i col-laboradors utilitzen com a co-precursor un alcoxisila fluorat ; el 3,3,3-
trifluoropropiltrimetoxisila (TFPTMOS).'® Es comprova com els aerogels de silice
dopats amb grups organics fluorats son els que exhibeixen un grau més elevat
d’hidrofobicitat.

Altres métodes com la preparacio d’acrogels de silice amb liquids ionics'®’ o I’obtenci6
d’acrogels de silice composats amb polimers i utilitzant pentd com a dissolvent'®®

permeten també I’assecat dels gels a temperatura ambient.

! Hiising, N.; Schwertfeger, F.; Tappert, W.; Schubert, U. J. Non-Cryst. Solids. 1995, 186, 37.

192 (a) Rao, A.V.; Kulkarni, M.M.; Pajonk, G.M.; Amalnerkar, D.P.; Seth, T. J. Sol-Gel Sci. Techn. 2003,
27,103.

163 Yokogawa, H.; Yokoyama, M. J. Non-Cryst. Solids. 1995, 186, 23.

1% Rao, A.P.; Rao, A.V.; Pajonk, G.M. J. Sol-Gel Sci. Techn. 2005, 36, 285.

151 ee, K.; Kim, S.; Yoo, K. J. Non-Cryst. Solids. 1995, 186, 18.

1% (a) Tillotson, T. M.; Foster, K.G.; Reynolds, J.G. J. Non-Cryst. Solids 2004, 350, 202. (b) Hrubesh,
L.W.; Coronado, P.R.; Satcher Jr., J.H. J. Non-Cryst. Solids 2001, 285, 328.

1" Dai, S.; Ju, H.Y.; Gao, H.J.; Lin, J.S.; Pennycook, S.J.; Barnes, C.E. Chem. Commun. 2000, 243.

1% 1 eventis, N.; Palczer, A.; McCorkle, L.; Zhang, G.; Sotiriou-Leventis, C. J. Sol-Gel Sci.Techn. 2005,
35, 99.
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4.- SUMMARY AND CONCLUSIONS

2.1

2.2.

2.3.

Fe, Ni, Pd or Eu doped aerogels with different types of matrix (silica, hybrid organic-
inorganic, organic or carbon) have been prepared. The metal has been introduced to
the matrix of the gel using two different types of processes: the cogelification or co-
synthesis process and the impregnation or post-synthesis process. In order to obtain
the aerogel from the gel, two different supercritical drying processes have been
applied: low temperature drying (with CO,) and high temperature drying (with
EtOH). Both have been done at high pressures. In some cases a thermal treatment

after the supercritical drying has been done.

Transmission Electron Microscopy (TEM) coupled with Electron Diffraction (ED),
X-Ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR), N, Adsorption-Desorption
Measurements (BET) and Elemental Analysis have been the main techniques used to
characterize all the aerogels prepared. The most important features observed in the

aerogels are:

High porosities have been obtained with the aerogels prepared by the two-step
method. Densities as low as 0.04 cm®/g and surface areas as high as 823 m*/g have

been obtained with the aerogel SiO,-1-Pd(acac),.

Organic and carbon aerogels, where the metal is tethered to the matrix directly with
an ionic bond, not only have presented a high content of the metal in the aerogel, but

they have also presented a good dispersion of the metal throughout the matrix.

Hybrid organic-inorganic aerogels, where the metal is tethered to the matrix through
an amino ligand (AEAPTS or TRIAMIN), have presented a better dispersion of the
metal throughout the matrix and a high homogeneity. In those cases the nanoparticles

have a lower size, which is very important in catalysis.
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2.4. Different kind of nanoparticles have been obtained inside the aerogels. Iron oxide
(Fe 03, Fe;0y), nickel (0), nickel oxide (NiO) and palladium (0) nanoparticles have
been identified in the Fe, Ni and Pd doped aerogels respectively.

2.4.1.The size of these nanoparticles is related with the type of doping metal, the type of
aerogel and the process followed to synthesize it.
The lower nanoparticle size has been obtained in the aerogels that present a good
dispersion of the metal throughout the matrix. In this sense nanoparticles as small
as 1.3 nm are present in the SiO,-C-Pd(OAcC),-(a) aerogel. In contrast,
nanoparticles in silica aerogels SiO»-1-Ni(acac), and SiO,-1-Pd(acac),, where the
metal is unhomogeneously distributed, have presented higher sizes.
High temperature thermal treatment of the aerogels increase the size of the
nanoparticles. Therefore, carbon aerogels have presented a higher nanoparticle size
than organic aerogels and oxidized and reduced hybrid aerogels have also presented
a higher nanoparticle size than non reduced hybrid aerogels.
Organic and carbon aerogels, where the content of metal is higher than in hybrid
organic-inorganic aerogels, have presented a higher nanoparticle size.

On the other hand, we have seen that Ni tends to aggregate more often than Pd.

2.4.2.The nature of these nanoparticles depends also on the type of doping metal, on the

type of aerogel and on the process followed to synthesize it.

= [ron oxide nanoparticles have been obtained in Fe-doped aerogels. Different
types of iron oxides: maghemite (y-Fe,O3), magnetite (Fe;O4) and ferrihydrite
(Fe,Os3 - %2 H,0) have been formed depending on the conditions during the
preparation of the aerogel.
= Pd(0) nanoparticles have been obtained in Pd-doped aerogels. Pd* has been
reduced to Pd(0) in all the studied cases, due to the easy reducible character of
Pd** (€4 pq = 0.987V). Different reducing agents have been proposed:
- Formaldehyde or 2,4-dihydroxibenzoate in organic aerogels.
- The pyrolisis of the organic aerogels in carbon aerogels.
- The counterions acetate and acetylacetonate.
- The supercritical drying at high temperatures with ethanol in silica

aerogels.
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= Ni(0) and NiO nanoparticles have been obtained in Ni-doped aerogels. In this
case, due to the less reducible character of Ni (€°xi*'/ni = -0.25V), NiO has also
been obtained.

= Europium nanoparticles have not been identified.

Fe-doped silica aerogels SiO,-C-Fe(NOgs); and SiO-1-Fe(OAc),-M1 have been
good catalysts for the Michael addition of pentane-2,4-dione to diethyl
azodicarboxylate. The aerogels have been recovered and reused several times
without losing activity. No reaction has proceeded when other Michael acceptors or

donors have been used.

o o O o
M + EtOOC-N=N-COOEt —— > M
CICH,CH,C1
/N-(DOEt
reflux EtOOC-NH

The aerogel SiO,-C-Fe(NOs3); has failed as catalyst when tested in the aldehyde
diacetylation = reaction and the  oxidative coupling reaction  of

bromodimethoxybenzene.

The Ni-doped silica acrogel SiO,-1-Ni(acac); has presented good catalytic activity in
the Michael addition of pentane-2,4-dione to diethyl azodicarboxylate. The aerogel
has been recovered and reused 3 times without losing activity. However, the reaction
has not proceeded when acrylonitrile or ethyl acrylate have been used as Michael

acceptors.

The SiO,-I-Ni(acac), aerogel has not presented catalytic activity in Mizoroki-Heck

reactions.

The Ni-doped carbon aerogel Carbo-1-Ni(NO3), has not presented catalytic activity

in Mizoroki-Heck reactions.
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10.

I11.

The Ni-doped hybrid organic-inorganic aerogel SiO,-C-Ni(OAc),-(a)OR has
presented good catalytic activity in the Mizoroki-Heck reaction between iodobenzene

and ethyl acrylate. It represents a good candidate to substitute palladium.

Pd-doped organic and carbon aerogels have presented good catalytic activity in the
Mizoroki-Heck reactions. Best results have been obtained with Carbé-1-Pd(OAC),
(2) in the reaction of iodobenzene with ethyl acrylate. The aerogel has been recovered
and reused 4 times without losing activity. Negative results have been obtained with
methyl vinyl ketone or styrene. Organic-1-Pd(OAC), aerogels have presented good

catalytic activity in the first reaction. However it has not been possible to reuse them.

CO,Et
Ph—I  + / _— _/_
CO,Et Ph
i N\, -
Ph -

Reduced Pd-doped hybrid organic-inorganic aerogels (SiO,-C-Pd(OAC).-(a)R,
SiO,-C-Pd(OAC),-(a)OR, SiO,-C-Pd(OAC),-(b)R and SiO,-C-Pd(OAc),-(b)OR)
have been demonstrated to be better catalysts in the Mizoroki-Heck reaction of
iodobenzene with ethylacrylate than Pd-doped carbon aerogels. Aerogels have been
recovered and reused several times without losing activities. The corresponding
aerogels prepared without the reducing treatment have shown less activity.

Negative results have been obtained when methyl vinyl ketone or styrene have been
used as reactants. In some cases the aerogel has been active in the first reaction but it
has been impossible to reuse it. The aerogel SiO,-C-Pd(OAC),-(a)R has shown the
best catalytic activity in the reaction between methyl vinyl ketone and iodobenzene.
Polymerization of methyl vinyl ketone or styrene inside the aerogel could explain

their low activity.

Pd-doped silica aerogels SiO,-l1-Pd(acac), have shown less catalytic activity in
Mizoroki-Heck reactions. Some of the reasons could be: a low content of Pd, a high

nanoparticles size and a less homogeneous distribution of the nanoparticles.
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12.

13.

14.

Eu-doped organic gels and aerogels Gel-1-Eu(OTf)3 and Organic-1-Eu(OTf); have
presented good  catalytic  activity in the Michael addition of
2-ethoxycarbonylcyclopentanone and methyl vinyl ketone or cyclopentenone. The
gel and the aerogel have been recovered and reused several times without losing
activity. The same reaction with the Eu-doped carbon aerogel has not proceeded. In
this aerogel Eu has been found in the forms: Eu,0,S, EuOF, Euy00;3F34, which are

non active species for this reactions.

o o
CO,Et Et
/ 3% molar Eu co,
%
+
room temp. CH,Cl,
o

7 9
o (0]
CO,Et 3% molar Eu COREt
—>
+
reflux  CCly
8

Leaching has been measured several times. It has been observed that the leaching is
higher for the metal-doped aerogels obtained through an impregnation process where

there is no connection between the matrix and the metal.

Superhydrophobic aerogels have been obtained by the fluorination of a silica gel
with 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyldimethylchlorosilane. It has been observed that
drying this gel at room temperature creates a material that although it has shown a
lower superficial area than the aerogel, it is porous and maintains the monolithic

shape of the previous gel.

CH, CH,

—|Si— OH + CI—Si

(CHy),=CeFp3 — _|Si_O_Si (CHy),~CgF;3 * HCI

CH, CH,
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5.- DESCRIPCIO EXPERIMENTAL

5.1.- PREPARACIO DELS AEROGELS NANOCOMPOSATS.

5.1.1.- Preparacio dels aerogels nanocomposats amb ferro.

5.1.1.1.- Aerogel SiO,-C-Fe(NO3);'®

Es dissol el Fe(NO3)3-9H,0 (7.3 g, 18 mmol) en etanol (12 ml) i s’addiciona, poc a poc
i agitant, el tetrametoxiortosilicat (TEOS) (20 ml, 90 mmol). Després d’agitar durant 20
minuts es deposita la soluci6 en tubs de vidre que es tanquen i es deixa reposar a 40 °C
durant 9 dies fins que gelifica. S’assequen els gels en les condicions supercritiques de
I’etanol a P = 140 bars i T = 260 °C durant 4 hores i s’obtenen uns aerogels marronosos.
Area superficial (BET): 511 m’/g. Densitat: 0.64 g/cm’. Analisi elemental: 7% C,
1% H, 13% Fe. TEM (EtOH): Nanoparticules de 3 nm.

5.1.1.2.- Aerogel SiO,-I-Fe(OAc),-M1.""

Una mescla de TEOS (15.25 ml, 68.8 mmol), H,O (4.6 ml, 0.275 mol), una solucid
aquosa d’acid nitric al 60% en pes (0.7 ml, 9.2 mmol) i etanol (40 ml) s’agita a
temperatura ambient durant 15 minuts. Es deposita en caixetes de plastic de 25 mm. de
diametre i 10 mm. d’alcada. i es deixa reposar durant 3 dies fins que gelifica. Es treuen
els gels dels motlles cuidadosament i es depositen en un recipient amb etanol. D’aquesta
manera és com s’obtenen els gels humits. Es renten 3 vegades amb etanol i s’impregnen
amb una solucio saturada de Fe(OAc), en etanol durant 4 dies. S’obtenen uns gels
marronosos que s’assequen en les condicions supercritiques de I’etanol: T = 260 °C, P =
140 bars i durant 4 hores. S’obtenen uns aerogels marronosos. Area superficial (BET):
890 m2/g. Densitat: 0.66 g/cm3. Analisi elemental: 7.6% C, 1.6% H, 12.1% Fe.

189 (@) Casas, LI.; Roig, A.; Rodriguez, E.; Molins, E.; Tejada, J.; Sort, J. J. Non-Cryst. Solids, 2001, 285,
37. (b) Casas, LI.; Roig, A.; Molins, E.; Grenéche, J.M.; Asenjo, J.; Tejada, J. Appl. Phys. A. 2002, 74,
591.

70 popovici, M.; Gich, M.; Roig, A.; Casas, LI.; Molins, E.; Savii, C.; Becherescu, D.; Sort, J.; Surifiach,
S.; Mufioz, J.S.; Bar6, M.D.; Nogués, J. Langmuir. 2004, 20, 1425.
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5.1.1.3.- Aerogel SiO;-1-Fe(acac),

Una mescla de TEOS (61 ml, 270 mmol), aigua (4.9 ml, 270 mmol), una soluci6 aquosa
d’acid clorhidric 1M (0.2 ml, 0.2 mmol) i etanol (61 ml) s’agita a reflux d’etanol durant
90 minuts. Es refreda i es deixa un mes al congelador a T = -25 °C. Aixi és com s’obté
la solucid prehidrolitzada. A continuacié aquesta solucié prehidrolitzada (10 ml) es
mescla amb una solucié aquosa d’amoniac 0.05M (15 ml, 0.75 mmol) en el si d’etanol
(44 ml) i s’agita a temperatura ambient durant 10 minuts. La solucié obtinguda es
deposita en caixetes de plastic de 25 mm. de diametre i 10 mm. d’alcada. i es deixa
reposar durant 4 dies fins que gelifica. Es treuen els gels dels motlles cuidadosament i
es depositen en un recipient amb etanol. D’aquesta manera €s com s’obtenen els gels
humits. Es renten 3 vegades amb etanol i s’impregnen amb una solucié saturada de
Fe(acac); en etanol durant 3 dies. S’obtenen uns gels marronosos que s’assequen en les
condicions supercritiques de I’etanol: T = 260 °C, P = 140 bars i durant 4 hores.
S’obtenen uns aerogels marronosos. Area superficial (BET): 817 m%g. Densitat:
0.08 g/cm®. Analisi elemental: 6% Fe
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5.1.2.- Preparacio dels aerogels nanocomposats amb niquel o pal-ladi.

5.1.2.1.- AEROGELS DE SILICE.
5.1.2.1.1.- Aerogel SiO,-I-Ni(acac),.

Una mescla de TEOS (61 ml, 270 mmol), aigua (4.9 ml, 270 mmol), una soluci6 aquosa
d’acid clorhidric 1M (0.2 ml, 0.2 mmol) i etanol (61 ml) s’agita a reflux d’etanol durant
90 minuts. Es refreda i es deixa un mes al congelador a T = -25 °C. Aixi és com s’obté
la solucid prehidrolitzada. A continuacié aquesta solucié prehidrolitzada (10 ml) es
mescla amb una solucié aquosa d’amoniac 0.05M (15 ml, 0.75 mmol) en el si d’etanol
(44 ml) i s’agita a temperatura ambient durant 10 minuts. La solucié obtinguda es
deposita en caixetes de plastic de 25 mm. de diametre i 10 mm. d’alcada i es deixa
reposar durant 4 dies fins que gelifica. Es treuen els gels dels motlles cuidadosament i
es depositen en un recipient amb etanol. D’aquesta manera és com s’obtenen els gels
humits. Es renten 3 vegades amb etanol i s’impregnen amb una solucio saturada de
Ni(acac), en etanol durant 3 dies. S’obtenen uns gels verds que s’assequen en les
condicions supercritiques de I’etanol, a T = 260 °C, P = 140 bars i durant 4 hores.
S’obtenen uns aerogels negres. Area superficial (BET): 693 m?/g. Densitat: 0.05
glcm®. IR(neat) v (cm™): 3250 (Si-OH), 1070 (Si-0), 954 (Si-OH), 795 (Si-0). Analisi
elemental: 10.23% C, 1.9% H, 6.8% Ni. TEM (EtOH): Nanoparticules de 86 + 17 nm.
p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.87 (1363), 2.04 (901), 1.77 (476) (SiO, + Ni 0
fcc)

5.1.2.1.2.- Aerogel SiO,-1-Pd(acac);

Es segueix el mateix procediment que el descrit anteriorment per0 en aquest cas
s’utilitza Pd(acac), com a compost metal-lic. S’obtenen gels grocs que després d’assecar
es tornen negres. Area superficial: 823 m?/g. Densitat: 0.05 g/cm’. IR(neat) v (cm™):
3250 (Si-OH), 1070 (Si-0), 960 (Si-OH), 790 (Si-O). Analisi elemental: 9.93% C,
1.95% H, 3.72% Pd. TEM (EtOH): Nanoparticules de 39.4 £ 6.15 nm. p-XRD (Cu,
1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.83 (1644), 2.3 (2181), 1.99 (972), 1.41 (652), 1.20 (519), 1.15
(318) (SiO; + Pd 0 fcc).
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5.1.2.1.3.- Aerogel SiO,-1-NiCl,

Es segueix el mateix procediment pero els gels s’impregnen amb NiCl,. S’obtenen uns
gels verds que després d’assecar passen a ser heterogenis, de color gris i blanc.
Densitat: 0.05 g/cm®. p-XRD (Cu, 1.54 A) d (&) (I (u.a.)) de la part gris: 5.73
(1006), 3.78 (1466), 2.04 (3644), 1.77 (1394), 1.25 (642), 1.06 (472), 1.02 (246) (SiO,
+ Ni 0 fcc); de la part blanca: 5.72 (1327), 3.91 (1454), 2.72 (878), 1.64 (490).

5.1.2.1.4.- Aerogel SiO,-1-PdCl,

Es segueix el mateix procediment pero els gels s’impregnen amb PdCl,. S’obtenen uns
gels verd que passen a ser foscos després de I’assecat. Densitat: 0.05 g/cm®. Analisi
elemental: 5.11% Pd. p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)) : 3.70 (1497), 2.31 (2919),
2.25 (2088), 1.99 (1405), 1.95 (904), 1.41 (739), 1.37 (597), 1.20 (642), 1.17 (465)
(SiO; + Pd 0 fcc + altres).

5.1.2.2.- AEROGELS HIBRIDS.
5.1.2.2.1.- Aerogels hibrids SiO,-C-Pd(OAc);-(a) i SiO,-C-Pd(OAc),-(b)."”!

Es dissol el Pd(OAc), (0.9 g, 4 mmol) en etanol (50 ml). S’addiciona el N-
(aminoetil)aminopropiltrimetoxisila (AEAPTS) (1.78 g, 8 mmol) per la serie (a) o el
[N((N-aminoetil)aminoetil)aminopropil]trimetoxisila (TRIAMIN) (2.24 g, 8 mmol) per
la serie (b) i s’agita una estona fins que es dissol tot. A continuacié s’addiciona el TEOS
(5 g, 24 mmol) i una solucié aquosa d’amoniac 0.2N (16.25 ml). S’agita i es deposita en
vials de plastic que es tanquen i es deixen reposar 4 dies fins que gelifica. S’obtenen uns
gels marronosos. Es treuen del motlle cuidadosament i es renten varies vegades amb
etanol. Finalment s’assequen en les condicions supercritiques del CO, (T =45°C, P =
100 bars), realitzant un intercanvi previ de I’etanol per CO, liquid a T = 10°C i P = 60
bars durant 10 hores. S’obtenen aerogels marronosos. Série (a)  Area superficial
(BET): 516 m?/g. Densitat: 0.4 g/cm’. IR(neat) v (cm™): 3270 (Si-OH i N-H), 2934
(C-H), 1565, 1470, 1410, 1047 (Si-O), 953 (Si-OH), 790 (Si-O). Analisi elemental:

™ Trimmel, G.; Schubert, U. J. Non-Cryst. Solids 2001, 296, 188.
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11.4% Pd, 14.9% C, 4% H, 5.9% N. TEM (EtOH): Nanoparticules de 1.3 + 0.26 nm.
ED (200 kV) d(A) : 2.3 (Pd fcc).

Série (b)__ Area superficial (BET): 475 m%/g. Densitat: 0.4 g/cm’. IR(neat) v (cm™):
3270 (Si-OH i N-H), 2890 (C-H), 1546, 1464, 1410, 1040 (Si-O), 960 (Si-OH), 772
(Si-O). Analisi elemental: 9.57% Pd.

5.1.2.2.2.- Aerogels hibrids SiO,-C-Pd(OAc)-(2)OR i SiO,-C-Pd(OAc),-(b)OR

Una part dels aerogels preparats anteriorment es transfereixen en un crisol de ceramica i
es pirolitzen en un forn escalfant-los a T = 550 °C, amb una velocitat de 10 °C per minut
i durant 60 minuts. A continuacid i per tal de reduir-los es transfereixen en un forn
tubular equipat amb un tub de quars i al qual se li fa passar un flux d’hidrogen.
S’escalfen a 550 °C a una velocitat de 10 °C/min i durant dues hores. S’obtenen aerogels
negres. Série (a) _ Area superficial (BET): 1020 m%g. Densitat: 0.3 g/cm>. Analisi
elemental: 15.8% Pd, 1.3% C, 0.9% H, 0.05% N. IR(neat) v (cm™): 1069 (Si-O), 953
(Si-OH), 799 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 &) d (&) (I (u.a.)): 3.7 (205), 2.3 (971), 1.9
(357), 1.4 (241), 1.18 (230), 1.13 (86) (SiO, + Pd 0 fcc). A partir de I’equacié de
Scherrer es determina que el diametre de les nanoparticules és de 8.3 nm.

Série (b)__ Area superficial (BET): 642 m?g. Densitat: 0.9 g/cm®. Analisi
elemental: 14.6% Pd. IR(neat) v (cm™): 3389 (Si-OH), 1069 (Si-O), 958 (Si-OH), 799
(Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.7 (206), 2.3 (648), 1.9 (257), 1.35 (196),
1.16 (182), 1.13 (81) (SiO, + Pd 0 fcc) A partir de I’equacio de Scherrer es determina

que el diametre de les nanoparticules és de 5.6 nm.
5.1.2.2.3.- Aerogels hibrids SiOQ,-C-Pd(OAc),-(a)R i SiO,-C-Pd(OAc),-(b)R

Una altra part dels aerogels es redueixen directament sense pirolitzar-se. Per aixo es
transfereixen els aerogels a un crisol de ceramica i es posen en un forn tubular equipat
amb un tub de quars i pel qual es fa passar un flux d’hidrogen. S’escalfen fins a 550 °C
a una velocitat de 10 °C/min i durant dues hores. S’obtenen aerogels negres. Série (a)__
Area superficial (BET): 690 m?/g. Densitat: 0.4 g/cm®. Analisi elemental: 16.3% Pd,
1.7% C, 1% H, 0.1% N. IR(neat) v (cm™): 1069 (Si-O), 954 (Si-OH), 799 (Si-O).
p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.9 (229), 2.3 (216) (SiO, + Pd 0 fcc). A partir de

I’equacid de Scherrer es determina que el diametre de les nanoparticules és de 1.4 nm.
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Série (b)__ Area superficial (BET): 530 m?g. Densitat: 0.74 g/cm®. Analisi
elemental: 14% Pd, 2.3% C, 1% H, 0.15% N. IR(neat) v (cm'l): 1074 (Si-0), 953 (Si-
OH), 797 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 &) d (A) (I (u.a.)): 3.7 (254), 2.3 (269) (SiO, + Pd
0 fcc). A partir de I’equacié de Scherrer es determina que el diametre de les

nanoparticules és de 1.6 nm.

5.1.2.2.4.- Aerogels hibrids SiO,-C-Ni(OAc);-(a) i SiO,-C-Ni(OAc);-(b)

Es segueix el mateix procediment que el descrit a I’apartat 5.1.2.2.1 perd en aquest cas
s’utilitza Ni(OAc),. S’obtenen uns gels blaus per la série (a) i liles per la serie (b) i uns
aerogels blau clar per la série (a) i blau fosc per la série (b). Série (a)__ Area
superficial (BET): 441 m?/g. Densitat: 0.09 g/cm®. IR(neat) v (cm™): 3285 (Si-OH i
N-H), 2933 (C-H), 1564, 1471, 1410, 1051 (Si-O), 954 (Si-OH), 788 (Si-O).

Série (b)__ Area superficial (BET): 439 m?/g. Densitat: 0.27 g/cm®. IR(neat) v
(em™): 3271 (Si-OH i N-H), 2936 (C-H), 1561, 1474, 1412, 1049 (Si-0), 962 (Si-OH),
781 (Si-0).

5.1.2.2.5.- Aerogels hibrids Si0,-C-Ni(OAc);-(a)OR i SiO,-C-Ni(OAc),-(b)OR

Una part dels aerogels preparats anteriorment es transfereixen en un crisol de ceramica i
es pirolitzen en un forn escalfant-los a T = 550 °C, amb una velocitat de 10 °C per minut
i durant 60 minuts. A continuacid i per tal de reduir-los es transfereixen en un forn
tubular equipat amb un tub de quars i al qual se li fa passar un flux d’hidrogen.
S’escalfen a 550 °C a una velocitat de 10 °C/min i durant dues hores. S’obtenen aerogels
negres. Série (a)__ Area superficial (BET): 393 m%g. Densitat: 0.13 g/cm®. IR(neat)
v (em™): 1084 (Si-0), 953 (Si-OH), 793 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (&) (I (u.a.)):
3.2 (214), 2.03 (207), 1.76 (108), 1.25 (57) (SiO, + Ni 0 fcc). A partir de I’equacio de
Scherrer es determina que el diametre de les nanoparticules és de 12.3 nm.

Série (b)__ Area superficial (BET): 515 m%/g. Densitat: 0.5 g/cm®. IR(neat) v (cm™):
1070 (Si-0), 963 (Si-OH), 796 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.2 (194),
2.03 (101), 1.76 (71) (SiO, + Ni 0 fcc). A partir de I’equacio de Scherrer es determina
que el diametre de les nanoparticules és de 2.3 nm.
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5.1.2.2.6.- Aerogels hibrids SiO,-C-Ni(OAc);-(a)R i SiO,-C-Ni(OAc),-(b)R

Una altra part dels aerogels es redueixen directament sense pirolitzar-se. Per aixo0 es
transfereixen a un crisol de ceramica i es posen en un forn tubular equipat amb un tub
de quars i pel qual es fa passar un flux d’hidrogen. S’escalfen fins a 550 °C a una
velocitat de 10 °C/min i durant dues hores. S’obtenen aerogels negres. Série (a)__ Area
superficial (BET): 575 m?/g. Densitat: 0.1 g/cm’. IR(neat) v (cm™): 1081 (Si-O), 952
(Si-OH), 795 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.2 (210), 2.03 (90) (SiO, +
Ni 0 fcc). A partir de I’equacio de Scherrer es determina que el diametre de les
nanoparticules és de 1.7 nm.

Série (b)__ Area superficial (BET): 756 m%/g. Densitat: 0.7 g/cm’. IR(neat) v (cm™):
3361 (Si-OH), 1066 (Si-0), 953 (Si-OH), 799 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A)
(I (u.a.)): 3.3 (237), 2.03 (129) (SiO, + Ni 0 fcc). A partir de I’equacio de Scherrer es

determina que el diametre de les nanoparticules és de 2.5 nm.

5.1.2.3.- AEROGELS ORGANICS I DE CARBO.

5.1.2.3.1.- Aerogel de carbé Carb6-I-Ni(NO;),.""

A una solucié d’acid 2,4-dihidroxibenzoic (2.9 g, 18.8 mmol) en aigua (100 ml) se li
addiciona K,CO3 (1.3 g, 9.4 mmol) i s’agita fins que es neutralitza i es dissol (t = 0.5
hores). A continuacio s’addiciona el formaldehid al 37 % (3.0 g, 37 mmol) i el K,CO3
(26 mg, 0.19 mmol). S’agita i es deposita en vials que es tanquen i es deixen 24 hores a
temperatura ambient i 96 hores a 70 °C fins a gelificar. S’obtenen uns gels foscos. Es
treuen els gels del motlle, es renten amb acetona i s’impregnen amb una solucid de
Ni(NO3),-6H,0 0.1 M en acetona durant 24 hores. Es repeteix aquesta operacio tres
vegades, preparant solucié nova cada vegada. Finalment es renten els gels amb acetona,
s’assequen en les condicions supercritiques del CO, (T = 43 °C i P = 130 bars),
realitzant un previ intercanvi de I’EtOH per CO; en les condicions de P = 100 bars i
temperatura ambient durant 2 hores i finalment es pirolitzen al forna T = 1050 °C i sota

un flux de nitrogen. S’obtenen uns aerogels negres. Area superficial (BET): 572 m%/g.

172 (a) Baumann, T.F.; Satcher, J.H. Chem. Mater. 2003, 15, 3745. (b) Baumann. T.F.; Fox, G.A.; Satcher,
J.H. Langmuir 2002, 18, 7073.
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Densitat: 0.6 g/cm®. Analisi elemental: 18.91% Ni. TEM (EtOH): Agregats i
estructures cristal-lines amb d = 2.5 nm. ED (200 kV) d(A) : 2.1, 1.8, 1.2 (Ni(0) fcc).
p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 4.04 (1416), 3.4 (2448), 2.42 (642), 2.09 (1198),
2.03 (12056), 1.76 (4685), 1.48 (451), 1.25 (1782), 1.06 (137), 1.01 (383) (Ni 0 fcc +
NiO fcc + altres).

5.1.2.3.2.- Aerogel de carbé Carbé-I-Pd(OAc),

Es segueix el mateix procediment que el descrit anteriorment pero en aquest cas els gels
organics s’impregnen amb una solucié de Pd(OAc), 0.1M en acetona. Es repeteix
aquesta sintesi dues vegades, aixi s’obtenen dos lots diferents. Area superficial (BET):
408 i 422 m?/g. Densitat: 0.9 i 0.8 g/cm®. Analisi elemental: 46% Pd i 35% Pd. TEM
(EtOH): Nanoparticules de 27 = 8 nm i 19 + 4 nm. ED (200 kV) d(A) : 2.3i 1.9 (Pd 0
fcc). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 2..25 (8473), 1.95 (3216), 1.37 (1368), 1.17
(971), 1.12 (393) i 2.25 (16029), 1.94 (5367), 1.37 (3270), 1.17 (3269), 1.12 (1189)
(Pd 0O fcc).

5.1.2.3.3.- Aerogel organics Organic-I1-Pd(OAc),

Es segueix el mateix procediment descrit anteriorment, perd en aquest cas no es porta a
terme la pirolisis dels aerogels organics. Es repeteix aquesta sintesi dues vegades, aixi
s’obtenen dos lots diferents. Area superficial (BET): 464 i 386 m?/g. Densitat: 0.3 i
0.3 g/cm®. Analisi elemental: pel primer no avaluat i pel segon 21% Pd. TEM
(EtOH): Nanoparticules de 12 + 7 nm i 8 + 2 nm. ED (200 kV) d(A) : 2.3, 1.9, 1.4,
1.17 (Pd 0 fcc). IR (neat) v (cm™) : 3343 (-OH), 2927 (C-H), 1707 (C=0), 1546 (Ph),
1414 (C-0).
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5.1.3.- Preparacio del aerogels nanocomposats amb Mn o Cu.

5.1.3.1.- Aerogel SiO;-1-Mn(acac),

Es segueix el mateix procediment que els descrit a I’apartat 5.1.2.1.1. amb la diferéncia
que s’utilitza Mn(acac), com a compost metal-lic. Area superficial (BET): 523.94
m?/g. Densitat: 0.05 g/cm®. Analisi elemental: 10.3% C, 2.25% H, 13.4% Mn. p-XRD
(Cu, 1.54 A) d (A) (I (n.a.)) : 3.71 (952), 2.85 (1285), 2.4 (511), 2.18 (483), 2.0 (448),
1.77 (479), 1.54 (326), 1.38 (316), 1.01 (148).

5.1.3.2.- Aerogel SiO;-I-Cu(acac);

Es segueix el mateix procediment que els descrit a I’apartat 5.1.2.1.1. per a I’obtencio
dels aerogels SiO,-I-Ni(acac), amb la diferencia que s’utilitza Cu(acac), com a
complex metal-lic. S’obtenen uns aerogels heterogenis amb zones verdes i zones groc-
taronja. Area superficial (BET): 860.49 m?g. Densitat: 0.05 g/cm®. Analisi
elemental: 9.09% C, 2.3% H, 0.42% Cu. p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)) zona
verda: res, zona groc-tarnoja: 3.86 (2119), 2.47 (830), 2.14 (567), 1.51 (480) (SiO, +
Cu0 cubic).
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5.1.4.- Preparacio dels aerogels nanocomposats amb Eu.

5.1.4.1.- AEROGELS HIBRIDS.

5.1.4.1.1.- Aerogel hibrid SiO,-C-Eu(NO3);-(a).

5.1.4.1.1.1.- Deshidratacio del complex EU(NO3)3‘6H20173

HC(OEf); + H,0 —— HCOOEt + 2EOH

Es mesclen el Eu(NOgz)3:6H,0 (0.848 g, 2 mmol) amb HC(OEt); préviament destil-lat
(4.6 ml, 28 mmol) sota atmosfera d’argd i durant 30 minuts a temperatura ambient i
després 48 hores a 70-80 °C. S’elimina el producte de reaccio, I’EtOH i I’excés de
HC(OEt); per evaporacié fent el buit, s’obté un oli que s’asseca a la bomba a P = 10™
mbars i s’obtenen 0.473 g d’un solid beig corresponent al compost anhidre. S’observa
com es tracta d’un producte molt hidrofil, per tant, es guarda a la caixa de guants. IR
(neat) v (cm™): 2945 (C-H), 1485 (NOs), 1372 (NOs), 1259, 1100 (OEt), 1021 (NO3),
870 (OEt), 800 (NO3), 749 (NOs), 706 (NO3). '"HRMN (250MHz, DMSO) & (ppm):
1.04 (t, J= 7Hz, 3H), 2.48 (DMSO0), 3.3 (H20 del DMSO) 3.4 (d, J=7Hz, 2H), 4.04
(DMSO coordinat).

7% Almansio, M.C.; Arnaud-Neu, F.; Schwing-Weill, M.J. Helv. Chim. Acta. 1983, 66, 1296.
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5.1.4.1.1.2.- Preparacio del complex d’Eu(NQO3); amb el lligand AEAPTS

Es dissolen 1.712 g del solid beig obtingut anteriorment en metanol anhidre (50 ml) i
sota atmosfera d’arg6. S’addiciona el N-(aminoetil)aminopropiltrimetoxisila (AEAPTS)
(0.88 ml, 4 mmol), s’agita i s’escalfaa T = 70 °C durant 3 hores. S’evapora el metanol i
el solid obtingut s’asseca a la bomba a una P = 10 mbars i T = 80°C. S’obté 1.79 g
d’un solid blanquinés sensible a I’aire. IR (neat) v (cm™): 2960 (CH, delAEAPTS),
1462 (NO3), 1292 (NOs), 1261, 1190 (AEAPTS), 1067 (AEAPTS), 1029 (NO3), 813
(AEAPTS), 738 (NO3). '"HRMN (250MHz, DMSO) & (ppm): 0.61 (m), 0.84 (m), 1.07
(m), 1.24 (m), 1.5 (m), 2.51 (DMSO), 3.18 (DMSO coordinat i NH), 3.47 (s).

5.1.4.1.1.3.- Aerogel SiO,-C-Eu(NOs):-(a)

Es mesclen 1.71 g del solid beig obtingut a I’apartat 5.1.4.1.1.1. amb el AEAPTS (0.88
ml, 4 mmol) en 50 ml d’etanol. S’esclafa a T = 60 °C durant 2 hores, observant-se com
la solucié es torna groga, s’evapora I’etanol i s’hi addicionen 50 ml de DMF. A
continuacié s’addiciona el TEOS (2.5 g, 12 mmol) i una solucié aquosa d’NH3; 0.2M
(16.2 ml). Es deposita la solucio en vials petits que es diexen en repos a temperatura
ambient durant 3 dies, pero no gelifiquen. Es posen al forn a T = 30°C inicialment i
finalment a T = 80°C, temperatura a la qual gelifiquen després de 24 hores. Es diexen 3
dies, es treuen del motlle i s’obtenen 14 gels groc-marronosos. Es renten varies vegades
amb DMF i després es canvia la DMF per EtOH progressivament. S’assequen els gels
realitzant un intercanvi previ de I’'EtOH per CO, a T =10 °C i P = 60 bars durant 8
hores i a continuacid s’assequen en les condicions supercritiques del CO,, a T =45°C i
P = 100 bars durant 12 hores. S’obtenen aerogels blanc-beixos que es caracteritzen amb
les técniques habituals. Area superficial: 431.84 m?/g. Densitat: 0.1 g/cm®. IR(neat)
v (em™): 3292 (Si-OH), 2935 (C-H), 1655, 1535 (NO3), 1440 (AEAPTS), 1390 (NOs),
1048 (Si-O, AEAPTS), 955 (Si-OH), 779 (Si-O, AEAPTS, NOs3). Analisi elemental:
25.05% Eu, 13.88% C, 2.71% N, 4.8% H. TEM (EtOH): Nanoparticules de mides molt
diferents i zones cristal-lines (a partir FFT d = 3.4 A). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A)
(I (u.a.)): 3.63 (544), 3.09 (835) (SiO, + carbd grafit + altres).
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5.1.4.1.1.4.- Aerogel SiO,-C-Eu(NO3);3-(a)OR.

Una part dels aerogels preparats anteriorment es transfereixen en un crisol de ceramica i
es pirolitzen en un forn escalfant-los a T = 850 °C, amb una velocitat de 660 °C per hora
i durant 60 minuts. A continuacio es transfereixen en un forn tubular equipat amb un tub
de quars i al qual se li fa passar un flux d”hidrogen amb arg6 (5:95). S’escalfen a 850 °C
a una velocitat de 660 °C/h i durant quatre hores. S’obtenen aerogels negres. Area
superficial (BET): 87.42 m%g. IR(neat) v (cm™): 1087 (Si-O), 930 (Si-OH), 798
(Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.9 (656), 2,9 (752), 1.7 (291), 1.5(256)

(SiO; + carbo grafit + altres).

5.1.4.1.1.5.- Aerogel SiO,-C-Eu(NOs);-(a)R

Una altra part dels aerogels es redueixen directament sense pirolitzar-se. Per aixo es
transfereixen els aerogels a un crisol de ceramica i es posen en un forn tubular equipat
amb un tub de quars i pel qual es fa passar un flux d’hidrogen amb arg6 (5:95).
S’escalfen fins a 850°C a una velocitat de 660°C/h i durant quatre hores. S’obtenen
aerogels grisos. Area superficial (BET): 90.74 m?/g. IR(neat) v (cm™): 1080 (Si-O),
932 (Si-OH), 803 (Si-O). TEM (EtOH): Agregats i zones cristal-lines (a partir FFT
d=3.4A). ED (200 kV) d(A): 3.4, 2.0, 1.17 (Carbé grafit hexagonal). p-XRD (Cu,
1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.9 (628), 3.5 (657),2.9 (778), 1.7 (349), 1.5 (302) (SiO; +

carbo grafit + altres).

5.1.4.1.2.- Aerogel hibrid SiO,-C-Eu(acac)s;-(a).

5.1.4.1.2.1.- Deshidratacio del complex Eu(acac)g,~3H20.174

S’asseca el Eu(acac)s-3H,0 a la bomba a P = 10“ mbars i T = 80 °C. S’obté un solid
beig corresponent al producte anhidre Eu(acac)s. S’observa com es tracta d’un producte

molt hidrofil, per tant, es guarda a la caixa de guants. IR (neat) v (cm™): 2970 (C-H),
1583, 1527, 1501, 1383, 1290, 1021, 925, 741.

174 iss, 1.B.; Bos, W.G. J. Inorg. Nucl. Chem. 1977, 39, 443.
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5.Descripcio Experimental

5.1.4.1.2.2.- Preparacio del complex d’Eu(acac); amb el lligand AEAPTS.

Es dissolen 1.797 del solid beig obtingut anteriorment en MeOH anhidre (50 ml) i sota
atmosfera d’argd. S’addiciona I’AEAPTS (0.88 ml, 4 mmol), s’agita i s’escalfa a
T = 80°C durant 3 hores. S’evapora el metanol i s’obté un solid groc. IR (neat) v (cm™):
2932 (C-H), 1565 (NO3), 1409 (NOs3), 1300 (NO3), 1261, 1020 (NO3), 803 (AEAPTS).
"HRMN (250MHz, DMSO) & (ppm): 0.56 (m), 0.84 (m), 1.21 (m), 1.47 (m), 1.79 (m),
2.47 (DMSO0), 3.42 (DMSO coordinat, NH i altres).

5.1.4.1.2.3.- Aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a)

Es mesclen 1.797 g del solid beig obtingut a I’apartat 5.1.4.1.2.1. amb el AEAPTS (0.88
ml, 4 mmol) en etanol (50 ml). S’agita i s’escalfa a T = 70 °C durant 3 hores. A
continuacié s’addiciona el TEOS (2.5 g, 12 mmol) i una solucié aquosa de NH3 0.2M
(16.2 ml), s’agita beé i la solucio resultant es deposita en vials. Es diexen en repos a
temperatura ambient durant 3 dies, pero no gelifiquen. Es posen al forn a T = 30 °C,
temperatura a la qual gelifiquen després de 24 hores. Es diexen 3 dies, es treuen del
motlle i s’obtenen 14 gels groc-marronosos. Es renten amb EtOH varies vegades.
S’assequen en les condicions supercritiques de I’etanol, T = 260 °C i P = 160 bars.
S’obtenen aerogels negres que es caracteritzen amb les técniques habituals. Area
superficial: 416.8 m?/g. Densitat: 0.1 g/cm®. IR(neat) v (cm™): 3343 (Si-OH), 2975
(C-H), 2880 (C-H), 1558, 1445, 1056 (Si-O-Si), 793(Si-O-Si). TEM (EtOH): Agregats
i zones cristal-lines (a partir FFT d=2.3A). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) { (u.a.)): 3.6
(900) (SiOy).

5.1.4.1.2.4.- Aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a)OR.

Una part dels aerogels preparats anteriorment es transfereixen en un crisol de ceramica i
es pirolitzen en un forn escalfant-los a T = 850 °C, amb una velocitat de 660 °C per hora
i durant 60 minuts. A continuacio es transfereixen en un forn tubular equipat amb un tub
de quars i al qual se li fa passar un flux d”hidrogen amb argo (5:95). S’escalfen a 850 °C
a una velocitat de 660 °C/h i durant quatre hores. S’obtenen aerogels negres. Area
superficial (BET): 70.2 m%/g. Densitat: 1g/cm®. IR(neat) v (cm™): 1077 (Si-0), 941
(Si-OH), 807 (Si-O-Si). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 4.0 (685), 2.8(647), 1.96
(304), 1.87(319), 1.8(288), 1.73(251), 1.25 (195) (SiO, + carbo grafit + altres).
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5.1.4.1.2.5.- Aerogel SiO,-C-Eu(acac);-(a)R

Una altra part dels aerogels es redueixen directament sense pirolitzar-se. Per aix0 es
transfereixen els aerogels a un crisol de ceramica i es posen en un forn tubular equipat
amb un tub de quars i pel qual es fa passar un flux d’hidrogen amb argo (5:95).
S’escalfen fins a 850 °C a una velocitat de 660 °C/h i durant quatre hores. S’obtenen
aerogels grisos. Area superficial (BET): 96.8 m?/g. Densitat: 3.2 g/cm®. IR(neat) v
(em™): 1076 (Si-0), 930 (Si-OH), 800 (Si-O). p-XRD (Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)):
3.18 (622), 2.08 (370), 2.03 (385), 1.21 (229) (SiO, + carbo grafit + altres)

5.1.4.2.- AEROGELS ORGANICS I DE CARBO.

5.1.4.2.1.- Aerogel de carbé Carboé-I-Eu(OTf);3

Es segueix el mateix procediment que el descrit per la preparacié del aerogels Carbo-I-
Ni(NO3); amb la diferéncia que per aquests els gels s’impregnen amb una soluci6 0.1M
de Eu(OTf)3 en acetona. S’obtenen uns aerogels negres. Es preparen dos lots (1) i (2).
(1)__ Area superficial (BET): 497 m?/g. Densitat: 0.5 g/cm®. Analisi elemental:
27.3% Eu, 56.0% C, 0.4% H, 1.3% S. TEM (EtOH): agregats i nanoparticules. p-XRD
(Cu, 1.54 A) d (A) (I (u.a.)): 3.46 (489), 3.26 (2249), 3.19 (2071), 2.99 (1180), 2.83
(892), 2.76 (924), 2.64 (253), 2.55 (228), 2.37 (371), 2.22 (217), 2.14 (313), 2.12 (259),
2.1 (290), 2.0 (1086), 1.95 (714), 1.85 (332), 1.72 (482), 1.7 (685), 1.66 (716), 1.63
(358), 1.59 (247), 1.49 (192), 1.46 (191), 1.44 (195), 1.38 (250), 1.34 (170), 1.31 (211),
1.29 (259), 1.26 (362), 1.24 (259), 1.23 (213), 1.18 (169), 1.15 (193), 1.12 (238), 1.1
(200) (Euz0,S, EUOF, Euzg013F34).

(2)__ Area superficial (BET): 551 m?/g. Densitat: 0.6 g/cm”.

5.1.4.2.2.- Aerogel organic Organic-I-Eu(OTf);3
Es preparen seguint el mateix procediment descrit per a la preparacio dels de carbo amb
la diferencia que aquests no es pirolitzen. Es preparen també dos lots, el (1) i el (2).

(1)__ Area superficial (BET): 308 m?g. Densitat: 0.3 g/cm®. Analisi elemental:
13.7% Eu, 40.5% C, 3.5% H, 2.4% S. TEM (EtOH): agregats i nanoparticules. IR
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5.Descripcio Experimental

(neat) v (ecm™) : 3332 (-OH), 2950 (C-H), 1610 (C=0), 1540 (Ph), 1474 (C-0), 1374,
1239 (CF3i SO,), 1179, 1092, 1029 (-OTf), 639 (-OTH).
(2)__ Area superficial (BET): 306 m%g. Densitat: 0.4 g/cm®,

5.1.4.2.3.- Gel organic Gel-I-Eu(OTf);

Es segueix el mateix procediment que el descrit per la preparacio dels aerogels organics
pero no s’assequen. Es preparen també dos lots, (1) i (2).

(1)_ Densitat: 0.04 glcm3. Analisi elemental: 12% Eu, 39.5% C, 3.5% H, 2.4% S.
TEM (EtOH): nanoparticules de varies mides. IR (neat) v (cm™) : 3225 (-OH), 2956
(C-H), 1607 (C=0), 1540 (Ph), 1366, 1221 (CF3 i SO,), 1169, 1028 (-OTf), 637 (-OTf).
(2) __ Densitat: 0.04 g/cm®.
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5. Descripcid experimental

5.2.- ASSAIGS CATALITICS.

5.2.1.- Reacci6 d’addiciéo de Michael.
5.2.1.1.- Obtencio de la 3-[N, N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino]-2,4-pentandiona.

o o

M + EtOOC-N=N-COOEt

CICH,CH,CI
reflux EOOCNH

N-COOEt

5.2.1.1.1.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); com a catalitzador.

Una solucio de pentan-2,4-diona (1.2 g, 11.6 mmol) i azodicarboxilat de dietil (1 g, 5.7
mmol) en 1,2-dicloroeta (30 ml) es reflueix durant 72 hores sota agitacid6 mecanica en
preséncia de I’aerogel SiO,-C-Fe(NO3); (0.1 g, 0.21 mmol de Fe, 3.7% molar).
Després la solucio es decanta i es renta I’aerogel 3 vegades amb 1,2-dicloroeta sense
deixar que I’aerogel s’assequi. L’aerogel recuperat es guarda per les segients reaccions.
El cru de reacci6 s’ajunta amb els rentats de I’aerogel amb 1,2-dicloroeta, s’evapora el
dissolvent i es recristal-litza el producte amb tolué. S’obtenen 1.1 g de solid blanc
corresponent al producte (Rdt. = 70%). Es reutilitza el mateix aerogel fins a quatre
vegades i s’obtenen uns rendiments del 74, 76, 71 i 80% respectivament despres de 72
hores. El leaching en la primera reaccio és d’un 3% de ferro. Fm: Cy;H1gN,Os. Mm:
274 g/mol. P.f.: 122-125 °C (lit. 122-125 °C). IR (KBr) v (em™): 3263, 2985, 1760,
1698, 1244. "HRMN (250MHz, CDCls) & (ppm): 1.29 (t, J=7.3 Hz, 6H), 2.23 (s, 6H),
4.22 (q, J=7.3Hz, 4H), 6.79 (s, 1H). *CRMN (62.5MHz, CDCl;) & (ppm): 14.4, 14.5,
22.1,62.3,63.5,63.7,117.9, 155.7, 155.8, 156.3, 191.9.

5.2.1.1.2.- Assaig de ’aerogel SiO,-1-Fe(OAc),-M1 com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment que el descrit anteriorment amb les seglents
condicions experimentals. Es repeteix la mateixa reaccio fins a 4 vegades reutilitzant

I’aerogel:
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Azodicarboxilat de dietil: 1.46 ml (8.01 mmols)

Acetilacetona: 1.92 ml (18.6 mmols)

Aerogel SiO,-1-Fe(OAc),-M1: 0.077 g (0.167 mmols Fe, 2% molar) en trossos.

Es reutilitza fins a 3 vegades.

1,2-Dicloroeta: 46.6 ml.

Temps de reaccio: 20h, 20h, 15h, 30h respectivament
Després de recristal-litzar en tolué s’obté 1.64 g, 1.81 g, 1.70 g, 1.88g, respectivament,
d’un solid blanc identificat com el producte (74%, 83%, 78%, 86%, respectivament). El
“leaching” de I’aerogel en la primera i quarta reaccié és de 14.6% i 1.16% de ferro,

respectivament.

5.2.1.1.3.- Assaig de I’aerogel SiO,-I-Ni(acac), com a catalitzador.
Es segueix el procediment descrit a I’apartat 5.2.1.1.1. amb les segiients condicions
experimentals. Es repeteix la mateixa reaccio fins a 4 vegades reutilitzant I’aerogel:

Azodicarboxilat de dietil 2: 0.54 ml (2.96 mmols)

Acetilacetona 1: 0.7 ml (6.7 mmols)

Aerogel SiO,-I-Ni(acac),: 0.06 g (0.041 mmols Ni, 1.4% molar) en trossos

Es reutilitza fins a 4 vegades.

1,2-Dicloroeta: 18 ml.

Temps de reaccié: 10h, 18h, 23h, 16h respectivament
Després de recristal-litzar en tolué s’obtenen 0.365 g, 0.44 g, 0.59 g, 0.445 g,
respectivament, de producte (45%, 54%, 72%, 55%, rend. respectivament). El
“leaching” de I’aerogel en la primera i quarta reaccid és: 9.7% i 0.76% de ferro,

respectivament.
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5.2.1.2.- Obtencié de 2-etoxicarbonil-2-(3-oxobutil)ciclopentanona.'”

o)
CO,Et
P 3% molar Eu COE
—>
.
t.ambient CH,Cl,
o)
o)
7 9

5.2.1.2.1.- Assaig del gel Gel-I-Eu(OTf);3(1) com a catalitzador.

La 2-etoxicarbonilciclopentanona (1.2 ml, 7.7 mmol) i la butenona 7 (1.9 ml, 22.6
mmol) es dissolen en 15 ml de diclorometa. S’addiciona el gel Gel-I-Eu(OTf); (1) (0.3
g, 0.24 mmol, 3% molar d’Eu) i s’agita mecanicament durant 4.5 hores a temperatura
ambient. Es decanta la solucié i es renta el gel varies vegades amb dicloroeta. S’ajunten
els rentats amb el cru de reaccio, s’evapora i s’obtenen 1.7 g d’un oli corresponent al
producte 9 (Rdt. 100%). EI gel recuperat es reutilitza fins a 4 vegades obtenint-se uns
rendiments de 99, 95, 90, 90 % després de 4.5, 5, 5 i 6 hores respectivament. El
leaching en la primera reaccio és del 0.08% en Eu. Fm: C1oH150,. Mm: 226. IR (neat)
v (em™): 2974 (C-H), 1751 (C=0), 1712(C=0), 1363, 1227, 1150, 1108, 1025. '"HRMN
(250MHz, CDCl3) 6 (ppm): 1.17 (t, J=7Hz, 3H), 1.7-2 (m, 5H), 2.05 (s, 3H), 2.1-2.4
(m, 4H), 2.5-2.7 (m, 1H), 4.05 (q, J=14 i 7Hz, 2H). *CRMN (62.5MHz, CDCl;) 5
(ppm): 13.5, 19, 26.4, 29.2, 33.4, 37.3, 38.2, 58.4, 60.7, 170.7, 207, 214.

5.2.1.2.2.- Assaig de I’aerogel Organic-I-Eu(OTf)3;(1) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment experimental que el descrit a I’apartat anterior pero
utilitzant I’aerogel Organic-I-Eu(OTf)3(1) com a catalitzador (0.265 g, 0.24 mmol, 3%
molar d’Eu). En aquest cas la reaccio es deixa evolucionar durant 8 hores a temperatura
ambient i sota agitacio mecanica i s’obté una conversio propera al 100% respecte al

cetoéster.

1> Comelles, J.; Moreno-Mafias, M.; Pérez, E.; Roglans, A.; Sebastian, R-M.; Vallribera, A. J. Org.
Chem. 2004, 69, 6834.
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5.2.1.2.3.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Eu(NO3); com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment experimental que el descrit a I’apartat anterior pero
utilitzant I’aerogel SiO,-C-Eu(NOj3); com a catalitzador (0.146 g, 0.24 mmol, 3% molar
d’Eu). En aquest cas la reaccié es deixa evolucionar durant 2 dies a reflux i sota

agitacio mecanica i s’obté una conversié propera al 99% respecte al cetoester.

5.2.1.3.- Obtenci6 de 2-etoxicarbonil-2-(3-oxociclopentil)ciclopentanona.

CO,Et 3% molar Eu CO,Et

reflux  CCl,

5.2.1.3.1.- Assaig del gel Gel-I-Eu(OTf)3;(1) com a catalitzador.

La 2-etoxicarbonilciclopentanona (1.2 ml, 7.7 mmol) i la 2-ciclopentenona 8 (1.88 ml,
22.6 mmol) es dissolen en 15 ml de tetraclorometa. S’addiciona el gel Gel-I-Eu(OTf);
(1) (0.3 g, 0.24 mmol, 3% molar d’Eu) i s’agita mecanicament durant 9 hores a reflux.
Es decanta la solucio i es renta el gel varies vegades amb tetraclorometa. S’ajunten els
rentats amb el cru de reaccio, s’evapora i s’obtenen 1.6 g d’un oli corresponent al
producte 10 (Rdt. 88%). El gel recuperat es reutilitza fins a 3 vegades obtenint-se uns
rendiments de 99, 98, 97% després de 10, 12 i 12 hores respectivament. Fm: Cy3H150,.
Mm: 238 g/mol. IR (neat) v (cm™): 2972 (C-H), 2891 (C-H), 1742 (C=0), 1712
(C=0), 1453, 1224, 1143, 1027. THRMN (250MHz, CDCl;) 6 (ppm) corresponent als
2 diastereoisomers: 1.14 (m, 6H), 1.4-2.4 (m, 24H), 2.76 (m, 2H), 4.07 (m, 4H).
BCRMN (62.5MHz, CDCls) & (ppm): 13.8, 19.3, 23.9, 24.8, 30.4, 30.6, 37.9, 38.4,
39.7,40.5,61.3, 61.5, 170.1, 213.6, 216.9.
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5.2.2.- Reaccio de Mizoroki-Heck.

5.2.2.1.- Obtencié del trans-cinemat d’etil.

2% molar M CO,Et
Ph—I + /\ > _/_
/ co,et CH3CN,EtzN  Ph /
reflux
1 4

5.2.2.1.1.- Assaig de I’aerogel Carboé- I-Pd(OAc),(1) com a catalitzador.

L’acrilat d’etil 1 (2 ml, 18 mmol), el iodobenzé (0.7 ml, 6 mmol) i la trietilamina (1.7
ml, 12 mmol) es dissolen en 20 ml d’acetonitril. S’addiciona I’aerogel Carbé- I-
Pd(OAc)(1) (0.028 g, 0.12 mmol, 2% molar Pd), s’escalfa a reflux i s’agita
mecanicament durant 47 hores, temps en el que pot apreciar-se que la reaccié s’ha
acabat a través de la CG. La solucié es decanta i es renta I’aerogel 3 vegades amb
acetonitril. S’ajunta el cru de reaccié amb els rentats, s’evapora el dissolvent, es dissol
el cru resultant amb clorur de metil-1é i es renta primer amb una solucioé aquosa amb
NaHCO; i després amb una solucié aquosa de NaCl. S’asseca, s’evapora la fase
organica i s’obté 0.586 g d’un oli corresponent al producte 4 (Rdt. 90%). Es reutilitza el
mateix aerogel fins a 4 vegades obtenint-se un rendiment del 81, 70, 99, 12% després de
41, 44, 18, 120 hores respectivament. El leaching de Pd en la primera reaccié és d’un
3%. Fm: C;1H1,0,. Mm: 176.22 g/mol. IR (neat) v (cm'l): 2981 (C-H), 1708 (C=0),
1635 (C=C), 1310, 1167, 1034, 980, 765. '"HRMN (250MHz, CDCl3) & (ppm): 1.33 (t,
J=THz, 3H), 4.2 (g, J=7 Hz, 2H), 6.4 (d, J=16Hz, 1H), 7.4 (m, 3H), 7.5 (m, 2H), 7.7 (d,
J=16Hz, 1H). “CRMN (62.5MHz, CDCL) § (ppm): 14.2, 60.4, 118.2, 127.9, 128.8,
130.1, 134.4, 144.5, 166.9.

5.2.2.1.2.- Assaig de I’aerogel SiO,-I-Pd(acac), com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero utilitzant I’aerogel SiO,-I-Pd(acac), com a
catalitzador. Després de 5 dies s’obté un rendiment del 70%. Es renta I’aerogel amb

acetonitril i es reutilitza obtenint-se un rendiment del 64% després de 4 dies.
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5.2.2.1.3.- Assaig de I’aerogel Carboé- I-Pd(OAc)2(2) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment pero utilitzant aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions properes al 100%, a partir de la *HRMN, després de
reutilitzar I’aerogel fins a 4 vegades i de 24, 24, 25, 25 i 24 hores respectivament.

5.2.2.1.4.- Assaig de I’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions properes al 100%, mesurades a través de la *HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 9, 15, 23 i més de 30 hores

respectivament. El “leaching” de Pd en la primera reaccio es d’un 2%.

5.2.2.1.5.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 97, 90, 85, 98%, mesurades a través de la *HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 24, 35, 45 i 40 hores

respectivament. El leaching és d’un 0.9% en Pd.

5.2.2.1.6.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)R com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 99, 93, 90, 83%, mesurades a través de la "HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 8, 11, 13 i 20 hores respectivament.
El leaching és d’un 3% de Pd.

5.2.2.1.7.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)OR com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 94, 93, 90, 94%, mesurades a través de la *HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 7, 8, 9 i 12 hores respectivament. El
leaching és d’un 21% de Pd.

5.2.2.1.8.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc),-(b) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté
una conversié del 99%, mesurada a través de la *HRMN, després de 72 hores. El
leaching és d’un 3.5% de Pd.
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5.2.2.1.9.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(b)R com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 98, 96, 99, 99%, mesurades a través de la "HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 11, 16, 18 i 21 hores

respectivament. El leaching és d’un 1.5% de Pd.

5.2.2.1.10.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc),-(b)OR com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 99, 96, 99, 96, 99%, mesurades a través de la "HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 4 vegades i de 9, 12, 15 i 20 i 21 hores

respectivament. El leaching és d’un 5% de Pd.

5.2.2.1.11.- Assaig de I’aerogel SiO;-C-Ni(OAc),;-(a)OR com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment per0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 99 i del 73%, mesurades a través de la 'HRMN, després

de reutilitzar I’aerogel i de 18 i 21 hores respectivament.

5.2.2.2.- Obtencio del trans-difeniletil-lé.

2% molar M Ph
Ph—I + /\ > I
/ Ph CHZCN, EtsN  ph /
5 reflux 5

5.2.2.2.1.- Assaig de I’aerogel Carbo6-1-Pd(OAc); (2) com a catalitzador.

El iodobenze (0.7 ml, 6 mmol), I’estiré 2 (2.1 ml, 18 mmol) i la trietilamina (1.7 ml, 12
mmol) es dissolen en acetonitril (20 ml). S’escalfa el sistema a reflux i s’agita
mecanicament durant 3 dies, seguint I’evolucio de la reaccio per CG. Es decanta el cru
de reaccid i es renta I’aerogel amb acetonitril tres vegades. S’ajunta el cru de reaccid i
els rentats i s’evapora. Es dissol el cru en clorur de metil-1é i es renta primer amb una
solucié aquosa de NaHCO; i després amb una solucié aquosa amb NaCl. S’asseca i
s’evapora la fase organica i s’obté 0.7382 g d’un solid marré corresponent al producte 5

(Rdt. 70%). Es repeteix el mateix procediment reutilitzant el mateix aerogel fins a 2
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vegades obtenint-se un rendiment del 86 i 0% després de 3.5 i 3 dies respectivament.
Fm: Cy4H;o. Mm: 180 g/mol. P.f: 116-120 °C. IR (neat) v (cm'l): 3023 (=C-H), 2964
(C-H), 1946 (Ph), 1879(Ph), 1811(Ph), 1752(Ph), 1600 (Ph), 1490 (Ph), 1447, 958, 758
(Ph), 686 (Ph). 'HRMN (250MHz, CDCl;) & (ppm): 7.14 (s, 2H), 7.28-7.4 (m, 6H),
7.5 (m, 4H). *CRMN (62.5MHz, CDCl;3) 6 (ppm): 126.3, 127.4, 128.5, 137.1.

5.2.2.2.2.- Assaig de I’aerogel Carbo6-1-Pd(OAc); (1) com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment perdo amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté
una conversié del 79%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 7 dies.

5.2.2.2.3.- Assaig de I’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3) com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment perd amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions properes al 100%, mesurades a través de la *HRMN,

despres de reutilitzar I’aerogel i de 15 hores i 6 dies respectivament.

5.2.2.2.4.- Assaig de ’aerogel SiO;-C-Pd(OAc),-(a) com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté

una conversio del 82%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 3 dies.

5.2.2.2.5.- Assaig de ’aerogel SiO;-C-Pd(OAc);-(a)R com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 74, 65, 56, 79%, mesurades a través de la *HRMN,
després de reutilitzar I’aerogel fins a 3 vegades i de 10, 25, 23 i 48 hores

respectivament.

5.2.2.2.6.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)OR com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté

una conversi6 del 5%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 2 dies.

5.2.2.2.7.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(b)OR com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment perd0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 99%, mesurades a través de la *HRMN, després de
reutilitzar I’aerogel i de 24 hores i 2 dies respectivament.
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5.2.2.3.- Obtencio del trans-4-fenil-3-buten-2-ona.

2% molar M COCHs
Ph—I + /\ - I
va cocH, CHiCN,ELN  ph /

reflux
3 6

5.2.2.3.1.- Assaig de I’aerogel Carbo6-1-Pd(OAc); (2) com a catalitzador.

El iodobenzé (0.7 ml, 6 mmol), la metil vinil cetona 3 (1.5 ml, 18 mmol) i la
trietilamina (1.7 ml, 12 mmol) es dissolen en 20 ml d’acetonitril. S’addiciona I’aerogel
Carbé-I-Pd(OAc), (2) (0.037 g, 0.12 mmol, 2% molar de Pd), s’escalfa a reflux i
s’agita magneticament. Es segueix I’evoluci6 de la reaccié per CG i es para després de
30 hores quan no s’observa més iodobenzé. Es decanta el cru de reaccio i es renta
I’aerogel tres vegades amb acetonitril. S’ajunta el cru de reaccié amb els rentats i
s’evapora. Es dissol en clorur de metil-le i es renta amb una soluci6 aquosa de NaHCO3
primer i després amb una solucié aquosa de NaCl. S’asseca i s’evapora la fase organica
i sobté 0.7958 g d’un solid marré corresponent al producte 6 (Rdt. 91%). Es repeteix el
mateix procediment reutilitzant el mateix aerogel i s’obtenen uns rendiments del 99 i
0% després de 70 hores i 3 dies respectivament. Fm: CyoH100. Mm: 146 g/mol. P.f:
35-39 °C. IR (neat) v (cm™): 3059 (=C-H), 2999 (C-H), 1678 (C=0), 1600 (Ph), 1448,
1359, 1168, 976, 749, 690. "HRMN (250MHz, CDCl;3) & (ppm): 2.36 (s, 3H), 6.7 (d,
J=16 Hz, 1H), 7.4 (m, 3H), 7.5 (d, J=16 Hz, 1H), 7.53 (m, 2H). "CRMN (62.5MHz,
CDCl) 6 (ppm): 27.2, 126.8, 128, 128.7, 130.2, 134.1, 143.1, 198.

5.2.2.3.2.- Assaig de I’aerogel Organic-I-Pd(OAc); (3) com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté
una conversié propera al 100%, mesurada a través de la *"HRMN, després de 50 hores.

La reacci6 és poc reproduible.
5.2.2.3.3.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a) com a catalitzador.

Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté

una conversié del 98%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 3 dies.
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5.2.2.3.4.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)R com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté

una conversi6 del 99%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 2 dies.

5.2.2.3.5.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(a)OR com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment pero amb aquest aerogel com a catalitzador i s’obté

una conversié del 99%, mesurada a través de la 'HRMN, després de 2 dies.

5.2.2.3.6.- Assaig de I’aerogel SiO,-C-Pd(OAc);-(b)OR com a catalitzador.
Es segueix el mateix procediment perd0 amb aquest aerogel com a catalitzador i
s’obtenen unes conversions del 99%, mesurades a través de la *HRMN, després de

reutilitzar I’aerogel i de 30 hores i 2 dies respectivament.

5.3.- PREPARACIO DELS AEROGELS FLUORATS.

5.3.1.- Preparacio de I’aerogel de silice fluorat SiO,-F;.

Una soluci6 d’etanol (14 ml), aigua (14ml) i amoniac concentrat (0.05 ml, 0.847 mmol)
s’addiciona sobre una mescla de TEOS prehidrolitzat comercial (14 ml, 5 mmol) i
etanol (10 ml). S’agita i la solucio resultant es deposita en motlles de plastic cilindrics
de 2.5 cm. de diametre durant 15 minuts fins que gelifica. Es treuen els gels del motlle
cuidadosament i es depositen en un recipient amb etanol. Es renten 3 vegades amb
etanol i es canvia progressivament I’etanol per hexa fins a substituir-lo per complet.
S’addiciona el 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctildimetilclorosila (10 ml, 33.15 mmol) en el
recipient amb 7 gels en hexa (92 ml). S’observa com els gels van perdent transparencia
a mesura que es van summergint a la solucié i es desprén HCI. Després d’observar com
no s’allibera més HCI es canvia progressivament I’hexa per etanol fins a substituir-lo
per complet. Els gels resultants s’assequen en les condicions supercritiques del CO,,
realitzant préviament un intercanvi de I’etanol per CO, a P = 100 bars durant 5 hores.
Després s’escalfa a T = 50°C i té lloc I’assecat. Es despressuritza el sistema lentament,
es refreda i s’obtenen uns aerogels blanquinosos. Area superficial (BET): 457 m?/g.
Densitat: 0.31 glcm3. Analisi elemental: 35-37% F, 18% C, 1.8% H.
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COL-LECCIO D’ESPECTRES
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p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-I-Ni(acac),

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-I-Mn(acac),

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (a)
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (a)R

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (a)OR

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (b)
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (b)R
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Aerogel S10,-C-Pd(OAc),- (b)OR

p- XRD (Cu, 1.54 A)

700 4

Intensitat / u.a.

200 -

BET

Volum adsorbit / cm’/g

0 02 04 06 08 1 12

Pressio relativa / P/P

202



Col‘lecci6 d’espectres

Aerogel S10,-C-N1(OAc),- (a)
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Aerogel S10,-C-Ni(OAc),- (a)OR

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-C-N1(OAc),- (b)

IR (neat)

Transmittance [%]

86 88 90 92 94 9% 98

84

b | |
g 8
@ R 8
rg Y 3
3
|
3
«©
=y
S
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
00
en
~
ME 800
o 0
~
600
N
. —
= w
Q
g ©
<
E 20
=2
©)
> 1m
0

0 02 04 06 08 1 12

Pressio relativa / P/P

206



Col‘lecci6 d’espectres

Aerogel S10,-C-Ni(OAc),- (b)R
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Aerogel S10,-C-N1(OAc),- (b)OR
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p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel Organic-I-Pd(OAc),

IR (neat)
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Complex preparat a partir d’Eu(NO;); +AEAPTS
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Aerogel S10,-C-Eu(NO;),-(a)

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel S10,-C-Eu(NO;);-(a)R

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Aerogel Si10,-C-Eu(NO;),-(a)OR

p- XRD (Cu, 1.54 A)
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Complex preparat a partir d’Eu(acac); + AEAPTS

IR (neat)
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Aerogel S10,-C-Eu(acac),;-(a)
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Aerogel S10,-C-Eu(acac);-(a)R
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