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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacién de una composicion que comprende particulas silico/germano-metalicas
funcionalizadas y composicién obtenida

[0001] La invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de una composicion que comprende
particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas por al menos un grupo organico. La invencion también
se refiere a tal composicién que comprende particulas minerales silico/germano-metdlicas funcionalizadas por al
menos un grupo organico.

[0002] A lo largo del texto, se designa por "particula mineral silico/germano-metalica" a cualquier particula
que comprende al menos un atomo de silicio (Si) y/o al menos un atomo de germanio (Ge) y al menos un atomo
metalico seleccionado entre el grupo formado por metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de transicion.

[0003] Las particulas minerales funcionalizadas por al menos un grupo organico o "particulas hibridas
organico-inorganicas" presentan un interés creciente en diversos campos de la quimica, particularmente en el campo
de la catalisis, por su capacidad de combinar ciertas ventajas de compuestos organicos y compuestos inorganicos.
La creacién de interacciones fuertes entre compuestos organicos e inorganicos permite una inmovilizaciéon a largo
plazo de especies organicas en compuestos inorganicos, proporcionando a las especies organicas el orden
estructural de los compuestos inorganicos.

[0004] Se sabe que funcionaliza filosilicatos (silicatos laminares) tales como talco mediante el injerto de
alcoxorganosilanos. Sin embargo, los materiales hibridos organico-inorganicos asi obtenidos no permiten alcanzar
tasas de injerto satisfactorias.

[0005] Como otra alternativa a la preparacion de hibridos organico-inorganicos, también se conocen los
procedimientos de sintesis directa de tales materiales por via sol-gel. Sin embargo, estos materiales presentan
propiedades cristalinas muy bajas y propiedades estructurales muy alejadas de las de los filosilicatos naturales o
sintéticos no hibridos. Ademas, estas sintesis por sol-gel no se pueden llevar a cabo generalmente en un medio
acuoso.

[0006] La publicacion cientifica titulada "Some features associated with organosilane groups grafted by the
sol-gel process onto synthetic talc-like phyllosilicates" Sales J A Ay col., JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE
SCIENCE, ACADEMIC PRESS, NUEVA YORK, NY, EE. UU., vol. 297, n.° 1, 1 de mayo de 2006, paginas 95-103
(XP024909735) describe, por ejemplo, la sintesis de un silicato de magnesio organico/inorganico a partir de nitrato
de magnesio y un agente de sililacién (3-cloropropiltrimetoxisilano) a temperatura ambiente.

[0007] Ademas, el documento WO 2012/085239 describe un procedimiento de preparacién de particulas
minerales sintéticas de filosilicato en el que se lleva a cabo un tratamiento hidrotérmico de un hidrogel precursor de
dichas particulas minerales sintéticas en presencia de una sal de carboxilato.

[0008] En este contexto, la invencion tiene por objeto proporcionar un procedimiento que permite preparar
una composicion que comprende particulas minerales sintéticas silico/germano-metalicas  hibridas
organicas/inorganicas cuyas propiedades estructurales son similares a las de los filosilicatos, y en particular al talco.

[0009] La invencion tiene por objeto proporcionar tal procedimiento cuya implementacion es simple, rapida,
compatible con las limitaciones de una explotacién industrial, y no produzca emisiones de compuestos quimicos
contaminantes.

[0010] Para hacer esto, la invencion se refiere a un procedimiento segun la reivindicacion 1.

[0011] En contra de lo que podia esperarse, los inventores han descubierto que es posible preparar
particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas de tipo hibridas inorganicas/organicas mediante la
realizacién de un tratamiento hidrotérmico de un hidrogel precursor que comprende particulas silico/germano-
metalicas funcionalizadas, es decir, que presentan al menos un grupo organico.

[0012] Ademas, es posible preparar un hidrogel precursor que comprende particulas silico/germano-metalicas
gue presentan grupos hidrocarbonados por una simple reaccion de precipitacion entre:

- una sal metélica y,
- a modo de fuente de silicio, una fuente de silicio mineral tal como una sal de metasilicato, en particular metasilicato
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de sodio Na20SiO2, metasilicato de potasio K20OSiO2 y metasilicato de amonio (NHz)20SiO2- o silice SiO2, y/o a
modo de fuente de germanio, una fuente de germanio mineral tal como una sal de metagermanato, en particular
metagermanato de sodio Na:0GeO2, metagermanato de potasio K20GeO: y metagermanato de amonio
(NH3)20GeO2-y,

- un oxisilano (en particular un trialcoxisilano o un trihidroxisilano) y/o un oxigermano soluble(s) en agua y en el
medio de reaccion que comprende dicha sal metdlica y la fuente de silicio, en particular la sal de metasilicato y/o la
silice y/o la fuente de germanio, especialmente la sal de metagermanato.

[0013] Ventajosamente y segln la invencion, dicha reaccién de precipitaciéon se lleva a cabo en un medio
acuoso. Por lo tanto, la preparacion de dicho hidrogel precursor no requiere el uso de disolventes organicos que
sean peligrosos para los seres humanos o el medio ambiente, pero se puede llevar a cabo de forma muy ventajosa
en un medio acuoso. En particular, dicho oxisilano y/u oxigermano usado(s) en un procedimiento segun la invencién
presenta(n) una solubilidad total en un medio acuoso.

[0014] Ventajosamente y segun la invencion, M es un metal seleccionado entre el grupo formado por
magnesio, cobalto, cinc, cobre, manganeso, hierro, niquel y cromo.

[0015] Ventajosamente y segun la invencién, el tratamiento hidrotérmico de dicho hidrogel precursor se lleva
a cabo a una temperatura comprendida entre 150 °C y 300 °C, para obtener particulas minerales silico/germano-
metdlicas funcionalizadas sin alterar el grupo organico portado por el hidrogel precursor. De hecho, los inventores
han descubierto sorprendentemente que es posible obtener particulas minerales silico/germano-metalicas, por una
parte, cuyas propiedades estructurales y cristalinas son superiores a las del hidrogel precursor, y por otra parte,
cuyos grupos organicos portados por el hidrogel precursor se conservan permitiendo la obtenciéon de particulas
minerales silico/germano-metdlicas funcionalizadas.

[0016] En particular, ventajosamente y segun la invencion, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo a
una temperatura comprendida entre 200 °C y 260 °C, y en particular entre 240 °C y 250 °C.

[0017] A lo largo del texto, se designa por "tratamiento hidrotérmico a presion" a cualquier tratamiento llevado
a cabo en un recipiente cerrado, tal como un autoclave, en presencia de agua, a una temperatura predeterminada y
a una presion superior a la presion atmosférica.

[0018] A lo largo del texto, se designa por "grupo hidrocarbonado" se refiere a cualquier grupo que
comprende atomos de carbono e hidrégeno, y opcionalmente heteroatomos (oxigeno, nitrégeno, azufre, fosforo...).

[0019] En particular, las particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas preparadas mediante
un procedimiento segun la invencién comprenden al menos un enlace quimico del tipo Si-A, es decir, al menos una
parte de los atomos de silicio de dichas particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas presentan un
enlace quimico con al menos un grupo organico A.

[0020] Ventajosamente y segun la invencion, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo en presencia de
al menos una sal de carboxilato de formula R8-COOM' en la que:

- M' designa un metal seleccionado entre el grupo formado por Nay K, y
- R8 se selecciona entre H y los grupos alquilo que comprenden menos de 5 atomos de carbono.

[0021] Ademas, la duracion del tratamiento hidrotérmico es adecuada para permitir la obtencion de dichas
particulas minerales, dependiendo en particular de la temperatura a la que se realiza el tratamiento hidrotérmico.
Ventajosamente y segun la invencién, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo durante un periodo
comprendido entre 1 segundo y 30 dias, en particular entre 10 segundos y 24 horas.

[0022] Ventajosamente y segun la invencion, el tratamiento hidrotérmico de dicho hidrogel se lleva a cabo en
una camara de volumen constante, por ejemplo por medio de un autoclave. Puede tratarse, por ejemplo, de un
autoclave formado por una aleacion a base de niquel tal como Hastelloy® (comercializado por Haynes International,
Kokomo, EE. UU.) o un autoclave de titanio o posiblemente acero con camisa interior de politetrafluoroetileno
(PTFE). Tal autoclave puede presentar cualquier capacidad, por ejemplo, una capacidad que oscila de 200 ml a 50 .

[0023] El tratamiento hidrotérmico puede llevarse a cabo con o sin agitacion mecéanica. En una variante
particularmente ventajosa de un procedimiento segun la invencién, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo
bajo agitacion mecanica. Para este fin, se puede por ejemplo usar un autoclave provisto de una hélice metdlica
interna.
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[0024] Ventajosamente y segun la invencion, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo a una presion
comprendida entre 0,5 MPa (5 bar) y 20 MPa (200 bar). Ventajosamente y segun la invencion, dicho tratamiento
hidrotérmico se lleva a cabo bajo presién autdgena, es decir, a una presién al menos igual a la presion de vapor de
saturacion del agua (presion a la que la fase de vapor esta en equilibrio con la fase liquida). La presion autégena
alcanzada en el autoclave durante el tratamiento hidrotérmico depende, por lo tanto, en particular de la temperatura
a la que se lleva a cabo dicho tratamiento hidrotérmico, del volumen del autoclave y de la cantidad de agua
presente. También es posible llevar a cabo el tratamiento hidrotérmico a una presion superior a la presion de vapor
de saturacion del agua o a la presidn autdégena, en el recipiente en el que tiene lugar el tratamiento hidrotérmico.
Para hacer esto, se inyecta un gas quimicamente neutro con respecto a la reaccién hidrotérmica en el autoclave o el
recipiente en el que tiene lugar el tratamiento hidrotérmico. Tal gas se selecciona entre el grupo formado por gases
inertes (gases raros), en particular argdn, nitrégeno (N2), diéxido de carbono y aire (aire comprimido).

[0025] Ventajosamente y segun la invencién, se agrega en el autoclave, con dicho hidrogel precursor, una
cantidad de agua (preferentemente agua destilada) al menos suficiente para crear, en el interior de este autoclave
calentado a temperatura de tratamiento, una atmosfera de vapor de saturacion.

[0026] Ventajosamente y segun la invencién, dicho hidrogel precursor tiene la formula ((SiyGe1-y)x((SizGe1-z)-
A)1x)aM3011, "’'H20 en la que:

- Si designa silicio,

- Ge designa germanio,

- X es un nimero real del intervalo [0,25; 1],

-y es un nimero real del intervalo [0; 1],

- z es un nimero real del intervalo [0; 1],

- M designa el atomo metalico,

- n' esta relacionado con un nimero de molécula(s) de agua asociada(s) a dicho hidrogel.

[0027] Las proporciones atomicas de silicio y germanio que llevan grupos organicos (z y (1-z)) o no (y y (1-y))
pueden ser idénticos o diferentes, en particular y y z son valores muy similares o idénticos.

[0028] Segun otra formulacion, el hidrogel precursor comprende:

- entre 0 -limite excluido- y 3 moléculas de A,

- 4 atomos de silicio y/o germanio segln la siguiente férmula quimica: 4 [(SiyGe1y)x ((SizGe1-z)-A)1x)], siendo x un
numero real del intervalo [0, 25; 1], y siendo un ndmero real del intervalo [0; 1] y z es un nimero real del intervalo [0;
1],

- 3 atomos de metal M, M designa al menos un metal divalente con la férmula
Mgw(1)Cow2)Znw(3)Cuw@)Mnuw(s)Fews)Niw)Crwe) en la que cada w(i) representa un namero real del intervalo [0; 1], y tal

8
Swi=1,

que =l

- (10-¢) atomos de oxigeno ((10-€) O), € es un namero real del intervalo [0; 10],

- (2 + €) grupos hidroxilo ((2 + €) (OH)), siendo € un nimero real del intervalo [0; 10].

[0029] El hidrogel precursor corresponde por lo tanto a la siguiente férmula quimica: 4 [(SiyGe1y)x ((SizGe1-z)-
A)1x] (3 M) ((10-¢) O) ((2+€) (OHY)).

[0030] Ademas, las moléculas de agua se pueden unirse a las particulas de este hidrogel precursor. Se trata
de moléculas de agua adsorbidas o fisisorbidas (asociadas) con particulas de hidrogel precursor y no de moléculas
de agua de constitucion habitualmente presentes en los espacios interfoliares de ciertas particulas de filosilicatos.

[0031] En una variante ventajosa de un procedimiento segun la invencién, dicho hidrogel precursor tiene la
formula (Six(Si-A)1-x)aMz011, n'H20 en la que:

- X €s un nimero real del intervalo [0,25; 1],

- A se selecciona entre grupos alifaticos, grupos aromaticos y grupos hidrocarbonados que comprenden al menos un
heteroatomo,

- M designa un atomo metalico,

- n' se refiere a un niumero de molécula(s) de agua asociada(s) a dicho hidrogel.
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[0032] Ventajosamente y segln la invencion, el grupo A tiene la formula (l1):

R4

RS — C —

R6 (In),

en la que:

R4, R5 y R6, son idénticos o diferentes, y se seleccionan entre H y grupos hidrocarbonados que comprenden al
menos un heteroatomo. En particular, en la férmula (1), al menos dos de los grupos R4, R5 y R6 son hidrogenos H y
el tercero se selecciona entre un hidrégeno H y un grupo hidrocarbonado que comprende al menos un heteroatomo.

[0033] Ventajosamente y segln la invencion, en la férmula (I), A se selecciona entre grupos metilo y grupos
hidrocarbonados de formula Q-[CHz]»- en la que:

- Q es un grupo que comprende al menos un atomo de nitrégeno,

- n es un namero entero comprendido entre 3y 11.

[0034] Ventajosamente y segln la invencién, n es un nimero entero comprendido entre 3y 11, y en particular
entre 3y 5.

[0035] Ademas, ventajosamente y segun la invencién, Q se selecciona entre HzN- y grupos hidrosolubles

ciclicos catiénicos, especialmente aromaticos, que comprenden al menos un heteroatomo.

[0036] Ventajosamente y segun la invencion, Q se selecciona entre los grupos que comprenden un catién de
imidazolio o un catién de piridinio 0 un cation de amonio cuaternario.

[0037] Ventajosamente y segln la invencién, Q se selecciona entre los siguientes grupos de férmula:

en la que:

- R7 se selecciona entre grupos alquilo lineales y ramificados que comprenden de 1 a 18 4&tomos de carbono,
- X"es un anién en el que X se selecciona entre cloro, yodo y bromo.

[0038] Ventajosamente y segun la invencién, R7 se selecciona entre grupos alquilo lineales y ramificados que
comprenden de 1 a 18 atomos de carbono, en particular de 1 a 10 atomos de carbono y en particular de 1 a 4
atomos de carbono.

[0039] Ventajosamente, A es un grupo catiénico. Por lo tanto, contribuye a conferir un caracter hidrosoluble al
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compuesto seleccionado entre oxisilanos y oxigermanos solubles en agua y con la formula (1).

[0040] Mas particularmente, R1, R2 y R3 representan cada uno grupos metilo (-CHzs) o etilo (-CH2-CHzs). De
este modo, ventajosamente y segun la invencidn, dicho oxisilano tiene la féormula:
CH,
O
CH
E\N/\\ + l
g/N— CH;— CH;— CH;—Si—0O —=CH;,
" |
CH,

en la que X es un anién en el que X se selecciona entre cloro, yodo y bromo. En este caso, el oxisilano (un
trialcoxisilano) es una sal de 1-(trimetoxisililpropil)-3-metilimidazolio.

[0041] En un procedimiento seguln la invencion, se adaptan las cantidades de sal metdlica, sal de metasilicato
y/o sal de metagermanato y oxisilano y/u oxigermano para formar las particulas silico/germano-metalicas deseadas,
la estructura de las particulas silico/germano-metalicas del silicato laminar obtenidas que esta directamente
controlada por la relacion atémica entre el metal My el silicio y/o el germanio (M/[Si+Ge]).

[0042] Ventajosamente y en una variante particular segun la invencién, dicha sal metdlica, dicha sal de
metasilicato, en particular metasilicato de sodio y/o sal de metagermanato, en particular metagermanato de sodio y
dicho oxisilano y/u oxigermano se ponen en contacto de modo que la relacién atémica entre el metal M y el silicio y/o
el germanio (M/[Si+Ge]) es esencialmente igual a 0,75. Tal relacién atdmica entre el metal M y el silicio y/o el
germanio corresponde a la relacion atémica de un mineral tal como el talco, que lo caracteriza, y en el que el metal
M es magnesio. De esta manera, por ejemplo, se obtiene un hidrogel precursor que comprende particulas
silico/germano-metélicas que presentan la estequiometria del talco (4 atomos de silicio y/o germanio para 3 atomos
de magnesio). En otras palabras, dichas particulas silico/germano-metalicas del hidrogel precursor (asi como las
particulas minerales silico/germano-metdlicas obtenidas después del tratamiento hidrotérmico) comprenden 4
atomos de silicio y/o germanio para 3 atomos de metal M.

[0043] Ademas, ventajosamente y segun la invencién, la relacion molar entre el conjunto de oxisilano y
oxigermanato, por una parte, y el conjunto de sales de metasilicato, en particular metasilicato de sodio y/o
metagermanato, en particular metagermanato de sodio, por otra parte, estd comprendida entre 0,001 y 3. La relacién
molar entre oxisilano y/u oxigermano y sal(es) de metasilicato, particularmente metasilicato de sodio y/o
metagermanato, especialmente metagermanato de sodio, corresponde a la cantidad de moles de oxisilano(s) y/u
oxigermano(s) en la cantidad de moles de sal de metasilicato y/o sal de metagermanato puesta en contacto en el
medio de co-precipitacion del hidrogel precursor.

[0044] De este modo, ventajosamente y segln la invencién, se incluye el porcentaje atémico de
oxisilano/oxigermano relativo al nimero total de moles de silicio/germanio (sal de metasilicato y/o sal de
metagermanato y oxisilano(s) y/u oxigermano) entre 0,1 % y 75 %, especialmente entre 3 % y 60 % y mas
particularmente entre 5 % y 50 %. De esta manera, se obtiene un hidrogel precursor que comprende particulas
silico/germano-metélicas funcionalizadas, seguido de una composicibn que comprende particulas minerales
silico/germano-metdlicas funcionalizadas, que pueden presentar grupos hidrocarbonados en diversas proporciones y
en particular pueden contener hasta 75 %, en particular hasta 50 %, de atomos de silicio y/o germanio unidos
covalentemente a un grupo organico, en particular un grupo de férmula A.

[0045] Ventajosamente y segun la invencion, dicha sal metdlica utilizada para la preparacion del hidrogel
precursor se selecciona entre las sales metdlicas de magnesio, cobalto, cinc, cobre, manganeso, hierro, niquel y/o
cromo. En particular, ventajosamente y segun la invencién, dicha sal metalica se selecciona entre cloruros metélicos
de formula MCI2 y acetatos metalicos de férmula M(CHsCOO)2, (M puede seleccionarse entre el grupo formado por
magnesio, cobalto, cinc, cobre, manganeso, hierro, niquel y cromo) y sulfatos metalicos. Preferentemente, dicha sal
metalica se selecciona entre MgClz, CoClz, ZnClz2, CuClz, MnClz, FeClz, NiClz2, CrCl2 y Mg(CHsCOO)2, Co(CHzCOO)2,
Zn(CH3COQO)2, Cu(CHsCOO)2, Mn(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2, Cr(CH3COO)2 y MgSQOs4, CoS0Os4, ZnSO4, CuSOs,
MnSO4, FeSOa4, NiSO4, Crz(SO4)s.
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[0046] Ventajosamente y segln la invencién, antes o después de la reaccion de precipitacion del hidrogel
precursor y antes o después del tratamiento hidrotérmico, se lleva a cabo un intercambio al menos parcial del anién
X con al menos una especie anidnica seleccionada entre i6n bromuro Br, ion yoduro I, anion fluorosulfonato, anién
bis(fluorosulfonil)amida,  anién  bis(trifluorometanosulfonil)amida, anién  trifluorometanosulfonato,  anién
hexafluorofosfato, anion tetrafluoroborato, anién acetato, anién nitrato NOs™ o un anién nitrito NOz". Tal intercambio
por metatesis permite modular el caracter mas o menos hidréfilo o hidréfobo de las particulas minerales sintéticas
silico/germano-metélicas preparadas. El anion bis(trifluorometanosulfonil)amida presenta, por ejemplo, un caracter
hidréfobo importante.

[0047] En particular, ventajosamente y segun la invencién, para llevar a cabo el tratamiento hidrotérmico, el
anién X del hidrogel precursor se selecciona de modo que presente una dureza (segun la teoria de acidos y bases
duras y blandas o dureza de Pearson) inferior a la dureza del carboxilato (por ejemplo, ion acetato) posiblemente
agregado antes del tratamiento hidrotérmico.

[0048] Ventajosamente y segln la invencion, en el caso de que se use un trialcoxisilano, también es posible
llevar a cabo tal intercambio al menos parcial desde el principio, es decir, antes de llevar a cabo dicha reaccion de
co-precipitacion afiadiendo tal anién en el medio de co-precipitacion de partida.

[0049] Ventajosamente y segun la invencién, se afiade, al medio de reaccién de co-precipitacién, al menos
un acido seleccionado entre acido clorhidrico (HCI), acido acético (CHsCOOH) y &cido sulfdrico (H2SOa4), el nimero
total de moles de iones cloruro e iones acetato es igual al nimero de moles de sodio Na en dicho medio de reaccion
de co-precipitacion.

[0050] En una variante de realizacién segin la invencion, dicha reaccion de co-precipitacion del hidrogel se
lleva a cabo en presencia de una sal adicional, en particular una sal de la misma naturaleza quimica que la(s) sal(es)
presente(s) en el medio de co-precipitacion del hidrogel, después de la precipitacion de al menos una parte de dicho
hidrogel. De este modo, se afiade por ejemplo, en el medio de reaccion de co-precipitacion del hidrogel, cloruro de
sodio (NaCl) o una sal de carboxilato de férmula R8-COOM' en la que:

- M' designa un metal seleccionado entre el grupo formado por Nay K, y

- R8 se selecciona entre H y grupos alquilo que comprenden menos de 5 atomos de carbono.

[0051] La presencia de al menos una de tales sales adicionales permite favorecer la reaccion de co-
precipitacion del hidrogel precursor, especialmente cuando la concentracion de oxisilano es alta (es decir, cuando x

es inferior a 0,75 y mas particularmente inferior a 0,50) y mejora la organizacién atémica del hidrogel precursor.

[0052] Ventajosamente y segln la invencién, la concentracion de sal(es) adicional(es) en el medio de
reaccion de co-precipitacion del hidrogel precursor es inferior a 5 mol/l, por ejemplo comprendida entre 0,2 mol/l y 4
mol/l.

[0053] Ventajosamente y segln la invencién, el tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo con un hidrogel
precursor licuado que tiene una relacion liquido/sélido comprendida entre 2 y 20, en particular entre 5 y 15 (la
cantidad de liquido se expresa en cm?, y la cantidad de sélido, en gramos, y designando la cantidad de hidrogel seco
Unicamente, es decir, sin tener en cuenta la(s) sal(es) de carboxilato). Opcionalmente, si es necesario, se afiade a
dicho hidrogel precursor licuado una cantidad de agua adecuada para alcanzar esta relacion.

[0054] Ventajosamente y segun la invencion, al final de un tratamiento hidrotérmico de dicho hidrogel
precursor, se obtiene una composicion que se presenta en forma de una suspension que contiene particulas
minerales silico/germano-metdlicas.

[0055] Ventajosamente y segun la invencién, al final del tratamiento hidrotérmico, se recupera una
composicion que comprende particulas minerales silico/germano-metalico funcionalizadas en suspension en una
solucién acuosa de sal(es) de carboxilato. Dicha composicion puede someterse entonces a una etapa de secado,
después de una posible etapa de lavado con agua para eliminar al menos parcialmente la(s) dicha(s) sal(es) de
carboxilato. Dicha etapa de lavado comprende, por ejemplo, al menos un ciclo de lavado/centrifugacion de dicha
composicion.

[0056] Dicha composicion que comprende particulas minerales obtenidas mediante un procedimiento segun
la invencién también se puede secar mediante cualquier técnica de secado en polvo. El secado también se puede
llevar a cabo por medio de un horno, por ejemplo a una temperatura comprendida entre 60 °C y 130 °C, durante 1
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hora a 48 horas, mediante liofilizacion, bajo irradiacion de microondas o por atomizacion.

[0057] La invencién se extiende a una composicién que se puede obtener mediante un procedimiento segin
la invencion.
[0058] La invencién, por lo tanto, también se refiere a una composicion que comprende particulas minerales

silico/germano-metdlicas funcionalizadas, de los cuales 1 % a 75 %, especialmente 17 % a 75 %, en particular 20 %
a 60 %, de los atomos de silicio y/o atomos de germanio estan unidos covalentemente a al menos un grupo
organico. Esta proporcion de grupo organico se mide preferentemente mediante analisis elemental.

[0059] Por lo tanto, la invencién se refiere a una composicion segun la reivindicaciéon 11. Una compaosicién
segun la invencién comprende particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas, de los que 1 % a 75
%, especialmente 17 % a 75 %, en particular 20 % a 60 %, atomos de silicio y/o atomos de germanio se unen
covalentemente a al menos un grupo organico.

[0060] Ventajosamente y segun la invencion, A se selecciona entre el grupo formado por grupos
hidrocarbonados catiénicos que comprenden al menos un heteroatomo.

[0061] Ventajosamente y segun la invencién, A designa un grupo seleccionado entre el grupo formado por
grupos organicos cationicos heteroaromaticos.

[0062] Ventajosamente y segun la invencién, Q se selecciona entre el grupo formado por grupos organicos
catidnicos heteroaromaticos que comprenden al menos un catién imidazolio.

[0063] Ventajosamente y segln la invencién, Q es un grupo que comprende al menos un cation de imidazolio
y de férmula (Ill) a continuacién:
R7.
N

X (IID),

en la que:

- R7 se selecciona entre alquilos lineales y ramificados que comprenden de 1 a 18 4&tomos de carbono,

- X" es un anién seleccionado entre un anién cloruro, un anién yoduro, un anién bromuro, un anién fluorosulfonato,
un anién bis(fluorosulfonil)amida, un anién d bis(trifluorometanosulfonil)amida, un anién trifluorometanosulfonato, un
anion hexafluorofosfato, un anién tetrafluoroborato, un anién acetato, un anién nitrato NO3™ 0 incluso un anidn nitrito
NO2.

[0064] En particular, ventajosamente y segun la invencién, en la férmula ((SiyGeiy)x((SizGe1-z)-A)1-
x)4aM3010(OH)2, M es un metal seleccionado entre el grupo formado por magnesio, cobalto, cinc, cobre, manganeso,
hierro, niquel y cromo.

[0065] Ventajosamente, una composicién segln la invencion presenta, en difraccion de rayos X, una linea de
difraccién caracteristica de un plano (001), en particular una Unica linea de difraccidn caracteristica de un plano
(001), situada a una distancia comprendida entre 10 A y 25 A. De hecho, los inventores han descubierto que la linea
de difraccion caracteristica del plano (001) se desplaza hacia distancias mayores con respecto a la linea de
difraccion de particulas silico/germano-metalicas no funcionalizadas. Este desplazamiento se deberia a la presencia
del grupo orgéanico unido en los espacios interfoliares de las particulas minerales silico/germano-metalicas, los
grupos organicos se unen covalentemente a atomos de silicio y/o germanio en el conjunto de la estructura y dan
como resultado un aumento en la distancia interfoliar de las particulas.

[0066] Ventajosamente y segln la invencion, las particulas minerales silico/germano metalicas
funcionalizadas presentan un tamafio medio inferior a 300 nm, especialmente inferior a 200 nm.

[0067] Ventajosa y alternativamente, una composicion segun la invencion comprende particulas minerales
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silico-metdlicas funcionalizadas que tienen la formula (Six(Si-A)1-x)aM3O10(OH)2.

[0068] Segun una variante particularmente ventajosa de una composicion segun la invencién, el grupo A
tiene la formula:

CH; .\
/\\
g/N— CH;—CHz;— CH;
v
[0069] Ventajosamente y segun la invencién, una composicion segun la invencién que comprende particulas

minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas por al menos un grupo organico, presenta, en difraccion de rayos
X, las siguientes lineas de difraccion caracteristicas:

- un plano (001) situado a una distancia comprendida entre 10 Ay 25 A;
- un plano (020) situado a una distancia comprendida entre 4,45 Ay 4,60 A;
- un plano (060) situado a una distancia comprendida entre 1,51 Ay 1,53 A.

[0070] La invencion se refiere ademas a un procedimiento y a una composicién caracterizada en combinacién
por todas o algunas de las caracteristicas mencionadas anteriormente o a continuacion.

[0071] Otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién aparecen tras la lectura de la descripcion y los
siguientes ejemplos.

Al - PROTOCOLO GENERAL DE PREPARACION’DE UNA COMPOSICION QUE COMPRENDE PARTiCULAS
MINERALES SINTETICAS SILICO/GERMANO-METALICAS FUNCIONALIZADAS SEGUN LA INVENCION

1/ - Preparacion de un hidrogel precursor que comprende particulas sintéticas silico/germano-metalicas

[0072] Tal hidrogel precursor que comprende particulas silico/germano-metalicas se puede preparar
mediante una reaccién de co-precipitacion en un medio acuoso que implica, a modo de reactivos:

- al menos una sal de un metal M seleccionada entre el grupo formado por magnesio, cobalto, cinc, cobre,
manganeso, hierro, niquel y cromo,

- una fuente de silicio y/o germanio tal como metasilicato de sodio Na2OSiO2, metagermanato de sodio Na20GeO: o
incluso silice SiO2, y

- al menos un compuesto seleccionado entre oxisilanos y oxigermanos, dichos oxisilanos y oxigermanos son
solubles en agua y con la férmula (I):

R3 (I,
enlaque:

- T se selecciona entre silicio y germanio,

- A se selecciona entre grupos alifaticos, grupos aromaticos y grupos hidrocarbonados que comprenden al menos un
heteroatomo. A designa en particular un grupo seleccionado entre un metilo y grupos hidrocarbonados que
comprenden al menos un heteroatomo,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2682477713

- R1, R2 y R3 son idénticos o diferentes, y se seleccionan entre un hidrégeno y grupos alquilo lineales que
comprenden de 1 a 3 atomos de carbono.

[0073] En particular, dicho oxisilano puede ser un trialcoxisilano soluble en un medio acuoso y con la
siguiente formula:

R
R7 7
~
/\
L\/NLE:HZ—L—Si —0—R2
0
X R3

enlaque:

- R1, R2 y R3 son idénticos o diferentes y se seleccionan entre H y grupos alquilo lineales que comprenden de 1 a 3
atomos de carbono,

- R7 se selecciona entre grupos alquilo lineales y ramificados que comprenden de 1 a 18 atomos de carbono,

- n es un namero entero comprendido entre 3y 11,y

- X" es un anién en el que X se selecciona entre cloro, yodo y bromo.

[0074] Esta reaccion de co-precipitacién entre la(s) sal(es) del(los) metal(es) M, el metasilicato y/o el
metagermanato de sodio y el oxisilano soluble (trihidroxisilano o trialcoxisilano) hidrosoluble se lleva a cabo de forma
en la que la relacion atdmica entre el metal M, y el silicio y/o el germanio corresponde a la estructura del silicato
laminar cuya obtencion se busca. En particular, para la obtencion de particulas silico/germano-metdlicas que tienen
la estequiometria del talco, esta relacion atémica es esencialmente igual a 0,75. En este caso, la reaccion de co-
precipitacion permite obtener una composicién que comprende particulas silico/germano-metélicas que tienen
estequiometria del talco (4 atomos de silicio (Si) y/o de germanio para 3 atomos de metal M).

[0075] Esta reaccién se implementa a partir de:

1. una solucién acuosa de oxisilano funcionalizado y metasilicato y/o metagermanato de sodio, y
2. una solucién de sal(es) de metal(/metales), preparada con una o mas sales de metal (0 metales) en una solucién
de &cido clorhidrico o acido acético o &cido sulfarico.

[0076] El acido clorhidrico HCI y/o &cido acético y/o acido sulfirico se afiade(n) en el medio de reaccion de
co-precipitacion de manera que el nimero total de moles de iones cloruro y/o iones acetato y/o iones sulfato
(procedente de acido clorhidrico y/o acido acético y/o acido sulfirico y/o sal(es) metalica(s)) agregados es igual al
namero de moles de sodio Na (procedente de metasilicato de sodio).

[0077] La preparacion de esta composicion que comprende particulas minerales silico/germano-metélicas
sintéticas se lleva a cabo segun el siguiente protocolo:

1. las soluciones de sal(es) de metal (0 de metales) se mezclan con la solucién de oxisilano y metasilicato y/o
metagermanato de sodio; un hidrogel precursor de co-precipitacién se forma rapidamente,

2. el gel se agita (por ejemplo durante 5 minutos),

3. el hidrogel precursor se recupera después de la centrifugacion (entre 2.000 y 10.000 rpm, durante 3 a 20 minutos,
por ejemplo 3.500 rpm durante 5 minutos) y la eliminacion del sobrenadante,

4. el hidrogel precursor se lava con agua destilada u osmotizada, llevando a cabo al menos dos ciclos de
lavado/centrifugacion,

5. el hidrogel precursor se recupera después de la centrifugacion,

6. opcionalmente, el hidrogel precursor recuperado se seca después de la centrifugacion, por ejemplo, por
liofilizacion y/o secado en un horno, por secado bajo irradiacién de microondas o por atomizacion.

[0078] Ademas, es posible, por ejemplo, afiadir a la solucién de metasilicato de sodio y/o metagermanato de
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sodio, al menos una sal adicional tal como cloruro de sodio NaCl o acetato de sodio CHsCOONa (hidratado o no). La
presencia de dicha sal permite favorecer la reaccién de co-precipitacién del hidrogel precursor, especialmente
cuando la concentracidn de oxisilano es alta, y obtener un hidrogel precursor que presenta propiedades mejoradas.
Dicha(s) sal(es) puede(n) agregarse de tal manera que su concentracién en el medio de reaccion de co-precipitacion
del hidrogel sea, por ejemplo, comprendida entre 0,2 mol/l y 4 mol/l.

[0079] Al final de esta primera fase de precipitacion, se obtiene un hidrogel precursor que comprende
particulas sintéticas silico/germano-metalicas que presentan grupos hidrocarbonados (o "hidrogel hibrido organico-
inorganico").

2/ - Intercambio de X por otro anién

[0080] La composicién obtenida después del secado o no del hidrogel precursor que comprende particulas
silico/germano-metélicas como se obtuvo anteriormente puede afiadirse a una solucién acuosa que comprende, por
ejemplo, un ion bromuro Br, un ion yoduro I, un ion cloruro, un anién fluorosulfonato, un anién

bis(fluorosulfonil)amida, un anion bis(trifluorometanosulfonil)amida, un anién trifluorometanosulfonato, un anién
hexafluorofosfato, un anion tetrafluoroborato, un anién acetato, un anioén nitrato NOs o0 un anién nitrito NO2". La
concentracion de uno de estos aniones en tal solucién se comprende entre 0,1 mol.I'* y el limite de solubilidad de la
especie quimica, especialmente entre 0,2 mol.I* y 3 mol.I"%, en particular entre 0,3 mol.I'* y 1,5 mol.I1, por ejemplo,
0,5 mol.It. Dicho intercambio por metatesis permite modular el caracter mas o menos hidréfilo o hidréfobo de las
particulas silico/germano-metalicas preparadas, siendo el anién bis(trifluorometanosulfonil)lamida, por ejemplo,
altamente hidr6fobo.

[0081] Antes de proceder con el tratamiento hidrotérmico, se tiene cuidado en particular de que el anién X
presente una dureza inferior a la dureza del carboxilato (por ejemplo del ion acetato) posiblemente agregado antes
del tratamiento hidrotérmico.

3/ - Tratamiento hidrotérmico del hidrogel

[0082] El hidrogel silico/germano-metalico ((SiyGe1-y)x((SizGe1-z)-A)1-x)aM3O11, n'H20, secado, o no, como se
obtuvo anteriormente, se somete a un tratamiento hidrotérmico, a una temperatura comprendida entre 150 °C y 300
°C.

[0083] Para hacer esto:

1. el hidrogel, tal como se obtiene después de la precipitacion (cuando sea apropiado, en suspension con la(s)
sal(es) de carboxilato de férmula (R8-COOM)) o secado previamente, se coloca en un reactor/autoclave;

2. si es necesario, se agrega con agitacion una solucién acuosa que comprende al menos una sal de carboxilato de
férmula R8-COOM' (en una forma hidratada o anhidra) a dicho hidrogel precursor,

3. la relacién liquido/sélido se ajusta opcionalmente a un valor comprendido entre 2 y 20, en particular entre 5y 15
(la cantidad de liquido se expresa en cm?, y la cantidad de sélido, en gramos, y designa la cantidad de hidrogel seco
Unicamente, es decir, sin tener en cuenta la(s) sal(es) de carboxilato,

4. el reactor/autoclave se coloca en el interior de un horno o estufa a una temperatura de reaccion predeterminada
(establecida entre 150 °C y 280 °C) durante todo el periodo de tratamiento.

[0084] Durante el tratamiento hidrotérmico, el hidrogel precursor adquiere gradualmente una consistencia
gelatinosa. La composicion que comprende particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas obtenida
al final del tratamiento hidrotérmico presenta una cristalinidad observable en la difraccion de rayos X, esta
cristalinidad aumenta con la duracion del tratamiento hidrotérmico y resulta en los correspondientes difractogramas
por la aparicién rapida de rayos caracteristicos que se agudizan e intensifican rapidamente durante el tratamiento
hidrotérmico.

[0085] Al final de este tratamiento hidrotérmico, por ejemplo, se obtiene una composiciéon de talcosa que
comprende particulas minerales de formula ((SiyGe1y)x((SizGe1-2)-A)1-x)4 M3O10(OH)2 en suspension en una solucién
acuosa, en particular una solucién acuosa de sal(es) de carboxilato.

[0086] Al final de este tratamiento hidrotérmico, la composicion contenida en el reactor se recupera por
centrifugaciéon (entre 3.000 y 15.000 rpm, durante 5 a 60 minutos) y luego la eliminacién del sobrenadante. La
soluciéon sobrenadante contiene la(s) sal(es) opcional(es) de férmula R8-COOM' y puede almacenarse para
recuperar esta(s) sal(es) de carboxilato y para reciclarla(s).
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[0087] La composicibn que comprende particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas
recuperada se lava luego, preferentemente, con agua, en particular con agua destilada u osmotizada, llevando a
cabo al menos dos ciclos de lavado/centrifugacion.

[0088] La composicion que comprende particulas minerales silico/germano-metélicas funcionalizadas
recuperada después de la Ultima centrifugacion se puede secar a continuacion:

- en un horno a una temperatura comprendida entre 60 °C y 130 °C, durante 1 a 24 horas, o incluso,
- por liofilizacion, por ejemplo en un liofilizador de tipo CHRIST ALPHA® 1-2 LD Plus, durante 48 horas a 72 horas,
- 0 por atomizacion.

[0089] Los inventores han podido asi observar que es posible el tratamiento hidrotérmico de dicho hidrogel
precursor funcionalizado y que permite particulas minerales silico/germano-metalicas cuyas propiedades
estructurales y cristalinas son superiores a las del hidrogel precursor, pero también, cuyos grupos organicos
portados por el hidrogel precursor se conservan durante el tratamiento hidrotérmico.

B/ - ANALISIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

[0090] Los resultados del andlisis de una composicién obtenida siguiendo el protocolo previamente expuesto
se notifican a continuacion. Estos resultados confirman que la invencion permite eficazmente dar lugar a la
formacion de particulas minerales hibridas organicas-inorganicas que presentan caracteristicas estructurales (en
particular en términos de laminaridad y cristalinidad) muy similares a las de los filosilicatos no funcionalizados y en
particular los talcos no funcionalizados.

[0091] Los filosilicatos estan constituidos por un apilamiento irregular de laminas elementales de estructura
cristalina, cuyo nimero varia desde unas pocas unidades hasta unos miles de unidades. Entre los filosilicatos
(silicatos laminares), el grupo que comprende en particular talco, mica y montmorillonita se caracteriza por el hecho
de que cada lamina elemental esta constituida por la asociacion de dos capas de tetraedros situadas a ambos lados
de una capa de octaedros Este grupo corresponde a los filosilicatos 2:1, del cual forman parte las esmectitas. En
vista de su estructura, los filosilicatos 2:1 también se califican de tipo T.O.T. (tetraedro-octaedro-tetraedro).

[0092] La capa octaédrica de filosilicatos 2:1 estd formada por dos planos de iones O%> y OH" (en la
proporcion molar O%/OH- de 2/1). A cada lado de esta capa mediana se disponen las redes bidimensionales de
tetraedros, donde uno de los vértices esta ocupado por un oxigeno de la capa octaédrica, mientras que los otros tres
son esencialmente oxigenos coplanares. En esmectitas naturales, por ejemplo, una pequefia proporcion de los sitios
octaédricos y/o tetraédricos de las esmectitas no esta ocupada y es responsable de un déficit cationico en la red
cristalina que forma las laminas elementales.

[0093] Los andlisis se llevaron a cabo, en particular, por difracciéon de rayos X y por resonancia magnética
nuclear (RMN) del sélido.

[0094] Los datos recopilados se presentan en las figuras anexas y en los ejemplos que se comentan a
continuacion.

[0095] En la difraccion de rayos X (DRX), se sabe que un talco natural tal como el talco de la mina de
ARNOLD (Estado de Nueva York, EE. UU.) presenta las siguientes lineas de difraccion caracteristicas (segun la
publicacion de Ross M., Smith W.L. y Ashton W.H., 1968, "Triclinic Talc and Associated Amphiboles from
Gouverneur mining district, Nueva York, American Mineralogist", volumen 53, paginas 751-769):

- para el plano (001), una linea situada a una distancia de 9,34 A;
- para el plano (002), una linea situada a una distancia de 4,68 A;
- para el plano (020), una linea situada a una distancia de 4,56 A;
- para el plano (003), una linea situada a una distancia de 3,115 A;
- para el plano (060), una linea situada a una distancia de 1,52 A.

Las figuras 1, 5y 6 presentan difractogramas RX en cada uno de los cuales se representa la intensidad relativa de la
sefial (nimero de choques por segundo) en funcién de la distancia inter-reticular en Angstrom.

Las figuras 2 y 7 representan los espectros de RMN de proton de las composiciones obtenidas mediante un
procedimiento segun la invencion, llevados a cabo usando un espectrometro BRUKER® Avance 400®.

Las figuras 3 y 8 representan espectros de RMN de carbono de composiciones obtenidas mediante un
procedimiento segun la invencion, llevados a cabo usando un espectrometro BRUKER® Avance 400®.
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Las figuras 4 y 9 representan espectros de RMN de silicio de composiciones obtenidas mediante un procedimiento
segun la invencién, llevados a cabo usando un espectrémetro BRUKER® Avance 400®.

EJEMPLO 1:

[0096] Se prepara un hidrogel funcionalizado:
Por un lado, se prepara una solucion de acetato de magnesio afiadiendo 16,97 g de acetato de magnesio
tetrahidratado (Mg(CHsCOOQ)2, 4H20) en 52,74 ml de acido acético CH3COOH a 1 moll/l.

[0097] Por otra parte, se prepara una solucién de alcoxisilano funcionalizado y metasilicato de sodio:

Primero se prepara una solucion de metasilicato de sodio mediante la adicion de 17,86 g de metasilicato de sodio
pentahidratado en 150 ml de agua destilada. La soluciéon se calienta ligeramente hasta 40 °C para mejorar la
disolucién.

[0098] Se prepara una solucién de alcoxisilano funcionalizado afiadiendo 6,796 g de cloruro de 1-(trimetoxi-
silil-propil)-3-butil imidazolio en 50 ml de agua destilada.

[0099] El cloruro de 1-(trimetoxisililpropil)-3-butilimidazolio tiene la siguiente férmula quimica:
I
H
C4H9 \ o
\\I/C +
A\
L N~ CHz—CH;—CH;—Si—0 —CH,
~~=C
; }—I O
Cl
CH,
[0100] Luego se agrega una solucion que contiene 3,155 g de yoduro de sodio Nal en 10 ml de agua

destilada bajo agitacién magnética, para realizar un intercambio entre los iones cloruro CI"y yoduro I'. La solucion de
alcoxisilano se mantiene funcionalizada con yoduro de sodio Nal con agitacion magnética durante 1 minuto.

[0101] La solucién de alcoxisilano funcionalizada asi preparada se afiade luego completamente con agitacién
magnética a la solucion de metasilicato de sodio previamente preparada. Finalmente, la solucién de acetato de
magnesio se agrega con agitacion magnética a la solucién que contiene el alcoxisilano funcionalizado y el
metasilicato de sodio. Un gel silico-metalico se forma al instante. Este gel silico-metalico se agita durante 5 minutos y
luego se centrifuga durante 5 minutos a 3.500 rpm. Acto seguido se lava tres veces por adicién de 100 ml de agua
destilada y centrifugacion (5 minutos a 3.500 rpm) para eliminar las sales formadas durante la precipitacion.

[0102] El gel silico-metalico recuperado se seca luego por liofilizaciéon a -50 °C bajo 0,064 mbar. Después del
secado por liofilizacién, se recupera un polvo blanco. A continuacion, se recuperan 19,03 g de una composicion que
comprende particulas minerales sintéticas funcionalizadas.

[0103] El tratamiento hidrotérmico del hidrogel se lleva a cabo a continuacién asi preparado y obtenido a una
temperatura de 243 °C durante 6 horas (tiempo que no tiene en cuenta la duracion del aumento de la temperatura).
El tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo en presencia de una concentracion de acetato de sodio de 4 mol/l para
acelerar la reaccion de transformacion de las particulas de hidrogel en particulas talcosas hibridas organicas-
inorganicas.

[0104] Para hacer esto, la suspension de hidrogel obtenida previamente se coloca directamente en un reactor
de titanio cerrado. El reactor de titanio se dispone a continuaciéon en un horno a una temperatura de 243 °C durante
6 horas.

[0105] Después del enfriado a temperatura ambiente, se abre el reactor y la suspension obtenida se
centrifuga. Después de la centrifugacion, se recupera en primer lugar una composicion talcosa hibrida organica-
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inorganica, y por otra parte, una soluciéon sobrenadante que comprende especialmente acetato de sodio, éste Ultimo
puede recuperarse y opcionalmente reciclarse.

[0106] La composicion talcosa hibrida recuperada se somete luego a dos ciclos sucesivos de lavado con
agua desmineralizada y centrifugacion.

[0107] La composicion talcosa recuperada después de la centrifugacion se seca finalmente en un horno a 60
°C durante 12 h.

[0108] En las particulas de talco hibrido organico-inorganico de la composicion asi preparada, el 20 % de los
atomos de silicio llevan un grupo propil-3-butilimidazolio.

[0109] El difractograma de rayos X de la composicion de talco hibrida asi obtenida se representa en la figura
1. El difractograma de rayos X de esta composicion talcosa presenta lineas de difraccion correspondientes a las
lineas de difraccion de un filosilicato funcionalizado, y en particular las siguientes lineas de difraccion caracteristicas:

- un plano (001) situado a una distancia de 13,461 A (I = 100);
- un plano (020) situado a una distancia de 4,542 A (I = 86);
- un plano (003) situado a una distancia de 3,358 A (I = 62);
- un plano (060) situado a una distancia de 1,526 A (I = 47).

[0110] El espectro de RMN de proton (figura 2) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de H de los grupos Mg(OH) de las laminas de talco (desplazamientos quimicos comprendidos entre Oy 1
ppm), grupos CH2-Si (desplazamientos quimicos comprendidos entre 0,5 ppm y 1 ppm), los H del anillo de imidazolio
(desplazamientos quimicos comprendidos entre 6 ppm y 9 ppm), los H de los grupos Si-OH y/o CH2-C
(desplazamientos quimicos comprendidos entre 1y 3 ppm) y los H del CH: directamente vecino del grupo imidazolio
y/o agua (desplazamientos quimicos comprendidos entre 3y 5 ppm).

[0111] El espectro de RMN de carbono (figura 3) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de un grupo imidazolio (desplazamientos quimicos comprendidos entre 115 ppm y 140 ppm) asi como la
presencia de un grupo butilo y grupos metileno (desplazamientos quimicos comprendidos entre 0 ppm y 60 ppm,
incluido el metileno del enlace CH2-Si entre 9 ppm y 10 ppm).

[0112] El espectro de RMN de silicio (figura 4) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de grupos Si-O-Si (desplazamientos quimicos comprendidos entre -80 ppm y -100 ppm).

EJEMPLO 2:
[0113] Se prepara un hidrogel funcionalizado segun el preparado en el ejemplo 1.

[0114] El tratamiento hidrotérmico del hidrogel se lleva a cabo a continuacién asi preparado y obtenido a una
temperatura de 243 °C durante 6 horas (tiempo que no tiene en cuenta la duraciéon del aumento de la temperatura).

[0115] Para hacer esto, la suspension de hidrogel obtenida previamente se coloca directamente en un reactor
de titanio cerrado. El reactor de titanio se dispone a continuacion en un horno a una temperatura de 243 °C durante
6 horas.

[0116] Después del enfriamiento a temperatura ambiente, se abre el reactor y la suspensiéon obtenida se
centrifuga. Después de la centrifugacion, se recupera una composicion talcosa hibrida organica-inorganica.

[0117] La composicion talcosa hibrida recuperada se somete luego a dos ciclos sucesivos de lavado con
agua desmineralizada y centrifugacion.

[0118] La composicion talcosa recuperada después de la centrifugacion se seca finalmente en un horno a 60
°C durante 12 h.

[0119] El difractograma de rayos X de la composicion de talco asi obtenida se representa en la figura 5. El
difractograma de rayos X de esta composicion talcosa presenta lineas de difraccion correspondientes a las lineas de
difraccién de un filosilicato funcionalizado, y en particular las siguientes lineas de difraccion caracteristicas:

- un plano (001) situado a una distancia de 13,298 A (I = 96);
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- un plano (020) situado a una distancia de 4,558 A (I = 100);
- un plano (003) situado a una distancia de 3,485 A (I = 79);
- un plano (060) situado a una distancia de 1,523 A (I = 49).

[0120] En las particulas de talco hibrido organico-inorganico de la composicion asi preparada, el 20 % de los
atomos de silicio llevan un grupo propil-3-butilimidazolio.

EJEMPLO 3:

[0121] Se prepara un hidrogel funcionalizado:
Por una parte, se prepara una solucién de acetato de magnesio afiadiendo 30,24 g de acetato de magnesio
tetrahidratado (Mg(CH3COO)2, 4H20) en 94,00 ml de &cido acético CH3COOH a 1 molll.

[0122] Por otra parte, se prepara una solucion de alcoxisilano funcionalizado y metasilicato de sodio:

Primero se prepara una solucion de metasilicato de sodio mediante la adicion de 31,83 g de metasilicato de sodio
pentahidratado en 200 ml de agua destilada. La solucion se calienta ligeramente hasta 40 °C para mejorar la
disolucion.

[0123] Se prepara una solucién de alcoxisilano funcionalizado afiadiendo 10,534 g de cloruro de 1-(trimetoxi-
silil-propil)-3-metil-imidazolio en 50 ml de agua destilada.

[0124] El cloruro de 1-(trimetoxi-silil-propil)-3-metil-imidazolio tiene por férmula quimica desarrollada la
siguiente formula:

T
CH 0
?\N/\\ + .
|§/N— CH;—CH;— CH;—Si—0—CH,
cl C|)
CH,
[0125] Luego se agrega una solucién que contiene 5,62 g de yoduro sédico Nal en 10 ml de agua destilada

con agitacion magnética, con el fin de realizar un intercambio entre los iones cloruro CI- y yoduro I". La solucién de
alcoxisilano se mantiene funcionalizada con yoduro de sodio Nal con agitacion magnética durante 1 minuto.

[0126] La solucién de alcoxisilano funcionalizada asi preparada se afiade luego completamente con agitacién
magnética a la solucién de metasilicato de sodio previamente preparada.

[0127] Finalmente, la solucién de acetato de magnesio se agrega con agitacion magnética a la solucion que
contiene el alcoxisilano funcionalizado y el metasilicato de sodio. Un gel silico-metdlico se forma al instante. Este gel
silico-metdlico se agita durante 5 minutos y luego se centrifuga durante 5 minutos a 3.500 rpm. Luego se lava tres
veces por medio de una adicion de 100 ml de agua destilada y centrifugacion (5 minutos a 3.500 rpm) para eliminar
las sales formadas durante la precipitacion.

[0128] El gel silico-metalico recuperado se seca luego por liofilizacion a -50 °C bajo 0,064 mbar. Después del
secado por liofilizacion, se recupera un polvo blanco. Luego se recuperan 16,60 g de una composicion que
comprende particulas sintéticas funcionalizadas.

[0129] El tratamiento hidrotérmico del hidrogel se lleva a cabo a continuacién asi preparado y obtenido a una
temperatura de 243 °C durante 6 horas (tiempo que no tiene en cuenta la duracion del aumento de la temperatura).
El tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo en presencia de una concentracion de acetato de sodio de 4 mol/l para
acelerar la reaccion de transformacion de las particulas de hidrogel en particulas talcosas hibridas organicas-
inorganicas.

[0130] Para hacer esto, la suspension de hidrogel obtenida previamente se coloca directamente en un reactor
de titanio cerrado. El reactor de titanio se coloca a continuacién en un horno a una temperatura de 243 °C durante 6
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horas.

[0131] Después del enfriado a temperatura ambiente, se abre el reactor y la suspension obtenida se
centrifuga. Después de la centrifugacion, se recupera en primer lugar una composicion talcosa hibrida organica-
inorganica, y por otra parte, una solucion sobrenadante que comprende principalmente acetato de sodio, éste Ultimo
puede recuperarse y opcionalmente reciclarse.

[0132] La composicion talcosa hibrida recuperada se somete luego a dos ciclos sucesivos de lavado con
agua desmineralizada y centrifugacion.

[0133] La composicidn talcosa recuperada después de la centrifugacién se seca finalmente en un horno a 60
°C durante 12 h.

[0134] En las particulas de talco hibrido organico-inorganico de la composicion asi preparada, el 20 % de los
atomos de silicio llevan un grupo propil-3-metilimidazolio.

[0135] El difractograma de rayos X de la composicion de talco asi obtenida se representa en la figura 6. El
difractograma de rayos X de esta composicion talcosa presenta lineas de difraccién correspondientes a las lineas de
difraccién del talco, y en particular las siguientes lineas de difraccidn caracteristicas:

- un plano (001) situado a una distancia de 13,118 A (I = 99);
- un plano (020) situado a una distancia de 4,476 A (I = 100);
- un plano (003) situado a una distancia de 3,252 A (I = 65);
- un plano (060) situado a una distancia de 1,516 A (I = 50).

[0136] El espectro de RMN de proton (figura 7) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de H de los grupos Mg(OH) de las laminas de talco (desplazamientos quimicos comprendidos entre 0y 1
ppm), los grupos CH:-Si (desplazamientos quimicos comprendidos entre 0,5 ppm y 1 ppm), los H del anillo de
imidazolio (desplazamientos quimicos comprendidos entre 6 ppm y 9 ppm), los H de los grupos Si-OH y/o CH2-C
(desplazamientos quimicos comprendidos entre 1y 3 ppm) y los H de CH: directamente vecino del grupo imidazolio
y/o agua (desplazamientos quimicos comprendidos entre 3y 5 ppm).

[0137] El espectro de RMN de carbono (figura 8) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de un grupo imidazolio (desplazamientos quimicos comprendidos entre 115 ppm y 140 ppm) asi como la
presencia de un grupo metilo y grupos metileno (desplazamientos quimicos comprendidos entre O ppm y 60 ppm,
incluido metileno del enlace CH2-Si entre 9 ppm y 10 ppm).

[0138] El espectro de RMN de silicio (figura 9) de las particulas minerales hibridas permite identificar la
presencia de grupos Si-O-Si (desplazamientos quimicos comprendidos entre -80 ppm y -100 ppm). Las particulas
minerales funcionalizadas de una composicion segin la invencion se pueden usar como liquido i6nico soportado
(LIS), por ejemplo en el campo de la catalisis.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacibn de una composicion que comprende particulas minerales
silico/germano-metélicas funcionalizadas por al menos un grupo organico, comprendiendo dichas particulas al
menos un atomo de silicio (Si) y/o al menos un atomo de germanio (Ge) y al menos un atomo de un metal (M)
seleccionado entre el grupo formado por metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de transicion, en el
que:

- se lleva a cabo el tratamiento hidrotérmico a presion de un hidrogel precursor de dichas particulas minerales
silico/germano-metdlicas,

caracterizado porque

- se prepara un hidrogel precursor que comprende particulas silico/germano-metalicas que presentan al menos un
grupo organico mediante la realizacion de una reaccién de co-precipitacion en un medio acuoso entre:

« al menos una sal metdlica de dicho metal (M),
« al menos una fuente de silicio y/o germanio, y
« al menos un compuesto seleccionado entre oxisilanos y oxigermanos solubles en agua y con la férmula (1):

T1
O
A—T —0—R2
O
R3 (D,
en la que:
- T se selecciona entre silicio y germanio,

- R1, R2 y R3 son iguales o diferentes, y se seleccionan entre un hidréogeno y grupos alquilo lineales que
comprenden 1 a 3 &tomos de carbono, y

- A es seleccionado entre grupos alifaticos, grupos aromaticos y grupos hidrocarbonados que comprenden al menos
un heteroatomo,

dicha sal metalica, dicha fuente de silicio y/o germanio y dicho compuesto seleccionado entre los oxisilanos y los
oxigermanos solubles en agua se ponen en contacto de modo que el porcentaje atémico de oxisilano y/o
oxigermano con respecto al nimero total de silicio y/o germanio se comprende entre 0,1 % y 75 %.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho tratamiento hidrotérmico se
lleva a cabo en presencia de al menos una sal de carboxilato de formula R8-COOM' en la que:

- M' designa un metal seleccionado entre el grupo formado por Nay K, y

- R8 se selecciona entre H y grupos alquilo que comprenden menos de 5 atomos de carbono.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque dicho tratamiento

hidrotérmico se lleva a cabo durante un periodo comprendido entre 1 segundo y 30 dias.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque dicho tratamiento
hidrotérmico se lleva a cabo a una presion comprendida entre 0,5 MPa y 20 MPa.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dicho tratamiento
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hidrotérmico de dicho hidrogel precursor se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 150 °C y 300 °C.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque dicho hidrogel tiene la
férmula:

((SiyGe1y)x((SizGe1-z)-A)1-x)a M3O11, n'H20
en la que:

- Si designa silicio,

- Ge designa germanio,

- X €s un nimero real del intervalo [0,25; 1],

-y es un nimero real del intervalo [0; 1],

- z es un nimero real del intervalo [0; 1],

- M designa el &tomo metalico,

- n' es relativo con un nimero de molécula(s) de agua asociada(s) con dicho hidrogel.

7. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el grupo A tiene la
férmula (11):

R4

R5 C

R6 (1),

en la que:
R4, R5 y R6 son idénticos o diferentes, y seleccionados entre H y grupos hidrocarbonados que comprenden al
menos un heteroatomo.

8. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el grupo A se
selecciona entre un metilo y grupos hidrocarbonados de formula Q-[CHz2]., en la que:

- Q es un grupo que comprende al menos un atomo nitrégeno,
- n es un namero entero comprendido entre 3 a 11.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 8, caracterizado porque Q se selecciona entre Hz2N-, grupos
hidrosolubles ciclicos catiénicos que comprenden al menos un heteroatomo y

en la que:

- R7 se selecciona entre alquilos lineales y ramificados que comprenden de 1 a 18 atomos de carbono,
- X" es un anién en el que X se selecciona entre cloro, yodo y bromo.
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10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque se lleva a cabo un intercambio al
menos parcial del anién X por al menos una especie anidnica seleccionada entre un anién cloruro, un anién yoduro,
un anion  bromuro, un aniéon fluorosulfonato, un anién  bis(fluorosulfonil)amida, un  anién
bis(trifluorometanosulfonil)amida, un anién trifluorometanosulfonato, un anién hexafluorofosfato, un anién
tetrafluoroborato, un anién acetato, un anién nitrato NOs™ o incluso un anién nitrito NO2".

11. Composicion que se puede obtener mediante un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a
10, caracterizada porque comprende particulas minerales silico/germano-metalicas funcionalizadas de los cuales 1
% a 75 % de los atomos de silicio y/o los atomos de germanio se unen covalentemente a al menos un grupo
organico, en la que dichas particulas minerales silico/germano-metdlicas funcionalizadas tienen la férmula:

((SiyGe1y)x((SizGe1-z)-A)1-x)a M3O10(OH)z,
en la que:

- Si designa silicio,

- Ge designa germanio,

- X €s un nimero real del intervalo [0,25; 1],

-y es un nimero real del intervalo [0; 1],

- z es un nimero real del intervalo [0; 1],

- M designa un atomo metalico,

- A se selecciona entre grupos hidrocarbonados que comprenden al menos un heteroatomo, A es un grupo de
formula Q-[CHzln- en la que:

- n es un ndmero entero comprendido entre 3y 11,

- Q es un grupo que comprende al menos un catién imidazolio y de férmula (lll) a continuacion:

X (),
en la que:
- R7 se selecciona entre alquilos lineales y ramificados que comprenden de 1 a 18 atomos de carbono,

- X" es un anion seleccionado entre un anién cloruro, un anién yoduro, un aniéon bromuro, un anién fluorosulfonato,
un anién bis(fluorosulfonil)amida, un anién bis(trifluorometanosulfonil)amida, un anién trifluorometanosulfonato, un

anion hexafluorofosfato, un anién tetrafluoroborato, un anién acetato, un anién nitrato NO3z™ 0 un anién nitrito NO2".
12. Composicién segun la reivindicacion 11, caracterizada porque el grupo A tiene la férmula:
CH;

/\\+

[ N CHs—CHz—CH;

X

9

X" es un anién seleccionado entre un anién cloruro, un anién yoduro, un anién bromuro, un anion fluorosulfonato, un
anion bis(fluorosulfonil)amida, un anién bis(trifluorometanosulfonil)amida, un anién trifluorometanosulfonato, un anién
hexafluorofosfato, un anién tetrafluoroborato, un anién acetato, un anién nitrato de NOs o incluso un anién nitrito
NO2.
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Fig 3

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Fig 4

0 -15 -30 -45 -60 -75 -90 -105 -120 -135 -150

21




3000

2500

2000

1500

1000

500

3000

2500

2000

1500

1000 A

500

ES 2682477713

Fig 5
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Fig 9
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