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Resumen

Las silicas mesoporosas ordenadas son materiales con multiples aplicaciones por sus propiedades fisicas, entre las que
destacan su considerable superficie de contacto por gramo de material, hidrofobicidad, estabilidad hidrotérmica y su
estructura porosa uniforme y ordenada. Entre ellas, destacan la MCM-41y SBA-15. El uso de MCM-41 y SBA-15 como
soportes de organocatalizadores permite conferirles nuevas propiedades fisicas que resulten de mayor conveniencia para
su uso, como formar catalizadores de fase heterogénea. En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de MCM-
41y SBA-15 mediante métodos hidrotermales convencionales, para luego funcionalizarlas con difenil prolinol mediante
distintas metodologias de funcionalizacion. Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), fisisorcion y Resonancia Magnética Nuclear. Los catalizadores
heterogéneos resultantes fueron evaluados en reacciones de Diels Alder de formacualitativa.

Palabras clave: MCM-41, SBA-15, catalizadores de fase heterogénea, funcionalizacion, Reaccion de Diels Alder.
1. Introduccion

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemestry), clasifica a los materiales porosos en tres clases, esto
dependiendo del tamafio de su poro, es decir, el didmetro o la distancia entre paredes opuestas en un sdlido.[1] La tabla
1 muestra la clasificacion de los materiales en fusion al tamafio del poro

Tabla 1.- Clasificacion de los materiales en funcion al tamafio de poro
TIPO DE PORO MICROPOROSO MESOPOROSO MACROPOROSO
TAMARNO DE PORO <2nm 2-50 nm >50 nm

Los materiales cominmente utilizados son los mesoporosos, debido a sus propiedades que incluyen; grandes areas
superficiales, poros modificables, altas porosidades, estabilidad mecanica y estabilidad térmica [2]

La presencia de los grupos silanol en la superficie de las paredes de las OMS facilita la funcionalizacion con diferentes
grupos funcionales ya sea covalentemente o por interacciones fisicas haciendo a las silices funcionalizadas versatiles y
adecuadas para realizar tareas especificas. En especifico, en el area de catalisis, soportar un catalizador homogéneo en
un material como las OMS les confiere propiedades fisicas diferentes como flexibilidad, hidrofobicidad y nuevas
propiedades eléctricas al material lo que lo convierte en un catalizador heterogéneo que en comparacion con la catalisis
homogénea presenta las ventajas de aumentar la velocidad de reaccién a comparacion de un catalizador homogéneo,
ademas de que es facilmente separable, un centro activo inmovilizado que evita ciertos procesos de desactivacion [3]Las
metodologias para soportar catalizadores puede ser in situ o post modificacion [2] En el presente trabajo se realizara el
acoplamiento del catalizador difenil prolinol a las silices MCM-41 y SBA-15 mediante la reaccion de Piers Rubinsztajn
y condensacion de alcoholes con el objetivo de obtener un organocatalizador de fase heterogénea.
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2. Materiales

TEOS (Ortosilicato de tetraetilo), CTAB (Bromuro de cetiltrimetilamonio), Sol. NH4OH 2 M (Hidréxido de amonio),
P123 (Pluronic 123), Sol. HCI 2 M (Acido clorhidrico), NaF 0.1 M (Fluoruro de sodio), Sol. TIZAB (), Sol. C2HsNaO:
15% (Acetato de sodio), difenil prolinol, 1,1,3,3,tetrametildisiloxano (TMDS), BCF (Tris(pentafluorofenil) borano),
1,3-dihidrotetrametil disiloxano, 5-Metil-2,4-hexadienal, 2-oxo-N-(prop-2-in-1-il)-2H-cromeno-3-carboxamida y
acido benzoico. Como solventes, fueron empleados CHCIs (Cloroformo), CH2Cl2 (Diclorometano), tolueno y CDCl3
(Cloroformo deuterado).

3. Metodologia

3.1. Sintesis de silicas

La sintesis de MCM-41y SBA-15 se llevo a cabo tomando como referencia las proporciones y procedimientos propuestos
Thianne Barbosa y colaboradores, con modificaciones tal como se indica a continuacién:

3.1.1. Sintesis de MCM-41

Barbosa y colaboradores, OrtosilicatoBromuro (CTAB),Hidréxido En un matraz bola de 250 mL se
afiadieron 50 ml de agua destilada 'y 1.1626 g de CTAB en agitacion vigorosa hasta disolver por completo
al surfactante. Tras esto, se afiadié un volumen de 100 mL de NH4OH 2 M al matraz, para finalmente
adicionar 3.6 mL de TEOS gota a gota, que tras dos horas de reaccion se obtiene el sol gel de MCM-41.
[5]

La silica fue filtrada por gravedad y lavada con tres volimenes de agua destilada, para luego ser
introducida a la estufa a 120° C por toda la noche y posteriormente ser introducida a la mufla, donde sera
calcinada a 550° C por a) 6 horas o b) 17 horas.

3.1.2. Sintesis de SBA-15

En resumen, se afiadieron 50 mL de sol. HCI 2 M a un matraz balén de 250 mL, bajo agitacién vigorosa
y en bafio de aceite a 45° C. En seguida se afiadié 1.801 g de P123 y se mantuvo en agitacion durante 24
horas. Tras esto, se afiadieron 4.1 mL de TEOS, manteniendo las condiciones de reaccion durante 24 horas,
permitiendo la condensacion de TEOS alrededor de las micelas, adoptando asi la forma de. estas [8][9].
Transcurrido el periodo anterior, se dejé envejecer el producto de reaccion a modificando la temperatura
80° C por 24 horas para obtener el sol gel def SBA-15. [5]

La silica fue filtrada por gravedad y lavada con tres volimenes de agua destilada, para luego ser
introducida a la estufa a 120° C por toda la noche y posteriormente ser introducida a la mufla, donde sera
calcinada a 550° C por a) 6 horas o b) 17 horas.

3.2. Funcionalizacion

Las metodologias de funcionalizacion de las silices se llevaron a cabo en base la propuesta de funcionalizacion de
James M y colaboradores, en donde describen la silacion de alcoholes empleando al tris(pentafluorofenil) borano
como catalizador.[6]

3.2.1. Cuantificacion de OH en silica.

Tras la obtencion de las silicas, se procedid cuantificar los moles de OH por gramo de silica en su
superficie mediante cuantificacion indirecta con fluoruro. Se realiz6 una curva de calibracidn con el equipo
Thermo Scientific Orion Fluoride lon Selective Electrode, electrodo selectivo a ion fluoruro. Se
prepararon las siguientes concentraciones: 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 20, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 500, 750 y
1000 ppm de NaF. Se afiadi6 la 20 mL de una solucion de NaF de concentracién conocida a 20 mL de
agua, ajustando el pH de la dilucién a 5.5 con solucion TIZAB y acetato de sodio al 15%. Las mediciones
se realizan en pH de 5.5 para evitar la complejacion de los iones F~con protones a pH menores y para
evitar que a mayores pH exista sobrestimacion de OH por los oxidrilos de un medio basico. [7].En seguida
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se introdujo el electrodo de ion selectivo para medir los valores de mV de cada una de las diluciones.
Después se construyo la grafica de Concentracién vs mV para obtener la ecuacion de recta.

Una vez obtenida la curva de calibracion, se llevo a cabo la medicion de OH en la superficie de cada silica,
afiadiendo 0.250 mg de silica a una dilucién 1:1 de 20 mL de NaF 100 ppm y 20 ml de agua destilada. La
diferencia de concentracion de F- se obtiene por la extrapolacion del valor obtenido de mV en la curva de
calibracion. Dicho valor es equivalente a la concentracién de OH en la superficie de la silica debido a que
el fluor desplaza al OH en la silica, volviéndose indetectables para el equipo de medicion.

3.2.2. Funcionalizacion directa

Se realizo el anclaje quimico del difenil prolinol directamente a la silica mediante una condensacion entre
los grupos OH de ambos compuestos. Para ello, se afiadieron 20 mg de difenil prolinol disuelto en 0.5 mL
de Tolueno y 46 uL de Tris(pentabromofenil) borano (BCF) como catalizador de la reaccion de Piers
Rubinsztajna 25 mg de silica dispersa en 1.5 ml de Tolueno con agitacion vigorosa . La reaccion se llevo
a cabo durante 24 horas bajo el tratamiento a) temperatura ambiente y b) 45° C.

3.2.3.  Funcionalizacion por pasos

En este método, la silica fue primeramente acoplada con 1,1,3,3-tetrametildisiloxano (TMDS)en su
superficie, compuesto que funcionara como linker entre la silica y el Difenil prolinol. Como
procedimiento, a 25 mg de silica dispersa en 1.5 mL de Tolueno, se afiaden 50 uL de TMDS, 46 uL de
BCF y se mantiene en reaccion por 24 horas. Tras este periodo, se adicionan 20 mg de difenil prolinol
disuelto en 0.5 mL de tolueno y 46 pL de BCF, que se mantendra en reaccion durante 24 horas. Se
emplearon dos tratamientos de temperatura durante todo el proceso de reaccion que fueron a) a
temperatura ambiente y b) a 45° C.

3.2.4. Funcionalizacidn por pasos (inversa)

Para este método de funcionalizacion, se adicionan primero al Difenil prolinol con el TMDS, que
posteriormente se adicionan a la silica. Para la metodologia, se afiadieron 50 uL. deTMDSa 20 mg de
Difenil prolinol y 46 uL de BCF, manteniendo en agitacion por 24 horas. Tras esto, se afiadieron 25 mg
de la silica dispersa en 1.5 ml de Tolueno y 46 uL de BCF, dejando la reaccion durante 24 horas en
agitacion. Se emplearon dos tratamientos de temperatura durante todo el proceso de reaccion que fueron
a) a temperatura ambiente y b) a 45° C.

3.3. Aplicacion
3.3.1.  Reaccidn de Diels Alder en presencia de difenil prolinol soportado en MCM-41y SBA-15

El catalizador soportado fue empleado para llevar a cabo una reaccién de Diels Alder, usando como
reactivos la cumarina C1 y un aldehido diinsaturado Ald1, con &cido benzoico y las silicas condifenil
prolinol soportado. Para ello, se realiz6 el siguiente protocolo para cada silica: En un vial, se afiadieron 10
mg del catalizador soportado, 1 mg de Acido benzoico, 0.3 ml de Cloroformo deuterado y 7.5 uL de Ald1l.
Transcurridos 10 minutos de reaccion y en agitamiento, se adicionaron 10 mg de C1, manteniendo la
reaccion en agitacion por 48 horas.

3.3.2.  Cromatografia de capa
Se realiz6 cromatografia de capa fina a forma de dar seguimiento a la reaccién y observar la formacion de
producto de forma comparativa a una reaccion de Diels Alder con los mismos reactivos y usando al Difenil
prolinol en fase homogénea, asi observando cualitativamente la funcionalidad del catalizador soportado.

6. Resultados y discusién
6.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Se empled FTIR con el objetivo de analizar las silicas puras y funcionalizadas. En la figura 1 se muestra el espectro de
FTIR de las silicas SBA-15y MCM-41 con diferentes tiempos de calcinacion. Se puede observar las bandas caracteristicas
de estas silices mesoporosas, como el enlace Si-O-Si entre los 1070 cmy los 1000 cm™ al igual que la banda de Si-OH
entre los 1000 cm™ y 960 cm™ en las cuatro silicas que se muestran en la figura 1 las cuales corresponden a los dos
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compuestos de silicas sintetizados. Otra banda de absorcién que se observé es la del grupo OH, la cual hay una
significante disminucion en la silica MCM-41 a 17H de calcinacion referente a la MCM-41 de 6H.

MCM41-6H

MCM41-17H

SBA15-6H |
H-0-H
O-H
Si-0-Si

Figura 1. Espectros FT-IR de SBA-15y MCM-41 calcinadas.

Mediante la técnica de FTIR se analizaron las bandas caracteristicas del Difenil prolinol con base en en las
principales sefiales de los carbonos doble enlace simétricos y asimétricos entre los 1550 cm™y 1500 ¢cm también
encontrar las sefiales de los enlaces C-H que son parte de la molécula del ciclo y de los dos compuestos aromaticos que
al momento de estar anclada la molécula con el linker deberian seguir presentes otras de las sefiales son de N-H en 3370
cm* por Gltimo se tienen ambas sefiales de O-H en 3348 cm™y en 1396 cm™ las cuales deberian de desaparecer al tener
el nuevo enlace O-Si dentro de los resultados de la reaccion al tener un nuevo compuesto de la silica, linker y el Difenil
prolinol anclado a la molécula se pudo analizar las bandas caracteristicas del linker de los enlaces Si-O-Si que estan en
una regién de entre los 1000 cmy los 1130 cm también se tienen las sefiales de los enlaces Si-CHz que se muestran las
bandas fuertes entre los 1245 cm™ a los 1275 cm™ junto a otras bandas en la regién 750 a 865 cm™.

Las figuras 2 y 3 contienen los espectros que fueron funcionalizados con una metodologia directa
tanto de la silica MCM-41 y SBA-15 a 6H de calcinacion. La MCM-41 se encuentra con la reaccién
a temperatura ambiente y a 45° podemos observar en los espectros que contienen sefiales caracteristicas
de la silice al igual del compuesto Difenil prolinol con bandas de absorcién de Si-O-Si entre los 1030 cm™y los 1090 cm-
Ltambién las bandas de absorcion de los dobles enlaces de los anillos aromaticos y los enlaces C-H del ciclo en la regién
de los 707 cm™y en la regién de 1450 cm™ a los 1490 cm™ lo que nos puede dar una idea de que la silica se esta acoplando
con el catalizador ya que no encontramos la banda caracteristica de Si-OH que es muy importante al poder especular que
el nuevo enlace C-O-Si ya que también no se encuentra con precision la banda de absorcion de —OH estas observaciones
se compraran con respecto a nuestros espectros de referencia que se encuentra en las dos imagenes en la parte superior
tenemos la MCM-41 sin funcionalizar y el Difenil prolinol
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Figura 2. Espectros FT-IR de MCM-41 sin funcionalizar, MCM-41 funcionalizada método directo (RT/45°) y Difenil

prolinol.
w_
SBA15-6H .
X\
H-O-H
SBA15-6H-DIRECTA '\

v(C-H)
———“./—'—W_ v
H) \

v(C-H)

§(C-H)
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Figura 3. Espectros FT-IR de SBA-15 sin funcionalizar, SBA-15 funcionalizado método directo
(RT) y Difenil prolinol.

Al tener ambas referencias de las silicas funcionalizadas podemos observar en la figura 3 en donde tenemos la
comparacion de la silice de SBA-15 sin funcionalizar, SBA-15 funcionalizada a temperatura ambiente con la ruta de
sintesis directa y el catalizador HJ. Al tener la referencia de nuestros dos compuestos de partida analizamos los espectros
de las bandas de absorcion de nuestra muestra de una SBA-15 funcionalizada donde se encuentra bandas significativas
de los anillos aromaticos del compuesto Difenil prolinol, también las sefiales de los grupos metilos y la banda de absorcién
de los enlaces Si-O-Si con mucho mejor intensidad que las funcionalizaciones de la muestra de MCM-41, estas sefiales
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en ambos compuestos son importantes ya que nos pueden dar una idea que ambos compuestos de partida si pudieran estar
anclados.

Los siguientes espectros son referentes a dos metodologias por pasos de MCM-41 con 17H de calcinacion y de MCM-
41 6H de calcinacion con los tres componentes principales agregados al mismo tiempo de inicio de la reaccion la cual se
etiqueto como 3C, también tendremos un espectro de referencia de la silica con el linker sin el Difenil prolinol.

Las bandas de nuestra silica y nuestro linker muestran la sefial con baja intensidad de nuestro enlace Si-CHs referente a
nuestro linker en la regién de 700 cm™ a los 880 cm™.

MCM41-17H

SI-0-SI Si-OH s1-0-sl

MCMC41-LINKER

MCM 4 17H 45 POR PASCS \ o +——3(C=C)
XC-H w(C=C) \
e+ \é‘(C—H)

S1-0-Si

MCM41-F2-3C

v(C-H) v(C=C) (Si-CH
— | O~ YV
HJ \
v(C-H) 5 e 8(C=C)
v(C=C)/ S(C-H) an

360X 10 2600 210 1600 11X 6

Figura 4. Espectros FT-IR de MCM-41 sin funcionalizar, MCM-41 funcionalizada método por pasos,
funcionalizacion 3C, silice MCM-41 con Linker y Difenil prolinol.

En los siguientes espectros podemos ver las bandas caracteristicas del Difenil prolinol basandonos en las principales
sefiales de los carbonos doble enlace simétricos y asimétricos entre los 1550 cm™y 1500cm también podemos encontrar
las sefiales de los enlaces de nuestros enlaces C-H que son parte de nuestra molécula del ciclo y de los dos compuestos
aromaticos que al momento de estar anclada la molécula con nuestro linker deberian seguir presentes. Tenemos las sefiales
de N-H en 3370 cm por Gltimo tenemos ambas de sefiales de O-H en 3348 cm™y en 1396 cm las cuales deberian de
desaparecer al tener el nuevo enlace O-Si. Nuestro siguiente compuesto tenemos al linker anclado a la molécula podemos
analizar las bandas caracteristicas de nuestro linker de los enlaces Si-O-Si que estan en una region de entre los 1000 cm-
Ly los 1130 cm* también tenemos las sefiales de los enlaces Si-CHs que se muestran las bandas fuertes entre los 1245
cm? alos 1275 cm junto a otras bandas en la regién 750 a 865 cm™ por la parte del compuesto Difenil prolinol tenemos
sefiales con un poco de intensidad por parte de los anillos aromaticos en la region de los 707 cmy en la region de 1450
cm a los 1490 cm-* podemos también observar la desaparicion de la sefiales de OH lo cual nos da una idea de la nueva
formacion del enlaces de C-O-Si.

En los resultados que obtuvimos en IR-FT observamos que la metodologia 3C la cual se llevé a reaccionar el linker,silice
y Difenil prolinol a temperatura ambiente contiene sefiales caracteristicas de la silice al igual del compuesto Difenil
prolinol encontrando en una buena intensidad con las bandas de absorcion de Si-O-Si entre los 1030 cm™y los 1090 cm-
L también las bandas de absorcion de los dobles enlaces de los anillos aromaticos y los enlaces C-H del ciclo lo que nos
puede dar una idea de que la silice se estd acoplando con el catalizador ya que no encontramos la banda caracteristica de
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Si-OH que es muy importante al poder especular que el nuevo enlace C-O-Si ya que también no se encuentra con precision
la banda de absorcién de —OH de la molécula Difenil prolinol en donde se daria la funcionalizacién exitosa. Podemos
observar las mismas bandas caracteristicas en las demas metodologias de funcionalizacion a las cuales se les hizo IR-FT
a una intensidad mas baja. A continuacion, tenemos la comparacion de la silice de SBA-15 sin funcionalizar, SBA-15
funcionalizada a temperatura ambiente con la ruta de sintesis directa y el catalizador HJ.. Al tener la referencia de nuestros
dos compuestos de partida analizamos los espectros de las bandas de absorcion de nuestra muestra de una SBA-15
funcionalizada tenemos bandas significativas de los anillos aromaticos del compuesto Difenil prolinol, también las
sefiales de los grupos metilos y la banda de absorcion de los enlaces Si-O-Si que son importantes ya que nos pueden dar
una idea que ambhos compuestos de partida si pudieran estar anclados

Otras de las pruebas que se realizaron fueron del compuesto Difenil prolinol y el Difenil prolinol con nuestro linker para
poder observar si tenemos un anclaje y sus bandas caracteristicas de ambos compuestos los cuales nos ayudan de
referencia en nuestros espectros de las reacciones para funcionalizar las silicas en nuestra figura 5.

v(C-H) e ; 6(0H) v(C-0)
v(N-H) l'(‘C-H) P Ty . -
v(O-H) el , i
- [N>
: : i H OH
—_———— it | 8(c-H) ||8(c=0)
"‘/\; PN " A I
| N O ! |' \[\
| - S0 | 15 B
Vo H | " |
P | \a
N [ l
o B ] | \\ F
‘g P4 Ph
'3 1
= | ] Ph
i ) \ | N
iZ L (sicHy) | Ho ool L
: ' 1‘| |‘ _ l\o/ I\
(5i-0-5i) I
(Si-CH,)
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda cm?
Figura 5. Espectro FT-IR Difenil prolinol y Difenil prolinol con linker.

Con los espectros anteriores analizamos los resultados de las bandas de absorcion de las silices MCM-41 Y SBA-15
funcionalizadas en las diferentes metodologias. Con las bandas caracteristicas de ambas muestras pudimos analizar
bandas de absorcion que son clave para nosotros para analizar la formacion de nuestro nuevo compuesto con el linker,
silica y del Difenil prolinol. Con los anteriores compuestos pudimos notar bandas caracteristicas del Difeni prolinol al
igual que el linker y nuestras silicas, podemos tener la informacidn de que estan nuestros compuestos sin embargo de nos
asegura por completo el anclaje de estos y la estructura correcta. En la prueba que se hizo del linker y el difenil prolinol
que es el segundo espectro de nuestra imagen anterior tenemos que por la parte del compuesto Difenil prolinol existen
bandas caracteristicas con un poco de intensidad por parte de los anillos arométicos en la region de los 707 cm™y en la
region de 1450 cm™ a los 1490 cm podemos también observar la desaparicion de la sefiales de OH lo cual podemos
asociar a la formacion del enlace C-O-Si, pero también desaparece nuestra sefia en la misma region de nuestro enlace N-
H lo cual puede también hacer referencia a una segunda opcion de estructura enlazada en ciclo. Con base a estos datos
se analizaron diferentes muestras de ambas silicas para poder discutir los resultados

6.2 Espectroscopia de 'H RMN
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Otra de nuestras técnicas que utilizamos para poder analizar nuestros compuestos fue la resonancia magnética nuclear a
un protén donde se llevaron a analizar dos muestras la primera es de la molécula Difenil prolinol donde tenemos las
sefiales correspondientes a los grupos funcionales de los anillos aromaticos entre los 7 a 7.5 ppm que al integrar nos dan
10 protones, tenemos los espectros del proton con el carbono quiral que une el ciclo con el carbono con los dos fenilos y
el grupo —OH, tenemos en el espectro en la region de 4 a 4.5 ppm tenemos el protén del —OH entre 4.5 a 5 ppm al igual
que los protones del ciclo del Pirrolidin entre 1 a 3 ppm al momento de hacer la integraciéon nos da un numero de 19
protones. Analizando nuestra muestra de la reaccion con el Difenil prolinol mas el linker 1,1,3,3-tetrametil-disiloxano
tenemos resultados favorables al encontrar las mismas sefiales de los grupos fenil, el proton del carbono quiral asi mismo
desaparece la sefial del grupo —OH donde se espera el anclaje de nuestro siloxano y las sefiales caracteristicas de los
grupos metilos del linker, al analizar detalladamente los espectros de los protones del Pirrolidin notamos que también
desapareci6 una sefial que nos da una referencia de un anclaje de nuestro linker de forma ciclica ya que el proton del
enlace N-H desaparece y justamente esperariamos encontrar 18 protones al pensar que tenemos la estructura 2 de la figura
6 pero al hacer la integracion tenemos sefiales de la formacion de la figura 3 de nuestra figura 6.

b DIFENIL PROLINOL

d

Difenil Prolinol + LINKER . ~ o~
o I f O
|

#.00 5
o4l36H

I
f

w48
59

% 15 " 13 12 1 10 9 5 7 6 5 4
£1 (ppm

Figura 6. Espectros RMN Espectroscopia de 'H RMN.
6.3 Fisisorcion.

Se empleo la técnica de fisisorcion para analizar los poros de nuestras silicas sin funcionalizar y ya funcionalizadas para
poder comparar los datos aportados por el analisis de las muestras si existe un cambio en el tamafio de los poros de la
silica ya funcionalizada que esta determinada por el volumen y diametro de los poros dependiendo de la silica ya que
cada una tiene diferentes estructuras en el arreglo espacial de sus poros. Esperamos una reduccion en lo que es el tamafio
de poros que esto no puede indicar que nuestros compuestos se estan anclando correctamente o que solo estén sobre
puesto el Difenil prolinol en la porosidad de nuestras silicas.

En la imagen 7 podemos ver las gréficas de nuestros resultados de las muestras de la silica MCM-41 funcionalizada en
la metodologia directa y por pasos comparando con una MCM-41 sin funcionalizar ambas de 6H de calcinacién. Tambien
tenemos los resultados de una SBA-15 6H de calcinacion sin funcionalizar la cual comparamos con las demas silicas en
la forma que estas sus espectros ya que a comparacion de una MCM-41 sin funcionalizar que es la gréfica color naranja
vemos que tiene mas sefiales la SBA-15 gracias a su ya mencionada estructura de sus poros los cuales estan en diferentes
orientaciones que la MCM-41.
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Figura 7. Espectros Fisisorcion MCM-41 y SBA-15.

Los resultados en gréaficas que se encuentran en la figura 7 nos sefialan que en la MCM-41 Directa hay un aumento de en
el tamafio del poro lo cual puede ser referente a que haya sufrido una modificacion en la funcionalizacion lo cual no
descarta que puedan existir los enlaces acoplados del linker y el Difenil prolinol en la silica, ya que este pudo tener una
deformacidn a lo que es la MCM-41. En cuanto a las sefiales a la reaccion por pasos de la MCM-41, el tamafio del poro
se reduce a los espectros a bajos, pero las demas sefiales pueden indicar que diferentes poros toman tamarios distintos,
este analisis nos abre otro panorama de una posible funcionalizacién de los tres compuestos para formar nuestro
catalizador sin embargo pueden que solo estén los compuestos sin estar enlazados.

Muestra Tamafio de Poro (nm) | Volumen de Poro Area superficial
(BHJ)
Ad=5.54 0.06 518.19
Des=5.70

MCM-41
Ad=6.12 0.065 260.73
Des=5.37

MCM-42 DIRECTA
Ad=5.59 0.028 351.64
Des=5.31

MCM-41 POR PASOS
Ad=6.42 varios 854.62
Des=6.31

SBA-15

Tabla 2. Datos de las caracteristicas de los poros de analisis de fisisorcion de MCM-41 y SBA-15.

En la tabla 2 tenemos mas datos que nos ayudan a comprender la estructura que estan tomando las silicas con las
metodologias de funcionalizacion, vemos que la superficie de area se reduce para ambas funciones de MCM-41 directa
y por pasos, lo cual también nos da una afirmacién de que si tenemos nuevos compuestos en los poros de la silica pero
no de qué forma estan en el poro si enlazados o solamente sobre nuestra superficie del poro.
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Las silicas fueron probadas en las freacciones de Diels Alder como se observa en el esquema de reaccion de abajo. Hasta
el momento, se esta cuantificando la eficiencia de reaccion en presencia de las silicas funcionalizadas con difenil prolinol,
por lo que lo anterior se tendra como perspectiva.

(0]
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o 0 48 h N
O O —
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Ph Ph
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4. Conclusiones
A partir de la sintesis de las silices mesoporosas ordenadas MCM-41 y SBA-15 y sus posteriores funcionalizaciones con
el catalizador Difenil prolinol se determind que los tiempos de calcinacion en la sintesis de silicas influyen en la cantidad
de moles de OH por gramo de silica, lo cual juega un papel importante al momento del proceso de funcionalizacién. Las
silices que mostraron mayor cantidad de mol OH/g silica fueron MCM-41-(6 horas de calcinacion), con 0.069 mol OH/g
silica, seguida de MCM-41-(17 horas de calcinacion) y SBA-15-(6 horas de calcinacion), con 1.51x10*y 8.11x10°° mol
OH/qg silica, respectivamente. Con anélisis de FT-IR verificamos la polimerizacién de TEOS al observar sefiales
correspondientes a Si-O-Si y Si-O.
Si bien, con el andlisis de FT-IR a las muestras funcionalizadas se logra identificar de manera exitosa las séales
caracteristicas tanto de la silice funconalizada con el catalizador y linker, no se puede aseverar la unién quimica de ambas
especies. Por ello, se realizaron analisis de Resonancia Magnética Nuclear y fisisorcion en blsqueda de resultados mas
certeros. Los resultados de fisisorcion indican cambio en el tamafio en los poros de la silica, sugiriendo la presencia del
catalizador al interior del poro, mas no asevera el anclaje quimico del mismo. En RMN se observa una diferencia de dos
protones entre el catalizador puro y el catalizador anclado a 1,3-Dihidrotetrametil disiloxano, distando de lo esperado.
Se sospecha de la posible ciclacion entre la amina del catalizador y su enlace OH con 1,3 Dihidrotetrametil disiloxano,
aunque para ello sera necesario efectuar otras pruebas a fin de comprobar la identidad del compuesto formado.
Con la cromatografia de capa fina se observo el progreso de la reaccion de Diels Alder luego de 24 horas de reaccion.
Lamentablemente, no es clara la formacidon del producto esperado.
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