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Resumen

Se prepararon biocompuestos de alcohol
polifurfurilico (PFA) con arcilla monmorillo-
nita modificada (Maghnita-H*) a tres con-
centraciones diferentes de arcilla mediante
una polimerizacién in situ. Las muestras se
analizaron de forma no isotérmica por ca-
lorimetria diferencial de barrido (DSC), con
el propdsito de evaluar el efecto catalitico
de la arcilla. La polimerizacién de FA con la
arcilla Mag-H* (FA/Mt) presenta tres etapas
de reaccion. La reaccidon con mayor entalpia
de reaccidén fue a la concentracion de 4 % en
masa de arcilla. El producto de la reaccién
de polimerizacién se analizd por espectros-

copia FTIR (Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier) para dilucidar la
estructura del polimero PFA.

Palabras clave:
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Introduccion

En la actualidad existe especial atencién por
el uso de recursos renovables para sustituir
a los productos derivados del petrdleo, de-
bido al dafio ecoldgico que éstos causan.
Un gran desafio es encontrar los métodos
0 procesos mas efectivos para convertir los



recursos naturales en combustibles, pro-
ductos quimicos o materiales con buenas
propiedades mecanicas, térmicas y quimi-
cas [1]. En este contexto, hay especial interés
en el desarrollo de los polimeros basados en
recursos renovables y biodegradables por
diferentes sectores, incluyendo al cientifico,
industrial, social, etc. El alcohol polifurfuri-
lico (PFA) es una alternativa atractiva debi-
do a que proviene de recursos renovables,
presenta buenas propiedades mecanicasy
térmicas, resistencia a condiciones acidas,
etc. [2]. Por su alta estabilidad y estructura
reticulada, el PFA tiene una amplia gama
de aplicaciones, en la industria de la fundi-
cion, adhesivos para madera, hormigones
poliméricos y precursores de productos
carbonosos [3]. Cuando se utiliza PFA en
materiales compuestos, su presencia me-
jora las propiedades mecanicas de dichos
materiales, como la traccién, mdédulo de
flexién, resistencia al impacto, etc. [2].

La biorresina de alcohol polifurfurilico (PFA)
se obtiene mediante la polimerizacién de
alcohol furfurilico (FA) utilizando cataliza-
dores acidos como los acidos organicos
(anhidrido maleico, acido oxalico y acido
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p-tolueno sulfénico); cidos minerales (Ma-
ghnita); acidos inorganicos (acido sulfurico,
acido clorhidrico) y acidos de Lewis (SnCl,,
ZnCl,), Esquema 1. La reaccion de polimeri-
zacion del FA puede realizarse de una ma-
nera sostenible, utilizando arcillas del tipo
montmorillonita (Maghnita) [4,5].

La montmorillonita (Mt) exhibe sitios acidos
de Bronsted y de Lewis. Por su caracter acido
dual, es de gran interés en la polimerizacion
del FA, ya que podria catalizar la reaccion
de condensacioén y la reaccién de adiciéon
[7]. Esta arcilla pertenece a la familia de las
arcillas esmectitas, es considerada como un
iniciador selectivo, seguro, eficiente y ecolé-
gico. Es un aluminosilicato en el que la silice
y la alimina forman una estructura similar
a una lamina. La Maghnita activada con un
acido fuerte (Maghnita-H*) se ha utilizado
como catalizador en diferentes reacciones de
polimerizacién, como por ejemplo: e-capro-
lactona, 1,3-dioxolano, éxido de 1,2-ciclohexe-
no, etc. [8,9]. Algunas de las ventajas que
tiene este catalizador es que no es toéxico, es
facil de recuperar al final de la reaccién por
una simple filtraciéon, su lavado es con agua
destilada y se puede reactivar con acido.
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Esquema 1. Mecanismo de polimerizacién del FA [6]



En este trabajo se estudid la actividad ca-
talitica de la arcilla Maghnita-H* in-situ en
la polimerizacién del monémero de FA me-
diante un analisis dinamico por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) no isotérmico
utilizando diferentes concentraciones de
arcilla. El producto obtenido se verificé por
analisis de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR). La actividad catalitica de la ar-
cilla se comparé con la de polimerizaciéon de
FA catalizada con acido p-toluensulfénico.

La arcilla Maghnia (Argelia) fue amablemen-
te donaday caracterizada por los Profesores
Dr. Abdelkader Rahmouniy Dr. Mohammed
Belbachir. Esta arcilla fue suministrada por
(ENOF Maghnia, Occidente de Argelia). La
composicion de la arcilla es la siguiente;
SiO, (55-65 %), ALO, (12-18 %), Fe,O, (1-3 %),
Na,O (1-3 %), CaO (1-5 %), K,O (0.76-1,75 %)
y MgO (2-3 %) [10]. Se usd FA (grado 99 %,
Aldrich Chemical, México) sin purificaciéon
adicional. La forma protonada del catali-
zador de maghnita (Mag-H+) se prepard
mediante un método similar al descrito por
Belbachir [11,12].

Los compuestos se analizaron en un espec-
tro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), Spectrum GX System (Perkin Elmer,
Waltham, MA, EE. UU.), se emplearon 32 es-
caneos en el intervalo de longitud de onda
de 600- 4000 cm™y resolucién de 2 cm’.

Se utilizé la técnica analitica de espectrosco-
pia de infrarrojo con transformada de Fou-
rier (FTIR) con el propdsito de comprender el
efecto que tiene la arcilla como catalizador
en la estructura quimica del biopolime-
ro (PFA). Este método permite identificar
los grupos funcionales formados durante
el proceso de polimerizacién, proporciona
informacidén sobre las interacciones que
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ocurren entre la arcillay la matriz de la bio-
resinay es posible determinar el avance de
la reaccién de manera cualitativa. La espec-
troscopia por infrarrojo estudia la absorcion
o emisién de energia radiante originada
por la interaccidon entre la radiacién elec-
tromagnética y el material en estudio. Las
moléculas tienen la posibilidad de rotar y
vibrar a distintas frecuencias. Existe un com-
portamiento caracteristico para un enlace
con un tipo de atomo, un entorno quimicoy
una concentracion de enlaces determinados
[13]. En el espectro IR se pueden manifestar
bandas asociadas a practicamente todos
los compuestos molecularesy estas bandas
corresponden a un movimiento de vibracion
de uno de los enlaces dentro de la molécula;
este conjunto constituye la huella dactilar
del compuesto [13].

Los experimentos de calorimetria diferencial
de barrido se realizaron en un Calorimetro
de METTLER TOLEDO con software STARe
(DSC). Se realizaron mediciones no isotér-
micas en muestras de aprox. 10 mg bajo un
flujo de N, a diferentes velocidades de calen-
tamiento 5,10,15y 20 K min™. Las muestras
contienen diferentes concentraciones de
Mag-H* (2, 4y 6 % en masa con respecto a
la masa del mondmero) y se identificaron
de la siguiente manera: FA/Mt-2, FA/Mt-4 y
FA/Mt-6.

Se utilizo la técnica de calorimetria diferen-
cial de barrido para monitorear y entender
el proceso de polimerizacién y de curado
de la biorresina FA en presencia de la ar-
cilla modificada Mag-H* como catalizador.
Esta técnica analitica analiza el cambio de
la capacidad caldrica de un material (Cp)
con la temperatura [14]. Una muestra de
masa conocida es calentada o enfriada y los
cambios de la capacidad caldrica son deter



minados como cambios en el flujo de calor
[14,15]. Las reacciones producen cambios de
energia, por lo tanto pueden medirse por
DSC. El resultado de estos procesos térmi-
cos son relacionados con las curvas (picos,
discontinuidades o cambios de pendiente)
presentes en los termogramas [15].

Por otro lado, antes del andlisis por DSC, la
arcilla Mag-H* se secd a 120 °C durante la
noche y se transfirié a un desecador que
contenia P,O, a temperatura ambiente. La
polimerizacién se realizé al mezclar el mono-
mero FAy la cantidad de arcilla establecida.
La muestra se agitdé durante 15 minutos en
un bano de ultrasonido, posteriormente,
las mezclas se analizaron por DSC, Figura 1.
Se prepard una muestra de referencia que
consiste en agregar al FA 3 % en masa de
una disolucién de acido p-toluen sulfénico
como catalizador (FA/p-TSA).

Resina PFA

Arcilla modificad FA-MagH"
Mag-H*

Figura 1. Reactivos y producto de la reaccién de polime-
rizacién de FA con Mag- H*

Los espectros FTIR de PFA/p-TSA (polimero
de referencia) y compuestos PFA/Mag-H*
se muestran en la Figura 2. Los espectros
de los compuestos FA/Mt y del polimero de
referencia son similares, se observa que la
sefnal de VOH alrededor de 3437 cm™ dismi-
nuye por la reaccion de policondensacion.
El hidrégeno en la posicién C5 del anillo de
furano se ubica a 3120 cm™. La presencia
de los grupos metilo estan alrededor de la
banda de 2925 cm™”, mientras que la sefal
en 1712 cm™ corresponden al C=0 de las
y-dicetonas formadas por la apertura de
algunos anillos de furano. La intensidad del
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pico a 1556 cm™ corresponde al estiramiento
del anillo de furano y es tomada como refe-
rencia cualitativa interna. La polimerizacién
del FA se caracteriza por la escisidon hidro-
litica de los anillos de furano para formar
grupos y-dicetona, en el caso de compues-
tos de PFA/Mag-H* la escision del anillo es
considerablemente menos dominante. Se
observaron sefales en la regién de 2915, 1712
y 1556 cm™ que indican que los oligdmeros
furdnicos se han intercalado entre las capas
de arcilla. Las sehales de 900 a 500 cm es
otra caracteristica de PFA catalizado con
arcilla, donde la sefal 520 cm™ corresponde
al grupo AIAO de la arcilla. Esta senal au-
menta conforme aumenta la concentraciéon
de arcilla. Estos resultados demuestran que
la arcilla funcionalizada Mag-H*, cataliza la
reaccion de polimerizacion de FA y la can-
tidad de polimero obtenido depende de la
concentracion de la arcilla.

Transmitancia (%)

FA/Mt-2
—— FA/Mt-4
FA/Mt-6
—— FA/p-TSA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm1)

Figura 2. Espectros FTIR para las mezclas de FA/Mag-H*
y referencia FA/p-TSA

Los termogramas de los compuestos FA/
Mag-H* a diferentes velocidades de ca-
lentamiento y concentraciéon de arcilla se
muestran en la Figura 3. Se observa que
las muestras presentan tres picos exotér-
micos a baja y alta temperatura y un pico
endotérmico. La posiciéon exacta de la linea
base resulté dificil de establecer debido a
los cambios fisicos y quimicos que tienen



lugar durante la polimerizacién. Con base
a esta evidencia experimental se puede
suponer gque la polimerizacién de FA ocurre
por medio de reacciones consecutivas.

La estructura del PFA obtenida con el ca-
talizador Mag-H* es similar a la estructura
reportada en la polimerizacién de FA con
catalizadores de Bronsted y Lewis. Los tres
procesos que ocurren son: 1) El pico exo-
térmico a bajas temperaturas (350-413 K)
corresponde a la reaccidn de condensacion;
2) el pico endotérmico en el rango 413-450
K es asignado a la evaporacion de compo-
nentes de baja masa molecular y agua (sub-
producto de la reaccidn de condensacion),
y 3) un gran pico exotérmico a 450-490 K
con un hombro superpuesto muestra la re-
accion de cicloadicion de Diels-Alder entre
los anillos de furano (dieno) en moléculas
oligoméricas y las secuencias dihidrofura-
nicas conjugadas (diendfilas) [16,17].

Las reacciones de reticulacion de PFA son
complejas, durante este proceso se forma
agua y formaldehido. El formaldehido se
produce principalmente por la descompo-
sicion de los enlaces éster del dimetileno
durante la etapa inicial de la homopolime-
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rizacion de FA [17]. Al final de esta etapa
de reaccidn, el proceso de reticulaciéon se
encuentra limitado por la movilidad de ca-
denas poliméricas mas largas y la difusion.

La entalpia de reaccion de las diferentes
etapas de polimerizacién de FA/Mag-H+
se muestra en la Tabla I. La entalpia de re-
accion de curado total (AHT) para los di-
ferentes sistemas estan en el intervalo de
84.07 a174 ] g, estos valores son inferiores
a los reportados por Dominguez et al. [18]
quienes utilizaron un catalizador de acido
p-toluensulfénico (p-TSA) disuelto en agua
y obtuvieron un calor de reaccién de 284+25
J g-1- 208+21 J g™, mientras que Guigo et
al. [19] encontraron un calor de reaccion de
AH=593-709 J g™ para el PFA.

Los resultados de la reaccién de polime-
rizaciéon de FA/Mag-H* monitoreada por
calorimetria diferencial de barrido (DSC)
muestran la complejidad de este proceso,
con tres reacciones consecutivas. El sistema
FA/Mt-4 presentd la entalpia de reaccidén
mas alta (174.45 J g7) a la tasa de calenta-
miento de 5 K min'con respecto a las otras
muestras, mientras que a baja concentra-
cién de arcilla (FA/Mag-H+, 2 % masa) los
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Figura 3. Termogramas de las muestras; (a) FA/Mag-H* con 2 % masa de arcilla; (b) FA/
Mag-H* con 4 % masa de arcilla; y (c) FA/Mag-H* con 6 % masa de arcilla
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NUMERO: 40
Sistema B Tp, AH,; Tp, AH, Tp, AH;, AH;, ZAH,
(K min™) (K) (e (K) (g? (K) (e? (Jg') (AH+AH,
)

FA/Mt-2 5 374 16.14 435 91.11 453 15.14 75.97 107.25
10 392 27.63 443 85.30 459 10.30 75.00 112.93
15 405 29.74 442 74.11 458 19.56 54,55 103.85
20 407 37.95 450 103.27 465 15.90 87.37 141.22
FA/Mt-4 5 396 68.01 431 106.44 451 30.51 75.97 174.45
10 394 39.01 427 93.31 449 19.16 74.15 132.32
15 388 54.04 431 107.97 451 7.97 100 162,01
20 386 45,54 432 74.03 454 18.35 55.68 119.57

FA/Mt-6 5 403 23.54 430 60.53 448 14.73 45.90 84.07
10 395 45,57 427 76.11 449 22.73 53.38 121.68
15 399 50.19 436 101.18 456 27.32 73.86 151.37
20 400 51.42 446 116.43 462 26.40 90.0 167.85

Tabla 1. Resultados de las entalpias de curado y temperaturas de los picos para la

polimerizacién de FA

valores de la entalpia son los mas bajos,
por lo que se considera que la reaccion de
polimerizacién es incompleta. A la concen-
tracion del 6 % masa de arcilla, la mezcla
presentd problemas de aglomeracién, y
las entalpias de reaccidon son relativamente
menores a las del sistema FA/Mt-4.
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