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Resumen
Se prepararon biocompuestos de alcohol 
polifurfurílico (PFA) con arcilla monmorillo-
nita modificada (Maghnita-H+) a tres con-
centraciones diferentes de arcilla mediante 
una polimerización in situ. Las muestras se 
analizaron de forma no isotérmica por ca-
lorimetría diferencial de barrido (DSC), con 
el propósito de evaluar el efecto catalítico 
de la arcilla. La polimerización de FA con la 
arcilla Mag-H+ (FA/Mt) presenta tres etapas 
de reacción. La reacción con mayor entalpia 
de reacción fue a la concentración de 4 % en 
masa de arcilla. El producto de la reacción 
de polimerización se analizó por espectros-

copia FTIR (Espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourier) para dilucidar la 
estructura del polímero PFA. 
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Introducción 
En la actualidad existe especial atención por 
el uso de recursos renovables para sustituir 
a los productos derivados del petróleo, de-
bido al daño ecológico que éstos causan. 
Un gran desafío es encontrar los métodos 
o procesos más efectivos para convertir los 
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recursos naturales en combustibles, pro-
ductos químicos o materiales con buenas 
propiedades mecánicas, térmicas y quími-
cas [1]. En este contexto, hay especial interés 
en el desarrollo de los polímeros basados en 
recursos renovables y biodegradables por 
diferentes sectores, incluyendo al científico, 
industrial, social, etc. El alcohol polifurfurí-
lico (PFA) es una alternativa atractiva debi-
do a que proviene de recursos renovables, 
presenta buenas propiedades mecánicas y 
térmicas, resistencia a condiciones ácidas, 
etc. [2]. Por su alta estabilidad y estructura 
reticulada, el PFA tiene una amplia gama 
de aplicaciones, en la industria de la fundi-
ción, adhesivos para madera, hormigones 
poliméricos y precursores de productos 
carbonosos [3]. Cuando se utiliza PFA en 
materiales compuestos, su presencia me-
jora las propiedades mecánicas de dichos 
materiales, como la tracción, módulo de 
flexión, resistencia al impacto, etc. [2]. 

La biorresina de alcohol polifurfurílico (PFA) 
se obtiene mediante la polimerización de 
alcohol furfurílico (FA) utilizando cataliza-
dores ácidos como los ácidos orgánicos 
(anhídrido maleico, ácido oxálico y ácido 

Esquema 1. Mecanismo de polimerización del FA [6]

p-tolueno sulfónico); ácidos minerales (Ma-
ghnita); ácidos inorgánicos (ácido sulfúrico, 
ácido clorhídrico) y ácidos de Lewis (SnCl4, 
ZnCl2), Esquema 1. La reacción de polimeri-
zación del FA puede realizarse de una ma-
nera sostenible, utilizando arcillas del tipo 
montmorillonita (Maghnita) [4,5].

La  montmorillonita (Mt) exhibe sitios ácidos 
de Brönsted y de Lewis. Por su carácter ácido 
dual, es de gran interés en la polimerización 
del FA, ya que podría catalizar la reacción 
de condensación y la reacción de adición 
[7]. Esta arcilla pertenece a la familia de las 
arcillas esmectitas, es considerada como un 
iniciador selectivo, seguro, eficiente y ecoló-
gico. Es un aluminosilicato en el que la sílice 
y la alúmina forman una estructura similar 
a una lámina. La Maghnita activada con un 
ácido fuerte (Maghnita-H+) se ha utilizado 
como catalizador en diferentes reacciones de 
polimerización, como por ejemplo: ε-capro-
lactona, 1,3-dioxolano, óxido de 1,2-ciclohexe-
no, etc. [8,9]. Algunas de las ventajas que 
tiene este catalizador es que no es tóxico, es 
fácil de recuperar al final de la reacción por 
una simple filtración, su lavado es con agua 
destilada  y se puede reactivar con ácido. 
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En este trabajo se estudió la actividad ca-
talítica de la arcilla Maghnita-H+ in-situ en 
la polimerización del monómero de FA me-
diante un análisis dinámico por calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) no isotérmico 
utilizando diferentes concentraciones de 
arcilla. El producto obtenido se verificó por 
análisis de infrarrojo con transformada de 
Fourier (FTIR). La actividad catalítica de la ar-
cilla se comparó con la de polimerización de 
FA catalizada con ácido p-toluensulfónico. 

La arcilla Maghnia (Argelia) fue amablemen-
te donada y caracterizada por los Profesores 
Dr. Abdelkader Rahmouni y Dr. Mohammed 
Belbachir. Esta arcilla fue suministrada por 
(ENOF Maghnia, Occidente de Argelia). La 
composición de la arcilla es la siguiente; 
SiO2 (55-65 %), Al2O3 (12-18 %), Fe2O3 (1-3 %), 
Na2O (1-3 %), CaO (1-5 %), K2O (0.76-1,75 %) 
y MgO (2-3 %) [10]. Se usó FA (grado 99 %, 
Aldrich Chemical, México) sin purificación 
adicional. La forma protonada del catali-
zador de maghnita (Mag-H+) se preparó 
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-1 y resolución de 2 cm-1.

Se utilizó la técnica analítica de espectrosco-
pía de infrarrojo con transformada de Fou-
rier (FTIR) con el propósito de comprender el 
efecto que tiene la arcilla como catalizador 
en la estructura química del biopolíme-
ro (PFA). Este método permite identificar 
los grupos funcionales formados durante 
el proceso de polimerización, proporciona 
información sobre las interacciones que 

ocurren entre la arcilla y la matriz de la bio-
resina y es posible determinar el avance de 
la reacción de manera cualitativa. La espec-
troscopia por infrarrojo estudia la absorción 
o emisión de energía radiante originada 
por la interacción entre la radiación elec-
tromagnética y el material en estudio. Las 
moléculas tienen la posibilidad de rotar y 
vibrar a distintas frecuencias. Existe un com-
portamiento característico para un enlace 
con un tipo de átomo, un entorno químico y 
una concentración de enlaces determinados 
[13]. En el espectro IR se pueden manifestar 
bandas asociadas a prácticamente todos 
los compuestos moleculares y estas bandas 
corresponden a un movimiento de vibración 
de uno de los enlaces dentro de la molécula; 
este conjunto constituye la huella dactilar 
del compuesto [13]. 

Los experimentos de calorimetría diferencial 
de barrido se realizaron en un Calorímetro 
de METTLER TOLEDO con software STARe 
(DSC). Se realizaron mediciones no isotér-
micas en muestras de aprox. 10 mg bajo un 
flujo de N2 a diferentes velocidades de calen-
tamiento 5, 10, 15 y 20 K min-1. Las muestras 
contienen diferentes concentraciones de 
Mag-H+ (2, 4 y 6 % en masa con respecto a 
la masa del monómero) y se identificaron 
de la siguiente manera: FA/Mt-2, FA/Mt-4 y 
FA/Mt-6. 

Se utilizó la técnica de calorimetría diferen-
cial de barrido para monitorear y entender 
el proceso de polimerización y de curado 
de la biorresina FA en presencia de la ar-
cilla modificada Mag-H+ como catalizador. 
Esta técnica analítica analiza el cambio de 
la capacidad calórica de un material (Cp) 
con la temperatura [14]. Una muestra de 
masa conocida es calentada o enfriada y los 
cambios de la capacidad calórica son deter
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minados como cambios en el flujo de calor 
[14,15]. Las reacciones producen cambios de 
energía, 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 análisis por DSC, la 
arcilla Mag-H+ se secó a 120 °C durante la 
noche y se transfirió a un desecador que 
contenía P2O5 a temperatura ambiente. La 
polimerización se realizó al mezclar el monó-
mero FA y la cantidad de arcilla establecida. 
La muestra se agitó durante 15 minutos en 
un baño de ultrasonido, posteriormente, 
las mezclas se analizaron por DSC, Figura 1. 
Se preparó una muestra de referencia que 
consiste en agregar al FA 3 % en masa de 
una disolución de ácido p-toluen sulfónico 
como catalizador (FA/p-TSA).

Los espectros FTIR de PFA/p-TSA (polímero 
de referencia) y compuestos PFA/Mag-H+ 
se muestran en la Figura 2. Los espectros 
de los compuestos FA/Mt y del polímero de 
referencia son similares, se observa que la 
señal de νOH alrededor de 3437 cm−1 dismi-
nuye por la reacción de policondensación. 
El hidrógeno en la posición C5 del anillo de 
furano se ubica a 3120 cm-1. La presencia 
de los grupos metilo están alrededor de la 
banda de 2925 cm-1, mientras que la señal 
en 1712 cm-1 corresponden al C=O de las 
γ-dicetonas formadas por la apertura de 
algunos anillos de furano. La intensidad del 

Figura 1. Reactivos y producto de la reacción de polime-
rización de FA con Mag- H+

Figura 2. Espectros FTIR para las mezclas de FA/Mag-H+ 

y referencia FA/p-TSA

pico a 1556 cm-1 corresponde al estiramiento 
del anillo de furano y es tomada como refe-
rencia cualitativa interna. La polimerización 
del FA se caracteriza por la escisión hidro-
lítica de los anillos de furano para formar 
grupos γ-dicetona, en el caso de compues-
tos de PFA/Mag-H+ la escisión del anillo es 
considerablemente menos dominante. Se 
observaron señales en la región de 2915, 1712 
y 1556 cm-1 que indican que los oligómeros 
furánicos se han intercalado entre las capas 
de arcilla. Las señales de 900 a 500 cm-1 es 
otra característica de PFA catalizado con 
arcilla, donde la señal 520 cm-1 corresponde 
al grupo AlAO de la arcilla. Esta señal au-
menta conforme aumenta la concentración 
de arcilla. Estos resultados demuestran que 
la arcilla funcionalizada Mag-H+, cataliza la 
reacción de polimerización de FA y la can-
tidad de polímero obtenido depende de la 
concentración de la arcilla. 

Los termogramas de los compuestos FA/
Mag-H+ a diferentes velocidades de ca-
lentamiento y concentración 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 posición exacta de la línea 
base resultó difícil de establecer debido a 
los cambios físicos y químicos que tienen 
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lugar durante la polimerización. Con base 
a esta evidencia experimental se puede 
suponer que la polimerización 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 polimerización de FA con 
catalizadores de Brönsted y Lewis. Los tres 
procesos que ocurren son: 1) El pico exo-
térmico a bajas temperaturas (350-413 K) 
corresponde a la reacción de condensación;  
2) el pico endotérmico en el rango 413-450 
K es asignado a la evaporación de compo-
nentes de baja masa molecular y agua (sub-
producto de la reacción de condensación), 
y 3) un gran pico exotérmico a 450-490 K 
con un hombro superpuesto muestra la re-
acción de cicloadición de Diels-Alder entre 
los anillos de furano (dieno) en moléculas 
oligoméricas y las secuencias dihidrofurá-
nicas conjugadas (dienófilas) [16,17].

Las reacciones de reticulación de PFA son 
complejas, durante este proceso se forma 
agua y formaldehído. El formaldehído se 
produce principalmente por la descompo-
sición de los enlaces éster del dimetileno 
durante la etapa inicial de la homopolime-

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

rización de FA [17]. Al final de esta etapa 
de reacción, el proceso de reticulación se 
encuentra limitado por la movilidad de ca-
denas poliméricas más largas y la difusión. 

La entalpia de reacción de las diferentes 
etapas de polimerización de FA/Mag-H+ 
se muestra en la Tabla I. La entalpia de re-
acción de curado total (ΔHT) para los di-
ferentes sistemas están en el intervalo de 
84.07 a 174 J g-1, estos valores son inferiores 
a los reportados por Domínguez et al. [18] 
quienes utilizaron un catalizador de ácido 
p-toluensulfónico (p-TSA) disuelto en agua 
y obtuvieron un calor de reacción de 284±25 
J g−1- 208±21 J g−1, mientras que Guigo et 
al. [19] encontraron un calor de reacción de 
ΔH=593-709 J g-1 para el PFA.

Los resultados de la reacción de polime-
rización de FA/Mag-H+ monitoreada por 
calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
muestran la complejidad de este proceso, 
con tres reacciones consecutivas. El sistema 
FA/Mt-4 presentó la entalpía de reacción 
más alta (174.45 J g-1) a la tasa de calenta-
miento de 5 K min-1 con respecto a las otras 
muestras, mientras que a baja concentra-
ción de arcilla (FA/Mag-H+, 2 % masa) los 
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Tabla 1. Resultados de las entalpias de curado y temperaturas de los picos para la 
polimerización de FA 

valores de la entalpia son los más bajos, 
por lo que se considera que la reacción de 
polimerización es incompleta. A la concen-
tración del 6 % masa de arcilla, la mezcla 
presentó problemas de aglomeración, y 
las entalpias de reacción son relativamente 
menores a las del sistema FA/Mt-4. 
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