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Resumen

Se llevo a cabo la sintesis de composites de silica gel (SG) y
alcohol furfurilico (FA) utilizando &cido trifluoroacético
(TFA) como catalizador bajo distintas condiciones de
reaccion.

Asi mismo se llevd a cabo la caracterizacion de los composites
por termogravimetria y la determinacion de las areas
superficiales de los composites y con ello el célculo del
espesor promedio de la capa de polimero que cubre la
superficie de la SG.

Se presenta un analisis de la influencia de las distintas
condiciones de reaccién para obtener composites con
%PoliAF distintos y los espesores promedios obtenidos.

Introduccion

Los polimeros furfurilicos derivados del alcohol furfurilico
(FA), por su parte, son los mas importantes de la serie
furanica, ya que poseen una amplia gama de usos
tecnoldgicos, en la produccion de materiales resistentes a la
corrosion, en la produccién de composites y éstos Gltimos se
han estudiado como adsorbentes de contaminantes del agua y
en lo que respecta a estudios de adsorcion y/o separacion de
gases, sera esta aplicacion donde se incursionard en el
Proyecto de Tesis.

La literatura ha reportado que el mecanismo de polimerizacion
se lleva a cabo en dos etapas. En la primera el grupo metilol se
condensa con un hidrogeno del C5 y se forman cadenas
lineales predominantemente.

El mecanismo de la segunda etapa no esta claro ain. Un punto
de vista es que el grupo metileno de una cadena lineal y el
metilol terminal de otro produce ramificaciones, seguidas de
una reticulacion final del producto. Un enfoque mas reciente,
indica que la ramificacion se lleva a cabo por la interaccion
del grupo metilol terminal con los enlaces de vinilo de las
cadenas policonjugadas responsables del color de la resina.
Han demostrado que la policondensacién ocurre tanto
homogéneamente en el solvente como heterogéneamente en la
superficie del sélido, es decir sobre la silica gel (SG). Como
producto final, se obtiene un polimero reticulado sobre la
superficie de la SG, el cual es unido al sdlido por enlaces Si-
O-C.

Procedimiento Experimental

Para preparar los composites se destilo previamente el alcohol
furfurilico (FA) al vacio y se utilizaron dos tipos de silica gel
(SG) diferentes: Merck 60 de 70 a 230 Mesh y Fluka de 220 a

440 Mesh.

Una solucién de 4.5 ml de FA en 25 ml de DCE se agregd a 5
gr de SG previamente activada por calentamiento a 150°C
durante 5 h bajo vacio. La mezcla fue acidificada con 0.5 ml
de TFA en 25 ml de DCE y después de una agitacion durante
varios minutos, se dej6 reposar la reaccién durante
aproximadamente 23 hr.

La polimerizaciéon fue detenida mediante la separacion del
composite del liquido sobrenadante por filtracién. El
composite fue lavado con THF, se filtraron, se extrajeron en
un Soxhlet con el mismo solvente y se secaron al vacio
durante 8 hr a 100°C aproximadamente.

Analisis térmico

Las mediciones de TGA fueron desarrolladas en una
termobalanza Q5000 a una velocidad de calentamiento de
20°C/min para determinar el porcentaje de polimero injertado
sobre la superficie de la SG. Alrededor de 12 mg de cada
muestra, se calcind bajo atmoésfera de N, hasta 1000°C,
temperatura a la cual se garantiza la eliminacién total de
material organico. Para comparar con datos de la literatura el
porcentaje del polimero injertado, %PoliAF, fue calculado por
laEc.1ly PG por laEc.2

% POliAF = masa perdida en la 2da. y 3ra. descomposicion % 100 1
’ - masa del composite - ()

_ (masa poliAF) X 100 = m (EXO; + EXO,) @

PG masa SG masa SG

Determinacion del area superficial especifica

Las areas superficiales de los composites fueron calculadas de
las isotermas de adsorcion-desorcion de N, realizadas en un
Micromeritics ASAP-2050. Las muestras secas fueron
desgasificadas durante 8 horas a 100°C previamente al
analisis. Las areas superficiales fueron estimadas de acuerdo al
modelo de BET.

Resultados

El grado de polimerizacion en la superficie de la SG, es decir,
la reaccion de injerto que conduce al composite depende de la
relacién de las concentraciones de FA a &cido. Un valor
méaximo, segin lo reportado, se alcanza a una relacion de
concentracion alrededor de 7,5 mol/mol, ya que a una
concentracion mayor de acido, la reaccién en solucién cobra
importancia, mientras que a una concentracion mayor de FA
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disminuye el injerto debido a la inaccesibilidad de la
superficie del polimero cubierto al mondémero. Como se
muestra en la Tabla 1, el CAF-1 no se obtuvo dado que se
utilizé menor cantidad de &cido, mientras que el CAF-9 se
obtuvo con un valor menor de %PoliAF con respecto al CAF-
6 ya que la relacion molar FA/TFA es menor en el primero y
la SG utilizada para éste fue distinta cuyo tamafio de particula
es mas uniforme.

Asi mismo, de acuerdo con la literatura, si la relacion de
concentracion [FA] / [silice] es menor que 0,28, la
polimerizacion sdlo se lleva a cabo en la superficie del sélido.
El polimero no se precipita en la fase liquida homogénea.

Tabla 1. Condiciones de reaccién empleadas para la sintesis de los
composites de FA y %PoliAF obtenidos.

Exp. Tipo SG Masa FA/SG TFA FA/TFA %

SG mol/g mol mol/mol  PoliAF
g
CAF-1 MERCK 10 0.01 0.00653 15.38 NO
CAF-6 MERCK 5 0.01 0.00653 7.97 20.71
CAF-7 MERCK 5) 0.01 0.00653 7.97 8.18
CAF-9 FLUKA 5 0.007 0.00653 531 18.55

Se determinaron las areas superficiales de los composites y de
las SG utilizadas de acuerdo al modelo de BET como se
muestra en la Fig.1, en donde se observa una disminucion del
area superficial de los composites con respecto a la de las SG
originales debido a que cuando las particulas de SG son
recubiertas por el polimero, el tamafio de particula promedio
crece como consecuencia del aumento de secuencias
ramificadas en el polimero y con ello, la cantidad adsorbida en
el material modificado disminuye.
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Figura 1. Areas superficiales especificas determinadas de acuerdo al
modelo de BET.

Partiendo del analisis termogravimétrico y de la determinacion
del area superficial tanto de los composites obtenidos como de
la SG utilizada, se calcul6 el espesor promedio de la capa de
polimero que cubre la superficie de la SG.

Segun lo reportado en la literatura, el espesor de la capa de
polimero que cubre completamente la superficie de los
composites se encuentra entre 10 y 39 A.

Los valores que obtuvimos bajo distintas condiciones de
reaccion son los presentados en la Tabla 2, lo que podria
indicar que aun no se puede garantizar la formacion de una
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capa de polimero que esta recubriendo completamente la
superficie de la SG.

Tabla 2. Masa, Concentracion superficial y espesor de la capa de PoliFA
formada sobre la superficie de la SG.

Muestra PG Masa Ssc Cs pPol Tave

% pol. g m?/g mg/m?>  g/em? A
CAF-6 27.65 1.71 305.5 0.90 12446  7.23
CAF-9 24.60 1.23 360.6 0.68 1.2446 5.46
Conclusiones

Se comprobd la influencia de parametros como: la relacion
molar de AF/TFA vy el tipo de SG empleada para la obtencién
de los composites, asi como la relacion del %PoliAF de los
composites respecto a su capacidad de adsorcion de N2 y con
ello sus respectivas areas superficiales especificas.

Partiendo de la caracterizacion por termogravimetria de los
composites y de su determinacion de area superficial
especifica se obtuvieron los espesores promedios de la capa de
polimero sobre la SG, siendo éste un parametro importante, ya
que el disefio del composite como adsorbente, segun lo
reportado, se debe enfocar en la formaciéon de una capa de
polimero delgada que cubra completamente la superficie de la
SG, y la cual es formada sin la contribucion de la
polimerizacion en solucion.
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