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Resumen. Las resinas de fenol-formaldehido son ampliamente utilizadas en la obtencién de laminados
decorativos. El alto costo y la toxicidad del fenol empleado en la formulacion de resinas fenolicas
incentiva la busqueda de nuevas alternativas para su reemplazo. En este sentido, las ligninas (polimeros
naturales y econdmicos) constituyen un potencial sustituto del fenol debido a su similitud estructural con
las resinas fenolicas. Las propiedades finales de los laminados son afectadas por diferentes variables
como la reactividad de la resina, la carga de resina y el contenido de volatiles de los papeles impregnados,
y las condiciones de curado. El andlisis dindmico-mecéanico (DMTA) es una técnica poderosa que permite
estudiar la influencia de la estructura molecular y morfoldgica de los materiales poliméricos sobre sus
propiedades termo-mecénicas. En este trabajo, se sintetizaron y caracterizaron resoles tradicionales y
modificados con ligninas, se impregnaron papeles del tipo Kraft y se obtuvieron laminados por prensado
de los papeles impregnados a temperaturas de 120 y 150 °C y presiones especificas de 35 y 70 Kg/cm?
durante 15 minutos. Las mejores propiedades viscoelasticas de los laminados se obtuvieron a 150°C, 70
Kg/cm? y en la direccion longitudinal de las fibras. La densidad de entrecruzamiento resulté menor en los
laminados modificados con ligninas en comparacion con los laminados tradicionales y disminuy6 con el
espesor. Los laminados tradicionales presentaron la mayor temperatura de transicion vitrea (Tg =190 °C).
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INTRODUCCION

Un laminado decorativo estd formado por una
superficie decorativa y un sustrato. La superficie
decorativa consiste en un papel de a-celulosa impregnado
con resina de melamina-formaldehido (decorado); y el
sustrato consiste en un conjunto de papeles del tipo Kraft
impregnados con resina de fenol-formaldehido del tipo
resol.

En la actualidad, las industrias nacionales de resinas
fenolicas estan realizando esfuerzos importantes para
sustituir al menos parcialmente el fenol (derivado del
petroleo, téxico, costoso, y no producido en el pais) por
recursos naturales renovables. En este sentido, las ligninas
y sus derivados constituyen una posible alternativa de
reemplazo por presentar una estructura quimica similar a
las resinas fendlicas (Forss y Fuhrman, 1979).

El proceso de manufactura de laminados decorativos
consiste basicamente de tres etapas (Fig. 1): i) sintesis de
la(s) resina(s) base; ii) impregnacion de los papeles con la
resina y secado y iii) curado de las hojas o “sandwich” de
papeles impregandos empleando presion y temperaturas
elevadas.

Sintesis de Resinas Base

|

Impregnacién y Secado

1

Curado
( presién y temperatura)

Hidroximetilacion

Condensacion

Figura 1. Representacién esquemética del proceso de
obtencién de laminados decorativos.

Las resinas base de fenol-formaldehido del tipo resol
son una mezcla liquida de mondémeros, dimeros y
trimeros metilolados obtenidos por reaccion entre el fenol
y el formaldehido en medio alcalino. La etapa de
impregnacion y secado consiste en impregnar los papeles
con la resina base y secarlos en un horno tipo tinel para
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eliminar los volatiles, tales como agua y formol. En la
Gltima etapa, se genera el laminado decorativo por
prensado y calor. El polimero se entrecruza o “cura”,
generandose una red tridimensional de peso molecular
infinito. En esta instancia el polimero alcanza sus 6ptimas
propiedades mecanicas como termorrigido o termoestable.

La bibliografia referida al estudio de la sintesis de
resoles modificados con ligninas y su aplicacién en la
obtencion de laminados decorativos es escasa (Seidl et al.,
1944; Sibalis y Raymond, 1980; Seidel y Fuller, 1984).

En Taverna et al. (2014) se midieron las propiedades
mecanicas finales (tales como flexién en 3 puntos,
traccién, impacto de dardo y fractura interlaminar) de
laminados tradicionales y modificados con 10 y 20%m/m
de lignina Kraft. Las propiedades de los laminados
modificados resultaron similares a los tradicionales.

La interrelacién entre la estructura molecular del
conjunto resina-papel y las propiedades finales de los
materiales se puede estudiar mediante analisis dinamo-
mecanico (DMTA). EI DMTA es una técnica muy
poderosa capaz de detectar relajaciones moleculares de
los materiales mediante la aplicacion de esfuerzos
oscilantes.

En este trabajo se evalud el efecto de la presion y
temperatura de curado sobre las propiedades
viscoelasticas de laminados tradicionales y modificados
(por reemplazo parcial de fenol con 10 y 30%m/m de
lignina Kraft) mediante DMTA. La sintesis y
caracterizacion de resoles, la impregnacion industrial de
los papeles, y su prensado a escala laboratorio se llevaron
a cabo en la empresa Centro S.A. (San Francisco,
Cordoba, Argentina).

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacion de los experimentos se emplearon
los siguientes materiales: formol 37%m/m (Alto Parand,
Argentina), fenol (Dalgar S.A., distribuidor en
Argentina), lignina del tipo Kraft (Suzano, Brasil) y papel
del tipo Kraft de 180 g/m? (Stora Enso).

Sintesis de resina base, impregnacioén y curado

Las sintesis de 1 resol tradicional y de 2 resoles
modificados por reemplazo de un 10%m/m y 30%m/m de
fenol por lignina Kraft se llevaron a cabo en un reactor
tanque agitado discontinuo de 3000 L.

El resol tradicional se obtuvo por reaccion entre una
solucion de fenol 91%m/m y una solucion de
formaldehido 37 %m/m (formol o formalina) con una
relacién molar formaldehido/fenol = 1,07apH =9y T =
90 °C. La sintesis de los resoles modificados involucro
dos etapas. En una primera etapa se incrementé la
reactividad de la lignina por hidroximetilacién con
formaldehido a pH = 12 empleando una temperatura de
50 °C durante 60 min. En una segunda etapa se co-
condensé la lignina hidroximetilada con fenol a
T=90°CypH=09.

La impregnacion se llevd a cabo de acuerdo a los
procedimientos de planta industrial en una impregnadora

GORDON de 3 cuerpos (batea de impregnacion, secadero
tipo tanel y guillotina). Se impregnaron papeles del tipo
Kraft de 180 g/m? con un 38%m/m (base himeda) de
resoles tradicionales y modificados, respectivamente. El
contenido de volatiles para todos los papeles impregnados
estuvo comprendido entre el 4 y 6%m/m.

Luego se prensaron los papeles impregnados en una
prensa hidraulica de laboratorio calefaccionada con vapor
de agua. En la Tabla 1 se muestran las condiciones de
prensado y la composicién de los laminados. Para analizar
el efecto del espesor sobre las propiedades viscoelasticas
de los laminados se emplearon 3 y 10 papeles
impregnados que corresponden a laminados de 0,8 y 2
mm de espesor nominal, respectivamente. Notese, que los
laminados se obtuvieron sin superficie decorativa a fin de
evaluar las condiciones de curado sobre el
comportamiento viscoelastico del sustrato fenolico. En
todos los ensayos se tuvo en cuenta la orientacion de las
fibras de papel.

Tabla 1. Sistemas de laminados. Tiempo de curado:
15 min.

Nombre P LK

T =150 °C
Pe = 35 Kg/cm? A 100%  —
Espesor = 0,8 mm
T =120°C
Pe = 70 Kg/cm? A 100%  —
Espesor = 0,8 mm
T =150°C a’ 100%  —
Pe = 70 Kg/cm? b’ 90%  10%
Espesor = 0,8 mm c’ 70%  30%
T =150°C a”’ 100%  —
Pe = 70 Kg/cm? b 90%  10%
Espesor = 2 mm c”’ 70%  30%

P= fenol, LK= lignina Kraft, Los % de P y LK son sobre el 100% de P.
Caracterizacion
Lignina

La caracterizacion de la lignina involucré la
determinacion de los contenidos en: sustancia seca (Zakis,
1994); cenizas (Zakis, 1994); azlcares, &cidos y
polisacaridos (William et al., 1991); y OH fendlicos por
espectroscopia UV-VIS (Zakis, 1994). Ademas, se
empled un analizador termogravimétrico dindmico marca
Mettler Toledo TGA/SDTA851e/ LF/1100 para la
determinacion de la estabilidad térmica. Se usaron
aproximadamente 10 mg de muestra himeda empleando
N2 y aire como gas de purga y una velocidad de barrido
de 10 °C/min en un intervalo de temperatura entre 20 y
600 °C.

Resinas Base

Para la caracterizacion de los resoles se midieron el
formaldehido libre total (Fr), la viscosidad, los so6lidos, y
la densidad.

La medicion del Fr se realiz6 de acuerdo al método
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volumétrico del clorhidrato de hidroxilamina (ISO
11402:2004). El contenido de Fr se obtuvo a partir de la
siguiente expresion;

3xNxv

F; (%m/m)= @)
donde N es la normalidad del NaOH, v el volumen de
NaOH en ml, y m es la masa de la resina en g.

Para determinar viscosidad se empleo el método de la
Copa Ford con orificio N° 4 que consistio en llenar y
enrasar la copa (100 ml) con la resinaa T = 30 °C y
cronometrar el tiempo de vaciado por gravitacién a través
del orificio.

El  contenido de sélidos se  determino
gravimétricamente por diferencia de peso a 105 °C
durante 120 min a partir de la siguiente expresion:

Sélidos=""r x100 (2)

donde ms y m; son la masa final e inicial de la resina (en
g); respectivamente.

Por Gltimo se midid la densidad de las resinas
empleando un densimetro de vidrio.

Laminados

Los laminados se caracterizaron por
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para las mediciones por DMTA se empled un equipo
para ensayos dinamo-mecanicos marca 25150 MetraVIB
01dB con wuna velocidad de calentamiento de
4 °C/min en un intervalo de temperatura de 40 a 300 °C, a
1, 5y 10 Hz a fin de evaluar la mejor condicién
oscilatoria en el analisis. Se emplearon muestras de 4 mm
de largo x 0,8 mm de ancho cortadas con disco de
diamante.

Las mediciones por SEM se llevaron a cabo en un
microscopio de barrido perteneciente al Laboratério de
Anelasticidade e Biomateriais, de la UNESP-Bauru-SP.
Las muestras de los materiales se recubrieron
superficialmente con oro en una camara al vacio y fueron
observadas transversalmente en el equipo.

DMTA y

RESULTADOS

La composicion de la lignina del tipo Kraft fue:
4,48%m/m de humedad, 21,67%m/m de cenizas,
5,16%m/m de azlcares, y 3,69%m/m de OH fendlicos
totales. En la Fig. 2 se muestra el termograma obtenido
por TGA de la lignina. Se pueden observar 3 procesos
diferenciados de pérdida de masa. El primer proceso se
inicia desde 40 °C hasta 80 °C aproximadamente, con una
pérdida de peso de entre el 6% al 8% principalmente a
causa del contenido de humedad de la lignina que
presenta grupos funcionales que le otorgan caracteristicas
hidrofilicas. El segundo y tercer proceso corresponden a

la degradacion térmica de la lignina, obteniéndose un
49% de resto carbonado.

100

Pérdida de masa (%)
N
(=}

oLl— Lignina Kraft
40 300 560

Temperatura (°C)
Figura 2. Termograma de la lignina del tipo Kratft.

En la Tabla 2 se muestran la densidad, contenido de
solidos, viscosidad y Fr de las diferentes resinas:
tradicional (a), modificada con 10%m/m de lignina Kraft
(b), y modificada con 30%m/m de lignina Kraft (c).

Tabla 2. Caracterizacién de los resoles.

a b c
Densidad, g/ml 1,05 1,05 1,04
%S6lidos, 2h 105°C 48,2 50,8 48,2
Vlsc05|dad,?%2|cc):a Ford N° 4, 156 158 151
%FT (m/m) 1,01 1,42 1,40

No se observaron diferencias apreciables en los
valores de densidad, s6lidos y viscosidad. Sin embargo, el
contenido de Fr resultd superior para los resoles
modificados, probablemente debido a la menor
reactividad de la lignina en comparacion al fenol.

En relacion a los ensayos por DMTA, el empleo de
diferentes frecuencias no produjo cambios significativos
en los resultados y se adoptdé 1 Hz como frecuencia de
trabajo.

La densidad de entrecruzamiento de un material
termoestable se puede estimar mediante el plateau del E’
en el estado caucho, utilizando la teoria de elasticidad. Sin
embargo, esta teoria es estrictamente valida para
materiales con baja densidad de entrecruzamiento, y por
lo tanto en termoestables solo se podria emplear en
comparaciones  semicuantitativas de  niveles de
entrecruzamiento. Otra forma de evaluar la densidad de
entrecruzamiento es mediante la tangente de pérdidas (tan
3), que es la relacion entre la componente viscosa (E”*) y
la componente elastica (E’). La tan & refleja la movilidad
segmental 'y resulta indicativa del grado de
entrecruzamiento. Esto significa que cuanto mayor es la
intensidad del pico de la tan &, menor es la densidad de
entrecruzamiento. Por otro lado, el ancho del pico de tan &
nos permite evaluar la homogeneidad del material. Por
altimo, el maximo de la tan & estd asociado a la
temperatura de transicion vitrea (Tg).

En primer lugar se evalud por DMTA el efecto de la
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presion en el curado de laminados tradicionales a 150 °C
(Fig. 3).
@

1,20x10"
a’

6,00%10’

E’ (Pa)

0,00
0,10

0,05

tan o

0,00
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Figura 3. (1) E’y (2) tan 6 para laminados tradicionales
curados a 15 min. a 150°C y a 35 Kg/cm? (A) y 70 Kg/cm?
(a’). Espesor =0,8 mm.

El material prensado a 70 Kg/cm? exhibié un valor
mayor de E’ en comparacion con el prensado a 35 Kg/cm?
como consecuencia de la mejor adhesion entre los papeles
y el mayor grado de entrecruzamiento. En la Fig. 3 (2) se
observa un pico muy ancho de la tan & que refleja la
heterogeneidad del material compuesto para un curado a
70 Kg/cm? (a 35 Kg/cm? no fue posible verificar la tan 8)

En la Fig. 4 se muestran los resultados de DMTA
correspondientes a los laminados tradicionales curados a
120y 150 °C y una presion especifica de 70 Kg/cm?.

1)
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Temperatura (°C)
Figura 4. (1) E’y (2) tan ¢ para laminados tradicionales
curados a 15 min. a 70 Kg/cm? y a 120 °C (4’) y 150 °C
(a’). Espesor =0,8 mm.

Como era de esperar la densidad de entrecruzamiento
de los materiales aumenta con la temperatura de curado
(Fig. 4.1) y este resultado esta en concordancia con la
altura de la tan & (Fig. 4. 2). Nuevamente, se evidencia el
pico ancho de la tan & que se debe a la heterogeneidad del
material.

El resto de los ensayos se llevé a cabo empleando una
temperatura de curado de 150 °C y una presién especifica
de 70 Kg/cm?. En la Fig. 5 y Fig. 6 se muestran el E’ y la
tan 6 de los laminados tradicionales y modificados de 0,8
mm de espesor en direccion longitudinal y transversal de
las fibras de papel; respectivamente.

@ Longitudinal
1,20x10"
\
£ 8.00x10°| e
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50 100 200
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Figura 5. (1) £’ y (2) tan J de laminados: tradicional
(a’), modificado con 10%m/m de lignina Kraft ('), y
30%m/m de lignina Kraf (¢’). T = 150 °C, Pe = 150
Kg/cm?, y t =15 min. Espesor 0,8 mm.

Como era de esperar, la orientacion de las fibras del
papel influye en los resultados de los ensayos,
obteniéndose modulos elasticos mas altos para
orientaciones longitudinales [Fig. 5 (1)] en comparacion
con las transversales [Fig. 6 (1)]. Todos los materiales en
ambas orientaciones son heterogéneos. El laminado
tradicional es el mas entrecruzado y tiene una
Tg = 190 °C. A medida que aumenta el porcentaje de
lignina Kraft en reemplazo del fenol, disminuye el grado
de entrecruzamiento (aumenta la intensidad de la tan 8) y
disminuye la Tg (corrimiento del maximo) [Fig. 5 (2)].

En la Fig. 7 y Fig. 8 se muestran los resultados de
DMTA para los laminados de 2 mm de espesor con
orientacion longitudinal y transversal de las fibras de
papel; respectivamente. Al aumentar el espesor de los
laminados se puede observar mayores intensidades de la
tan 6 que indican menor densidad de entrecruzamiento en
el material y que se corrobora con el valor de E’.
Nuevamente, las mejores propiedades dinamo-mecanicas
se obtienen en la orientacion longitudinal de las fibras del
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papel en el laminado (Fig. 7).
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Figura 6. (1) E’ y (2) tan ¢ de laminados: tradicional
(a’), modificado con 10%m/m (b’), y modificado con
30% de lignina Kraft (¢’). T = 150 °C, Pe = 150 Kg/cm 2,
y t = 15 min. Espesor 20,8 mm.

a) Longitudinal
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Figura 7. (1) E’ y (2) tan 6 de laminados: tradicional
(a’’), y modificado con 10%m/m de lignina Kraft ().
T = 150 °C, Pe = 150 Kg/cm?, t = 15 min.
Espesor =2 mm.

En la Tabla 3 se comparan los médulos de flexion
medidos por DMTA (Figs. 5-8) con los reportados en
Taverna et al. (2014) correspondientes al ensayo de
flexion en 3 puntos para laminados prensados a 150 °C y
70 Kg/em?. A pesar de las diferencias en espesor de los

materiales, se puede observar que los mddulos elésticos
medios con esfuerzo lineal son similares a los medidos
por DMTA.

Transversal )

5,00x10"

2,50x10"

E’ (Pa)

1,25%10"

0,00
0,20

@)

0,10

tan o

200

50 100

Temperatura (°C)
Figura 8. (1) £’y (2) tan 6 de laminados: tradicional
(a”’), y modificado con 10%m/m de lignina Kraft (5”’).
T = 150 °C, Pe = 150 Kg/cm? t = 15 min.
Espesor =2 mm.

Tabla 3. Modulos Elasticos medios en DMTA y flexion
en 3 puntos para laminados obtenidos a T = 150 °C, Pe =
70 Kg/em?, y t = 15 min.

DMTA
Longitudinal  Transversal
Espesor 0,8 mm
T 8x10°" 5x10° "
E’ (Pa) LK10 6x10° 4x10° "
LK30 3x10°~ 1x108 *
Espesor ~ 2 mm
T 1,5x1010 " 1,2x1010 "
E’ (Pa) LK10 1x10°* 1x10%0 *
LK30 - -
Flexion en 3 puntos
Longitudinal ~ Transversal
Espesor =5 mm
Modulo T 1,7x10%° 9,7x10°
Elastico LK10 1,5x10%0 9,0x10°
(Pa) LK30 - —

*valor correspondiente al plateau; ** no se realizaron
mediciones.

Por dltimo, en la Fig. 9 y Fig. 10 se muestran las
correspondientes  micrografrias de los laminados
tradicionales y modificados con ligninas que revelan la
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heterogeneidad de los materiales.

Figura 9. Micrografia de SEM a 2000X del laminado
tradicional.

Figura 10. Micrografia de SEM a 2000X del
laminado modificado con 10%m/m de lignina Kraft.

CONCLUSIONES

Se caracterizé una lignina del tipo Kraft y se emple6
en la sintesis de resinas de lignina-fenol-formaldehido del
tipo resol destinadas a la produccién de laminados.

Las condiciones de curado a T = 150 °C y Pe = 70
Kg/cm? fueron las mas adecuadas para obtener laminados
con buenas propiedades viscoelasticas. Los laminados
modificados con ligninas presentaron menor densidad de
entrecruzamiento y Tgs mas bajas en comparacién con los
laminados tradicionales. Al aumentar el espesor de los
laminados, para iguales condiciones de prensado, se
observd una menor densidad de entrecruzamiento
probablemente por la falta de curado de las resinas. Las
mejores propiedades dinamo-mecanicas se obtuvieron en
la direccién longitudinal de las fibras de papel del
laminado.

Las fibras y las diferentes capas de papel del material
compuesto no pudieron distinguirse por SEM, pero esta
técnica pudo corroborar la heterogeneidad del material.
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