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INTRODUCCION

Las resinas de fenol-formaldehido (PF) son polimeros
sintéticos termoestables, obtenidos por reaccion entre el
fenol (P) y el formaldehido (F). Los resoles se obtienen
empleando un exceso de F y en condiciones alcalinas. En
general, los resoles son estables a temperatura ambiente,
pero se curan mediante aplicacion de calor, generando
polimeros de peso molecular infinito, infusibles e
insolubles.

Una de las principales aplicaciones de los resoles es en
la produccion de laminados decorativos de alta presion. Un
laminado decorativo de alta presion es un material
compuesto constituido de papeles impregnados con resinas
base y curados a alta temperatura y presion. Basicamente,
el proceso de obtencion de laminados decorativos involucra
tres etapas: i) la sintetisis de las resinas base; ii) la
impregnacion y secado de los papeles; y iii) el curado de
los papeles impregnados con resina.

La reduccion del consumo de P en la sintesis de resinas
de PF es de gran interés tecnologico y académico debido a
las implicaciones econdmicas y ambientales asociadas al
empleo de esta materia prima. En este sentido, la
sustitucion parcial de P (téxico, costoso y de importacion)
por lignina (LG) y sus derivados aparece como una
alternativa atractiva, debido a la similitud estructural entre
este polimero natural y las resinas de PF. La LG es un
biopolimero que junto con la celulosa y la hemicelulosa
constituyen la pared celular de las plantas. A diferencia del
P que presenta tres sitios reactivos en posiciones Orto- y
para-, los restos aromaticos de la LG presentan 1, 2 o
ningun sitio reactivo orto- por anillo (restos G, HH y S;
respectivamente), ya que las posiciones para- se
encuentran sustituidas. El aislamiento de la LG natural es
imposible ya que todo método de separacion conlleva a la
degradacion y obtencion de LGs técnicas. La relacion
molar de los restos aromaticos varia segin el tipo de
madera, las condiciones de pulpado y las condiciones de
reaccion (Peng et al., 1993).

Las principales LGs obtenidas de los procesos de
pulpado son: la LG Kraft y los lignosulfonatos. Los
lignosulfonatos son solubles en agua y por lo general
poseen pesos moleculares muy superiores a las LGs Kraft.

La baja reactividad quimica de las LGs hace necesaria
su modificacion quimica. La hidroximetilacion de la LG es

uno de los métodos mas empleados para su uso como
reemplazo de P en resoles (Taverna et al., 2019). Sin
embargo, la LG sufre reacciones de polimerizacion durante
la hidroximetilacion disminuyendo asi la cantidad de sitios
activos para reaccionar con el F (Habashi et al., 2020).

La sulfonacion de LG Kraft mejora su solubilidad en
agua y conduce a una depolimerizacion por oxidacion con
generacion de fragmentos de LG de menor peso molecular
y mas sitios activos (Ouyang et al., 2009).

En este trabajo se empled una LG Kraft sulfonada para
la sintesis de un resol modificado y se compararon sus
propiedades con las propiedades de un resol convencional.
Para la caracterizacion de la LG se emplearon métodos
gravimétricos,  espectroscopicos 'y  cromatograficos.
Durante la sintesis de las resinas se monitored el F libre y
se midieron propiedades finales tales como densidad,
viscosidad, pH y solidos totales. Los resoles sintetizados se
empleron para la obtencion de laminados decorativos de
alta presion. Para la caraterizacion de los laminados se
midieron propiedades finales tales como traccion y
resistencia al agua hirviendo.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de resinas
fueron: formaldehido 37%m/m (Alto Parana), fenol
91%m/m (Dalgar S.A) y lignina Kraft sulfonada libre de
azlcares y proveniente de madera de pino (Polyfon®-O,
Ingevity, EEUU). En las mediciones se utilizé hidroxido de
sodio (NaOH) en perlas Cicarelli, cloruro de hidroxilamina
(NH>OH.HCI) Anedra, solucion de acido clorhidrico (HCI1
0,1 N y HCI 1 N) Cicarelli, y metanol Cicarelli. Para la
obtencion de laminados se utilizd papel Kraft 180g/m?
Stora Enzo

Caracterizacion de la lignina

La caracterizacion de la LG consistio en la
determinacion de los contenidos en sustancia seca, OH
fendlicos por UV-Vis (Zakis, 1994) y pesos moleculares
por cromatografia liquida de exclusion por tamafios.

Sintesis y caracterizacion de resoles base

Se sintetizaron dos resoles a T=90 °C, pH=9 y 500 rpm
durante 3,5 h [Fig. 1.A)]. Para la sintesis de la resina
tradicional (PF) se empled una relacion molar F/P=1,07.
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Sobre la base de la receta anterior, se sintetizd una resina
con reemplazo de 20%m/m de P por LG (LPF).

Para el monitorco de las reacciones se realizaron
mediciones de F libre segin norma ISO 11402. Se
midieron propiedades finales como viscosidad en Copa
Ford N° 4, sélidos totales a 105 °C durante 2 h, densidad
con densimetro a 20 °C, y pH con un pHmetro HANNA.

Tabla 2. F libre (%m/m) (ISO 11402).

Resina Oh 1,75h 3,5h
PF 15,34 0,71 0,39
LPF 15,19 2,67 1,61

El contenido de F libre resulté superior para LPF en
comparacion a PF como resultado de la menor reactividad
de la LG en comparacion con el P.
Los resultados de la caracterizacion de las resinas base se
muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacion de resinas base.

Resina ST (%m/m) pH Viscosidad (s) Densidad (g cm™)
PF 50,25 8,62 18,5 1,08
LPF 56,19 8,16 34 1,11

Figura 1. A) Sintesis de resina base; B) Impregnacion y
secado de papeles; y C) Laminados decorativos.

Obtencion y caracterizacion de laminados
Las resinas base (PF y LPF) se emplearon para la
impregnacion de papeles del tipo Kraft de 40x40 cm [Fig.
1.B)]. Los papeles impregnados se secaron en estufa a 120

No se observaron diferencias apreciables en los valores de
solidos totales, pH y densidad. Sin embargo, la
incorporaciéon de LG mostr6 un incremento en la
viscosidad de LPF en comparacion a PF.

Los valores de modulo elastico (L y T) en traccion y las
mediciones obtenidas en el ensayo de resistencia al agua
hirviendo se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades finales de los laminados.

°C durante 10 min. La carga de resina fue de 35,3% y Modulo Modulo Incremento
. Y. . - o Incremento de
30,1%, y el contenido de volatiles fue de 8,02 y 9,52%.  Resina elastico L elastico masa (%) de espesor
para los papeles impregnados con PF y LPE (MPa) T (MPa) o)
respectivamente. PF 773263 6723%43 9,06 12,34
LPF 7991 + 94 6228 £ 83 11,23 14,22

El curado se llevd a cabo en una prensa de laboratorie
que emplea vapor de agua como fluido calefactor y agua
para el enfriamiento. Se prensaron 2 papeles impregnados y
secos a 150 °C durante 20 min. teniendo en cuenta la
orientacion de las fibras del papel. La caracterizacion final
de los laminados obtenidos
[Fig. 1.C)] involucré mediciones de resistencia al agua
hirviendo (IRAM 13367) y tracciéon en maquina universal
SHIMADZU (ASTM D 3039 M-00). Para el ensayo de
traccion se cortaron al menos cinco muestras de 13 x 2,5
cm de cada laminado en la direccion longitudinal (L) y en
la direccion transversal (T) de las fibras.

RESULTADOS

Los resultados de la caracterizacion de la LG se muestran
en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacion de LG sulfonada.

% Humedad 6,26 G (% m/m) 3,75

% Cenizas 25,82 S (% m/m) 1,70

W (g mol-1) 1935 OH Total (%m/m) 5,02
¥ (gmol™) 1090

Como era de esperar la LG Kraft sulfonada posee una alta
relacién G/S y un bajo peso molecular en comparacion con
otras LGs Kraft (Taverna et al., 2019) lo que sugiere mayor
reactividad con el F.

En la Tabla 2 se muestran los valores de F libre medidos
durante la sintesis de resinas.

Como era de esperar, el modulo elastico de los laminados
resulto superior en direccion longitudinal en comparacion a
la direccion transversal debido a la anisotropia de los
materiales. No se observaron cambios apreciables en los
modulos elasticos de los laminados obtenidos a partir de PF
y LPF. Por otra parte, los incrementos de masa y espesor
luego del ensayo de resistencia al agua hirviendo resultaron
mayores para LPF como posible resultado de la
higroscopicidad de la LG sulfonada.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron laminados decorativos de alta presion a
partir de una resina de LPF con reemplazo de un 20%m/m
de P por LG Kraft sulfonada. Los laminados modificados
exhibieron propiedades finales comparables con las
correspondientes a los laminados convencionales.

En futuros trabajos se optimizara la formulacion del
resol a fin de garantizar contenidos finales de F libre
menores al 1%.
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