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Resumen

Lalignina Kraft puede sustituir al fenol en la sintesis de resinas de fenol-formaldehido. En este estudio, se desarrollaron
resoles reemplazando entre el 30% y el 50% de fenol por lignina Kraft fenolada bajo condiciones alcalinas. Se observé que
un mayor contenido de lignina aumenta la cantidad de formaldehido libre. Al reemplazar el fenol con lignina fenolada, el
tiempo de gelificacién primero aumenta, pero luego disminuye a concentraciones mas altas, lo que indica cambios en la
velocidad de reaccién y en el reticulado. Los laminados de alta presion con un 30% de lignina fenolada mostraron
resistencia al agua hirviendo y a la flexién similares a los laminados industriales convencionales, con aumentos del 38%
en el médulo elastico y del 25% en la resistencia a la flexion. Este estudio sugiere que la fenolacién alcalina de lignina Kraft
es una alternativa prometedora para mejorar las propiedades de los laminados de alta presién.
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Abstract

Kraft lignin can replace phenol in the synthesis of phenol-formaldehyde resins. In this study, resols were developed by
replacing 30% to 50% of phenol with phenolated hardwood Kraft lignin under alkaline conditions. It was observed that
an increase in lignin content leads to a higher level of free formaldehyde. As phenol is replaced with phenolated lignin, the
gelation time initially increases but then decreases at higher concentrations, indicating changes in the reaction rate and
cross-linking. High-pressure laminates with 30% phenolated lignin demonstrated boiling water and bending resistance
comparable to conventional industrial laminates, with increases of 34% in elastic modulus and 25% in flexural strength.
This study suggests that alkaline phenolation of hardwood Kraft lignin is a promising alternative for improving the
properties of high-pressure laminates.
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Introduccién

Los laminados termoestables basados en papel se fabrican a partir de ldminas de papel saturadas con resinas termo-
endurecibles, clasificAindose en decorativos o estructurales de acuerdo con su aplicacidn final. Los laminados decorativos
de alta presiéon (HPDL) se utilizan en muebles y revestimientos de interiores debido a su resistencia quimica, térmica y
mecdanica. Los HPDL estdn compuestos por capas de papel Kraft saturado con resina de fenol-formaldehido (PF) del tipo
resol, y una superficie de papel decorativo de a-celulosa saturado con resina de melamina-formaldehido (MF). La
producciéon de HPDL incluye tres etapas basicas: sintesis de resinas, impregnacion y secado de papeles, y curado mediante
compresion a alta presion y temperatura (Nemec, Hajkova and Hysek, 2023).

La busqueda de soluciones sostenibles ha llevado al uso de biomasa para desarrollar productos quimicos que puedan
sustituir el fenol (P) en resinas de PF, reduciendo asi el impacto ambiental.

La lignina (LG), un polimero natural de la biomasa y subproducto del proceso de fabricacién de papel, es una opcién
prometedora debido a su funcionalidad fendlica, aunque su estructura compleja la hace menos reactiva que el P. Su menor
reactividad podria implicar tiempos de prensado mas largos y/o temperaturas de prensado mas altas si la LG no se
funcionaliza. Existen varios métodos quimicos para la modificacién y activacién de la LG, entre los que se destacan la
hidroximetilacién y la fenolacion. Si bien existen numerosos estudios sobre la hidroximetilacién de la LG para aplicaciones
en HPDL (Taverna et al.,, 2017), la informacién sobre fenolacién en condiciones alcalinas es escasa. Por otra parte, la
eficiencia de la hidroximetilacién y fenolacién de la LG estd influenciada por el tipo de LG utilizada, debido a las diferencias
en su estructura quimica, reactividad y solubilidad. Es crucial considerar las caracteristicas de la LG disponible para
optimizar el proceso de modificacidn y alcanzar las propiedades deseadas en los resoles resultantes.

Mediante la fenolacién (Fig. 1), se pueden aumentar los grupos fendélicos con dos sitios reactivos y reducir el peso
molecular de la LG, mejorando la solubilidad y reactividad de la misma, facilitando su uso en resinas, adhesivos y otros
materiales avanzados (Gan and Pan, 2019).
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Figura 1. Reaccién de fenolacion de la LG en condiciones alcalinas.

Actualmente no se produce LG en Argentina, siendo Brasil (Suzano S.A.) el tinico productor mundial de LG de madera
dura.

En trabajos anteriores del grupo se analizaron reemplazos de P con LG Kraft de eucalipto, proporcionada por Suzano
S.A. y modificada mediante hidroximetilacién para aplicaciones en HPDL (Peralta and Nicolau, 2021, 2022, 2023).

Este trabajo se persiguen dos objetivos: en primer lugar, explorar una nueva via para la modificaciéon de una LG Kraft
de madera dura disponible comercialmente, con la posibilidad de escalar esta técnica en la empresa Centro S.A,
productora de HPDL en San Francisco, Cérdoba, Argentina. En segundo lugar, se busca estimular el interés de las industrias
papeleras locales en la produccién de un producto con valor agregado.

Desarrollo

|. Sintesis y caracterizacion de los resoles




Se sintetiz6 un resol convencional (PF) y tres resoles por reemplazo de un 30, 40 y 50 % en peso de P por LG Kraft de
eucalipto (Suzano S.A.), denominados 30P-LPF, 40P-LPF y 50P-LPF, respectivamente.

La sintesis de todos los resoles se llevo a cabo en un balén de 500 mL equipado con termémetro, condensador, agitador
mecanico y manta calefactora. La velocidad de agitacién se mantuvo entre 500-600 rpm.

La sintesis de los resoles modificados con LG se llevé a cabo en dos etapas: 1) fenolacién alcalina de la LG Kraft, y 2)
condensacién de la LG fenolada con formaldehido (F).

Para la fenolacion de la LG, el baldn se cargd con solucion de P 91 % y se ajust6 a pH entre 9-10. Luego, se agregd
lentamente la LG bajo agitacion y se reajust6 el pH. Se emplearon reemplazos del P inicial en PF del 30, 40 y 50 % por LG.
La mezcla se calent6 a una velocidad de 1,8 °C/min hasta temperatura de reflujo durante 60 min. Para la etapa de
condensacién se empled [F]°= 5,78 + 0,26 mol/L y el pH se ajusté entre 8,5-9. Las reacciones se llevaron a cabo a
temperatura de reflujo y se empled el ensayo de punto de enturbiamiento para el corte de las reacciones.

Para la sintesis de PF, el pH se ajusté entre 8,5-9 con soluciéon de NaOH 34 % empleando una relacién molar F/P inicial
de [F]°/[P]°=1,05y [P]°=5,7 mol/L. La mezcla se calent6 hasta alcanzar la temperatura de reflujo la cual se mantuvo hasta
punto de enturbiamiento positivo. Este ensayo cualitativo consiste en observar la formacién de turbidez o “hilo” de resina
en agua a temperatura ambiente. El punto de enturbiamiento sirve como un indicador indirecto del grado de
polimerizacion. La solubilidad de la resina en agua disminuye con el incremento del grado de condensacién y se manifiesta
como un aumento en la turbidez de la solucién.

Aunque los resoles 30P-LPF, 40P-LPF y 50P-LPF resultaron ser emulsiones estables, el resol PF mostré separacion de
fases. Antes de ajustar el indice de fluidez de todos los resoles a 13+0,5 s empleando alcohol como diluyente y alcanzando
contenidos de sélidos entre el 40-45 %, se descarto la fase acuosa del resol PF.

Al final de las reacciones, luego de la adicidn del diluyente, se midié pH a 25 °C utilizando un pHmetro marca HANNA
modelo HI 8424, tiempo de flujo en copa Ford #4 a 30 °C, sélidos a 105 °C durante 2 h, y tiempo de gelificacién cuyo ensayo
consiste en medir el tiempo que demoran en gelificar 5 g de resina en un bafio de silicona a 150 °C. Ademas, se midi6 el F
libre por el método de oximacién volumétrico (ISO 11402), que se basa en la reaccién del F con clorhidrato de
hidroxilamina.

Il. Impregnacién v secado de papeles

Los resoles se emplearon para la impregnacién de papeles del tipo Kraft de 140 g/m2. La impregnacién se realiz6
manualmente sumergiendo los papeles en resina y eliminando el exceso por compresion entre dos varillas de vidrio. Los
papeles impregnados se secaron en estufa a 105 °C durante 8 min.

El contenido de volatiles y de materia soluble en acetona son mediciones indirectas del grado de condensacion y
reticulacion de las resinas. La carga y el contenido de volatiles se calcul6 segun las ecuaciones (1) y (2). Para ello se
pesaron muestras de papel Kraft crudo y de los papeles impregnados secos de 5x5 cm (m1 y my, respectivamente). Luego,
los papeles impregnados secos se secaron en estufa a 105 °C durante 5 min, se enfriaron en desecador y se volvieron a

pesar (ms3).
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Para la cuantificacion de materia soluble en acetona se curaron papeles impregnados secos de 5x5 cm durante 0

(materia soluble inicial), 5, 15, 30 y 45 min a 105 °C en estufa y se sumergieron en acetona durante 10 min.

Ill. Manufactura de HPDL

Los laminados sin superficie decorativa (HPL) se obtuvieron mediante moldeo compresién de un conjunto de tres
papeles impregnados secos, mientras que para los HPDL se adicioné un papel decorativo blanco saturado con resina de
MF con el proposito de identificar problemas de difusidn de la resina de color marrén a la superficie (Fig. 2). El curado se
llevé a cabo en una prensa de laboratorio que emplea vapor de agua como fluido calefactor y agua para el enfriamiento.
Se trabajé a una temperatura de 150 °C y una presién de 70 kg/cm?. El ciclo de curado involucré una rampa de
calentamiento desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de curado, la cual se mantuvo durante 10 min, seguido
de una etapa de enfriamiento hasta alcanzar la temperatura ambiente.
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Figura 2. HPL (arriba) y HPDL (abajo) manufacturados en prensa de laboratorio.

Se realizé una inspeccion visual de la superficie de los HPDL y se evalu6 su resistencia al agua hirviendo conforme a la
norma IRAM 13367, 1a cual consistié en medir los incrementos de masa y espesor de los HPDL luego de 2 h de inmersion
en agua hirviendo. Para aquellos HPDL que no mostraron defectos (delaminaciéon o ampollado), se evalu6 el desempefio
en flexion en tres puntos de los correspondientes HPL utilizando una Maquina de Testeo Universal INSTRON modelo 4467.
El ensayo se realiz6 por quintuplicado utilizando probetas de 58x12 mm. Ademas, los resultados se compararon con las
mediciones de un HPL industrial basado en PF convencional.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran los resultados de caracterizacion de los resoles finales, de los papeles impregnados secos y
los HPDL.

Tabla 1. Caracterizacién de los resoles, papeles impregnados secos y HPDL. Desviaciones entre paréntesis.
PF 30P-LPF 40P-LPF 50P-LPF
Resoles: Flibre, % 0,06 (0,01) 1,42 (0,01) 1,82 (0,06) 2,47 (0,01)

Tiempo de
gelificacién, min 15,51 (0,72) 19,81 (1,74) 17,97 (0,75) 14,33 (2,86)

Tiempo de flujo,s 13,89 (0,69)  13,21(0,18) 13,74 (0,28) 13,68 (0,06)

Sélidos, % 45,10 (0,30)  45,11(0,82) 43,63 (0,85) 40,24 (0,95)
Papeles impregnados: ~ Carga, % 33,5 31,2 30,5 29,1
Volatiles, % 5,55 5,38 5,08 512
HPDL:
Resistencia al agua AMasa, % 8,82 (0,66) 7,46 (0,18) 12,17 (0,16) 25,87 (1,38)
hirviendo AEspesor, % 11,74 (1,43) 9,27 (1,69) 18,14 (0,54) 23,85 (3,97)
Observaciones Delamina B B o +
Ampolla - - + -

Al final de las reacciones, el F libre aumenta con el incremento de LG posiblemente debido a la menor reactividad de la
LG en comparacion con el P. De modo similar, para un reemplazo del 30 % de P por LG, el tiempo de gelificacién aumenta
de 15,5 a 19,8 min, indicando que la LG esta reduciendo la velocidad de la reaccién de polimerizaciéon debido a su menor
reactividad. Sin embargo, los valores de tiempo de gelificacién disminuyen con el incremento de LG sugiriendo un mayor
grado de condensacién. Al aumentar el reemplazo a 50 %, el tiempo de gelificacién disminuye a 14,3 min, lo que podria
indicar que una mayor proporcion de LG estd generando efectos diferentes, como un mayor reticulado o un cambio en la
dindmica de la reaccion. Estos cambios pueden ser atribuidos a la interaccion entre la LG y otros componentes de la mezcla
como el F libre, asi como a la influencia de la concentracién de LG en la red de polimerizacién que seran motivo de estudio
en préximos trabajos.



Al final de la etapa de impregnacion y secado, todos los papeles impregnados secos exhibieron valores de carga y
volatiles en el rango de 29,1-33,5 % y 5,1-5,6 %, respectivamente (Tabla 1). Sin embargo, los valores de materia soluble
inicial fueron de 25,4 % para PF y de 18,2 %, 7,6 % y 3,2 % para 30P-LPF, 40P-LPF y 50P-LPF, respectivamente. Estos
resultados sugieren un mayor grado de solubilidad de PF en acetona dado su mayor caracter hidrofébico (separacion de
fases durante la sintesis) en comparacidn a los resoles modificados con LG. Por otra parte, en la Fig. 3 se muestran las
evoluciones del contenido de materia soluble en funcién del tiempo de curado. Como era de esperar, el contenido de
materia soluble disminuye con el incremento del tiempo de curado debido al mayor grado de reticulacién de las resinas.
Este efecto aumenta con el incremento de LG de manera consistente con los valores de tiempo de gelificacion.
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Figura 3. Materia soluble en acetona de papeles saturados con: (A) Resol convencional, y (B) Resoles fenolados.

No se observaron problemas de traspase de la resina en ninguno de los HPDL (Fig. 2). Para el ensayo de resistencia al
agua hirviendo, se observaron defectos como delaminaciéon en 50P-LPF, y ampollado en 40P-LPF (Tabla 1). Los
incrementos de masa y espesor aumentan conforme aumenta el contenido de LG Kraft, debido a una mayor hidrofilicidad
de laresina. Los resultados cumplen con la norma AS/NZS 2924.1:1998 (Amasa < 19 %, Aespesor < 21 %) hasta un 40 %
de reemplazo en peso de P.

El HPL saturado con resina 30P-LPF fue sometido a ensayos de resistencia al agua hirviendo y flexion en tres puntos,
comparandolo con un HPL industrial (Tabla 2). Ambos incrementos, en masa y en espesor, cumplen con la norma AS/NZS
2924.1:1998, siendo ligeramente mayores para HPL modificado con LG. Ademas, se observé un incremento del 34% del
modulo elastico y del 25 % de la resistencia a la flexién para HPL modificado con 30 % de LG fenolada en comparacién
con el laminado industrial.

Tabla 2. Caracterizacién de HPL. Desviaciones entre paréntesis.

Ensayo HPL 30P-LPF 1aboratorio PF industrial
Flexién Médulo Elastico, GPa 19,3 (2,0) 14,0 (1,2)
Tension, MPa 201 (11,2) 161 (11,1)
Resistencia al agua A Masa, % 15,1 (2,8) 13,5 (0,9)
hirviendo A Espesor, % 13,7 (0,7) 4,2 (1,9)

Conclusiones

Elincremento de LG en la sintesis de resoles obtenidos a partir de LG fenolada afecta tanto la reaccién de polimerizacion
como las propiedades finales del material. A medida que se reemplaza P con LG fenolada, se observa un aumento inicial
en el tiempo de gelificacién, lo que sugiere una reduccion en la velocidad de reaccién. Sin embargo, a mayores



concentraciones de LG, el tiempo de gelificacion disminuye, indicando un posible aumento en el reticulado o un cambio
en la dindmica de la reaccion.

En cuanto al contenido de materia soluble en los papeles impregnados secos, éste disminuye con el tiempo de curado,
lo que sugiere un mayor grado de reticulacion, especialmente con mayores cantidades de LG, de acuerdo con los valores
de tiempo de gelificacién. Sin embargo, los ensayos de resistencia al agua hirviendo en los HPDL revelan ciertos defectos,
como delaminacién en resinas con un 50 % de P y ampollado en aquellas con un 40 %.

El HPL obtenido a partir de un 30 % de LG no mostré defectos significativos y cumplié con la norma AS/NZS
2924.1:1998, aunque presento ligeros incrementos en masa y en espesor en comparacion con un HPL industrial. Ademas,
el HPL obtenido a partir de LG fenolada exhibié un incremento del 38 % en el médulo elastico y del 25 % en la resistencia
ala flexion.

Estos resultados demuestran el potencial de la LG de frondosas fenolada como sustituto parcial de P en la producciéon
de HPDL. En trabajos futuros, se validara esta tecnologia en entorno relevante y se avanzara hacia la obtencién de un
prototipo industrial.
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