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Introduccion

1. INTRODUCCION

Las resinas fenol-formaldehido constituyen un tipo de polimero sintético
termoestable con una amplia variedad de aplicaciones. Estas aplicaciones van desde la
fabricacion de fieltros textiles para la industria del automovil, pasando por su empleo
como adhesivos en los tableros aglomerados y contrachapados, hasta los compuestos de
moldeo. Las resinas fenolicas se presentan en estado liquido o s6lido, dependiendo de la
via de sintesis empleada y de la aplicacion a la que vayan destinadas. Segun los Gltimos
datos publicados el consumo mundial de resinas fenolicas alcanz6 en 2001 los 2,9

millones de toneladas métricas (Greiner, 2002).

Las resinas sintetizadas en medio basico, denominadas “resoles”, poseen una
relaciéon molar fenol/formaldehido inferior a la unidad y pueden ser comercializadas en
estado liquido o solido. Las resinas ‘“novolacas” son sintetizadas en medio &cido y con
una relacion molar fenol/formaldehido superior a la unidad. Estas resinas se presentan
unicamente en estado sélido y necesitan la adicion de un agente endurecedor para llevar
a cabo su curado. La reaccion de curado es muy importante pues define las propiedades

finales que tendra el polimero sintetizado. Por tanto, si se quiere sintetizar este polimero
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para una aplicacion dada resulta fundamental el conocimiento de los parametros

cinéticos del proceso que se desarrolla durante su curado.

La fabricacion del prepolimero de la resina representa un coste muy importante,
pues sus materias primas son derivados del petréleo, por lo que su precio estd sujeto a la
cotizacion del crudo. La produccion de resinas de fenol-formaldehido supone un 30 %
del consumo mundial de fenol, que se cifra en 8,25 millones de toneladas métricas en el
afio 2004 (Graff, 2005). Por ello surge la necesidad de buscar nuevas materias primas

alternativas que pueden sustituir al fenol.

Existen cerca de cuarenta compaiiias productoras de fenol a nivel mundial, entre
las que destacan Shell, Mobile y Enichem. Estas empresas poseen alrededor de cien
plantas productoras de fenol, cuyas capacidades de produccion varian entre 16.000 y
200.000 Tm/ano. Tras el fuerte aumento que ha experimentado la demanda de fenol en
1999 y la mayor parte del afio 2000, el mercado ha sufrido una fuerte recesion en los
siguientes afios, llegandose a interrumpir la produccioén de fenol en numerosas plantas.
En los Estados Unidos, el consumo de fenol disminuy6 en un 8,4 % entre 2000 y 2001.
Pero la tendencia ha cambiado, se espera que en los proximos cinco afios haya un
aumento de la demanda de entre un 4 y un 6 % anual (Graff, 2005). En el caso del
mercado espaiiol, el tnico fabricante de fenol es Ertisa (Grupo Cepsa), cuya produccion
actual es de 350.000 Tm/afno. Esta cifra que duplica su produccion de hace unos pocos
afnos, ha podido satisfacer las necesidades de la fabrica de policarbonatos de General
Electric sita en Cartagena. Con esto se deduce que la produccion de fenol esta bastante
comprometida, lo que se traduce en una fuerte tasa de importacion y en una clara

tendencia al alza del precio de este producto.

En este sentido, una posible solucién al problema que supone el coste de las
resinas fenodlicas es la sustitucion parcial del fenol por un compuesto que tenga una
estructura molecular similar y que no provoque un cambio significativo en las
propiedades finales del producto. Por esta via, la lignina es un material muy adecuado al
efecto debido a la similitud estructural existente entre este polimero natural y las resinas

fenolicas (Forss y Fuhrmann, 1979; Northey, 1992). Por otro lado, la lignina es el
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principal subproducto de los procesos de obtencion de pastas celuldsicas quimicas y

representa una materia prima relativamente abundante y barata.

El desarrollo de una nueva aplicacion para la lignina diversificaria su mercado y
rebajaria sus costes de produccion al revalorizarse como subproducto principal.
Resumiendo, se podria dar un doble beneficio: por una parte, de indole econémico vy,

por otra, de caracter logistico, de disponibilidad.

La eleccion del tipo de lignina se ha basado en su precio y disponibilidad.
Teniendo en cuenta que de los procesos en los que se obtiene lignina los organosolv no
acaban de implantarse y que el Kraft emplea este subproducto como combustible en la
caldera de recuperacion de los reactivos, los lignosulfonatos serian los Unicos
disponibles en grandes cantidades y a un precio capaz de hacer atractiva la posibilidad
de incorporarlos parcialmente como sustitutos del fenol en la sintesis de las resinas

fenol-formaldehido.

Las resinas novolacas se sintetizan en dos etapas, una primera, en la que se forma
el prepolimero, y una segunda, que compete al curado de la resina final. Esta ultima
reaccion es la que determina como sera la resina, es decir, qué propiedades tendra
durante su aplicacion. Por ello se ha considerado mds interesante abordar el estudio de

esta ultima etapa, por otra parte, menos conocida.

El estudio en su conjunto comprende tres tipos de resinas, una novolaca con
incorporacion de  lignosulfonato amoénico de coniferas modificado por
hidroximetilaciéon, una novolaca con incorporacion del lignosulfonato tal cual, sin
modificar, y una comercial o de referencia, que no lleva proporcién alguna de
lignosulfonato. Ademas se prepararon dos muestras por resina ensayada, con el 9 y con
el 15 % en peso de hexametilentetramina (HMTA), el agente endurecedor necesario

para que el prepolimero cure.

La investigacion del curado de las resinas novolacas comienza por la
determinacion por DSC de sus parametros cinéticos, energia de activacion y factor pre-

exponencial. Esta parte ha implicado el empleo, con mejores o peores resultados, de
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bastantes modelos cinéticos al efecto, lo que ha dado lugar a una discusion muy
enriquecedora. Aun asi, la informacion obtenida en este caso se limita a la cinética de la
reaccion de curado de las resinas, es decir, no explica qué fendmenos experimenta el
material durante este proceso, cuestion que si se aborda en la siguiente parte de la

investigacion.

Se trata en esta ocasion de conocer los estados por los que pasa la resina durante
su curado. Para ello, se ha recurrido a la determinacion de los diagramas de
Transformacion-Tiempo-Temperatura de cada resina objeto de curado, cuya elaboracién
requiere previamente conocer la evolucion del grado de conversion de la resina con el
tiempo, aspecto que se establece en el estudio cinético. Estos diagramas, como su
nombre indica, definen el estado de la resina (gelificacion vy vitrificacion,
fundamentalmente) en funcion del grado de curado, del tiempo y de la temperatura de

operacion.

Una vez se dispone de un mayor conocimiento del proceso de curado de las
resinas, el siguiente paso consiste en establecer su comportamiento viscoeldstico a
través de la aplicacion del andlisis dinamico-mecanico (DMA). Esta técnica informa
sobre los modulos de almacenamiento y de pérdidas de las resinas ya curadas, lo que es
importante para entender la evolucion de su posible comportamiento con el tiempo y la

temperatura durante su aplicacion final.

La parte experimental finaliza con el estudio de la estabilidad térmica de las
resinas por analisis termogravimétrico (TGA). Su pir6lisis, cuya cinética también se ha
establecido, permite conocer hasta que punto una resina soporta unas determinadas

temperaturas sin degradarse significativamente.

Como conclusion de esta investigacion se puede apuntar que la resina comercial
es mejor, en todos los aspectos, que las ligno-novolacas. Esta afirmacién se podria
haber aventurado sin necesidad de llevar a cabo una experimentacion. En este trabajo se
pretende abaratar un bien de consumo sin que ello afecte excesivamente a su calidad. En
este sentido, la ligno-novolaca dopada con lignosulfonato sin modificar, pero con un

15% de HMTA, es la resina que mdas se acerca al comportamiento del material de
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referencia, cuya concentracion de HMTA, eso si, es del 9 %. Esta ligno-novolaca
presenta una buena cinética de curado, pareja a la de la resina comercial y un tiempo de
gelificacion también muy similar al del polimero de referencia. Por otra parte, su
comportamiento viscoeldstico es el mas proximo al de la resina comercial. Por todo ello,
a falta del obligado estudio de costes, se puede afirmar que este tipo de novolaca, con
una cierta proporcion de HMTA, si puede ser objeto, desde un punto de vista técnico, de

una aplicacion aceptable, la cual, obviamente, implica su curado simultaneo.

1.1. OBJETIVOS

En este trabajo se han formulado varias resinas novolacas con incorporacion de
lignosulfonato amonico de coniferas, modificado por hidroximetilacion o no, en
sustitucion parcial de fenol. Las ligno-novolacas deben cumplir las especificaciones que
impone su empleo como componente de los fieltros textiles que llevan los automoviles,

quizas la principal aplicacion de este tipo de resinas fendlicas.

Una vez obtenidas estas resinas, se aborda el estudio de su cinética de la reaccion
de curado comparando los resultados con los alcanzados con una resina novolaca
comercial, la de referencia. Esta parte del estudio se ha llevado a cabo mediante la
calorimetria diferencial de barrido (DSC). El conocimiento de los parametros cinéticos
permite elaborar los diagramas de Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT). Esos
diagramas, que completan el estudio del curado de las resinas, informan sobre los
fenémenos implicados en el proceso de curado, como son la gelificaciéon y la
vitrificacion. El conocimiento del estado que alcanza la resina durante su curado es

fundamental para prever la bondad de su aplicacion.

Tras el conocimiento del proceso de curado de las resinas, se procede a la
caracterizacion del comportamiento viscoelastico de estos polimeros ya curados en
condiciones semejantes a las que se emplean industrialmente. La aplicacion de fieltros
textiles no requiere que las resinas sean especialmente rigidas o elasticas, si bien, si se
dispone de informacion acerca de su comportamiento al estar sometida a una fuerza con

una frecuencia y a una cierta temperatura, se podra determinar qué aditivos y cargas

6
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seran necesarios para preparar su formulacion final. El estudio de su comportamiento
viscoelastico se ha realizado mediante andlisis dindmico-mecanico (DMA), que
proporciona los modulos de almacenamiento y de pérdidas de las resinas para la
frecuencia con que se aplica una fuerza al material y para una temperatura dada. A partir
de estos datos ya se pueden elaborar los diagramas de Cole-Cole modificados, que
informan si se puede aplicar el factor de desplazamiento vertical para construir la curva
master, la cual, a su vez, relaciona el valor de los mddulos con el tiempo. El ultimo paso
del estudio de la viscoelasticidad de las resinas consiste en la elaboracion del llamado
nomograma de frecuencia reducida, que permite conocer el valor del médulo de

almacenamiento en cualquier condicion de frecuencia y temperatura.

Con objeto de completar el estudio del comportamiento de la resina, pero desde el
punto de vista de su resistencia a la temperatura, se ha procedido a determinar su
estabilidad térmica mediante un proceso de pirolisis. Al igual que con el curado, en esta
parte se han obtenido los parametros cinéticos de dicho proceso, que permiten conocer
coémo evolucionan las resinas cuando son sometidas a procesos de calentamiento. A tal
efecto se ha empleado la técnica de analisis termogravimétrico (TGA), que es la mas
adecuada para medir cambios de peso en funcion de la temperatura aplicada. La
importancia de la degradacion térmica de estas resinas radica en que, aun no siendo
empleadas para soportar temperaturas muy elevadas, conviene que no experimenten

cambios significativos hasta una cierta temperatura.

1.2. RESUMEN

La sustitucion parcial del fenol en las resinas fenolicas es una de las posibles vias
para soslayar la repercusion de su coste sobre el precio final del producto. La lignina es
un compuesto cuya estructura quimica es muy similar a la de las resinas fendlicas, lo
que en principio ofrece buenas expectativas como sustituto del fenol. En un trabajo
anterior se confirmaron estas expectativas (Alonso, 2002), si bien su alcance se limit6 a
la etapa de sintesis. Es decir, se obtuvo una ligno-resina tipo resol con unas

especificaciones de calidad aceptables, en linea con las de una resina comercial.



Introduccion

En esta ocasion, se ha comprobado este mismo hecho, pero con una ligno-resina
novolaca. Ademas, se ha ampliado el estudio de su viabilidad a la fase de su curado, que
es la que a la postre determina si una resina es apta o no para una aplicacion dada. El
curado de la ligno-resina constituye, por tanto, el eje en torno al cual gira este trabajo.
El derivado ligninico ensayado, un lignosulfonato amoénico de coniferas, se ha
seleccionado atendiendo al trabajo anterior. La aplicacion prevista para la resina, que
demanda una serie de especificaciones, es como constituyente de los fieltros textiles que
se emplean en los automdviles. Todo estudio del curado se ha referido a una resina

patron, comercial.

La parte experimental, obviamente, comienza con la sintesis y caracterizacion de
las resinas que luego van a ser objeto de curado. Se trata de dos ligno-resinas, segun el
lignosulfonato se incorpore a la mezcla tal cual o modificado por hidroximetilacion.
Ademas, se probaron en ambos casos dos proporciones de agente de curado (HMTA), el
9 y el 15 % en peso. En total, se han ensayado cuatro resinas ligno-novolacas y dos

comerciales, tantas como proporciones de HMTA empleadas.

Una vez se dispone de las resinas, se pasa al estudio de su curado. La primera
parte del mismo se centra en la determinacion de la cinética de esta reaccion por
calorimetria de barrido diferencial (DSC). Los datos obtenidos se ajustan a diferentes
modelos cinéticos, isotermos, dindmicos y de isoconversion. La aplicacion de dichos
modelos ha permitido establecer los parametros de las cinéticas del curado de las

distintas resinas ensayadas.

Concluida esta parte, se procede a desarrollar la experimentacién conducente a la
elaboracion de los diagramas TTT (Transformacion-Tiempo-Temperatura) del curado
de todas las resinas sintetizadas. Para ello, se necesitan los datos cinéticos previamente
determinados, asi como el tiempo que tarda cada resina en alcanzar su gelificacion,
aspecto que se establece por TMA (Anélisis Termo-Mecdanico). Los ensayos por TMA
permiten conocer, asimismo, si durante el curado de las resinas se cumple, como es el
caso, el fenomeno de isoconversion. Como quiera que este paso es previo a la posible
aplicacion de los modelos cinéticos de isoconversion, esta parte también se llevo a cabo

con ocasion del estudio cinético de las resinas.



Introduccion

La experimentacion complementaria para establecer los diagramas TTT,
desarrollada por DSC, consistid en relacionar las temperaturas de transicion vitrea de las
resinas (paso de estado vitreo a gomoso) con el grado de curado alcanzado en cada caso.
Estos diagramas son Uutiles para verificar el estado de la resina a lo largo de su curado,
es decir, informan sobre la gelificacion y vitrificacion de la misma, cuestion que puede

condicionar su aplicabilidad.

La siguiente etapa de la investigacion se centra en la determinacion del
comportamiento viscoelastico de las resinas curadas. Este estudio, desarrollado con
ayuda del analisis dinamico-mecanicos (DMA), permite conocer los valores de los
modulos de almacenamiento y de pérdidas de las resinas en funcion de la frecuencia con
que se aplica una fuerza a las mismas a una temperatura dada. La extrapolacion de estos
datos conduce a la elaboracion del nomograma de frecuencia reducida, el cual es muy
util para seguir la evolucion de los modulos de las resinas para cualquier frecuencia y/o
temperatura. En este trabajo, sélo se ha establecido el nomograma relativo al modulo de

almacenamiento.

La parte experimental del trabajo culmina con un estudio sobre la viabilidad de las
resinas cuando se someten a la accion del calor. La pirdlisis de los materiales
ensayados, que se ha llevado a cabo por termogravimetria (TGA), permite identificar las
reacciones a través de las cuales transcurre. Los datos obtenidos han permitido
establecer la estabilidad térmica de las resinas, asi como las cinéticas de las reacciones

de degradacion que tienen lugar durante el proceso.

Los resultados del estudio del curado de las resinas ligno-novolacas son
alentadores. Aunque su comportamiento durante el proceso no llega a igualar al de la
resina comercial con el 9 % de HMTA, proporcion habitual en el sector, su aplicacion a
la fabricacion de fieltros textiles no se puede descartar. Hay alguna ligno-resina de las
ensayadas, como la NL30 con el 15 % de HMTA, que proporciona unos resultados en

general aceptables.
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2. RESINAS LIGNO-FENOLICAS TIPO
NOVOLACA

En el capitulo presente, se expone la parte tedrica del trabajo. Se describen las
materias primas involucradas en la sintesis de las resinas fendlicas, con especial
hincapi¢ en la lignina como sustituto del fenol. Tras describir las diferentes formas de
obtencion de la lignina, se detallan los mecanismos de reaccion de las resinas novolacas
y de las ligno-novolacas, es decir, las que llevan lignina incorporada en su estructura.
Tras la exposicion de la sintesis de estos polimeros, se explica el proceso de curado
mediante la aplicacién de diversos métodos cinéticos. Para completar ese estudio
cinético, se muestran los diagramas de Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT),

como herramienta para conocer mejor el curado de estos polimeros termoestables.

Una vez descritos la formulaciéon y el curado, se procede a mostrar las
propiedades de las resinas novolacas curadas. Para ello, se describen las curvas master
(TTS), que muestran la evolucién de las propiedades mecanicas con el tiempo. Esta
parte del estudio de las resinas, una vez curadas, se completa con la estabilidad térmica

realizada mediante la pirolisis de las resinas novolacas y ligno-novolacas. Se describen
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los mecanismos por los que transcurren las reacciones de degradacion, ademas de
mostrarse los métodos cinéticos con los que posteriormente se abordara su estudio, de
manera similar a la llevada a cabo con la cinética del curado de las resinas novolacas y

ligno-novolacas.

2.1. RESINAS NOVOLACAS CONVENCIONALES

Los polimeros se pueden clasificar atendiendo a su origen, morfologia,
comportamiento térmico, grado de reticulacion, mecanismos de polimerizacion,
composicion de los mondmeros, isomeria estructural de las cadenas o por la aplicacién
a la que se les destina. De entre todas estas posibilidades la clasificacion mas empleada
es segun su grado de reticulacion, es decir, a tenor del entrecruzamiento entre sus
cadenas poliméricas. Los polimeros termoplésticos estan formados por cadenas
independientes que tienen poco o ningun grado de reticulacion, se disuelven en
disolventes y funden facilmente. Los elastomeros estain formados por cadenas
ligeramente ligadas entre ellas, caracteristica que les da propiedades elasticas. El tercer
grupo incluye a los polimeros termoestables, que presentan un entrecruzamiento total
entre sus cadenas, lo que se conoce como “curado”. Este tipo de polimeros es conocido

en la industria como “resinas”.

La primera resina sintética fendlica fue producida por von Baeyer en 1872. La
reaccion consistia en la policondensacion de fenol con aldehidos. Blumer, en 1902, fue
el primero en proponer la reaccion de condensacion de resinas tipo fenol para la
produccion de “novolacas” (resinas fenol-formaldehido acidas) a nivel industrial. Dicha

resina sirvio como sustituto del “shellac”, polimero natural de origen animal.

Baekeland fabricé su primer plastico termoestable a escala industrial en 1910.
Llevé a cabo la policondensacion del fenol y formaldehido en varias etapas para
producir una resina termoestable dirigida a la produccion de plasticos y a la sustitucion
de resinas de origen natural, las cuales se empleaban a gran escala para barnices.
Behrends, en 1910, realizé la policondensacion de fenol, formaldehido y “rosin”

(polimero natural de origen vegetal) para la fabricacion de las resinas fenoélicas.
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Entre los afios 1928 y 1931 las resinas fenolicas basicas (“resoles”) ganan una
mayor importancia debido a la obtencion de barnices mediante el tratamiento de las
mismas con acidos grasos. Un problema que presentaban era su incompatibilidad con
las materias primas del barniz, lo que se resolvid utilizando alquilfenoles o mediante la

eterificacion de los grupos hidroximetilo con alcoholes monohidratados.

La principal area de aplicacion hasta los afios 30 del siglo pasado de estos
barnices y de las resinas fendlicas termoestables fue su empleo como aislante eléctrico.
A partir de entonces crecid el mercado de estos polimeros. Autores como von Euler,
Hultzsch, Megson y Ziegler, entre otros, estudiaron el mecanismo de reaccion de las

resinas fenodlicas con el fin de desarrollar nuevas areas de aplicacion.

Desde su introduccion en 1910, las resinas fendlicas han jugado un papel vital en
los sectores de la construccidn, del automovil, eléctrico, etc. La industria de las resinas
fendlicas ha seguido en continuo desarrollo hasta nuestros dias. En la Tabla 2.1 se han
recopilado los acontecimientos madas relevantes relacionados con los polimeros

termoestables desde su aparicion hasta la actualidad.
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Tabla 2.1. Cronologia de los polimeros termoestables.

ANO ACONTECIMIENTO

1872 Adolph von Baeyer realiza el primer experimento para la produccion de fenol-
formaldehido condensado.

1902 Primera resina sintética desarrollada, llamada “Laccain”, sustituta del “shellac”.

1907 L.H. Baekeland patenta la via “calor y presion” en el curado de resinas fenolicas.

1910 Se funda en Berlin la Compafiia Bakelite. Fabricacion de componentes de moldeo
termoestables y de resinas a nivel industrial.

1910 L. Berend desarrolla la primera resina sintética de pinturas solubles en aceite.

1922 Primera patente para la produccion de resinas urea-formaldehido solubles en
disolventes organicos (BASF).

1928 H. Honel inventa las resinas fendlicas de aceite.

1934 Desarrollo de resinas epoxi por Pierre Castan.

1935 Desarrollo de resinas melanina-formaldehido.

1936 C. Ellis descubre el curado de poliéster insaturado en presencia de poliestireno.

1937 Se comienzan a emplear resinas fenoélicas y eterificadas para pinturas.

1937 Empleo de productos de poliadicion basados en diisocianato y polioles.

1948 Primera patente para la produccion de resinas termoestables solubles en agua por
H. Honel.

1960 Introduccidn de resinas furano en la industria de la fundicion.

1962 Introduccion en el mercado de las resinas fenolicas resistentes al agua.

1964 Desarrollo de componentes de moldeo por inyeccion.

1970-1975 Resinas furano y fenodlicas para la produccion de materiales resistentes al calor en

la industria aeroespacial (USA).

1982 Resinas fenolicas ligadas a componentes FRP (polimeros reforzadores de fibra,
plastico) en la ingenieria del automovil y aecronautica.

1990 Uso de resina epoxi-fendlica para “composites” en la industria del transporte.

1993 Empleo de taninos modificados en resinas para la produccion de compuestos de
madera.

1994 Introduccion de las resinas epoxi insolubles para laminas eléctricas.

1995 Introduccion de resinas fenolicas para la produccion de FRP por extrusion

Fte: Gardziella et al., 2000.
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2.1.1. Materias primas

Las resinas fenolicas son producidas por la reaccion entre compuestos con
caracter fendlico y aldehidos junto con un catalizador. Los representantes mas
importantes de estos compuestos son el fenol y el formaldehido. El catalizador
introducido para la sintesis de novolacas es un acido fuerte, no contaminante, el acido
oxalico. Ademas, para la realizacion del curado de las novolacas es necesario la adicion
de un agente al efecto, normalmente la hexametilentetramina (HMTA). A continuacion
se van a describir las propiedades y los procesos de obtencion de los principales

constituyentes de las resinas fenoélicas.

2.1.1.1. Fenol

El fenol pertenece a la familia de los compuestos aromdticos con un grupo
hidroxilo unido directamente al anillo aromatico. Difiere de los alcoholes porque tiene
un comportamiento de acido débil y se disuelve bien en hidréxido sédico, aunque es
insoluble en disoluciones de carbonato soédico. A temperatura ambiente este compuesto
es un solido incoloro, pero si se expone al aire desarrolla un color rosaceo,

especialmente cuando contiene trazas de hierro y cobre.

El proceso sintético mas importante en la produccion de fenol se basa en la
oxidacion del cumeno o isopropilbenceno (proceso Hock), el cual se obtiene a partir de
la reaccion de alquilacidon del benceno con propileno en presencia de acido fosforico
como catalizador [2.1]. Seguidamente, el cumeno, en fase liquida, se oxida con una
corriente de aire para formar el hidroperéxido de cumeno (HPC), de acuerdo con el

mecanismo que se presenta en la ecuacion [2.2]:
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H,C ——C —— CH,

fcido foct [2.1]
Aci L
© + HSC-CH CH2 cido fosférico

H OOH

H,C — C——CH, H,C—C — CH,

[2.2]
Catalizador

+ O, (aire) >

Finalmente, el HPC se descompone, de forma rapida en medio 4cido y a elevada
temperatura, dando fenol y acetona, seglin el siguiente esquema, propuesto por Seubold

y Vaugham en 1953:

o' HC—c'—CH, OH,+
. [HC—C—CH, H,C— C—CH,
H
HPC —— Reordenannento
H,0
OH
— + H,C—C—CH, +H [2.3]

En el proceso comercial, el cumeno es oxidado con aire a hidroperoxido de
cumeno (con un 95 % de rendimiento), siendo luego concentrado. La posterior rotura
del enlace que liga el grupo alquilo con el anillo aromatico, la cual se da en presencia de
un catalizador acido, conduce a fenol y acetona. El catalizador es eliminado y la mezcla

de reaccion fraccionada. Los subproductos de la oxidacion son acetofenona y dimetil
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bencil alcohol. Este ultimo es deshidratado para dar a o-metilestireno, el cual debe ser
hidrogenado a cumeno. De este modo se cierra el ciclo de regeneracion del reactivo. La
acetona y el fenol se purifican por destilacion. Un diagrama de este proceso comercial

se muestra en la Figura 2.1.

Tratamiento

de Gases ~
Concentrador

&

Oxidacion

Aire

M
Tratamiento de
Aguas
Cumeno

Acetona ‘ ‘ Acetona
Acetofenona ‘ Fenol
—

sl O O

‘ Residuo Fenol ‘ A-Metilestireno

Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso Hock.

Otro proceso para la obtencion de fenol con menor produccion a nivel mundial es
la oxidacion de tolueno. Se obtiene alrededor de un 4 % del total, frente al método
anteriormente comentado, que produce mas del 95 %. El 1 % restante obedece al fenol

de origen carboquimico, sobre el que se volvera mas adelante.
El proceso de oxidacion de tolueno, desarrollado por Dow Chemical, consta de

dos etapas. En la primera, el tolueno se oxida en fase liquida en presencia de un

catalizador de cobalto, obteniéndose acido benzoico y varios subproductos. En la
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siguiente etapa, el acido benzoico se descarboxila en presencia de aire y de un

catalizador de cobre para producir fenol, tal y como se muestra en la siguiente ecuacion:

CH, COOH OH

+ 150, —2XC/3bar (+H20 > — + co, [24]
(Co)

Tolueno

Aunque la produccidon mayoritaria del fenol provenga de la industria del petréleo,
en momentos de escasa oferta o de precios elevados se puede llegar a obtener a partir
del carbon. La primera fuente carboquimica del fenol es el producto de cabeza de la
destilacion del alquitran de hulla procedente de la coquizacion del carbon. Esta corriente
tiene hasta un 25 % en peso de fenol, el cual se extrae con hidroxido sddico. La
purificacion final se lleva a cabo por extraccion con diisopropil éter. La otra posible
fuente carboquimica de fenol es la gasificacion del carbon en lecho fijo (proceso Lurgi),
que proporciona entre 3 y 10 kg de este compuesto por tonelada de carbon procesado.
El aislamiento y purificacion del fenol del corte en que se encuentra es similar al ya

descrito.

2.1.1.2. Formaldehido

El formaldehido es el tinico compuesto carbonilo que se emplea para la sintesis de
resinas fenodlicas. Hay ciertas resinas especiales que se formulan con otros aldehidos,
como por ejemplo acetaldehido, furfural, glioxal, pero que no tienen tanto interés a
nivel comercial. El formaldehido es un liquido incoloro que se presenta en fase acuosa
estabilizado con metanol formando hemiformales. En fase gaseosa tiene un olor

caracteristico y es altamente irritante.

El proceso de obtencion del formaldehido consiste en la deshidrogenacion del
metanol en presencia de un catalizador de 6xido de hierro/molibdeno o de plata. La
reaccion parte de una mezcla de metanol y de aire, que actia como oxidante en
presencia del catalizador. El efluente del reactor pasa por una columna de absorcion

donde el formaldehido y otros condensables se recuperan. A continuacion, el
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formaldehido se purifica, eliminando el metanol sin reaccionar. En los tanques de
almacenamiento se adicionan inhibidores para retardar la formacion de

paraformaldehido.

El proceso BASF de obtencion del formaldehido se basa en la deshidrogenacion
del metanol en presencia de un catalizador de plata que opera en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 330 y 450 °C. La conversion del proceso es de
aproximadamente un 90 %. El producto que se obtiene contiene un 55 % en peso de

formaldehido y menos de un 1,5 % en peso de metanol.

El otro proceso de obtencion de formaldehido es el Formox, que se lleva a cabo
con una mezcla de 6xido de hierro y 6xido de molibdeno como catalizador, que es el
mas empleado en la industria actualmente. En la Figura 2.2 se muestra un diagrama de
flujo de dicho proceso, que opera a una temperatura comprendida entre 250 y 400 °C y
con un rendimiento del 99 %. El producto final tiene un 55 % en peso de formaldehido

y menos del 1 % en peso en metanol.

Corriente exportada

ﬁ Corriente de gas

Metanol Agua de proceso
4> P

Mezclador

Agua de alimentacion

Formaldehido

>
(producto)

Figura 2.2. Diagrama del proceso Formox (Gardziella et al., 2000).
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Actualmente, se siguen investigando nuevos meétodos para la obtencion de
formaldehido. Cabe destacar el proceso de oxidacién directa del metano con aire a

450°C y 10-20 bar de presion en presencia de fosfato de aluminio como catalizador.

2.1.1.3. Acido oxalico

El acido oxalico o acido etanodioico, HOOC-COOH, es el acido dicarboxilico
mas simple. Es soluble en agua y actiia como un 4cido fuerte. De este acido no existe la
forma anhidra en la naturaleza y esta disponible comercialmente como un sélido
dihidratado. La reactividad del acido oxalico se manifiesta en la formacion de sales y
¢ésteres tipicos de los éacidos dicarboxilicos. Mediante un calentamiento rapido, este

acido se descompone en acido féormico, mondxido de carbono, didxido de carbono y

agua.

El acido oxalico es empleado en una variedad de industrias, tales como la textil,
tratamientos superficiales de metales, produccion de cobalto y separacion y purificacion
de ciertos compuestos. Fue sintetizado por primera vez en 1776 por Sceele a través de la
oxidacion del azucar con acido nitrico. Posteriormente, Wohler (1824) lo sintetizd
mediante la hidrélisis del ciandgeno. De entre los procesos industriales mas empleados
para la produccion de acido oxalico estan: la oxidacion de carbohidratos y su sintesis a
partir de etilenglicol, propileno, dialquiloxalato y formiato de sodio (Kirk-Othmer,

1996).

2.1.1.4. Hexametilentetramina

La hexametilentetramina (HMTA) es el compuesto mas empleado en el curado de
resinas novolacas y se forma a partir de formaldehido y amoniaco, de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

6CH,0 +4NH, < (CH, ), N, +6H,0 [2.16]
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En la estructura quimica de la hexametilentetramina los a&tomos de nitrogeno estan

rigidamente sujetos por el sistema de anillo complejo en una configuracion piramidal.

N
// \
CH, CH,
CH,

CH,
N \N
/ N /
CH;y  ch,

Figura 2.3. Estructura quimica de la hexametilentetramina.

La HMTA cristaliza en dodecaedros rombicos. Se carboniza a partir de los 280°C.
Calentando a presion atmosférica se sublima, produciéndose una ligera descomposicion

del mismo.

La HMTA es soluble en agua pero menos soluble en metanol o etanol. En
disoluciones acuosas, la HMTA es facilmente hidrolizable a compuestos
aminometilados y puede ser empleado como catalizador en la sintesis de resinas resol en
vez del amoniaco. Ademads, en este estado muestra una débil accion alcalina con un pH
comprendido en el intervalo que va de 7 a 10. En forma de polvo, la HMTA es propensa

a explosiones.

Las soluciones de HMTA son relativamente estables, con poca hidrélisis en
presencia de un acido. Su reaccion primaria con los acidos conduce a la formacion de

sales como (CH,) N, HCI, [(CH2)6N4]2-HZSO4 y (CH,) N, H,PO,, poco

estables y que no se aislan con facilidad. Forma compuestos de adicion con el cloro, el

bromo, el yodo y con varias sales metélicas.

Industrialmente la HMTA es empleada como aporte de formaldehido en el curado

de resinas fenolicas y como agente endurecedor e insolubilizante de las proteinas. Se ha
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empleado también en la fabricacion del explosivo ciclonita. En medicina se usa como

antiséptico urinario (Kirk-Othmer, 1996).

2.1.2. Formulacion

La formulacion de resinas fendlicas estd influida por varios factores, como son la
relacion molar fenol/formaldehido, la naturaleza del catalizador (acido, basico, sales
metéalicas o enzimas) y las condiciones de operacion (temperatura y tiempo de
reaccion). A continuacion, se describe la formulacion de las resinas fenolicas tipo

novolaca.

Las resinas novolacas se obtienen por condensacion del formaldehido con exceso
de fenol en medio 4cido. En la primera etapa de reaccion se protona el metilenglicol
(formaldehido hidratado) para formar el i6n hidroximetilencarbonio, que actia como
agente hidroxiaquilante reaccionando con el fenol en posiciones orto y para. Se produce
un intermedio de transicion —io6n carbonio—, que se transforma en una mezcla de
isomeros del dihidroxifenilmetano del tipo: o-p’, p-p” y p-p’, como se muestra en la

Figura 2.4.
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Figura 2.4. Mecanismo de formacién del prepolimero de una novolaca.

En la siguiente etapa se adiciona un agente de curado (HMTA) para que el
prepolimero policondense y forme una resina termoestable. Las resinas novolacas
convencionales se caracterizan por ser sintetizadas en medio 4cido y con una relacion
molar fenol-formaldehido comprendida en el intervalo 1:0,70-1:0,85. Los catalizadores
mas empleados en la actualidad son el 4cido oxalico, el acido sulftrico y el acido p-
toluensulfonico. Historicamente se empleaba el 4cido clorhidrico debido a su bajo coste,

pero generaba compuestos intermedios cancerigenos como el 1,1-diclorometil-éter.

Un factor de importancia en las resinas novolacas es su contenido final de agua,
que tiene una gran influencia sobre su plasticidad. Asi, por ejemplo, la modificacion en
solo un 1 % del contenido de agua en una resina con un peso molecular medio entre 450
y 700 Daltons puede reducir su temperatura de fusion en unos 3—4 °C (Knop y Pilato,
1985).

Otras resinas novolacas son las formuladas con una alta proporcioén de enlaces o-

o’ en el intervalo de pH 4-6 y con la adicion de sales metalicas divalentes tales como el
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Zn, Mg, Cd, Pb, Cu, Co y Ni, preferiblemente en forma de acetatos. El intermedio
quelato (formado por la quelacion del fenol y el formaldehido a través de un carboxilato
de ese metal) es transformado en o-metilolfenol. Estas resinas se caracterizan
fundamentalmente por tener una alta velocidad de curado con hexametilentetramina y
un interesante comportamiento reoldgico con vistas a sus aplicaciones finales. Ambas
caracteristicas proporcionan una gran versatilidad en cuanto a sus aplicaciones, entre la
que cabe destacar, como ejemplo, su empleo como material de cohesion de la silice que

se utiliza en el moldeo de metales fundidos.

Finalmente, las resinas novolacas ‘“hibridas” se formulan en dos etapas. En la
primera se emplean pH bajos (intervalo de pH de 5-6) y se adiciona el fenol y el
formaldehido en presencia de un catalizador constituido por una sal de Mn, Mg, Cd o
Co. En la segunda, en la que se eliminan los volatiles (agua y fenol), se obtiene una
resina solida hibrida, intermedia entre una novolaca convencional y una resina con una

alta proporcion de enlaces orto (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Relacidon de isdmeros en las resinas novolacas.

0-0" (%) pp (%) 0-p’ (%)
Novolaca convencional 10 45 45
Hibrida 33 25 42
Predominio de enlaces -orto 60-67 - 33-40

Fte: Gardziella et al., 2000.

2.1.3. Aplicaciones

El campo de aplicacion de las resinas fendlicas (resoles y novolacas) es muy
amplio y diverso (Tabla 2.3). De entre los polimeros termoestables, que representan un
18-20 % de la produccion mundial de plasticos (Gardziella et al., 2000), las resinas
fenolicas suponen un 22 %, siendo las segundas en produccion, sélo superadas por las

resinas urea-formaldehido, tal y como se muestra en la Figura 2.5.
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Tabla 2.3. Principales aplicaciones de resinas novolacas y resoles.

Ejemplo de aplicaciones

NOVOLACAS
Resinas solidas (compactadas) Neumaticos y produccion de compuestos de moldeo
Disoluciones de novolacas Materiales refractarios y aplicaciones de impregnacion
Dispersiones acuosas de novolacas Recubrimientos
Resinas en polvo con HMTA Revestimientos de frenos, ruedas de molienda

RESOLES
Resoles solidas Compuestos de moldeo
Disoluciones de resoles Barnices protectores interiores
Disoluciones acuosas de resoles Materiales abrasivos, refractarios
Fte: Gardziella et al., 2000.
6% 1%

0
14% 49%

22%

OuF ®PF 0OUP

OEP ®EMF OFF

Figura 2.5. Distribucion en porcentaje de la produccion mundial de resinas

termoestables (Gardziella er al., 2000). UF: Resinas Urea-Formaldehido; PF: Resinas Fenol-

Formaldehido; UP: Resinas Insaturadas de Poliéster; EP: Resinas Epoxi; MF: Resinas de Melamina; FF:

Resinas de Furano.

En la Tabla 2.4 se muestra una serie de aplicaciones de las resinas novolacas y
resoles y sus correspondientes consumos. Se ponen de manifiesto diferencias
significativas entre los mercados de Europa y de Estados Unidos. En el caso de este

ultimo, el volumen de resinas fendlicas empleadas en los sectores de la madera y de
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aislamiento suponen alrededor de un 72-75 %. En el caso de Alemania, situacion que se
hace extensible al resto de Europa, s6lo se emplea un volumen de un 45-47 % en esos

mismos sectores.

Tabla 2.4. Distribucion del consumo de resinas fenélicas por aplicaciones.

Aplicacion Consumo (%) Resina en el Tipo de resina principal
EE.UU. Alemania material (%)
Materiales de 55 27 10 Resol acuosa
madera
Materiales aislantes 17,5 19 2-3 Resol acuosa alcalina
Fibras Inorganicas 30 Novolaca en polvo
Fibras Organicas
Compuestos de 6 12 40 Novolaca sélida o resol
moldeo
Laminas 6 10 30-50 Resol (acuosa y en disolucion)
Pinturas, adhesivos 2,5 7 50 Resol y Novolaca en disolucion
Fundicién y 4.5 10 2 Novolacas soélidas, resol
refractarios acuosas, novolaca/HMTA en
polvo
Abrasivos 1,5 3 12 Novolaca/HMTA en polvo
modificada o no y Resol acuosa
Recubrimientos de 2 4 10 Novolaca/HMTA en polvo
friccion modificada o no y Resol acuosa
Miscelanea 5 8 5-50 Todo tipo de resinas

Fte: Gardziella et al., 2000.

Como se puede observar en la Tabla 2.4, las resinas fenolicas exhiben un amplio
campo de aplicaciones, que vienen a complementar las ya recogidas en la Tabla 2.3.
Aplicaciones tan variadas como los compuestos de moldeo para ldminas decorativas,
laminas constituidas por fibras textiles y/o de papel, laminas eléctricas y laminas
especiales para aviacion estan agrupadas bajo el titulo de “Laminas”. Los materiales
inorganicos tales como la lana mineral, que son empleados para aislamiento térmico y
acustico en edificios, los materiales de aislamiento orgénicos y compuestos de moldeo

para los vehiculos a motor, tales como los felpudos textiles y espumas de aislamiento,
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son consideradas como “Materiales aislantes”. Las aplicaciones miscelaneas incluyen
componentes de construccion quimicamente resistentes a acidos, plasticos con fibras
reforzadas (“composites”), espumas florales, materiales de carbon y grafito, etc. En

otras areas también se ha realizado esta simplificacion (Gardziella et al., 2000).

2.1.3.1. Fieltros Textiles (“Textile Felts”)

Durante muchas décadas, la industria textil se ha esforzado en reciclar los
desperdicios (recortes y fibras) de una manera econdémica y medioambientalmente
aceptable. Muchos materiales textiles han sido reprocesados utilizando métodos para

incorporarlos a los plésticos reforzados con fibras.

Los fieltros textiles se utilizan como aislantes térmicos y actsticos en numerosas
aplicaciones en el sector del automovil y como relleno y material de aislamiento en la
construccion. Las fibras empleadas en tales aplicaciones son productos reciclados de la
industria textil. Estos materiales compiten con los termoplésticos o espumas de
poliuretano en algunos casos, al igual que las resinas fenolicas lo hacen con los plasticos
fundidos o fibras fundidas. Pero en el caso de las resinas fenodlicas, éstas sobresalen del
resto de productos por sus atractivas propiedades como aislante acustico, bajo peso y

facilidad para ser combinadas con otros materiales.

Una resina de fieltro textil se puede considerar como un pléastico con fibra
reforzada con un alto nivel en fibras (60-75 % en peso). Son como composites de tres
fases (material fibroso, resina fendlica curada y aire), que son producidos con unas

densidades de 50-1.000 kg/m® y unos espesores de 5-30 mm (Gardziella et al., 2000).

Debido a razones economicas, los materiales fibrosos derivados de los
tratamientos de desmenuzamiento, como los recortes (“frimmings”) y fibras de la
industria textil, son los mas empleados en el proceso de obtencion de los fieltros
textiles. El algodon es la fibra mejor situada para la produccion de fieltros textiles,
debido a su estructura, que proporciona un elevado nivel de absorcion de ruido en

productos acabados de baja densidad o elevada resistencia a la flexion en el caso de
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densidades altas. Los enlazantes fundidos deben exhibir excelentes propiedades
humedecedoras y de impregnacion, asi como una buena adhesion. Los restos producidos
en la industria textil pueden contener una cierta fraccion de fibras de poliéster, que
aplicadas a los fieltros les confiere mejores propiedades. Sin embargo, la presencia de
lana, poliamida y fibras acrilicas en estos compuestos disminuye el efecto tan
beneficioso que se mostraba en el caso de las fibras de poliéster. Los adhesivos
empleados son resinas fenolicas en polvo que funden y curan por aplicacion de calor,
facilitando la union de las fibras en las intersecciones, tal y como se muestra en la

Figura 2.6.

Figura 2.6. Formacion del punto de union entre dos fibras por una resina fendlica

(Gardziella et al., 2000).
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Tabla 2.5. Tipos de resinas novolacas en polvo para la fabricacion de fieltros textiles.

Propiedades A B C D E F

Convencional”  Fenol HMTA Curado Librede Con
libre libre acelerado HMTA lignina®
reducido reducido cataliticamente

Punto de 8548 90+10 90+10 90+10 10045 9515

fusion (°C)

Longitud de 40-50 30-40 40-30 30-40 45-60 25-35

colada (mm)

Tiempo de 100-150 100-150 60-100 30-60 50-100 120-

gelificacion 180

«g”

Porcentaje 1-4 <0,2 <0,2 <0,2 <0,9 <0,1

de fenol libre
Porcentaje 9-11 8-10 5-7 5-7 - 4-5

de hexa libre

Fte: Gardziella et al., 2000.
? Resina convencional con elevado contenido en fenol.
® Resina preparada mediante condensacion con lignina.

Las resinas tipo A resultan buenas en la produccion de compuestos de moldeo. Sin
embargo, los productos obtenidos contienen altos niveles de HMTA y de fenol (> 1 %)
y desarrollan un olor indeseado causado por la presencia de sustancias como la

dimetilamina, la cual se debe a una reaccion secundaria durante el curado de la resina:

CH
+ / 3
=+
CH, —NH—CH, —HN_ [2.6]

CH,

Este desagradable olor esta potenciado por la presencia de amoniaco libre y
compuestos fendlicos volatiles. En el caso de los compuestos que contienen algodon,
los componentes volatiles son absorbidos por las fibras y este olor puede ser
parcialmente eliminado. Si la resina esta completamente curada o contiene HMTA sin
reaccionar, también produce mal olor (resina tipo B). Una reduccion del contenido de

HMTA a valores inferiores al 6 % (resinas tipo C) representa un paso importante en la
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disminucién de olores, pero estos adhesivos tienen menor rigidez si el tiempo y la
temperatura de curado no se modifican con respecto a los valores que se emplean en las
resinas normales. También se emplean aceleradores para reducir el tiempo de curado de
la resina y asi incrementar su productividad (resinas tipo D). El mal olor se puede
reducir al minimo sustituyendo la HMTA por grupos metilol y/o resinas epoxi, lo que

incrementa considerablemente el precio de estas resinas, de tipo E.

La produccion de los fieltros textiles se lleva a cabo en varias etapas, tal y como
se muestra en la Figura 2.7. Tras una disgregacion de las fibras textiles se mezclan con
la resina fendlica mediante inyeccién de aire. La etapa de formacién depende de la
aplicacion final a la que vaya destinada. En el caso de cubiertas (como son la bandeja de
atras de los automoviles, los recubrimientos dentro del habitaculo, etc.), éstas se
introducen en un tunel de aire caliente para curar la resina con las fibras, obteniéndose
fieltros con densidades de 50-150 kg/m’. En cambio, en los fieltros textiles destinados
principalmente a la absorcion de sonido, el material se precura en un tunel de curado a
bajas temperaturas, para luego terminar el proceso por moldeado de la pieza a presion y

temperatura elevadas, obteniéndose fieltros de densidades en torno a 150 kg/m’.

L

[mimmisin s mEiaisini)

Figura 2.7. Esquema de produccion de un fieltro textil. 1, 2 Mezcladores de Fibras. 3
Alimentador de fibras. 4 Formador de lamina aerodinamica. 5 Cinturén de pesada. 6
Alimentador de resina fenolica con cinturén de pesada. 7 Formador aerodinamico de

lamina (fibra y resina fendlica). 8 Horno de formacion de fieltro textil.

Los fieltros textiles con base de resinas fenodlicas han de tener unas densidades de
50-1.000 kg/m® y gramajes de 500-3.000 g/m’. Cuando las densidades estan en el

intervalo 50-150 kg/m’, los fieltros poseen buenas propiedades de absorcion del sonido.
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Ademas, las ventajas de las resinas fendlicas son su versatilidad para combinarse con
materiales decorativos, su excepcional resistencia a astillarse bajo cualquier condicion
climatica, su alta resistencia a la flexion y su resistencia superficial. En la Figura 2.8 se
muestran las diferentes posibilidades de aplicacion de los fieltros textiles y de los

compuestos de moldeo en el &mbito de los automoviles.

1 Capé

2 Salpicadero

3 Pared lateral del motor
4 Panel de instrumentos
5 Toberas de aire caliente

11 Recubrimiento de la puerta
12 Respaldo del asiento delantero
13 Asiento trasero

14 Respaldo del asiento trasero
15 Bandeja trasera

6 Pared inferior del motor 16 Guardabarros interior y exterior
7 Tunel 17 Tubo de escape

8 Suelo 18 Maletero

9 Techo 19 Puerta del maletero

10 Pilares

Figura 2.8. Posibilidades de aplicacion de las resinas fendlicas para fieltros textiles en

un automovil.

2.1.3.2. Otras aplicaciones

Tal y como se ha comentado anteriormente, las resinas fenolicas se pueden
emplear para multitud de aplicaciones. A continuacién, se procede a mostrar un
pequefio resumen de las principales aplicaciones de las resinas novolacas atendiendo al

tipo de enlace que muestran tras su curado (Gardziella et al., 2000).
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- Enlace permanente: este tipo de enlace se caracteriza por ser estable y

resistente a influencias externas, asi como por mantener las propiedades

mecanicas del mismo durante largos periodos de tiempo. Son resistentes al

ataque quimico.

Compuestos de moldeo: son aquellas resinas que curan completamente
durante el proceso en el que se les da su forma final, es decir, durante
la compresion, la transferencia o la inyeccion. Para obtener un
compuesto de alto peso molecular, altamente entrecruzado, se
necesitan fibras y agentes reforzadores. Estos productos son insolubles
y no funden. Dependiendo del tipo de agentes reforzadores, asi como
de los aditivos y del proceso de curado, los compuestos de moldeo se
destinan a una aplicacion u otra. Si se les afiade rellenos minerales se
destinan a compuestos de resistencia térmica. Las fibras organicas son
rellenos dirigidos a reforzar su resistencia al impacto, mientras que la
incorporacidon de mica potencia sus aplicaciones eléctricas.

“Composites” avanzados: son productos de fibras reforzadas, es decir,
son el resultado de combinar una fibra de vidrio con una matriz de
resina fenolica. Se emplean para la construccion, equipos resistentes a

la corrosion, aparatos eléctricos y productos para la aviacion.

- Enlace temporal: se da en el revestimiento de materiales sometidos a una

utilizacion abrasiva o destructiva, que requieren asimismo una alta

resistencia térmica durante el mayor periodo de tiempo posible.

Fundicion: las resinas se utilizan para cohesionar el material de modeo
necesario para dar la forma a metales fundidos como el hierro,
aluminio, bronce, magnesio, proceso que se lleva a cabo a altas
temperaturas. Las resinas fenolicas pueden ser permanentes, es decir,
que se pueden reutilizar, o en el caso del moldeo del acero,
desechables.

Abrasivos: materiales para producir la abrasion, que varian desde la
temperatura a la que se emplean hasta el tipo de material a aplicar.
Recubrimientos para friccion: aqui se incluyen las pastillas de frenos y

los discos de embragues de automoviles. Son resinas que no modifican
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su estabilidad dimensional durante su empleo a altas temperaturas, las

cuales se dan por el rozamiento.

- Enlace complementario: son las resinas fendlicas que se emplean combinadas
con otras resinas, como las epoxi o diferentes tipos de elastomeros, en
recubrimientos, adhesivos y mezclas gomosas. En estas aplicaciones las
resinas fenolicas actian como resinas complementarias, proporcionando
propiedades especificas como son la resistencia quimica, la estabilidad
frente a las inclemencias climatoldgicas y adhesion a los metales.

B Recubrimientos y proteccion de superficies: ofrecen alta resistencia
quimica una vez curadas y son reactivas con otras resinas, como las
epoxi, los furanos y la melamina.

B Como aditivo en la industria de los elastomeros: pueden actuar como
agentes de vulcanizacién o como agentes reforzadores.

B Para la industria de los adhesivos: actian como adhesivos entre

metales o entre elastdmeros y metales.

- Enlace Intermedio y formador de enlaces de carbono: se relacionan con la
produccion de compuestos de moldeo que son transformados en otra clase
de productos. El objetivo se centra en tratar la resina por pirdlisis para
obtener un vidrio de carbon con resistencia quimica y térmica

(refractario).

- Enlace quimicamente reactivo: permite la transformacion de las resinas
fenolicas en compuestos con otros grupos funcionales. Es el caso de los
compuestos gomosos o de los antioxidantes para productos alimentarios

que contengan grasas y aceites.
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2.2. LIGNINA

La lignina es una macromolécula fendlica y ramificada que forma parte de los
materiales lignoceluldsicos, como es el caso de la madera, las plantas anuales o los
residuos agricolas. Como componente estructural de las plantas, la lignina es uno de los
productos renovables mds abundantes en la naturaleza. En relacion a su estructura y
composicién quimica, es el polimero natural mas complejo. Generalmente, la lignina se
considera como un polimero amorfo tridimensional, dispuesto al azar, compuesto por
unidades fenil-propano, aunque hay una porcion que se puede considerar formada por
estructuras bidimensionales ordenadas. Cabe sefalar que las ligninas procedentes de
especies maderables distintas presentan diferencias entre si, aun cuando su estructura y
composicion respondan siempre a un esqueleto de unidades fenil-propano. Un problema
importante del estudio de la lignina deriva de la practica imposibilidad, hasta el
momento, de extraerla de la madera sin alterar su estructura; incluso empleando el

mismo procedimiento resulta dificil aislar muestras idénticas (Garcia et al., 1984).

La lignina se forma en los vegetales por polimerizacion deshidrogenativa de tres
monomeros fenil-propanicos denominados alcohol p-cumarico (3-(4-hidroxifenil)-2-
propen-1-ol), alcohol coniferilico (3-(3-metoxi-4-hidroxifenol)-2-propen-1-ol) y alcohol

sinapilico (3-(3,5-dimetoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol).

Dentro del esquema general de la lignina se han encontrado diferencias
estructurales sustanciales entre las de maderas de coniferas (blandas) y las de especies
frondosas (duras). Las primeras contienen preferentemente unidades con esqueleto de
guayacilpropano, siendo el monoémero precursor el alcohol coniferilico. En cuanto a las
segundas, contienen junto a las unidades de guayacilpropano otras de siringilpropano,
en proporciones que varian desde 4:1 hasta 1:2, siendo en este caso los mondmeros
basicos los alcoholes coniferilico y sinapilico. Otra diferencia destacable es la mayor
proporciéon de unidades con esqueleto de p-hidroxifenilpropano en las ligninas
procedentes de frondosas. En ambos casos, las cadenas propanicas contienen, ademas
de grupos alcohol, funciones aldehido y cetona en menores proporciones (Garcia et al.,

1984). En la Figura 2.9 se representan las unidades y mondmeros bésicos de la lignina.
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Figura 2.9. Unidades y mondmeros bésicos de la lignina (Garcia et al., 1984)

La variacion de la composicion de la lignina es mucho mayor en las frondosas que
en las coniferas. El contenido de grupos metoxilo en ligninas de especies frondosas
varia entre 1,20 y 1,52 por unidad de fenil-propano (Cy). Las ligninas de especies
herbaceas presentan menor contenido de unidades siringilpropano, lo que indica que el
porcentaje de grupos metoxilos por unidad Cy también es menor. Ademas de la especie
vegetal, la composicion de la lignina depende de otros factores como son su edad y su

localizacién en la pared celular.

Atendiendo a las moléculas basicas predominantes en su estructura, las ligninas se
pueden clasificar en guayacil-ligninas, guayacil-siringil-ligninas, 4-hidroxifenil-
guayacil-siringil-ligninas y 4-hidroxifenil-guayacil-ligninas. La mayoria de las ligninas
procedentes de madera pertenecen al tipo guayacilo-siringilo con trazas de unidades de
hidroxifenilo. El contenido en unidades siringilo suele encontrarse en torno al 70 % en
peso (Sarkanen y Ludwig, 1971). El peso molecular de las ligninas aumenta con la
relacion de unidades guayacilo/siringilo (Lange et al., 1983). Como se comento
anteriormente, los elementos estructurales predominantes de la lignina de frondosas son
las unidades siringilo y guayacilo, mientras que en la de coniferas prevalece el

guayacilo (Ahvazi y Argyropoulos, 1997). Lau y Ramli (1992) demostraron que la
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lignina de las maderas mas resistentes y duraderas (frondosas) tiene menor contenido de

grupos guayacilo que la de las blandas y menos resistentes (coniferas).

La unidn entre las unidades bésicas se realiza prioritariamente a través de enlaces
éter, alquil-arilicos y en menor proporcion de enlaces carbono-carbono y alquil-arilo,
siendo mucho menos abundantes las uniones alquil-alquilicas y aril-arilicas (Garcia et
al., 1984). La lignificacion supone numerosas reacciones de acoplamiento, que dan

lugar a estructuras muy ramificadas.

Con respecto a la ordenacion de las unidades estructurales en la macromolécula de
lignina, la mayoria de los investigadores viene sosteniendo la idea de una distribucién al
azar; tal es el caso de la estructura propuesta por Adler (1977) para una lignina tipo de
maderas de coniferas, que se reproduce en la Figura 2.10. Sin embargo, otros autores
concluyeron que se trata de un polimero ordenado constituido por unidades estructurales

idénticas, que se repiten (Forss et al., 1966).

CH,OH

1
HCO (CH,OH) CH,OH He Q ocn
! HC -0~ HCOH 3

11 HCOH

HC
H,COH )
s OCH, OCH,
CH,0 GH,0H
) cn CH,0H

HCOH o~
HeoH H.G cH
CH,0H HCQ GH
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OCH,
. 0
H,COH H:COH oy g
He OCH, HE 0
HC 0 HCOH
CH,O CH.OH H.COH OCH,
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Figura 2.10. Estructura de la lignina tipo de coniferas propuesta por Adler (1977).
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Debido a la imposibilidad de aislar la lignina de la madera sin degradarla, no es
posible conocer con exactitud su peso molecular, aunque se estima que puede variar
entre 1.000 y 20.000 Da. Las ligninas presentan color oscuro y son facilmente oxidadas
debido a su alto contenido de compuestos aromadticos fendlicos. Son relativamente
estables en medios 4cidos minerales acuosos y solubles en bases acuosas y bisulfito

caliente.

Ademas de los enlaces entre mondmeros, también existe un amplio espectro de
grupos funcionales en la lignina, que influyen igualmente sobre su caracter y

propiedades:

- Grupos hidroxilo alifaticos. La lignina tiene un contenido de grupos hidroxilo

alifaticos superior en general a 1,1 mol/Cy (Chen, 1992).

- Grupos hidroxilo fenolicos. La lignina presenta un contenido de grupos
hidroxilo fenolicos de entre 0,2 y 0,4 mol/Cy (Adler y Ellmer, 1948). Este
grupo funcional tiene gran importancia por su influencia sobre las propiedades

fisicas y quimicas de la lignina (Adler, 1977).

- Grupos etilénicos. En las ligninas estdn presentes pequefias cantidades de
grupos etilénicos, principalmente como componentes del cinamaldehido libre
y grupos finales derivados del alcohol cinamilico (Lay y Sarkanen, 1971).
También se ha informado acerca de la presencia de grupos etilénicos

conjugados con grupos carbonilo (Harkin, 1966).

- Grupos carbonilo. Fue Klason quien en 1922 postulé por primera vez la
presencia de grupos carbonilo en la lignina, en particular de grupos carbonilo
conjugados. Los primeros en confirmarlo fueron Adler y Ellmer (1948). El
contenido de o-carboxilo, e incluso de B-carbonilo, se origina por la
formacion de enlaces homoliticos éter o- y B-arilo durante el procesado y

manipulacién de la lignina.
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- Grupos carboxilo. Se han detectado, aunque en cantidades muy pequefias, en
lignina natural de madera molida (Ekman y Lindberg, 1960). Cuando esta
lignina se somete a tratamientos bioldgicos o quimicos, como la coccion y el
blanqueo, se identifican cantidades significativas de este grupo funcional. Este
efecto es particularmente pronunciado en tratamientos oxidativos, donde la
rotura de anillos fendlicos de lignina da lugar a unidades con grupos
carboxilo. La medida de estos grupos permite obtener informacion sobre el
grado en que se ha degradado la lignina por tratamientos biologicos o

quimicos, asi como acerca de su solubilidad.
- Otros grupos funcionales. Son los grupos metoxilo, cuyo contenido es mayor

en maderas duras frente a plantas herbaceas, y los grupos sulfonatos,

caracteristicos unicamente de los lignosulfonatos.

2.2.1. Tipos y caracteristicas

La principal fuente industrial de lignina proviene de los procesos quimicos de
fabricacion de pastas celulosicas. En la actualidad, la materia prima predominante es la
madera, ya sea ésta de coniferas o de frondosas. La produccion de pastas para papel o
de celulosa comienza con el descortezamiento y astillado de la madera, para proseguir
con un tratamiento de la misma destinado a solubilizar su lignina, liberandose asi las
fibras celulésicas. En los denominados procesos quimicos, la separacion del
constituyente fibroso de la madera, la celulosa, del agente cementante, la lignina, se
lleva a cabo mediante la accidon de reactivos diversos, acidos o basicos, en digestores
que operan a presion y temperatura. En estas condiciones, la mayor parte de la lignina
se solubiliza, con lo que las fibras se despegan entre si y se liberan en forma de
suspension. La lignina extraida de la madera queda disuelta en las lejias negras
resultantes del proceso de coccidon. Las maderas frondosas se deslignifican con mayor
facilidad que las coniferas porque tienen menor contenido de lignina (Ahvazi y

Argyropoulos, 1997).

38



Resinas ligno-fendlicas tipo novolaca

Existen diferentes métodos quimicos de obtencion de pastas de celulosa. Las
ligninas aisladas a partir de los distintos procedimientos de coccién presentan
diferencias muy acusadas entre si en cuanto a su estructura, propiedades fisicas y
quimicas y posibilidades de aplicacion. La Tabla 2.6 muestra un resumen de las
caracteristicas quimicas mas importantes de tres tipos de ligninas, obtenidos a través de

otros tantos procesos.

Tabla 2.6. Propiedades quimicas de tres tipos de lignina.

Lignina Kraft  Lignina Organosolv Lignosulfonatos

Composicion elemental

C (%) 66,0 63,0 53,0
H (%) 5,8 5,5 5.4
S (%) 1,6 - 6,5
Grupos funcionales
OH-fenolico (%) 4,0 4.8 1,9
OH-alifatico (%) 9,5 5,0 7,5
HSO; (%) - - 16,0
HS (%) 3,3 - -
OCH; (%) 14,0 19,0 12,5
Solubilidad Medio basico/ Disolventes Agua en general
Disolventes organicos
organicos
Masa Molecular (Da) 2.000 (Mn) 700 (M) 400-150.000

Enlace predominante  Enlaces C-C (tipo  Enlaces C-C entre  Aril-alquil Eteres
entre unidades poliestireno) con  cadenas laterales y (B-O-4)
cadenas laterales y anillos aromaticos y
anillos aromaticos diaril-éteres

y dialquil-éteres

Fte: Glasser, 1981.
"My se refiere al peso molecular predominante, no al peso molecular medio.

A continuacidn, se inciden la descripcion de los lignosulfonatos, ya que se trata de

la materia prima que se va a emplear como sustituto parcial del fenol en la formulacién
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de las resinas novolacas. La seleccion del mismo frente a otros posibles derivados

ligninicos se discute mas adelante, en el epigrafe 2.2.4.

2.2.2. Lignosulfonatos

Los lignosulfonatos se obtienen como subproducto en el proceso de fabricacion de
pasta de papel al sulfito. Este método se caracteriza por una elevada flexibilidad, ya que
el pH del medio de coccidon puede ajustarse en todo el intervalo de valores mediante la
modificacion de las proporciones entre los reactivos. De esta forma, admite la
produccion de pastas de diferentes tipos y calidades para una gran gama de

aplicaciones.

En un principio, el término “proceso al sulfito” se referia inicamente al proceso al
bisulfito de calcio al ser éste el i6n metalico mayoritario empleado en la lejia, la cual se
preparaba a partir de dolomita. La insolubilidad de su sulfato y de su sulfito (que
aparece por descomposicion del bisulfito) ha hecho que en algunos casos el calcio se
sustituya por magnesio, sodio o amonio, que al no precisar valores de pH tan bajos,
permiten el tratamiento de maderas resinosas. Asi, actualmente el proceso al sulfito se

subdivide en los siguientes tipos de cocciones:

- Acido al bisulfito.

- Bisulfito.

- Neutro al sulfito.

- Alcalino al sulfito.

- Multietapa al sulfito.

- Sulfito catalizado con antraquinona.

En el proceso al sulfito se utiliza una mezcla de 4cido sulfuroso e i6n bisulfito
para degradar y solubilizar la lignina. Ademas, el mecanismo de ataque quimico elimina
la lignina en forma de sales de acido lignosulfonico, permaneciendo la estructura
molecular casi intacta. El medio de coccién consiste en una disolucion acuosa de

dioxido de azufre con cantidades variables de una de las bases anteriormente
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mencionadas. En el caso de afadir como base hidroxido sédico, se forma, en primer

lugar, el bisulfito y, posteriormente, el sulfito:

SO, +H,0 >3S0, -H,0 [2.7]
SO, -H,0+ NaOH — NaHSO, + H,O [2.8]
NaHSO, + NaOH — Na,SO, + H,0 [2.9]

Suelen emplearse temperaturas de 120-135 °C y tiempos superiores a las 4 h. Este
proceso puede llevarse a cabo en un amplio intervalo de pH, determinado por la
cantidad de base afiadida. “Sulfito acido” indica una coccién con un exceso de acido
sulfuroso libre (pH 1-2), mientras que las cocciones al bisulfito se realizan bajo
condiciones menos acidas (pH 3-5). Las disoluciones empleadas para la digestion
contienen un 1 % en peso de SO, combinado y un 4-6 % en peso de SO, libre. En la

Figura 2.11 se representa un diagrama de bloques del proceso al sulfito.

MADERA
4 Leji ,
COCCION » LAVADO e » EVAPORACION
A
SO, (ac.)
NaHSO,
A 4
C02 , SO , NaZSO4
<«——— ABSORCION |« - 2 COMBUSTION  [¢——
1 so,
QUEMADO
H,S
A
NaHCO,

STRIPPING

T o,

Figura 2.11. Diagrama de bloques del proceso al sulfito (Sjostrom, 1981).

A
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La utilizacion de otras bases mas solubles que la de calcio, como la de magnesio,
sodio 0o amonio, permite operar en condiciones menos acidas y que el ataque pueda
extenderse a especies de madera que no son aptas para el proceso clasico al bisulfito
acido de calcio. Estos procedimientos de coccidn mas recientes producen ademas pastas
de alto rendimiento y con mejores propiedades. No obstante, el gasto de reactivos es
superior al tratarse de bases mas caras que la de calcio, por lo que se han tenido que
desarrollar sistemas mas eficaces para recuperarlos, al tiempo que se limita asi la
contaminacion asociada a esta industria. En la Tabla 2.7 se recogen las caracteristicas,
condiciones de operacion y aplicaciones mas importantes de las diferentes variantes del

proceso al sulfito.

Ademas de las ventajas que supone la flexibilidad de operacion de este proceso,
presenta otras no menos importantes como son la buena aptitud de las pastas hacia el
blanqueo. Entre los inconvenientes mas destacados cabe mencionar que esta limitado a
la utilizacién de ciertas materias primas: por ejemplo, el empleo de coniferas no es
aconsejable para la operacion en medio 4cido y los rendimientos en pasta son bajos
cuando se utiliza madera de frondosas. Ademas, las propiedades mecénicas de la pasta
obtenida son sensiblemente inferiores a las de la pasta al sulfato en la mayoria de los

casos. Este proceso, en su conjunto, llega a ser méas contaminante que el proceso Kraft.
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Tabla 2.7. Procesos de coccidn al sulfito.

BASE AGENTE Rendimiento
PROCESO pH T (°C) t(min) APLICACIONES
EMPLEADA ACTIVO Rpasta (Vo)
Pasta para
Bisulfito disolver, papel
- 12 G Mg’ SOH0, 125143 180- 4050 PP
acido Na', NHy H", HSO; 143 seda, papel para
impresion.
Mg*", Na", . Papel para
Bisulfito 3-5 . HSO;, H" 150-170 60-180 50-65
NH4 impresion
Sulfito ; Carton
57 Na,NH,”  HSOy. 160-180 25-180  75-90
neutro SO5;~ corrugado.
Sulfito . 0,7, ,
9-13,5 Na 160-180  180- 45-60 Pasta tipo Kraft.
alcalino OH 300
. 0%, ,
Sulfito-AQ ~ 9-13 Na on.  170-175  150- 55-65  Pasta tipo Kraft.
AHQ" 240
Sulfito en
dos etapas
“Stora”
HSOy, 126-
1* etapa 6-8 5 135-145 50-60
. SO5;™ 360 Papel resistente a
Na
SO,-H,0, 120- la grasa.
2% etapa 1-2 125-140
H', HSOy 240
“Sivola”
1* etapa 3-4 Na* HSO;, H™  140-150 35-45 Pasta para
a
2% etapa 7-10 SO, 160-180  60-80 disolver.

Fte: Lin y Lin, 1990.

La deslignificacion en los procesos al sulfito se produce en cierta medida por la
rotura de enlaces, pero principalmente se dan reacciones de sulfonacién que solubilizan
la molécula de lignina (Northey, 1992). La sulfonacion tiene lugar en los alcoholes
bencilicos, en los éteres bencil-arilicos y en los éteres bencil-alquilicos unidos a la
cadena lateral de las unidades fenil-propanicas. La lignina se solubiliza cuando el grado
de sulfonacion llega a ser de un grupo sulféonico por cada dos grupos metoxilo. La
accion solubilizante se debe al SO, utilizable, que es tanto el que se encuentra en estado
libre como el combinado, pero entendiendo que éste se libera por sucesivos
desplazamientos del equilibrio. Por ejemplo, en el caso de utilizar la base de sodio

(Vian, 1996):
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2 NaH803 > Na2803 + Hzo + SOZ [210]

Por tanto, el grado de sulfonacion y de rotura de enlaces depende en gran parte del
pH de la lejia de coccion. En el método al sulfito acido tienen lugar, ademas, reacciones

de condensacién que originan nuevos enlaces carbono-carbono.

Bajo condiciones acidas, los enlaces glicosidicos de los polisacaridos se rompen
facilmente, lo que provoca una extensa degradacion de la hemicelulosa. En condiciones
bisulfiticas y neutras sulfiticas se producen menos divisiones, lo que da lugar a
fragmentos de polisacaridos en disolucion de cadena mas larga. La rotura de enlaces

glicosidicos en la celulosa también ocurre pero con menor extension.

Generalmente, en el método al sulfito es necesario utilizar maderas con bajo
contenido de extractos para evitar las reacciones de entrecruzamiento, que son
perjudiciales al retardar la deslignificacion. Los extractos solubles en agua se liberan en
los primeros momentos del proceso y pueden experimentar reacciones posteriores tales
como la deshidrogenacion y la sulfonacion. Los compuestos acidos insolubles, como
son las resinas acidas, los acidos grasos y sus ésteres, ceras, esteroides y alcoholes

grasos, se polimerizan parcialmente y se depositan sobre las fibras de la pasta.

La lejia negra obtenida en la fabricacion de pasta al bisulfito presenta una alta
concentracion de solutos, entre los que predominan los de naturaleza ligninica, asi como
hexosas, pentosas, dcidos organicos y otras materias organicas complejas. Los primeros,
que constituyen normalmente mas del 50 % en peso de la materia disuelta, se
encuentran en forma de lignosulfonatos del catién de la base empleada (Garcia et al.,
1984). En la Tabla 2.8 se presentan las composiciones tipicas de lejias negras del
proceso al sulfito partiendo de maderas blandas y duras. Aunque las impurezas
presentes en los lignosulfonatos y en las ligninas Kraft representan una pequeia
fraccion del total de la mezcla, su presencia puede influir en la eficacia de sus

aplicaciones, asi como afectar a las propiedades del producto final (Northey, 1992).
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Tabla 2.8. Composicion de las lejias negras del proceso al sulfito.

COMPOSICION (% en peso)

COMPONENTES
Maderas Blandas Maderas Duras

Lignosulfonato 55 42
Hexosas 14 5
Pentosas 6 20
Carbohidratos no celulosicos 8 11
Acidos acético y formico 4 9

Resina y extractos 2 1

Ceniza 10 10

Fte: Lin y Lin, 1990.

La composicion y las propiedades fisicas de los lignosulfonatos dependen no sé6lo
del tipo de madera empleada y de las condiciones de coccion, sino también de los
procedimientos sulfiticos seguidos. La lejia negra obtenida puede ser sometida a una
destilaciéon por arrastre con vapor, a procesos de concentracidon, fermentacion,

ultrafiltracion, intercambio i0nico, asi como a varias reacciones de modificacion.

El caracter tensoactivo de los lignosulfonatos, que forman espumas, su acidez y su
elevada DQO son las principales causas por las que la recuperacion de las lejias

procedentes del proceso al sulfito es hoy en dia obligada.

El primer paso en la purificacion de los liquidos sulfiticos residuales consiste en
una destilacion por arrastre con vapor para eliminar el dioxido de azufre. Este proceso
también elimina una porcion de compuestos volatiles existentes en la lejia, como son el
metanol, el dcido acético, el acido formico y el furfural. Normalmente, el siguiente paso
es la concentracion de la lejia en una etapa de evaporacion para aumentar su contenido
en solidos. Casi todos los materiales volatiles restantes se eliminan en este proceso. En
las lejias obtenidas en los procesos al bisulfito y al sulfito neutro, la etapa de
evaporacion elimina la mayor parte de volatiles pero el dioxido de azufre permanece en
forma de bisulfito o sulfito de sodio, magnesio o amonio. Cuando el material ligninico

se seca y pulveriza se consigue una eliminacion adicional de volatiles (Northey, 1992).
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Frecuentemente es conveniente eliminar los azicares de los lignosulfonatos
mediante fermentacion o ultrafiltracion. Mediante esta ultima técnica también se
consiguen eliminar otros compuestos de bajo peso molecular como son los acidos de
azucares y los extractos. Sin embargo, el empleo de dicha operacion aumenta de manera

importante el coste del producto final.

El cambio de cation de los lignosulfonatos de sodio, de magnesio o de amonio se
lleva a cabo a través de resinas de intercambio cationico. En el caso de los
lignosulfonatos de calcio se consigue mediante la adicion del sulfato o carbonato
soluble del cation preferido, seguido de la eliminacion de la sal insoluble de calcio

resultante (Northey, 1992).

Las reacciones de modificacion de los lignosulfonatos a menudo son necesarias
para mejorar o aumentar las propiedades requeridas en las aplicaciones finales. También
pueden servir para eliminar impurezas. Otras reacciones para modificar los
lignosulfonatos son la oxidacioén, la sulfonacion, la condensacion, la sulfometilacion, la
desmetilacion, la alcoxilacion, la fenolacion y la hidroximetilacion. Esta tltima es la
empleada en el presente trabajo para aumentar la reactividad del lignosulfonato
empleado hacia el formaldehido en la formulacion de resinas ligno-fenol-formaldehido.
Todas estas operaciones pueden aumentar de forma sustancial el coste del producto

ligninico.

2.2.3. Posibilidades de aprovechamiento

Las aplicaciones de la lignina constituyen un campo de investigacion que ha
experimentado un espectacular avance en los ultimos afios. Sus posibilidades de
aprovechamiento estan basadas en su capacidad quimica para desempefiar funciones
como aglomerante, dispersante, emulsionante, secuestrante y estabilizador de
emulsiones (Rodriguez et al, 1990). Ademads, la lignina se utiliza para otras
aplicaciones especificas. La eficacia de los materiales ligninicos en sus aplicaciones se
mejora disminuyendo la presencia de impurezas tales como azucares, dcidos y extractos

(Northey, 1992).
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La importancia del aprovechamiento de la lignina viene dada por motivos
econdmicos y medioambientales. Las lejias negras de los procesos de obtencion de
pastas quimicas, a partir de las cuales se va a aislar la lignina como subproducto,

presentan una elevada carga contaminante (Gonzalez ef al., 1989):

Son efluentes con un alto caudal.

- Presentan un color muy oscuro, aun cuando los derivados ligninicos se
encuentra diluidos, lo que impide el paso de luz solar, con el consiguiente
perjuicio para la flora acuética.

- Tienden a formar espumas debido a la presencia de derivados ligninicos, que se
comportan como surfactantes no biodegradables.

- Poseen una elevada DBOs, lo que da lugar a una disminuciéon de la
concentracion de oxigeno disuelto en el agua, que a su vez origina la
desaparicion de la fauna existente en el cauce receptor del vertido y la
limitacién de su capacidad de autodepuracion.

- Dan lugar a un desagradable e intenso olor, causado principalmente por la

desorcion de compuestos de azufre.

A continuacion se describen las aplicaciones mas relevantes de la lignina, con
especial hincapié en su empleo como copolimero de las resinas estudiadas en este

trabajo.

2.2.3.1. Copolimero de resinas fendlicas

La lignina puede utilizarse como copolimero en la elaboraciéon de materiales
compuestos 0 ‘“composites” y como agente de refuerzo de cauchos de estireno-
butadieno. Asimismo, se ha propuesto su empleo en la fabricacion de poliésteres,
poliimidas, poliamidas y espumas de poliuretano, para lo que se han estudiado los
productos de reaccion de ligninas hidrolizadas, ligninas Kraft y lignosulfonatos con

oxido de propileno.

El campo més novedoso para la utilizacion de la lignina corresponde a la

produccion de fenoplastos en general. La lignina puede actuar como copolimero en
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resinas fenol-formaldehido (PF) y urea-formaldehido (UF) debido a su similitud
estructural con dichas resinas. En la Figura 2.12 se muestra las estructuras basicas de la
lignina y la resina PF (Forss y Fuhrmann, 1979). La principal aplicacion de estas resinas
se centra en la industria de tableros aglomerados y contrachapados. No obstante,
también se utilizan como aislantes térmicos y acusticos, aislantes eléctricos y como
materiales de friccion. En la industria automovilistica, las resinas novolacas son las mas

empleadas debido a las propiedades que confieren a los aislamientos y revestivimientos

utilizados.
OH - OH |
- OH o)
CH; CH;: CH,0H CH,0 [ l OCH,
. e
| I
—Cc— —Cl: —0
_ Cl _ —c— CH,
_?_
N C R

Figura 2.12. Estructuras de la resina PF y de la lignina (Forss y Furhmann, 1979)

2.2.3.2. Otras aplicaciones

- Aglomerante.

La lignina, una vez humedecida, presenta una textura pegajosa, lo que permite su
utilizaciéon como aglomerante de particulas. Merced a esta propiedad, las lejias negras
del proceso al bisulfito se han utilizado para fijar el polvo en obras civiles. En esta linea,
ha ido adquiriendo importancia la utilizaciéon de dichas lejias en la preparacion de
piensos granulados, donde ademas aportan el valor nutritivo derivado de su contenido
en hidratos de carbono y otras sustancias de interés en ese campo. Se ha propuesto,

también, el empleo de las lejias negras en la peletizacion de finos de minerales piriticos.
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En la industria papelera las ligninas tienen aplicaciones en la formulacion de colas y

aditivos para cartones y papeles de embalar (Garcia et al., 1984).

- Dispersante.

Las ligninas de interés por sus propiedades dispersantes se emplean en la
fabricacion de neumaticos, en la industria ceramica, en la preparacion de colorantes y
pesticidas y en el control de la acumulacién de depdsitos en circuitos de agua

(Belgacem et al., 2003).

Su empleo como aditivo en la industria del cemento permite rebajar sensiblemente
la cantidad de agua de amasado, lo que se traduce en una mayor y mas rapida resistencia
mecanica del producto fraguado que, ademas, resulta menos permeable. Esta aplicacion
supone como el 90 % de su mercado. Es sin duda la mas importante. Las ligninas
empleadas como aditivos de lodos lubricantes para perforaciones petroliferas mejoran
las propiedades reologicas de los mismos y protegen los taladros. Los lignosulfonatos

de hierro y cromo parecen especialmente indicados en este caso (Garcia ef al., 1984).

- Emulsionante.
La lignina puede utilizarse como agente emulsionante y como estabilizador de
emulsiones (Northey, 1992). Esta propiedad presenta especial interés en su aplicacion

para la estabilizacion de emulsiones asfalticas.

- Surfactante.
Se ha estudiado su empleo, ligado a su caracter tensoactivo, en la fabricacion de
detergentes y agentes de flotacion para el tratamiento de minerales y aguas (Garcia et

al., 1984).

- Secuestrante.

La gran cantidad de grupos funcionales de la lignina permite su empleo en la
fabricacion de resinas de intercambio i6nico, en la inmovilizaciéon de micronutrientes de
suelos agricolas (agente complejante), como agentes floculantes y como aditivo de

detergentes.
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- Fertilizante.

La naturaleza organica de la lignina permite obtener, después de una primera
etapa de oxidacion, material hamico. Este puede ser transformado posteriormente, por
amoniacion, en un fertilizante hiimico nitrogenado o bien, combinado con un fertilizante
comercial, en un fertilizante mixto, con un aporte al suelo de materia humica y

nitrogeno.

- Reforzador vy antioxidante.

La lignina puede sustituir al negro de humo como reforzador en la fabricacion de

cauchos, al tiempo que ejerce una accion antioxidante (Pouteau et al., 2003).

- Combustible.

La lignina puede ser utilizada como combustible, bien directamente, con un poder
calorifico similar al del carbon, bien tras una pirdlisis o una hidrogenacion, que
proporcionan una mezcla de hidrocarburos de mayor poder calorifico. Su gasificacion

esta en una fase todavia menos desarrollada.

- Obtencién de compuestos quimicos de bajo peso molecular.

El empleo de lignina como materia prima en la sintesis de monémeros quimicos
resulta de particular interés en la fabricacion de vainillina, sulfuro de dimetilo y

compuestos fenolicos (Garcia et al., 1984).

El sulfuro de dimetilo y el metilmercaptano se pueden obtener tratando las lejias
negras Kraft con azufre en exceso, a temperaturas de 200-250 °C. El primero de ellos
tiene aplicaciones como agente de metilacion en la industria agroquimica para preparar
diversos derivados fenolicos. Por otra parte, puede oxidarse a dimetilsulfoxido mediante
el empleo de dioxido de nitrogeno. Este producto es utilizado fundamentalmente como
disolvente en la produccion de fibras sintéticas y ademas posee aplicaciones en la

industria farmacéutica y en la fabricacion de polimeros.

Finalmente, otra de las vias de utilizacion de la lignina es su conversion en
combustibles liquidos y otros compuestos de interés mediante hidrocraqueo catalitico,

que consiste en romper térmicamente los enlaces del polimero.
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2.2.4. Seleccion de la lignina mas adecuada como

copolimero de resinas ligno-fenol-formaldehido

En la bibliografia se puede encontrar un gran niimero de ensayos con ligninas
procedentes de diversos vegetales superiores, los cuales arrojan resultados muy
similares. La aplicacion de las resinas resoles se centra por lo general en tableros
aglomerados y contrachapados y la lignina estudiada procede de distintos procesos
papeleros. En cambio, la aplicacion principal de las resinas novolacas es su empleo
como “composites” o compuestos de moldeo, estando el campo de los fieltros textiles
todavia sin abordar. En ultimo término, la eleccion de la lignina estd basada en su precio
y disponibilidad. Si tenemos en cuenta que los procesos organosolv no acaban de
implantarse y que el proceso Kraft emplea dicha lignina como combustible en el
proceso de recuperacion de reactivos, los lignosulfonatos (procedentes del método al
bisulfito) son los tUnicos disponibles en gran cantidad y a un precio capaz de hacer
atractiva la posibilidad de sustituir parte del fenol de las resinas fenol-formaldehido.
Dentro de éstos, los lignosulfonatos amoénicos se han presentado como los mas

adecuados por las siguientes razones:

Parece establecido que las propiedades de resinas fabricadas con
lignosulfonatos amodnicos son mejores que las de calcio y sodio (Calvé et al.,
1988).

Autores como Peng (1994) han comprobado que los lignosulfonatos amoénicos

poseen un mayor numero de protones aromaticos frente a la sal sodica, lo que

les confiere una mejor predisposicion hacia la hidroximetilacion.

Los lignosulfonatos amonicos son mas solubles en disolventes organicos que

sus homologos de calcio, sodio y magnesio (Allan et al., 1989).

El i6n amonio sirve como intermedio de reaccion en la primera etapa de la
reaccion de curado, con lo que el hecho de que estos lignosulfonatos aporten
este 16n favorece la reaccion de curado (Zhang et al., 1997; Gardziella et al.,

2000).
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Otros autores abogan, sin embargo, por los lignosulfonatos célcicos,
fundamentalmente por cuestiones de precio, ya que es en esta forma en la que suelen
obtenerse directamente del efluente de la fabricacion de pastas al bisulfito (Lewis y
Lantzy, 1989). También se encuentra un buen numero de trabajos en relacion al empleo
de lignosulfonatos sodicos (Ahmad y Akhtar, 1992; Barry et al., 1993; Peng et al.,
1993). En este caso, al igual que con los lignosulfonatos amoénicos, se ha intercambiado

el cation original, normalmente el calcio, por el deseado.

En investigaciones anteriores, se ha comprobado que el lignosulfonato que mejor
se adapta como copolimero de las resinas fendlicas tipo resol es el amonico de coniferas
(Alonso, 2002). El citado estudio partio de seis muestras de lignosulfonatos de Ca, Na y
NH,, tanto procedentes de coniferas (en polvo) como de frondosas (en disolucion al
50% en peso). Todos estos lignosulfonatos se encuentran disponibles comercialmente.
En Espana, el principal suministrador de los mismos es BASF Curtex, que representa a
Borregard LignoTech, primer proveedor mundial de derivados ligninicos. BASF
Curtex, como se detalla mas adelante, estd plenamente implicada —e interesada- en el
proyecto que sustenta esta Tesis Doctoral. Su papel se centra en el suministro de los
lignosulfonatos de partida y en el asesoramiento de su caracterizacion y posibles

aplicaciones.

Asi pues, en este trabajo se ha optado por partir de un lignosulfonato que ha
mostrado sus buenas cualidades como copolimero de resinas fenodlicas, pero de tipo
resol. Los detalles del estudio previo apuntan a que sus propiedades también pueden ser

utiles para la formulacion de ligno-resinas fendlicas tipo novolacas.

A continuacidn, se pasa a describir el proceso al que se someten a escala industrial
las muestras empleadas. Los lignosulfonatos procedentes de los efluentes de la
fabricacion de pastas al bisulfito pasan primero por una etapa de evaporacion hasta
alcanzar una concentracion de en torno al 50 % en peso. En la Figura 2.13 se muestra el
diagrama de bloques del proceso seguido por LignoTech Ibérica en su planta de
Torrelavega, Cantabria, radicada en las instalaciones de Sniace. El lignosulfonato
calcico de partida es el denominado “Borrebond 55S”. Dicho lignosulfonato tiene un

alto contenido en carbohidratos e impurezas, de modo que en primer lugar se centrifuga
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para su empleo de forma directa o se trata con hidréxido sédico a 90 °C para pasar los
carbohidratos a acidos carboxilicos. Transcurrida dicha etapa se obtiene el “Borresperse
CA I 50” con un bajo contenido en carbohidratos. Finalmente, se puede emplear el
producto tal cual o someterlo a un intercambio i6nico por adicion del sulfato del cation
que se pretende incorporar. El calcio se separa como sulfato al ser muy insoluble en ese
medio. El tnico metal que no se puede retirar es el magnesio, derivado del uso de
dolomita en el proceso de pasteo, ya que su sulfato es bastante soluble. La consistencia
en polvo de estos lignosulfonatos, que facilita su analisis y manejo en general, obedece

a su secado por atomizacion (“spray drying”).

Lejia negra - Borrebond 55§ -
—— ' EVAPORACION | CENTRIFUGACION > Impurezas
solidas

T=90°C, NaOH LSCa (55%)
h 4
COCCION ——» Acidos

carboxilicos

Borresperse CA 150
(LSCa, 50%)

v
INTERCAMBIO IONICO |[4——— SO/ X"

A 4
CENTRIFUGACION |—» .S X

v
CaSO,

Figura 2.13. Acondicionamiento de los lignosulfonatos procedentes de una lejia negra

del proceso al bisulfito.

2.2.5. Modificacion estructural

Se puede sintetizar una amplia diversidad de polimeros a partir de la lignina. Las

vias de reaccion mas importantes son las mostradas en la Figura 2.14.
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Figura 2.14. Esquema general de diversas formas de modificacion de la lignina y de sus

productos de degradacion de bajo peso molecular.

En las primeras investigaciones en las que se utilizo lignina como copolimero de
las resinas fenol-formaldehido su incorporacion era directa, es decir, sin ningun tipo de
modificacion (Falkehag, 1975; Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996, Dos Santos, 1999).
Trabajos posteriores han intentado mejorar las propiedades de las resinas, mediante la
incorporacion de la lignina previa modificacion fisico-quimica de la misma (Dolenko y
Clarke, 1978; Forss y Furhmann, 1979; Alonso, 2002). Hoy en dia, todos los estudios al
respecto abarcan las dos posibilidades, la incorporacion directa de la lignina o la
modificacion de la misma para aumentar su baja reactividad hacia el formaldehido. La
modificaciéon de la lignina se puede abordar de distintas formas, siendo las mas

empleadas la hidroximetilacion, fenolacion, desmetilacion y fraccionamiento.
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2.2.5.1. Hidroximetilacion

Mediante el proceso de hidroximetilacion se introducen grupos hidroximetilo
(CH,OH) en el anillo aromatico de la molécula de lignina por reaccién de ésta con
formaldehido (Dolenko y Clarke, 1978). Con ello se consigue aumentar su reactividad,
ya que dichos grupos son los precursores de los enlaces metilénicos y dimetil-éter a
través de los cuales se lleva a cabo el entrecruzamiento de las distintas moléculas de

resina entre si.

La reaccion de hidroximetilacion de la lignina con formaldehido se lleva a cabo
en medio basico a temperaturas moderadas (40-60 °C). En las condiciones indicadas
anteriormente, las unidades de fenil-propano pueden reaccionar con compuestos
electrofilos como el formaldehido segun tres formas diferentes (Van der Klashorst et

al., 1985; Wooten et al., 1988):

- Reaccion de Canizarro

En medio bésico y a alta temperatura, el formaldehido reacciona consigo mismo
dando 4acido férmico, o la sal correspondiente, y metanol, segin las siguientes

reacciones:

2HCOH —2L 5 HCOONa + CH,OH [2.11]
2HCOH —22"=— HCOOH + CH,OH [2.12]

En condiciones severas, estas reacciones pueden continuar hasta que se agoten el

formaldehido libre y los OH" disponibles.

- Reaccion de Tollens

Mediante esta reaccion, los grupos hidroximetilo se introducen en la cadena

lateral en la posicion vecina de los grupos carbonilo o de los dobles enlaces.
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S S —Cc'—
By
CBH2 CPH CHOH
o=c" O0=c"
| AN HCOH, OH™ _ | ~
_
= OCH, OCH,

[2.13]

Este grupo hidroximetilo no toma parte en la reaccion de formacion de la resina.

Marton et al. (1966) observaron que trabajando con lignina Kraft, esta reaccion

secundaria se da en menos de un 10 % respecto a la reaccion deseada, que es la que se

describe a continuacion:.

- Reaccion de Lederer-Manasse

A través de esta reaccion el formaldehido se incorpora a la lignina en las

posiciones activas libres del anillo aromatico, esto es, posicion orto respecto al grupo

hidroxilo del anillo aromatico. Se trata de una reaccion exotérmica.

—C7— —C'—
CPH, CPH,
o=c" 0=c"
| X HCOH, OH™ _ | N
=
N OMe HOCH; OMe
i 7
|
(H) (H)
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Esta ultima reaccion es la deseada: permite incorporar los grupos hidroximetilo en
los anillos aromaticos de la lignina, aumentando la reactividad de su molécula. Las dos
primeras reacciones son indeseadas, puesto que no favorecen la condensacion de la
resina fendlica. Por tanto, habrd que minimizar la extension con la que se producen

ambas reacciones, favoreciéndose asi la reaccion de Lederer-Manasse.

Los grupos hidroximetilo existentes en el anillo aroméatico condensan formando
puentes metilénicos. La reacciéon de condensacion es endotérmica y puede producirse
con protones activos o con grupos hidroximetilo de otros anillos arométicos. Se ha
observado que la primera posibilidad es mucho mas lenta que la condensacion de dos
grupos hidroximetilo fendlicos (Peng, 1994). Por ello, la lignina, una vez
hidroximetilada, presenta mayor reactividad hacia la condensacion y la subsiguiente
formacion de puentes metilénicos, con lo que se favorece el entrecruzamiento de las

distintas moléculas de resina entre si (Alonso et al., 2001).

2.2.5.2. Fenolacion

La reaccion de fenolacion se lleva a cabo en medio 4cido a alta temperatura. La
incorporacion del fenol se produce a través del grupo hidroxilo del carbono o de la
cadena propanica de la lignina, como paso previo a la formacion del aducto, tal y como
se muestra en la Figura 2.15 (Kraztl ef al., 1962; El-Saied, et al., 1984; Nada et al.,
1987; Ysbrandy et al., 1992a; Vazquez et al., 1997; Alonso et al., 2005).

i N N\
CH—OH ﬁ_OH @ ﬁjij o:cji ]
_ — + — —
=0 C—OH HO L0 O=C.
R 4 R R
1 R, 1 1
f
o=c
R = CH,, Arilo coon j@
+
R; = Arilo,CH, | HO

Figura 2.15. Reaccion de fenolacion. Formacion del aducto.
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Arilo
O=—¢C
T + Arilo -COOH
(@ Jrm
C HO
COOH +
HO T«rllo
O—C
+ CH3-COOH
HO

Figura 2.16. Reaccion de fenolacion. Evolucion del aducto.

La reaccion entre el fenol y la lignina, tomando siempre como modelo de la
misma una unidad Co, pasa pues por la formaciéon de un aducto, intermedio, que se
fragmenta. La evolucion del aducto depende, tal como se expone en la Figura 2.16, de la
naturaleza de los radicales R y R, que pueden ser grupos CHs o arilos. En el primer
caso (R = CHj3) se producen dos moléculas de caracter aromatico con sendos grupos
hidroxilo fendlicos en sus respectivos anillos. En el segundo caso (R = arilo) se obtiene
una molécula con dos anillos aromaticos, ambos con un grupo hidroxilo fendlico. Asi
pues, la fenolacion permite aumentar la reactividad de la lignina original hacia el
formaldehido. Notese que la presencia de un grupo hidroxilo fendlico en un anillo
aromatico supone la creacion de dos posiciones reactivas (orfo y para respecto al
referido grupo) con vistas a la incorporacion del formaldehido durante la posterior
formulacion de la resina fenolica. La fenolacion de la lignina puede tener una

limitacion, esto es, su condensacion consigo misma (Lindberg et al., 1989).

Por tanto, la fenolacion implica una reduccion del peso molecular de las
estructuras ligninicas, lo que mejora, por compatibilidad de tamafios entre la lignina
modificada y el prepolimero, las caracteristicas finales de la resina, segiin propone
Calvé et al. (1988 y 1991). Esta mejora es especialmente importante en el caso de los
lignosulfonatos, ya que estas especies tienen en general mayor peso molecular que el

resto de materiales ligninicos.
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Por otra parte, en las condiciones en que se lleva a cabo la reaccion, los
carbohidratos, cuya concentracion es del orden del 10-30 % en peso, reaccionan
también con el fenol (Dubois et al., 1956; Mudde, 1980; Allan et al., 1989). Es decir, se
pueden utilizar lejias negras a pesar de que tengan azicares en disolucion en cantidades
importantes. Finalmente, se ha comprobado que en las condiciones en las que transcurre
la fenolacion se produce, ademas, una desmetilacion de la lignina, con el consiguiente

aumento de grupos hidroxilo fendlicos disponibles (Nada et al., 1987).

2.2.5.3. Desmetilacion

La desmetilacion es un método de modificacion estructural de la lignina que
consiste en provocar la rotura de sus grupos metoxilo en medio acido, generandose
nuevos grupos hidroxilo fendlicos en su molécula. Se consigue potenciar asi su
reactividad frente al formaldehido, pues éste se puede incorporar al anillo aromatico en

posiciones orto y para respecto al grupo hidroxilo fenoélico.

Este proceso se ha ensayado muy poco al tratarse de un método poco viable a
escala industrial por el elevado coste de los reactivos a emplear: dicromato potasico
(Hayashi et al., 1967), peryodato sddico (Marton y Adler, 1963), 4cido clorhidrico
(Gupta y Sehgal, 1978), cloruros (Enkvist ef al., 1962) y etanolamina (Wallis, 1976).

2.2.5.4. Fraccionamiento

El fraccionamiento es un proceso mediante el cual se obtienen “cortes” de lignina
de diferentes intervalos de peso molecular. De esta forma se puede seleccionar aquella
fraccion de lignina de peso molecular mas adecuado para su empleo en la preparacion
de resinas, al tiempo que se consigue aumentar la homogeneidad estructural de la
misma, al menos en cuanto al tamafio molecular. En definitiva, se pueden mejorar las

propiedades de la lignina para su incorporacion en las resinas ligno-fenol-formaldehido.
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La preparacion de lignina con una distribucion de pesos moleculares definida se
puede llevar a cabo mediante los siguientes procesos: ultrafiltracion, extraccion

selectiva con disolventes y precipitacion diferencial.

El campo de aplicacion de la ultrafiltracion se ha incrementado por el desarrollo
de membranas capaces de soportar relativas altas temperaturas y disoluciones
extremadamente acidas o alcalinas. En el caso de lignina Kraft, Olivares et al. (1988)
proponen destinar la fraccion de alto peso molecular separada de la lejia negra a la
formulacion de resinas mientras que la de bajo peso molecular se aprovecha para la
recuperacion de sales y como combustible. Forss y Furhmann (1979) también defienden
la ventaja del empleo de fracciones de lignina de alto peso molecular, aisladas por

ultrafiltracion, en las resinas fenolicas.

Pranda et al. (1991) caracterizaron y estudiaron el comportamiento de las
fracciones de lignina Kraft procedente de maderas blandas obtenidas por extraccion
solido-liquido empleando como disolvente diclorometano o acetato de etilo. Los
extractos obtenidos presentan menor contenido de grupos metoxilo y mayores
contenidos de azufre, grupos hidroxilo fendlicos y estructuras reactivas hacia el
formaldehido. Las fracciones de mayor peso molecular, aunque tienen menor nimero de
posiciones reactivas, actuan como dispersantes activos. Debido a estos aspectos,
concluyeron que las fracciones de menor peso molecular presentan peor

comportamiento en la formulacion de las resinas ligno-fenol-formaldehido.

Lange et al. (1983) demostraron que las fracciones de alto peso molecular de
ligninas organosolv obtenidas por extraccion con disolventes forman adhesivos ligno-
fenol-formaldehido con mayor grado de entrecruzamiento y menores tiempos de
gelificacion. Sin embargo, también hay estudios en los que las fracciones de menor peso
molecular de las ligninas organosolv son encontradas mas apropiadas para formular las

resinas ligno-fenol-formaldehido (Pranda ez al., 1991).

En resumen, estd comprobado que los cortes de lignina Kraft por encima de un
determinado peso molecular (> 10.000 Da) ofrecen mejores resultados que los

obtenidos con la misma lignina sin fraccionar (Olivares et al., 1988; Pranda et al.,
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1991). Por su parte, los cortes de lignosulfonatos de bajo peso molecular ofrecen

mejores resultados que los de elevado peso molecular (Calvé ef al., 1991).

El proceso de separacion de la lignina de las lejias negras por precipitacion acida
es, junto con la ultrafiltracion, el método mas empleado. Esta operacion aprovecha la
poca solubilidad que tiene la lignina en medio acido. Para ello, utiliza una corriente de
CO,, la cual permite rebajar el pH hasta 8 6 9. En estas condiciones, los rendimientos
obtenidos son bajos, alrededor del 60 al 80 % (Alen et al., 1979; Venter y Van der
Klashorst, 1987; Loufti et al., 1991). Ademads, en la etapa posterior de filtracion se
producen dificultades en su tratamiento debido a la formacién de coloides, de tal forma
que, para subsanar este problema, se recurrio a la utilizaciéon de acidos fuertes,
obteniéndose unos rendimientos superiores al 95 % (Alen et al., 1979; Kim et al.,
1987). Para mejorar ain mas el proceso, éste se realizd en dos etapas, en la primera se
acidifica el medio de reaccion con CO, hasta pH 9, mientras que en la segunda etapa se
emplea acido sulfurico hasta alcanzar un pH de 2-4. De este modo, el rendimiento de la

precipitacion es bastante superior.

Como epilogo, conviene resefiar que el fraccionamiento ofrece serias limitaciones.
Resulta dificil aislar lignina de un determinado intervalo de pesos moleculares. Ademas,
el corte no es limpio; siempre quedardn unas “colas” no deseadas, que se
corresponderan con los extremos de la funcién de distribucion de peso molecular
aislada (Woerner y McCarthy, 1984 y 1986). Por otra parte, el sobrecoste debido al

fraccionamiento de la lignina restringe su aplicacion a escala industrial.

2.2.5.5. Seleccion

A tenor de lo anteriormente expuesto, la hidroximetilacion y la fenolacion son los
procesos que mayor interés han despertado entre los investigadores con vistas a la
sintesis de una resina ligno-fenol-formaldehido, sobre todo el primero de ellos (Wooten
et al., 1988; Cook y Sellers, 1989; Jin et al., 1990; Klasnja y Kopitovic, 1992; Peng et
al., 1993; Sellers, 1993; Oh et al., 1994; Sellers et al., 1994a y 1994b; Olivares et al.,

1995; Piccolo et al., 1997). La fenolacion ha sido menos estudiada debido al alto coste
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que supone el empleo a escala industrial de un reactor que trabaje a presion (El-Saied et
al., 1984; Ysbrandy et al., 1992a y b; Alonso et al., 2005). La hidroximetilaciéon no
requiere elevadas inversiones y ademas no produce un fraccionamiento de la lignina
para elevar su reactividad (como ocurre con la fenolacion) sino que el aumento de ésta
obedece solo a la incorporacion de grupos hidroximetilos en los anillos aromaticos de la

molécula objeto de modificacion.

Esta via de modificacion es ideal si la lignina se va a destinar a preparar resinas
resol, cuya formulacion se lleva a cabo a pH bésico, al igual que la hidroximetilacion. Si
la resina que se pretende preparar es una novolaca, como es el caso, se ha de tener en
cuenta que antes de anadir la disolucion de la lignina modificada a la mezcla de
reaccion hay que acidular la misma, toda vez que la formulacidon en este caso se

desarrolla a pH &cido.

2.3. FORMULACION DE RESINAS LIGNO-NOVOLACAS

La sintesis de resinas novolacas con incorporacion de lignina se basa en los
mismos procedimientos operativos que los utilizados con las novolacas convencionales.
El primer paso consiste en una condensacion entre los fragmentos de lignina y el fenol
presente con el formaldehido. En la segunda etapa, se destila a vacio de forma
controlada para eliminar el fenol libre por cuestiones de especificaciones. En la
formulacion de resinas novolacas es necesario la adicion de un aditivo o agente de
curado para la obtencion de un material rigido con un elevado grado de

entrecruzamiento entre sus cadenas poliméricas.

Al igual que las resinas novolacas, las ligno-novolacas requieren un aporte
adicional de formaldehido, ademas de calor, para llevar a cabo la reaccion de curado.
Esta reaccion se realiza en un intervalo de temperaturas similar al de las resinas
novolacas comerciales y el suplemento de formaldehido para esta etapa se introduce a

través de la HMTA.
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Las resinas novolacas, a diferencia de las resoles, pueden incorporar como
sustituto del fenol no sélo lignina (Kharade y Kale, 1998; Santos y Curvelo, 2001) sino
una gran diversidad de materiales naturales. Cabe mencionar las lejias negras
procedentes de la coccion de diferentes vegetales, que ademas de lignina presentan una
fraccion considerable de carbohidratos (Oprea et al., 1988; Nada et al., 1999; Lee et al.,
2000), la madera en forma de harina (Maldas y Shiraishi, 1997; Alma y Shiraishi, 1998)

e incluso corteza de madera (Alma et al., 1996).

El mecanismo de reaccién conducente a la formacion de las resinas ligno-
novolacas es similar al empleado en la formulacion de resinas convencionales, sin
lignina. En la Figura 2.17 se puede apreciar la protonaciéon del metilenglicol y su
adicion desde las posiciones libres al anillo aromdtico de la lignina. En medio acido
también puede ocurrir la participacion de la cadena lateral y de las posiciones orto (o
meta-hidroxilo) debido a los efectos orientadores de los grupos metoxilo, que en este
medio son similares a los del grupo hidroxilo no disociado (Keslarek, 1995; Dos Santos,

1996; Dos Santos, 1999).
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Figura 2.17. Reaccidn de la lignina con el fenol y el formaldehido en medio acido.

En el caso particular de los lignosulfonatos, que son los empleados en este trabajo,
el mecanismo es muy similar al presentado en la Figura 2.17, pero en este caso el
carbono o de la cadena lateral de las unidades fenil-propanicas estd ocupado por el
grupo sulfonato. Tampoco se puede descartar que los lignosulfonatos reaccionen
consigo mismo o con el fenol adicionandose al carbono [ de la cadena lateral. En la
Figura 2.18 se muestra el mecanismo propuesto para la reaccion del lignosulfonato con

el fenol y el formaldehido en medio 4cido (Dos Santos, 1996).
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Figura 2.18. Reaccidn del lignosulfonato con el formaldehido y el fenol en medio acido.

En el caso de incorporar lignina hidroximetilada en vez del lignosulfonato tal
cual, el mecanismo de reaccion es similar al presentado en la Figura 2.18, con la
salvedad de que ahora la lignina no reacciona con el formaldehido primeramente, pues
ya tiene ocupados las posiciones meta del anillo aromatico. Aunque ambos mecanismos
puedan parecer similares, el hecho de que la lignina hidroximetilada ya posea los grupos
metileno, implica que el fenol reaccionard con éstos. Si la lignina se afiade sin
modificacion previa, se ha de tener en consideracion que la hidroximetilacion, necesaria
para que aquélla sea reactiva, compite con la formacion de enlaces metilénicos entre

anillos fenolicos.
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2.4. CURADO DE NOVOLACAS EN GENERAL

El curado de las resinas termoestables consiste en el aumento del tamafio de sus
polimeros a través de procesos de alargamiento, ramificacion y entrecruzamiento de las

cadenas hidrocarbonadas para formar una red tridimensional de elevado peso molecular.

El curado es un proceso complejo que tiene lugar en varias etapas, como muestra
la Figura 2.19. Al someter al prepolimero formulado (etapa a) a la accion del calor, sus
cadenas, que son mas o menos lineales (mondmeros), empiezan a crecer y ramificarse
hasta alcanzar la etapa b, momento previo al punto de gel o gelificacion. Si continta la
reaccién, aumenta rapidamente el peso molecular del compuesto mediante la
condensacion de cadenas entre si (etapa c). Finalmente, se obtiene el polimero
termoestable completamente desarrollado, formado por el entrecruzamiento total de sus

cadenas (etapa d).

(@) &)
YW*AIIA f,ﬁfxﬁ‘ ; ”1}'-’«
IESRIRETR S POl w}x o At
Y"wi*rujff ;H‘f }1
Ve A R
, TrlY A +
~*

Figura 2.19. Representacion de las distintas etapas del curado.
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Todo ello se traduce en cambios entalpicos, estructurales y de rigidez del material.
Esta reaccion, el curado, determina la bondad de una resina, sintetizada en unas

condiciones dadas, con vistas a su aplicacion final (Provder, 1989).

El curado de las resinas fendlicas es una de las etapas mas importantes en el
desarrollo de las propiedades de las resinas fendlicas. Por ello, es necesario caracterizar
dicho proceso conforme avanza la reaccion. Para ello, se dispone de técnicas tales como
el analisis calorimétrico de barrido diferencial (DSC), que aporta informacion acerca de
los cambios entélpicos de la reaccion de curado (Barton, 1973; Sebenik et al., 1974;
Kay y Westwood, 1975; Kazayawoko et al., 1992a y b; Barry et al., 1993; Matuana et
al., 1993; Monserrat et al., 1995a; Cadenato et al., 1997; Park et al., 1999; Alonso et
al., 2004); el anélisis dinamico mecénico o DMA (Myers et al., 1991; Follensbee et al.,
1993); el andlisis termo-mecanico o TMA (Waage et al., 1991) y las medidas reologicas
(Peng y Riedl, 1994). Estas ultimas técnicas se utilizan para determinar los cambios en
la rigidez que experimenta el material en funcion del tiempo (t), la temperatura (T) y el

grado de conversion o transformacion que experimenta la resina durante el proceso (o).

En el presente capitulo se detallan las reacciones que tienen lugar en el curado de
resinas novolacas y ligno-novolacas, asi como las técnicas de andlisis térmico
empleadas para el estudio de dicha reaccion. También se desarrollan los diferentes

modelos que se han empleado para determinar los parametros cinéticos del curado.

2.4.1. Reacciones

Las reacciones en las que se ve envuelta una resina fenolica durante su etapa de
curado son diferentes para resoles y novolacas. Mientras que las resinas resoles pueden
curar solamente con la aplicaciéon de calor, las novolacas necesitan ademas el aporte de

formaldehido a través del agente de curado, pues este prepolimero es sintetizado en

defecto de aldehido.

El curado de las resinas novolacas conduce a un sélido no soluble ni fusible, al

igual que ocurre con las resinas resoles curadas. La resina novolaca es un prepolimero
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termoplastico que mediante esta reaccion se transforma en un polimero termoestable.
Los agentes de curado habitualmente mas empleados son la hexametilentetramina
(HMTA) y el paraformaldehido. Otro tipo de resinas novolacas menos comunes

emplean resoles solidas, bismetilo de cresol, bisoxazolina o bisbenzoxacina.

A continuacion se procede a desarrollar las reacciones propias del curado de

resinas fenolicas tipo novolacas y ligno-novolacas.

2.4.1.1. Novolacas

El curado de la novolaca en polvo mezclada con HMTA da lugar a una primera
etapa de fusion durante su calentamiento. A continuacién, el prepolimero adquiere un
aspecto elastico y segun se incrementa su mddulo de almacenamiento, aumenta su
densidad de entrecruzamiento y rigidez. El curado de la resina implica la
descomposicion térmica del HMTA en amoniaco, que se libera, y formaldehido, que
reacciona con la novolaca contribuyendo a potenciar su entrecruzamiento (Sojka et al.,

1981; Gardziella et al., 2000).

Para el entendimiento de las reacciones de curado de las novolacas se proponen

tres tipos de unidades monoméricas presentes.

1. Anillos fenolicos orto-orto (2,6-xilenol) u orto-para (2,4-xilenol):

OH OH
HSC CHS CH3
CHy
2,6 2,4
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2. Grupos terminales fenolico como el o-cresol o el p-cresol:

OH OH
CHg
CHj
o-Cresol p-Cresol

3. Presencia de fenol libre:

OH

Asi, los o- y p-cresoles y los 2,4- y 2,6-xilenoles han sido considerados como
compuestos modelo. Las reacciones individuales de la HMTA con estos compuestos
muestran que el sitio orto no ocupado forma una benzoacina. Las benzoacinas estan
constituidas por 2,4-xilenol, o- y p-cresol y fenol, mientras que el 2,6-xilenol da lugar a
las bencilaminas. Los compuestos monoméricos estudiados muestran que el primer
punto de ‘“ataque” de la HMTA a la novolaca con sitios libres orto favorece la
formacion de benzoazinas mientras que los sitios libres para favorecen la presencia de
bencilamina. Los tres mondmeros forman similares benzoacinas. Cuando dos posiciones
orto distintas estan presentes como o,p -bisfenol F, el ataque tiene lugar en la posicion

“b”, tal y como se muestra en la Figura 2.20:
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OH
e

OH

Figura 2.20. Posicion en la que se produce el ataque de la hexametilentetramina en un

bisfenol F.

La reaccion de curado de la novolaca con la hexametilentetramina se lleva a cabo
con relaciones masicas resina/agente de curado de 80/20, 88/12 y 94/6. La resina
novolaca con el 0,15 % de fenol libre posee ocho unidades fenolicas y consta de 25 %
0,053 % o,p’; y 22 % p,p’ puentes metilenos. Los sitios reactivos sin sustituir fueron
principalmente orfo u orto:para en relacion 88:12 (Zhang et al., 1998a-¢). Tras estos
estudios, la reaccion de curado se propone en dos etapas, como se muestra en la Figura

2.21:

1. Formacion de intermedios iniciales tales como las benzoacinas y bencilaminas,

dependiendo de la cantidad relativa de posiciones libres orto y para que tengan.
2. Descomposicion, oxidacion y/o mas reacciones de esos intermedios iniciales en

puentes metileno entre anillos fenolicos junto con varias aminas, amidas/imidas, iminas,

metil fenol, benzaldehidos y otras trazas de materiales.
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Resina Novolaca
OH 0,0 p.p 0,p
7
N(\/N HMTA 1* Etapa
LN
OH oBA
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0,0BZ O/\N OH %
NH N
2 3
pBA
o,pBZ O/\N NH N
OH HO HO
2 3
2" Etapa

Figura 2.21. Secuencia de las reacciones de curado de una novolaca con

hexametilentetramina.
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Figura 2.22. Compuestos intermedios de la reaccion de curado de una resina novolaca.

Ademas de la generacion de intermedios de benzoacinas y bencilaminas, también
se forman triazinas, diaminas y estructuras tipo éter durante la etapa inicial del curado
de la novolaca. Generalmente, cada metileno proveniente de la HMTA se unira a dos
posiciones vacantes (orto o para), facilitando el entrecruzamiento, si se asume que los
metilenos son so6lo los responsables de formar estos entrecruzamientos. Tres metilenos
de cada hexametilentetramina se combinan con dos posiciones libres para formar
benzoacina. Otros intermedios de reaccion como las bencilaminas, productos de
descomposicion u oxidacion, se combinan en una posicion de la resina con sélo un
metileno de la HMTA. Estos intermedios (benzoacina y bencilamina) pueden reaccionar

con sitios libres de la resina antes o después de su descomposicion.

Una vez formado el intermedio inicial de la reaccion, muchos sitios reactivos
permanecen y reaccionan con intermedios para formar mas puentes metileno, necesarios
para potenciar el entrecruzamiento de las cadenas. La desaparicion de la mayoria de los
intermedios iniciales de reaccion y la formacién de un gran numero de puentes
metilénicos ocurre a bajas temperaturas, dandose estos ultimos en mayor medida segin

aumenta el porcentaje de HMTA afiadido.
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El pH de la mezcla novolaca/HMTA es importante. Las novolacas son
moderadamente acidas mientras que la HMTA es basica. El empleo de bajos contenidos
de hexametilentetramina favorece un pH menor y una alta reactividad del sistema hacia
la formacién de los intermedios iniciales de la reaccion de curado. Un bajo pH es
beneficioso para la descomposicion y la generacion de mas reacciones de los

intermedios iniciales.

Asimismo, se han de tener en cuenta las estructuras isoméricas de los puentes
metilénicos. La cantidad de enlaces para,para-metileno aumenta en mayor medida que
los enlaces o,p y 0,0 al elevar la temperatura de curado. El aumento de enlaces
para,para-metileno respecto al de los o,p u 0,0 se favorece con la temperatura. Esto
sugiere que el puente para es menos estable y que se descompone facilmente o
reacciona para dar otros enlaces metileno. La estabilidad de los intermedios orto es
atribuida a las interacciones intramoleculares del enlace hidrégeno. Todos los
intermedios orto forman anillos de seis enlaces a través de las uniones de los hidrogenos

intramoleculares y estabilizan esos intermedios, tal y como se muestra en la Figura 2.23.
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Figura 2.23. Comparacion de los intermedios de reaccion orto y para en el curado de las

resinas novolacas.
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Como se comprueba en la Figura 2.23, los puentes para de estos intermedios de
reaccion no pueden formar ese anillo de seis enlaces a través de puentes
intramoleculares de hidrégeno. Se ha comprobado que la estructura final de las
novolacas es controlada por la cantidad de hexametilentetramina inicial introducida y
por la relacion de sitios libres orto/para iniciales. Para obtener una red tridimensional
con estructuras de nitrédgeno mas estables se necesita una relativa gran cantidad de
HMTA, asi como una elevada cantidad de sitios orto libres. La Tabla 2.9 muestra un
resumen de estos efectos teniendo en cuenta la cantidad de HMTA inicial introducida.
Se puede observar que para una resina comercial la adicion de una gran cantidad de
HMTA produce una disminucion de la velocidad de reaccion y de la temperatura
necesaria para llevar a cabo su curado, pero en cambio se obtiene un material con una

menor densidad de entrecruzamiento.

Tabla 2.9. Resumen del papel de la HMTA en el curado de las resinas novolacas.

Relacion Estructuras
Velocidad Sitios Destino del Densidad de
Resina T de Cantidad de CH; a remanentes
pH de activos intermedio entre-
/HMTA reaccion de hexa sitios de
reaccion remanentes de reaccion cruzamiento
libres nitrégeno
Muy Seguir
94/6 Baja Baja ) 4,4:1 Rapida Muchos ) Pocas Baja
bajo reaccionando

Permanece a
80/20 Alta Alta Bajo 1:1 Lenta Ninguno 205 °C Muchas Alta

Fte: Gardziella et al., 2000.

Aunque la HMTA es el agente mas empleado en el curado de las novolacas, existe
la posibilidad de realizar el proceso sin aportar HMTA mediante el uso en su lugar de
derivados hidroximetilados del fenol, bisoxaolinas, bisbenzozinas o resoles solidos. En
el caso de estas Ultimas, el tiempo de curado es superior al empleado con la HMTA

(Gardziella et al., 2000).
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2.4.1.2. Ligno-novolacas

El curado de las resinas ligno-novolacas es mas complicado de abordar que el de
las convencionales, debido a la complejidad estructural de la lignina, que como se ha
comentado anteriormente depende de muchos factores (tipo de madera, proceso de
obtencion de pasta celulosica, edad de la fuente celuldsica que se emplea, etc.).
Ademas, tal y como se ha explicado en el apartado anterior, el curado de resinas
novolacas es un proceso ya de por si de elevada complejidad a la hora de proponer
mecanismos de reaccion, con lo que si se parte de una molécula de todavia mayor

complejidad, como es la lignina, esta tarea se vuelve cuando menos harto dificil.

Aun asi, no parece muy desencaminado el suponer que las reacciones de curado
de las resinas ligno-novolacas son muy similares a las explicadas con anterioridad, con
la consabida salvedad de que el prepolimero inicial es mas complejo que el de partida

de las novolacas convencionales.

2.4.2. Analisis térmico del proceso

Las técnicas de andlisis térmico estdn siendo ampliamente utilizadas en la
actualidad para caracterizar materiales poliméricos. El analisis térmico abarca todos los
métodos de medida basados en el cambio, con la temperatura, de una propiedad fisico-
mecanica del material. En la Tabla 2.10 se recogen las técnicas de andlisis térmico mas
importantes, indicindose la propiedad que se mide en cada caso (Llorente y Horta,
1991). En este trabajo se han empleado todas las técnicas enumeradas excepto la

relajacion dieléctrica (DETA).
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Tabla 2.10. Técnicas de analisis térmico.

Técnica Abreviatura Propiedad
Analisis Térmico Diferencial DTA Temperatura
Calorimetria de Barrido Diferencial DSC Entalpia
Analisis Termomecanico TMA Elongacion
Analisis Dindmico Mecanico DMA Viscoelasticidad
Andlisis Termogravimetrico TGA Masa
Relajacion Dieléctrica DETA Constante dieléctrica

En el caso del curado de los polimeros termoestables las dos técnicas mas
utilizadas son el andlisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria de barrido
diferencial (DSC). Estas dos técnicas miden de diferente forma los cambios de energia
que experimenta la muestra con la temperatura, pues todas las variaciones quimicas o

fisicas estan asociadas a un cambio entalpico del polimero.

El DTA mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de
referencia sometidos al mismo programa de temperatura. EI DTA es una técnica
solamente cualitativa, pues, como no se conoce la variacion de la conductividad térmica
de la muestra durante la transicion, no puede establecerse una proporcionalidad entre las
diferencias de temperatura de la muestra y del material de referencia (AT) y la variacion
de energia consiguiente (entalpia). En cambio, el DSC es una técnica mas interesante
porque cuantifica la energia asociada a una transicion. Esta técnica se basa en la medida
directa del flujo de calor que tiene lugar en la muestra y en el material de referencia.
Ambas muestras (blanco y muestra problema) se encuentran en un Unico horno, aunque

la medida de sus respectivas temperaturas es independiente (Figura 2.24).
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Figura 2.24. Representacion esquematica del horno del DSC empleado.

En la Figura 2.25 se muestra el termograma de un material que experimenta una
transicion energética. Antes de la transicion AT deber ser cero, puesto que ambos
materiales se calientan con la misma velocidad (regién A). Al sufrir la muestra una
transicion energética (por ejemplo, una fusidon), su temperatura permanecera constante
hasta que el proceso se complete, ya que la energia que recibe se emplea en dicha
transicion. Como la temperatura de referencia sigue aumentando, se produce una
diferencia de temperatura (AT) entre ambos crisoles (region B). Al finalizar la
transicion, las dos temperaturas vuelven a igualarse y de nuevo AT es igual a cero

(region C).
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Endo

AT/dh/dt

Temperatura/tiempo

Figura 2.25. Termograma tipico de un material que sufre una transicion energética

(Llorente y Horta, 1991).

El analisis termomecénico (TMA) se basa en el estudio de los cambios
dimensionales que experimenta un material dado dentro de una atmoésfera controlada en
funcion del tiempo, la temperatura y la fuerza a la que es sometida. En la Figura 2.26 se

representa de manera esquematica el equipo.
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Camisa de refrigeracion
Soporte de la muestra
Sensor de temperatura del horno

Sensor de temperatura de la muestra

Generador de fuerza

Figura 2.26. Esquema de la seccion de un TMA.

Pueden realizarse diferentes tipos de medida segun la geometria y el disefo de la
sonda que se utilice. En la Figura 2.27 se muestran diferentes accesorios al efecto. El
disefio A se utiliza para medidas de expansion del material y, por ende, de su coeficiente
de dilatacion lineal. La sonda B se emplea para medir la fuerza de compresién que
soporta el material. El sistema de mordazas C permite realizar medidas de tension. La
sonda D es util para medidas de flexion y el accesorio E permite la medida del

coeficiente de dilatacion cubico de la muestra.

A E
Expansion B g D Expansion
lineal , Compresion Extension Flexion cubica

Figura 2.27. Accesorios para medir propiedades termomecanicas por TMA (Llorente y

Horta, 1991).
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2.4.3. Cinética del proceso

Para la determinacion de la cinética del curado de las resinas existen diferentes
metodologias. Una de las herramientas mas empleadas al efecto es la calorimetria de
barrido diferencial (DSC), pero también se pueden aplicar otras técnicas menos
corrientes como son el andlisis termomecanico (TMA) o el analisis dinamico-mecanico

(DMA).

A continuacion se procede a explicar los diferentes métodos para obtener los
parametros cinéticos por DSC. En este trabajo se ha optado por clasificar los métodos
en funcién del tipo de ensayo desarrollado, a temperatura constante (isotermo) o a

velocidad de calentamiento constante (dinamico).

2.4.3.1. Método Isotermo

Este método relaciona el tiempo de curado a temperatura constante con la
velocidad de reaccion. Los métodos isotermos estdn recomendados para el modelado y
la caracterizacion cinética del curado de polimeros en general. A la mayoria de los
polimeros termoestables se les puede aplicar cinéticas de orden n y autocataliticas pero
en algunos casos los datos no se ajustan a estos modelos y hay que emplear otros menos

comunes. La velocidad de reaccion se puede expresar como:

_do _

r= =k - f(o) [2.15]

donde 1 es la velocidad de reaccion, o representa el grado de curado y k la constante de
velocidad. Dependiendo del valor de la funcion f(o) podemos tener las reacciones de

orden n y autocataliticas antes mencionadas.

Para aplicar el método isotermo se necesita conocer dos parametros

fundamentales, dov/dt y o, que se obtienen del termograma. La velocidad de reaccion (r)
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para un tiempo dado se calcula dividiendo la altura de pico para ese tiempo t (dH/dt) por

el calor total de reaccion, AHy.

_ do _ (d%t) [2.16]

dt | AH,

El grado de curado (o) se determina como el cociente entre el valor de la entalpia

de reaccion a tiempo t, (AH,);, y el calor total de reaccion.

a:((AH")‘ J [2.17]

2.4.3.2. Métodos dinamicos

Existen multitud de métodos dindmicos (con rampa de calentamiento) para
determinar los pardmetros cinéticos del curado de polimeros termoestables. A
continuacion se procede a exponer detalladamente varios de estos métodos,
comenzando por el de Belichmeier, que es uno de los mas simples, siguiendo con los de
Ozawa, Kissinger y con los de isoconversion de Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-

Sunose y Friedman.

Método de Belichmeier:

El método de Belichmeier et al. (1998) obtiene una energia de activacion
aproximada sin grandes manipulaciones matematicas (ecuacion [2.18]). Se basa en el
hecho de que las curvas o(t) de reacciones homogéneas son casi independientes del

orden de reaccion para valores pequefios de o

[2.18]
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donde T es la temperatura en la que la velocidad de reaccion es el 40 % de la velocidad

maxima.

Para aplicar este método solo se necesita conocer tres pardmetros, a saber (Figura

2.28):

- La temperatura a la que la velocidad de reaccion es el 40 % de la velocidad

maxima , la cual se da l6gicamente a la temperatura maxima, Tax.

- El valor de d%T a esa temperatura, que es proporcional a la altura de la
sefial.

- La conversion o alcanzada por la resina desde el comienzo de la operacion

hasta el tiempo en el que se llega a la temperatura correspondiente al 40 % de

la velocidad maxima de reaccion.

do/dT

(do(/dT)Max

do)_ o (do
dT dT ).,

T TMax T

Figura 2.28. Pardmetros necesarios de una curva de DSC para aplicar de la ecuacion

[2.18].

Otro método para estimar la energia de activacion es el basado en la ecuacion de

Duswalt (Duswalt, 1974; Belichmeier et al., 1998):
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—2

Ea=~RIn|2 — [2.19]

d

—2 . . .y
donde 7 es la temperatura media dentro de la cual la velocidad de conversion se

duplica y AT4 es el intervalo de temperaturas comprendidas entre T, y T, cuyo valor

medio es T, tal y como se muestra en la Figura 2.29.

do/dT

Figura 2.29. Parametros necesarios para estimar la energia de activacion segun el

método de Duswalt.

Este método no es de los mas empleados, debido a que no especifica el intervalo
de temperaturas en el que se ha de medir la velocidad de reaccion. Asi, se puede obtener
una gran cantidad de posibles intervalos, con lo que resultan muchos valores de energias

de activacion, que no son coincidentes entre si.

Métodos de multiples velocidades de calentamiento sin grado de curado constante

Estos métodos emplean varias velocidades de calentamiento (al menos tres
distintas) para el calculo de los parametros cinéticos. Partiendo de la ecuacion [2.15], si

se sustituye el valor de k(T) por la ecuacion de Arrhenius, se obtiene que:
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d_a: . (_E%%-T)_
» ke o) [2.20]

La evolucion del grado de curado con el tiempo se puede analizar como el
producto de la variacion del mismo respecto a la temperatura por la velocidad de

calentamiento. De ese modo, la velocidad de reaccion se puede escribir como:

do _do dT

=== [2.21]
dt  dT dt

La sustitucion de la velocidad de calentamiento (dT/dt) por B da lugar a la

siguiente ecuacion:
do do
=B = 2.22
i o) 2

Combinando las ecuaciones [2.21] y [2.22] se obtiene la expresion:

do do _Eg/
=81 1|=fla) k. -e 7RT 2.23
dtﬁ(dT)f()o [2.23]

Reagrupando los términos de la ecuacion [2.23] e integrando desde una
temperatura inicial Ty, correspondiente al grado de conversion oy, hasta la temperatura

del pico exotérmico T,, donde o = o, se llega a:

" k't s k, - E
j%:ﬁ e A-T-de—;}‘Ra-p(x) [2.24]

0 —x
. e . . .
siendo p(x)= j—zdx Esta integral, que se conoce como integral de Arrhenius. Esta
7 x

funcion no tiene una solucidon directa, sino que se resuelve mediante otros métodos
matematicos. Asi, se puede resolver mediante aproximaciones de la integral, que

simplifican el calculo de los parametros cinéticos, entre las cuales estan las siguientes:
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aproximacion de Schlomilch (1874):

2

3

S 1
p(x) = m —(1

aproximacion de Doyle (1965):

X

e
p(x) x-(x+2) *

log[p(Ea/RT)|=-2,315-0,4567- [E% o ]
P

aproximacion de Lyon (1997):

8

p(x)=— -(l :

aproximacion de Coats-Redfern (1964):

p(x) ==

-X

2

X

aproximacion de Murray-White (1955):

p(x) ==

—X

2

X

aproximacion de Senum-Yang (1977):

p(x) ==

86

-X

2
X

.(1_2
X

~h(x)

+(X+2)_(x+2)2-x

|

+o.(x4)+...)

_(x+2>+(x+2)-<x+3>_(x+2>-(x+3)-(x+4)+")

[2.25]

[2.26]

[2.27]

[2.28]

[2.29]

[2.30]

[2.31]
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donde:

x*+18-x> +86-x% +96-x
h(x) =—; . . [2.32]
x*+20-x3+120-x% +240-x +120

En funcion de la aproximacion que se elija para el célculo de la integral de

Arrhenius se llega a uno u otro método cinético.

Asi, si se parte de la aproximacion de Doyle (ecuacion [2.27]) se llega al método
de Ozawa (1965 y 1970), que relaciona la energia de activacion con la velocidad de
calentamiento (B) y con la temperatura del pico exotérmico (T,). La expresion
desarrollada por este autor relaciona la energia de activacion con la velocidad de
calentamiento sin necesidad de conocer la funcion f(a), que describe un proceso tan

complejo como es el curado de este tipo de polimeros.
En el curado de resinas termoestables, la extension de la reaccion, exotérmica, es
constante e independiente de la velocidad de calentamiento (Horowitz y Metzger, 1963;

Prime, 1973; Peyser y Bascom, 1974). Combinando las ecuaciones [2.24] y [2.27] se

llega a la siguiente expresion:

log B =log [p(E% . T) + log(ko ' E% )— log g(or) [2.33]

donde g(a), el término constante, se define como:

Op

g(0)= | ——do [2.34]

. (o)

Sustituyendo la ecuacion [2.27] en la expresion [2.33] se obtiene que:

log B=-2,315-0,4567 - (E% 7 )+ log(ko ' E% )— log g(cx) [2.35]

P
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Representado el log 3 frente a 1/T,, se puede determinar la energia de activacion.
Este método de multiples velocidades de calentamiento es apropiado para caracterizar el
curado de las resinas con bajas energias de activacion, inestables térmicamente y que

experimentan multiples reacciones exotérmicas.

Para la determinacion del factor pre-exponencial se reagrupan los términos de la

expresion [2.35] segun se muestra a continuacion:

T LT B

Esta ecuacion tiene un primer factor, ko-Ea/R-g(a), que es lineal, y un segundo
factor, funcion p, que no es lineal. La constante pre-exponencial se calcula a partir del

primer factor conociendo g(o):

k, =(primer término) -[R - g(cr)/Ea] [2.37]

Si se desarrolla la aproximacion de Murray-White (ecuacion [2.30]) se llega al

método de Kissinger (1957). Este autor considera que g(o), que toma un valor de
n- (1 —a, )H , €s proximo a la unidad e independiente de la velocidad de calentamiento,

obteniendo la siguiente ecuacion:

— Ln {ﬂz): Ea —Ln(k"'R) [2.38]
> | R-T, Ea

Representando —In (B/sz) frente a 1/T, se puede calcular la energia de activacion

(pendiente) y el factor pre-exponencial (ordenada en el origen). Asi pues, con estos
datos y aplicando la ecuacion de Arrhenius se puede establecer el valor de la constante

cinética (k).

El factor pre-exponencial se puede despejar de la ecuacion [2.38], quedando asi su

expresion:
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Ea
_ﬁ-Ea-e/””

[2.39]
R-T?

0

Si el curado de la resina transcurre a través de reacciones autocatalizadas,

Kissinger propone una nueva expresion para el factor pre-exponencial, a saber:

Ea
_ ﬁ-Ea-eA'T”
R-T? o, +2Ba, —30. — B]

[2.40]

0

siendo B el parametro estequiométrico del componente que autocataliza la reaccion.
Agrupando los términos de la ecuacion [2.40] y tomando logaritmos se obtiene una

expresion similar a la ecuacion [2.38]:

T} | R-T, Ea

k, R-[20c, +2Ba, —3a’ — B

B (A Il o, , =3 - 8] [2.41]
p

De nuevo, la aplicacion de una regresion lineal a la ecuacion [2.41] permite

obtener la energia de activacion y el factor pre-exponencial.

Duswalt (1974) considera que este método presenta ventajas frente a otros por su
simplicidad, aplicabilidad a muchos tipos de reacciones y baja sensibilidad frente a los
efectos de los disolventes, de la inestabilidad de la linea base y de las reacciones
secundarias. Existen algunos sistemas que muestran un buen comportamiento segun
estos modelos, como son los poliésteres insaturados (Maas, 1978; Martin y Salla, 1992;
Salla y Ramis, 1994 y 1996; Zetterlund y Jonson, 1996; Rosu et al., 2001), los
copolimeros epoxi-poliamida (Prime y Sacher, 1972) y las resinas resol (King et al.,

1974; Kenny et al., 1995).
Si se desarrolla la aproximacion de Coats-Redfern (ecuacion [2.29]), se llega al

método de Coats-Redfern, con la suposicion de que Ln (1-2-R-T/Ea) tiende a cero,

dando lugar a la siguiente ecuacion:
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k- R
Ln i‘f):Ln SR _Fa [2.42]
T B-Ea R-T

Las funciones f(or) y g(o) que se emplean para el célculo de los parametros
cinéticos son las que se muestran en la Tabla 2.11 (Criado et al., 1990; Malek y Criado,
1991; Chen et al., 1993a y b; Gao y Dollimore, 1993; Vyazovkin y Linert, 1995;
Opfermann, 2000; Vyazovkin et al., 2001; Pielichowski et al., 2000). La diferencia de
este método con los anteriores es que se necesita la suposicion de que los datos cinéticos

se ajustan a una de las funciones g(a) enumeradas en la citada tabla.
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Tabla 2.11. Expresiones propuestas para las funciones f(a) y g(o).

Nombre del Mecanismo Simbolo

f(o))

Nucleacién y crecimiento.
Ecuacion de Avrami 1
Nucleacion y crecimiento
bidimensional. Ecuacion de
Avrami 2

Nucleacion y crecimiento
tridimensional. Ecuacion de
Avrami 3

Movimiento unidimensional

Contraccion del area
Contraccion del volumen

Difusion unidimensional

Difusion bidimensional

Difusion tridimensional.

Ecuacion de Jander

Difusion tridimensional.
Ecuacion de Ginsting-
Brounshtein

Nucleaciéon con un tnico

nucleo en cada particula

Nucleacion con dos nicleos en

cada particula

Nucleacién con tres nacleos en

cada particula

A,

Az

Ay

D,

D;

D4

F,

F3

2 (1—a) [ Ln(-a))?

3-(1-a) [~ Lu(1-a)J?

4-(1-0) [-Ln(-a)

1
(1-a)
(1-a)?

(1-a)
(1-a)

(1-a)

[ Ln(-a))”

[ n-a))s

[ Ln(-a))
-0-a)%]
[-0-a)"]

Las tres propuestas de Avrami sobre nucleacion y crecimiento responden de

forma general a la siguiente expresion, conocida como ecuacion de Avrami-Erofeev:

fFly=n-(1-a) [~ Ln(l-a)]
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Métodos de multiples velocidades de calentamiento con grado de curado

constante o analisis cinético de isoconversion.

Los métodos de isoconversion son un subcaso del método anterior. Se basan en el

hecho de que a igual conversion se obtienen los mismos valores para f(ot) y para la

o

integral de su inversa, g(a):jda ) Combinando, pues, las ecuaciones [2.20] y

[2.21] y, teniendo en cuenta la expresion de Arrhenius, se llega a una nueva expresion:

da _ (%‘)) L) g [2.44]

Esta ecuacion se emplea con medidas a velocidad de calentamiento constante.

Sustituyendo en la ecuacion [2.44] la expresion de Doyle modificada al efecto, a saber:

Ln [p(E% . T)]: ~5,3305 +1,052 - (E% T ) [2.45]

donde T, corresponde a tantas temperaturas como grados de curado, es posible
determinar la energia de activacion del proceso térmico siguiendo la evolucion del calor
de reaccion a diferentes velocidades de calentamiento (Ozawa, 1965; Flynn y Wall,

1966).

El modelo presentado por Flynn-Wall-Ozawa parte de las ecuaciones [2.44] y
[2.45], las cuales se pueden combinar entre si, dando lugar, previa transformacion

logaritmica, a la siguiente expresion:

k, - E
log B = log| ~ =% |- 231504567 . L4
g(o) R R-T

[2.46]

o

La expresion [2.46], que se puede aplicar con diferentes grados de conversion, se

expresa como sigue:
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log B = A'~0,4567 - RE"

[2.47]

o

- E
donde A':[log k, - Ba —2,315:|.
gla) R

A partir del valor de A" y de la energia de activacion se puede determinar la
constante A, que es igual a Ln [g(a)/ko] y funcién tnicamente del grado de curado

(Ramis y Salla, 1997).

Después del método propuesto por Flynn-Wall-Ozawa, Akahira y Sunose (1971)
plantearon otro modelo, también de isoconversion, conocido con el nombre de
Kissinger-Akahira-Sunose. Dicho modelo relaciona el logaritmo neperiano del cociente
entre la velocidad de calentamiento y la inversa de la temperatura al cuadrado con la

inversa de la temperatura, tal como se puede apreciar seguidamente:

Ln ﬂ = ILn R—ko _fLa 1 [2.48]
T’ Ea-gl@)] R T

o

El conocimiento de la evolucién de la energia de activacion con el grado de
conversion da una idea de la complejidad del proceso. Ademas, la forma del grafico
permite identificar si la reaccion es competitiva, consecutiva, reversible o controlada

por la difusion de reactivos o de productos (Vyazovkin y Wight, 1999).

Ademas de los modelos de isoconversion expuestos, Friedman (1965) propuso
otro modelo que tiene el mismo fundamento que el empleado por Ozawa, es decir, se
basa en relacionar el grado de curado con la inversa de la temperatura. Como en el
método de Ozawa, se precisa conocer las temperaturas, por cada barrido de DSC, para
un grado de curado dado. Ademas, el método de Friedman, y aqui estad la diferencia
respecto al modelo de Ozawa, requiere conocer las velocidades de reaccion en funcion
de las temperaturas y las velocidades de calentamiento para ese mismo grado de curado,

tal y como se pone de manifiesto en la ecuacion [2.49].
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dt R-T

Ln(d—a): Ln fla)+ Ink, — L2 [2.49]

La representacion de Ln (do/dt) frente a 1/T, para diferentes grados de curado
permite determinar el valor de la pendiente (-Ea/R), es decir, la energia de activacion
del proceso de curado de la resina. El procedimiento permite, asimismo, predecir el
tiempo, la temperatura y el grado de curado sin conocer la funciéon f(a), lo que supone
una ventaja frente al modelo de Coats-Redfern. Ademas, este método se puede emplear
para estudiar los cambios de la energia de activacion atendiendo a la temperatura y al
grado de curado (Barton, 1974a y b; Flynn, 1978a y b; Ramis y Salla, 1995; Sellers y
Miller, 1997; Pielichowski et al., 2000; Zvetkov, 2001).

Actualmente, los modelos cinéticos que se consideran mas exactos son aquellos
que se basan en el principio de isoconversion, como son el de Friedman, el de
Kissinger-Akahira-Sunose y el de Ozawa, éste ultimo conocido como de Ozawa-Flynn-
Wall (Ozawa, 2000). El motivo para ello es que en los otros métodos solo se obtienen
valores medios de los parametros cinéticos, que no reflejan los cambios en el
mecanismo del curado con la temperatura ni la extension de la conversion, como ocurre
con los modelos de isoconversion (Vyazovkin y Wight, 1999). Ademas, estos métodos
de isoconversion permiten el calculo de la energia de activacién y del factor pre-
exponencial al mismo tiempo y dan informacion acerca de la complejidad del proceso

cinético (Vyazovkin y Lesnikovich, 1992).

Ademas de los modelos aqui desarrollados existen otros igualmente empleados
para el curado de polimeros termoestables, que por sus caracteristicas o por los
resultados a que dan lugar en este caso, incoherentes, no se han desarrollado en este
trabajo. Entre estos modelos destacan los siguientes: Freeman-Carroll (1958), Li-Tang
(1997), DAEM (“Distributed Activation Energy Model”) (Miura, 1995), NPK (“Non-

Parametric Kinetics™) (Serra et al., 1998a y b; Sempere et al., 2002).
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2.5. DIAGRAMA DE TRANSFORMACION-TIEMPO-
TEMPERATURA (TTT) DE LAS NOVOLACAS

El diagrama de transformacion-tiempo-temperatura (TTT), también llamado
diagrama de estado, es la herramienta méas empleada para el analisis y estudio del
proceso de curado de un polimero termoestable. Para su elaboracion, es necesario
conocer los fendmenos que tienen lugar durante el proceso de curado: la gelificacion a
distintas temperaturas, la vitrificaciéon y la temperatura de transicion vitrea (T,) en

funcion del tiempo y de la temperatura.
En el presente apartado se describe un diagrama TTT, con la informacién que

aporta, asi como las teorias de la gelificacion y de la vitrificacion de los polimeros

termoestables, fendmenos inherentes a su proceso de curado.

2.5.1. Descripcion del proceso

El curado isotermo de resinas termoestables esta caracterizado por la gelificacion
y la vitrificacion, tal y como se explica mas adelante. El diagrama Transformacion-
Tiempo-Temperatura (Enns y Gillham, 1983; Gillham, 1986) es un grafico que indica
los tiempos necesarios para alcanzar la gelificacion y la vitrificacion de los polimeros
durante su curado en funcidon de la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso. Es
una herramienta que permite comparar el comportamiento de distintas resinas durante el
curado. Conceptualmente, el diagrama de estado agrupa los fendmenos que acontecen

durante el curado de un polimero termoestable.
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Figura 2.30. Ejemplo de un diagrama de Transformacion-Tiempo-Temperatura de un

polimero termoestable (Gillham, 1986).

En la Figura 2.30 se muestra un diagrama TTT tipo. En ¢l se puede observar sus
posibles parametros. Se sefialan en el eje de abcisas las temperaturas criticas Tge, gel Ty Y
Tg, que posteriormente se explicaran con detalle. Ademas aparecen varios estados por
los que puede pasar el material, liquido, estado gomoso, sol/gel, gel gomoso
(elastomero), gel vitreo y gel vitreo totalmente curado. Se observa que la linea
correspondiente a T, = Tg.. divide la region de gel vitreo en dos partes: sol/gel vitreo y
gel vitreo totalmente curado. La separacion de fases, en los casos que acontezca, ocurre
antes que la gelificacion. Los sucesivos contornos isoviscosos muestran la region
liquida. La degradacion del polimero objeto de estudio se alcanza a tiempos largos y

temperaturas elevadas. Esta zona, que no se suele incluir en los diagramas TTT,
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también tiene su importancia. Por ello, se ha optado por estudiarla en un apartado

propio, ajeno al &mbito de las transformaciones TTT.

Para la realizacion de un diagrama TTT se pueden emplear diversas técnicas de
analisis térmico. Lo mas habitual es usar la calorimetria de barrido diferencial, DSC,
(Wisanrakkit y Gillham, 1990; Simon y Gillham, 1992 y 1994; Nuiez et al., 2004), pero

también se puede utilizar el andlisis termo-mecéanico, TMA, (Pizzi et al., 1999).

En el caso del empleo del DSC como unica herramienta para la elaboracién de un
diagrama TTT, la gelificaciéon no puede ser obtenida directamente, sino que se ha de
recurrir a referencias bibliograficas, como son las citas anteriores, o a la expresion de
Flory en sus diversas formas, tal y como se presenta en las ecuaciones [2.50], [2.51],
[2.53], [2.54] y [2.56]. De lo contrario, no se puede obtener el grado de curado y el

tiempo al que acontece la gelificacion.

Existe la posibilidad de combinar varias técnicas de analisis térmico para la
obtencion de un diagrama TTT, sin la necesidad de recurrir a ecuaciones, como es el
caso del empleo de las técnicas de DSC y DMA (Nufiez et al., 1997, Barral et al., 1999;
Nuiiez et al., 2001; Pinoit y Prud’homme, 2002; Teil et al., 2004) o DSC junto con
TMA (Cadenato et al., 1997) o TBA (Kim et al., 1993).

A continuacion se procede a describir las técnicas empleadas para la elaboracion
de un diagrama TTT. Se ha optado por el uso conjunto de dos técnicas, el DSC y el
TMA. El empleo del DSC como técnica para la obtencion de la cinética del curado de
las resinas ligno-novolacas fue explicado en el epigrafe 2.4.2. Ademas, mediante esta
técnica se puede obtener la transicion vitrea de las muestras parcialmente curadas. La
transicion vitrea es una relajacion, y como se expone mas adelante, se detecta por DSC
como un cambio de entalpia de la resina en funcion de la temperatura. Con sélo el DSC
se pueden obtener todos los pardmetros necesarios para el diagrama TTT, excepto la
gelificacion, para el que se necesita una técnica sensible a cambios fisicos, ya que este
fendmeno no se puede detectar por cambios de capacidad calorifica de la resina durante

su proceso de curado.
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Para determinar la gelificacion se ha empleado la técnica de TMA, que también se
detallo en el apartado anterior. Esta técnica es sensible a cambios fisicos, como el
producido en la gelificacion. Para la medida de la gelificacion también se puede
emplear el andlisis dindmico-mecanico (DMA). La eleccién del TMA en perjuicio del
DMA se debe a la forma de operar. En los ensayos realizados para la determinacion de
este parametro solo se necesita trabajar a una unica frecuencia constante, por lo que el
TMA es util, a pesar de que el DMA ofrezca la posibilidad de realizar ensayos a
diferentes frecuencias. Por otro lado, el DMA necesita una mayor cantidad de muestra

para realizar el mismo ensayo, ademads de requerir mas tiempo.

2.5.2. Gelificacion

Durante el proceso de curado de un material polimérico termoestable la
gelificacion es el punto critico a partir del cual el polimero deja de fluir, ya que se pasa
de un liquido viscoso a un gel eléstico. Se define el punto de gelificacion de un sistema
como el instante en el que su peso molecular diverge hacia el infinito (Winter, 1987). El
polimero en el punto de gelificacion (“gel point”) estd en un estado critico (Winter y
Mours, 1997). Esta transformacion es irreversible y ocurre a una conversion especifica
y a un tiempo determinado. Ademads, la muestra es soluble en ciertos disolventes
organicos; el comienzo de la gelificacion marca la separacion del sistema en dos fases:

un gel insoluble en los disolventes habituales y un s6lido aun soluble.

Una vez alcanzado el punto de gel, el procesado de la resina es mas dificil ya que
la fraccion gel aumenta a expensas de la fraccion sol y la mezcla se transforma en un
material elastico de viscosidad infinita. La gelificacion no inhibe el proceso de curado,
pues la velocidad de reacciéon permanece invariable y no puede ser detectada por
técnicas analiticas que sean solo sensibles a la reaccion quimica, tales como el DSC.
Superado el punto de gel, la reaccion discurre hacia la formacion de una red infinita con
un aumento sustancial de la densidad de entrecruzamiento de la resina, de su

temperatura de transicion vitrea y de la consolidacion de sus propiedades finales.
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A continuacion se procede a explicar las teorias mds importantes sobre la

gelificacion (Winter y Mours, 1997):

Teorias de ramificacion (“Branching Theories)

Estas teorias fueron desarrolladas por Flory (1941) y Stockmayer (1943). Se basan
en que los polimeros termoestables estan formados por diferentes tipos de moléculas
multifuncionales unidas por enlaces covalentes para dar una estructura de red. Estas
teorias suponen que una de las moléculas multifuncionales lleva al menos tres grupos
funcionales, mientras que la otra puede tener s6lo dos grupos funcionales. La extension
de la reaccion, o, se define como la probabilidad de que cualquier grupo funcional
pueda condensar. Para el célculo de la extension critica de la reaccion, o , en la cual el
peso molecular diverge hacia el infinito, se emplean aproximaciones combinatorias.
Esta teoria parte de varias simplificaciones, que no son siempre validas en sistemas

reales, a saber:

1) La reactividad de todos los grupos funcionales del mismo tipo es igual e

independiente de la que puedan tener otros grupos funcionales de distinta naturaleza.

i1) Las reacciones intermoleculares entre grupos funcionales de un mismo grupo

de moléculas (formacion “loop”) estan permitidas.

iii) Los entrecruzamientos estdn formados aleatoriamente entre cualquier par de

grupos funcionales que puedan formar un enlace por condensacion entre si.

iv) Los mondmeros se consideran moléculas discretas, no hay efectos de

hidratacion y no se tiene en cuenta el volumen que puedan ocupar.

Todas las teorias de ramificacion tienen los mismos parametros y obtienen
expresiones simples para el célculo de o, dependientes de la geometria de la red. Hay

dos casos especiales:
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1- Homopolimerizacion de moléculas de similar funcionalidad

o =— [2.50]

donde f, es el nimero medio de “sitios de entrecruzamiento” a lo largo de la

cadena. Esta misma relacion es la encontrada para el final del enlace de moléculas

de baja funcionalidad (f = 3 6 4) y para la vulcanizacion de grandes cadenas. La
segunda media de sitios de entrecruzamiento a través de la cadena, fz, esta

definida como:

ZJ” Ny
fi=e—— [2.51]

Zf'”f

s
donde nres el nimero de moléculas de funcionalidad f.

2- Entrecruzamiento de moléculas Ar de funcionalidad f con moléculas B, de
funcionalidad g, las cuales estdn mezcladas en una relaciéon molar r, definida

como:

Zf’nA,-
=

r=——— [2.52]
Zg "Ng,
g

Oy o === — [2.53]

donde o es la extension critica de reaccion de moléculas A, g, es el nimero

medio de entrecruzamientos a lo largo de la cadena del polimero, teniendo en

cuenta que O, =r-0,. La relacion estequiométrica de una muestra debe ser

elegida entre un valor bajo de 1 y el valor critico r,, que se calculan como:
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1
P - [2.54]
l (fz _1)'(g2 _1)
= 1 [2.55]
n

De otra manera la reaccion de curado de la resina acaba antes de alcanzar el punto

de gelificacion, considerando las especies Ary B, totalmente reaccionadas.
Seguin Flory (1992), la gelificacion ocurre a una determinada conversion, Oll, que
varia dependiendo del sistema en cuestion, pero que se sitia en torno al 30-70 % de

conversion (Wisanrakkit y Gillham, 1990; Simon y Gillham, 1992; Simon y Gillham,

1994; Nufez et al., 2004). En general, 0., se puede calcular segun la ecuacion [2.56]:

[ P S— [2.56]

donde f; es una constante correspondiente a la funcionalidad de cada grupo presente en

el polimero termoestable objeto de estudio.

Teoria de la percolacion (“Percolation Theory’)

La teoria de la percolacion describe el crecimiento aleatorio de los grupos
moleculares durante el curado de un polimero termoestable situado en una malla de
dimensiones d. Esta teoria da una mejor descripcion de la gelificacion que los métodos
estadisticos clasicos, los cuales son equivalentes a la percolacion en una reja tipo Bethe,
tal y como se muestra en la Figura 2.31(a), en las que la movilidad y la accesibilidad de
los grupos son mas que limitadas. Pero esto implica la inmovilidad de todos los grupos

de moléculas, lo que no es correcto debido a la difusion traslacional.

En la percolacion aleatoria del enlace, que se emplea ampliamente para describir

la gelificacion, los mondmeros ocupan sitios de una reja periodica (Figura 2.31(b)). Las
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reacciones intramoleculares estan permitidas a través de los enlaces que estan situados
aleatoriamente. La red se forma a partir de los enlaces entre los sitios mas cercanos

entre si.

L]

_ﬂ_
_J:
l,._ﬂ

| T

sin mgey
1 1 N[ B O
- - ]
e T
- ]
r_l 'Hi L
__ZJI:‘WII— "T[
a b

Figura 2.31. Estructuras (a) de reja tipo Bethe con una funcionalidad de 3 y (b) de reja

cuadrada bidimensional.

En general, la teoria de la percolacion es una de las principales herramientas para
analizar el desorden medio. Se ha empleado para estudiar las redes eléctricas y las

transiciones de fase.

Escalado cerca de la transicion liquido-solido (“Scaling Near the Ligquid-Solid-

Transition (LST)”)

Las teorias expuestas anteriormente solo escalan relaciones para las moléculas
(tamafo de grupos, distribucion de tamanos) y propiedades (como el moéddulo de
equilibrio) cerca del punto de gelificacion. Pero los valores del exponente critico y de
las relaciones entre diferentes puntos criticos son distintos cuando el polimero esta en

una region cercana al punto critico.

Esta teoria del escalado es comun al resto de teorias que describen los

componentes de materiales cerca del punto critico, es decir, se afirma que el
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comportamiento del material cercano al punto de gelificacion es analogo al de un fluido

proximo a su punto critico.

Para ese gel critico, el peso molecular My, el tamafo tipico de bloque Ry, y la

fraccion de gel fye son proporcionales a |0-0|, al igual que la inversa de la derivada de
—1
la presion osmoética con respecto a la concentracion (a%c) , la amplitud de

correlacion & y las fluctuaciones de concentracion Ac, respectivamente, son
proporcionales a T — T, cuando el fluido estd préximo a su punto critico. Las siguientes

relaciones escalares para esas propiedades son:

M, o<|o—a|” o< 0l [2.57]
R, <|o—o ] o< 0l [2.58]
o <=0t |” o< o [2.59]

donde 7y es el exponente critico del peso molecular, v el exponente critico para un

tamarfio tipico de bloque y B el exponente del escalado para la fraccion gel.

La masa de todos los bloques N(M) en el punto de gelificacion esta relacionada

con el peso molecular de esos bloques de la forma:
N(M)oc M* oL = Ol [2.60]

donde T es el exponente critico para una distribucion de masa de un bloque del

polimero.

Para describir la distribucion de masa N(M) en las proximidades del punto de

gelificacion se introduce una funcion f (M/M,x):

N(M)“M_Tf(MLJ con M, <|a—a,

max

o [2.61]
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donde M es la masa de un bloque de polimero y ¢ es el exponente critico para el

maximo peso molecular.

La teoria de percolacion predice que los valores de los exponente criticos son y =
1,76, v = 0,89, B = 0,39, 1 = 0,22 y ¢ = 0,46 (Stauffer, 1985). La teoria de Flory-
Stockmayer también predice este comportamiento en el escalado cerca del punto de

gelificacion, con exponentes y=1,v=0,5,3=1,t=2,5y 6 =0,5 (Stauffer, 1985).

Esta teoria falla al aplicarla a polimeros de bajo peso molecular, pero como para
el caso de polimeros vulcanizados (de alto peso molecular) solo existe la percolacion en
un pequeiio régimen cercano al punto de gelificacion, la teoria del escalado se aplica

con mejores resultados.

Estructura fractal como gel critico (“Fractal Structure as Critical Gel)

Se basa en el comportamiento fractal de un polimero en el punto de gelificacion o
gel critico. Expresa las diferentes relaciones entre el exponente critico n y la dimension

fractal dy. La dimension fractal dr de bloque del polimero esta definida por:

1
Roc M/ [2.62]

donde R es el radio de giro. Suponiendo que drf se puede escalar, ésta se puede

relacionar con el exponente critico segun la siguiente expresion:

[2.63]

SV
[
S8
|
SHlRe

donde d es la dimension espacial y B es el exponente escalar para una fraccion de gel.
Para un enlace percolado en una red tridimensional ds toma un valor de 2,5. Para el caso
de la teoria de Flory-Stockmayer de una reja tipo Bethe df adopta un valor de 4. Esto
supone una discrepancia, pues los valores mayores de 3 (dimensiones de la muestra) se

traducen en un aumento exponencial de la densidad del bloque.
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La nocion de topologia (“The Notion of Topology’)

Se considera que la gelificacion no puede ser descrita en los términos puramente
geométricos de la teoria de la percolacion, por lo que se desarrolld esta teoria de la
nocion de topologia basada en argumentos mecéanico-estadisticos. La teoria establece
que el sistema de entrecruzamiento no debe ser inicamente descrito por la posicion de
dichos entrecruzamientos, como se hace en la teoria de la percolacion. Se supone que la
condicién para la transicion liquido-solido es topoldgicamente més compleja que un
grado suficiente de conectividad, en contraste con la teoria de la percolaciéon, que no

tiene en cuenta la contribucion de los nudos.

La transicion al estado solido pasa por un aumento de la densidad de
entrecruzamiento hasta més alld de la densidad critica, proceso que se enmarca dentro
de las transiciones de segundo orden. Esta teoria se aparta de la tendencia general al

respecto, ya que las transiciones liquido-solido son de primer orden.

La teoria cinética: ecuacion de Smoluchowski (“Kinetic Theory:

Smoluchowski Equation”)

Todas las teorias anteriores tienen la ventaja de proporcionar informacion
estructural sobre el material durante la transicion liquido-solido. En cambio, esta teoria
se basa en la ecuacion de coagulacion de Smoluchowski, que describe el tiempo de

evolucion de la distribucion del tamafio del bloque del polimero:

aN (k) z K,N(@N(j)- ZKk,N(; [2.64]

1+/ =k

donde N(k) denota el nimero del bloque de tamafio k y Kj; es la parte de la reaccion que
da la probabilidad de que un bloque de tamafo i reaccione con uno de tamafo j. El
primer sumatorio es el correspondiente a la coalescencia de los bloques de tamafo iy
(k-i) para dar un bloque de tamafio k, mientras que el segundo sumatorio es el de las

pérdidas de los bloques de tamafio k debido a las colisiones binarias con otros bloques.
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La ecuacion de Smoluchowski permite describir y distinguir entre sistemas
gelificables y no gelificables. En los sistemas gelificados, el bloque principal diverge
cuando el tiempo, t, se aproxima al punto de gelificacion, te. En los sistemas no
gelificados, el bloque principal sigue incrementandose con el tiempo. Aunque la
ecuacion fue originariamente desarrollada para coagulaciones irreversibles, se puede
aplicar facilmente a coagulaciones reversibles adicionando la parte de la fragmentacion

F;; para describir el proceso de fragmentacion unimolecular, que da la ecuacion [2.65]:

dN(k) 1 Z Kk, NG N} Z{K@ NN ()= F N+ )} [2.65]

1+] =k

donde Fj; describe la probabilidad que tiene un polimero (i + j) de romper y formar un
monodmero 1y otro j. La dificultad radica en determinar la forma de la funcién de la
reaccion de los trozos de fragmentacion, Kj y Fj. En los procesos de gelificacion

normalmente so6lo la Kj; es considerada.
De todas las teorias presentadas en este trabajo, la mas empleada para establecer

la conversion a la que se da la gelificacion (Oe1) es la de Flory-Stockmayer por su

sencillez con respecto a las otras, tanto de calculos como de comprension.

2.5.3. Vitrificacion

Se define como la transformacion de un liquido viscoso o gel elastico en un cristal
o en un estado vitreo (Enns y Gillham, 1983; Gillham, 1986; Cadenato et al., 1997,
Barral et al., 1999; Nufiez et al., 2001; Pinoit y Prud ' homme, 2002; Teil et al., 2004).
La vitrificacién comienza a ocurrir cuando la temperatura de transicion vitrea del
material que estd desarrollandose durante el curado alcanza la temperatura de curado,
T.. Al contrario que la gelificacion, en donde no se interrumpe la reaccion de curado, la
vitrificacion si que disminuye considerablemente la velocidad de curado, cuyo control
pasa a ser ejercido por la difusion. En una resina no se producira la vitrificacion si se

puede realizar su curado a una temperatura superior a la Ty.. Ademas, la vitrificacion es
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una transicion reversible, pues a temperaturas superiores a las de la vitrificacion, el

polimero se desvitrifica y el curado contintia, pero controlado por la etapa de reaccion.

Aunque se suelen emplear indistintamente, se ha de distinguir entre transicion y
relajacion, puesto que la primera concierne al cambio de estado inducido por una
variacion de temperatura o presion, y la segunda se refiere al tiempo requerido para
responder a una oscilacion de la temperatura o de la presion, a la vez que implica alguna
medida del movimiento molecular, especialmente cerca de la condicion de transicion

(Sperling, 1992).

La vitrificaciébn es una transicion de segundo orden, es decir, no produce
discontinuidad en el diagrama de volumen-temperatura. Las transiciones vitreas se
distinguen por producir un cambio en la pendiente de la grafica de volumen, entalpia,
conversion, moédulo de almacenamiento, médulo de pérdidas o capacidad calorifica
frente a la temperatura. Para medir las transiciones de segundo orden se emplean
métodos térmicos, como son el DTA, DSC, DMA, TMA, TBA, DETA, pero no el
analisis termogravimétrico (TGA), pues el proceso no supone un cambio en el peso de
la muestra en dicha transicion. Existen transiciones de primer orden, como son la fusion
y la ebulliciéon, que se distinguen por una discontinuidad en el diagrama volumen-

temperatura.

Ademas de la transicion vitrea, llamada Transicion o, en el caso de que en el
polimero existan otras transiciones de segundo orden se las denomina B, v, etc., en
orden decreciente de temperatura. Si hubiera una transicion por encima de la T,
(transicion vitrea o o) se la designa como Ty, que es la transicion liquido-liquido,

solamente observada en polimeros amorfos (Menard, 1999)

Para poder explicar la transicion vitrea a un nivel molecular se ha de recurrir a
diversas teorias. Existen tres tipos de teorias sobre la transicion vitrea: la del volumen
libre, la cinética y la termodindmica. Aunque son teorias que a simple vista parecen
diferentes, realmente son descripciones de tres aspectos de un mismo fendmeno y bien

podrian unirse satisfactoriamente en una sola (Sperling, 1992).

107



Resinas ligno-fendlicas tipo novolaca

Teoria del volumen libre

Desarrollada primeramente por Eyring (1936), esta teoria expone que el
movimiento molecular dentro del polimero depende de la presencia de agujeros o
lugares donde haya vacantes o huecos. Cuando una molécula de las que componen el
polimero se desplaza hacia un hueco (Figura 2.32), se genera un espacio vacante, que se

corresponde con el lugar donde se situaba esa molécula antes de su movimiento.

Figura 2.32. Enrejado semicristalino en el que se aprecian vacantes o huecos. Los

circulos representan moléculas, las flechas movimientos moleculares.

Aunque la Figura 2.32 sugiere moléculas pequefias, se puede construir un modelo
similar para el movimiento de las cadenas del polimero. La principal diferencia es que
los huecos han de ser de mayor volumen y que €stos tengan una continuidad entre si, de
tal forma que se pueda dar un movimiento de serpiente. El movimiento molecular no se

puede dar, en suma, sin la presencia de espacios vacantes contiguos.

Para cuantificar los volumenes libres que propone esta teoria se han desarrollado

diversas metodologias, que se pasan a comentar.

a) T, como un estado de iso-volumen libre

Fue desarrollado por Fox y Flory en 1950. Estos autores proponen que para un
peso molecular infinito el volumen especifico libre, v, puede ser expresado, para

temperaturas superiores a la Ty, como se expone seguidamente:

v, =K+ (otg +0g)- T [2.66]
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donde K es el volumen libre a una temperatura de 0 K y or y 0 representan los
coeficientes de expansion cubicos del material en el estado gomoso y estado vitreo,
respectivamente. Por debajo de T, las relaciones volumen-temperatura especifico se
mantienen en todos los poliestirenos estudiados, independientemente de su peso
molecular. Del estudio concluyeron que: a) por debajo de T, la reorganizacion
conformacional local de los segmentos del polimero es independiente del peso
molecular y de la temperatura y b) la temperatura de transicion vitrea es un estado de

iso-volumen libre.

Simha y Boyer (1962) postularon que el volumen libre a T = T, deberia definirse
como se recoge en la ecuacion [2.67]. En la Figura 2.33 se explica el significado de las

variables de la ecuacion.

V-, to, T,)=v, [2.67]
R
o ag
L]
E /’7
g - > = 0.1
O A 7
g - .
: - e
— /— - -
S Pk
Uo.RpE~~
Tg
Temperatura

Figura 2.33. Diagrama del volumen libre calculado por Simha y Boyer para la

temperatura de transicion vitrea.
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De la figura también se deduce que:

V=V to, T, [2.68]

que sustituido en la ecuacion [2.67], conduce a:

(o, —a,) T, =K, [2.69]

v es el volumen especifico y Vo Y Vor son los volimenes extrapolados a 0 K
usando O y Or como los respectivos coeficientes de expansion. Basados en datos
experimentales de distintos tipos de polimeros, el volumen libre (vy) a la temperatura de

transicion vitrea es constante (K;) e igual a 0,113 (Simha y Boyer, 1962).

Asi pues, se puede considerar que el volumen libre a la temperatura de transicion
vitrea es constante e igual a 11,3 % del total. El empleo de o en la ecuacion [2.69]
obedece a que la expansion del estado vitreo ocurre a un volumen libre casi constante:
asi, el producto oGT es proporcional al volumen ocupado. El empleo del producto orT,

lleva a una soluciéon menos exacta pero mas simple:

a, T, =K, =0,164 [2.70]

Los valores de K; y K, dan un criterio para la transicion vitrea, especialmente con
nuevos polimeros o cuando el valor no es conocido. Este enrejado se incrementa en

sistemas con transiciones multiples, como es el caso de los polimeros semicristalinos.

b) Ecuacion de Williams-Landel-Ferry (WLF)

Se considera que la relacion entre la viscosidad del polimero fundido y el
volumen libre es del tipo de la ecuacion de Williams-Landel-Ferry (WLF). Aparece el
volumen libre en la T, como una constante. Una consecuencia de esta ecuacion es la
necesidad de disponer de suficiente volumen libre para permitir la rotacién de las
cadenas de segmentos, es decir, las moléculas vecinas no pueden representar un

impedimento estérico para esas rotaciones.
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La ecuacion de WLF responde a la siguiente expresion:

LnaT:_(B/fo)'(T_To) [2.71]

fo/af'i'(T_To)

donde ar es el factor de desplazamiento, B es una constante, f; es el volumen fraccional
libre en la T, o es el coeficiente de expansion del volumen libre, T es la temperatura en
la que se emplea la ecuacion y Ty es la temperatura de referencia sobre la que se elabora

la curva master. Esta ecuacion es apropiada para el intervalo T, — (T + 100).

La teoria cinética de la transicion vitrea

La teoria del volumen libre de la transicion vitrea, desarrollada anteriormente, esta
afectada por la introduccidn del concepto de volumen libre como un requerimiento para
coordinar el movimiento molecular. En cambio, la teoria cinética de la transicion vitrea

considera la respuesta de las moléculas y de la resina frente a la temperatura.

a) Estados de energia v capacidad calorifica

La teoria cinética de la transicidon vitrea establece una diferencia de energia molar
entre los dos estados considerados, el inicial y el final, que se designa como €, tal y
como se puede apreciar en la Figura 2.34. Se observa, asimismo, que a medida que
transcurre la reaccion disminuyen la energia potencial y el volumen de los huecos,

quedando un volumen final .
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Figura 2.34. Cinética del movimiento con alteracion de huecos, donde vy, es el volumen
molar de un hueco, €, es el exceso de energia molar sobre una situacién de no-hueco y

g; es la energia de activacion necesaria para que desaparezca un hueco.

b) Tiempo de relajacidon y contenido de huecos

La teoria de los huecos en la materia fue aplicada por Eyring (1936) al estudio de
la transicion vitrea. En esta teoria se supone que los tamafos moleculares de los huecos
poseen parecido a la materia en la que se inscriben; asi, se puede hablar de “volumen
molar” de un hueco, vy, y de €, que representa el exceso molar de energia sobre una

situacion de no-hueco como se muestra en al Figura 2.34.

Cuando un hueco es eliminado, se crea una deformacion elastica, la cual se
propaga a toda la superficie con la velocidad de una onda elastica. La energia asociada a
este proceso se equipara a la consiguiente disminucién de volumen de liquido en la red.

Se dice que el material esta en estado vitreo si el nimero de huecos y sus posiciones en
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la red permanecen constantes, es decir, las moléculas no son capaces de moverse desde

su posicion inicial hacia un posible hueco.

¢) Energia de activacion aparente del proceso

Fue deducida por Kovacs (1958) y se aplica a relajaciones moleculares cerca de

T,. Su ecuacion es la siguiente:

Ea" =2303-R- dloga, =—R.T? dloga; [2.72]
d(1/T) dr

* , - e
donde Ea es la energia de activacion aparente, R es la constante de los gases, at es la

constante presentada en la ecuacion de WLF [2.71] y T es la temperatura del sistema.

Teoria termodinamica de la T,

Todos los polimeros no cristalinos muestran lo que parece ser una transicion de
segundo orden en el sentido de Ehrenfest, es decir, las derivadas del volumen y la
entropia con respecto a la temperatura y a la presion manifiestan discontinuidades al
representarlas frente a esas mismas variables, aunque el volumen y la entropia no
presenten ninguna discontinuidad. Anteriormente se coment6 que la transicion vitrea es
primariamente un fendmeno cinético porque a) la temperatura de la transicion puede ser
cambiada modificando la escala del tiempo del experimento: rampas de temperatura
mas lentas provocan medidas de T, inferiores, y b) los tiempos de relajacion cerca de la

transicion se aproximan a la escala de tiempos del experimento.

a) Teoria de Gibbs-DiMarzio

Esta teoria termodindmica establece que, aunque las transiciones vitreas
observadas son intrinsecamente un fendmeno cinético, las verdaderas transiciones
pueden alcanzar las propiedades de un equilibrio. A tiempos infinitos, cuando el
material alcanza el equilibrio, se predice que hay una transiciéon de segundo orden
verdadera. El proceso de transicion es muy rapido. En tiempos cortos ya se llega a una

fase vitrea con una entropia ligeramente superior a la que pueda tener la resina

113



Resinas ligno-fendlicas tipo novolaca

completamente vitrificada, una vez ésta ha alcanzado un estado de equilibrio,

supuestamente bastante mas ordenado.

El problema principal de la teoria de Gibbs-DiMarzio (1958) es encontrar la
funcion particion configuracional Q, a partir de la cual se calcula la “entropia
configuracional”. De una manera similar a la teoria cinética descrita anteriormente, se
supone una rotaciéon de la cadena del polimero por la diferencia de dos estados
energéticos: €; y €. El primero se asocia a una posible orientacion y el segundo a todas

las orientaciones restantes.

La aplicacién de la funcion de la particion supone un estado de equilibrio, a saber:

Q= S W(tn,....fn,...,n,)x exp[— E(flnX"';(fTinX""HO)] [2.73]

f,ny.ng

donde fin, es un nimero de moléculas empacadas con una conformaciéon i y W es el
numero total de caminos que 7, (x grado de polimerizacion) moléculas toman antes de
empaquetarse en “(xn, + ny)” sitios de cuasienrejado, siendo ny el nimero de agujeros.
W se puede establecer a partir de la ecuacion de Flory para n, cadenas de polimeros y ny

moléculas solventes. Gibbs y DiMarzio emplearon en sus calculos esta ultima ecuacion.

Una vez que Q es establecida por la expresion [2.73], la termodinamica estadistica

permite calcular la entropia segun la siguiente ecuacion:

S = kT(aLaLTQ )V n +kLnQ [2.74]

b) Efecto de la densidad de entrecruzamiento sobre la T,

El criterio de una temperatura de transicion de segundo orden consiste en que la
dependencia con la temperatura de la entropia conformacional, S, llega a ser cero. Si Sy
es la entropia conformacional para el sistema sin entrecruzar y Sk es el cambio en la

entropia conformacional debido a la adicion de los entrecruzamientos,
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S, =S,+AS; =0 [2.75]
Como el entrecruzamiento disminuye el valor de la entropia conformacional,

cualitativamente se puede concluir que la temperatura de transicion se incrementa. La

relacidn final se escribe como:

l,
T(0) _KMX '
1- KM %

donde y "es el nimero de entrecruzamientos por gramo, M es el peso molecular y 7y es el

nimero de enlaces flexibles por cadena del polimero. El valor de K se ha de obtener
experimentalmente y parece ser independiente del polimero, tal y como se muestra en la

Tabla 2.12.

Tabla 2.12. Constantes para el calculo del efecto del entrecruzamiento en la T.

Polimero Y M/y K x 10%
Goma natural 3 22,7 1,30
Poliestireno 2 52 1,20
Poli(metil metacrilato) 4 25 1,38

Aunque puede parecer que las teorias presentadas sobre la transicion vitrea estan
muy alejadas de la realidad, es necesario reparar en determinados aspectos, que resultan

interesantes:

- La teoria del volumen libre introduce ese concepto en la forma de los tamanos
de los segmentos como un requerimiento para que se dé el movimiento molecular
coordinado. Proporciona relaciones entre los coeficientes de expansion por debajo y por

encima de la T,.

- La teoria cinética define la T, como la temperatura a la cual el tiempo de

relajacion de los movimientos moleculares en las cadenas principales de los polimeros
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es del mismo orden de magnitud que el tiempo del experimento. También facilita

informacion cuantitativa sobre los calores especificos por debajo y por encima de la T,.

- La teoria termodindmica introduce la nocion de equilibrio en la transicion vitrea,

si el experimento se realiza a velocidades muy lentas.

2.5.4. Otros parametros

Ademas de los parametros anteriormente expuestos, que son los mas importantes
para caracterizar el curado de un polimero termoestable, existen otros, mostrados en la

Figura 2.30, que igualmente deben ser tenidos en cuenta (Prime, 1997):

- Ty es la temperatura de la resina sin curar. Todavia no hay reaccidén quimica
g
por lo tanto es la temperatura a la que se puede almacenar el material

polimérico.

- glg: es la temperatura a la cual la muestra gelifica y vitrifica al mismo

tiempo.

- Ty es la temperatura minima a la que se desarrolla la Gltima conversion, es

decir, la temperatura minima requerida para alcanzar un curado completo.

Entre Tgo y 41T, la resina reaccionara hasta que la temperatura de transicion vitrea
tome el valor de la temperatura de curado, momento en que aquélla comenzard a
vitrificar y la reaccion pasard a estar controlada por la etapa de la difusion hasta

completarse el fenomeno (Prime, 1973).

Entre 4T, y Te. la gelificacion precede a la vitrificacion y la goma entrecruzada
forma y crece hasta que la temperatura de transicion vitrea coincida con la temperatura
de curado y la reaccion llegue a pararse. Por encima de Tg.., la resina termoestable
permanece en el estado gomoso hasta después de la gelificacion, a menos que haya otra

reaccion, tal como un entrecruzamiento oxidativo o una escision de sus cadenas.
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Segun Prime (1973), el curado de las resinas termoestables pasa por tres

condiciones o estados:

- Estado A: referido a la resina sin curar.

- Estado B: es la resina parcialmente reaccionada y normalmente vitrificada, con

el punto de gelificacion ya superado, que solo requiere mas calor para curar.

- Estado C: es el correspondiente a la resina totalmente curada.

Para llegar al estado B, la resina requiere que se produzca antes la vitrificacion
que la gelificacion, y asi se puede mantener la temperatura de reaccion por debajo de la
g1 Este estado B es el mas deseable porque proporciona sistemas faciles de manejar y
procesar. Si se quiere completar el curado, es necesario evitar que se produzca la
vitrificacion durante el proceso, es decir, se precisa curar el polimero a temperaturas

mayores a la Tge..

2.5.5. Correspondencia T4-0.. Ecuacion de DiBenedetto

Para obtener el tiempo de vitrificacion a partir de T, y de la conversion se necesita
conocer la relacion existente entre las mismas. Numerosos estudios (Adabbo y
Williams, 1982; Enns y Gillham, 1983; Pascault y Williams, 1990; Simon y Gillham,
1994; Cadenato et al., 1997; Nufiez et al., 1997; Pizzi et al., 1999; Simon et al., 2000;
Teil et al., 2004) muestran que la T, y la conversion (o) son independientes de la
temperatura de curado (T.). Esto significa que los materiales curados a diferentes
temperaturas no presentan diferencias apreciables en cuanto a su estructura molecular o,

por el contrario, si las presentan, no producen efectos dignos de mencion sobre la T,.

La existencia de esta independencia de la T, con respecto a la temperatura de
curado T, hace que la T, se puede emplear como una medida fiable de la conversion.
Esto supone un avance muy importante desde un punto de vista practico, ya que T, se

puede medir mas facilmente y con una exactitud mayor que la conversion,
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especialmente si ésta es elevada, cuando la calorimetria de barrido diferencial puede no

indicar cambio alguno.

Para describir esta relacion se propone una ecuacién empirica, cual es la de
DiBenedetto (Pascault y Williams, 1990; Nufiez et al., 1997; Pizzi et al., 1999; Simon et
al., 2000; Nunez et al., 2001; Nufez et al., 2004; Teil et al., 2004), mostrada a

continuacion:

T, - T, _ Ao
T, -T,, 1-(-2)«

g

[2.77]

donde A es un parametro que depende de la estructura y que toma valores entre 0 y 1.

Pascault y Williams (1990) demostraron que A, tedricamente, es igual a
AC,e/ACp, siendo AC,.. y ACp las capacidades calorificas del material en la region de
la transicion vitrea de la mezcla de mondmeros y de la muestra totalmente curada,
respectivamente. La ecuacion [2.77], para darle un sentido fisico al entrecruzamiento,
puede reescribirse como sigue (Adabbo y Williams, 1982; Enns y Gillham, 1983;
Cadenato et al., 1997; Ramis y Salla, 1997):

T,-T - :
g g0 — (ea/gm Foc /Fm) oy [278]
T,  1-(-F,/F,)a,

donde a es la fraccion molar de mondémero que se entrecruza en la vitrificacion, €4/,
es la relacion de energias latentes del nodo de entrecruzamiento y sin cruzar,
respectivamente, y Fo/F,, es el cociente entre segmentos moviles. La relacion de
enrejado es una medida de la movilidad de los segmentos entre los entrecruzamientos y,
ademas, es una funcion de la distancia entre los entrecruzamientos y, por lo tanto, de la
Tee. La relacion (€4/€m)/(Fo/Fm) puede ser determinada a partir de la medida de la
minima y maxima temperatura de transicion vitreaentre 0 =0y =1y Ty =Ty y Ty =

Tg.., respectivamente. Ademas:
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e(x/em _Tﬁ

= 2.79
F,JF, T 27

g0

De las dos ecuaciones presentadas, [2.77] y [2.78], la mé&s empleada es la primera
puesto que la informacién que aporta la segunda no es necesaria para obtener el

diagrama TTT del proceso de curado de un determinado polimero.

2.6. CURVAS MASTER DE LAS NOVOLACAS

Los polimeros en general se describen como materiales viscoelasticos, término
que refleja la habilidad que poseen para mostrar respuestas viscosas y elasticas. Se ha
comprobado que dependiendo de la escala de temperatura y tiempo de la medida estos
materiales pueden exhibir propiedades de liquidos viscosos, gomas elasticas o vidrios.
Como consecuencia de esto, los datos obtenidos de los experimentos han de estar
referidos a un amplio intervalo de frecuencias y temperaturas. De lo contrario, es dificil
describir ese comportamiento viscoelastico del sistema polimérico. Una de las
aproximaciones experimentales que se emplea incluye evaluaciones isotermas mediante
diversas técnicas para cubrir ese amplio intervalo de frecuencias. Otra de las
aproximaciones informa sobre los cambios de temperatura durante el experimento. De

esta forma se detectan los procesos de relajacion de interés dentro de la escala de tiempo

(Sperling, 1992).

En el presente apartado se describe el principio superposicion de tiempo-
temperatura, su aplicacion a las curvas madster, asi como los pardmetros que son
necesarios para su elaboracion. Ademas, se incluyen otros graficos, de ayuda para la
comprension del comportamiento de los materiales cuando son sometidos a esfuerzos

durante largos periodos de tiempo.
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2.6.1. Descripcion del proceso

Antes de pasar a describir una curva master o diagrama de superposicion-tiempo-

temperatura (TTS), es necesario definir las variables que se emplean para su obtencion.

La ley de Hook supone que un cuerpo sometido a un esfuerzo es perfectamente

elastico:
o=E-¢ [2.80]

donde o es la tension a la que se somete al material, € es la deformacion que este
material experimenta como respuesta a la tension recibida y E es una constante propia
del material, que se conoce como modulo de Young y que mide la rigidez del mismo. El
moédulo de Young es directamente proporcional a la resistencia del material sometido a

una tension dada.

La tension, G, se define como la fuerza por unidad de area y la deformacion, €, es
la relacion entre la variacion de la longitud producida por la tension y la longitud inicial

de la muestra objeto de estudio.

La muestra puede estar sometida a elongaciones, compresiones o fuerzas de
cizalla. En este ultimo caso, la relacion entre la tension de cizalla f y la deformacion

producida, s, proporciona el mddulo de cizalla, G:
G=— [2.81]

Los modulos son iguales entre si, con la salvedad de que la tension aplicada a la
muestra sea de cizalla, compresion, flexioén o tension. Los mddulos se relacionan entre

si mediante la siguiente ecuacion:

E
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donde v es el mddulo de Poisson, que se define como la relacion entre la deformacion

lateral y la longitudinal al someter a una probeta de muestra a una carga axial.

El analisis dindmico mecéanico (DMA) consiste en la imposicién de una pequena
deformacion ciclica continuada a la muestra objeto de estudio. Debido al caracter
viscoelastico de los materiales poliméricos, si la frecuencia de la tension que produce la
deformacion del material es muy alta o la temperatura es baja, las cadenas moleculares
del polimero no tienen tiempo suficiente para relajarse. En este momento se crea una
diferencia de fases entre la tension (o) aplicada al material y la deformacion (€) que se
produce en el mismo. Esta técnica permite medir esta diferencia de fase. Las medidas se
hacen en funcidn de la temperatura a una frecuencia de deformacion fija o en funcién de
la frecuencia, manteniendo la temperatura constante. Con esta técnica se pueden
detectar los cambios que se producen, a nivel molecular, en los estados de movimiento.
Estos cambios no son posibles de detectar por otras técnica de analisis térmico (Menard,

1999).

En la Figura 2.35 se muestran los diferentes accesorios que se necesitan para
proporcionar a la muestra distintos tipos de deformacion. El mas simple es el péndulo
de torsion (c), pero actualmente los mas empleados son el accesorio de cizalla (d) y el

de flexion de tres puntos (a).
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Figura 2.35. Accesorios de un DMA: a) flexién; b) tension; c) torsion; d) cizalla

(Llorente y Horta, 1991).

En este tipo de ensayos se aplica a la muestra una tension oscilatoria, casi siempre
sinusoidal, por tanto, cuando un cuerpo viscoeldstico es sometido a este tipo de tension,
la deformacién que se produce también oscilard de forma sinusoidal, aunque no estara
en fase (como corresponde a un material eléstico) ni en oposicion de fase (en el caso de
un liquido viscoso) con la tension. Asi pues, la deformacion estara desplazada un angulo

3 <90°.

De manera que al someter al material polimérico a una excitacién periodica de
amplitud oy y frecuencia angular ®, que produce una deformacién periodica €, de

amplitud &, se origina un desfase 9, tal y como se describe seguidamente:
e(t)=¢, -¢' [2.83]

o(t)=c, - '@ [2.84]
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donde 7 es el tiempo e i el nimero imaginario.

Ese angulo de desfase o pérdida dependera del intervalo de frecuencias y de la
tension impuesta al material. Esto puede entenderse como un proceso de
amortiguamiento que, en la zona de transicion, mide la imperfeccion de la elasticidad,
es decir, el amortiguamiento reduce la respuesta instantanea de un material. Parece
evidente que una parte de la energia que se pone en juego se almacena en forma de

energia potencial eldstica y que otra parte se disipa en forma de calor.

Se dice que el comportamiento viscoelastico es lineal cuando tanto la deformacién
como la velocidad de deformacion son infinitesimales y las relaciones temporales
tension-deformacioén se pueden definir mediante ecuaciones lineales. En ese caso, la
razon tension/deformacion es sélo funcion del tiempo. Mientras que el comportamiento

viscoelastico sea lineal, la deformacion sera sinusoidal pero desfasada.

Si se aplica la teoria lineal de la viscoelasticidad, se puede decir que la relacion
tension/deformacion es una magnitud compleja que posee dos componentes, una en fase

y la otra desfasada en 90°:
oW _p _pyip [2.85]

donde E” es el modulo dinamico en notacidn compleja, E” es la componente de la razén
entre la tension y la deformacion aplicada en fase y E'” es la componente desfasada 90°
de dicha razén. Ambas componentes llevan asociadas significados fisicos especificos,
ya que E’ se relaciona con la energia mecanica almacenada por ciclo de muestra cuando
¢ésta es sometida a una deformacion, y por eso se le llama Modulo de Almacenamiento;
se trata de una respuesta elastica y corresponde a una energia totalmente recuperable. La
otra componente, E”’, es la respuesta viscosa y recibe el nombre de Mddulo de Pérdida;
estd relacionada con la energia disipada por ciclo en forma de calor cuando se deforma

la muestra.
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El amortiguamiento, que es el parametro que evalta la razén entre el modulo de
pérdidas y el de almacenamiento por ciclo en el material, se define como la tangente del

angulo de desfase o factor de pérdidas, tan 6:

4

tand = £ [2.86]
E

El pico de amortiguamiento se asocia con la pérdida parcial de la estructura
polimérica; por tanto, pueden moverse grupos pequefios y segmentos de cadena. Esto
ocurre a bajas frecuencias en las proximidades de la T, Cualquier deformacion
mecanica macroscopica que experimente un polimero conlleva reajustes moleculares
internos complicados. En un polimero, cuando se esta por debajo de la transicion vitrea,
se puede decir que el amortiguamiento es pequefio: casi toda la energia almacenada en
la deformacion del material se recupera rapidamente cuando se elimina la tension. E* es
aproximadamente igual a E° porque E”° es muy pequefio frente al modulo de
almacenamiento (E"). De este modo, la tan o6 serd menor que 1, con valores alrededor de

10,

En una curva dinamomecénica se puede ver como evoluciona el estado de un
polimero durante un experimento dindmico. Estas curvas son como “huellas dactilares”
porque mediante ellas se puede conocer con qué material se esta trabajando. Los
métodos dindmicos proporcionan mdas informacién que un simple experimento de
relajacion de tension, ya que cubren intervalos de temperatura y frecuencia mucho mas
amplios. Los resultados de estos ensayos son muy sensibles a la estructura molecular de

los polimeros.

El interés industrial en torno al andlisis dinamomecanico se centra en el
conocimiento de la temperatura de transicion vitrea (T,) del material y de su
comportamiento a largo plazo. Esto es logico, pues se trata del parametro mas
importante para la determinacion indirecta de tiempos de vida media, degradaciones
quimicas, etc. Sin embargo, la naturaleza exacta de la transicién vitrea es todavia

discutible, tal y como se ha mostrado en el apartado anterior. El cardcter dindmico de
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este proceso parece estar bien establecido, aunque queda muy lejos de considerarse

completamente explicado (Fraga, 2001).

Con independencia de que la transicion vitrea sea un tema de debate, la
importancia practica del conocimiento de la T, no puede ser discutida. Para determinar
la T, y otros parametros, tales como E" y E”’, el sistema utilizado en esta parte del
trabajo ha sido un analizador dindmico-mecanico, DMA, de la marca METTLER

TOLEDO modelo DMA/SDTAS861°, que se muestra en la Figura 2.36.

Tal y como se muestra en la Figura 2.36, el equipo de DMA consta de un horno,
donde se introduce la muestra y el accesorio a emplear. El equipo posee un sensor de
desplazamiento y otro de fuerza, situados encima de la muestra. Ademas dispone de dos
termopares, uno sito en el accesorio y el otro en la muestra. La medida de
desplazamiento estd basada en el LVDT (transformador diferencial de voltaje lineal),

que mide los cambios que se producen en las dimensiones de la muestra.

e

=

Figura 2.36. Equipo de analisis dindmico mecanico DMA/SDTA861° de METTLER

TOLEDO con el accesorio de flexion de tres puntos.
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En la Figura 2.37 se muestra el accesorio de cizalla empleado en el equipo. Consta
de dos partes fijas (laterales) y una movil (central), entre las cuales se sitian las dos

muestras objeto de estudio.

Figura 2.37. Accesorio de cizalla del equipo de DMA/SDTA861° de METTLER

TOLEDO. 1. Sensor de desplazamiento. 2. Sistema de sujecion de muestra fijo. 3. Sistema de

sujecion de muestra movil. 4. Eje motriz.

La demostracion clésica de la naturaleza viscoelastica de los polimeros esta
basada en una serie de medidas de los modulos en funciéon del tiempo. Se ha
desarrollado el principio de superposicion, que demuestra la equivalencia del tiempo y
la temperatura atendiendo a la viscoelasticidad del polimero. La aplicacion de este
principio a una serie de curvas isotermas posibilita la construccion de la curva master,
que describe el espectro de viscoelasticidad completo para un polimero o sistema

polimérico dado.
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2.6.2. Principio de superposicion tiempo-temperatura

El principio de superposicion tiempo-temperatura de los materiales viscoeldsticos
se basa en que el tiempo y la temperatura son equivalentes. Es decir, los datos a una
temperatura pueden ser utilizados como datos a otra temperatura, solamente
desplazando el origen de tiempo de las curvas (Tobolsky, 1960). Asi, es equivalente el
valor del modulo a temperaturas elevadas que a frecuencias bajas, y viceversa, a

temperaturas bajas y frecuencias altas (Sperling, 1992).

La curva master se construye a partir de los datos obtenidos a diferentes
temperaturas pero referidos a una unica temperatura, la de referencia. De este modo, a
partir de unos pocos ensayos, cortos, se pueden establecer modulos del material
ensayado en un amplio intervalo de tiempos, como se muestra en la Figura 2.38. El
factor de desplazamiento, que se obtiene de las curvas determinadas a diferentes
temperaturas, depende de la temperatura de referencia elegida. Su aplicacion a la
ecuacion de Williams-Landel-Ferry (WLF) esta restringida al intervalo de temperaturas

de transicion vitrea T, — (T + 100).
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Figura 2.38. Curva master del poliisobutileno (Sperling, 1992).

El diagrama TTS o curva master tiene sentido si se considera que (Williams ef al.,

1955; Nickerson et al., 2004b):

- Hay una relacion directa entre el tiempo y la temperatura.

- La estructura del polimero a un nivel molecular o fisico se supone que
permanece constante en todo el intervalo de temperaturas ensayado.

- El mismo valor del factor de desplazamiento (at) es valido para todas las

funciones viscoelasticas.

2.6.3. Ecuacion de Williams-Landel-Ferry

Como ya se ha visto, la ecuacion de Williams-Landel-Ferry (1955) se emplea para

relacionar el logaritmo de los factores de desplazamiento de las desviaciones de la
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temperatura con respecto a la temperatura de referencia. Esta ecuacion relaciona los
modulos de almacenamiento o de pérdidas obtenidos a una temperatura dada (T) con la

temperatura de referencia elegida (T;), segun la siguiente ecuacion:

[2.87]

donde C; (adimensional) y C, (K) son constantes, que toman los valores de 17,4 y 51,6,
respectivamente, en el caso de polimeros amorfos cuando la temperatura de referencia
elegida, T;, coincide con la temperatura de transicion vitrea, T,. Mijovic y Lee (1989)
defienden que C; y C; no son constantes y si funcidon de la temperatura segin una
ecuacion de tipo Arrhenius. La T, de la ecuacion [2.87] es la temperatura de referencia
sobre la que se superponen el resto de curvas en el diagrama TTS. El valor de ar se
puede definir como el numero de unidades de frecuencias (inversas del tiempo)
trasladadas en un termograma isotermo (Kwan et al., 2003). Esta ecuacion, se insiste,
sOlo se emplea para el intervalo de temperaturas [T, — (T, + 100°)] (Mijovic y Lee,
1989; Dean et al., 1998; Nam y Seferis, 1999; Simon y Ploehn, 1999; Nickerson et al.,
2004a).

Una vez conocido C,, se puede calcular la temperatura de Vogel, Ty, como T, = T;
— C,, siendo T; la temperatura de referencia elegida para la curva master. Es decir, Ty es
aquella temperatura, que introducida en la ecuacion [2.87], permite obtener un log ar
igual a infinito. Su importancia radica en que el valor obtenido es unos 50° por debajo
de la temperatura de transicion vitrea (Ferry, 1980; Tsoga et al., 1999; Nickerson et al.,
2004b). La denominacioén de Temperatura de Vogel responde a la analogia que presenta
con la temperatura del mismo nombre que relaciona el valor de la viscosidad de un

fluido con la temperatura (Ferry, 1980).
Con este modelo se puede obtener una energia de activacion aparente (Ea'), segin

la siguiente ecuacion (Williams et al., 1955; Dean et al., 1998; Polacco et al., 2003;

Nickerson ef al., 2004a):
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. 2303-R-C,-C,-T?

Ea
(C,+T7-T.)

[2.88]

donde R es la constante de los gases y C; y C, son las constantes anteriormente
descritas. Esta energia de activacion describe la energia asociada al mecanismo de
relajacion en los entrecruzamientos o puntos de unién dentro del material. Si se
representa (T-T;)/log ar frente a (T-T;), de acuerdo con la ecuacion [2.87], se obtiene
una ordenada en el origen igual a —C,/C; y una pendiente que se corresponde con —1/C;.

De este modo, se pueden establecer los valores de C; y Co.

Los desplazamientos horizontales sobre el eje de frecuencias compensan un
cambio en la escala de tiempo de un proceso inducido por cambios en la temperatura. El
empleo de factores de desplazamiento vertical puede ser debido a que un cambio de
moddulo de un polimero termoestable coexiste con un cambio en la temperatura, o que la
expansion térmica disminuye la cantidad de material por unidad de volumen (Kwan et

al., 2003).

Ademas de esta ecuacion, se puede aplicar el modelo de “cruce de tubos” (“Tube-
Junction”), que permite describir la transicién vitrea viscoeldstica también como el
espectro de las relajaciones moleculares en el estado vitreo. Se trata de una buena
herramienta para examinar las curvas TTS porque predice el comportamiento
viscoelastico del material en funcién de la temperatura y la frecuencia del mdodulo con
un experimento. Este modelo trata la cadena del polimero como si estuviera forzada. El
movimiento aleatorio de la cadena permite a la muestra su confinamiento en el tubo, al
margen de la conformacion que adopte en su interior (Simon y Ploehn, 1999). Sin
embargo, dicho modelo, debido a su complejidad, no es muy empleado, razon por la
cual se ha optado por obtener la curva master mediante los procedimientos mas

habituales.
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2.6.4. Ecuacion de Arrhenius

La ecuacion de Arrhenius describe la dependencia de la energia de activacion (Ea)
con la temperatura por debajo de T, o por encima de (T, + 100°) (Nam y Seferis, 1999;
Simon y Ploehn, 1999; Macatbas y Demarquette, 2002; Nickerson et al., 2004a y b):

[2.100]

donde Ea es la energia asociada a la transicion de la relajacion (J/mol), R es la constante
universal de los gases (8,314 J/molK) y T, (K) es la temperatura de referencia del
diagrama TTS. Esta energia de activacion puede ser identificada como la altura de la
barrera energética que debe ser sobrepasada durante la transicion. De acuerdo con el
principio de superposicion de tiempo-temperatura, una energia de activacion positiva
normalmente representa una disminucion del modulo de almacenamiento al aumentar la

temperatura, y viceversa (Nam y Seferis, 1999).

La ecuaciéon modificada de Arrhenius se emplea también para describir el
comportamiento viscoelastico asociado a las relajaciones B y v de un material dado y
para conocer la T, de polimeros cristalinos, que no es el caso de este trabajo. También
se puede emplear para obtener la energia asociada a la transicion vitrea de cualquier tipo

de polimero.

2.6.5. Diagrama de Cole-Cole modificado

El analisis de este diagrama suprime el efecto de la temperatura sobre los modulos
de almacenamiento y pérdidas, al representarlos uno frente al otro, tal y como aparece
en la Figura 2.39. A diferencia del diagrama TTS, el diagrama de Cole-Cole modificado
no necesita ninguna manipulacién de los datos para poder superponerlos (Han y Kim,

1993; Macaubas y Demarquette, 2002; Nickerson et al., 2004a y b).
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Figura 2.39. Diagrama de Cole-Cole modificado de una mezcla de poliestireno (PS) y

polipropileno (PP) (Macaubas y Demarquette, 2002).

El diagrama de Cole-Cole modificado se emplea para discernir si el factor de
desplazamiento vertical es necesario para construir la curva TTS. En el caso en el que el
diagrama de Cole-Cole modificado muestre que los modulos son independientes de la
temperatura, no es necesario el empleo de un factor de desplazamiento vertical de las
curvas obtenidas a diferentes frecuencias y temperaturas para elaborar la curva master

(Macatbas y Demarquette, 2002).

El diagrama de Cole-Cole representa los componentes imaginarios y reales del
moddulo complejo en ejes lineales. En cambio, en el diagrama de Cole-Cole modificado

la representacion se realiza en escala logaritmica, siendo este tltimo el mas empleado.

La forma del diagrama de Cole-Cole modificado proporciona informacién sobre
la polidispersidad del material, es decir, una linea recta sugiere que el material es
completamente amorfo, mientras que un punto de inflexiéon indica que existe

microheterogeneidad (Han y Kim, 1993; Nickerson ef al., 2004a). En la bibliografia hay
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varias ecuaciones que ajustan los datos del diagrama de Cole-Cole modificado a

diversas expresiones (Han y Kim, 1993):

-Modelo de Rouse (1953) para polimeros lineales, flexibles y sin

entrecruzamiento:
logG'=2-logG"+1log(5-M/4-p-R-T) [2.90]

donde M es el peso molecular, p es la densidad, R es la constante de los gases y T es la

temperatura.

-Modelo para polimeros polidispersos:
log G’ =2-1log G"+log (6/5- G )+3,4-log(M,, /M) [2.91]

donde Gn° es el mddulo en la meseta elastomérica y M,/M,, es la polidispersividad de

pesos moleculares del polimero.

-Modelo para polimeros entrecruzados flexibles:
logG’ =x-logG”+(1-x)-log(8- G /) [2.92]

donde el valor de x, que indica la pendiente del log G” vs. log G, estd comprendido

entre 1 y 2. Las ventajas de este diagrama son que (Han y Kim, 1993):

- No requiere manipular datos.

- Para homopolimeros entrecruzados proporciona una correlacion de G” con G™*
independiente del peso molecular.

- En polimeros compuestos y sistemas poliméricos en multifase facilita una

relacion entre G” y G”', independientemente de que haya superado o no su Ty.
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El hecho de que el diagrama de Cole-Cole modificado muestre la independencia
de los modulos de almacenamiento y pérdidas con respecto a la temperatura no
garantiza que la curva master pueda ser desarrollada para el polimero termoestable

objeto de estudio (Han y Kim, 1993).

2.6.6. El nomograma de frecuencia reducida

Hay otras curvas master que emplean la frecuencia como variable en lugar del
tiempo. El méas comun es el nomograma de frecuencia reducida, el cual se aplica a
frecuencias reducidas, claro estd, y temperaturas simultineamente. Se basa en la
representacion de los médulos de almacenamiento y de pérdidas (o la tan ) frente a la
frecuencia reducida, haciendo uso del factor de desplazamiento de las variables
reducidas, ar. La frecuencia reducida se define como warj, donde ® es la frecuencia y
ati es el valor de ar a la temperatura T;. Luego se construye una escala auxiliar de

frecuencias en la ordenada del lado derecho de la grafica, como aparece en la Figura

2.40.
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Figura 2.40. Nomograma de frecuencia reducida (Sperling, 1992).

Como normalmente la frecuencia reducida es representada con los valores

incrementando hacia la derecha, las curvas de los modulos son opuestas a las

representadas en las graficas con el tiempo en el eje de ordenadas, como es la curva

master. Mientras que la relajacion del polimero se estudia empleando el tiempo como

variable, en los experimentos dindmicos se usa la frecuencia. Con este tipo de

diagramas se puede conocer el valor de los modulos de almacenamiento y de pérdidas

de un determinado material, a una temperatura distinta a la de referencia empleada en la

curva master. Este nomograma supone una generalizacion de las curvas TTS (Sperling,

1992; He et al., 1999; Walter et al., 2000; Trinkle y Friedrich, 2001; Macautbas y

Demarquette, 2002; Kwan et al., 2003; Nickerson et al., 2004a y b).
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2.7. DEGRADACION TERMICA DE LAS NOVOLACAS

La degradacion de los polimeros es un aspecto importante de la caracterizacion de
un polimero termoestable. El conocimiento del comportamiento de una resina cuando se
la somete a temperaturas elevadas es de gran ayuda de cara a sus aplicaciones, tales
como materiales resistentes al fuego (Puglia ef al., 2001) y obtenciéon de carbdn activo

(Roman-Martinez et al., 1996), entre otras.

Al exponer a un polimero termoestable a altas temperaturas, las reacciones de
descomposicion tienen lugar, a unas temperaturas u otras, dependiendo de la atmdsfera
en la que esté la muestra. La reaccion de degradacion de una resina fenolica por accion
de la temperatura en ausencia de oxigeno forma una estructura carbonosa o carbon
polimérico, que sirve como material refractario si se mezcla con dolomita o magnesio

(Gardziella et al., 2000).

Los parametros cinéticos que se obtienen en la degradacion térmica de las
novolacas y ligno-novolacas son de gran interés para el estudio del comportamiento de
estos materiales. En el presente apartado se describe la pirdlisis de las resinas fenolicas,
asi como los mecanismos propuestos para explicar los termogramas correspondientes.
Ademas, se detallan los modelos cinéticos que se emplean para la determinacion de los

parametros cinéticos de la pirdlisis de las resinas ligno-novolacas.

2.7.1. Descripcion del proceso

Al someter a una novolaca o a una ligno-novolaca a un proceso de pir6lisis a una
determinada temperatura, el tiempo durante el que haya sido previamente curada no
parece influir sobre la composicion de los compuestos pirolizados, puesto que este
proceso de curado se completa antes del comienzo de la reaccion de degradacion. En
cambio, el modo en el que se ha realizado el curado (atmdsfera en la que se ha llevado a
cabo, si se ha completado la reaccioén o por el contrario si el polimero ha vitrificado) si
que influyen sobre los mecanismos por los que transcurre la degradacion, pero no asi

sobre el residuo final de la operacion. Por otro lado, al aumentar la temperatura a la que
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se produce la pirolisis, si se favorece la presencia de productos de baja volatilidad

(Sobera y Hetper, 2003).

El hecho de que los productos pirolizados presenten xantenos y metil derivados es
caracteristico de la pirolisis de resinas fendlicas que han sido sometidas a un proceso de
curado (Sobera y Hetper, 2003). Si las novolacas se curan con poca cantidad de agente
de curado, aparte del xanteno y de los metil derivados, se forma el isomero
bis(hidroxifenil)metano, que proviene de la pirdlisis de la fraccion de resina sin curar.
Esto puede indicar la presencia de cadenas lineales en la novolaca (Sobera y Hetper,

2003).

El equipo empleado para el estudio de la pirdlisis es un analizador
termogravimétrico TGA/SDTAS851° de la marca METTLER TOLEDO. Consta de un
horno donde se sittia la muestra y una balanza termostatizada, como se muestra en la

Figura 2.41.

[Colector de gases| Camara balanza

Termostatizada

Micro balanza

Gases de descomposicion

Crisol

Figura 2.41. Esquema de la seccion del TGA utilizado.

La curva experimental que se obtiene mediante TGA se denomina termograma.
En el andlisis se puede operar de dos formas diferentes, una de ellas “dindmica”,
mediante un programa controlado de temperatura a velocidad de calentamiento
constante, y la otra “isoterma”. En ambos casos, el correspondiente termograma registra

la pérdida de masa (w) a cada temperatura o tiempo. En la Figura 2.42(a) se muestra, a
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modo de ejemplo, un termograma, el cual presenta varias zonas, correspondientes a las
diferentes reacciones que experimenta la resina fenolica durante su pirolisis. Cada
descenso brusco de la masa de muestra se corresponde con un pico, que se obtiene al

derivar la curva que proporciona el equipo en ese punto (Figura 2.42(b)).

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 C

b)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 C

Figura 2.42. Termograma de una resina comercial curada con un 9 % de HMTA. (a)
Pérdida de masa frente a la temperatura y (b) derivada de la pérdida de masa con

respecto a la temperatura.

2.7.2. Mecanismos de la pirdlisis

Existen en la bibliografia muchos mecanismos para explicar la pir6lisis de las
resinas fendlicas (Jackson y Conley, 1964; Trick y Saliba, 1995; Rao et al., 1997). Asi,
estan los mecanismos de Ouchi y Jackson, que abogan por una reaccién de oxidacion
durante la pirdlisis de la resina, o el de Parker, que dice que el agua se elimina al final

de la reaccion. A continuacion, se explican algunos de ellos.
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Mecanismos de degradacion en dos o tres etapas

El mecanismo propuesto consta de tres etapas (Ouchi y Honda, 1959; Ouchi,

1966; Yamashita y Ouchi, 1981):

a) Sobre 300 °C se descompone el HMTA, el oxigeno pasa a formar parte de los
xantenos o de los difenil 6xidos. A temperaturas menores de 340 °C la reaccioén de
eliminacion del agua es la predominante, debido al avance del curado, que se traduce en
la condensacion entre los hidroxilos de los grupos fendlicos con la obtencion de difenil
éter. A temperaturas mayores de 340 °C el agua que se elimina procede de la
condensacion entre grupos hidroxilo y metileno y entre dos grupos hidroxilo
(Yamashita y Ouchi, 1981). La reaccidn entre dos grupos fendlicos da lugar a un enlace
éter, mientras que la condensacion entre un grupo fenil-hidroxilo y un grupo fenil-
metilénico conduce a un triaril sustituido, tal y como se muestra en las siguientes

reacciones:

OH od o)
N + HO [2.93]
HO HO

OH
+ HC — CH + HO  [2.94]
HO HO

b) Sobre 400 °C los entrecruzamientos debidos al curado de la resina se rompen,
obteniéndose CH4, H, y CO. Como se considera que el anillo aroméatico es muy poco
proclive a descomponerse térmicamente, se considera que el metano se forma a partir de

los grupos metileno que no participan en la reaccion de degradaciéon y que el CO
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proviene de la descomposicion de enlaces éter producidos por la reaccion de
eliminacion del agua. Asi mismo, aparecen grupos metilo, que confirman la rotura de
puentes metileno. En torno a esta temperatura se forma el enlace éter alifatico, que se
descompone a 500 °C. El hecho de que no cese la eliminacion del agua significa que se
sigue produciendo xanteno y enlaces éter. Estas estructuras desaparecen a 500 °C. El
éter dimetilico (-CH,—O—CH;—) se descompone a 400 °C. Se sugiere, por una parte, que
los grupos metileno reaccionan con el agua para formar CO y, por otra, que se
descomponen en CHy, tal y como se muestra en las reacciones [2.95] y [2.96]

(Yamashita y Ouchi, 1981). Otra fracciéon permanece como carbon.

~CH,-0-CH, —+H,0 — CO+2H,0+... [2.106]
—~CH,-O-CH,—+H, - CH, +... [2.107]

c) Los atomos de hidrogeno se eliminan de la estructura de los anillos,
aumentando la aromatizacion de la misma. Esto permite la polinucleacion de los anillos,
lo que da lugar al residuo carbonoso. Dicho residuo viene a contener un atomo de

oxigeno por cada catorce atomos de carbono.

Como mecanismo general de la degradacion, Yamashita y Ouchi (1981)

propusieron el siguiente esquema:
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Figura 2.43. Esquema general de la degradacion térmica de una resina fenolica.
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De igual forma, Trick y Saliba (1995) propusieron otro mecanismo en tres etapas:
- 300-550 °C: se desprende agua, fenol, cresol y en menor proporcion COs.

- 400-800 °C: se desprende hidrégeno, metano, CO y agua y menor cantidad de
COZ y CH3—CH3.

- 560-900 °C: se desprende mayoritariamente agua, pequefas cantidades de CO

y trazas de CO,.

En cambio, Morterra y Low (1985) propusieron dos etapas principales para

explicar la degradacion térmica de las resinas fendlicas. Estas son:

a) Hasta una temperatura de unos 350 °C no existen muchos cambios en la resina.
Se pierde el 20 % de la masa en forma de agua y componentes organicos volatiles,

ademas de los oligdmeros presentes, seglin la siguiente reaccion:

b) Hasta unos 500 °C no existe un cambio en la estructura de la resina, pero a
temperaturas superiores comienzan sus modificaciones mas drasticas. Los espectros de
los residuos producidos a 560 °C o temperaturas superiores por descomposicion de
hidrocarburos alifaticos son indistinguibles de los provenientes de la degradacion de
compuestos constituidos Unicamente por atomos de C, H y O. A bajas temperaturas
(560 °C), el CH, y puentes CH residuales evitan la formacién de difenil y trifenil
metano mediante la condensacion en grandes moléculas poliaromaticas. Los puentes de
oxigeno del enlace éter aril-aril no interfieren apenas con la condensacion y pueden, o
entrar en el sistema polinuclear siendo transformados en anillos pirano o furano, o
permanecer como puentes de oxigeno. A temperaturas superiores a 700 °C se eliminan

completamente el oxigeno y el hidrégeno.
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Coincidiendo en el nimero de etapas, pero discrepando en el intervalo de

temperatura a la cual acontecen, Rao et al. (1997) propusieron las siguientes fases:

- A temperaturas de 350-470 °C tiene lugar la rotura de enlaces segun:
ArCH,OCH ,Ar — ArCH, AR+ CH,O, siendo éste un proceso de baja

energia.
- A temperaturas en el intervalo 460-620 °C se produce la pérdida de peso debida
a la fraccion de metileno y agua que dejan un residuo grafitico. Esta reaccion

tiene menos pérdida de peso que la primera etapa.

Mecanismo de autooxidacion

En este caso, la pir6lisis ocurre como una oxidacion-degradacion aun en ausencia
de aire u oxigeno. Este mecanismo de autooxidacion fue propuesto primeramente por
Jackson y Conley (1964). Sostienen que la oxidacion proviene de los productos de
descomposicién que proporcionan una fuente de oxigeno. La reaccion de oxidacion
propuesta da lugar a un entrecruzamiento de grupos carbonilo. Sin embargo, afirman
que no se forma el enlace éter que propone Ouchi (1966). Ademas, aseguran que el

hidrégeno no llega a ser adecuado para formar H, gas.

La piro6lisis de resinas fendlicas tiene tres fases de cambio estructural a diferentes

temperaturas, que son (Kfistkova et al., 2004):

- Temperaturas inferiores a 450 °C: el material formado tiene estructura tipo
difenil éter, con nucleos bencénicos enlazados por puentes metilenos. Hasta
los 340 °C no pierde peso. Esto puede ser porque durante la oxidacion se
forman nuevas estructuras, que son estables hasta alcanzar una temperatura en

la que se colapsan.

- Temperaturas entre 450 y 700 °C: los nucleos bencénicos se combinan
directamente con otros grupos, como el bisfenil, mediante la rotura de los

puentes metilénicos y puentes éter. Principalmente en el intervalo de
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temperaturas de 500-560 °C se colapsa la red tridimensional formada durante
el curado de la resina fendlica. En este momento se produce la mayor pérdida
de peso, por reacciones de craqueo, hidratacion y deshidrogenacion. A 500 °C
los grupos carbonilo son detectados durante los procesos de degradacion,
aunque ¢ésta sea en atmosfera inerte, llegandose a la conclusion de que se
autooxidan los puentes metilénicos. Entre 500 y 800 °C la desaparicion de los

entrecruzamientos lleva a la formacién de bloques de anillos aromaticos.

- Temperaturas de 700-1.000 °C: los atomos remanentes de hidrégeno del anillo
bencénico se eliminan como H,;. Al mismo tiempo, el tamafo de los
esqueletos aromaticos aumenta repentinamente por su reordenamiento e
interaccion entre si. Aqui casi no se produce pérdida de peso. La

carbonizacion (formacion de coque) se completa a unos 900 °C.

Segun sostienen Costa et al. (1997) existe una degradacion en atmosfera inerte de

las resinas mediante oxidacion conforme a las siguientes reacciones:
- A temperaturas superiores a los 350 °C se elimina el agua, como consecuencia

de la condensacion de los hidroxilos de los grupos fenoélicos, lo que da lugar a

los correspondientes enlaces difenil éter.

QOH +OH4© —_— QO@ + HZO [2.98]

- La reaccion siguiente también elimina agua y se produce en el intervalo de

temperaturas que va de los 300 a los 500 °C:
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HO HO

+ HC —_— CH + HO
OH 2 2 2.99]

- A 500 °C se detectan los grupos carbonilo, aunque sea como entidades inertes,
y se concluye que tienen lugar los procesos de auto-oxidacioén de los puentes
metilénicos. La descomposicion de la resina produce radicales OH, los cuales
propician la formacién de grupos terminales oxidados, como son los aldehidos
y acidos carboxilicos, que evolucionan hacia CO,, pues no hay evidencia de

grupos carbonilo estables en su estructura.

OH OH

. HOH,C .
+ OH + OH
g S [
-H,0
[2.100]
, HOOC , f .
+ OH
—_—

- Entre 500 y 600 °C, la red tridimensional del polimero es estable, temperatura
¢sta ultima a partir de la cual se inician las reacciones de formacion de

poliaromaticos.

Mecanismo de entrecruzamiento térmico

Propuesto por Parker y muy bien descrito por Trick y Saliba (1995), este
mecanismo incluye la formacion de un entrecruzamiento intermedio, con la eliminacién
de los anillos aromaticos del exterior de la red. El mecanismo también predice la
evolucion del fenol y cresol y que no se elimina el agua hasta el final de la pir6lisis de la

resina.
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Los mecanismos propuestos para explicar la pirélisis de las resinas fendlicas son
muy distintos. A continuacion se comentan las principales diferencias entre los mismos.
Los mecanismos de Ouchi y de Jackson son muy completos pero contradictorios entre si
en cuanto a como se elimina el agua al principio de la reaccion. El mecanismo
propuesto por Parker es el Uinico que sostiene que el agua se elimina al final de la
reaccion. El mecanismo sugerido por Ouchi indica que la unién de difenil-éter se debe a
la eliminacion del agua, mientras que el mecanismo de autoxidacioén de Jackson predice
la formacién de uniones carbonilo. El mecanismo propuesto por Ouchi plantea que el
hidrégeno se elimina al final de la pirdlisis y en cambio el de Jackson aboga por que ese
hidrégeno se mantiene. El mecanismo de Parker predice la evolucion del fenol y cresol
al principio de la reaccion de pirélisis, mientras que Ouchi y Jackson sostienen que en

ese momento estos compuestos son estables (Trick y Saliba, 1995).

En cuanto a la produccion de residuo, ésta es mayor cuanto menor sea la cantidad
de enlaces fragiles existentes en la resina de partida. Principalmente se pierden enlaces
-OCHj;-, -CH;- y H,0O (Rao et al., 1997). La resina sera tanto mas estable cuanto mayor
sea la cantidad de residuo producido (Costa et al., 1997). La resina es tanto menos
estable a bajas temperaturas cuanto mayor sea su entrecruzamiento. A altas

temperaturas, la pir6lisis de la resina deja mayor cantidad de residuo.

Aunque los productos de la pir6lisis pueden ser iguales, las rutas de degradacion
son distintas segun la resina esté curada o poco curada (Costa ef al., 1997). La energia
de activacion de la reaccion de degradacion de la resina fendlica de partida aumenta con

su grado de entrecruzamiento (Rao et al., 1997).

2.7.3. Cinética de la pirolisis

La descomposicion es uno de los fendmenos que tienen lugar cuando una muestra
de resina se somete a un proceso de calentamiento. Para poder determinar los
pardmetros cinéticos que caracterizan este cambio, se ha de definir previamente la

conversion, a saber:
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=i~ W [2.101]
Wi = W¢

donde w; y wr son, respectivamente, la masa inicial y final de la muestra para un tiempo

dado.

Los cambios de masa de la muestra pueden evaluarse en funcion de la temperatura
(método dindmico) o en funcidn del tiempo a temperatura constante (método isotermo).
En los métodos dinamicos la temperatura aumenta, generalmente de forma lineal, de

acuerdo con un programa de calentamiento preestablecido.

La informacion cinética se obtiene a partir de un experimento dinamico. Dado que
la conversion se ha definido en funcion de la pérdida de masa de la resina, se puede
concluir que el andlisis termogravimétrico, en cualquiera de sus dos modalidades
(dindmico o isotermo), relaciona la conversion con la temperatura o el tiempo, y por
tanto, se podria aplicar a estos datos un modelo cinético para describir la degradacion

térmica del material.

Toda cinética emplea la ecuacion basica de la velocidad de reaccion, [2.15]. El
cambio de masa es funcion de la temperatura, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius.
Los modelos empleados para la obtencion de los pardmetros cinéticos han sido el de
Borchardt-Daniels (1956), que se detalla a continuacion, y los modelos dindmicos de
Ozawa y Kissinger, ecuaciones [2.35] y [2.38], respectivamente, teniendo en cuenta que
T, es ahora la temperatura a la que tiene lugar la velocidad maxima de degradacion de la

resina.

Otro método también probado ha sido el de Coats-Redfern, ecuacion [2.42],
sustituyendo g(ov) por los valores de la Tabla 2.11, tal y como se explica en el epigrafe
2.4.3.2. Ademas de los modelos anteriormente explicados, también se ha ensayado otra
propuesta para estudiar la degradacion térmica de las resinas novolacas, cual es el

método de Van Krevelen.
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De todos los modelos expuestos, solo faltan por explicar el de Borchardt-Daniels
y este ultimo, el de Van Krevelen, cuestion que se aborda seguidamente. El resto de
modelos ya se han descrito con ocasion de la exposicion de la teoria de la cinética del

curado de las novolacas (epigrafe 2.4.3).

Método de Borchardt-Daniels:

El método de Borchardt-Daniels (1956) se aplica a los datos cinéticos del curado
obtenidos a partir del DSC y DTA. Este método emplea una tnica velocidad de
calentamiento para analizar la cinética del curado. Supone que la reaccion es de orden n,
de tal modo que en la ecuacion [2.15], se sustituye f(ar) por (1 - o)” y se toman

logaritmos; asi se llega a la siguiente expresion

Ln(‘;—‘;‘):ann-Ln(l—a) [2.102]

Al considerar en la expresion [2.102] la constante de velocidad k segin la

ecuacion de Arrhenius se obtiene que:
L[ 99tk - £ (- ) [2.103]
dt RT

donde kj es el factor pre-exponencial de la ecuacién de Arrhenius, Ea es la energia de
activacion (kJ/mol), R es la constante de los gases (J/molK) y T es la temperatura de la

muestra (K).

A pesar de ser un método muy atractivo por la abundante informacion que se
obtiene con sélo un experimento de temperatura programada, los resultados no son
consistentes cuando se pretende predecir el transcurso de la reaccidon en unos intervalos

amplios de tiempo y temperatura (Prime y Sacher, 1972; Prime, 1973).
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Modelo de Van Krevelen

Este modelo fue empleado por primera vez para la pirdlisis del carbon (Van
Krevelen et al., 1951). Se basa en la ecuacion [2.23], de la que se puede deducir esta

otra:

T

P

_EaR_T T RR'Tp T %'Tp
P P —|p. = [2.104]

donde b = 0,368, en el intervalo 0,9 T, <T < 1,1 T,.

Sustituyendo la ecuacion [2.104] en la [2.23], queda que:

%'TP Eq,
do _k | b TR gp [2.105]
fle) BT,

Tomando integrales se obtiene que:

Ingla)=1nB+| £ 41| IaT [2.106]
R-T,
donde
%'TP
nB=1n| %o | L SIS S [2.107]
B \T,

(E%_Tp )+1

Al representar Ln g(o) vs. In T se obtiene la energia de activaciéon. También se
podria resolver esta integral mediante la expresion de Schlomilch [2.25], con la que se

obtendria un resultado mas exacto.
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3. CURADO DE NOVOLACAS. RESULTADOS
EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos en
este trabajo. Se sigue el mismo esquema que en el capitulo anterior. En primer lugar, se
describen los pasos desarrollados para llevarse a cabo la sintesis y caracterizacion de las
resinas ligno-novolacas. Luego, se pasa a estudiar el curado de las resinas, haciendo
hincapié en su cinética y en la elaboracion de los diagramas de Transformacion-
Tiempo-Temperatura (TTT). El trabajo continla con la exposicion de coémo
evolucionan las propiedades mecanicas de las resinas curadas con el tiempo (curvas
master). El estudio se completa con la determinacion de la estabilidad térmica de las
resinas curadas, que se ha llevado a cabo por termogravimetria, y de la cinética del

Proceso.
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3.1. FORMULACION DE LIGNO-NOVOLACAS

La formulacién de las resinas ligno-novolacas tiene por objeto disponer de un
polimero termoestable con propiedades similares a las novolacas comerciales. Esta
primera parte de la experimentacion se centra en la obtencion de dos resinas con
sustitucion parcial de fenol por lignina. Dichas resinas han de cumplir todas las

especificaciones necesarias para su aplicacion en la elaboracion de fieltros textiles.

3.1.1. Planteamiento experimental

Uno de los pasos previos del presente trabajo es la sustitucion parcial del fenol por
un compuesto que no varie significativamente las propiedades finales del polimero
termoestable. Para ello, se opt6 por la sintesis de una resina fenolica similar a la
comercial con la incorporaciéon directa de la lignina en forma de lignosulfonato. Esta es
la alternativa mas barata para sustituir parte del fenol por una lignina en la formulacion

de resinas novolacas.

Esta sustitucion se realiza desde el inicio de la sintesis del prepolimero (Matuana
et al., 1993). Ademas, como ya se ha comentado, el lignosulfonato no es especialmente
reactivo hacia el formaldehido. Para favorecer su reactividad, se ha ensayado también

un lignosulfonato modificado por hidroximetilacion.

La sustitucion del fenol por lignosulfonato, ya sea modificado previamente por
hidroximetilacion o no, fue en ambos casos de un 30 % en peso, valor que se encuentra
dentro del intervalo de sustitucion mas cominmente empleado en bibliografia (EI-Saied
et al., 1984; Graham et al., 1989; Ysbrandy et al., 1992a; Keslarek, 1995; Dos Santos,
1996, Kharade y Kale, 1998; Dos Santos, 1999; Nada et al., 1999). Por otro lado, en
ensayos previos se observd que el grado de sustitucion propuesto, bastante atractivo
desde el punto de vista econdmico, supone una disminucion del consumo de
formaldehido durante la sintesis de la resina, con lo que la ventaja es doble. En la Tabla
3.1 se muestra la nomenclatura empleada para las tres resinas con las que se ha

realizado este trabajo.

152



Curado de novolacas. Resultados experimentales

Tabla 3.1. Nomenclatura de las resinas fendlicas tipo novolaca empleadas.

Tipo de resina Nomenclatura
Resina comercial proporcionada por Bakelite Ibérica, S.A. Bak
Resina con sustitucion del 30 % en peso del fenol por lignosulfonato NL30
amonico de coniferas.
Resina con sustitucion del 30 % en peso del fenol por lignosulfonato NLH30

amonico de coniferas modificado por hidroximetilacion.

Estas tres resinas se han caracterizado para comprobar que cumplen
especificaciones exigidas para su aplicacion final. Por otra parte, el estudio de sus
estructuras moleculares permite verificar las posibles diferencias existentes entre las
mismas. Por ultimo, se ha recurrido a la caracterizacion del lignosulfonato tal cual, sin

modificar, que permite luego identificar su presencia en la resina formulada.

3.1.2. Instalacion experimental

Las sintesis de los prepolimeros de ambos tipos de ligno-resinas se ha llevado a
cabo en la instalacion que se explica seguidamente. Este proceso se realiza en tres
etapas, adicion, condensacion y destilacion. Previa a esta sintesis, se requiere,
logicamente, el empleo de una instalacion adicional para realizar la modificacion

estructural del lignosulfonato.

Para efectuar la modificacién quimica del lignosulfonato por hidroximetilacion se
ha empleado la instalacion que se muestra en la Figura 3.1. Consta de un reactor de
vidrio con agitacion magnética, dotado de una camisa por cuyo interior circula agua
procedente de un bafio termostatico. Esto permite operar a una temperatura dada y
eliminar, cuando es el caso, el calor de reaccion. La tapa del reactor presenta tres bocas
esmeriladas a las que se conecta un condensador de reflujo, un termémetro de inmersion

de cero desplazado y un embudo para la adicién del formaldehido.
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1. Reactor de vidrio.

2. Agitador magnético.
3. Pulga magnética.

4. Termometro.

N\ 5. Bafio termostatico.
6. Cabeza calefactora.

!

!

Figura 3.1. Esquema del reactor de hidroximetilacion de los lignosulfonatos.

La Figura 3.2 muestra la instalacion empleada para sintetizar el prepolimero de las
resinas. El matraz de reaccidn esta dotado de tres bocas esmeriladas, una de ellas doble,
donde se alojan un refrigerante de reflujo, un sistema de agitacion, un termometro de
cero desplazado y un embudo para afiadir el formaldehido. Todo el conjunto se sitia
sobre una manta calefactora con control de temperatura. Superada la etapa de adicion de
formaldehido, se pasa a la de condensacion del prepolimero, caracterizada por una

duracion de 90 min y en la que se mantiene la agitacion y la calefaccion.
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Figura 3.2. Esquema de la instalaciéon empleada para la sintesis de las resinas novolacas.

Etapas de adicion del formaldehido y condensacion del polimero.

La etapa de destilacion se realiza primero a presion atmosférica y luego a vacio,
siendo el equipo empleado el representado en la Figura 3.3. Como se puede observar
con respecto a la Figura 3.2, en esta etapa se retira el reflujo, que se sustituye por un
tapon de vidrio, y se cambia el embudo graduado de adicidon del formaldehido por el
sistema de destilacion propiamente dicho. Para la destilacion a vacio se utiliza un
sistema constituido por una bomba de aceite, un refrigerante, un controlador de vacio,
una valvula y una botella Wolf. El controlador mide el vacio dentro de la trampa y
segun su valor actia sobre la valvula. La posicion normal de la electrovalvula es abierta
y s6lo se cierra en caso de sobrepasarse el punto de consigna preestablecido para el

vacio.
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Figura 3.3. Esquema de la instalaciéon empleada para la sintesis de las resinas novolacas.

Etapa de destilacion del agua y fenol.

3.1.3. Procedimiento operativo

A continuacion, se muestra el procedimiento seguido para la preparacion de la
lignina hidroximetilada, detallando las diferentes etapas, tanto en lo referente a la
reaccion como en el acondicionamiento de los reactivos. Seguidamente se explica el

procedimiento empleado para la sintesis de las resinas ligno-novolacas.

3.1.3.1. Hidroximetilacion

Previa a la reaccion de hidroximetilacion, se procede a la solubilizacién de la
cantidad de lignosulfonato amodnico en polvo necesaria para la formulacion de la resina
en 420 mL de una disolucioén de hidréxido sédico al 8 % en peso. El lignosulfonato se
anade el reactor paulatinamente, donde previamente se ha introducido la disolucion

alcalina.

156



Curado de novolacas. Resultados experimentales

Una vez que todo el lignosulfonato se ha disuelto, se tapa el reactor y se coloca el
tapon de vidrio, el termometro y el refrigerante, quedando la instalacion como se
muestra en la Figura 3.1. Se inicia a continuacién la recirculacién del agua del bafio
termostatico a través de la camisa del reactor, con objeto de calentar la mezcla hasta
80°C, temperatura a la cual se mantiene durante 75 min (Alonso et al., 2001).
Transcurrido este tiempo, se procede a disminuir la temperatura de la mezcla de
reaccion por debajo de 50 °C para asi afadir el formaldehido. El tiempo total y
temperatura de esta reaccion se fijo en 180 min y 45 °C, respectivamente (Alonso et al.,

2001). En la Figura 3.4 se muestran los pasos de la operacion.

[ Lignosulfonato ] [ Hidroéxido sédico ]

Hidrdlisis del lignosulfonato
T =280°C t=75min

Adicion de Formaldehido
T <50°C

Hidroximetilacion
T =45°C t=180min

A

Lignosulfonato hidroximetilado

Figura 3.4. Esquema del procedimiento operativo de la hidroximetilacion del

lignosulfonato.

3.1.3.2. Sintesis de resinas ligno-novolacas

La sintesis de ligno-novolacas empieza con la introduccion del fenol en el reactor,
el cual pasa a calentarse. Una vez superados los 40 °C, que es su temperatura de fusion,
se comienza a introducir el lignosulfonato sin modificar de forma pausada para
favorecer su mezcla con el fenol. En el caso de que el lignosulfonato esté

hidroximetilado, al estar éste en disolucion no tiene los citados problemas de mezcla.
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Tras asegurarse de que existe una mezcla adecuada entre el fenol y la lignina, se
procede a la incorporacion del catalizador, en este caso 4cido oxalico al 0,5 % en peso

respecto al fenol, mientras el sistema contintia calentandose.

La mezcla se lleva a una temperatura de 100 °C. En este momento se comienza la
adicion del formaldehido de forma continua durante 90 min procurando mantener
constante la temperatura, pues la reaccion es muy exotérmica. Tras la etapa de adicion
se pasa a realizar la condensacion manteniendo el sistema de la Figura 3.2 a reflujo

otros 90 min.

Una vez acabada la etapa de condensacion, se comienza a destilar el agua de la
resina a presion atmosférica. Una vez que se deja de obtener agua de forma continua en
la destilacion atmosférica, se conecta la linea de vacio, como se muestra en la Figura
3.3. Este vacio se mantiene durante otros 120 min con el objeto de arrastrar una mayor
cantidad de agua y fenol. Una vez que se ha eliminado el agua y el fenol casi por
completo, se toma una muestra de la resina para analizar el punto de gota y las
cantidades de fenol y agua libre. En el caso de que no se cumplan las especificaciones
marcadas por la aplicacion, se procede a la etapa de lavado. En esta etapa se introduce
agua desionizada para arrastrar el fenol no destilado. Esta operacion se ha de repetir
tantas veces como sea necesario hasta que la resina cumpla dichas especificaciones. Los
contenidos finales de agua y fenol en la resina no deben superar el 0,3 y el 0,2 % en

peso, respectivamente.

Una vez que la resina cumple las especificaciones, se vuelca en caliente sobre una
bandeja para que se enfrie. Cuando ha alcanzado la temperatura ambiente, la ligno-
novolaca presenta el aspecto de un s6lido duro que se conserva trozeado en una camara

frigorifica a 4 °C.

3.1.4. Técnicas analiticas

En las resinas ligno-novolacas se ha determinado el formaldehido libre

(retrovaloracion), fenol libre (cromatografia de gases), agua libre (valoracion de Kart-
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Fischer), longitud de colada, el punto de gota, estructura molecular por espectroscopia
de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear de
proton ('H) y carbono (®C). Las dos ultimas técnicas, asi como la valoracion del

formaldehido libre, se han aplicado, al lignosulfonato utilizado.

3.1.4.1. Determinacion de formaldehido libre

La determinaciéon del formaldehido libre se ha llevado a cabo con el
lignosulfonato hidroximetilado para ver su conversion en la reaccion y establecer por
diferencia la cantidad restante a adicionar del mismo en la sintesis de las resinas.
También se realiza al final de la sintesis de la resina para comprobar si ésta se encuentra

dentro de los limites requeridos por su aplicacion.

La cantidad de formaldehido libre se calculdé siguiendo el método de la
hidroxilamina hidrocloruro con valoracion al punto de equivalencia (normas DIN16
916-02 Seccidn 6.15 e ISO 9397). Para ello se emple6 un titrador METTLER TOLEDO
DL-50.

El procedimiento experimental es el siguiente: se pesan entre 0,4 y 0,6 g de
muestra, la cual se disuelve en 20 mL de agua desionizada y 40 mL de isopropanol. A
continuacion se ajusta el pH de la mezcla, primero a un valor comprendido entre 2 y 3
con acido clorhidrico y, posteriormente, a pH 3,5 con una disolucion de hidroxido
sodico 0,1 N. Posteriormente, se afiladen 10 mL de una disolucién de hidroxilamina
hidrocloruro al 10 % en peso y se deja agitando la mezcla durante 10 min. Dicha

adicion conduce a la siguiente reaccion:

HCOH + NH,0H - HCl — H,0 + CH,NOH + HCI [3.1]

La valoracion por retroceso del acido clorhidrico formado en esta reaccion con
NaOH 0,1 N hasta pH 3,5 proporciona una medida de la cantidad de formaldehido libre
existente en la muestra. El porcentaje en peso de formaldehido libre viene dado por la

ecuacion:
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Fon <3NV

100 [3.2]

donde N representa la normalidad de la disolucion de NaOH empleada en la valoracion,
V la cantidad de NaOH (mL) consumida en la valoracion y m la cantidad de muestra (g)

analizada.

3.1.4.2. Determinacion de fenol libre

La determinacion de fenol libre se realiza por cromatografia de gases segun la
norma ISO 8974 (equivalente a la DIN 16916-02-L2). El equipo empleado es un
cromatografo de gases VARIAN STAR 3400 con un detector de ionizacion de llama.
La columna capilar responde al modelo HP-INNOWAX de 50 m de longitud y 0,2 mm

de diametro interno, con un relleno de polietilenglicol entrecruzado.

Para realizar el calibrado se relacionan las areas (Ap) correspondientes a las
diferentes concentraciones de fenol (C,), asi como el area del patron interno utilizado
(Api), que en este caso es el p-cresol, con su concentracidon (Cp;). Se obtiene asi la recta

de calibrado que se muestra, que tiene un coeficiente de correlacion de 0,999.
A C
— =1,0109 - —> [3.3]
A C.

donde las areas se expresan en unidades de integracion y las concentraciones en g/L.

La corriente de gas portador (helio) se encarga de barrer la columna capilar
arrastrando la muestra inyectada. El equipo precisa un calentamiento previo antes de
procesar la muestra. Una vez alcanzada la temperatura adecuada en el equipo, se inyecta
la muestra (1 g de resina disuelta en metanol en presencia del patron interno). Las

condiciones de operacion fueron:
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Caudales

- Helio: 30 mL/min

- Hidrogeno: 30 mL/min
- Aire: 300 mL/min

Rampa de temperatura

- T;=100 °C durante 2 min.

- Rampa: 20 °C/min de 100 a 200 °C.
- T¢=200 °C durante 10 min.

Temperatura en el inyector: 200 °C

Temperatura en el detector: 250 °C

3.1.4.3. Punto de gota y de reblandecimiento

La determinacion de los puntos de gota y de reblandecimiento de las ligno-resinas
se realizdo en un equipo de la marca METTLER TOLEDO FP-900, con la célula de
medida FP§3.

Los datos que se obtienen son las temperaturas a las cuales una resina situada en
una capsula fluye por efecto de la temperatura para cortar un haz de luz. Dependiendo
de la abertura de la capsula se determina el punto de gota o de reblandecimiento, tal y

como aparece en la Figura 3.5.
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v

Haz de luz : >

Figura 3.5. Céapsulas de punto de gota (izquierda) y punto de reblandecimiento

(derecha).

3.1.4.4. Determinacion del contenido de agua libre

La determinacion del contenido de agua libre en una resina ligno-novolaca se
realiza mediante una valoraciéon Karl-Fischer (norma DIN 51 777,1 y DIN 53 715). Al
ser una valoracion de agua en compuestos orgdnicos, se basa en la reaccion de Bunsen

(1853):

I, +SO, +2H,0 — 2HI + H,SO, [3.4]

Karl-Fischer (1935) propuso la utilizacion de un medio no acuoso y un exceso de
dioxido de azufre para determinar el contenido de agua. El metanol demostrd ser el
disolvente mas adecuado para este andlisis. Para desplazar el equilibrio de la reaccion
hacia la derecha hay que neutralizar los 4cidos que se forman (HI y H»SOj) y para ello
se empled piridina (Py). Smith et al. (1939) formularon la reaccion anterior en dos

pasos:

1, +SO, +3Py +H,0 — 2Py - H*I~ + Py SO, [3.5]

Py - SO, + CH,OH — Py — H*CH,S0; [3.6]
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Segun estos autores el metanol no actia s6lo como disolvente sino que toma parte
activa en la reaccion. En un medio alcoholico la estequiometria de la reaccion entre el
yodo y el agua es 1:1. En cambio, en un medio no alcohdlico el yodo y el agua

reaccionan en proporcion 1:2, como se puede ver en las ecuaciones [3.7] y [3.8]:

I,+80,+3Py+H,0—2Py—H"I' + Py- SO, [3.7]

Py- SO, + H,0 — Py — H" HSO; [3.8]

El equipo empleado es un valorador DL31 de la marca METTLER TOLEDO,
siendo el reactivo utilizado uno formado por yodo y metanol; el disolvente estd

constituido por azufre, imidazol y metanol.

3.1.4.5. Longitud de colada

La longitud de colada de la resina ligno-novolaca se obtuvo seglin la norma ISO
8619 (equivalente a la DIN 16 916-02-A). En un plato se situan dos pastillas de una
mezcla de ligno-resina con HMTA como agente de curado al 11 % en peso. Se
introducen en un horno a 125 °C durante 3 min, para posteriormente inclinarlo 60° sobre
la horizontal y dejarlo otros 15 min. Tras este tiempo se mide la distancia en mm
recorrida por ambas muestras. El valor final se calcula como la media de las distancias

recorridas por las dos muestras objeto de ensayo.

3.1.4.6. Estructura molecular

La estructura molecular del lignosulfonato, asi como de las resinas y ligno-
resinas, se ha estudiado mediante la espectroscopia de infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR) y por resonancia magnética nuclear de proton ('H) y de carbono (0.
La caracterizacion estructural del lignosulfonato hidroximetilado se llevd a cabo, en los

mismo términos que aqui se plantean, en un trabajo previo (Alonso, 2002).
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El equipo empleado para el ensayo de FTIR es un espectrometro Mattson, modelo
Satellite 5000. El procesado de datos se efectud con la ayuda del programa WinFIRST.
El equipo se configuré con una resolucion de 4 cm™, una ganancia igual a la unidad y
un total de 32 barridos, en la region espectral de 4.000 a 400 cm™. Se prepararon
pastillas de 7 mm de didmetro, a partir de una mezcla molida de 300 mg de bromuro
potasico y 5 mg de la muestra a analizar. En primer lugar se realizd un espectro sin
pastilla (blanco), para a continuacion efectuar el de la muestra. El espectro final se

obtiene por diferencia de los dos anteriores.

La Tabla 3.2 presenta la asignacion de las bandas mas caracteristicas de los
espectros FTIR de la lignina a través de la técnica de espectroscopia de infrarrojo por
Transformada de Fourier (El-Saied ef al., 1984; Faix, 1986; Faix et al., 1994; Lawther y
Sun, 1996; Costa et al., 1997; Ramis y Salla, 1997; Nada et al., 1998; Rodrigues et al.,
1998; Carotenuto y Nicolais, 1999; Sun et al., 2001).
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Tabla 3.2. Bandas més caracteristicas asignadas a la lignina en sus espectros de FTIR.

N° de onda (cm™) Origen de la banda
3.270-3.430 Grupos OH de la lignina
2.930-2.940 Estiramiento CH del metil o grupo metileno
2.900 Estiramiento del enlace —CHS,-
2.850-2.860 Vibraciones del OCHj;
2.840 Estiramiento simétrico del CH, alifatico
1.610-1.690 Vibracion del esqueleto aromatico
1.600 Estiramiento del anillo aromatico
1.500 Vibracion del esqueleto aromatico de la lignina
1.475 Sustituciones 1, 2, 4 en el anillo aromatico
1.464 Deformacion C-H
1.430 Flexion del enlace —CH,-
1.325-1.330 Enlaces resorcinol y del anillo siringilo compartido con estiramientos CO
1.100 Deformacion en plano de CH aromatico en las posiciones 1, 2, 4
1.035 Vibraciones de OH primarios
877 Tetra u otras sustituciones mas altas
816 Deformacion en el anillo fuera de plano en las posiciones 1, 2, 4
754 Deformacion en el anillo fuera de plano en las posiciones 1, 2, 6
750 Aromaticos C-H, probablemente 1, 2 disustituidos
655 Vibracion del grupo sulfonico, C-S

En cuanto a la resonancia magnética nuclear los ensayos de 'H se realizaron en un
espectrometro BRUKER AC 200 con inyector automatico y los de *C en un AMX-500
de la misma marca. Para la integracion y tratamiento de los espectros se empled el
programa WINNMR. La muestra (resina o lignosulfonato) se prepar6 en una disolucion
al 10-15 % en peso en dimetilsulfoxido deuterado (DMSO4-dg), a la que se afiade
tetrametilsilano (TMS), reactivo que se emplea como patrdn interno de referencia en
una concentracion del 1 % en volumen. El equipo BRUKER AC 200 se configur6 con
una frecuencia de 200 MHz, una anchura de pulso de 7,2 us, una anchura de barrido de
4.000 Hz, un total de 16 barridos y una temperatura de 297 K. En el caso del "°C, el
equipo se configur6 con una frecuencia de 500 MHz, una anchura de pulso de 90°, con 6
s/pulso y un tiempo de recuperacion (“delay”) de 24 s, para una temperatura de 323 Ky

un total de 26.000 barridos.
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Tabla 3.3. Asignacion de los picos més comunes de los espectros de 'H RMN de las

resinas fenolicas (Lundquist y Stenn, 1989; Faix ef al., 1994).

Desplazamiento quimico Origen de la banda

3 (ppm)

6,5-7,5 Protones aromaticos

6,0 Hidrogeno o en el enlace -O-4

5,5 Hidrogeno o en el enlace -5

5,53 Presencia de enlace eterificado y fendlicos de tipo B-5

5,48 Presencia de enlace eterificado y fendlicos de tipo B-5

4,65 Hidrogeno [ en el enlace B-O-4

4,5-4,6 Protones metilén de grupos hidroximetilo del anillo aromatico

4,2-4.9-5.0 H, en el enlace f—O-4

3,5-4,0 Enlace OCH;

2,25-2.5 Enlace O-COOH aromatico

1,8-2,2 Enlace O-COOH alifatico. Protones metilo o metileno
adyacentes a dobles enlaces o grupos carbonilo

1,2-1,5 Grupo metileno adyacente a doble enlace o grupo carboxilo

0,9 Grupo metilo
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Tabla 3.4. Asignacion de los picos mas caracteristicos de los espectros de °C RMN de

las resinas fenolicas (Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996; Sun et al., 2001).

Desplazamiento quimico Origen de la banda

3 (ppm)

172-174 C=0 de acidos y éteres alifaticos

168 C=0 de acidos hidroxicindmicos

166,5 C=0 de éster de acido p-cumarico

160 C4 de 4cido p-cumarico

157 C1 del fenol

154-155 C1 del fenol con CH, en posicién orto y/o para
153 C1 del fenol con CH; en posicion orto ®
140-150 Picos correspondientes a unidades siringilo y guayacilo
138,4 C5 en unidades siringilo ©”

130 C3 del fenol con CH,; en orto/para ®

82,8 Co/Cp en 0-0-4/B-0-4

72,8 C, en guayacilo B—0-4

70,0-71,5 C, en guayacilo B—0-4 “/C, en BB
67,7 C,en B—0-4 ™

61,8 C, en alcohol cinamilico

60,9 C, en B-0-4 en siringilo y guayacilo
59,7 C, en B—O-4 en siringilo y guayacilo ™
56,0 OCH; aromético en guayacilo/siringilo ©”
40 Dimetilsulféxido deuterado

35 CH, metilénico en orto/para ®)

30 CH, metilénico en orto/para ®

29 CH,/CHj; saturados

27 CH,/CHj; saturados

® posicion relativa al grupo hidroxilo del fenol.

")

posicion relativa a la cadena alifatica de la molécula de lignina.

En la Figura 3.6 se muestra un esquema de la molécula de fenol con la

nomenclatura empleada en la Tabla 3.4 para la asignacion de los distintos carbonos.
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Figura 3.6. Esquema de molécula empleada para la asignacion de carbonos en el analisis

por RMN.

3.1.5. Reactivos empleados

Los reactivos quimicos empleados en la experimentacion se recogen en la Tabla

3.5 junto con su marca, calidad y riqueza.
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Tabla 3.5. Reactivos empleados en la experimentacion.

REACTIVO MARCA CALIDAD RIQUEZA MINIMA (%)
Acido clorhidrico Panreac puro 35,0
Acido oxalico Scharlab sintesis 99,5
Bromuro potasico Scharlab IR >99.9
Dimetilsulfoxido-dg Merck RMN 99,8
Fenol Scharlab sintesis 99,5
Formaldehido Scharlab analisis 37,0
Hidréxido sodico Panreac analisis 98,0
Hidroxilamina hidrocloruro  Scharlab sintesis 98,0
HMTA - industrial -
Hydranal para Kart-Fischer  Riedel-de Haén - 100
Metanol para cromatografia Merck analisis 99,8
Metanol seco Riedel-de Haén purisimo >99,99
p-cresol Fluka purisimo 99,0
Potasio di-hidrogeno fosfato Panreac analisis 98,0
Potasio hidrogeno ftalato Panreac analisis 99,8
2-propanol Scharlab sintesis 99,0
Tetrametilsilano Merck RMN 99,0

3.1.6. Caracterizacion de ligno-novolacas (LN) vy

lignosulfonatos (LS)

Los resultados que se exponen corresponden a los andlisis realizados al
lignosulfonato amoénico, a las dos resinas ligno-novolacas una vez formuladas (NL30 y
NLH30) y a la resina comercial (Bak). En los lignosulfonatos se ha determinado su
estructura molecular y, si éste es hidroximetilado, también el formaldehido libre. Las

resinas ligno-novolacas se han visto sometidos a todos los ensayos aqui presentados.
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3.1.6.1. Formaldehido libre (LN y LS)

El formaldehido libre indica la conversion de la reaccion de hidroximetilacion de
los lignosulfonatos y en el caso de las ligno-novolacas es uno de sus parametros de

control.

En la lignina hidroximetilada el formaldehido libre se mide una vez se completa la
reaccion, siendo su valor de 0,24 mg/mL. En el caso de las resinas formuladas, el

formaldehido libre determinado se muestra en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Contenido de formaldehido libre de las resinas novolacas y ligno-

novolacas.

Bak NL30 NLH30
Formaldehido libre (%, p) <0,3 0,19 0,02

Se comprueba que el formaldehido libre que contienen las ligno-novolacas
cumple en todos los casos con las especificaciones dadas para la resina comercial. El
contenido de formaldehido de la resina con lignosulfonato hidroximetilado es muy bajo.
Esto es debido a que el formaldehido se afiade casi en su totalidad en la reaccion de
hidroximetilacion del lignosulfonato con lo que su disponibilidad para la formulacion de

la resina es muy escasa.

3.1.6.2. Fenol libre (LN)

El analisis del fenol libre que tienen las resinas fenodlicas es otra de las variables
importantes a la hora de establecer la viabilidad de su aplicacion, pues dependiendo de
su destino final la legislacion vigente marca unos limites para este indice. Atendiendo a

la aplicacion prevista, las resinas no han de tener mas de un 0,2 % en peso de fenol

libre.

En la Figura 3.7 se muestra un cromatograma tipico de una resina fenolica. En ¢l

se ve que el primer pico corresponde al metanol, empleado como disolvente. El
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siguiente pico corresponde al fenol libre que lleva la resina y el ultimo es el del patrén

interno, p-cresol en este caso.

W & ?’?\x ?‘,\‘

mVolts

sol (16.214)

p-cre:

75|
50| 2
€
N3

25—

‘2.5 ‘5.0 ‘7.5 ‘10.0 ‘12.5 ‘15.0 ‘17.5 ‘

Minutes

Figura 3.7. Cromatograma de la resina fenolica comercial.

Tabla 3.7. Contenido de fenol libre de las resinas comercial

y ligno-novolacas.

Bak NL30 NLH30
Fenol libre (%) <0,20 0,14 0,19

Los valores obtenidos estan por debajo del limite que es necesario alcanzar si las
resinas se destinan a fieltros textiles. La resina con lignosulfonato hidroximetilado
(NLH30) tiene mayor cantidad de fenol libre que la NL30. En ese caso, el lavado es

menos eficaz, el fenol no es tan sencillo de arrastrar.
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3.1.6.3. Punto de gota y de reblandecimiento (LN)

Uno de los analisis mas empleados en la caracterizacion de resinas novolacas son
los puntos de gota y reblandecimiento. Con ellos se puede determinar la fluidez de la

resina antes de afiadirle el agente de curado.

Tabla 3.8. Puntos de gota y reblandecimiento de las resinas ligno-novolacas y

comercial.
Bak NL30 NLH30
Punto de gota (°C) 120-130 128 129
Punto de reblandecimiento (°C) 115-125 119 118

En la Tabla 3.8 se comprueba que los puntos de gota y de reblandecimiento de las
dos resinas ligno-novolacas estas en los intervalos de la resina comercial. Ademas se ve
que en todas las resinas el punto de reblandecimiento es menor que el punto de gota.
Esto se explica por el propio ensayo, ya que la capsula del punto de reblandecimiento
tiene una abertura mayor que la de gota, por lo que en el primer caso la resina tiene mas
facilidad para fluir. Es decir, fluye a menor temperatura. Ademas, mientras que en la
resina comercial la diferencia entre las temperaturas medias de ambos ensayos es de
5°C, en las ligno-novolacas esta diferencia es mayor (de unos 10 °C). Las resinas con
incorporacion de lignosulfonato tienen mayores pesos moleculares y viscosidades, por
lo que les resulta mas dificil circular a través de un orificio pequefio, como es el del
ensayo del punto de gota, cuya temperatura es la que amplia la diferencia de puntos
respecto a la de la resina comercial. En la industria de las resinas fendlicas tipo
novolacas, el analisis que mas se emplea como referencia para su caracterizacion es el

del punto de reblandecimiento.

3.1.6.4. Contenido de agua libre (LN)

La determinacion del contenido de agua en una resina novolaca es importante
debido a que, como se ha explicado anteriormente, durante su curado, que se lleva a

cabo a mas de 100 °C, el agua pasa a vapor, pudiendo dejar una estructura porosa, de
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menor resistencia mecanica. Por otra parte, se ha de reparar en que el curado de la resina
es por condensacion, es decir, se produce agua. Asi pues, conviene partir de una resina

con el menor contenido posible de agua.

Tabla 3.9. Contenido de agua de las resinas ligno-novolacas y novolaca

comercial.

Bak NL30 NLH30
Contenido en agua (%) <0,40 0,23 0,38

Tal y como se puede observar en la Tabla 3.9, las resinas cumplen la
especificacion de contenido de agua de la resina comercial para el contenido de agua.
La resina con lignina hidroximetilada tiene mas agua. Esto obedece a que en su
formulacion se parte de una mayor cantidad de agua, con lo que, ademds de necesitarse

mas tiempo para su destilacion, su contenido final siempre sera superior.

3.1.6.5. Longitud de colada (LN)

Este es un ensayo que se realiza habitualmente para controlar la calidad de las
resinas novolacas sintetizadas. Al igual que el resto de parametros anteriores, esta
variable marca la aplicabilidad de la resina formulada. En la Tabla 3.10 se muestran los

resultados de las longitudes de colada de las resinas estudiadas.

Tabla 3.10. Longitud de colada de las resinas novolaca y ligno-novolacas.

Bak NL30 NLH30
Longitud de colada (mm) 25-40 27 26

Se comprueba que las ligno-novolacas tienen una longitud de colada dentro del
intervalo de la resina comercial, aunque préximo a su limite inferior. Esta menor
longitud de colada puede ser debida a la mayor reticulacion de las resinas ligno-
novolacas, que hace que su viscosidad en estado fundido sea mayor que la

correspondiente a la comercial.
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3.1.6.6. Estructura molecular (LN y LS)

En este apartado se discuten los espectros de FTIR y de 'H y *C RMN del
lignosulfonato y de las resinas. Se trata de establecer las diferencias y similitudes
estructurales entre las distintas resinas y los cambios que se han producido en el

lignosulfonato de partida.

En la Figura 3.8 se muestra el espectro de FTIR correspondiente al lignosulfonato
amonico empleado en la formulacion de las resinas ligno-novolacas. A continuacion se
explican sus bandas mas caracteristicas. La banda de 1.600 cm™ es la empleada como
referencia en relacion con la variacion de la intensidad del resto de bandas del espectro.
A elevados numero de onda (3.420 cm™), las bandas son debidas a los grupos OH™ de la
lignina. La banda de 1.500 cm™, que obedece a las vibraciones del esqueleto aromatico,
presenta una mayor importancia que el resto de bandas, pues cuanto mayor sea su
intensidad mas facilidad tendra el formaldehido para incorporarse al anillo aromatico
(Alonso, 2002). La banda caracteristica del lignosulfonato es la de 655 cm™,

correspondiente a la vibracion del grupo sulfonico, C-S.

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n° de onda (cm™)
Figura 3.8. Espectro de FTIR del lignosulfonato amonico.
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En la Figura 3.9 se han recogido los espectros de FTIR de la resina novolaca y de
las dos ligno-novolacas. La zona de 1.692-1.701 cm™, que sélo se observa en los
espectros de las dos ligno-novolacas, es la correspondiente a estiramientos del enlace
C=0 (Faix et al., 1994; Nada et al., 1998). El hecho de que la banda correspondiente a
1.470-1.460 cm™ (C-H asimétricas de los grupos metil y metileno) no sea muy
pronunciada indica que la molécula de lignina ha incorporado un grupo hidroximetilo
(Nada et al., 1998; Alonso et al., 2001). Ademas, esta banda se solapa con la de
1.430cm™ (puente metilénico), que es caracteristica de las resinas novolacas (El-Saied
et al., 1984; Costa et al., 1997). Las bandas de 819 cm’! corresponden a la deformacion
fuera de plano por enlaces 1, 2 y 4 del anillo aromatico; la banda de 754 cm™ esta
relacionada con los enlaces 1, 2 y 6 de dicho anillo. El hecho de que estas dos bandas
sean muy parecidas en el caso de la resina comercial es debido a la gran similitud de las
sustituciones en los anillos fenélicos. En cambio, en las ligno-novolacas predominan los
enlaces 1, 2 y 6, lo que se explica por el impedimento estérico de los anillos de la

lignina (éebenik etal., 1974; Costa et al., 1997, Ktistkova et al., 2004).

1.460
1.50(/
1.600 754

NLH30

NL30

Absorbancia

Bak
. N

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n° de onda (cm'l)

Figura 3.9. Espectros de FTIR de la novolaca comercial y de las ligno-novolacas.
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En la Figura 3.10 se muestra el espectro de RMN de proton correspondiente al
lignosulfonato amonico. El disolvente empleado es el DMSO4.dg, cuya sefial aparece a

2,5 ppm.

rre)

Figura 3.10. Espectro de 'H RMN del lignosulfonato aménico.

El espectro de '"H RMN del lignosulfonato evidencia dos zonas claras (Figura
3.10), la correspondiente a los protones aromaticos (6,5-7,5 ppm), cuya mayor
intensidad indica que la union del formaldehido con el anillo aromatico esta favorecida,
y la de 3,5-4 ppm, que pone de manifiesto la presencia de grupos metoxilo, tipicos de la

lignina (Lundquist y Stern, 1989; Faix et al., 1994; Alonso, 2002).
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Figura 3.11. Espectros de 'H RMN de la ligno-novolaca sin hidroximetilar (a), con

hidroximetilacion previa (b) y de la resina comercial (c).
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Los espectros de las resinas que se recogen en la Figura 3.11 muestran unas
diferencias importantes entre si a pesar de haber sido sintetizadas en igualdad de
condiciones. Asi, la zona de desplazamiento quimico de 9 ppm y superiores
corresponden a sustituciones en el anillo aromatico de tipo CHO. El hecho de que estos
desplazamientos no aparezcan en la resina con lignina hidroximetilada indica un mayor
grado de sustitucion del anillo aromatico, lo que supone un impedimento estérico mas
acusado para que ese grupo funcional se incorporase al mismo. La disminucién de la
sefal de protones en los grupos hidroximetilo procedentes de la lignina (4,5-4,6 ppm)
indica la desprotonacion de este Gltimo para formar el enlace metilénico con el fenol. La
mayor definicién de las sefales correspondientes a los protones aromadticos (6,5-7,5
ppm) de las resinas indica la presencia de anillos con mas posiciones libres, sin sustituir.
La ausencia de sefales en el intervalo que va de 7,0 a 8,0 ppm en la resina comercial
pone de manifiesto que el anillo no estd practicamente sustituido, ya que estas sefiales
corresponden a los protones aromaticos. Asi pues, las dos ligno-novolacas si que
presentan un elevado grado de sustitucidon, lo que en principio favoreceria sus
posteriores reacciones de curado. Las sefiales a 3,80-3,90 ppm so6lo aparecen definidas
en la resina NLH30, que indican la presencia del grupo OCH,CHOH, que juega el papel
de enlace. Esto podria favorecer un entrecruzamiento mayor en este tipo de resina

durante su curado.

len . aMwwMM o TN ) A " |

T T T T T T T T T
780 760 740 720 700 S0 60 <0 20 o
)

Figura 3.12. Espectro de RMN del "°C del lignosulfonato aménico.
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Con la resonancia de proton no se puede profundizar mucho en la discusion de los
espectros debido al solapamiento de las sefiales. Con la RMN de carbono se distingue
un mayor nimero de grupos funcionales. En el caso de las resinas fendlicas con
sustitucion de fenol por lignina esta profusion de sefiales se debe en gran parte a la
presencia del sustituyente. Asi, ya el espectro de la Figura 3.12 da una idea de la
complejidad de la molécula de lignosulfonato antes de su incorporacion a la resina. En
esa figura se distinguen varias zonas. La primera zona empezando por la izquierda es la
correspondiente a los 4cidos carboxilicos alifaticos (170-180 ppm). La zona
caracteristica de las ligninas es la de 140-150 ppm, que se corresponde con los carbonos
de los anillos aromaticos siringilo y guayacilo. La ultima zona, de 60 a 80 ppm, es
también caracteristica de la molécula de lignina, pero en este caso las sefales son los

correspondientes a los carbonos o, B y y del enlace f—O—4.
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Figura 3.13. Espectros de °C RMN de la ligno-novolaca sin hidroximetilar (a), con

hidroximetilacion previa (b) y de la resina comercial (c).
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En la Figura 3.13 la zona caracteristica de las estructuras ligninicas queda
solapada por la de 150 ppm, propia de las resinas fenolicas tipo novolaca y que obedece
al carbono del anillo aromatico del OH fendlico sustituido en su posicidon orto por un
CH,. Lo mismo sucede con la zona de 130 ppm, también propia de las novolacas, cuya
sefal corresponde a los carbonos C3 y C5 del anillo fendlico sustituido en su posicion
orto por un enlace CH, (Holopainen et al., 1997; Dos Santos, 1999). Esta senal, en las
resinas ligno-novolacas, esta enmascarado por las estructuras provenientes del
lignosulfonato incorporado a la formulacion de estos polimeros. La zona de 60-80 ppm
(carbonos o, B y v de los enlaces f—0—4) s6lo se presenta en los espectros de las resinas
con lignina sustituida. Evidentemente, su presencia obedece a las estructuras ligninicas
de las resinas. La zona de 35 ppm, caracteristica de las resinas fenolicas, se debe al CH;
en posicion orto con respecto al carbono del grupo hidroximetilo del anillo fendlico

(Holopainen et al., 1997).

3.2. CINETICA DEL CURADO DE LIGNO-NOVOLACAS
POR DSC

En este apartado se estudia la cinética del curado de resinas ligno-novolacas
formuladas y comerciales. Los modelos cinéticos del curado de este tipo de resinas son
de caracter fenomenologico. No se pueden emplear modelos mecanisticos en este
estudio debido a la complejidad de la reaccion, tal y como cabria esperar a tenor de la
estructura molecular de los prepolimeros. El interés de estudiar la cinética del proceso
radica en la posibilidad de analizar los cambios entalpicos y de cuantificar sus
diferencias, en el caso de que existan, segun la resina ensayada. Para dicho estudio, que
parte de las dos resinas anteriormente formuladas junto con la comercial, se ha utilizado
la técnica de DSC. Los datos obtenidos en condiciones dinamicas (variacion de la
temperatura con el tiempo) se procesan a través de la aplicacion de distintos modelos

cinéticos.
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3.2.1. Planteamiento de la experimentacion

En primer lugar se probaron los modelos fenomenoldgicos de Belichmeier,
Ozawa, Kissinger y Coats-Redfern, asi como tres métodos de isoconversion (Flynn-
Wall-Ozawa, Friedman y Kissinger-Akahira-Sunose). Todos estos métodos son de
naturaleza dinadmica, término que hace referencia a como se han obtenido los datos
calorimétricos que se van a emplear. Antes de pasar al andlisis térmico por calorimetria
de barrido diferencial (DSC) se realiz6 un estudio en TMA para determinar la cantidad
optima de HMTA (agente de curado) que se necesita afiadir a las resinas fenolicas y
ligno-fenolicas en funcion del tiempo que tardan en alcanzar el punto de gelificacion a
temperatura constante. La fuerza aplicada sobre las muestras fue, en todos los casos, de
0,05 N. Se ensayaron dos temperaturas; 160 y 180 °C, y seis concentraciones de

HMTA; 7,9, 11, 13, 15 y 17 % respecto al peso de resina sin aditivar.

El curado por DSC de las tres resinas ensayadas, tanto con el 9 como con el 15 %
de HMTA (dosis establecidas como Optimas segun el estudio por TMA, como luego se
vera), se llevo a cabo desde los 30 hasta los 250 °C. Las velocidades de calentamiento
fueron: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 y 20 °C/min. Es decir, en total 9 experimentos por
resina y dosis de agente de curado. A los resultados obtenidos por el método de
isoconversion de Flynn-Wall-Ozawa se les somete a un tratamiento matemadtico para
transformar los datos dinamicos en isotermos, practica necesaria para determinar el

diagrama TTT de las resinas, cuestion que se desarrolla en el epigrafe 3.3.

El principio de isoconversion implica que en el momento en que la resina se
gelifica durante su curado (tiempo de gelificacion) el grado de conversion o de curado
obtenido es siempre el mismo, independientemente de la temperatura empleada en el
experimento. El interés de la isoconversion radica en que, si efectivamente se confirma
esta propiedad en las resinas ensayadas, se pueden aplicar también los modelos
cinéticos basados en dicha propiedad. Asi pues, se requiere una comprobacion al efecto,
que se ha dado en llamar validacion. La validacion de la isoconversion en las resinas
estudiadas se realizo a través del curado de las mismas mediante la técnica de TMA. En
este caso el DSC es también necesario para establecer el grado de curado que alcanza la

resina en los tiempos de gelificacion obtenidos por TMA para las diferentes
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temperaturas ensayadas. En la Tabla 3.11 se recogen las condiciones de operacion
empleadas en el TMA y en el DSC para comprobar si se cumple el principio de

isoconversion durante el curado de las resinas ensayadas.

Tabla 3.11. Condiciones de operacion del estudio de la validacion de la
isoconversion de las resinas NL30, NLH30 y Bak con un 9 y un 15 % de
HMTA.

TMA DSC
T (°C) t (min) Fuerza (N) B (°C/min) T (°C)
140 30 0,05 10 30-250
150 30 0,05 10 30-250
160 30 0,05 10 30-250
170 30 0,05 10 30-250
180 30 0,05 10 30-250

3.2.2. Procedimiento operativo v técnicas analiticas

Para el estudio del curado se prepararon dos resinas ligno-fendlicas (con
lignosulfonato tal cual y modificado) siguiendo el procedimiento descrito en el epigrafe
3.1. En el segundo caso, antes de formular el prepolimero es evidente que se ha de
hidroxilar el lignosulfonato amonico de madera de confiera. A continuacion, se sintetiza
el prepolimero, que para poder curarse se mezcla con hexametilentetramina (HMTA) en
las proporciones determinadas segun el estudio realizado por TMA. Una vez mezclados
la resina ya formulada y el agente de curado, se determinaron los pardmetros del

proceso de curado, a saber:

Calor total del curado.

Calores parciales en funcion de la temperatura.

Grado de curado.

Temperatura del pico exotérmico.

Tiempo de gelificacion.
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Para ello se emplearon dos técnicas de andlisis térmico: la calorimetria de barrido

diferencial (DSC) y el anélisis termomecanico (TMA).

3.2.2.1. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

El fundamento del DSC se basa en la medida de la diferencia de flujo de calor de
un crisol vacio, llamado de referencia, y un crisol con la muestra objeto de estudio,
como ya se adelantd. El calorimetro de barrido diferencial utilizado en esta
investigacion es el modelo DSC821° de la marca METTLER TOLEDO. Con este
equipo se determinaron los calores parciales, el calor total del curado y la conversion de
curado de las seis resinas. El procesado de los termogramas para obtener los datos de
tiempo, temperatura, calores de reaccion parciales y calor total de las muestras se
realizo mediante el programa informatico STAR®. La balanza utilizada para la pesada de
las muestras también es de la marca METTLER TOLEDO, modelo AG245, cuya

precision es de 10 g,

El DSC se emplea para obtener los valores de temperatura y de calor de fusion
asociados a distintas transiciones. El sistema debe estar calibrado para asegurar que los
datos obtenidos sean fiables. Los tres parametros necesarios para la calibracion del
equipo son el valor del “tau lag”, la temperatura y el flujo de calor (sefial de DSC).
Estos valores se pueden determinar con un unico calibrado con indio y zinc. En la

Figura 3.14 se muestra el termograma de dicho calibrado.
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Figura 3.14 Calibrado del DSC con indio y zinc a unas velocidades de calentamiento de

5,10y 20 °C/min.

- Calibracion de “tau-lag”. Asegura la medida de una misma temperatura de
fusion de la sustancia, independientemente de la velocidad de calentamiento empleada.
La determinacion de este valor se efectua a partir de la medida de las temperaturas de
fusion del indio y del zinc a las siguientes velocidades de calentamiento: 5, 10 y

20°C/min.

- Calibraciéon de la temperatura. Se funden indio y zinc, sustancias patron, y se
comparan las temperaturas de fusion determinadas con sus valores tedricos. Con estos
datos, el programa informatico del equipo ya es capaz de autocalibrarse en todo el

intervalo de operacion a través de una funcion cuadratica dependiente de la temperatura.

- Calibracion del flujo de calor. En este caso, al igual que en las calibraciones
anteriores, se funden las dos sustancias patréon —indio y zinc— y se comparan sus calores
de fusion experimentales con sus valores tedricos. Es imprescindible para esta
calibracion introducir el peso de la muestra con objeto de referir los calores de fusion a

la unidad de masa.
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Para el andlisis de las muestras se pesan de 4 a 6 mg de muestra con una precision
de 10~ g. Seguidamente, con el empleo de una prensa manual de la marca METTLER
TOLEDO, modelo ME-00119410, se realiza el encapsulado o cierre del crisol de media
presion. A continuacidn, se prepara otro crisol vacio para utilizarlo como referencia.

Finalmente, ambos crisoles se introducen en el horno.

Las condiciones de operacion empleadas para el estudio cinético del curado de las

resinas ligno-novolacas y comercial por métodos dinamicos fueron:

- Crisol de media presion de 120 pL.
- Intervalo de temperatura del barrido: 30-250 °C.
- Velocidad de calentamiento (B): 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 y 20 °C/min.

- Linea base: modalidad “spline”.

3.2.2.2. Analisis termomecanico (TMA)

Esta técnica se basa en el estudio de los cambios dimensionales que experimentan
las muestras en funcion del tiempo, temperatura y fuerza a la que se someten dentro de
una atmosfera controlada. El equipo empleado es el modelo TMA/SDTA840 de la
marca METTLER TOLEDO. El procesado de datos se efectu6 también mediante el
programa STAR®.

Para el optimo funcionamiento del equipo éste se ha de calibrar del mismo modo

que el DSC. En la Figura 3.15 se recoge el termograma del calibrado de la temperatura

del horno.
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Figura 3.15. Calibrado de la temperatura del horno del TMA con indio y zinc.

- Calibrado de fuerza. Este tipo de calibracion se debe realizar cada vez que se cambia

de sonda o cuando se quieren efectuar medidas muy pequeiias de fuerza. La calibracion

de fuerza se lleva a cabo con una pesa de 51,0 g (precision de £ 0,1 g).

- Calibrado de longitud. La calibracion de longitud se basa en la medida de diferentes

piezas estandar. Dichas piezas tienen un espesor de 1, 1,7 y 2 mm, con una tolerancia de

+0,0004 mm.

Para llevar a cabo el andlisis por TMA se deposita una cierta cantidad de muestra

entre dos discos de silice, los cuales a su vez se asientan sobre un soporte alineado con

respecto a la sonda empleada (Figura 3.16). Previamente, se configura el equipo con las

siguientes condiciones de operacion:

- Cirisol: discos de silice de 5 mm de diametro.

- Temperatura de los ensayos isotermos: 160 y 180 °C.
- Tiempo de calentamiento: 15 min.

- Sonda metalica de expansion.

- Fuerza ejercida por la sonda: 0,05 N.
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- Inertizacién del horno: 50 mL N,/min.

- Inertizacion del resto del equipo: 20 mL Ny/min.

Los ensayos previos para determinar la proporciéon optima de agente de curado
(HMTA) a afadir se realizaron mediante experimentos isotermos en las mismas
condiciones anteriormente descritas, midiendo el tiempo que necesitan las resinas para

que alcancen su punto de gelificacion.

Una vez se gelifican por TMA las seis resinas estudiadas en diferentes
condiciones de temperatura, se toman las muestras resultantes y se someten a un ensayo
dinamico por DSC. A partir del calor residual determinado en cada caso y conociendo el
calor total del curado de la muestra, que se determina también por DSC en un ensayo
aparte en las mismas condiciones pero partiendo de la resina sin curar, se puede
establecer por diferencia el grado de conversion alcanzado por el material para el

tiempo de gelificacion.

Sonda de medida

Muestra

Soporte de la

Figura 3.16. Esquema de la sonda de expansion utilizada en los ensayos de TMA.
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3.2.3. Resultados experimentales

Los resultados de los ensayos para determinar la cantidad 6ptima de HMTA que
se ha de anadir a la resina ligno-novolaca se muestran en las Figura 3.17. Se ensayaron
las dos ligno-resinas con diferentes cantidades de HMTA (7-17 % en peso) y se
establecieron los tiempos en los que se alcanza su gelificacion, comparandolos con el
tiempo que necesita la resina comercial cuando se cura con un 9 % en peso de HMTA,
que es la de referencia. Se ensayaron dos temperaturas de curado en condiciones

isotermas, 160 y 180 °C.

Temperatura de curado 160°C Temperatura de curado 180°C
18-
12
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Figura 3.17. Variacion de los tiempos de gelificacion de las resinas ligno-novolacas en

funcidn de la cantidad de HMTA anadida a las mismas.

Como se aprecia en la Figura 3.17, al aumentar la cantidad de HMTA mezclada
con la ligno-novolaca disminuye el tiempo que tarda en alcanzar su punto de
gelificacion. Por encima del 15 % de HMTA el tiempo de gelificacion de las ligno-
resinas permanece practicamente constante y con un valor similar al de la resina
comercial. Por el contrario, el tiempo de gelificacion de la resina comercial aumenta con
la cantidad de agente de curado afiadida (Gardziella et al., 2000). Al final se optd por
dos porcentajes de HMTA, el 9 %, que es la dosis habitual en las resinas comerciales, y
el 15 %, valor en el que confluyen los tiempos de gelificacion de las tres resinas

estudiadas. El intervalo 9-15 % de HMTA estd en consonancia con los datos que se
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pueden encontrar al respecto en la bibliografia (Chow y Steiner, 1979a y b; Keslarek,

1995; Dos Santos, 1996; Dos Santos, 1999; Wolfrum y Ehrenstein, 1999).

En la Figura 3.18 se representan los termogramas de las resinas curadas a distintas
velocidades de calentamiento. Todas las curvas estan normalizadas con respecto a la

masa de muestra pesada en cada ensayo.
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Figura 3.18. Termogramas por DSC del curado de las resinas ligno-novolacas y

comerciales.
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A partir de estos graficos se pueden calcular los calores parciales y el calor total
del curado de las resinas. Una vez se dispone de estos datos, el siguiente paso consiste

en determinar el grado de curado en funcion de la temperatura mediante la ecuacion

AH
a= ((AH—IJ)[] Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.19.
0
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Figura 3.19. Grado de curado de las resinas ligno-novolacas y comerciales frente a la
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En la Figura 3.19 se observa que aunque las curvas tienen un aspecto similar, sus
formas difieren, dependiendo del porcentaje de HMTA afiadido a las resinas. Ademas,
también se pueden apreciar diferencias entre las curvas de los dos tipos de resinas

estudiadas, ligno-novolacas y novolacas comerciales.

En el apartado siguiente, se detallan los resultados obtenidos en el estudio del
curado de resinas ligno-fenolicas y novolaca comercial aplicando diversos métodos
dindmicos. Ya que se necesita aplicar el método de Flynn-Wall-Ozawa para transformar
los datos dindmicos en isotermos con vistas a la elaboracion del diagrama TTT de las
diferentes resinas, se comprobd si estos datos isotermos se ajustan satisfactoriamente a
alguna de las funciones f(or) que se recogen en la Tabla 2.13. Como en todos los casos
los ajustes no fueron aceptables, se desecho esta via para establecer la f(o)) que mejor
explica el mecanismo del proceso de curado. Al final, para conocer la f(o)) que mejor
describe el mecanismo de la reaccion de curado se optd por aplicar las diferentes
funciones (Tabla 2.13) al modelo dindmico de Coats-Redfern, cuyo desarrollo exige

ineludiblemente el empleo de una (), al contrario que el resto de modelos.

Una vez se selecciona la f(o) mas satisfactoria, ésta se sustituye en el modelo de
isoconversion de Friedman con el fin de poder obtener, de la forma mas sencilla, el
factor pre-exponencial de la ecuacion cinética del curado de las diferentes resinas,
requisito necesario para verificar si se cumple el efecto de la compensacion cinética,

concepto que se aclarara mas adelante.

3.2.3.1. Métodos dinamicos

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el calculo de la cinética
del curado de las resinas aplicando los modelos dindmicos (de velocidad de
calentamiento constante). Se comienza por el modelo de Belichmeier, que es el mas
sencillo. Luego se exponen los resultados debidos a la aplicacion de los modelos de
Ozawa y Kissinger, que obtienen la energia de activacion del curado sin necesidad de

suponer un mecanismo para esta reaccion, f(or). Por ultimo, para conocer qué
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mecanismo explica mejor los datos cinéticos del curado se emplea el modelo de Coats-

Redfern.

a) Método de Belichmeier

El método de Belichmeier et al. (1998) s6lo requiere conocer la temperatura a la
cual se produce el 40 % de la velocidad méaxima de reaccion, tal y como se explico en el
epigrafe 2.4.3.2. En la Tabla 3.12 se muestran los valores de las energias de activacion
calculadas a partir de la ecuacion [2.19]. Aunque se han ensayado nueve velocidades de
calentamiento, s6lo se indican las energias de activacion obtenidas con una velocidad de
calentamiento de 10 K/min, que es la rampa que se suele adoptar como referencia en el
calculo de la cinética por métodos dinamicos que Unicamente precisan un experimento
(Matuana et al., 1993; Belichmeier et al., 1998; Dos Santos, 1999; Park et al., 1999;
Bindu et al., 2000; Kranjc et al., 2000). La operaciéon con mas de una rampa de
calefaccion es obligada para aplicar otros métodos cinéticos a los datos experimentales,

como luego se vera.

Tabla 3.12. Energias de activacion del curado de resinas novolacas segun el

método de Belichmeier para una 3 de 10 K/min.

Resina % HMTA Ea (kJ/mol)
NL30 9 102,9
NL30 15 140,8

NLH30 9 96,8

NLH30 15 121,8

Bak 9 135,2
Bak 15 189,9

Como se puede apreciar en la Tabla 3.12, las energias de activacion obtenidas
difieren mucho en funcion de la resina objeto de curado. Los valores de las resinas
comerciales son muy elevados con respecto a los correspondientes a las ligno-
novolacas. En cambio, los resultados de las energias de activacion de las ligno-
novolacas son similares entre si. Se observa que las energias de activacion de las resinas
curadas con un 15 % de HMTA son mas altas que las obtenidas al curar con un 9 % de

HMTA. Este hecho, que puede parecer contradictorio, ya que supone que la velocidad
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de reaccion disminuye conforme se aumenta la proporcion de agente de curado, se
explica debido a que cuanto mayor sea la dosis de HMTA, mas entrecruzamiento se da
durante el proceso, es decir, la reaccion, en estas condiciones, transcurre con mayor

dificultad (Gardziella et al., 2000).

Aunque el método de Belichmeier es muy sencillo, sus resultados dependen de la
forma de las curvas obtenidas a partir del DSC, con lo que éste esta sujeto a los errores
inherentes al ruido y a la linea base de los diferentes ensayos. Pero, a pesar de esto, este
método, dentro de los que se pueden considerar sencillos, es el mas adecuado para
establecer, al menos, un orden de magnitud de la energia de activacion del curado de las

resinas ligno-novolacas.

b) Modelo de Ozawa

Como se ha visto, el modelo de Belichmeier sélo precisa un tnico ensayo para la
obtencion de la energia de activacion del curado de las resinas. Sin embargo, para
determinar las energias de activacion del curado de las resinas a partir del modelo de
Ozawa se ha de disponer forzosamente de tres o mas termogramas por DSC a otras
tantas velocidades de calentamiento, 3 (Ozawa, 1965 y 1970). En ¢l presente estudio,
cada resina ensayada ha sido sometida a nueve barridos con velocidades de
calentamiento comprendidas entre 2 y 20 K/min. A partir de cada termograma (Figura
3.18) se determina la correspondiente temperatura de pico exotérmico (T,). Una vez
conocida esta temperatura, para establecer el valor de la energia de activacion se aplica

la expresion [2.35], que relaciona el log 3 con la inversa de T),.

La Figura 3.20, en la que se representa el modelo de Ozawa para las resinas ligno-
novolacas y comercial, permite determinar la energia de activacion del curado de las
mismas. En todos los casos, el coeficiente de correlacion (R) es superior a 0,99, excepto

en la resina comercial con un 15 % de HMTA, cuyo valor es ligeramente inferior.
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Figura 3.20. Determinacion de la energia de activacion del curado de las resinas ligno-

novolacas y comerciales segun el modelo de Ozawa.
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Como se puede apreciar en la Figura 3.20, las energias de activacion del curado de
las resinas ligno-novolacas son ligeramente menores a las de las comerciales, lo que
indica que las primeras son mas reactivas, segiin este modelo cinético. Este hecho puede
explicarse porque las resinas sustituidas tienen un mayor contenido de grupos
funcionales, aportados por la lignina, que favorecen las reacciones de entrecruzamiento
propias del proceso de curado. Por otro lado, la ligno-resina sin modificar y curada con
HMTA al 9 % es menos reactiva que la modificada y curada con la misma cantidad de
HMTA, comportamiento acorde con los tiempos de gelificacion determinados. Las dos
ligno-resinas curadas con HMTA al 15 % presentan el mismo valor de energia de
activacion (=100 kJ/mol), intermedio entre el de la NL30 y el de la NLH30 con un 9 %
de HMTA. Ademas, en todas las resinas, excepto la NL30, las energias de activacion
aumentan con la cantidad de agente de curado, lo que indica que una presencia mayor
de HMTA no acelera el proceso de curado, sino todo lo contrario, como ya se apuntd en
relacion con la discusion de los resultados proporcionados por el método de

Belichmeier.

¢) Modelo de Kissinger

El modelo de Kissinger (1957) esta igualmente basado en la utilizacion de
multiples velocidades de calentamiento y la temperatura del pico exotérmico de cada
termograma. En este caso se relaciona la velocidad de calentamiento con la inversa de la
temperatura del pico exotérmico a través de la expresion [2.38]. Al representar el Ln
(B/sz) frente a 1/T,, se obtiene a partir de la pendiente de la recta la energia de

activacion del curado de las resinas, como se muestra en las Figura 3.21.
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Figura 3.21. Determinacion de la energia de activacion del curado de las resinas ligno-

novolacas y comerciales segun el modelo de Kissinger.
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De la Figura 3.21 se desprende que las energias de activacion del curado de todas
las resinas son menores que las obtenidas segun el modelo de Ozawa, anteriormente
aplicado. El ajuste de los datos al modelo es muy bueno excepto en los mismos casos ya
sefialados para el modelo de Ozawa. Asimismo, el curado de las resinas ligno-novolacas
posee una energia de activacion menor que el de las comerciales. Segin este modelo,
también se pone de manifiesto que las ligno-novolacas con lignina hidroximetilada y
curadas con HMTA al 9 % son maés reactivas que las que llevan la lignina incorporada
directamente. Las resinas con lignina curadas con HMTA al 15 % presentan de nuevo
una Ea intermedia en relacion con la de las dos ligno-resinas curadas con HMTA al 9%.
Ademas, como se ha sefialado anteriormente, el aumento de la cantidad de agente de
curado afadido no disminuye la energia de activacion (a excepcion de la resina NL30
con lignina incorporada sin modificacion quimica previa), lo que viene a confirmar que
el comportamiento que describen los modelos aplicados hasta el momento es muy

parecido.

d) Modelo de Coats-Redfern

El modelo de Coats-Redfern (1964) es similar a los de Ozawa y Kissinger, con la
salvedad de que en este caso para obtener la energia de activacion del curado de las
resinas se ha de emplear una funcion de la conversion g(o) que ajuste satisfactoriamente
los datos experimentales al citado modelo, cuya ecuacion es la [2.42]. Atendiendo a esta
ecuacion, si se representa el Ln (g(0))/T?) frente a 1/T, se puede obtener, a partir de la
pendiente de la recta, la energia de activacion de la reaccion de curado de las diferentes
resinas. Del valor de la ordenada en el origen se establece el factor pre-exponencial de

la cinética del curado de las resinas.

Los datos de partida son los correspondientes a los alcanzados en los
experimentos con una velocidad de calentamiento constante de 10 °C/min, valor que se
emplea como referencia para comparar los resultados con los parametros cinéticos
obtenidos por otros autores (Chow y Steiner, 1979b; Matuana et al., 1993; Galy et al.,
1996; Dos Santos, 1999; Park et al., 1999; Bindu et al., 2000; Kranjc et al., 2000;
Opfermann, 2000; Fraga, 2001; Marcilla ef al., 2001). En la Tabla 3.13, relativa a la
aplicacion del modelo de Coats-Redfern al curado de las resinas estudiadas, se muestran

las energias de activacion y los factores pre-exponenciales obtenidos segin las
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funciones de la conversion que se recogen en la Tabla 2.11, asi como el coeficiente de

correlacion de los respectivos ajustes.

Tabla 3.13. Valores de la energia de activacion y del factor pre-exponencial de la
reaccion de curado de resinas ligno-novolacas y comercial segun el método de Coats-

Redfern para los diferentes mecanismos de conversion g(o).

RESINA
o(0) Parimetro Bak NL30 NLH30
HMTA (%) HMTA (%) HMTA (%)
9 15 9 15 9 15
Ea (kJ/mol) 133,6 130,2 91,8 54,4 58,9 71,9
A, Ko (min'l) 6,9E+15 2,2E+15 2,2E+11 2,5E+6 1,1E+7 3,7E+8
R 0,936 0,900 0,981 0,962 0,959 0,900
Ea 96,7 84,4 58,9 34,0 37,0 45,6
Aj ko 1,0E+10 6,7E+9 1,1E+7 4,3E+3 1,2E+5 1,3E+5
R 0,952 0,888 0,980 0,957 0,954 0,922
Ea 63,2 61,5 42,5 23,8 26,1 32,5
Ay Ky 1,3E+7 8,9E+6 6,5E+4 1,6E+2 3,6E+2 2,3E+3
R 0,929 0,882 0,978 0,950 0,948 0,914
Ea 168,1 166,1 125,3 77,3 85,5 106,7
R, ky 4,3E+19 3,1E+19 2,0E+15 1,3E+9 1,6E+10  4,9E+12
R 0,812 0,752 0,905 0,966 0,894 0,839
Ea 202,0 198,7 147,5 92,0, 99,6 122,8
R, ky 4,0E+23 2,1E+23 1,1E+18 7,0E+10  7,9E+11 3,8E+14
R 0,864 0,812 0,941 0,926 0,963 0,883
Ea 219,2 215,2 158,4 98,5 106,2 130,3
R; Ko 3,8E+25 1,7E+25 2,0E+19 3,8E+11 4,4E+12  2,6E+15
R 0,887 0,838 0,956 0,941 0,943 0,928
Ea 343,54 3334 2573 161,5 177,7 220,4
D, ko 2,6 7E+40 1,4E+40 7,1E+31 4 5E+19 6,6E+21  4,8E+26
R 0,818 0,759 0,909 0,890 0,901 0,847
Ea 392,5 387,2 287,6 177,8 195,6 237,9
D, Ko 1,6E+46 6,6E+45 4,0E+35 3,9E+21 9,6E+23 5,6E+28
R 0,849 0,794 0,931 0,913 0,921 0,870
Ea 4457 437,6 3235 203,8 219,2 267,5
D; ky 1,6E+52 3,1E+51 5,6E+39 3,1E+24 3, 8E+26  1,1E+32
R 0,890 0,842 0,958 0,944 0,946 0,905
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Ea 398.5 3923 2938 185,8 201,0 2469
D, Ko 2,1E+46 6,8E+45  62E+35  1,1E+22 12E+24  2,0E+29
R 0,858 0,806 0,938 0,924 0,929 0,882
Ea 2745 267.6 190,3 115,5 1245 150,7
F, Ko 1,0E+33 1,8E+32  12E+24  25E+14 4,5E+15  43E+I8
R 0,939 0,898 0,982 0,882 0,930 0,934
Ea 3584 333,5 209,4 113,9 1193 141,7
F, Ko 2,2E+44 29E+41  5]1E+27 13E+15 12E+16 43E+18
R 0,892 0,898 0,806 0,766 0,743 0,779
Ea 7241 674,2 425,6 2348 2452 290,3
F; Ko 3,1E+89 6,E+83  2,7E+56  3,3E+31 24E+33  2,8E+38
R 0,894 0,893 0,810 0,776 0,752 0,786

Del anélisis de la Tabla 3.13 se desprende que los valores del ajuste en general
son bajos para todas las g(o) ensayadas. Esto se explica debido a que se han ajustado
todos los datos de conversion al modelo, sin excluir ninguno (Fraga, 2001). El hecho de
no excluir ningin dato permite discernir cual es el mecanismo de reaccion que mejor
describe el curado de cada resina; de lo contrario, los ajustes serian mucho mejores pero
no reflejarian la complejidad de la reaccion de curado de las novolacas. En general, las
funciones de conversion basadas en los modelos de difusion unidimensional (D),
bidimensional (D;), ecuacion de Jander (Ds), ecuacion de Ginsting-Brounshtin (Dy),
nucleacion con dos nucleos en cada particula (F,) y con tres nicleos en cada particula
(F3) son los que peor explican la cinética del curado de las seis resinas ensayadas.
Ademas, las resinas comerciales desarrollan un curado cuya cinética se ajusta mejor a
los modelos de movimiento unidimensional (R;), de contraccion del area (R;) y del

volumen (R3) que la de las resinas ligno-novolacas.

Las funciones de conversion, a pesar de los bajos ajustes, explican mejor el
curado de las resinas comerciales que el de las ligno-novolacas. Dependiendo de la
resina, la cinética de su curado se ajusta mejor a un mecanismo u otro, lo que evidencia
las diferencias entre las mismas. Asi, para la resina comercial curada con un 9 % de
HMTA, la funcion que mejor describe su cinética de curado es la de nucleacion y
crecimiento bidimensional (Asz). En la resina comercial con un 15 % de HMTA el
mecanismo mas apropiado al respecto es el de nucleacion y crecimiento (A;). En la

misma tabla se puede observar que el mecanismo de curado mas indicado para la resina
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ligno-novolaca NL30 con un 9 % de HMTA es el de nucleacion y crecimiento (A,). En
cambio, el curado de la misma resina ligno-novolaca pero con un 15 % de HMTA se
explica mejor a través del mecanismo de movimiento unidimensional (R;). En las dos
resinas con lignina hidroximetilada (NLH30) curadas con un 9 % es el mecanismo de
contraccion del area (Ry) el que mejor describe su cinética. La cinética del curado de la
ligno-novolaca NLH30 con un 15 % de HMTA se adapta mejor al modelo de
contraccion del volumen (R3). Ademas, se observa que el mecanismo de nucleacion y
crecimiento tridimensional (A4), aun dando lugar a un buen ajuste de los datos, los
valores de energia de activacién que arroja son inferiores a los resultantes de la
aplicacion de los otros modelos cinéticos mostrados con anterioridad. En la Tabla 3.14
se recogen las energias de activacion obtenidas segun los mecanismos g(or) ensayados

que mejor describen el proceso.

Tabla 3.14. Extracto de los datos de la Tabla 3.13 que se consideran mas

apropiados para describir el curado de las resinas ensayadas.

RESINA
Pardmetro NL30 NLH30 Bak
HMTA (%) HMTA (%) HMTA (%)
9 15 9 15 9 15
g(o) A R, R, R; A, A,
Ea (kJ/mol) 91,8 77,3 99,6 130,3 96,7 130,2
ko (min™) 22E+11  1,3E+9 7,9E+11 2,6E+15  1,0E+10 2,2E+15
R 0,981 0,966 0,963 0,928 0,952 0,900

El andlisis de la Tabla 3.14 denota que las energias de activacion siguen la misma
tendencia que la observada en los modelos de Ozawa y Kissinger. La resina comercial
con mayor cantidad de HMTA es la que presenta una energia de activacion en su curado
mas elevada. Sin embargo, la resina que cura con menor energia de activacion no es la
NLH30 con el 9 % de HMTA, sino la NL30 con ¢l 15 % de HMTA, como ocurre con
los modelos anteriormente aplicados. Ademads, se observan las mismas tendencias, es
decir, un aumento de la cantidad de agente de curado proporciona una mayor energia de
activacion de la cinética del curado de todas las resinas, excepto en el caso de la NL30.

Es decir, s6lo en esta resina un aumento de la cantidad de agente de curado parece
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favorecer la cinética de la reaccion de entrecruzamiento que se da durante el proceso.
Los errores estandar del ajuste de los datos a este modelo se presentan en la Tabla 1.1

del Anexo I.

3.2.3.2. Comprobacion del principio de isoconversion

Otra alternativa para el estudio de la cinética del curado de las resinas es el
empleo de métodos de isoconversion. Dichos métodos se basan en el hecho de que,
independientemente de la temperatura de curado aplicada, el grado de conversion que
alcanza la resina en el momento en el que gelifica (punto o tiempo de gelificacion) es

constante.

Estos métodos se han aplicado al curado de diversas resinas termoestables
(Vyazovkin y Lesnikovich, 1992; Sbirrazzuoli et al., 1997; Vyazovkin y Wight, 1999;
Pielichowski et al., 2000; Zvetkov, 2001; Salla et al., 2002; Sbirrazzuoli y Vyazovkin,
2002; Vyazovkin, 2002; Starink, 2003), e incluso a resinas fenoélicas tipo resol (Alonso,
2002), pero no se han llegado a emplear con resinas novolacas o ligno-novolacas. En
este trabajo se pretende verificar si el curado de estas resinas puede ser estudiado por
métodos cinéticos de isoconversion. Para ello, se ha de comprobar experimentalmente si
las resinas cumplen la premisa de que gelifican durante su reacciéon de curado con el
mismo grado de conversion, independientemente de la temperatura del proceso. Se
comienza por determinar el tiempo de gelificacion por TMA a diferentes temperaturas
de curado, tal y como operaron Ramis y Salla (1997) con ciertas resinas epoxi. El calor
residual, que varia con el tiempo de gelificacion (determinado por TMA), asi como el
calor total del curado de las resinas, se establecieron por DSC. De este modo, ya se
puede conocer el grado de conversion de las resinas, cociente entre el calor residual y el

total del proceso.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que, aunque el tiempo en el que las
resinas alcanzan la gelificacion varia con la temperatura, tal y como se indico al
principio de este epigrafe, el grado de curado en el momento de la gelificacion (Oll) €s

independiente de la temperatura de curado (Figura 3.22). Es decir, se cumple el
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principio de isoconversion: el grado de conversion que alcanzan las resinas en el
momento de su gelificacion es constante e independiente de la temperatura de

operacion.
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Figura 3.22. Grado de curado alcanzado por las resinas ligno-novolacas y novolacas en

el momento de su gelificacion frente a la temperatura.
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Como se puede apreciar en la Figura 3.22, las conversiones en las que se alcanza
la gelificacion de las resinas son inferiores en el curado de las ligno-novolacas. Como
quiera que la gelificacion se define como el instante en el que la red tridimensional que
forma el polimero termoestable diverge hacia el infinito, en las ligno-novolacas, al tener
una distribucion de pesos moleculares superior a las comerciales (Keslarek, 1995; Dos
Santos, 1996), este momento ocurre a una conversion inferior. Ademas, se aprecia que
las conversiones en las que se produce la gelificacion para las resinas curadas con un
15% de HMTA es inferior a las obtenidas al curar aquellas con un 9 % de HMTA. Al
aumentar la proporcion de HMTA en la mezcla a curar se favorece el entrecruzamiento
de las cadenas del polimero, por lo que las conversiones que alcanzan en este ultimo

momento en el que gelifica son menores (Gardziella et al., 2000).

3.2.3.3. Modelos de isoconversion

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos del curado de las resinas ligno-
novolaca y comercial se proponen tres modelos basados en el principio de
isoconversion. El primero de ellos, conocido como modelo de Flynn-Wall-Ozawa,
relaciona la velocidad de calentamiento con la temperatura en funcion del grado de
curado de las resinas. Este modelo es similar al de Kissinger-Akahira-Sunose, que
también relaciona la velocidad de calentamiento con la temperatura para cada grado de
conversion de la resina. En el caso del modelo de Friedman se relaciona la velocidad de
reaccion con la temperatura para un grado de curado dado. En estos tres modelos,
basados en la isoconversion, se describe la dependencia de la energia de activacion del

proceso con el grado de curado de la resina.

a) Modelo de Flynn-Wall-Ozawa

En el método de isoconversion de Flynn-Wall-Ozawa, para cada grado de
conversion, se correlaciona el logaritmo de la velocidad de calentamiento con la inversa
de la temperatura para cada grado de conversion (ecuacion [2.46]). Asi pues, la
aplicacion del método pasa por conocer las temperaturas que proporciona un grado de

curado dado (T,) para cada velocidad de calentamiento ensayada.
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Figura 3.23. Evolucion de la energia de activacion con el grado de curado de las resinas

ligno-novolacas y novolacas segtin el modelo de isoconversion de Flynn-Wall-Ozawa.
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La evolucién de la energia de activacion con el grado de curado es similar en las
dos ligno-resinas estudiadas (Figura 3.23), mientras que la comercial ofrece un
comportamiento diferente. El hecho de que el curado de todas las resinas presenten a
conversiones bajas una elevada energia de activacion se debe a la formacion de los
intermedios de la reaccién (benzoxacinas y bencilaminas). Una vez superada esa
reaccion intermedia, la energia necesaria serd menor para conseguir el entrecruzamiento
tridimensional. Ademas, esta reaccion de curado, al tratarse de resinas que parten del
estado solido, necesita una energia adicional, al contrario que las resinas resoles, que al
ser liquidas sus cadenas ya poseen una mayor movilidad (Alonso et al., 2004). A
elevadas conversiones, la energia de activacion del curado disminuye mas claramente
en las resinas comerciales y en las ligno-resinas con menor contenido de HMTA, lo que
parece indicar que estos modelos detectan que la reaccion pasa a estar controlada por la

etapa de difusion.

Si se compara el comportamiento de las dos ligno-resinas en funcién de sus
contenidos de HMTA, se deduce que el agente de curado favorece la reaccion, pues en
las ligno-novolacas con HMTA al 15 % la energia de activacion va disminuyendo
conforme aumenta el grado de conversion. Esto no se aprecia en el caso de las ligno-
resinas con HMTA al 9 %, en donde incluso se produce un incremento de la energia de
activacion que requiere el proceso (entre el 30 y el 60 % de su conversion), fendémeno
todavia més acusado en la resina con lignina sin modificar. Esto parece indicar que
cuesta mas iniciar el proceso de curado con las resinas de menor contenido en HMTA.
Respecto a la resina comercial, la proporcion de agente de curado no parece influir

sobre este aspecto.

En cuanto a los valores de energia de activacion obtenidos, se aprecia que son
mayores al inicio de la reaccion en las ligno-resinas con mayor cantidad de agente de
curado. Pero este hecho, que en principio se podria plantear como que se parte de unas
resinas menos reactivas, deja de tener importancia si el grado de conversion se sitia
entre el 40 y el 50 %, donde el valor de la energia de activacion del curado se iguala en
los dos materiales. Las resinas comerciales no presentan este comportamiento, pues los
valores de energia de activacion del curado de ambas muestras son practicamente

iguales desde el inicio de la reaccion. Ademads, se puede observar que las ligno-resinas
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curadas con un 15 % de HMTA presentan un intervalo de valores de energias de
activacion similar al de las resinas comerciales pero mas amplio que el de las curadas

con el 9 % de HMTA.

b) Modelo de Kissinger-Akahira-Sunose

El modelo de Kissinger-Akahira-Sunose es muy parecido al de Flynn-Wall-
Ozawa: su aplicacién, que se basa en la ecuacion [2.48], requiere conocer las

temperaturas por barrido y grado de conversion.

Al igual que en el modelo anterior, en la Figura 3.24 se ha representado la
dependencia de la energia de activacion del curado de las resinas frente a su grado de
conversion. Los resultados coinciden en algunos aspectos con los obtenidos a partir de
la aplicacion del modelo de Flynn-Wall-Ozawa. Asi, se aprecia que la energia de
activacion de las ligno-resinas con mayor contenido de HMTA es siempre superior a la
de la resina curada con menor cantidad de este agente. Sin embargo, en el caso de las
resinas comerciales ese hecho no se aprecia. Ademas, las ligno-novolacas con menores
contenidos de HMTA presentan energias de activacion inferiores a las de las
comerciales, lo que concuerda también con los resultados obtenidos aplicando el

método de Flynn-Wall-Ozawa.
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Figura 3.24. Energia de activacion de las resinas ligno-novolacas y comerciales frente al

grado de curado segin el modelo de isoconversion de Kissinger-Akahira-Sunose.
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¢) Modelo de Friedman

Una vez que se dispone de las velocidades de reaccion en funcion de las
temperaturas para un mismo grado de curado se puede emplear el método de Friedman

mediante la aplicacion de la ecuacion [2.49].

Las energias de activacion del curado de las resinas al 15 % de HMTA son
similares a las alcanzadas mediante los modelos anteriormente comentados. En las
resinas con menor cantidad de HMTA, las energias de activacion aumentan desde el
inicio de la reaccion (Figura 3.25), hecho que no se da en los resultados obtenidos a

partir de la aplicacion de los dos modelos anteriores.
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Figura 3.25. Pardmetros cinéticos frente al grado de curado de las resinas ligno-

novolacas y comerciales segun el modelo de isoconversion de Friedman.
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En las Figuras 3.25 se observa que los dos pardmetros cinéticos obtenidos (Ea y
Ln ko) en el curado de las resinas estudiadas responden a la misma tendencia,
independientemente de la cantidad de HMTA ensayada. La similitud encontrada se debe

a que existe una relacion lineal entre Ln ko y Ea, representada por la siguiente ecuacion:

Lnky=a-Ea+b [5.1]

donde a y b son constantes. Tal relacion se conoce como “efecto de compensacion
cinética”, fendmeno observado durante el curado catalitico de sistemas epoxi-anhidrido
con diferentes grados de conversion o en presencia de reactivos que actian como
diluyentes (Peng y Riedl, 1994; Monserrat et al., 1995b; Monserrat et al., 1996; Serra et
al., 1998a; Rosu et al., 2002) y también en resinas fenolicas tipo resol (Alonso, 2002).
Se denomina “efecto de compensacién” debido a que si se produce una disminucion de
la velocidad de reaccion como consecuencia de un incremento de su energia de
activacion, dicha circunstancia se contrarresta mediante un aumento del logaritmo
neperiano del factor pre-exponencial (Vyazovkin y Linert, 1995; Vyazovkin y Wight,
1999; Pielichowski et al., 2000; Kessler y White, 2002; Salla et al., 2002; Ramis et al.,
2003).

3.2.4. Discusion de resultados

Es necesario aclarar, pues puede conducir a error, que el hecho de que una resina
necesite menos tiempo a igual temperatura de curado para alcanzar el punto de
gelificacion no implica que su grado de conversion en ese instante sea mayor. Esto se
puede comprobar con la resina comercial curada con el 15 % de HMTA, que a 160 °C
tarda mas tiempo en gelificarse que las resinas ligno-novolacas, teniendo mas grado de
conversion en ese momento. Tampoco el hecho de que la conversion alcanzada sea
mayor en la gelificacién no implica que la energia de activacion del proceso sea menor.
Como sostiene el efecto de compensacion cinética, la energia de activacion es
directamente proporcional al factor pre-exponencial. En cualquier caso, para establecer
la cinética del proceso se precisa conocer, ademas de la energia de activacion del

mismo, su factor pre-exponencial.
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De los modelos de isoconversion ensayados solo en el caso del de Friedman se ha
calculado el valor del factor preexponencial, empleando las funciones de conversion
g(a) que mejor se ajustan al modelo de Coats-Redfern (Tabla 3.14). Se trata de
comprobar si se cumple el efecto de la compensacion cinética. Por tanto, en el resto de
modelos ya no se ha recurrido a sustituir una funcion de la conversion para ver si se
cumple la teoria de la compensacion cinética. Con el de Friedman, al ser el modelo més
sencillo, ya es suficiente para verificar este extremo. Los modelos de Flynn-Wall-
Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunose, ademas de proporcionar directamente la energia de
activacion del curado de las resinas, muestran un comportamiento similar, ya que en
ambos casos se parte del mismo valor de la temperatura de pico exotérmico determinada

por DSC (Figura 3.18).

Por lo tanto, de los tres modelos estudiados de isoconversion el de Friedman es el
que presenta un comportamiento diferente. Es el unico que se basa en la velocidad de
reaccion y no en la velocidad de calentamiento, més sensible al ruido del equipo

(Opfermann y Kaiserber, 1992).

Aunque en el presente trabajo no se ha medido el pH de la mezcla
novolaca/HMTA, su valor es importante. Las novolacas son moderadamente acidas
mientras que la HMTA es basica. El empleo de bajos contenidos de
hexametilentetramina da lugar a un pH menor, que favorece la alta reactividad del
sistema hacia la formacion de los intermedios iniciales de la reaccion de curado de las
resinas, lo que implica una energia de activacion menor. Esto se cumple con todas las
ligno-resinas, excepto con la resina NL30, cuyo descenso de pH no debe ser muy
acusado. El hecho de que la cinética del curado de una ligno-resina tenga una menor
energia de activacién puede ser debido a la presencia de iones NH,', aportados por el
lignosulfonato amonico, que favorecerian la reaccion al actuar como intermedios de

reaccion (Gardziella et al., 2000).

Los valores de energia de activacion obtenidos en el presente trabajo son
inferiores a los calculados por otros autores. Asi, en el curado de novolacas
parcialmente sustituidas con lignina Kraft, segiin el modelo de Borchardt y Daniels, da

lugar a una energia de activacién de 200 kJ/mol (Dos Santos, 1999). Estos valores tan
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elevados se explican porque el modelo empleado tiende a sobreestimar la energia de
activacion y su finalidad primordial es la de dar un orden de magnitud de este
parametro. Este modelo tampoco es adecuado cuando la funcion f(a) no es de primer
orden, como es el caso del curado de las resinas estudiadas (Duswalt, 1974). Con el
mismo modelo, pero con resinas novolacas en las que los lignosulfonatos son
incorporados durante el transcurso de la reaccion de curado y no al principio de la
sintesis como en el presente trabajo, se obtienen energias de activacion del mismo orden
que las aqui reflejadas (126 kJ/mol), pero inferiores a las alcanzadas en el curado de las
comerciales (Matuana et al.,, 1993). Ello parece confirmar que los lignosulfonatos
reducen la energia de activacion del curado de la resina, al ser ésta mas reactiva. La
comparacion entre el trabajo bibliografico y el caso objeto de estudio no puede ser
directa. En la primera situacion el lignosulfonato actia mas como relleno que como

reactivo, papel éste ultimo que si es predominante en la presente experimentacion.

Las energias de activacion de la reaccion de curado de polimeros termoestables,
en general, son ligeramente inferiores a las de las novolacas y ligno-novolacas;
dependiendo de la aplicacion final de las resinas estos valores pueden variar. Asi, para
la industria de tableros, su valor oscila entre 80 y 90 kJ/mol (Krajnc et al., 2000; Alonso
et al., 2004). En las resoles aceleradas por carbonatos dirigidas a la elaboracion de
composites su valor es de 80 kJ/mol (Park ef al., 1999) y en las matrices reforzadas con
fibras de vidrio su valor se encuentra en torno a los 150 kJ/mol (Kenny et al., 1995).
Finalmente, los valores encontrados para las energias de activacion del curado de
resinas fendlicas con benzoxacina como precursor del proceso son de unos 110 kJ/mol

(Ishida y Rodriguez, 1995).

Cuando se procede a mezclar resinas fenolicas novolacas con resinas epoxi se
obtienen energias de activacion del orden de 100 kJ/mol (Gualpa et al., 1998). Salvo
contadas excepciones, como la que se acaba de exponer, los polimeros termoestables
suelen tener unas energias de activacion durante su curado inferiores (del orden de los
40 kJ/mol). En sistemas mas complejos de epoxi, como el diglicil éter de bisfenol
A/4,4"-metilen dianilina con varias cantidades de fenil glicidil éter-acetamida, su valor

es de 40 kJ/mol (Lee et al., 2000), o un poco mas elevado (60 kJ/mol) si la mezcla es de
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epoxi-anhidrido y epoxi-amina (Sbirrazzuoli y Vyazovkin, 2002), pero del mismo orden

cuando la mezcla de epoxy es con polipropileno (Montserrat y Cima, 1999).

3.3. DIAGRAMAS DE TRANSFORMACION-TIEMPO-
TEMPERATURA POR DSC-TMA

En este apartado se procede a la elaboracion de los diagramas de Transformacion-
Tiempo-Temperatura (TTT) de las resinas ligno-novolacas y comerciales. Para ello, se
comienza por el estudio de los dos fenomenos que acontecen durante el curado de este
tipo de resinas, la gelificaciéon y la vitrificacion. Posteriormente, se muestran los
resultados correspondientes a los parametros que definiran los limites del diagrama
TTT, como son la temperatura de transicion vitrea de la resina sin curar, Ty, y la
temperatura de transicion vitrea del polimero completamente curado, Te.. Para
completar el diagrama se muestra la temperatura a la cual la resina gelifica y vitrifica
simultaneamente, 4.1 T,. Todos estos pardmetros, junto con la cinética del curado de las
resinas, estudiada en el apartado anterior, sirven para definir el diagrama de
Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT) de cada una de las seis resinas estudiadas.
Su utilidad es indudable: permite establecer el par tiempo-temperatura necesario para
alcanzar un grado de curado dado de la resina y conocer el estado fisico de ésta, es
decir, si se encuentra gelificada y vitrificada, bien por separado o conjunamente, o

completamente curada.

3.3.1. Planteamiento de la experimentacion

Para la obtenciéon de un diagrama TTT es necesario conocer la cinética del
proceso del curado del polimero termoestable. En este trabajo se ha optado por emplear
la cinética obtenida a partir de la aplicaciéon del modelo de isoconversion de Flynn-

Wall-Ozawa, cuyos resultados son muy satisfactorios.

Ademas, se precisa otro parametro, como es la temperatura de transicion vitrea

para cada grado de curado de la resina, que se obtiene a partir de ensayos isotermos a
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determinados tiempos y temperaturas del proceso. Tras un enfriamiento de la muestra se
procede a someterla a un segundo ensayo a una velocidad de calentamiento constante de
10 °C/min, consiguiéndose asi la temperatura de transicidon vitrea como una relajacion,
es decir, como una desviacion endotérmica de la linea base. Por otra parte, el ensayo
dindmico proporciona el calor residual de la fraccion de resina sin curar. Asi pues, si se
dispone del calor total del curado de la resina, que se consigue con un simple ensayo
dinamico pero partiendo del polimero virgen, sin curar, se puede obtener por diferencia
el grado de curado alcanzado por la resina durante los diferentes ensayos isotermos, los

primeros que se llevaron a cabo.

Tras obtener las temperaturas de transicion vitrea para cada grado de curado, hay
que comprobar si éstas son independientes de la temperatura del curado isotermo. Si se
cumple este requisito, ya se puede proceder a ajustar los datos Te-0t a la ecuacion de
DiBenedetto [2.77], la cual proporciona el valor de A. Conocido este parametro y
sustituyendo en la citada ecuacion la conversion en la que se da la gelificacion segun el
estudio de validacion del principio de isoconversion, se puede establecer el valor de la
temperatura para el que la resina vitrifica y gelifica simultineamente (goiTy).
Sustituyendo en esa misma ecuacion las temperaturas comprendidas entre Tgo y Teeo s€
puede determinar el grado de curado para el cual la resina vitrificaria a una temperatura
dada, pero dentro del intervalo de temperaturas citado. Por otra parte, se requiere
conocer el tiempo que tarda la resina en vitrificar a esa temperatura, para lo cual se
recurre al estudio cinético del proceso mediante el método de Flynn-Wall-Ozawa. De
este modo ya se pueden establecer los pares temperatura-tiempo necesarios para

construir la curva de vitrificacion.

Para completar el diagrama TTT so6lo es necesario tener en cuenta las
temperaturas de vitrificacion de la resina sin curar, Ty, y de curado completo, Ti...
Estas temperaturas se determinaron mediante dos experimentos dinamicos a 10 °C/min.
El primero se realiza desde -20 hasta 250 °C, obteniéndose la Ty, y el segundo, que se

lleva a cabo desde 0 hasta 250 °C, permite establecer el valor de Ti...
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3.3.2. Procedimiento operativo v técnicas analiticas

Una vez obtenida la cinética del curado de las resinas, se realizaron los
experimentos para determinar la T, de cada resina para un grado de curado determinado.
Estos experimentos se llevaron a cabo por calorimetria de barrido diferencial (DSC) en
capsulas de media presion de 120 puL y en las mismas condiciones que los ensayos del

estudio cinético del curado de las resinas, ya consignadas (epigrafe 3.2.2.1).

Se ensayaron cuatro temperaturas de curado isotermo, 120, 140, 160 y 180 °C, a
diferentes tiempos, dependiendo de la cinética del proceso. En total se efectuaron 24

experimentos por resina estudiada.

En la Figura 3.26 se muestra el termograma del curado de la resina comercial Bak
con un 9 % de HMTA a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Como se acaba
de indicar, esta resina estuvo previamente sometida a un curado isotermo durante un
determinado tiempo. Es decir, el ensayo representado en el termograma parte de una
resina parcialmente curada por via isoterma. Con esta pareja de ensayos consecutivos se
determinan las temperaturas de transicion vitreas en funcion del grado de curado
alcanzado por la resina. De la Figura 3.26 se desprende que el fendmeno de la transicion

vitrea de la resina es endotérmico, en tanto que su curado es exotérmico.
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Figura 3.26. Termograma del curado por DSC de la resina Bak con un 9 % de HMTA a
10 °C/min tras haber sido sometida a otro curado isotermo previo a 140 °C durante 5

minutos.

3.3.3. Gelificacion

La gelificacion es una etapa muy importante dentro del curado de las resinas, ya
que este estado marca el punto en el que el polimero adquiere un cierto peso molecular,
suficiente para que una parte del mismo ya no sea soluble en disolventes orgédnicos
convencionales. En el apartado anterior, paralelamente a la comprobacion de si se
cumple el principio de isoconversion en el curado de las resinas, se determinaron,
mediante los mismos ensayos, las conversiones en las que aquéllas gelifican. Estas
conversiones son idénticas en cada una de las mezclas de resina y agente de curado,
independientemente de la temperatura de curado a la que se obtengan, pero
dependientes del tiempo. Es decir, se necesita tanto més tiempo de curado isotermo

cuanto menor sea la temperatura del proceso, tal y como se vio en el apartado anterior.
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En la Figura 3.22 se muestra que los valores de conversion en el momento en el
que las resinas gelifican son independientes de la temperatura de curado. Dichos valores

se recogen en la Tabla 3.15.

Tabla 3.15. Grados de curado necesarios para alcanzar la

gelificacion de las resinas ligno-novolacas y comercial.

Grado de curado, o (%)

RESINA
9 % HMTA 15 % HMTA
NL30 30,3 19,6
NLH30 30,2 22,4
Bak 51,3 38,3

Como se puede observar en la Tabla 3.15, la resina comercial tiene un mayor
grado de curado en el momento de la gelificacion. Dicho de otra forma, en esta resina el
momento en que se alcanza el inicio de una fraccion no soluble ocurre cuando la
reaccion lleva mas tiempo. Esto es debido a que el prepolimero de la resina comercial
de partida es de menor peso molecular que el de las resinas con sustitucion de fenol por
lignina, con lo que necesita un mayor grado de entrecruzamiento para alcanzar el punto
de gelificacion. Ademas, se observa que las resinas curadas con mayor cantidad de
HMTA (15 %) tienen un menor grado de curado en el momento de alcanzar la
gelificacion. Este hecho provoca un mayor entrecruzamiento de las cadenas de la resina,
por lo que su gelificacion se alcanza antes (Gardziella et al., 2000). Aun asi, los valores
de las conversiones de gelificacion de las ligno-novolacas son, por lo general, inferiores
a los determinados en otras resinas, como la epoxi-amina, que presenta un o de 45-75 %
(Enns y Gillham, 1983; Pascault y Williams, 1990; Wisanrakkit y Gillham, 1990;
Simon y Gillham, 1994; Cadenato ef al., 1997, Nunez et al., 1997; Nuiez et al., 2001),
la epoxi, con un 30-60 % (Simon et al., 2000; Nufiez et al., 2004), la epoxi-anhidrido,
con un 34 % (Teil et al., 2004) o el poliéster, con un 45 % (Ramis y Salla, 1997).
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3.3.4. Vitrificacion

El estudio de la vitrificacion de las resinas durante su curado se basa en el empleo
de la ecuacion de DiBenedetto [2.77], que relaciona la T, del sistema con la conversion,
siempre y cuando esta tltima sea independiente de la temperatura a la que transcurre el
proceso. En la Figura 3.27 se pone de manifiesto que a cada grado de curado de la
resina le corresponde una temperatura de transicion vitrea dada, independientemente de
las condiciones de temperatura y tiempo en que se haya desarrollado el proceso. En las
citadas figuras se puede observar que el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion
de DiBenedetto, aceptable en términos generales, es algo peor en el caso de las resinas
ligno-novolacas (Nufiez et al., 1997; Simon et al., 2000; Fraga, 2001; Nufez et al.,
2001; Nufez et al., 2004).
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Figura 3.27. T, frente al grado de curado de las resinas ligno-novolacas y comerciales.
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Tabla 3.16. Constante A del curado de las resinas ensayadas segun la

ecuacion de DiBenedetto.

Resina A Chi*
NL30. 9% HMTA 0,1993 +0,0194 44,69
NL30. 15% HMTA 0,2868 +0,0215 38,16
NLH30. 9% HMTA 0,1316 +0,0091 28,97
NLH30. 15% HMTA 0,2124 £ 0,0265 34,96
Bak. 9% HMTA 0,4089 +0,0279 11,41
Bak. 15% HMTA 0,1405 +0,0078 11,02

* r
: + error estandar.

En la Tabla 3.16 se evidencian las diferencias existentes entre los valores de A.
Asi, para la resina comercial con un 9 % de HMTA se obtiene una constante A superior
a la del resto de resinas. Por otro lado, el aumento de la cantidad de agente de curado en
las resinas tiene dos efectos contrapuestos, en la comercial provoca un descenso del

valor de A mientras que en las ligno-novolacas se origina un aumento de dicho valor.

La constante A se define como la relacion de movilidad de los segmentos entre los
nodos de entrecruzamiento de la red al final y al principio del proceso de curado (Pizzi
et al., 1999). Teniendo en cuenta la definicion de A, se podria decir que las resinas con
lignosulfonato tienen una menor diferencia de movilidad de sus cadenas entre el
principio y el final del curado. En cambio, en la resina comercial existe una mayor
diferencia de movilidad entre sus cadenas, lo que puede deberse a que éstas tienen una
naturaleza muy distinta segin el polimero esté¢ curado o no. Ademas, se observa que el
aumento de la cantidad de agente de curado en las ligno-novolacas provoca que la
diferencia entre la movilidad de sus cadenas sea mayor, lo que puede obedecer a la
potenciacion del entrecruzamiento. Los valores de A que se muestran en la Tabla 3.16 se
encuentran dentro del intervalo habitual, que va de 0,18 a 0,66 (Enss y Gillham, 1983;
Pascault y Williams, 1990; Cadenato et al., 1997, Nunez et al., 1997; Ramis y Salla,
1997; Simon et al., 2000; Nufez et al., 2001; Nuiez et al., 2004; Teil et al., 2004).
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3.3.5. Determinacion de g Tq

La temperatura a la cual una resina gelifica y vitrifica simultdneamente, gT,, no
se puede determinar directamente, sino a partir de los datos que se han obtenido en los
ensayos de gelificacion y de transicion vitrea. Es necesario conocer la conversion a la
que se produce la gelificacion y, mediante la ecuacion de DiBenedetto, establecer la
temperatura a la que vitrificaria la resina en el curado isotermo hasta la citada
conversion. En la Tabla 3.17 se muestran los valores de 4T del curado de las distintas

resinas ensayadas.

Tabla 3.17. 4T, del curado de las resinas

estudiadas.
Resinas gel Tg (°C)

NL30. 9% HMTA 71,9
NL30. 15% HMTA 72,3
NLH30. 9% HMTA 73,7
NLH30. 15% HMTA 72,6
Bak. 9% HMTA 88,5
Bak. 15% HMTA 77,8

Como se puede apreciar en la Tabla 3.17, los valores de 4T, del curado de las
resinas novolacas son superiores a los de las resinas con incorporacion de
lignosulfonato. Este hecho es 16gico, ya que la conversion a la que se produce la
gelificacion es inferior en el segundo caso. Se ha de reparar en que los valores de estas
temperaturas estan por debajo de las temperaturas de fusion de los diferentes polimeros.
Las resinas son solidas a esas temperaturas, pues su temperatura de inicio de fusion se
encuentra unos 20-30 °C por debajo de su punto de gota. Por ello, en ninglin caso se
produciria la gelificacion y vitrificacion simultanea de las resinas durante el curado
isotermo. Por otra parte, esta circunstancia impide confirmar experimentalmente el

valor de las 4T, del curado de las resinas estudiadas.
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3.3.6. Determinacion de Tqo V Tq..

Estas dos variables, Ty y Tg., son de especial importancia, pues la primera marca
el limite de temperatura por debajo del cual se puede almacenar la resina y la segunda
determina la temperatura minima necesaria para poder curar completamente la resina
sin que vitrifique. En la Tabla 3.18 se indican los valores de Ty y de Tg.. de las seis

resinas ensayadas.

Tabla 3.18. Ty y Tee del curado de las resinas estudiadas.

Resinas Tgo (°C) Te. (°C)
NL30. 9% HMTA 64,9 152,6
NL30. 15% HMTA 62,0 160,2
NLH30. 9% HMTA 68,2 170,0
NLH30. 15% HMTA 67,4 133,8
Bak. 9% HMTA 68,5 134,8
Bak. 15% HMTA 71,3 152,0

Del anélisis de la Tabla 3.18 se pone de manifiesto, en todos los casos, que las
temperaturas de transicion vitrea para un grado de curado inicial Ty son superiores a la
temperatura ambiente. Esto indica que cualquiera de estas resinas puede almacenarse
sin peligro de que empiece a curarse. Los valores de las Ty de las seis resinas son muy

similares, es decir, su comportamiento antes del curado es en principio parejo.

Ademas, todas las temperaturas de transicion vitrea de las resinas completamente
curadas, T,., son inferiores a las temperaturas que se aplican en la elaboracion de
fieltros textiles, que estan en torno a los 180 °C. Desde este punto de vista, todas las
resinas ligno-novolacas ensayadas son adecuadas para sustituir a la resina novolaca
comercial (Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996; Dos Santos, 1999). Por otra parte, se
observa que Tg. aumenta con la cantidad de agente de curado, excepto en la resina
NLH30 con un 15 % de HMTA, cuyas Ty y Te. son muy similares a las de la mezcla

empleada comercialmente, que lleva un 9 % de HMTA. La resina que, en principio,
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podria tener mas problemas para la aplicacion prevista es la NLH30 con un 9 % de

HMTA, ya que presenta la Ty.. més elevada.

3.3.7. Interpretacion y discusion del diagrama TTT

A continuacion se muestran los diagramas TTT del curado de las diferentes
resinas, en los que se representa la temperatura del proceso isotermo frente al logaritmo

neperiano del tiempo de operacion en funcion de las respectivas geiTg, Tgo Y Tgeo.

Estos diagramas, obtenidos por DSC y TMA, son los mas empleados en el estudio
del curado de polimeros termoestables. Si se quieren trazar los diagramas TTT con
ayuda de otra u otras técnicas de andlisis térmico, como son DMA, TBA, DETA, éstos
serian diferentes. Dichos diagramas estarian en linea con los que aqui se recogen, pero
los pardmetros del proceso de curado serian distintos, sus valores dependerian de la

técnica utilizada.

Los diagramas TTT que se muestran contienen los parametros calculados en los
apartados anteriores, a saber: las lineas de isoconversion, los tiempos en los que
acontece la vitrificacion, la temperatura a la que la resina gelifica y vitrifica a la vez
(eeiTg) y las temperaturas de transicion vitrea del material sin curar (Ty) y totalmente

curado (Tge).

En las Figuras 3.28-3.33 se representan los diagramas TTT de las resinas
estudiadas. Mediante estos diagramas se puede conocer como transcurre el proceso de
curado en cada resina con una determinada proporcion de HMTA. También se puede
apreciar una linea discontinua, correspondiente al grado de curado en el que gelifica la

resina, que por lo general suele ser bajo.
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Figura 3.28. Diagrama TTT del curado de la resina ligno-novolaca NL30 con un 9 % de

HMTA.

Como se puede apreciar en la Figura 3.28, s6lo se han representado algunas de las
curvas de isoconversion, debido a que de lo contrario se complicaria mas el diagrama.
En este primer diagrama ya se observa que el valor de la 4T, es muy cercano al de la
temperatura Ty, la cual, como se ha comentado antes, esta por debajo de la temperatura
de fusion de estas resinas. Esto ocurre también con el resto de diagramas TTT, donde,
por otra parte, se puede corroborar que las lineas de isoconversion estan por lo general

bastante proximas entre si.
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Figura 3.29. Diagrama TTT del curado de la resina ligno-novolaca NL30 con un 15 %

de HMTA.

Como ya se ha comentado, la temperatura de curado que se emplea

industrialmente en el procesado de las resinas como componente de los fieltros textiles

es de 180 °C. Todas estas curvas (Figura 3.28-3.33) tienen en comun que esa

temperatura de curado es superior a la de vitrificacion, con lo que asi se tiene la certeza

de que el proceso no se detiene, es decir, no va a existir una fraccion de resina que

quede sin reaccionar. Las Unicas resinas que necesitarian mas tiempo para alcanzar el

curado completo son la NL30 con el 15 % de HMTA y la NLH30 con el 9 % de

HMTA.
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Figura 3.30. Diagrama TTT del curado de la resina ligno-novolaca NLH30 con un 9 %

de HMTA.

150
140 4 AN
- ““:‘g’vr \ Tgm:13318 OC
130 4.
1 SO — Vitrificacién|
120 —2%
~ D \\ 10%
| . : N \ ———20%
T 110 H - 250,
‘(’_') 4 ~ — 30%
-~ 4 ™ 2 50%
- 10 S 60%
] N ——80%
Lt N ——90%
. N \\f',;‘ NN T — 1 OO%
80 - R
alg=726°C \
70 \\ >
d T, =674°C
60 ' | * ] I ¥ I T T 1 T T
3 4 5 6 8 9 10 11
Lnt

Figura 3.31. Diagrama TTT del curado de la resina ligno-novolaca NLH30 con un 15 %

de HMTA.
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Figura 3.32. Diagrama TTT del curado de la resina novolaca Bak con un 9 % de

HMTA.

La resina comercial Bak con el 9 % de agente de curado ofrece un diagrama TTT
(Figura 3.41) en el que las temperaturas Ty y Tg.. se aproximan mds entre si que en el
caso de las resinas ligno-novolacas. Ademads, se observa que la vitrificacién sélo ocurre
si la resina se cura a bajas temperaturas, es decir, por debajo de Tg... Como en este caso
el valor de T,.. es de tan s6lo 134,8 °C, se puede afirmar por tanto que en el proceso de
curado industrial no quedaria resina sin reaccionar. Por otro lado, las lineas de
isoconversion estdn mas juntas que en el diagrama TTT de las resinas ligno-novolacas
(Figura 3.28-3.31). Esto quiere decir que una vez iniciado el curado de la resina

comercial, éste transcurre mas rapidamente.
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Figura 3.33. Diagrama TTT del curado de la resina novolaca Bak con un 15 % de

HMTA.

En general, todos los diagramas del curado de las resinas ligno-novolacas tienen
una forma parecida. Las curvas de isoconversion de conversiones superiores al 50 %
estdn muy proximas entre si. Las funciones de isoconversion por debajo de un o del
50%, asi como la curva correspondiente al curado completo, estan mds separadas entre
si. En el caso del curado total se requiere, pues, mas tiempo para culminarlo. Esto puede
ser debido a que la determinacion de los puntos correspondientes a la conversion total
de la reaccion entrafia mas dificultad, al margen del método cinético empleado. En esa
zona de maxima conversion, el curado de la resina se lleva a cabo a unas temperaturas

cercanas a las de su degradacion térmica.

Los tiempos de los diagramas TTT del curado de las resinas ligno-novolacas son
mas elevados que los de las resinas comerciales. Como quiera que no existen datos
bibliograficos de diagramas TTT de novolacas, se ha optado por compararlos con los de
otros polimeros termoestables. Los tiempos de los diagramas TTT de las resoles son

inferiores a los obtenidos en este trabajo para las novolacas (Pizzi et al., 1999). Los
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tiempos determinados para las novolacas son, sin embargo, similares a los obtenidos en
el curado de resinas epoxi de diglicil éter de bisfenol A (Gillham y Benci, 1974; Nufiez

et al., 2001; Nufiez et al., 2004).

3.4. PROPIEDADES DE LAS NOVOLACAS CURADAS.
CURVA MASTER

En este apartado se estudia el comportamiento viscoeldstico de las resinas
novolacas y ligno-novolacas formuladas segiin se ha detallado en el epigrafe 2.6. El
comportamiento viscoelastico se analizard mediante las curvas de los modulos de
almacenamiento y de pérdidas frente a la frecuencia y temperatura. Se desarrollan los
diagramas de Cole-Cole (epigrafe 3.4.3.1), los cuales ayudan a la construccion de la
curva master (TTS) de cada una de las resinas estudiadas. El conocimiento de estos
diagramas TTS es fundamental para elaborar el nomograma de frecuencia reducida de
las resinas, cuyo interés radica en la simplicidad del grafico para establecer la respuesta
elastica del material cuando se le somete a una fuerza dada con distintas frecuencias y

en determinadas condiciones de temperatura.

3.4.1. Planteamiento de la experimentacion

Los ensayos para la obtencion de las curvas master han sido realizados con el
accesorio de cizalla del analizador dindmico-mecanico (DMA). Tras la preparacion de
las probetas para el empleo de dicho accesorio, se procede al curado de las mismas en el
DMA. Una vez curadas se someten a ensayos isotermos de frecuencia variable para
obtener las respuestas elastica y viscosa de las resinas con la temperatura, necesarias
para elaborar los diagramas de Cole-Cole modificados, las curvas master y los

nomogramas de frecuencia reducida.

Los diagramas de Cole-Cole modificados consisten en representaciones directas,

sin tratamiento matematico, de los resultados de los mddulos de almacenamiento y de
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pérdidas de cada ensayo. Asi, al tener el modulo de almacenamiento frente al de
pérdidas en escala logaritmica se comprueba la posibilidad de emplear un factor de

desplazamiento vertical en la elaboracion de la curva master.

Las curvas madster se obtienen desplazando horizontalmente sobre la escala de
tiempos los médulos de almacenamiento obtenidos a cada temperatura. De esta forma,
tras obtener el factor de desplazamiento horizontal, ar, éste se puede ajustar a la
ecuacion de Arrhenius [2.89], para calcular el valor de la energia de activacion aparente
del proceso. En el caso de disponer de suficientes valores de ap a diferentes
temperaturas se pueden aplicar la ecuacion de Williams-Landel-Ferry [2.88], siempre y
cuando los valores de dichas temperaturas estén por encima de la temperatura de

transicion vitrea T,.

A partir de la curva master se establece la relacion entre el médulo considerado, el
de almacenamiento en este caso, y el tiempo para una temperatura dada, llamada de
referencia. Esta relacion también se puede determinar a través de la representacion de la
evolucion del moddulo con la inversa del tiempo, es decir, con la frecuencia.
Normalmente, la frecuencia, representada en abcisas, se multiplica por el factor de
desplazamiento. Este producto se conoce, como ya se ha apuntado, como frecuencia
reducida. Si al diagrama G’-(w-ar) se le incorpora una segunda ordenada, a la derecha
del mismo, en la que figure la frecuencia, ya se puede determinar el valor del médulo de
almacenamiento en funcién de la temperatura y de la frecuencia con que se aplica la
fuerza a la muestra. Este tipo de representacion se denomina “nomograma de frecuencia

reducida”.

3.4.2. Procedimiento operativo vy técnica analitica

Los datos de la curva master y del nomograma de frecuencia reducida provienen
de las resinas curadas a 180 °C en el DMA. Se han elaborado, pues, tantas curvas y

nomogramas como resinas estudiadas, esto es, seis en cada caso.
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El procedimiento seguido parte de la muestra curada por DMA, ya fria, que se
somete a una fuerza con una frecuencia descendiente en el intervalo 200 Hz—1 mHz. De
este modo, el equipo proporciona sus datos directos: valores de los modulos de
almacenamiento y pérdidas frente a la frecuencia empleada y la temperatura (Figuras
3.33-3.37). A partir de los datos ya si se puede establecer la curva master de cada resina

y, por extension, su nomograma de frecuencia reducida.

-Analisis dinamico-mecanico (DMA).

El fundamento del DMA se basa en la medida del caracter viscoelastico de un
material al someterlo a una pequefia deformaciéon ciclica, como ya se adelantd. El
analizador dindmico-mecanico empleado en esta investigacion es el modelo
DMA/SDTA861° de la marca METTLER TOLEDO. Con este equipo se determinaron
los médulos de almacenamiento (G”), de pérdidas (G'") y la tangente de & de las seis
resinas ensayadas. El procesado de los termogramas para obtener los datos anteriores de
todas las muestras se realizd mediante el programa informatico STAR®. La balanza
utilizada para la pesada de las muestras también es de la marca METTLER TOLEDO,
modelo AG245, cuya precision es de 107 g.

El DMA debe ser calibrado para asegurar que los datos obtenidos son fiables. Los

dos tipos de calibrados necesarios para ajustar el equipo son:

- Calibrado de los cuatro ejes. Este tipo de calibrado se debe realizar cada vez que
se conecta el equipo. Sirve para detectar si existe rozamiento del LVDT (Transformador
Diferencial de Voltaje Lineal) con la vaina que lo envuelve, lo que podria falsear la
medida, ya que este transformador ha de estar completamente libre dentro de la bobina.
Ademas, el equipo calcula por si mismo la distancia que recorre el LVDT sin muestra,

longitud que luego fijara para los ensayos con muestra.
- Calibrado de desplazamiento. Se ha de realizar periodicamente. Calibra el cero

de desplazamiento del LVDT, es decir, indica la cota en la que se debe situar este

dispositivo.
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Todos los ensayos se realizaron con una fuerza constante de 5 N. Ahora bien, este
equipo, es capaz de respetar el desplazamiento maximo que se establece para la
muestra: en este trabajo 10 um. Para ello, el equipo aplica a la muestra la fuerza precisa
para alcanzar esta deformacién, la cual no tiene por que llegar a los 5 N, puede ser

inferior.
Debido a que la mezcla esta en forma de polvo, se necesita un molde para la

formacion de las pastillas. Este accesorio ha sido concebido por el doctorando. En la

Figura 3.33 se muestra un esquema de dicho molde.

~

N
‘

Figura 3.33. Molde para elaborar por presion las pastillas que luego se van a someter al

ensayo de cizalla.

Una vez se dispone de las pastillas de muestra, se lleva a cabo el analisis por
DMA. Se depositan las dos pastillas entre los tres discos del accesorio de cizalla, los
cuales a su vez se asientan sobre un soporte fijo (“clamping”), tal y como se muestra en
la Figura 2.37. Una vez realizado el curado por DMA de las resinas ligno-novolacas y
comercial, se enfria la muestra y se procede a la realizaciéon del ensayo mecanico,
también por DMA. Las condiciones experimentales que se han empleado han sido: O -
250 °C y un barrido de frecuencias entre 1 mHz y 200 Hz, con diez niveles de operacion
por ciclo logaritmico. En el caso de las resinas ligno-novolacas, la temperatura maxima
del ensayo no ha superado los 200 °C, ya que a temperaturas superiores los modulos de
almacenamiento y de pérdidas obtenidos mostraban errores debido a la cercania de esta

temperatura con la de degradacion. El intervalo de temperaturas horquilla la temperatura
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de transicion vitrea de cada resina, lo que tiene su importancia, ya que el valor del
modulo de almacenamiento se ve muy afectado segun se esté en una zona térmica u
otra. Para la realizacion de las curvas master se eligid como temperatura de referencia
40 °C. Esta es una temperatura que esta dentro del intervalo normal de aplicacion de las

resinas fenolicas para fieltros textiles.

Una vez obtenidos estos graficos (Figuras 3.34 a 3.41) se comprueba si existe la
posibilidad de aplicar un factor de desplazamiento vertical para establecer la curva
master mediante los diagramas de Cole-Cole modificados (Figuras 3.42 y 3.43). Esta
posibilidad, que si se cumple con las muestras estudiadas, se ha desechado en este
trabajo. Se prefiere efectuar el desplazamiento horizontal de los datos en lugar del
vertical. La informacion obtenida por ambas vias seria redundante. Asi pues, se ha
optado por desplazar las curvas del mddulo de almacenamiento obtenidas a alta
temperatura a la zona de baja frecuencia y viceversa, es decir, los modulos de baja
temperatura se desplazan hacia la zona de altas frecuencias, obteniéndose la curva
master. Finalmente, una vez se establece el valor de los at horizontales en funcion de la
temperatura, se aplica la ecuacion de Williams-Landel-Ferry [2.87] o la de Arrhenius
modificada [2.89] segiin esta temperatura esté por encima o por debajo de T,,

respectivamente, tal y como se indico en el epigrafe 2.6.2.

3.4.3. Resultados experimentales

Los resultados de los ensayos por DMA de las seis resinas ya curadas son los que
se muestran en la Figura 3.44. Ademas de estos graficos, con los mismos experimentos
se puede establecer la variacion de los modulos de almacenamiento y de pérdidas con la
frecuencia para cada temperatura de ensayo. De esta forma, se puede observar como
influye en el comportamiento del material la frecuencia con la que se aplica la fuerza al

mismo y la temperatura del ensayo.
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Figura 3.34. Modulo de almacenamiento de las resinas ligno-novolacas y novolacas

frente a la frecuencia con que se les aplica una fuerza a distintas temperaturas.
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En la Figura 3.34 se muestra la influencia de la temperatura sobre la respuesta
elastica (mddulo de almacenamiento) de las resinas ligno-novolacas y novolacas. Se
puede observar que a temperaturas bajas, la frecuencia no parece tener mucha influencia
sobre el modulo de almacenamiento de las seis novolacas estudiadas, siendo mas
apreciable este hecho en las ligno-novolacas. En cambio, para temperaturas proximas o
superiores a la temperatura de transicion vitrea se observa que el moédulo de
almacenamiento aumenta con la frecuencia (Nam y Seferis, 1999; Tsoga et al., 1999;
Walter et al., 2000). En general, las resinas novolacas y sobre todo las comerciales,
muestran a elevadas temperaturas modulos de almacenamiento inferiores a los
correspondientes a bajas temperaturas. Sus valores estan muy influidos por la frecuencia
a la que han sido obtenidos (Bischoff et al., 1952; Kaplan y Tshoegl, 1974; Simon y
Ploehn, 1999). Los moddulos de las ligno-resinas que se han obtenido a temperaturas
cercanas a la de transicién vitrea muestran un valor que no es siempre inferior al
determinado con esa misma frecuencia pero a altas temperaturas. Esto puede ser debido
a que a esas temperaturas las ligno-resinas experimentan unas interacciones que
estabilizan la estructura de la red (Nickerson et al, 2004a). Las resinas con
incorporacion de lignosulfonato hidroximetilado (NLH30) tienen mayores modulos que
las NL30 para temperaturas bajas. En cuanto a la cantidad de HMTA, ésta no parece
tener influencia sobre las resinas NL30, ya que muestran valores de su modulo muy
proximos, al igual que ocurre con las resinas comerciales. En cambio, para las resinas
NLH30, el aumento de la cantidad de agente de curado lleva consigo un modulo de
almacenamiento mayor a bajas temperaturas. Las resinas comerciales curadas con un 9
y un 15 % de HMTA presentan unos modulos superiores a los de las resinas ligno-
novolacas, lo que indica que estas resinas son sensiblemente mejores en cuanto a su
respuesta elastica. Esta diferencia se hace tanto mas patente cuanto mayor es la

temperatura.
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Figura 3.35. Mdédulo de pérdidas de las resinas ligno-novolacas y novolacas frente a la

frecuencia con que se les aplica una fuerza a distintas temperaturas.
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Tal y como se deduce de la Figura 3.35, el comportamiento viscoso (modulo de
pérdidas) de las resinas novolacas y ligno-novolacas presenta la misma tendencia que la
del moddulo de almacenamiento. En todas las resinas ensayadas, exceptuando la
comercial con un 15 % de HMTA, se observa que este mddulo de pérdidas aumenta con
la frecuencia (Baek y Han, 1995; Tsoga et al., 1999; Kasapis y Sworn, 2000). En el caso
de la resina Bak con el 15 % de HMTA se aprecia que su estructura ofrece un mayor
grado de entrecruzamiento que la del resto de resinas. Este hecho puede ser la causa de
que a altas frecuencias esta resina no disipe una mayor cantidad de energia (Gardziella
et al., 2000). Las resinas ligno-novolacas y novolacas poseen igual respuesta frente a la
temperatura del ensayo. Al aumentar la temperatura, las resinas presentan un mayor
modulo de pérdidas (Baek y Han, 1995; Nickerson et al., 2004a). Ademas, se puede
observar que cuando se opera con temperaturas cercanas a la de transicion vitrea, la
evolucion del moédulo de pérdidas es similar a la ya vista con el moédulo de
almacenamiento. En cuanto a la cantidad de HMTA, ésta no parece influir
significativamente sobre las resinas ligno-novolacas NL30. Esta variable si influye,
aunque no de forma muy apreciable, sobre el mdodulo de pérdidas de las resinas NLH30,
especialmente sobre la que contiene un 9 % de HMTA, cuyos modulos son muy altos a

bajas temperaturas.

Al igual que ocurre con el modulo de almacenamiento, el médulo de pérdidas de
las resinas NLH30 (Figura 3.35) tiene valores ligeramente superiores a los de las resinas
NL30, lo que indica que la primera de ellas presenta mayor capacidad para disipar la
energia que se le transfiere. El intervalo de los modulos de pérdidas ofrecido por las
resinas comerciales es mas amplio que el que muestran las ligno-novolacas como
consecuencia de la mayor influencia de la temperatura y de la frecuencia. Los modulos
que se obtienen en las resinas comerciales son del mismo orden de magnitud, a bajas
temperaturas, que el de los alcanzados para las resinas NLH30. En cambio, en estas
resinas comerciales la temperatura muestra una influencia no tan acentuada como la

resefiada en relacion con las resinas ligno-novolacas.

En las Figuras 3.36 y 3.37 se muestra, respectivamente, la influencia de la
temperatura sobre los moddulos de almacenamiento y de pérdidas de las resinas

estudiadas para un mismo intervalo de frecuencias.
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Figura 3.36. Modulo de almacenamiento de las resinas ligno-novolacas y novolacas

frente a la temperatura del ensayo a distintas frecuencias con que se les aplica una

fuerza.
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Como se puede apreciar en la Figura 3.36, las frecuencias con que se aplica la
fuerza a las resinas no parece tener influencia sobre el modulo de almacenamiento
resultante, al menos a bajas temperaturas. La excepcion viene dada por el valor del
modulo de la resina NLH30 con el 9 % de HMTA, que varia a temperaturas inferiores a
las de los otros polimeros ensayados. En la zona de temperaturas mas elevadas, la
frecuencia si influye notablemente sobre el modulo de almacenamiento de las resinas,
especialmente en el caso de las ligno-novolacas. Las resinas curadas con un 9 % de
HMTA a temperaturas superiores a 100 °C muestran, en general, cierta influencia de la
frecuencia sobre su modulo de almacenamiento. En el caso de las ligno-resinas con un
15% de HMTA es a partir de 120 °C cuando mejor se aprecia este hecho. La influencia
de la frecuencia sobre el modulo es significativa cuando aquélla es elevada. En este

caso, la resina presenta un modulo de almacenamiento considerable.

Como ya se ha comentado, los médulos observados a alta temperaturas en las
resinas ligno-novolacas presentan unos valores elevados. Lo mismo sucede con la
frecuencia, es decir, G" aumenta conforme lo hace ¢sta (Nam y Seferis, 1999; Simon y
Ploehn, 1999; Ramis et al., 2004). Ademas, las resinas novolacas poseen un moédulo
superior al de las ligno-novolacas en todas las frecuencias ensayadas, resultados

concordantes con los representados en la Figura 3.34.
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Figura 3.37. Modulo de pérdidas de las resinas ligno-novolacas y novolacas frente a la

temperatura del ensayo a distintas frecuencias con que se les aplica una fuerza.
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En la Figura 3.37 se muestra la respuesta viscosa (o modulo de pérdidas) de las
resinas estudiadas. En las resinas ligno-novolacas, la frecuencia influye de manera
acusada sobre el modulo tanto a bajas como a altas temperaturas, comportamiento que
solo se observa en el modulo de almacenamiento cuando la temperatura es alta (Figura
3.36). En las cuatro resinas ligno-novolacas ensayadas, el modulo de pérdidas de los
materiales aumenta con la frecuencia (Nickerson ef al., 2004b). La resina NLH30 con
un 15 % de HMTA presenta un comportamiento similar al descrito para el resto de
resinas, aunque la influencia sobre su modulo es menor. En la Figura 3.37 se observa
también que en la resina comercial con un 9 % de HMTA, la frecuencia tiene una
influencia sobre su mddulo de pérdidas similar a la que acontece con las resinas ligno-
novolacas a bajas temperaturas. En cambio, un aumento de la frecuencia a altas
temperaturas provoca un descenso del modulo de pérdidas de esta misma resina. En
cuanto a la resina comercial con un 15 % de HMTA, la influencia de la frecuencia s6lo
es apreciable a altas temperaturas, tendencia que se repite con la resina Bak con un 9 %

de HMTA.

Los mddulos de pérdidas de las resinas estudiadas estan en torno a 0,1-1 MPa,
valores inferiores a sus modulos de almacenamiento en las mismas condiciones de
temperatura y frecuencia (Nam y Seferis, 1999; Ramis et al., 2004). Las resinas
muestran un modulo de pérdidas maximo entre 100 y 130 °C. En general, los modulos
de pérdidas se mantienen en el mismo intervalo de valores, lo que indica que en este

aspecto las resinas son bastante similares.

En suma, el moédulo de pérdidas de las resinas aumenta con la frecuencia a bajas
temperaturas, efecto que no se da con el mdédulo de almacenamiento. La aplicacion de
las resinas como componentes de fieltros textiles, tal y como se comenté en el epigrafe
2.1.3.1, tiene como una de sus propiedades mas importantes la absorcion de sonido
(Gardziella et al., 2000). Este efecto se confirma si la resina presenta un elevado
moédulo de pérdidas (Sperling, 1980). Sin embargo, un valor demasiado elevado del
modulo de pérdidas perjudica a las propiedades mecénicas del material. En este trabajo
se ha comprobado que a bajas temperaturas el modulo de pérdidas aumenta con la
frecuencia, manteniéndose constante el de almacenamiento. Segliin esto, las resinas

ligno-novolacas tienen propiedades similares a las de las resinas comerciales.
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3.4.3.1. Diagramas de Cole-Cole modificados

Los diagramas de Cole-Cole modificados representan el logaritmo del modulo de
almacenamiento frente al logaritmo del moédulo de pérdidas. Estos diagramas, que
complementan la curva master, tienen la ventaja sobre la misma de que no necesitan
ningun tratamiento matematico. Si el diagrama muestra que la relacion entre G" y G™” es
independiente de la temperatura, este comportamiento garantiza que no se puede llegar
a la curva master a través de un desplazamiento vertical de los datos originales (Han y
Kim, 1993). Los diagramas de Cole-Cole modificados son, por tanto, una herramienta
muy util para discernir si sera necesaria la aplicacion de un factor de desplazamiento
vertical en la elaboracion de la curva méster o TTS (Macatubas y Demarquette, 2002). A
continuacion, en la Figura 3.38 se muestran los diagramas de Cole-Cole modificados

para las distintas resinas ensayadas.
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En la Figura 3.38 se ha representado el modulo de almacenamiento frente al de
pérdidas de las resinas ligno-novolacas y comercial. En estos graficos se observa la
dependencia de estos modulos con la temperatura, con lo que puede aplicarse un factor
de desplazamiento vertical para elaborar la curva master (Macaubas y Demarquette,
2002). Esto no implica que sea imprescindible la aplicacion de ese factor de
desplazamiento vertical, sino que se permite su empleo para la elaboracion de la curva
master. De hecho, en este trabajo, como ya se ha indicado, se optd por construir las

curvas master mediante el desplazamiento horizontal de los médulos.

En las gréficas del diagrama de Cole-Cole modificado se puede comprobar que la
variacion del médulo de almacenamiento con el de pérdidas tiene dos regiones: en la
primera, a bajas temperaturas, el modulo de almacenamiento se mantiene practicamente
constante a medida que aumenta el de pérdidas. En la segunda region, a altas
temperaturas, se observa, sin embargo, que la componente viscosa aumenta conforme lo
hace la componente elastica. El hecho de que no se dé una relacion lineal entre los
moddulos de almacenamiento y de pérdidas a distintas temperaturas significa que la
muestra no es completamente amorfa (Han y Kim, 1993; Nickerson et al., 2004a). En el
caso de la resina NL30 con el 15 % de HMTA, G’ no tiene una variacién pronunciada a
bajas temperaturas, mientras que G'* aumenta. Esta misma resina a altas temperaturas

posee un modulo de pérdidas méas o menos constante, en tanto que G” aumenta.

En las resinas NLH30 ocurre lo mismo que con las resinas NL30, es decir, a bajas
temperaturas no hay variacion del modulo de almacenamiento a medida que se aumenta
el modulo de pérdidas. A altas temperaturas estas resinas observan la misma tendencia
que la de las resinas NL30. La resina NLH30 ofrece un comportamiento viscoelastico
independiente de la proporcion de HMTA que contenga, aunque con el 9 % de agente
de curado sus respuestas a la fuerza aplicada son mas significativa a altas temperaturas.
La resina Bak con el 9 % de HMTA posee un comportamiento a altas temperaturas
similar al del resto de resinas. De la Figura 3.38 se desprende que la distorsion mas
notable entre los diferentes comportamientos de las resinas estudiadas corresponde a la
NL30 con el 15 % de HMTA, que presenta unos modulos de almacenamientos muy

moderados a bajas temperaturas.
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3.4.3.2. Elaboracion e interpretacion de las curvas master

Una vez realizados los diagramas de Cole-Cole modificados para cada resina, se
ha comprobado la posibilidad de aplicar un desplazamiento vertical para la elaboracion
de la curva master. Previo a la representacion de la curva madster, se muestran los
diagramas del factor de desplazamiento ar frente a la temperatura para las resinas
ensayadas (Figura 3.39). El ar se ha obtenido desplazando las curvas de los mddulos de

almacenamiento sobre el eje del tiempo (desplazamiento horizontal).

La Figura 3.39 muestra en todos los casos que el valor del factor de
desplazamiento disminuye con la temperatura de operacion (Kaplan y Tschoegl, 1974;
Dean et al., 1998; Nam y Seferis, 1999; Simon y Ploehn, 1999; Kasapis y Sworn, 2000;
Polacco et al., 2003). Las temperaturas se corresponden con las utilizadas para elaborar
la curva master. Se ha de hacer notar que no todas las temperaturas que aparecen en las
curvas de comportamiento de los mddulos de almacenamiento y de pérdidas frente a la
frecuencia y temperatura se han empleado en la confeccion de la curva master. El
desplazamiento vertical, aunque permitido por el diagrama de Cole-Cole modificado, no
se ha aplicado porque las curvas del médulo de almacenamiento venian a superponerse
sobre otras correspondientes a sendas temperaturas. Es decir, el desplazamiento vertical
no aporta nada adicional, s6lo corrobora las formas de la curva master. Por ello, como
ya se ha dicho, se obvio este tipo de desplazamiento, el vertical, en favor del horizontal,

cuya puesta en practica es mas sencilla y arroja los mismos resultados.
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Figura 3.39. log at frente a la temperatura para las resinas comerciales.
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En el epigrafe 2.6 se explico la posibilidad de ajustar los datos de log ar frente a la
temperatura a dos ecuaciones, la de Williams-Landel-Ferry [2.98] y la de Arrhenius
[2.100]. El ajuste de los datos a una u otra ecuacion depende de la temperatura
relacionada con el factor de desplazamiento. La mayoria de las temperaturas empleadas
para elaborar la curva master estd por debajo de la temperatura de transicion vitrea de la
resina. Este conjunto de datos ar-T se ha ajustado a la ecuacion de Arrhenius.
Solamente se pueden ajustar los datos de ar a la ecuacion de Williams-Landel-Ferry si
sus temperaturas correspondientes superan el valor de la temperatura de transicion
vitrea. Aun asi, no se dispone de un nimero suficiente de parejas de datos como para
proceder al ajuste de los mismos a la citada ecuacion. Esta carencia de datos obedece a
que la T, del sistema es muy elevada (140-150 °C). Al realizar ensayos por encima de
esta temperatura, la resina experimenta un cambio estructural muy drastico, tal y como
se ha comentado anteriormente, con lo que no se puede aplicar el principio de
superposicion tiempo-temperatura (TTS). Por otra parte, si no hay suficientes datos

experimentales, el ajuste no es fiable.

En la Tabla 3.19 se muestran los valores de la energia de activacion calculados
aplicando la ecuacion de Arrhenius [2.100] en el intervalo de temperaturas que va de

0°C a la temperatura de transicion vitrea propia de cada resina.

La energia de activacion asociada a los mecanismos de relajacion que
experimentan las resinas debidos a los entrecruzamientos o nudos del polimero,
recogidas en la Tabla 3.19, son bastante elevadas (Nickerson et al., 2004a). Como es
logico, la energia de activacion obtenida segun la expresion de Arrhenius es positiva, es
decir, el modulo disminuye con el tiempo (Nam y Seferis, 1999). Asi, la resina
comercial con el 9 % de HMTA tiene la energia de activacion mads elevada, siendo las

resinas NLH30 las que ofrecen un menor valor al respecto.
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Tabla 3.19. Energias de activacién de las curvas master de cada

resina aplicando la ecuacion de Arrhenius.

Resina Ea (kJ/mol) R

NL30. 9% HMTA 433,5 0,936
NL30. 15% HMTA 381,3 0,993
NLH30. 9% HMTA 225,5 0,944
NLH30. 15% HMTA 2222 0,945
Bak. 9% HMTA 532,2 0,993
Bak. 15% HMTA 320,6 0,980

R: coeficiente de correlacion.

En la bibliografia no se han encontrado estudios sobre el comportamiento
viscoelastico de resinas fenolicas tipo novolacas. Si los hay de “composites” de resina
fenodlica con fibra de carbono, siendo su energia de activacion de 766,2 kJ/mol (Nam y
Seferis, 1999). Las mezclas de polimeros de poliestireno y polipropileno presentan unas
energias que van de 30 a 120 kJ/mol. Otros compuestos, como son los polisacaridos,
muestran energias de activacion comprendidas entre 80 y 120 kJ/mol. En el caso de las

resinas epoxi su energia de activacion es de 141 kJ/mol (Simon y Ploehn, 1999).

Mediante la aplicacion de los factores de desplazamiento horizontal a los modulos
de almacenamiento de cada una de las resinas que se han estudiado en este trabajo se
generan las curvas master. La temperatura de referencia para la obtencion de estas
curvas ha sido de 40 °C. Se ha elegido esta temperatura porque esta dentro del intervalo
en el que estas resinas se encuentran cuando se aplican a fieltros textiles para el sector

del automovil.
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Figura 3.40. Curvas master del moédulo de almacenamiento de las resinas ligno-

novolacas y novolacas para una temperatura de referencia de 40 °C.
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Las curvas master de las novolacas y ligno-novolacas que se muestran en la
Figura 3.40 observan una tendencia similar. Es decir, el mdédulo de almacenamiento se
mantiene constante hasta un cierto tiempo, diferente en cada caso, momento a partir de
cual las resinas comienzan a perder sus propiedades elasticas. Esta disminucion del
moddulo es mas progresiva en las resinas NLH30 y Bak. El valor inicial del modulo de
almacenamiento de las resinas NL30 es ligeramente inferior al de las NLH30, pero se
mantiene durante mas tiempo. Por contra, el valor del modulo de almacenamiento de las
resinas NLH30 disminuye de forma mas paulatina con respecto al de la NL30. Se puede
comprobar, asimismo, que el aumento de la cantidad de agente de curado favorece que
el moédulo inicial de las resinas permanezca mas tiempo constante al permitir esta
circunstancia que las cadenas del polimero estén mas entrecruzadas. Esto es, el material
opone mayor resistencia a deformarse ante la aplicacion de una fuerza determinada.
Ademas, un aumento en la cantidad de agente de curado provoca que el mddulo inicial
de las resinas ligno-novolacas sea sensiblemente inferior al de las resinas curadas con el

9 % de HMTA.

La forma de las curvas de las resinas Bak es similar a la de las resinas ligno-
novolacas. La resina comercial con el 9 % de HMTA presenta una disminucion del
modulo desde el origen de tiempos, primero gradualmente y luego mas acentuadamente.
La resina curada con el 15 % de HMTA tiene también desde el primer momento una
paulatina pérdida del valor de su componente elastica en todo el periodo ensayado. Al
contrario de lo que ocurria con las resinas ligno-novolacas, el aumento de la cantidad de
agente de curado en las novolacas comerciales provoca un aumento del valor de su

modulo de almacenamiento inicial.

3.4.3.3. Elaboracion e interpretacion de los nomogramas de

frecuencia reducida

Las curvas master que se han obtenido tienen la ventaja de mostrar el
comportamiento del moédulo de almacenamiento de las resinas en funcion del tiempo en
que éstas estan sometidas a una fuerza. Sin embargo, si se desea conocer la respuesta

elastica del material a una temperatura distinta a la de referencia de la curva master es
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necesario obtener los nomogramas de frecuencia reducida (Jones, 1978; Sperling,

1992). Estos nomogramas se elaboran a partir de la curva master.

A partir de la curva TTS a una temperatura de referencia fijada (40 °C) se
representa el modulo frente a la frecuencia reducida (ar'w). Si a continuacion se sitiia en
el eje de ordenadas de la derecha el valor de las frecuencias con que se han obtenido los
datos experimentales con los que se ha elaborado la curva master, y en la parte superior
de la grafica las temperaturas a las que se han realizado los ensayos, se pueden obtener

las lineas de pendiente positiva que se muestran en la Figura 3.41.
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El manejo de las graficas de la Figura 3.41 es sencillo. A partir de una
temperatura y una frecuencia dadas se localiza el punto en la isoterma correspondiente.
Este punto se desplaza verticalmente hasta alcanzar la funciéon determinada por la
relacion entre el log G” y el log (ar'w). Una vez situadas las coordenadas del punto en
esta funcion, ya solo resta leer los valores del log G'en ordenadas y del log (ar'w) en
abcisas. Asi el valor de G” de la resina NL30 con el 9 % de HMTA a 80 °Cy 1 Hz es de
6,1 MPa. Este dato se puede corroborar en la Figura 3.36, que relaciona el mddulo de
almacenamiento con la temperatura y la frecuencia. En el caso de la resina NL30 con el
9 % de HMTA, su moddulo de almacenamiento, segiin esta Figura, asciende a 6,4 MPa,
valor muy proximo al determinado a partir del nomograma de frecuencia reducida
(Figura 3.41). En la resina NL30 con el 15% de HMTA a 10 Hz y 80 °C resulta un
moddulo de 5,6 MPa, muy proximo al deducido a partir de la Figura 3.36, que toma el
valor de 5,1 MPa. Las resinas NLH30 presentan un médulo en el nomograma de
frecuencia reducida de 31,6 MPa (9 % de HMTA) y de 20,0 MPa (15 % de HMTA)
para una temperatura de 120 °C y una frecuencia de 1 Hz. En la Figura 3.36 los
resultados equivalentes para dichas muestras son de 35,8 MPa y de 19,2 MPa. En el
caso de las resinas comerciales para una frecuencia de 0,1 Hz y una temperatura de
120°C, el nomograma de la resina con el 9 % de HMTA da un médulo de 24,5 MPa y la
Figura 3.36 proporciona un valor de 23,1 MPa. Si esta misma resina pasa a tener un
15% de HMTA, su modulo a partir del nomograma es de 47,8 MPa y de 43,2 MPa si se
deduce de la Figura 3.36.

Con esto se comprueba que el nomograma de frecuencia reducida es una valiosa
herramienta para el conocimiento del comportamiento del material en funcion de la
frecuencia con que se aplica una fuerza al mismo y de la temperatura. Ademas, permite
obtener el valor del factor de desplazamiento. Otra de sus ventajas es que con un solo
diagrama se puede conocer la respuesta del material dentro de los intervalos de
temperaturas y frecuencias estudiados. El hecho de disponer del factor de
desplazamiento implica que se podrian elaborar curvas master con otras temperaturas de
referencia. Asi pues, el nomograma de frecuencia reducida se puede considerar como
una curva master de caracter general, universal. Ademads, este diagrama compendia los
valores del modulo de almacenamiento en funcién de la frecuencia y la temperatura de

una manera mas sencilla que la que se muestra en la Figura 3.36.
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3.5. DEGRADACION TERMICA DE LAS NOVOLACAS
CURADAS

Con objeto de completar el estudio del comportamiento de las resinas sintetizadas,
en esta ocasion se describe la degradacion térmica que experimentan estos polimeros
una vez han sido curados. La degradacion se ha llevado a cabo en ausencia de oxigeno,
en un medio inerte. Asi se ha podido seguir la estabilidad térmica de las resinas, ademas
de proceder al estudio de la cinética de dicho proceso, que se ha desarrollado en los

mismos términos que la cinética de su curado.

3.5.1. Planteamiento de la experimentacion

Se comienza por comparar la estabilidad térmica de las resinas ligno-novolacas
con la de las comerciales, tanto en términos de transformacion del material como en su
vertiente cinética. Al igual que en el estudio del curado de las resinas, en este apartado
se analiza la influencia de la cantidad de HMTA incorporada a la mezcla, asi como las
posibles diferencias entre las resinas tratadas y los parametros cinéticos inherentes a su

procesado térmico.

3.5.2. Procedimiento operativo vy técnica analitica

La temperatura elegida para realizar el curado de las resinas es la misma que se
suele emplear en la sintesis industrial de los fieltros textiles, es decir, 180 °C. Esta
temperatura supera en todos los casos el valor de las Tg., tal y como se puede

comprobar en el epigrafe 3.3.

Tras haber realizado el curado isotermo en el analizador termogravimétrico
(TGA) a 180 °C, se retira el crisol con 10 mg de la mezcla curada y se situa en un
desecador, con el fin de evitar que la muestra adquiera humedad del aire. Una vez que la

termobalanza ha alcanzado la temperatura de inicio de los ensayos de pir6lisis, 30 °C, se
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introduce el crisol con la resina curada y se calienta hasta los 900 °C. El ensayo se repite

a diferentes velocidades de calentamiento (5, 10 y 15 °C/min).

Las resinas objeto de estudio han sido la comercial o de referencia (Bak) y las dos
ligno-fendlicas ya conocidas, la NL30 y la NLH30. En los tres casos se ensayaron las
mezclas con un 9 y un 15 % de HMTA. Los modelos cinéticos aplicados a los datos del

proceso de pirdlisis han sido los siguientes:

- Borchardt y Daniels.
- Coats-Redfern.

- Van Krevelen.

- Ozawa

- Kissinger.

En el analisis de las resinas por TGA se puede operar de dos formas diferentes:
dindmica, mediante un programa controlado de temperatura a velocidad de
calentamiento constante, e isoterma. En ambos casos se registra la pérdida de peso (w)
en funcion de la temperatura o del tiempo. En la Figura 3.42 se muestra un termograma
tipico con la curva primaria (a) y la derivada (b), en el que se distinguen tres zonas: la
primera de ellas representa la pérdida del agua y las dos siguientes la descomposicion
de los componentes de la muestra. En la curva primaria (datos directos) se muestra el
porcentaje correspondiente a la pérdida de masa en cada tramo. El primer tramo se
inicia en T y finaliza en T, mientras que el segundo tramo comienza en T, y termina en

T;.
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Figura 3.42. Termograma tipico: (a) curva primaria o TGA y (b) curva derivada o DTG.

En la curva DTG o secundaria se muestran los puntos correspondientes a la
temperatura de descomposicion de los distintos compuestos del material. Dichas
temperaturas, que se corresponden con los minimos de cada uno de los wvalles

observados, proviene de derivar la funcidon primaria en sus puntos de inflexion.

Los factores que afectan a la precision y exactitud de los resultados son la
velocidad de calentamiento, la atmdsfera de reaccion y la masa de muestra (Fraga,

2001):

e Velocidad de calentamiento. Tiene gran influencia sobre la extension de la
descomposicion de la muestra. Asi, la diferencia entre la temperatura inicial (T;) y
la final (T) del proceso de descomposicion aumenta cuando se disminuye la

velocidad de calentamiento.

e Atmosfera de reaccion. Los tipos de atmosfera que se pueden emplear son de

naturaleza inerte, oxidante o, en algunos casos, mezcla de las dos. El empleo de
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un gas inerte permite el arrastre de los productos gaseosos y evita la condensacion
de los vapores que se producen en la reaccion de descomposicion. Cuando se trata
de una muestra multicomponente, el ensayo puede realizarse en atmosfera
variable, es decir, inerte al principio y oxidante al final (Criado y Morales, 1978;

Gomez y Gil, 1995).

e Masa de la muestra. Tiene influencia sobre tres aspectos. En primer lugar, la
amplitud de los picos aumenta con el tamano de la muestra, ya sean éstos
exotérmicos o endotérmicos. El grado de difusion del gas de pirolisis a través de
las particulas s6lidas disminuye con el tamafio de la muestra. El tercer aspecto se
centra en la existencia de gradientes térmicos, sobre todo si la muestra tiene una

baja conductividad térmica.

Por otro lado, la diferencia entre la temperatura de la muestra y la que indica el
horno del equipo depende de la geometria de aquélla, de su conductividad térmica, del

tipo de horno, de la sensibilidad de los sensores de temperatura (Sarkanen y Ludwing,

1971).

La rampa de calentamiento mas empleada para el andlisis térmico de polimeros
termoestables es la de 10 °C/min (Panova et al., 1985; Manjula et al., 1990; Costa et al.,
1997; Alma y Kelley, 2000; Reghunadhan et al., 2001). En cuanto a la cantidad de
resina pesada, ésta se eligidé en funcion de su comportamiento durante la reaccion de
curado, junto con el criterio de la mejor resolucion de los picos resultantes de derivar la
curva inicial que proporciona el equipo. El intervalo de temperaturas de trabajo va
desde la temperatura ambiente hasta los 900 °C, temperatura a la cual se da por
finalizada el ensayo de degradacion de la resina (Manjula et al., 1990; Keslarek, 1995;
Costa et al., 1997; Alma y Kelley, 2000; Lin y Ma, 2000; Reghunadhan et al., 2001;
Morancho et al, 2004). Algunos autores continlan por encima de los 900 °C,
comprobando que solamente quedan cenizas (Henderson et al., 1981; Panova et al.,
1985; Romén-Martinez et al., 1996). Para el estudio de la cinética del proceso se ha
optado por operar con otras dos velocidades de calentamiento, las de 5 y 15 °C/min,

necesarias para aplicar los modelos de Ozawa y Kissinger.
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El analizador termogravimétrico utilizado en esta investigacion corresponde al
modelo TGA/SDTA851° de la marca METTLER TOLEDO. Para la pesada de las
muestras se utiliz6 una balanza de la misma marca (modelo AG245) con una precision
de 107 g. Para refrigerar el horno y termostatizar la microbalanza se emple6 un criostato
de la marca NESLAB, modelo RTE-300. El procesado de los termogramas, necesario
para obtener datos de tiempo, temperatura y masa de las muestras, se realizd6 mediante

el programa informatico STAR®.

El sistema debe estar calibrado para asegurar que los datos obtenidos sean fiables.

Los tres parametros necesarios para la calibracion del equipo son:

- Calibrado de “fau-lag”. Asegura la medida de una misma temperatura de fusion de
la sustancia objeto de ensayo, independientemente de la velocidad de calentamiento
empleada. La determinacion de este valor se obtiene a partir de la medida de las
temperaturas de fusion del indio y aluminio con las siguientes velocidades de

calentamiento: 5, 10 y 20 °C min™".

- Calibrado de masa. La microbalanza se ajusta automaticamente cada vez que se
enciende el equipo. Este proceso se realiza con dos pesas internas que incorpora el equipo.
Permite calibrar el eje de coordenadas de la TGA/SDTAS851° utilizando un patrén de

referencia de 100 mg.

- Calibrado de temperatura. Se funden el indio y el aluminio, sustancias patron, y se
comparan las temperaturas de fusion determinadas con sus valores teodricos. Con estos
datos, el programa informatico del equipo ya es capaz de autocalibrarse en todo el

intervalo de operacion a través de una funcion cuadratica dependiente de la temperatura.

Para estudiar la estabilidad térmica de las resinas y la cinética de su degradacion
se pesaron 10 mg de muestra con una precision de 0,01 mg en un crisol de alimina de

70 uL y se introdujeron en el horno, que opera en las siguientes condiciones:
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e Intervalo de temperatura de barrido: 30-900 °C
e Velocidades de calentamiento: 5, 10, 15 °C min’!
o Inertizacion del horno: 20 mL-min™ de N,

o Inertizacién del resto del equipo: 50 mL-min™' de N

Los niveles de operacion de estas variables se fijaron de acuerdo con los datos
recabados en la bibliografia (Manjula ef al., 1990; Keslarek, 1995; Costa et al., 1997,
Rao et al., 1997; Reghunadhan et al., 2001). La cantidad de muestra empleada en los
analisis se determind a través de unos ensayos previos realizados con la resina de
referencia. Se llevaron a cabo dos réplicas para cada una de las resinas empleadas. Asi

pues, se han realizado un total de 36 ensayos.

La determinacion de la temperatura de descomposicion se establecio a partir de la
derivada de la funcidon que proporciona el TGA (curva DTG). En esta curva derivada
destacan unos picos, que corresponden a las transformaciones que experimentan los
distintos compuestos del material, tal y como se muestra en la Figura 3.43, que se

refiere a la resina comercial Bak con un 9 % de HMTA.
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TGA

LT e e e L B e e e o e S S AL
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °C|

DTG

T LRI L L L L L WL L O I LI L L L O T I O
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °C

Figura 3.43. Termogramas TGA y DTG de la resina Bak con un 9 % de HMTA para

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

3.5.3. Estabilidad térmica de resinas ligno-fenol-

formaldehido

Para estudiar la estabilidad térmica de las resinas se ha partido de los datos de
pérdida de peso a cuatro temperaturas. Asi, se puede comprobar que cuanto mas estable
es una resina a una determinada temperatura, tanto menos pérdida de peso tendra
(Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996; Costa et al., 1997; Rao et al., 1997; Alma y Kelley,
2000; Rodrigues et al., 2001; Sobera y Hetper, 2003; Guan ef al., 2004; Ktistkova et al.,
2004). En la Tabla 3.20 se muestran los porcentajes de pérdida de peso acumulados
durante la degradacion de las resinas ensayadas en funcion de la temperatura (300, 500,
700 y 900 °C). Los experimentos se desarrollaron con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min (Manjula et al., 1990; Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996; Costa et al.,
1997; Dos Santos, 1999; Reghunadhan et al., 2001; Guan et al., 2004).
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Tabla 3.20. Porcentaje de pérdida de peso en la degradaciéon de resinas en

funcion de la temperatura.

% pérdida de peso

Resina

300 °C 500 °C 700 °C 900 °C
NL30. 9% HMTA 18,43 37,80 55,15 78,36
NL30. 15% HMTA 12,97 25,86 54,59 81,68
NLH30. 9% HMTA 14,65 35,50 58,45 86,16
NLH30. 15% HMTA 13,23 30,54 60,04 89,43
Bak. 9% HMTA 1,68 12,84 37,66 58,84
Bak. 15% HMTA 1,44 10,98 38,00 64,79

En la Tabla 3.20 se muestra que a baja temperatura (300 °C) las resinas con menor
cantidad de HMTA pierden més peso que las que contienen mayor cantidad de agente
de curado; esto puede obedecer a que el pH de las resinas con mas HMTA es mayor (el
agente de curado tiene un pH basico), lo que estd en linea con la bibliografia (Gardziella
et al., 2000). En cambio, a 500 °C las resinas ligno-novolacas que mas peso pierden son
las que poseen un mayor porcentaje de agente de curado. A esta temperatura, las resinas
comerciales s6lo han perdido un 10 % de su peso inicial, mostrando una gran
estabilidad térmica. La pir6lisis de las resinas comerciales forma nuevos productos,

bastante estables, lo que provoca que no pierdan tanto peso (Ktistkova et al., 2004).

Para la temperatura siguiente, 700 °C, las ligno-novolacas tienen una pérdida de
peso muy parecida, independientemente de la carga de HMTA. Por ejemplo, la ligno-
novolaca NL30 pierde el mismo porcentaje de peso tanto con alta como con baja
concentracion de HMTA. Con la resina NLH30 sucede lo mismo. A esa misma
temperatura, la resina comercial s6lo pierde algo mas de la mitad del peso total perdido

al final del proceso, situacion que con las ligno-novolacas se alcanza antes, a 300 °C.

Atendiendo al criterio de pérdida de peso tras el proceso de pirdlisis, la resina
comercial con un 9 % de HMTA es la mas estable (Keslarek, 1995; Dos Santos, 1996;
Dos Santos, 1999); por el contrario, la resina menos estable es la NLH30 con un 15 %

de HMTA. El efecto del aumento de la cantidad de agente de curado favorece la pérdida
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de peso, con lo que disminuye su estabilidad. Ademas, se produce una pérdida de peso

del 25-30 % en todas las resinas, siendo mas pronunciada ésta en las resinas NLH30.

Para aclarar por qué una determinada resina pierde mas peso a una temperatura
que a otra es necesario comprobar qué reacciones provocan esa pérdida de peso. Asi, en
la Figura 3.44, en la que se representa dw/dt de las resinas frente a la temperatura, se
pueden apreciar los picos en los que se produce la maxima velocidad de degradacion.
Como se puede comprobar, no todas las variaciones de la velocidad de pérdida de peso
(picos) tienen asignadas una temperatura. Solamente se han sefialado los picos de la
derivada de la pérdida de peso que mejor se ajustan a los modelos cinéticos ensayados.
De hecho, la inflexion menos pronunciada que se ha considerado, la correspondiente a
la resina NL30 con el 15 % de HMTA a 390,4 °C, denota una fase de degradacion, cuyo
ajuste a los modelos aplicados arroja, como luego se vera, unos resultados mas que

dudosos.

266



Curado de novolacas. Resultados experimentales
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Figura 3.44. Evolucion de la velocidad de pérdida de peso de las resinas ligno-

novolacas y comerciales con la temperatura de pir6lisis.
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En la Figura 3.44 se puede comprobar cierta similitud de las curvas de las
derivadas de la pérdida de peso en funcion del tipo de resina y temperatura,
independientemente de la cantidad de agente de curado que incorpora. Algunas de las
reacciones que aparecen con el 9 % de HMTA no se detectan tan claramente como
cuando la proporcién de HMTA presente en la resina es del 15 %. Aunque no todas las
reacciones que se han estudiado ofrecen luego un ajuste satisfactorio a los modelos
cinéticos aplicados, en la figura anterior se observa que todas las resinas reaccionan a
baja temperatura (200 °C), incluso la resina comercial. A 270 °C se aprecia una reaccion
de las resinas ligno-novolacas con un 15 % de HMTA, la cual no se identifica cuando su
contenido de agente de curado es del 9 %. Las ligno-resinas con un 9 % de HMTA
presentan una reaccion a 370 °C, que se repite cuando incorporan un 15 % de HMTA,
pero menos acusadamente. Sobre 410 °C se detecta una reacciéon de las resinas
comerciales, tanto mas pronunciada cuanto menor es su contenido de HMTA. Las
resinas NLH30 y comercial, independientemente de la proporcion de HMTA,
reaccionan a 550 °C. Esta reaccion también tiene lugar con las resinas NL30, pero no se

aprecia tan bien definida, ya que se extiende desde los 500 hasta los 800 °C.

En la Figura 3.44 también se puede observar que la resina comercial es muy
estable hasta unos 550 °C, temperatura a la cual se produce una reaccion de degradacion
debida al colapso de la red tridimensional, que provoca la mayor pérdida de su peso
(Costa et al., 1997; Kiistkova et al., 2004). En cambio, en las ligno-novolacas existen
reacciones de degradacion importantes pero a temperaturas mas bajas. Estas pérdidas de
peso se complementan con las originadas por las reacciones que se producen sobre los
500 °C, también importantes pero en el caso de las resinas NL30 enmascaradas por otras

reacciones.
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Tabla 3.21. Temperaturas consideradas para establecer la cinética del proceso

de degradacion térmica de las diferentes resinas ensayadas.

Resina T, (°C)
NL30 9% HMTA - 258.,5 375,8 -
NL30. 15% HMTA - 273,4 390,4 -
NLH30. 9% HMTA 220,1 264,6 379,6 554,2
NLH30. 15% HMTA 222,6 274,8 - 551,7
Bak. 9% HMTA - - 416,9 540,6
Bak. 15% HMTA - - - 544,3

En la Tabla 3.21 se pone de manifiesto la enorme dificultad que ofrece el estudio
de la cinética de la pirolisis de estas resinas. La diferencia de reactividad de las resinas
se aprecia inclusive para una misma resina pero con distinta cantidad de agente de

curado.

3.5.4. Cinética de la degradacion térmica de resinas

novolacas v ligno-novolacas

El estudio de la cinética de la degradacion térmica de las resinas se ha llevado a
cabo por diferentes métodos, al igual que el del curado. El primer método es el de
Borchardt y Daniels, empleado por su sencillez. Este método tiene por objeto dar una
primera aproximacion del orden de magnitud de la energia de activacion de la pirdlisis
de las resinas. Se han aplicado también los modelos de Coats-Redfern y de Van-
Krevelen, que ofrecen la posibilidad de clasificar las reacciones atendiendo al
mecanismo que siguen. Por ultimo, se muestran los métodos de Ozawa y Kissinger, al
igual que en el curado, ya que también son aplicables a este proceso (Lin y Ma, 2000),
ademas de ofrecer datos sobre las energias de activacion de cada reaccion de
degradacion térmica de las resinas sin necesidad de conocer el mecanismo a través del

que transcurren.
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Los modelos que se han mencionado se han aplicado a las reacciones de pirdlisis
de las resinas que tienen lugar a las temperaturas que se recogen en la Tabla 3.21. Para
facilitar la comprension de los datos obtenidos seglin los modelos cinéticos, en la Tabla
3.21 las reacciones se nombran como RPI1, RP2, RP3 y RP4, las cuales transcurren

aproximadamente a las temperaturas de 220, 270, 400 y 550 °C, respectivamente.

3.5.4.1. Modelo de Borchardt-Daniels

Al igual que en el estudio cinético del curado, se ha optado por ensayar como
primer modelo uno sencillo, que no necesite gran cantidad de calculos ni de
experimentos, pero que dé una idea sobre la energia de activacion de la pirdlisis de las

resinas.

El modelo de Borchardt y Daniels, que ha sido desarrollado en el epigrafe 2.7, ha
sido el elegido al efecto. El tratamiento matematico de los datos se baso en un ajuste no
lineal (Marquadt, 1963) mediante la aplicacion de la ecuacion [2.102]. Su aplicacion
requiere el conocimiento de la velocidad y de la conversion de la reaccion. La funcion
f(o) que se emplea es la correspondiente a un orden n. La f(o) autocatalitica requiere un
tratamiento matematico algo mas complejo y, sobre todo, proporciona en este caso
peores ajustes de los datos. Los errores estandar del ajuste de los datos a este modelo se

presentan en la Tabla .2 del Anexo I.

Como quiera que la aplicacion del modelo de Borchardt y Daniels requiere partir
de un orden de reaccion conocido, antes de ajustar los datos cinéticos al mismo, se ha
efectuado una regresiéon multiple de éstos, lo cual ha permitido disponer de los valores
iniciales de Ln ko, Ea y n. Seguidamente, ya si se puede aplicar el ajuste no lineal
(Borchardt y Daniels) de los datos de la pirolisis de las resinas mediante las iteraciones
necesarias para alcanzar los valores finales de los parametros cinéticos antes citados. La

rampa de calefaccion de estos ensayos se fij6 en 10 °C/min.
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Tabla 3.22. Energias de activacion de las reacciones de pir6lisis de las resinas segun el

modelo de Borchardt y Daniels.

Resina Ea (kJ/mol)

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30. 9% HMTA - 40,1 10,4 -
NL30. 15% HMTA - 44,5 -2,9 -
NLH30. 9% HMTA 73,9 12,9 20,0 112,1
NLH30. 15% HMTA 106,0 3,5 - 90,1
Bak. 9% HMTA - - 113,7 57,5
Bak. 15% HMTA - - - 44.8

Del andlisis de la Tabla 3.22 se desprende que las energias de activacion de la
pirdlisis de las resinas que se han obtenido seglin este modelo son relativamente bajas
en comparacion con las establecidas por otros autores que han aplicado el mismo
modelo (Henderson et al., 1981; Lin y Ma, 2000). Esto se debe a que el modelo toma en
consideracion todos los datos de la curva de la derivada y en alguna reaccion ésta no
estd lo suficientemente definida, como es el caso de la RP2 de la resina NLH30 (con
ambas cantidades de HMTA). Este hecho también se pone de manifiesto en la etapa de
pir6lisis RP3 de la resina NL30 con un 15 % de HMTA, donde el ajuste de los datos
muestra una energia de activacion negativa. En los termogramas (Figura 3.44) se
aprecia que los picos de algunas reacciones estan muy proximos entre si, incluso se
llegan a solapar. Esta circunstancia perjudica a la fiabilidad de los resultados que
proporciona la aplicacion del modelo, como se pone de manifiesto, por ejemplo, en la
reaccion RP2 de la pirdlisis de la resina NLH30 (15 % de HMTA), cuya energia de
activacion es de tan solo 3,5 kJ/mol. Los errores estdndar del ajuste de los datos a este
modelo y los coeficientes de correlacion se presentan en la Tabla 1.2 del Anexo 1. En
esta tabla se muestra que en algunas etapas de degradacion, el modelo no ajusta
satisfactoriamente los datos experimentales. Esto confirma lo anteriormente comentado
acerca de la poca fiabilidad de este modelo de cara a la pir6lisis de resinas ligno-

novolacas.
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Tabla 3.23. Ordenes de las reacciones de pirdlisis de las resinas segun el modelo de

Borchardt y Daniels.
Resina Orden de reaccion

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30. 9% HMTA - 0,57 0,16 -
NL30. 15% HMTA - 0,51 0,06 -
NLH30. 9% HMTA 0,39 0,16 0,19 0,27
NLH30. 15% HMTA 0,54 0,10 - 0,21
Bak. 9% HMTA - - 0,35 0,23
Bak. 15% HMTA - - - 0,22

Como se puede apreciar en la Tabla 3.23, los valores del orden de reaccion son en
todos los casos inferiores a la unidad y no guardan una tendencia determinada. Ocurre
lo mismo que con las energias de activacion (Tabla 3.22); las reacciones de pirdlisis de
las resinas, muy complejas, no se pueden describir a través de un modelo tan sencillo

como el aplicado.

3.5.4.2. Modelo de Coats-Redfern

Como ya se comentd con motivo del estudio del curado, si en la pirdlisis se
emplea este modelo, la representacion del Ln [g(o)/T?] frente a la inversa de la
temperatura permite calcular (ecuacion [2.42]), a partir de la pendiente de la recta
resultante, las energias de activacion de la pirodlisis de las resinas. Las funciones g(o)

que se han empleado ya se indicaron en la Tabla 2.11.

En la Tabla 3.24 se presentan las energias de activacion y los factores pre-
exponenciales que se han obtenido al aplicar este modelo a las cuatro reacciones
consideradas en la pirdlisis de las seis resinas ensayadas, todo ello atendiendo a la

funcion g(or) empleada en cada caso.
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Tabla 3.24. Energias de activacion y factores pre-exponenciales de la pirdlisis de las resinas NL30 y comercial segin el método de Coats-
Redfern.

RESINA

g(c) Parimetro NL30 +% HMTA NLH30 + % HMTA Bak + % HMTA
9 15 9 15 9 15
RP2 RP3 RP2 RP3 RP1 RP2 RP3 RP4 RP1 RP2 RP4 RP3 RP4 RP4
Ea (kJ/mol) 25,7 87,8 33,8 31,2 54,1 90,3 71,4 164,1 70,9 64,6 143,1 104,7 85,8 54,2
A, ky (min'l) 3,7E+1 1,8E+6 24E+2 24E+1 | 1,6E+5 1,7E+8 6,2E+4 84E+9 9,6E+6 23E+5 3,7E+8 | 2,6E+7 55E+4 2,8E+2
R 0975 0953 0,965 0938 | 0,984 0962 0952 0969 098 0953 0,970 | 0980 0,963 0,965
Ea 14,4 54,9 19,7 17,2 33,5 57,2 439 104.,9 44,6 40,0 90,9 66,1 52,8 31,8
As ko 1L6E+0 29E+3  63E+0 1,1E+0 | 62E+2 7,2E+4 29E+2 9,1E+5 1,1E+9 74E+2 1,1E+5 | 1,9E+4 2,5E+2  6,2E+0
R 0,964 0,947 0,954 0913 | 0,981 0,959 0945 0967 0984 0946 0,967 | 0977 0,957 0,955
Ea 8,8 38,4 12,7 10,2 23,2 40,7 30,2 75,3 31,5 27,7 64,9 46,8 36,3 20,6
A, Ko 0,3E+0 1,1E+2 09E+0 1,8E-1 | 34E+1 13E+3 1,7E+1 85E+3 3,1E+2 37,6  1,7E+3 | 45E+2 1,5BE+1  0,8E+0
R 0,945 0,940 0,938 0869 | 0,978 0,954 0935 0964 0,982 0,938 0,963 | 0974 0,949 0,941
Ea 473 1273 60,5 477 97,4 1284  107,1 2481 1246 945 2213 | 1734 1358 916
Ry ko 5,0E+3  L7E+9 92E+4 4,1E+2 | 6,9E+9 6,0E+11 2,9E+7 1,6E+15 4,3E+12 1,1E+8 3,3E+13 43E+12 83E+7 6,7E+4
R 0,949 0,888 0934 0872 | 0970 0903 0892 0927 0967 0891 0930 | 0951 0918 0932
Ea 526 1530 674 586 | 1059 1551 1274 2891 1359 1136  256,1 | 1946 1573 1048
R, Ko 1,2E+5 1,4E+11 3,0E+5 24E+3 |3 8E+10 1,7E+14 83E+8 4,9E+17 4,7E+13 49E+9 42E+15 1,3E+14 1,5B+9  3,5E+5
R 0,968 0,929 0,956 0921 | 0,980 0,940 0930 0954 0979 0931 0,956 | 0982 0947 0,956




R;

D,

D,

D;

D,

F,

F;

54,7
1,5E+4
0,974
102,6
1,7E+9
0,957
109,2
5,5E+9
0,967
117,5
1,3E+10
0,982
111,7
2,5E+9
0,971
59,4
1,8E+5
0,978
21,8
5,3E+1
0,694
51,6
4,5E+5
0,750

163,7
7,5E+11
0,941
265,5
1,2E+20
0,896
298,2
3,5E+22
0,918
3384
1,9E+25
0,944
308,9
6,4E+22
0,928
186,6
2,0E+14
0,958
135,6
6,2E+10
0,887
282,0
1,6E+23
0,894

70,1
4 2E+5
0,963
129,4
4,7E+11
0,943
138,1
2,4E+12
0,954
148,6
8,7E+12
0,973
141,1
1,2E+12
0,959
76,0
6,3E+6
0,967
28,9
2,7E+2
0,736
66,2
9,0E+6
0,778

63,1
4,3E+3
0,935
106,0
2,0E+7
0,894
119,2
1,7E+8
0,918
136,9
1,6E+9
0,945
124,6
1,2E+8
0,928
73,0
1,1E+5
0,955
53,7
1,0E+4
0,831
118,1
1,IE+10
0,854

109,2
6,5E+10
0,983
202,5
1,3E+21
0,972
213,5
1,4E+22
0,978
226,2
1,1E+23
0,984
216,9
8,2E+21
0,981
115,8
1,3E+12
0,986
34,7
2,8E+3
0,697
77,1
6,8E+8
0,733

166,4
1,7E+15
0,966
265,8
1,0E+25
0,908
300,9
2,0E+28
0,929
341,8
6,4E+31
0,954
310,7
4,5E+28
0,939
189,5
1,2E+18
0,952
137,5
3,6E+13
0,898
2839
3,5E+28
0,903

135,8
2,9E+9
0,942
2252
4,4E+16
0,901
250,8
3,2E+18
0,959
282,7
3,6E+20
0,946
259,7
4,1E+18
0,931
153,9
3,1E+11
0,922
104,8
1,4E+8
0,868
220,7
1,1E+18
0,879

306,3
4,8E+18
0,962
509,6
8,2E+31
0,930
562,2
1,4E+35
0,946
626,0
6,1E+38
0,972
579,1
4,4E+35
0,953
341,6
3,6E+21
0,964
213,6
6,4E+13
0,832
440,6
1,6E+29
0,839

140,5
1,1E+14
0,983
257,1
4,3E+26
0,969
272,4
1,3E+28
0,976
288,9
2,4E+29
0,984
276,4
8,6E+27
0,979
149,6
3,9E+15
0,987
49,0
1,2E+5
0,755
105,9
8,3E+11
0,779

121,6
2,2E+10
0,943
198,2
4,8E+17
0,900
222,6
6,9E+19
0,922
252,5
1,5E+22
0,959
230,6
9,7E+19
0,931
138,4
3,2E+12
0,947
98,1
1,8E+9
0,380
205,5
1,3E+20
0,889

270,4
2,7E+16
0,963
455,9
4,0E+28
0,934
500,3
2,1E+31
0,948
554,1
2,2E+34
0,972
514,9
4,8E+31
0,955
299,5
8,1E+18
0,965
174,2
1,8E+11
0,834
361,8
1,5E+24
0,843

203,1
4,5E+14
0,975
357,8
5,9E+26
0,954
385,5
5,7E+28
0,965
417,4
5,5E+30
0,976
394,0
6,4E+28
0,969
220,4
3,7E+16
0,970
98,6
3,1E+7
0,810
208,2
5,4E+16
0,825

166,0 110,0
44E+9  58E+5
0,956 0,963
284,7 196,1
4,1E+17 3,9E+11
0,925 0,940
311,5 2124
1,7E+19 3,2E+12
0,941 0,954
345,0 2330
9,1E+20 2,4E+13
0,959 0,967
321,2 218,6
1,8E+19 2,1E+12
0,948 0,959
184,6 121,2
29E+11 1,2E+7
0,968 0,972
106,4 59,5
6,0E+6  2,6E+3
0,328 0,769
2259 131,8
2,7E+15 9,2E+8
0,843 0,799
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Como ya se realizd con el curado, se han empleado todas las funciones de
conversion, lo que permite establecer cuéles son las g(o) que mejor ajustan los datos
segun el caso. Las funciones g(o) de nucleacion con dos (F,) y tres ntcleos en cada
particula (F3) son las que peor describen las reacciones de pir6lisis de las resinas. En
general, los mecanismos propuestos se ajustan mejor a las reacciones de pirdlisis de las
resinas que a su curado. Tal y como se puede apreciar en las Tablas 3.13 y 3.24, los
mecanismos propuestos describen mejor la pirdlisis de la resina comercial que la de las

ligno-novolacas, al contrario de lo que ocurria con el curado de estas resinas.

El hecho de que algunos datos se ajusten bien a determinados mecanismos puede
conducir a error. Se puede dar el caso de que datos con un ajuste similar a dos 0 mas
mecanismos den lugar a energias de activacion distintas. Esto se observa claramente con
la etapa de degradacion RP2 de la resina comercial con un 9 % de HMTA. Se
comprueba que en los mecanismos de contraccion del volumen (Rj3) y difusion
tridimensional (Ds), donde los datos se ajustan por igual (= 0,97), las energias de
activacion que se obtienen son muy dispares, siendo una el doble de la otra. Asi pues, lo
deseable es que coincidan, ademds de los coeficientes de correlacion, las energias de

activacion obtenidas a partir de los modelos aplicados.

En la Tabla 3.25 se muestran las energias de activacién proporcionadas por los
mecanismos a los que mejor se ajustan los datos experimentales de las reacciones que
acontecen durante la pirdlisis de las resinas estudiadas segiun el modelo de Coats-

Redfern.
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Tabla 3.25. Extracto de los datos de la Tabla 3.24 que se consideran mas

apropiados para describir la pirdlisis de las resinas ensayadas.

Resina g(o)/Ea (kJ/mol)

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30. 9% HMTA - - D; 117,5 F; 1866 - -
NL30. 15% HMTA - - D; 148,6 F, 73,0 - -
NLH30.9% HMTA F, 1158 R; 1664 D, 2508 D; 6260
NLH30. 15% HMTA - - F; 149,6 D; 252,5 D; 554,1
Bak. 9% HMTA - - - - R, 194,6 F, 184,6
Bak. 15% HMTA - - - - - - F,  121,2

Como se puede observar en la Tabla 3.25, existen diferencias notables entre las
energias de activacion de las reacciones dentro de una misma resina, asi como entre las
mismas reacciones de distintas resinas. Aun asi, al comparar los mecanismos que
describen las reacciones principales, es decir, aquellas que se identifican a través del
pico mayor, el mecanismo que mejor explica el proceso es el de nucleacion con un
unico nucleo en cada particula (F;), excepto para la resina NL30 con ambas cantidades
de agente de curado, cuyo mecanismo mas fiable es el de difusion tridimensional (Ds).
Ademas, para estas resinas coinciden los mecanismos que mejor describen ambas etapas
de degradacion, D3 y Fy, siendo la RP3 de la resina NL30 con un 15 % de HMTA la que
presenta menor energia de activacion, no en vano es en esta etapa de degradacion donde
su valor pasa a ser negativo segun el modelo de Borchardt-Daniels. Cuando una resina
presenta tres o mas etapas de degradacion, el mecanismo de difusion tridimensional
(D3) es el que mejor describe la fase de degradacion RP3. En general, los datos de las
reacciones se ajustan bien a los mecanismos de nucleacidon y crecimiento (A;, Az y Ag),
pero dan lugar a unas energias de activacion muy inferiores a las obtenidas aplicando el

resto de modelos.

Se pone de manifiesto que, en general, las reacciones principales, es decir, las de
mayor velocidad de degradacion, tienen unas energias de activacion inferiores a las del
resto, excepto en el caso de la resina NLH30 con el 15 % de HMTA. A medida que
transcurre la pir6lisis de las resinas aumenta la energia de activacion de las reacciones

detectadas; esto indica que se va haciendo mas dificil su degradaciéon (Manjula et al.,
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1990; Guan et al., 2004). La RP4 de las resinas NLH30 presenta unas energias de
activacion muy elevadas con respecto a las del resto de resinas y reacciones. Asi pues, o
el mecanismo ensayado en este caso no describe bien esa reaccion o, simplemente, ésta
necesita en realidad una energia de activacion muy elevada para llevarse a cabo. Los
errores estandar del ajuste de los datos a este modelo se presentan en la Tabla 1.3 del

Anexo L.

3.5.4.3. Modelo de Van Krevelen

Este modelo se ha empleado en la pirdlisis del carbon y de compuestos organicos
(Van Krevelen et al., 1951) pero no con resinas fenolicas. Sin embargo, se trata de un
modelo muy atractivo en tanto que la deduccion de la que proviene es totalmente
distinta a la seguida para el modelo de Coast-Redfern, lo que induce a dar una mayor
credibilidad a los resultados que se puedan obtener en el caso de que coincidan con los
derivados de la aplicacion del modelo anterior. Al igual que ocurre con el modelo de
Coats-Redfern, para obtener los parametros cinéticos se necesita suponer una funcion de
la conversion. Pero en este caso, la ecuacion empleada no proviene de una deduccion
por aproximaciones, como ocurre con el modelo de Coats-Redfern. Segun la ecuacion
[2.106], al representar Ln g(o) frente a Ln T se obtiene el valor de la energia de
activacion a partir de la pendiente de la recta, siempre y cuando se conozca el valor de
T, (Fraga, 2001). Esto se ha hecho para cada una de las funciones g(o) indicadas en la
Tabla 2.11, tal y como se efectué con el modelo de Coats-Redfern. Estas funciones
también se han aplicado a todas las reacciones involucradas en la pirdlisis de cada

resina, como en el apartado anterior.
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Tabla 3.26. Energias de activacion y factores pre-exponenciales de las pirolisis de las resinas NL30 y comercial segiin el método de Van

Krevelen.
RESINA
NL30 +% HMTA NLH30 +% HMTA Bak + % HMTA
g(o) Parametro
9 15 9 15 9 15
RP2 RP3 RP2 RP3 | RP1 RP2 RP3 RP4 RP1 RP2 RP4 RP3 RP4 RP4
Ea (kJ/mol) 32,2 81,0 40,7 37,5 61,4 94,5 76,3 174,9 77,6 68,0 153,9 114,0 94,8 55,7
A, B -22,7 -45,2 27,2 22,0 | -43,1 -60,5 -42,6 -717,0 -53,6 -43,8 -68,3 -59,2 -43,9 -26,8
R 0,980 0,960 0,972 0,961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
Ea 20,0 52,2 25,6 23,1 39,6 61,5 49,1 114,3 50,4 43,8 100,3 74,1 61,0 34,9
A B -15,1 -30,1 -18,2  -14,7 | -288 -40,4 -28,4 -51,3 -35,8 -29,2 -45,5 -39,5 -29,2 -17,9
R 0,980 0,960 0,972 0,961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
Ea 13,9 37,8 18,1 16,0 28,7 45,0 35,5 84,0 36,8 31,7 73,5 184,5 44,0 24,5
Ay B -11,3 -22,6 -13,6  -11,0 | -21,6 -30,3 -21,3 -38,5 -26,8 -21,9 -34,1 -29,6 -21,9 -13,4
R 0,980 0,960 0,972 0,961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
Ea 55,2 115,1 68,9 54,0 | 106,9 132,1 111,1 260,2 132,9 96,9 233,7 184,5 145,6 90,9
R, B -37,2 -63,2 44,4 -30,7 | -73,3 -83,8 -61,0 -113,3 -90,1 -61,6 -102,4 -94,4 -66,0 -42,2
R 0,950 0,896 0,938 0,900 | 0,969 0,909 0,902 0,930 0,966 0,902 0,934 0,952 0,925 0,938
Ea 61,2 137,6 76,4 65,4 | 116,0 158,8 131,4 302,4 144,8 115,9 269,6 206,6 167,9 103,0
R, B -41,0 -75,2 -49,2 12,9 | -79,5 -100,3 -71,8 -131,4 -98,1 -73,2 -117,9 | -105,5 -75,9 -47,6
R 0,967 0,932 0,957 0,935 | 0,979 0,943 0,935 0,956 0,978 0,936 0,957 0,970 0,950 0,958
R; Ea 63,6 147,0 79,5 70,1 119,7 170,2 139,9 320,0 149,6 123,8 284,4 215,6 176,9 107,8
B -42,7 -80,2 -51,1 =393 | -82,1 -107,4 -76,3 -139,0  -101,4 -78,1 -124,3 -110,1 -79,9 -49,8




D,

D,

D;

D,

F,

F,

F;

0,972
114,8
74,3
0,950
122,3
-79,1
0,961
131,5
-85,3
0,972
125,0
-81,4
0,965
68,9
454
0,980
293
20,2
0,818
63,0
-40,5
0,818

0,943
235,7
-126,5
0,896
264,2
-141,5
0,918
299,5
-160,5
0,943
273,7
-147,1
0,927
167,5
90,3

0,960
125,1

67,6

0,904
255.,6
-135,1
0,904

0,963
142,3
-88,8
0,938
152,0
-94,8
0,950
163,5
-102,2
0,963
155,2
97,4
0,954
86,0
-54,5
0,972
37,1
245
0,831
78,7
-48,9
0,831

0,945
113,5
61,4
0,900
127,3
-68,6
0,921
145,8
-78,5
0,945
132,9
72,1
0,930
80,5
44,0
0,962
62,0
33,9
0,885
129,6
67,9
0,885

0,982
217,9
-146,7
0,969
229.9
-154,7
0,976
2434
-164,1
0,982
233,4
-157,7
0,978
126,9
-86,3
0,986
41,8
29,7
0,777
87,7
59,4
0,777

0,953
268,6
-167,6
0,909
304,0
-189,4
0,930
344,8
-214,9
0,953

313,6
-195.9
0,938
193,4
-121,1
0,967
142,7
-89,5

0,912

289,9
-178,9
0,912

0,945
227,6
-122,0
0,902
2534
-135,5
0,922
285,2
-152,6
0,945
262,1
-140,7
0,931
158,1
-85,2
0,961
111,0
-60,1
0,898
227,5
-120,1
0,898

0,963
5272
-226,7
0,930
581,6
-249.9
0,946
647,0
-278,0
0,963

598.6
257,7
0,952
356,6
-153,9
0,972
2274
98,6

0,852

461,7
-197,2
0,852

0,982
269,9
-180,3
0,966
286,2
-191,1
0,974
303,3
-202,9
0,982
290,2
-194.4
0,976
159,4
-107,3
0,986
55,9
38,8
0,810
115,9
77,7
0,810

0,946
198,4
1232
0,902
222.8
-138,0
0,922
2523
-156,3
0,946
230,5
-1433
0,931
140,5
-87,6
0,961
102,1
-63,8
0,903
208,8
-127,7
0,903

0,964
4742
-204,8
0,934
5203
-224.6
0,948
575,7
-248.6
0,964
5352
2315
0,954
314,7
-136,6
0,973

187,6
-82,0

0,857
382,1
-164,0
0,857

0,975
374,7
-188,7
0,952
403,8
2033
0,963
436,8
-220,1
0,975
412,4
-208,2
0,967
233,7
1185
0,981
109,0
-56,2
0,845
223,7
12,4
0,845

0,958
403.,9
-177,5
0,929
326,1

-144,3
0,940
360,6
-159,8
0,958
335.8
-149,2
0,947
196,4
-87,7

0,969
117,8

-53,2

0,864
302,7
-132,0
0,846

0,964
188,6
-84.4
0,938
2035
91,0
0,950
2224
99,6
0,964
209,2
-94,0
0,955
118,2
-53,7
0,972
60,3
28,2
0,830
127,3
-56,4
0,830

B: ordenada en el origen de la ecuacion de Van-Krevelen [2.107].
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Al igual que con el modelo de Coast-Redfern para el curado y la pirdlisis, en esta
ocasion también se han empleado todas las funciones de conversion, lo que perjudica el
ajuste de los datos a los modelos cinéticos aplicados al proceso. En general, las energias
de activacion obtenidas segiin los modelos de Coats-Redfern (Tabla 3.24) y de Van
Krevelen (Tabla 3.26) son muy similares. Esto indica la concordancia entre ambos
métodos, a pesar de que las ecuaciones en las que se basan son diferentes. Los
mecanismos de nucleacion con dos (F») y tres nucleos en cada particula (F3) son los que
peor describen, en todos los casos, la cinética de las reacciones de pirdlisis de las
resinas. Los mecanismos propuestos se ajustan mejor a las reacciones de
descomposicion que a las de curado (Tabla 3.13). Tal y como se observa en la Tabla
3.28, los mecanismos describen mejor la cinética de la pirolisis de la resina comercial

que la de las ligno-novolacas.

El hecho de que algunos de los mecanismos ensayados con el modelo de Coats-
Redfern den un ajuste bueno no significa nada. Con un grado de ajuste muy similar se
obtienen energias de activacion muy diferentes entre si. Asi pues, los valores obtenidos
se deben contrastar con otros modelos. Los ajustes son mejores, en algunos casos, que
los obtenidos con el modelo de Coats-Redfern, pero con otros mecanismos, como el de
nucleacion con un unico nucleo en cada particula (F;), aquellos son sensiblemente

inferiores.

En la Tabla 3.27 se muestran las energias de activacion proporcionadas por los
mecanismos a los que mejor se ajustan los datos experimentales de las reacciones que se
desarrollan durante la pirdlisis de las resinas estudiadas segin el modelo de Van

Krevelen.
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Tabla 3.27. Extracto de los datos de la Tabla 3.26 que se consideran mas

apropiados para describir la pirdlisis de las resinas ensayadas.

Resina g(a)/Ea (kJ/mol)

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30. 9% HMTA - - D; 131,55 F, 167,5 - -
NL30. 15% HMTA - - D; 163,5 FlI 80,5 - -
NLH30. 9% HMTA F, 1269 Rs; 1702 D, 2534 D3 6470
NLH30. 15% HMTA - - F, 1594 Ds 2523 Ds; 5757
Bak. 9% HMTA - - - - R, 206,6 F, 1964
Bak. 15% HMTA - - - - - - F; 1182

En la Tabla 3.27 se puede observar que los mecanismos presentados son los
mismos que ya se ensayaron con el modelo de Coats-Redfern, por las razones
anteriormente apuntadas. Asi, en las reacciones principales, es decir, aquellas de cuya
derivada resulta un pico mayor que el resto, el mecanismo de nucleaciéon con un unico
nucleo en cada particula (F;) es el que mejor describe la cinética de la pirdlisis de las
resinas en general, excepto en el caso de la resina NL30, cuyo mecanismo mas
apropiado es el de difusion tridimensional (Ds). En esta resina, con el 15 % de HMTA,
se obtiene la menor energia de activacion, al igual que en el modelo de Coats-Redfern.
Los datos experimentales (Tabla 3.26) se ajustan igual de bien a los mecanismos de
nucleacion y crecimiento (A;, Az y A4), aunque su aplicacion proporciona unas energias
de activacion diferentes a las suministradas por este mismo modelo pero con otros

mecanismos (Tabla 3.27).

Las energias de activacion calculadas con ayuda del modelo de Van Krevelen son
superiores a las obtenidas aplicando el modelo de Coats-Redfern. Las energias de
activacion asociadas a las reacciones principales son inferiores a las del resto de
reacciones, excepto en el caso de la resina NLH30 con el 15 % de HMTA. También, se
puede comprobar que a medida que transcurre la pirdlisis de las resinas las energias de
activacion de las reacciones son cada vez mayores, es decir, el proceso de degradacion
del polimero se va desarrollando con una dificultad creciente. Los errores estandar del

ajuste de los datos a este modelo se presentan en la Tabla .4 del Anexo 1.
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3.5.4.4. Modelo de Ozawa

Como ocurre con la reacciéon de curado, el modelo de Ozawa (1965 y 1970)
proporciona una energia de activacion, cuyo valor es independiente de la velocidad de
calentamiento empleada. Para determinar la energia de activacion segin este modelo se

requiere utilizar al menos tres velocidades de calentamiento.

La expresion desarrollada por este autor no necesita la suposicion de una funcion
de la conversion g(o) como ocurre con los modelos presentados hasta el momento. Esto
tiene la ventaja de poder obtener los parametros cinéticos de las distintas reacciones que
tienen lugar durante la pirdlisis aunque €stas sean muy diferentes entre si. Al representar
el log B frente a la inversa de T, se obtiene, segun la ecuacion [2.35], la energia de
activacion a partir de la pendiente de la recta, tal y como se vio en su aplicacion a la

cinética del curado de las resinas (epigrafe 3.2.3.1).

Tabla 3.28. Energias de activacion de las reacciones de pir6lisis de las resinas

segun el modelo de Ozawa.

Energia de activacion (kJ/mol)

Resina

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30.9% HMTA - 154,3 172,2 -
NL30. 15% HMTA - 172,9 32,9 -
NLH30. 9% HMTA 163,4 173,9 188,1 578,8
NLH30. 15% HMTA - 119,8 286,7 466,3
Bak. 9% HMTA - - 174,1 191,3
Bak. 15% HMTA - - - 270,3

Al igual que ocurre con los modelos de Coats-Redfern y Van Krevelen, las
energias de activacion de las reacciones principales son inferiores a las del resto de
reacciones, excepto en el caso de la resina NLH30 con un 15 % de HMTA. La fase de
degradacion RP3 vuelve a mostrar la energia de activaciéon mas baja, lo que coincide
con el resto de modelos anteriormente aplicados. Ademads, se produce el fenomeno ya
comentado de que a medida que aumenta la temperatura a la que transcurre la

degradacion de la resina la energia de activacion necesaria para completarla también
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aumenta (Manjula et al., 1990). Asimismo, como ya se ha visto, el Gltimo conjunto de
reacciones de la pirdlisis de las resinas NLH30 es el que posee una mayor energia de
activacion. La pir6lisis que menores energias de activacion presenta es la de la resina
NL30 con el 9 % de HMTA. La resina que ofrece una mayor dificultad para degradarse,
desde el punto de vista de su cinética, es la NLH30 con el 9 % de HMTA, cuyas

energias de activacion son superiores en todos los casos a 170 kJ/mol.

3.5.4.5. Modelo de Kissinger

La aplicacion de este modelo, al igual que el de Ozawa, da lugar a una energia de
activacion para cada reaccion de degradacion que experimentan las resinas. El modelo,
que se basa en el empleo de tres o més velocidades de calentamiento, relaciona la rampa
de calefaccion con la temperatura del pico maximo obtenido en funcion de la velocidad
de pérdida de peso segun la expresion [2.41]. Asi, al representar Ln (B/sz) frente a 1/T,

se obtiene, a partir de la pendiente de la recta, la energia de activacion.

Tabla 3.29. Energias de activacion de las reacciones de pirdlisis de las resinas segun el

modelo de Kissinger.

Energia de activacion (kJ/mol)

Resina

RP1 RP2 RP3 RP4
NL30. 9% HMTA - 153,4 170,3 -
NL30. 15% HMTA - 201,8 244 -
NLH30. 9% HMTA 183,7 174,1 187,0 594.,9
NLH30. 15% HMTA - 117,8 292,3 476,8
Bak. 9% HMTA - - 171,7 187,8
Bak. 15% HMTA - - - 262,2

Como se puede apreciar en la Tabla 3.29, los valores de las energias de activacion
proporcionados por el modelo de Kissinger son muy similares a los obtenidos por el
método de Ozawa. Como en el caso anterior, las energias de activacion de las
reacciones principales son inferiores a las del resto de reacciones, excepto en el caso de

la resina NLH30 con el 15 % de HMTA. En esta resina, se confirma lo que se ha venido
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observando con el resto de modelos, la etapa de degradacion RP3 es la que tiene menor
energia de activacion, lo que puede deberse a que esta fase de la degradacion no se
puede ajustar satisfactoriamente a ninguno de los modelos ensayados. Ademads, se
ratifica que a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis de la resina, la energia de
activacion del proceso también aumenta. La Ultima etapa de la pir6lisis de las resinas
NLH30 es la que posee una mayor energia de activacion, situacion ya conocida. La
resina que menores energias de activacion ofrece es la NL30 con el 9 % de HMTA. La
resina que presenta una mayor dificultad para degradarse, desde el punto de vista
cinético, es la NLH30 con el 9 % de HMTA, que pasa por cuatro etapas de degradacion,

entre las que destaca la Gltima, con una energia de activacion proxima a los 600 kJ/mol.

3.5.4.6. Discusion de resultados

Antes de cualquier otra consideracion es preciso aclarar el hecho de que el que un
polimero presente una velocidad de degradacion elevada no implica necesariamente el
que ese polimero pierda una mayor cantidad de peso como consecuencia de dicha
reaccion. Esto es, como la velocidad de degradacion es la derivada de la pérdida de peso
respecto al tiempo, puede darse el caso de que una resina tenga una elevada velocidad
de degradacion para una determinada reaccidon pero que no pierda mucho peso durante
la misma. Asi, la resina NL30 con el 9 % de HMTA pierde més peso en la ultima parte
de su pir6lisis y, sin embargo, la zona de bajas temperaturas es la que tiene mayores

velocidades de pérdida de peso.

No es conveniente relacionar el hecho de que una resina tenga mayor energia de
activacion con que €sta sea mas estable a una temperatura dada, pues tal y como se vio
en el curado no solamente influye este parametro cinético, sino que también se ha de
tener en cuenta la constante de velocidad. En el caso que nos ocupa, la pirolisis de las
resinas curadas, el que una fase de degradacion tenga mds energia de activacion si que
implica que la pérdida de peso que se produce en el polimero sea menor, como se puede

comprobar con la reaccion RP3 que tiene lugar con las ligno-novolacas.
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Para el estudio de la pir6lisis se han empleado cinco modelos cinéticos. Como se
ha visto, el modelo que proporciona las energias de activacion mas dispares con
respecto al resto es el de Borchard-Daniels, de ahi que no resulte el méas adecuado para
determinar los pardmetros cinéticos de la pirdlisis de las novolacas. A pesar de la
relativa simplicidad de este modelo, el hecho de que se suponga una funcion f(o) con un
orden de reaccién unidad, implica que, en el caso de que esta funcion no sea la
apropiada, los datos obtenidos serdn muy diferentes a los que realmente corresponden a
la reaccion estudiada. La aplicacion de este modelo da lugar a una energia de activacion
negativa para la fase de degradacion RP3 de la resina NL30 con el 15 % de HMTA. En
el resto de modelos no se observa este hecho, pero si una disminucién muy acusada del
valor de Ea con respecto al de otras etapas de degradacién, lo que evidencia que esta

fase, la RP3, no se ajusta satisfactoriamente a ninguno de los modelos empleados.

Los dos modelos que requieren suponer una funcion de la conversion g(a), el de
Coats-Redfern y el de Van Krevelen, proporcionan informaciéon acerca de cudn
compleja es cualquiera de las reacciones implicadas en los procesos de degradacion de
las resinas ligno-novolacas. Ademas, permiten comprobar que el aumento de la cantidad
de agente de curado provoca una variacion en el tipo de mecanismo al que mejor se
ajustan los datos experimentales. Estos dos modelos, a pesar de haber sido obtenidos
por suposiciones y aproximaciones que difieren mucho entre si, dan resultados muy
parejos. Los mecanismos propuestos para ajustar estas reacciones son los que
normalmente se emplean en el estudio de la pirolisis. Asi, la pirolisis de las resinas resol
con aditivos se ajustan al mecanismo de nucleaciéon con un unico nucleo, F1
(Reghunadhan ef al., 2001). Como se ha comentado, los datos experimentales se ajustan
bastante bien a los mecanismos de Avrami (A, A3z y Ay), pero las energias de activacion
obtenidas son mdas bien bajas, cuestion que no ocurre con otras resinas, como la

porfirina (Guan et al., 2004) o el poliéster-epoxi (Morancho et al., 2004).

Los modelos de Ozawa y Kissinger también son equivalentes en cuanto a los
resultados que proporcionan sobre la cinética de las reacciones que tienen lugar durante
la pirdlisis de las resinas. Esta similitud ya se puso de manifiesto en el estudio del
curado de las resinas. Estos modelos, al no necesitar la suposicion de una funcion de la

conversion y al emplear mas de una velocidad de calentamiento, inducen a pensar que
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sus resultados estan mas de acuerdo con lo que realmente ocurre que los facilitados por
otros métodos ensayados. Esto no quiere decir que las energias de activacion obtenidas
por estos dos modelos dinamicos sean las reales del proceso, pues como puede verse en
las Tablas 3.28 y 3.29, la energia que predicen para la ultima etapa de degradacion de
las resinas NLH30 es muy superior a la que se encuentra en cualquier otro proceso
termo-degradativo. En cambio, en el resto de reacciones las energias de activacion
alcanzadas pueden asimilarse a las de la pir6lisis de una resina fenolica acondicionada
con silicio e hibridos ceramicos, cuyos valores son del orden de 200-280 kJ/mol (Lin y

Ma, 2000).

Aunque las energias de activacion obtenidas por estos modelos (exceptuando la
del de Borchardt-Daniels), que son muy parecidas entre si, pudieran parecer elevadas,
¢éstas estan dentro del intervalo de valores que se alcanzan en la degradacion de los
polimeros en general. Asi, en la degradacion de resinas fenolicas tipo resol las energias
de activacion varian de 30 a 170 kJ/mol (Rao ef al., 1997; Reghunadhan et al., 2001). El
intervalo presentado es muy amplio debido a las diferencias existentes entre las resinas
resoles estudiadas. Esto se puede comprobar también con las resinas fenolicas para
abrasion, cuyas energias de activacion en su degradacion en atmosfera inerte es de 250-
292 kJ/mol (Henderson et al., 1981). El hecho es que las energias de activacion de
cualquier proceso térmico degradativo de un polimero dependen fundamentalmente de
cada material, como es de suponer, y para el caso que nos atafie no hay referencias en
bibliografia con las que poder comparar los valores obtenidos. En cualquier caso, no es
muy aventurado suponer que las energias de activacion que se han obtenido en este
trabajo como consecuencia de la degradacion térmica de las novolacas estudiadas no
estan muy alejadas de la realidad. Son muy similares entre si y se han determinado a
través de métodos muy distintos. Por otra parte, los valores alcanzados estan dentro del
intervalo habitual correspondiente a la pirolisis de resinas resol, polimeros también con

base fenol-formaldehido.
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4. CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacion realizada se han llegado a las siguientes

conclusiones:

Formulacion y caracterizacion estructural de las resinas

- Las resinas ligno-novolacas que se han formulado en el laboratorio cumplen con
las especificaciones establecidas para la aplicacion de fieltros textiles en
relacion con el fenol libre, formaldehido libre, puntos de gota y

reblandecimiento, contenido de agua y longitud de colada.

- La estructura quimica de las ligno-novolacas es mas compleja que la de la resina

comercial, debido a la incorporacion del lignosulfonato amoénico.
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Cinética del curado de las resinas estudiadas

- Las resinas ligno-novolacas muestran una disminucion de los tiempos de
gelificacion, que pasa de 12 a 4 min, segiin se aumenta la cantidad de agente de
curado desde el 7 hasta el 17 % en peso. En cambio, la resina comercial, no
muestra una variacion significativa de sus tiempos de gelificacion al aumentarse

por igual la dosis de HMTA, ya que éstos estan entre los 3 y los 5 min.

- Con respecto a la cinética del proceso de curado, se ha visto que el modelo de
Belichmeier, que solo requiere una velocidad de calentamiento, es menos
preciso que aquellos que emplean varias. Por otra parte, los modelos cinéticos
dindmicos aplicados a los datos de las resinas son validos, ya que los valores de
energia de activacién que proporcionan son del mismo orden de magnitud, en
torno a 100 kJ/mol para las ligno-resinas y de 120 kJ/mol para las resinas

comerciales.

- A tenor de las energias de activacion, las ligno-resinas con lignina
hidroximetilada y con menor contenido de HMTA (94-96 kJ/mol) son mas
reactivas que las que llevan lignina sin modificar con el mismo contenido de
HMTA (100-104 kJ/mol). Las ligno-resinas con mayor contenido de HMTA
presentan la misma reactividad (98—100 kJ/mol), independientemente de que la

lignina incorporada haya sido o no hidroximetilada.

- La presencia de un mayor contenido de HMTA, seglin los modelos de Kissinger
y Ozawa, en las ligno-resinas con lignina modificada y en las comerciales no
acelera el proceso de curado. Sus respectivas energias de activacion son de 94-

96y 114-116 kJ/mol.

- Las funciones de conversion f(a) que mejor ajustan los datos del curado de las
resinas difieren en funcion del tipo de polimero ensayado y de la cantidad de
agente de curado introducida. En general, se puede afirmar que las funciones
mas adecuadas al respecto son los mecanismos de nucleacion y crecimiento (A)

y el de movimiento unidimensional y contraccion (R).
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- Se ha verificado que el proceso de curado de las novolacas cumple, en general,
el fendmeno de isoconversion, es decir, independientemente de la temperatura
de operacion, el grado de conversion que alcanza el polimero en su punto de
gelificacion es constante. Las resinas ligno-novolacas tienen un grado de
conversion en ese punto de un 20-30 %, valor que llega al 40-50 % con las

resinas comerciales.

- La aplicacion de los modelos de isoconversion de Flynn-Wall-Ozawa y de
Kissinger-Akahira-Sunose a los datos cinéticos del curado de las resinas
ensayadas ofrece unos resultados similares en todos los casos. La aplicacion del
modelo de Friedman arroja diferencias en los resultados que proporciona, los
cuales estan muy condicionados por la proporcion de HMTA afadida a la

resina.
- La ligno-resina mas parecida a la comercial, atendiendo a la evolucion de su
energia de activacion durante el proceso de curado, es la formulada con lignina

hidroximetilada y un 9 % en peso de HMTA.

Diagramas de Transformacion-Tiempo-Temperatura (TTT) de las resinas

estudiadas

- Todas las resinas muestran una relacion entre el grado de curado alcanzado y la
temperatura de transicion vitrea correspondiente a esa conversion,
independientemente de la temperatura que se emplee durante la operacion.
Dicha relacion, que se ajusta satisfactoriamente a la ecuacion de DiBenedetto,
permite establecer el valor del pardmetro A de esta ecuacion, que esta en torno a
0,2, excepto la resina comercial con el 9 % de HMTA, que presenta un A igual a
0,4. Estos valores estan dentro del intervalo habitual para esa constante, que va

de 0,18 a 0,66.

- La temperatura en las que las resinas gelifican y vitrifican simultdneamente

(geiTg) viene a ser de 75 °C en todos los casos, valor relativamente cercano al de
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la temperatura de transicion vitrea de los polimeros sin curar (Ty), 65 °C, que
también coincide en todos los casos. Esta ultima temperatura, también llamada
de almacenamiento, es siempre superior a la ambiente, con lo que se puede
descartar el inicio del curado de las resinas durante su manipulaciéon o

almacenamiento previos a este proceso.

- La temperatura de transicion vitrea de las resinas completamente curadas (Tg.. =
130-150 °C) es inferior a la temperatura con que se curan en la industria
(180°C), por lo que, en este sentido, las resinas ligno-novolacas no presentan

diferencias con respecto a las comerciales.

Estudio del comportamiento viscoelastico de las resinas ensayadas

- Los modulos de almacenamiento de las resinas ligno-novolacas son inferiores
(0,01-40 MPa) a los de las resinas comerciales (10-100 MPa) para las
temperaturas y frecuencias ensayadas. En cuanto a los moédulos de pérdidas,
¢éstos son similares en todas ellas: 0,01-10 MPa. Es decir, se puede afirmar que

las resinas ligno-novolacas son menos elasticas que las comerciales.

- Los mddulos de almacenamiento y de pérdidas de las resinas siguen la misma
tendencia. Sus valores aumentan conforme se disminuye la temperatura o se

incrementa la frecuencia con que se aplica la fuerza a las muestras.

- A bajas temperaturas, los médulos de pérdidas de las resinas aumentan en
general con la frecuencia del experimento, lo que resulta favorable con vistas a

su empleo como materiales destinados a la proteccion acustica.

- Los diagramas de Cole-Cole muestran que los modulos de almacenamiento y de
pérdidas de todas las resinas estan afectados por la temperatura, lo que permite
el empleo, si fuera necesario, de un factor de desplazamiento vertical para
confeccionar sus respectivas curvas master, posibilidad que no se ha

desarrollado en este trabajo.
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- Las curvas master obtenidas con las novolacas completamente curadas muestran
que las resinas comerciales tienen mejores propiedades mecanicas y que éstas
perduraran mas. Ademas, la pérdida de estas propiedades en la resina comercial

se produce de forma mas paulatina.
- Los nomogramas de frecuencia reducida desarrollados en el presente trabajo han
permitido relacionar las propiedades elasticas de las resinas con la temperatura y

la frecuencia en los intervalos de operacion ensayados.

Estudio de la degradacion térmica de las resinas estudiadas v de su cinética

- Las resinas muestran unas estabilidades térmicas diferentes entre si. La resina
comercial curada con un 15 % de HMTA es la mas estable, debido a un mayor
entrecruzamiento de sus cadenas. Entre las resinas ligno-novolacas las NL30

son las que exhiben una mayor estabilidad térmica.

- El modelo mas sencillo que se ha empleado para establecer la cinética de la
pirolisis de las resinas ha sido el de Borchardt-Daniels, que al igual que para el
proceso de curado muestra una desviacion significativa en cuanto a la energia de
activacion que proporciona (10-100 kJ/mol), con lo que su aplicacion al caso no

esta recomendada.

- Los otros cuatro modelos ensayados, que tienen una aplicacion mas compleja
que el de Borchardt-Daniels, proporcionan valores de energias de activacion de

las diferentes reacciones de pirdlisis ensayadas muy proéximos entre si.

- Los mecanismos de reaccion empleados por los modelos de Coats-Redfern y
Van Krevelen que mejor ajustan los datos de la pirdlisis de las resinas dependen
del tipo de resina y de la cantidad de agente de curado introducida. Estos
mecanismos, que coinciden en ambos modelos, son el de nucleacion (F),

difusién bi o tridimensional (D) y movimiento unidimensional y contraccion

(R).
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Si se comparan las resinas ligno-novolacas formuladas en el laboratorio con la
resina novolaca que se emplea comercialmente resulta que, en general, las primeras
presentan unas propiedades ligeramente diferentes. Esto es de esperar, ya que la
sustitucion del fenol por el lignosulfonato amoénico es considerable: asciende al 30 % en
peso. Asi, aunque las ligno-novolacas son mas reactivas en el proceso de curado, tienen
propiedades viscoelasticas inferiores a las de la resina de referencia. La diferencia mas
acentuada acontece en la estabilidad térmica, donde se pone de manifiesto que las
nuevas resinas no conservan las propiedades térmicas que tiene la empleada
comercialmente. Aun asi, debido a motivos medioambientales y econémicos, las resinas
NL30 parecen ser las mas adecuadas para aplicarse a escala industrial, especialmente

aquella que lleva el 15 % en peso de HMTA.
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Area del fenol (Ecuacion [3.3]).

Area del patron interno (Ecuacion [3.3]).

Factor de desplazamiento de la ecuacién de Williams-Landel-Ferry.
Resina novolaca comercial.

Concentracion (Epigrafe 2.5).

Unidad fenil-propanica.

Concentracion de fenol (g/1) (Ecuacion [3.3]).

Capacidad calorifica en la region de la transicion vitrea de la mezcla de
monomeros (J/g°C).

Capacidad calorifica de la muestra totalmente curada (J/g°C).
Resonancia magnética nuclear del carbono.

Demanda bioldgica de oxigeno.

Relajacion dieléctrica.

Dimension fractal (Ecuacion [2.62]).

Analisis dinamico mecanico.
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DMSO
DQO
DSC
DETA
DTG

E*
Ea

Ea

EP

fo

1>
FF

fgel
f(c)

FTIR

Dimetilsulféxido.

Demanda quimica de oxigeno.

Calorimetria de barrido diferencial.

Andlisis térmico diferencial.

Analisis termogravimétrico diferencial o derivada de la pérdida de peso.
Modulo de Young (MPa) (Ecuacion [2.80]).

Modulo dindmico en notacion compleja (Ecuacion [2.85]).

Energia de activacion (kJ/mol).

Energia de activacion aparente (kJ/mol) de la ecuacién de Williams-
Landel-Ferry [2.88].

Resina epoxi.

Funcionalidad de moléculas (Ecuacion [2.51]).

Tension de cizalla (Ecuacion [2.81]).

Volumen fraccional libre en la temperatura de transicion vitrea
(Ecuacion [2.71]).

Numero medio de sitios de entrecruzamiento (Ecuacion [2.50]).

Resina de furano.

Fraccion de gel (Ecuacion [2.59]).

Funcion de la conversion.

Probabilidad que tiene un polimero (i + j) de romper y formar un
monomero 1y otro j (Ecuacion [2.65]).

Infrarrojo por Transformada de Fourier.

Polimeros reforzadores de fibra, plastico (Tabla 2.1).

Funcionalidad de moléculas B, (Ecuacion [2.52]).

Numero medio de entrecruzamientos (Ecuacion [2.53]).

Unidad guayacilo.

Moddulo de almacenamiento para ensayos de cizalla (MPa).

Modulo de pérdidas para ensayos de cizalla (MPa).

Temperatura a la que un polimero termoestable gelifica y vitrifica
simultaneamente (°C).

Integral de la inversa de la funcién de la conversion, f(a) (Ecuacion

[2.42]).
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Har

'H RMN
HMTA
HPC

LN

LS
LST
LVDT

nr
NL30
NLH30

N(k)
N(M)
PF
P/F
PM
Py

Entalpia (J 6 J/g).

Protones pertenecientes al anillo aromatico (%).
Resonancia magnética nuclear del proton.
Hexametilentetramina.

Hidroperoxido de cumeno.

Factor pre-exponencial de la ecuacién de Arrhenius (min™).
Constante de velocidad (min™).

Volumen libre a la temperatura de 0 K.

Probabilidad de que un bloque de tamafio i reaccione con uno de tamafio
j (Ecuacion[2.64]).

Ligno-novolaca.

Lignosulfonato.

Transicion liquido-sélido.

Transformador diferencial de voltaje lineal.

Masa de muestra (mg o g).

Resina de melamina.

Peso molecular promedio (Da).

Numero de peso molecular promedio (Da).

Polidispersion.

Orden de reaccion.

Normalidad.

Numero de moléculas de funcionalidad f (Ecuacion [2.51]).
Resina con un 30 % de lignosulfonato amodnico en sustitucion del fenol.
Resina con un 30 % de lignosulfonato amoénico modificado por
hidroximetilacion en sustitucion del fenol.

Numero del bloque de tamano k (Ecuacion [2.64]).

Masa de todos los bloques (Ecuacion [2.60]).

Resina fenol-formaldehido.

Relacion molar fenol/formaldehido.

Peso molecular (g/mol).

Piridina.

Funcioén de particion configuracional (Ecuacion [2.73]).

Velocidad de reaccion.
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I

Iy

Vv
UF
UP

Valor mas bajo de la relacion estequiométrica (Ecuacion [2.54]).

Valor critico de la relacion estequiométrica (Ecuacion [2.55]).

Constante universal de los gases (J/K-mol).

Coeficiente de correlacion.

Radio de giro (Ecuacion [2.62]).

Tamatfio tipico de bloque (Ecuacion [2.58]).

Rendimiento en pasta (%).

Deformacion producida por cizalla (Ecuacion[2.81]).

Unidad siringilo.

Entropia conformacional (Ecuacion [2.75]).
Cambio de entropia conformacional (Ecuacion [2.75]).

Analisis diferencial de temperatura simple.

Tiempo (s 0 min).
Temperatura (°C o K).

Analisis de torsion.

Temperatura de transicion vitrea.

Temperatura de transicion vitrea de la resina sin curar.

Analisis termogravimétrico.

Temperatura de transicion vitrea de la resina completamente curada.

Transicion liquido-liquido.
Andlisis termo-mecanico.

Tetrametilsilano.

Temperatura del pico exotérmico (DSC) o maxima velocidad de

degradacion (TGA).

Temperatura de referencia (K) (Ecuacion [2.87]).
Superposicion Tiempo-Temperatura.

Tranformacion-Tiempo-Temperatura.

Temperatura de Vogel (°C).

Volumen (ml).

Volumen especifico libre (m3/kg).

Resina urea formaldehido.

Resina insaturadas de poliéster.

Peso (g).
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WLF

Frecuencia (Hz) para epigrafe 2.6 y 3.4.
Numero total de caminos (Ecuacion [2.73]).

Williams-Landel-Ferry.

Simbolos griegos

= 2 R R

o]

€n

a O b © > =

a

Grado de curado (% 0 tanto por uno).

Coeficiente de expansion (Epigrafe 2.5.3).

Extension critica de la reaccion (Ecuacion [2.50]).

Velocidad de calentamiento (°C/min ¢ K/min). Exponente del escalado
para la fraccion de gel (Ecuacion [2.59]).

Desplazamiento quimico (ppm) o angulo de desfase.

Deformacion.

Exceso de energia molar sobre una situaciéon de no hueco (kJ/mol)
(Figura 2.34).

Energia de activacion necesaria para que desaparezca un hueco (kJ/mol)
(Figura 2.34).

Exponente critico del peso molecular (Ecuacion [2.57]).

Constante de la ecuacion de DiBenedetto.

Densidad (g/1).

Incremento.

Presion osmoética.

Tension (MPa).

Exponente critico para una distribucion de masa (Ecuacion [2.60]).
Modulo de Poisson (MPa) (Ecuacién [2.82]).

Exponente critico (Ecuacion [2.58]).

Numero de entrecruzamientos por gramo (Ecuacion [2.76]).

299



Nomenclatura

Subindices

] oS O

-

gel

Superindices

Periodica (Epigrafe 2.6).

Extrapolado a 0 K (Ecuacion [2.68] y [2.69]).
Referido a curado.

Final.

Funcionalidad (Epigrafe 2.5).

Referido a la gelificacion.

Inicial.

Referencia.

Referido al grado de curado.

Referente al modulo de almacenamiento.
Referente al médulo de pérdidas.

Notacidon compleja de los modulos.
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ANEXO 1



ANEXO |

Tabla I.1. Errores estandar del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion [2.42]. A partir de la ordenada en el origen y

de la pendiente se han establecido, respectivamente, los valores del factor pre-exponencial y de la energia de activacion que

se recogen en la Tabla 3.13.

RESINA
o) Parimetro Bak NL30 NLH30
HMTA (%) HMTA (%) HMTA (%)
9 15 9 15 9 15
0.0 245+23 23,7£29 14,5+0,8 3,606 5106 8415
A, pte. -16.070,8 £983,6 -15.660,6 +1.279,1 -11.035,7+311,5 -6.537,0+230,8  -7.081,7+252,9  -8.648,3 +626,1
R 0,936 0,900 0,981 0,962 0,959 0,900
0.0 1,6 +1,1 11,1 £2,0 5,0+0,5 23404 1,3+04 0,9+0,7
As pte. -10.422,5+ 6262 -10.150,3+8532  -7.083,7+208,1  -4.084,9+1543  -44522+168,1  -5.4894+2845
R 0,952 0,888 0,980 0,957 0,954 0,922
0.0 52+ 1,1 48+1,5 0,2+0,4 52403 45+03 2,8+0,5
Ay pte. -7.598,3+£492,5  -7.3951+6402  -5.107,8+156,5  -2.8589+116,1  -3.3174+1268  -3.910,0+213,6
R 0,929 0,882 0,978 0,950 0,948 0,914



R,

R;

D,

D,

D,

F,

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

33,0+5,3

-20.222,4+2..330,9 -19.974,0+2.801,5

0,812
42,0+52
24.298,8 +2.271,6
0,864
46,4+ 5,0
-26.366,1 +2.201,5
0,887
80,2 + 10,7
~41.319,9 + 4.660,3
0,818
93,4+ 10,9
_47.208,3 +4.767,9
0,849
107,0 £ 10,1
-53.607,4 +4.401,4
0,890
93,6 + 10,5
47.924,3 + 4.595.4
0,858
63,1445
-33.015,7 + 1.965,7

32,7+6,4 233+24 9,5+1,5 12,0+ 1,5
-15.065,4+1.003,6 -9.301,3+617,2 -10.285,7+617,4
0,752 0,905 0,966 0,894
413+6,3 294422 134+1,4 157+1,4
-23.899,1 £2.753,8 -17.746,1 £899,6 -11.060,9 + 561,0 7,9E+11
0,812 0,941 0,926 0,963
45,6+ 6,2 32,3+£2,0 15,0+1,3 17,4+ 1,3
-25.880,6 £2.695,8 -19.046,7+£829,3 -11.847,2+530,2 -12.778,4 +538,3
0,838 0,956 0,941 0,943
79,5+ 12,9 60,7 £4,9 33,1+3,0 38,0+ 3,1
-40.819,2 +5.601,6 -30.951,8 £2.005,4 -19.421,9+1.232,5 -21.379,2+1.233,2
0,759 0,909 0,890 0,901
92,5+ 13,3 69,2 +4,7 374+29 429+3,0
-46.576,0 £ 5.778,0 -34.594,3 +£1.934,5 -21.379,1 £1.181,7 -23.524,4+1.198,5
0,794 0,931 0,913 0,921
1054+ 12,4 78,6 + 4,0 44,0 £2,6 487 +2,7
-53.632,5+5.390,1 -38.914,3 +£1.656,8 -24.513,8+1.058,7 -26.364,6+1.075,4
0,842 0,958 0,944 0,946
92,5+ 12,7 69,6 +4,5 38,4+2,8 43,0+ 2.8
-47.182,7+5.551,4 -35.343,3+1.851,3 -22.351,6 £1.145,2 -24.173,7+1.149,9
0,806 0,938 0,924 0,929
61,6 £5,9 43,1+49 21,3+3,1 24,1+1,9

-32.191,6 £2.556,9 -22.891,4+621,4 -13.893,4+2.460,2 -14,970,2 +805,3

17,5+2,5
-12.839,2 + 1.026,6
0,839
21,7423
-14.779,9 + 966,6
0,883
235423
-15.673,7 + 934,1
0,928
49,0 £5,0
26.506,6 +2.051,5
0,847
53,6+ 4.8
28.618,3 + 1.995,3
0,870
61,1 £4,5
-32.175,7 + 1.866,8
0,905
549447
-29.701,7 + 1.957,6
0,882
30,8 +2,1
-18.124,9 + 851,2



0.0

F, pte.

R

0.0

F; pte.

R

0,939 0,898 0,982 0,882 0,930 0,934

89,1 £8,1 82,6 +7,3 51,4+64 23,0£3,5 25,1+3,9 30,8 £ 4,1
-43.108,1 £ 3.542,5 -40,109,1 £3.182,9 -25.186,6 +2.644,1 -13.709,5+1.424,9 -14.345,3+1.555,6 -17.042,3 +£1.690,0
0,892 0,898 0,806 0,766 0,743 0,779
192,4 £ 16,2 179,3 £ 14,6 116,8 £ 12,9 60,0 + 7,0 64,3+7,7 75,8+ 8,2
-87.090,4 + 7.086,6 -81.088,5+6.367,2 -51.193,2+5.289,7 -28.238,2+2.851,4 -29.497,4+3.113,1 -34.912,9+3.381,8
0,894 0,893 0,810 0,776 0,752 0,786

0.0.: ordenada en el origen de la ecuacion [2.42]: Ln (k,R/BEa).

pte.: pendiente de la ecuacion [2.42]: —Ea/R.
R: coeficiente de correlacion.



Tabla I.2. Errores estandar del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion [2.103]. A partir de la ordenada en el origen y de las pendientes se
han establecido, respectivamente, los valores del factor pre-exponencial, de la energia de activacion y del orden de reaccidon que se recogen en la
Tabla 3.22.

Parametros de la ecuacion

Resina Fase de degradacion
A B C R
RP2 4,9+0,2 -4.823,1 £ 75,8 0,57 £ 0,02 0,962
NL30. 9% HMTA

RP3 -42+0,5 - 1.253,3+302,3 0,16 £ 0,02 0,729

RP2 39+0,3 -5.348,2 £ 126,2 0,45 £ 0,02 0,941

NL30. 15% HMTA

RP3 -7,4+0,2 351,3+£924 0,06 £ 0,01 0,688

RP1 11,2+0,3 - 8.888,1 + 140,3 0,39 £ 0,02 0,980

RP2 -2,8+0,7 - 1.551,6 +369.4 0,16 £ 0,02 0,852

NLH30. 9% HMTA

RP3 -24+04 -2.405,5 +284,2 0,19 £ 0,02 0,579

RP4 11,3+ 1,1 - 13.481,8 + 856,9 0,27 £0,03 0,811

RP1 20,9+0,5 -12.743,0 £ 2323 0,54 £ 0,03 0,948

NLH30. 15% HMTA RP2 -53+0,3 -415,9+173,9 0,10+ 0,01 0,746
RP4 6,8+ 0,6 - 10,843,9 + 446,4 0,21 £0,02 0,903

RP3 16,3 £ 0,6 -13.679,8 +371,4 0,35+ 0,02 0,964

Bak. 9% HMTA

RP4 2,4+0,2 -6.917,1 £184,5 0,23 £ 0,01 0,936

Bak. 15% HMTA RP4 0,02 +0,1 -5.390,7 + 103,7 0,22 +£ 0,01 0,952

A: Ordenada en el origen de la ecuacion [2.103]: Ln k.
B: Pendiente de la ecuacion [2.103]: -Ea/RT.

C: Orden de reaccion, n.

R: Coeficiente de correlacion.



Tabla I.3. Errores estandar del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion [2.42]. A partir de la ordenada en el origen y de la pendiente se han

establecido, respectivamente, los valores del factor pre-exponencial y de la energia de activacion que se recogen en la Tabla 3.24.

RESINA
i NL30 +% HMTA NLH30 + % HMTA Bak + % HMTA
g(o) Parametro
15 15
RP2 RP3 RP2 RP3 RP1 RP2 RP3 RP4 RP1 RP2 RP4 RP3 RP4 RP4
0.0 -6,7+0,1 2,840,6  -5,1#0,2 -7,3+0,2 | 0,9+£0,3 7,4+0,8 -0,3+0,4  10,7+0,8  4,7+0,4 1,1£0,5 7,7£0,6 5,3+0,4  -0,6+0,3  -5,4+0,2
A, pte. -3.087,8 -10.564,0 -4.062,8 -3.747,8 | -6.503,9 -10.857,6 -8.591,5 -19.736,2 -8.523,2 77655 -17.208,6 | -12.589,9 -10.314,0 -6.514,8
+51,4 +390,2 + 89,5 +108,7 +125,6 +446,5 +283,5 +612,1 +167,3 I +501,0 +285,3 +262,7 £ 1315
R 0,975 0,953 0,965 0,938 0,984 0,962 0,952 0,969 0,986 0,953 0,970 0,980 0,963 0,965
0-0 -9,3+0,1  -3,1+0,4 -8,2+0,1 -9,9+0,1 | -4,2+0,2  0,1+0,5 -5,2+0,3 2,0+0,5 -1,6£0,2 42404  -0,1£0,4 | -1,4+0,3  -5,5£0,2 -8,7+0,1
A3 pte. -1.736,0 -6.603,7+ -2.371,0 -2.070,5 | -4.027,8 -6.879,7 -5.285,7 -19.736,2 -5.365,3 -4.806,6 -10.938,6 |-7.950,1 + -6.352,4+ -3.8259
+35,0 260,7 + 60,4 +73,0 + 84,1 +298,1 +189,6 +612,1 +112,0 +197,6 +3344 190,7 175,7 + 88,2
R 0,964 0,947 0,954 0,913 0,981 0,959 0,945 0,967 0,984 0,946 0,967 0,977 0,957 0,955
0.0 1816 -6,1+0,3  -9,8+0,1 -11,1£0,1 | -6,7+0,1  -3,6+0,4 -7,740,2  -2,4+0,4  -4,840,2 -6,8+0,3 -3,8£0,3 | -4,840,2 -8,0+0,2 -10,4+0,1
Ay pte. -1.060,1 -4.623,6+ -1.525,1 -1.231,8 | -2.789,7 -4.890,8 -3.632,8 -9.061,0 -3.786,4  -3.327,1 -7.803,6 | -5.630,2 -4371,6 -2.4814
+26,8 195,9 +45.8 +55,2 +63,3 +223.9 +142,6 +306,6 +84,4 +148,6 +251,1 +143.4 +132,2 + 66,6
R 0,945 0,940 0,938 0,869 0,978 0,954 0,935 0,964 0,982 0,938 0,963 0,974 0,949 0,941
0.0 -2,4£0,3  9,3+1,4 0,2+0,4  -4,9+0,4 | 11,0£0,7 15,2+2,0  54+1,0 22,4+1,8 17,2+0,9 6,8+1,2 18,6+1,5 | 16,8+1,1 6,2+0,8  -0,5+0,4
R, pte. -5.685,5 -15.306,2 -7.274,0 -5.733,1 | -11.714,7 -15.446,3 -12.878,8 -29.842,3 -14.984,4 -11.362,0 -26.617,5 | -20.853,7 -16.332,9 -11.019,1
+138,0 +9154 +2249 +252,6 +308,7 +1.0634 +671,4 +£14693 +£4514 +691,2 +£1.207,1 | £742,1 +640,1 +317,4
R 0,949 0,888 0,934 0,872 0,970 0,903 0,892 0,927 0,967 0,891 0,930 0,951 0,918 0,932
0.0 -1,7¢0,2  13,5+1,3 1,3+0,4  -3,4+0,4 | 12,6+0,6 20,6+1,8  8,6+0,9  28,0+1,6 19,5+0,8 10,5+1,1 23,314 | 20,1£1,0  9,0+0,7 1,0+0,4
R, pte. -6.325,3  -18397,1 -8.101,4 -7.052,6 | -12.731,7 -18.651,0 -15.325,6 -34.774,6 -16.347,3 -13.666,5 -30.797,6 | -23.402,1 -18.914,8 -12.603,7
+119,1 + 849,1 +200,7 +233,6 +269,5 +973,4 +620,1 +£1.322,1 +£386,5 +639,5 £1.087,2 | +£649,0 +580,3 +285,5
R 0,968 0,929 0,956 0,921 0,980 0,940 0,930 0,954 0,979 0,931 0,956 0,982 0,947 0,956
R; 0.0 -1,5¢0,2  15,1+1,2 1,604 -2,9+0,4 | 13.1+0,6  22+1,7 9,840,9  30,2+1,6  20,3+0,8  11,9+1,1 25,1+1,3| 21,3x0,9 10,0+0,7 1,5+0,4
pte. -6.581,3  -19.690,5 -8.431,0 -7.5934 | -13.139,7 -20.017,6 -16.336,7 -36.837,5 -16.898,0 -14.630,4 -32.520,9 | -24.433,6 -19,962,7 -13.234,8
+112,0 +819,0 +191,5 +226,1 +258,6 +933,4 +597,8 +£1.268,9 +£363,3 +617,2  +1.044,8 | £615,2 +557,1 +274,8



D,

D;

D,

F,

F;

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

0.0

pte.

R

0.0

pte.

R

0,974

9,5+0,6

-12.339.4
+272.9

0,957

10,6+0,5

-13.136,2
+252,5

0,967

11,4£0,5

-14.131,0
+2213

0,982

9,840,5

-13.431,5
+241,2

0,971

0,9+0,2

-7.143.3
+100,5

0,978

-6,2+4

-2.620,7
+197,8

0,694

2,040,8

-6.207.8
+398,7

0,750

0,941

33,642,8

-31.930,3
+1.828,9

0,896

39,142,7

-35.863,2
+1.796,8

0,918

453425

-40.698,8
+1.636,3

0,944

39,742,6

37.157,2
+£1.723,1

0,928

20,6+1,2

-22.4449
+778,9

0,958

12,841,5

-16.304,0
+982,0

0,887

40,7+3,0

-33.923,7
+1.965,9

0,894

0,963

14,9+0,9

-15.561,3
+ 4469

0,943

16,5+0,8

-16.609,5
+4223

0,954

17,7£0,8

-17.875,4
+380,4

0,973

15,840,8

-16.975,5
+406,2

0,959

4,240,3

9.138,0
+£176,7

0,967

-4,9+0,5

-3.473,8
+259,0

0,736

4,7+1,0

-7.959,0
+520,7

0,778

0,935

5,14£0,8

-12.751,2
+502,7

0,894

7,1£0,8

-14.341,7
+487,4

0,918

9,2+0,7

-16.471,8
+450,0

0,945

6,7+0,7

-14.989,9
+471,7

0,928

0,2+0,3

-8.779,8
+215,7

0,955

-1,840,5

-6.461,9
+339,2

0,831

11,3+1,1

-14.206,8
+681,1

0,854

0,983

36,2+1,3

-24.354,9
+6154

0,972

38,5+1,2

-25.674,6
+575,3

0,978

40,5+1,1

-27.204.8
+515,6

0,984

38,041,2

-26.093.3
+ 54,6

0,981

16,040,5

-13.932.4
+250,0

0,986

2,7+1,0

-4.176,1
+450,5

0,697

8,942,0

-9.275,6
+903,1

0,733

0,966

44,9+3,9

-31.969,6
+2.125,2

0,908

52,443,9

-36.194,4
+2.095,0

0,929

60,3+3,5

41.112,1
+1.865,4

0,954

53,143,7

-37.373
+1.981,9

0,939

29,3+1,7

22.791,3
+891,6

0,952

19,242,2

-16.538,3
+£1.172.,5

0,898

53,044,4

34.151,6
+£2.346,5

0,903

0,942

25,842,0

-27.084,4
+1.340,8

0,901

30,042,0

-30.160,5
+1.307,3

0,959

34,6+1,8

-34.000,1
+1.193,7

0,946

30,2+1,9

31.232,1
+1.257,7

0,931

14,3+0,9

-18.508,8
+565,3

0,922

7,0+1,1

-12.608,2
+738,7

0,868

29,1+£2,2

26.541,1
+1.479,6

0,879

0,962

60,243,6

-61,299,6
+2.936,8

0,930

67,5£3,5

-67.625,0
+2.8323

0,946

75,843,1

-75.290,2
+£2.536,3

0,972

68,6+3,3

-69.648,1
+£2.692,0

0,953

36,7+1,5

-41.086,5
+£1.223,1

0,964

19,342,6

-25.691,1
+£2.080,3

0,832

54,145,2

-52.995,3
+£4.162,5

0,839

0,983

48,7+1,9

-30.920,1
+900,8

0,969

52,041,8

-32.760,5
+834,9

0,976

54,9+1,5

-34.747,2
+724,8

0,984

51,6+1,7

-33.246,8
+790,9

0,979

23,840,7

-17.996,7
+333,1

0,987

0,7+1,2

-5.891,6 +
583,6

0,755

15,742,5

-12.732,4
+1.169,2

0,779

0,943

28,3425

-23.836,2
+1.380,6

0,900

33,242.4

-26.773,8
+1.356,1

0,922

38,4422

-30.373,0
+£1.232,7

0,959

33,5423

27.735,1
+£1.297.,5

0,931

16,8+1,1

-16.642,2
+589,8

0,947

9,6+1,4

-11.804.,9
+759,8

0,880

33,9+2,7

-24.720,0
+£1.521,5

0,889

0,963

52,643,0

-54.837.,4
+2.4123

0,934

58,8+£2.,9

-60.175,5
+2.322,0

0,948

65,742,6

-66.644,1
+2.088,1

0,972

59,6+2,8

-61.935,5
+2.211,8

0,955

30,7+1,2

36.018,6
+1.000,7

0,965

13,6+2,0

-20.955,9
+1.592,6

0,834

42,7+4,0

43.512,2
+3.187,1

0,843

0,975

48,7422

-4.3037,7
+1.482,1

0,954

53,2421

-46.363,8
+1.396,0

0,965

57,6£2,0

-50.197,6
+£1.228,6

0,976

53,32,0

-47.383,9
+£1.3254

0,969

25,7+0,9

-26.509,3
+569,1

0,970

5,6:1,4

-11.853,7
+940,4

0,810

26,142,8

-25.035,9
+1.882,8

0,825

0,956

27,8+1,6

-34.237,5
+1.277,9

0,925

31,4+1,6

-37.465,7
+1.225,9

0,941

353+1,4

414972
+1.112,2

0,959

31,5%1,5

38.631,8
+1.178,4

0,948

14,1£0,7

22.198,8
+£5238

0,968

3,8+1,0

-12.802,8
+787,9

0,828

23,042,0

271753
+1.578,2

0,843

0,963

14,340,8

-23.591,1
+632,1

0,940

16,340,8

-25.542.3
+599,8

0,954

18,3+0,7

-28.022,4
+547.4

0,967

15,9+0,7

-26.298.4
+578,1

0,959

44403

-14.581,5
+£261,4

0,972

-3,340,6

7.151,2
+440,1

0,769

8,7+1,1

-15.853,2
+883,2

0,799

0.0.: ordenada en el origen de la ecuacion [2.42]: Ln (koR/BEa); pte.
R: coeficiente de correlacion.

: pendiente de la ecuacion [2.42]: —Ea/R.



Tabla 1.4. Errores estandar del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion [2.107]. A partir de la ordenada en el origen y de la pendiente se

han establecido, respectivamente, los valores del factor pre-exponencial y de la energia de activacion que se recogen en la Tabla 3.26.

RESINA
NL30 +% HMTA NLH30 +% HMTA Bak + % HMTA
g(o) Parametro
9 15 9 15 9 15
RP2 RP3 RP2 RP3 RP1 RP2 RP3 RP4 RP1 RP2 RP4 RP3 RP4 RP4
B 22,7 -45,2 27,2 -22,0 -43,1 -60,5 -42,6 -77,0 -53,6 -43,8 -68.,3 -59,2 -43,9 -26,8

+0,3 +1,4 +0,5 +0,5 +0,8 +23 +1,3 +2,3 +1,0 +1,5 +1,9 +1,3 +1,0 +0,4
A, pte. 83 16,0 7,8 16,0 22,1 15,1 26,4 19,9 15,9 23,5 20,9 15,1 9,2

+0,1 +0,5 9.90,2 +0,2 +0,3 +0,9 0,5 0,8 +0,4 +0,6 +0,6 0,5 +0,3 0,2
R 0,980 0960 0972 0,961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
B -15,1 -30,1 -18,2 -14,7 -28,8 -40,4 -28,4 -51,3 -35,8 -29,2 -45,5 -39,5 -29,2 -17,9
+0,2 +1,0 +0,4 +0,3 0,5 +1,6 0,8 1,5 +0,7 +1,0 +1,2 +0,9 0,7 +0,3
A; pte. 5,5 10,7 6.6 40 1 5,2 10,7 14,8 10,0 17,6 13,3 10,6 15,6 13,9 10,1 6,14
0,1 +0,3 ’ ’ 0,1 0,2 +0,6 +0,3 0,5 +0,3 +0,4 +0,4 +0,3 0,2 0,1
R 0,980 0960 0972 0,961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
B -11,3 22,6 -13,6+  -11,0 -21,6 -30,3 21,3 -38,5 -26,8 -21,9 -34,1 -29,6 -21,9 -13,4
+0,2 +0,7 0,3 +0,2 +0,4 +1,2 0,6 1,1 +0,5 +0,8 +0,9 0,6 0,5 0,2
Ay pte. 4,2 3,9 11,1 13,2 11,7 10,4 4,6
0.1 8,0+0,3 5,0=+0,1 0.1 8,0 £0,1 0.4 7,5 +0,2 0.4 9,9+0,2 8,0+0,3 £0.3 02 7,5 +0,2 0,1
R 0,980 0960 0972 0961 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972
B -37,2 -63,2 -44.4 -30,7 -73,3 -83,8 -61,0 -113,3 -90,1 -61,6  -102,4 | -94,4 -66,0 -42,2
+0,9 £33 +1,3 +1,2 +1,9 5,5 3,0 5,4 +2,7 +3,5 +4,5 £33 £2,5 1,1
R, pte. 13,5 223 16,1 10,8 27,2 30,5 21,5 38,8 33,3 223 35,1 33,2 22,6 14,4

+0,3 +1,2 +0,5 +0,4 +0,7 +2,0 +1,1 +1,9 +1,0 +1,3 +1,5 +1,2 +0,8 +0,4
R 0,950 0,896 0,938 0,900 | 0,969 0,909 0,902 0,930 0,966 0,902 0934 0,952 0,925 0,938




R,

R;

D,

D,

D,

pte.

pte.

41,0
+0,8
14,9
+0,3

0,967
42,7
+0,7
15,4
+0,3

0,972
74,3
+1,7
27,1
+0,6

0,950
79,1
+1,6
28,8
+0,6

0,961
-85,3
+1,5
30,9
+0,5
0,972
81,4
+1,6
29,4
+0,6
0,965

75,2
43,1
26,4
+1,1
0,932
-80,2
430
28,2
+1,1
0,943
-126,5
+6,7
44,6
+2.37
0,896
-141,5
+6,6
49,8
423
0,918
-160,5
+6,0
56,4
42,1
0,943
-147,1
46,3
51,6
422
0,927

49,2
+1,2
17,8
+0,4

0,957
51,1
+1,1
18,5
+0,4

0,963
-88.8
+2,0
32,3
+0,9

0,938
94,8
+2,5
34.4
+0,9

0,950

-102,2
2.3
36,9
+0,8
0,963
97,4
2.4
35,1
+0,9
0,954

12,9
+1,1
12,9
+0,4

0,935
39,3
+1,0
13,7
+0,4

0,945
61,4
423
21,6
+0,8

0,900
68,6
423
24,1
+0,8

0,921
78,5
421
27,4
+0,7

0,945
72,1
422
24,1
+0,8

0,930

79,5
+1,7
29,4
+0,6
0,979
-82,1
+1,6
30,3
+0,6
0,982
-146,7
+3,9
543
+1,4
0,969
-154,7
+3,6
57,3
+1,4
0,976
-164,1
+3,2
60,6
+1,2
0,982
-157,7
+3,5
58,1
+1,3
0,978

-100,3
+5,1
36,5
+1,9

0,943

-107,4
+4,9
39,1
+1,8
0,953

-167,6

+11,0
61,1
+4,0

0,909

-189.4

+10,9
69,0
+4,0

0,930

-214,9
49,7
78,1
+3,6
0,953

-195,9

+10,3
71,1
+3,8

0,938

71,8
2.8
25,2
+1,0
0,935
76,3
12,7
26,8
+1,0
0,945
-122,0
+6,0
42,9
12,1
0,902
1355
+5.9
47,7
12,1
0,922
-152,6
+5.4
53,5
+1,9
0,945
-140,7
+5.,6
49,3
2,0
0,931

-131,4
+4,9
44.9
+1,7
0,956
-139,0
+4,7
47,5
+1,6
0,963
-226,7
+10,8
77,6
+3,7
0,930
-249.9
+10,5
85,5
+3,6
0,946
-278,0
+9,4
95,0
+3,2
0,963
-257,7
+9,9
88,0
+3,4
0,952

-98,1
+2.4
36,2
+0,9
0,978
-101,4
+2,2
374
+0,8
0,982
-180,3
+5.4
66,7
+2,0
0,966
-191,1
+5,1
70,6
+1,9
0,974
-202,9
+4.4
74,8
+1,7
0,982
-194.4
+4,8
71,6
+1,8
0,976

73,2
+33
26,4
+12
0,936
78,1
432
28,2
+1,1
0,946
1232
+7,0
44,6
426
0,902
-138,0
+6,9
49,9
425
0,922
-156,3
46,3
56,4
423
0,946
-143,3
+6,6
51,6
424
0,931

-117,9
+4,1
40,3
+1,4
0,957
-124,3
+3,9
42,5
+1,3
0,964
-204,8
+9,0
70,2
+3,1
0,934
-224.6
+8,7
76,9
+3,0
0,948
-248.6
+7,8
85,0
+2,7
0,964
2315
+9.3
79,1
+2.8
0,954

-105,5
+2,9
37,1
+1,0

0,970

-110,1
+2,8
38,6
+1,0
0,975

-188,7
+6,6
66,4
+2.3
0,952

-203,3
+6,2
71,5
+2,2
0,963

-220,1
5,5
77,2
+2,0
0,975

-208,2
5,9
73,0
+2,1
0,967

75,9
22
25,9
+0,8
0,950
-79,9
22
27,3
+0,7
0,958
1775
+7,7
61,0
427
0,929
1443
+4.7
494
+1,6
0,940
-159,8
+4.3
54,6
+1,5
0,958
-149.2
+4.5
50,9
+1,6
0,947

-47.6
+1,0
16,2
+0,3

0,958
-49.8
+0,9
16,9
+0,3

0,964
84,4
2,1
28,8
+0,7

0,938
91,0
+2,0
33,8
+0,7

0,950
99,6
+1,9
33,8
+0,7

0,964
94,0
2.0
31,9
+0,7

0,955



B -45,4 -90,3 -54,5 -44,0 -86,3 -121,1 -85,2 -153,9  -107,3 -87,6  -136,6 | -118,5  -87,7 -53,7
+0,7 +2.9 +1,1 +1,0 +1,5 +4,7 +2.5 +4,5 +2,0 +3,0 +3,7 +2,6 +2,0 +0,9

F, pte. 16,6 32,0 19,9 15,6 32,1 443 30,1 52,8 39,8 31,8 46,9 41,8 30,2 18,4
+0,2 +1,0 +0,4 +0,4 0,6 +1,7 +0,9 +1,6 +0,8 +1,1 +1,3 +0,9 0,7 +0,3

R 0,980 0960 0972 0962 | 0,986 0,967 0,961 0,972 0,986 0,961 0,973 0,981 0,969 0,972

B -20,2 -67,6 -24,5 -33,9 -29,7 -89,5 -60,1 -98,6 -38,8 -63,8 -82,0 -56,2 -53,2 -28,2

+1,1 +3,5 +1,3 +1,4 +2.5 +5,8 +3,1 +7,4 +3,22 +3,7 +5,7 +3,9 +2,8 +1,3

F, pte. 7,6 24,1 9.2 40.5 12,2 11,2 32,9 21,5 34,1 14,6 23,4 28,4 20,0 18,5 9,9
+0,4 +1,2 ’ ’ +0,5 +1,0 +2,1 +1,1 +2,5 +1,2 +1,3 +2,0 +1,4 +1,0 +0,5
R 0,818 0,904 0,831 0,885 | 0,777 0,912 0,898 0,852 0,810 0,903 0,857 0,845 0,864 0,830
B -40,5  -135,1 -48.9 -67,9 -59.,4 -178,9  -120,1  -197,2 17,7 -127,7  -164,0 | -1124  -1320 -564
+2,1 +6,9 +2,7 +2,9 +5,1 +11,7 +6,1 +14,8 +6,4 +7,3 11,4 +7,8 49,2 +2,7
F; pte. 15,3 48,2 18,3 24,5 22,5 65,8 429 68,1 29,2 46,8 56,7 40,0 46,0 19,8
+0,8 +2,5 +1,0 +1,0 +1,9 +4,3 +2,2 +5,1 +2.4 +2,7 +3,9 +2,8 +3,2 +0,9
R 0,818 0,904 0,831 0,885 | 0,777 0,912 0,898 0,852 0,810 0,903 0,857 0,845 0,846 0,830
Ea
. g k, [ b T, 1
B: ordenada en el origen de la ecuacion de Van-Krevelen [2.107]: B=—:] — —.
B Tp Ea +1
R-T,

pte.: pendiente de la ecuacion de Van Krevelen [2.107]: (Ea/RT,) + 1.
R.: Coeficiente de correlacion.
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