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RESUMEN

La comercializacion de las resinas fendlicas se remonta al afio 1902 y desde entonces
se han incorporado en numerosos a&mbitos industriales. Recientemente, debido a los
afortunadamente cada vez mas estrictos controles medioambientales, su uso se esta
viendo controlado y restringido debido a las fracciones de fenol y formaldehido
remanente en las piezas manufacturadas. Asimismo, las sucesivas crisis del petréleo y
la tendencia al empleo de materias primas renovables hace necesario el desarrollo de
nuevas formulaciones. En esta linea, hoy en dia en la formulacién de resinas fendlicas

se emplean ya compuestos de origen natural como furfural o ligninas.

Los taninos son compuestos polifendlicos que se extraen de diversas partes de las
plantas. Tradicionalmente han sido utilizados en la fabricacion de vinos y en la
industria de curticion. Mas recientemente se han incorporado en la sintesis de resinas
fendlicas tipo resol, pero hasta el momento no se habian empleado en la sintesis de

resinas fendlicas tipo novolaca.

Por todo ello, en esta tesis se ha analizado la posibilidad de sintetizar resinas fendlicas
de tipo novolaca en las que se sustituya el fenol por tanino. Para ello se han
seleccionado taninos extraidos de arboles de mimosa, quebracho, pino y castafio. Los
extractos tanicos empleados han sido caracterizados y se han analizado las
posibilidades reactivas con hexamina, agente de reticulacion empleado habitualmente

en el curado de resinas novolaca.

Se han determinado igualmente las propiedades fisico-quimicas y mecanicas de los
productos obtenidos a partir de novolacas modificadas con taninos. Los resultados
indican que dichos materiales mantienen la rigidez original de la resina fendlica por lo
que los taninos, producto natural, de origen renovable y probablemente biodegradable,

podrian ser empleados industrialmente.

Finalmente, ademas de analizar tanto la posibilidad de sintetizar resinas fendlicas
modificadas con estos taninos como las propiedades fisico-quimicas y mecénicas de
los materiales obtenidos, se han modificado también las resinas fendlicas mediante

mezcla con tanino tras la sintesis de la novolaca.
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TANINOS: ORIGEN Y CARACTERIZACION

1.1. INTRODUCCION

En términos quimicos, la madera se puede definir como un composite constituido por
biopolimeros tridimensionales de redes interconectadas de celulosa, hemicelulosa y
lignina con fracciones de compuestos extraibles y compuestos inorganicos. EI mayor
componente de un arbol vivo es el agua, pero una vez seco, todas las células de la
madera consisten basicamente en polimeros basados en azucares (carbohidratos 65-
75 %) combinados con lignina (18-35 %) (Haslam 1966; 1989).

Los taninos forman parte de la fraccibn denominada extraible de los arboles. Son
polimeros polifendlicos producidos en las plantas como compuestos secundarios y que
tienen la capacidad de formar complejos con proteinas, polisacaridos, acidos
nucleicos, esteroides y saponinas desempefiando en las plantas una accion defensiva
ante los insectos (Hon y Shiraishi 2001). Segun los estudios de Masson et al. (1994),
los taninos se acumulan en las células del parénquima donde se almacenan hasta que
alcanzan un nivel en el que la vacuola se altera expulsandolos, momento en el que
migran a distintas partes de la planta por diversos procesos de difusion. Streit y Fengel
(1994a) mediante analisis por microscopia electrénica (SEM y TEM) han comprobado
gue el tanino, ademés de estar presente en las células del parénquima, también se

encuentra localizado en los vasos, las fibras y en las paredes celulares.

Se han identificado aproximadamente 500 especies de plantas que contienen
cantidades significativas de taninos. Entre las principales familias botanicas con
importancia en la obtencién de taninos se pueden citar las siguientes: Anacardiaceae,
Leguminosae, Rosaceae, Polygonaceae, Fagaceae, Rhyzophoraceae y Myrtaceae.
Algunos géneros como las acacias, las encinas y algunos pinos que habitan en
bosques de pino-encina o zonas de transicidon son importantes en la extraccion de

estos productos (Bickley 1991).

Los taninos pueden encontrarse en todos los 6rganos o partes de la planta: frutos,
vainas, hojas, raices, jugos y madera. Habitualmente se encuentran en una sola parte,
pero en algunos casos puede localizarse simultaneamente en varias partes de la
planta. Es comun que en las plantas herbaceas se presenten localizados en una
cantidad considerable en las raices, disminuyendo mucho la concentracién cuando se
trata de plantas anuales. En las plantas lefiosas, tanto la localizacion como la
abundancia son variables. En la mayor parte de los casos el porcentaje de tanino es

més elevado en la corteza que cubre las ramas. Raramente se puede hallar en las
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hojas como ocurre en el &rbol de tara. En la tabla 1.1 se presenta el origen de algunos
de los extractos tanicos mas empleados (Pizzi y Mittal 1994; Haslam 1981; Okuda et
al. 1990; Kumar y Vaithiyanathan 1990).

La formacion y la funcion de los taninos en las plantas es variable y no se conoce
totalmente. La formacion del tanino en el vegetal esta ligada a la funcién clororofiliana:
fendmenos de fotosintesis dependientes de la luz solar, la clorofila y el CO,. Se ha
constatado en efecto que, en general, las partes del vegetal expuestas al sol son las
mas ricas en tanino. Se admite que los taninos se forman por una transformacion de
los sacaridos produciendo derivados ciclicos, que sufren condensaciones Yy
oxidaciones variables, que no son en detalle conocidas (Hon y Shiraishi 2001). En
ciertos vegetales los taninos parecen sufrir transformaciones que los hacen participes
en la formacion de lignina (Hon y Shiraishi 2001; De Bruyne et al. 1999). En otros
vegetales constituyen un producto intermedio en la elaboracién de resinas vegetales
ya que se ha constatado que en primavera, cuando la formacién de la resina se vuelve
mas activa, el tanino disminuye. En otros casos, se ha observado que el tanino tiene
funciones de proteccién contra insectos y microorganismos de putrefaccion. Esto ha
sido constatado debido al hecho de que las partes ricas en taninos no son atacadas.
En los fenédmenos de germinacién el tanino actia como una sustancia de reserva. Por
lo tanto, se podria concluir que el rol de un mismo tanino puede ser diferente segun las
condiciones en las cuales se encuentra la célula que lo contiene (Hon y Shiraishi 2001;
De Bruyne et al. 1999).

El contenido tanico del material extraible de la planta, dentro de una misma especie,
depende de varios factores:
» De la edad: es mas abundante en vegetales jovenes.
» De la estacién del afio: su riqueza varia con las estaciones llegando al maximo
en primavera con la renovacién de las plantas.

» Dellugar geografico donde se ha desarrollado.

La extraccion industrial de taninos se realiza Unicamente con aquellas plantas que
ademas de presentar cantidades significativas de extractos son abundantes en la

Naturaleza como para considerarse que su suministro sera regular.

La extraccion de taninos se realiza habitualmente con agua y posterior concentracion.
Es muy importante considerar la naturaleza del agua empleada, pues el contenido de

sales puede influir en su calidad y propiedades.
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Si bien industrialmente se emplea habitualmente agua como disolvente de extraccion,
diversos autores han tratado de optimizar el proceso de extraccion empleando
diversos disolventes y condiciones de extraccion. Asi, por ejemplo Okuda et al. (1990)
han desarrollado métodos de extraccion de taninos hidrolizables en los que se emplea
hexano y diclorometano en la etapa inicial para aislar los lipidos y la clorofila presentes
en el extracto. Asimismo, se han desarrollado métodos con etapas posteriores a
temperatura ambiente con mezclas al 50 % de metanol y agua y en algunos casos
acetona agua (Dix y Marutzky 1987). En el caso de que el propdésito del tanino sea
especializado, como es su empleo para la fabricacion de vino, se pueden emplear

disolventes organicos adecuados como el etanol (Productos Agrovin S.A.).

Las soluciones de extractos tanicos en general tienen un porcentaje mas o0 menos
elevado de sustancias insolubles en agua que se pueden encontrar en forma de
suspension o precipitado y que pueden proceder de la materia vegetal o formarse en
su proceso de extraccion. Cuando provienen de la materia vegetal extraida son
taninos de un grado de polimerizacién elevado y no pueden mantenerse en
suspension por el efecto peptizante de otros compuestos del extracto. Los llamados no
taninos, estan constituidos por hidratos de carbono de diverso tipo como &cidos
orgéanicos, fenoles simples que no han alcanzado la magnitud molecular de los
taninos, sales contenidas en el tejido vegetal y las provenientes del agua que se utiliza

en su extraccion, proteinas y compuestos de lignina.

Si bien las propiedades de los taninos dependen fundamentalmente de su constitucion
guimica, presentan un cierto niumero de propiedades comunes que se resumen a
continuacion (Hon y Shiraishi 2001; Sowunmi et al. 1996; Pizzi 1978).
= La mayor parte son compuestos no cristalizables, de naturaleza coloidal y
dotados de propiedades astringentes.
= Son solubles en agua y alcohol; sus soluciones acuosas tienen caracter
ligeramente acido.
» Los taninos degradan antes de fundir.
= Forman con las proteinas combinaciones insolubles e imputrescibles,
particularidad que es usada en la industria de curtidos.
= Las soluciones de tanino se oxidan al contacto con el aire. La tendencia a la
oxidacion se manifiesta cuando el pH sube por encima de 6. Esta oxidacion es
méxima en ciertos taninos como el castafio y minima en otros como el
quebracho y el zumaque.

» Sus soluciones son precipitadas por diversas sustancias basicas como los
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alcaloides.
PARTE NOMBRE i TIPO DE
, NOMBRE CIENTIFICO
PLANTA COMUN TANINO
Castafio Castanea sativa Hidrolizable
Alcornoque Quercus suber
Madera Roble Quercus pedunculata Hidrolizable
Quebracho Schinopsis balansae Condensado
Mimosa Acacia mollisima Condensado
Pinus hapelensis
Pino ) ) Condensado
Pinus radiata
Encina Quercus ilex Condensado
Quercus pedunculata
Corteza o
Roble Quercus robur Hidrolizable
Quercus suber
Zumaque Rhus coriaria Hidrolizable
Mirto Myrtus comunnis Hidrolizable
Alnus glutinosa o
Aliso . ) Hidrolizable
Alnus jorulensis
Hojas Caesalpinea spinosa S
Tara , _ , Hidrolizable
Caesalpinea tinctoria
Divi-divi Caesalpinea coriarea Hidrolizable
Quercus robur
Valonea
Frutos y Quercus. suber
vainas . Terminalis oblonga o
Mirabolano o Hidrolizable
Terminalis catappa
. Badan Saxifraga magellanica Hidrolizable
Raices
Ratania Krameria trianda Condensado

Tabla 1.1. Recursos vegetales empleados para la extraccion de taninos.

Los taninos analizados y empleados para el desarrollo de esta tesis han sido en todo
caso taninos comerciales que habitualmente se emplean en las industrias de curticién
y enologia. Se ha tratado de emplear taninos que representaran a todos los grupos
gque actualmente se comercializan para el estudio de la influencia de su naturaleza
guimica tanto en la sintesis de resinas fendlicas modificadas como en las demas

caracteristicas analizadas. Por ello, se han empleado taninos condensados,
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concretamente de mimosa, quebracho y pino y taninos hidrolizables como el de
castafio. A su vez, se ha analizado el posible efecto del tipo de extraccion para el
tanino de castafio, empleando para ello tanino comercial de castafio de extraccion

acuosa o Vinitandn y tanino de castafio comercial de extraccion en etanol o Pasa.

Los taninos han sido estudiados desde principios de siglo por distintos grupos de
investigacion. Los avances mas relevantes realizados desde entonces son los
siguientes:
= Stiasny (1912), aplica en su reaccion de diferenciacion de los taninos el hecho
de que precipitan si se calientan con formol hasta ebullicion.
= Morgan (1938), consigue laminados de muy buena calidad por compresion en
caliente de hojas de papel impregnadas con soluciones acuosas de
hexametilentetramina (hexamina) y con solucion alcohdlica de tanino separada
de extracto de Gambier (Uncaria Gambier).
= Adams y Holmes (1939), demuestran la capacidad intercambiadora para
cationes de resinas logradas por la condensacién de ciertos polifenoles, entre
ellos diversos taninos con formol en medio acido.
= Von Euler y Holmberg (1940), realizan una serie de trabajos en los que
estudian la condensacion de polifenoles con aldehidos. Hoy en dia se ha
comprobado que tales condensaciones no sélo son posibles, sino que suceden
y en forma mas rapida que si se tratase de monofenoles.
= Dalton (1950, 1953) comienzan los estudios de reactividad necesarios para la
preparacion de adhesivos de tanino de mimosa. Este trabajo fue completado
por Plombey (1959 y 1966) que confirma la validez de los adhesivos basados

en tanino de mimosa para aglomerados y contrachapados de madera.

A partir de 1970, debido al importante incremento del precio del petréleo y por tanto de
sus derivados como el fenol, se intensifican los esfuerzos por optimizar tanto la
caracterizacion como el empleo de taninos en la modificacion de resinas en las que
habitualmente se emplean derivados de petréleo (Saayman y Oatley 1975; Roux et al.
1975). Concretamente:

» Roux et al. (1975) trabajan principalmente con tanino de mimosa y comparan
su comportamiento con el tanino de quebracho. Segun describen en sus
trabajos el tanino de mimosa es més adecuado para emplearlo en resinas
debido a su mayor solubilidad en agua y menor consumo de agente de
reticulacién que otros taninos como el quebracho. Asimismo, afirman que el

tanino de mimosa es una materia prima mas facilmente renovable que por
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ejemplo el tanino de quebracho ya que el ciclo de generacion es de 8 afios
mientras que el de quebracho por ejemplo necesita al menos 100 afios.

» Pizziy Scharfetter (1978) constatan el hecho de que el empleo de taninos para
la fabricacion de adhesivos se ve limitado por su alta reactividad y viscosidad.
Estas caracteristicas reducen dramaticamente el pot-life. Por ello modifican los
taninos reduciendo las gomas y polisacaridos de alta masa molecular mediante
hidrdlisis basica o acida.

» Hemingway y McGraw (1980) analiza mediante la utilizacion de métodos
semiempiricos y dinamica molecular las estructuras que presentan los
flavonoides, demostrando la coexistencia de dos conférmeros, semisilla y
semisilla reversa, que se intercambian de forma muy rapida, en comparacion
con la escala temporal de los espectros NMR. La conclusion mas significativa
de su trabajo es el planteamiento de que los flavonoides son compuestos
extremadamente flexibles, que adoptan facilmente diferentes conformaciones

rotacionales y del anillo heterociclico en diferentes disolventes.

Posteriormente se han realizado estudios de las estructuras, posibilidades de
modificacion e incorporacion de tanino en resinas sintéticas utilizadas habitualmente
en la industria como las fendlicas de tipo resol. Cabe destacar el trabajo realizado por
Pizzi y colaboradores, que han estudiado mediante diversas técnicas de analisis como
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono (**C-NMR) vy
espectroscopia de masas (CP-MAS), las reacciones de los distintos taninos con
formaldehido y hexamina, observando la formacion de enlaces bencilamina y metileno
(Meikleham y Pizzi 1994; Pizzi y Tekely 1995; Pizzi 1993). También han estudiado la
aplicacion de los taninos como adhesivos. Uno de los avances mas importantes es el
desarrollo de la fortificacion de los taninos que consiste en la copolimerizacion con
resinas fendlicas o aminoplasticas para la reduccion del efecto de las impurezas
presentes en los taninos (Pizzi et al. 1978a,b). Asimismo, cabe destacar los trabajos
realizados por Hergert (1989) en la sustitucion de hasta un 50 % de resina por tanino.
Sus trabajos se han centrado principalmente en resinas urea-formaldehido, melamina-
formaldehido, fenol-formaldehido y resorcinol-formaldehido. En esta via se dirigen
también los trabajos realizados por Bisanda et al. (2003) que emplean adhesivos urea-
formaldehido modificados con tanino de mimosa para la fabricacion de tableros de

particulas de fibras obtenidas a partir de residuos agricolas de coco.

Todos estos estudios no son Unicamente tedricos ya que por ejemplo desde 1995 se

utilizan en Chile tableros de particulas fabricados con adhesivos basados en taninos
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(Sellers y Miller 2004). De hecho diversos estudios definen al tanino como el mejor
sustituto del fenol en la produccién de adhesivos fenol-formaldehido de tipo resol
debido a su elevada reactividad con formaldehido. Ademas, debe considerarse el
hecho de que las resinas fendlicas tipo resol modificadas con taninos presentan
comportamiento reolégico de tipo pseudoplastico a diferencia de los resoles
convencionales (newtonianos). Dicho comportamiento reoldgico aporta mas ventajas
al empleo de los adhesivos modificados con taninos (Vazquez et al. 2002). Otras
caracteristicas que hacen a los taninos especialmente interesantes para su empleo
como adhesivo en tableros de madera son su resistencia al fuego (Gardziella et al.
1999; Meikleham et al. 1994) y su poder antifungicida (Yalinkilic et al. 1999).
Concretamente el tanino de mimosa extraido de la corteza del arbol de mimosa y el de
gquebracho se comercializa en Nueva Zelanda, Australia y Suréfrica para la fabricacion
de adhesivos para la industria de madera (Santana et al. 1995; Conner et al. 1986;
Pizzi 1993). Por todo ello se prevé que los adhesivos modificados con taninos sean
una de las claves para la sustitucibn de materias primas derivadas de petroleo al

menos en adhesivos.

Diversos estudios analizan la posibilidad de emplear como adhesivo formulaciones
basadas principalmente en tanino-hexamina. En esta via Theis y Grohe (2002)
presentan la posibilidad de emplear adhesivo basado en tanino de mimosa y hexamina
para la construccion de tableros de interior de fibras de cafiamo, obteniendo asi un
producto totalmente biodegradable y sin residuos de formaldehido. Si bien se han
desarrollado métodos y formulaciones en las que se emplean taninos en la
modificacion de resinas fendlicas liquidas (resoles), hasta el momento son
practicamente inexistentes las modificaciones de resinas fendlicas sélidas (novolacas)
y reticuladas con hexamina (Samil et al. 2005). En esta via se puede destacar el Unico
trabajo encontrado en bibliografia, realizado por Sekaran et al. (2000), que incorporan

un 1 % de tanino recuperado del agua residual de una empresa de curticion.

Ademés de las posibles aplicaciones de los taninos en el ambito de las resinas
fendlicas, diversos estudios demuestran su potencial en otros campos. Asi por
ejemplo, Matamala et al. (2000) y Martinez y Stern (2002) han comprobado que
sustratos metdlicos tratados con pinturas anticorrosivas basadas en taninos de
mimosa y pino presentan mayor resistencia a la corrosion gracias al efecto
antioxidante de los extractos. De hecho, la empresa Halox (USA) comercializa
diversos recubrimientos que incluyen en la formulacion extractos tanicos como

protectores frente a la corrosion y a la migracién de pigmentos. Otra aplicacion de los
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taninos es la presentada por Kaspar y Pizzi (1996) que muestran la capacidad de los
taninos naturales y modificados de aportar fluidez al cemento sin afectar a su

velocidad de endurecimiento.

1.2. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LOS TANINOS

Los taninos no son idénticos en todos los vegetales ya que difieren en cuanto a su
composicién y a sus propiedades quimicas especiales segun la especie botanica de la
gque proceden. Son compuestos fendlicos, es decir, su principal funcidon quimica esta
representada por un grupo hidroxilo unido a un ndcleo bencénico que posee un
caracter acido débil. Son solubles en agua y otros disolventes organicos como
metanol. Los taninos estan constituidos por grandes moléculas cuyas soluciones
acuosas son generalmente coloidales y tienden a flocular. La clasificacion de taninos
mas acertada que se ha realizado y que todavia se emplea actualmente es la
realizada por Freudenberg (1920) y que considera dos grupos fundamentales
basandose en el tipo de estructura base del tanino: taninos condensados y taninos
hidrolizables. Mas recientemente los analisis realizados por diversos autores (Haslam
1981; Nonaka 1989) mediante CP-MAS y *C-NMR han permitido realizar una
clasificacién en la que ademas de distinguir taninos condensados e hidrolizables, se
distingue un tercer grupo de taninos complejos, en los que se incluyen aquellos
taninos que presentan en su composicion moléculas identificadas tanto como propias

de taninos condensados como de hidrolizables.

Los taninos empleados en esta tesis se pueden clasificar en dos grupos: taninos
condensados, concretamente de mimosa, quebracho y pino y taninos hidrolizables, de
castafo. En las tablas 1.2 y 1.3 se presentan las caracteristicas fisicas de los taninos
comerciales empleados tanto las aportadas por los suministradores (detallados al pie)

como las determinadas experimentalmente, respectivamente.

Dado que el objetivo de esta tesis ha sido la modificacion de resinas fenodlicas con
taninos comerciales, no se han empleado técnicas de purificacion o modificacion de
taninos. De hecho, los taninos comerciales de quebracho y pino son ya modificados en
el proceso de extraccion mediante sulfitacion debido a que estos extractos si son
obtenidos mediante extraccion acuosa son poco solubles en agua a temperatura
ambiente y presentan elevada tendencia a flocular en disolucion. Esa modificaciéon

permite que la solubilidad en agua sea del 100 % (Von Leyser y Pizzi 1990).
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No
Tanino _ Cenizas Insolubles  Humedad
EXTRACTO taninos pH
(%) (%) (%) (%)
(%)
Mimosa 70 23 4,0-4,5 - 0,9 6,2
Quebracho 72 20 4,3-4,5 - 0,5 8
semisulfitado
Pino >77 16 4,5 <12 0
semisulfitado
(;qstaﬁo >75 4,1 2,5 0 13,8
Vinitanon
Castafio >90 3,2 <0,35 0 <7
Pasa

Suministradores: Dural y Pujol: taninos de mimosa y quebracho; Diteco Ltda. (Chile): tanino de pino;
Productos Agrovin S.A.: taninos de castafio.

Tabla 1.2. Caracteristicas de los taninos segin suministradores.

n P | DA’
EXTRACTO pH N° Stiasny Np* 5
(mPas) (g/lcm®) (g/cm’)
Mimosa 4,2 175 1,114 89 1,3974 0,501
Qu_ebrqcho 4,3 130 1,110 79 1,2980 0,514
semisulfitado
Pino 4,6 385 1,117 87 1,5606 0,498
semisulfitado
Castafio 31 150 1,130 60 1,3976 0,523
Vinitanon
Castafio 1,9 120 1,120 89 1,3979 0,448
Pasa

*p: densidad de disolucién de tanino; np, indice de refraccion; DA Densidad aparente (de tanino en polvo).

Tabla 1.3. Propiedades de los taninos empleados, determinadas experimentalmente.

Las técnicas empleadas para la determinacion de cada uno de los parametros se
presentan en el capitulo Técnicas Experimentales. Salvo la medida de densidad del
extracto en polvo (densidad aparente), todos los demas parametros han sido

determinados a partir de disoluciones al 40 % de cada uno de los taninos.

Al analizar el pH obtenido se observan diferencias entre los taninos condensados e
hidrolizables, ya que los taninos condensados (mimosa, quebracho y pino) presentan
pH ligeramente &cidos a diferencia de los taninos de castafio en los que el pH es méas
bajo especialmente en el caso del tanino de castafio Pasa. La viscosidad de las
disoluciones es similar para todos ellos salvo para el tanino de pino que es

considerablemente superior. Este hecho se atribuye en bibliografia a las diferencias en
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las masas moleculares de unos y otros taninos. Por ejemplo, segin algunos autores,
la masa molecular del tanino de pino es de 3200 frente a 1250 del tanino de mimosa.
(Von Leyser y Pizzi 1990; Foo et al. 1989).

Los taninos estdn compuestos principalmente por polifenoles ademas de otros
compuestos presentes en menor proporcion. El porcentaje de grupos polifenélicos
reactivos presentes en los extractos tanicos no se puede deducir directamente del
porcentaje de no taninos ya que segun indica Kulvik (1976), los extractos, por ejemplo
de castafio, contienen habitualmente un 70 % de taninos, que incluyen compuestos
polifendlicos de diferentes estructuras, y aproximadamente un 22 % de no taninos, que
incluyen carbohidratos como xilosas y glucosas ademéas de acidos polifendlicos
simples como el &cido galico. Pues bien, segun las condiciones de reaccién, Kulvik
sefiala que no solo reaccionan los taninos sino que también algunas fracciones de no-
taninos pueden ser capaces de dar reaccion con formaldehido o con metiloles en

moléculas que lo contengan.

La reactividad de un extracto tanico con formaldehido puede ser determinada
mediante el célculo del numero de Stiasny (Tahir et al. 2002, Yazaki et al. 1980). Esta
técnica se ha empleado por diversos autores en bibliografia, ademas de para
caracterizar taninos, para determinar la presencia y proporcion de polifenoles en
diversas plantas y partes de las mismas, lo que indirectamente se relaciona con la
posibilidad de una planta concreta para ser empleada como materia prima en la

obtencidén de taninos.

En la tabla 1.3 se presentan los nimeros de Stiasny determinados para los taninos
empleados en esta tesis. Estos resultados concuerdan en algunos casos con los
presentados en bibliografia. Asi por ejemplo, Yazaki et al. (1980) presentan valores
para el tanino de pino de entre 69,6 y 91 %. Asimismo, Tahir et al. (2002) presentan
para ese mismo tanino un nimero de Stiasny de 85,9 y para mimosa y quebracho 87,4

y 102 %, respectivamente.

Se observan diferencias en los valores obtenidos para el tanino de castafio ya que en
bibliografia se presentan valores de 12,2 y 29,9 % (Hafizoglu et al. 2002; Tahir et al.
2002, respectivamente). Estas diferencias pueden ser debidas a la calidad y pureza
del tanino empleado en cada caso. Este hecho se observa por ejemplo en las
diferencias entre los numeros de Stiasny obtenidos entre los taninos de castafio de

extraccion alcohdlica y acuosa.

10



TANINOS: ORIGEN Y CARACTERIZACION

1.2.1. ESTRUCTURA Y COMPOSICION QUIMICA DE LOS TANINOS

1.2.1.1. Taninos condensados

Los taninos condensados conocidos genéricamente como poliflavonoides o
proantocianidinas estdn constituidos por flavonoides con diferentes grados de
condensacion (flavan-3-ol y flavan-3,4-diol) asi como otros flavonoides analogos,
carbohidratos y trazas de amino e imino &cidos. La estructura basica de los taninos se
presenta en la figura 1.1 (Hon y Shiraishi 2001; De Bruyn et al. 1999; Samil et al. 2005;
Santana et al. 1996).

(OH)

Figura 1.1. Estructura basica de los taninos condensados.

Las estructuras bésicas que componen los taninos estan unidas unas con otras
mediante enlaces C4-Cg ¥y C4-Cg (Roux et al. 1975 y 1980). Varios autores proponen
como mecanismo de condensacion flavonoide, en medio ligeramente acido, la
protonacién del hidroxilo en la posicion 4 del compuesto flavan-3,4-diol, con la pérdida
inmediata de una molécula de agua y la posterior formacioén del carbocation en este
sitio, al cual se unen las unidades flavonoides por los centros nucleofilicos disponibles
6 u 8 (Roux et al. 1975; Roux 1980; Pizzi 1980, Santana et al. 1996)

Mediante técnicas de andlisis como **C-NMR y CP-MAS se han diferenciado cuatro
estructuras basicas habituales en los extractos tanicos (Ferreira y Bekker 1996;
Hemingway 1989) (figura 1.2), que difieren en el nimero de grupos hidroxilo que
presentan en el anillo A 'y B. Se distinguen asi:

= Profisetinidina, compuesta de resorcinol como anillo A y catecol como anillo B.

= Prorobinetinidina, con resorcinol en el anillo Ay en el B pirogalol.

= Procianidina, compuesto por fluoroglucinol y catecol en los anillos A y B

respectivamente.

= Prodelfinidina, compuesto por fluoroglucinol en el anillo A y pirogalol en el B.

11
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Estas diferencias en la estructura, confieren a los taninos comportamientos
caracteristicos bien definidos. Asi, por ejemplo se ha comprobado que los taninos con
estructuras profisetinidina y prorobinetinidina son menos reactivos que los procianidina
y prodelfinidina (Pizzi y Mittal 1994).

OH HO OH
OH
Catecol Resorcinol
HO OH OH
OH
H OH
Fluoroglucinol Pirogalol

Figura 1.2. Estructuras posibles de los anillos Ay B.

Pizzi et al. (1993) han identificado mediante C™-NMR la estructura concreta de
diversos taninos condensados. Segun sus estudios, el extracto de mimosa estaria
compuesto principalmente por moléculas del tipo profisetinidina/prorobinetinidina.
Ademas, ha comprobado que hay elevada proporcién de anillo B tipo pirogalol. El
extracto de quebracho presenta unidades principalmente de
profisetinidina/prorobitenidina con elevada proporcion de anillos B de tipo catecol.
Segun Pizzi et al. (1993) este tanino ademas, presenta alto grado de ramificaciones a
diferencia de los otros extractos. El tanino de pino presenta en cambio

mayoritariamente unidades de procianidina.

Existen numerosos estudios en los que se analiza la composicion quimica de los
taninos mediante NMR. Dado que la espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) es también una téchica de gran relevancia para la caracterizacion
gquimica de los materiales y teniendo en cuenta la reducida bibliografia existente al
respecto, se ha decidido analizar los grupos caracteristicos presentes en la estructura
gquimica de los taninos empleados mediante esta técnica. Para ello, se han identificado
las bandas caracteristicas de los taninos empleados basandose tanto en la estructura

descrita anteriormente por diversos autores como en el empleo de compuestos

12
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modelo. Dichos compuestos modelo han sido la catequina (2-(3,4-dihidroxifenil)-3.4-
dihidro-1-benzopiran-3,5,7-triol; 3,3",4",7-pentahidroxiflaveno), pirocatequina o catecol
(1,2-dihidroxibenceno, pirocatecol o 1,2- bencenodiol), resorcinol  (1,3-
dihidroxibenceno, 1,3-bencenodiol o resorcina) cuyas formulas quimicas se presentan
en la figura 1.3. En las figuras 1.4-6 se presentan los espectros FTIR obtenidos para

cada uno de los compuestos modelo.

OH

OH oK OH

o

OH

OH

(OH)
Catequina Pirocatequina Resorcinol

Figura 1.3. Estructura quimica de los compuestos modelo
empleados para la caracterizacién de taninos.

Como se observa en la figura 1.4a, las bandas caracteristicas de la catequina son las
siguientes (Hummel y Scholl 1998, Soto et al. 2005):
» Banda a 3318 cm™ caracteristica de la vibracién de tensién de grupos O-H de
anillos arométicos y no aromaticos.
= Banda a nimero de onda mayor de 3000 cm™ caracteristica de vibracién de
tension de grupos C-H.
= Bandas desdobladas a 1600 y 1500 cm?, atribuibles a vibraciéon de tension
C=C de anillo aromatico.
» Banda a 1455 cm™ caracteristica de la vibracién de tensién de C-H de CH..
= Banda a 1367 cm™ debida a la vibracion de tensién del grupo C-O-H de alcohol
primario.
= Bandas a 1280 cm™ y 1144 cm™ caracteristicas de vibracién de tensién C-O
aromatico.
= Banda a 1024 cm™ atribuible a la vibracién de tensién C-O alifatico.
= Bandas a nimero de onda menor de 900 cm™ atribuibles a vibracion de

deformacién fuera del plano de C-H.

En el espectro obtenido para la molécula de catecol (figura 1.4b) se observan las

bandas caracteristicas de anillo aromatico (1600 y 1500 cm™), ademas de las

13
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correspondientes a las bandas de hidroxilo (3300 cm™) y de la sustitucién en orto (760
cm™). En el caso del resorcinol (figura 1.4c), el espectro es similar al del catecol, con la

diferencia de las bandas de sustitucién en meta (Hummel y Scholl 1998).

% transmitancia
% transmitancia

/ \ 1455
1600 1500 vl f !
1600 760
1144 1500
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
ntimero de onda (cm™) ntimero de onda (cm™)
a b

% transmitancia

1150

1 1 1 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

ntimero de onda (cm™)

c

Figura 1.4. Espectros FTIR de compuestos modelo.
(a: catequina; b: pirocatequina o catecol; c¢: resorcinol).

Analizando estos espectros se han determinado las bandas atribuibles a cada uno de
los grupos presentes en la molécula de flavonoide (figura 1.1) caracteristica de los
taninos condensados segln se ha determinado por diversos autores empleando **C-
NMR (Harborne y Baxter 1999; Haslam 1989; Waterman y Mole 1984). En la figura 1.5
se presentan los espectros obtenidos para los taninos condensados analizados. Como
se puede observar estos taninos presentan bandas caracteristicas en el rango de
1230-1290 cm™ caracteristicas de grupos éter ciclicos. Asimismo se observa la
presencia de bandas en la zona de 1100 cm™ atribuibles a vibraciones de tensién C-O
de aromatico y otras cercanas a 1020 cm™ correspondientes a la vibracién de tension
C-O de alifatico (Soto et al. 2005). Ademas de las bandas de éter los espectros
presentan banda a 1445 cm™, y otra en la zona 1615-1620 cm™ caracteristicos de los

anillos bencénicos presentes en los extracto tanicos, tal y como presentan en su

14
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publicacion Nakagawa y Sugita (1999). En la tabla 1.4 se presentan mas
detalladamente las asignaciones de las bandas principales de los taninos

condensados.

Ko
2 g
g s
£ Z ‘\
a 5
g 8 960
B 3
—
/ \ 1020
1020
1240 1100 1280 1100
n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 1 1 1 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
ntimero de onda (cm™) nGimero de onda (cm™)
a b

% transmitancia

1280 /
1100

1 1 1 i 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

ntimero de onda (cm™)

Figura 1.5. Espectros FTIR de los taninos condensados.
(a: mimosa; b: quebracho; c: pino).
A partir de los espectros obtenidos se ha realizado una comparacion del contenido de
resorcinol que presentan estos extractos (figura 1.6). Para ello, y teniendo en cuenta
los resultados obtenidos por diversos autores (Chow y Steiner 1978; Pizzi y Daling
1980), se ha analizado la relacién de intensidades de las bandas obtenidas a 1150 y
1200 cm™ (A1150/A1200). Segun las publicaciones consultadas, la banda presente a
nidmero de onda de 1150 cm™ es caracteristica de la molécula de resorcinol y la
presente a 1200 cm™ se considera que es debida a otras moléculas fendlicas distintas

de resorcinol.

Los resultados obtenidos al calcular las relaciones entre ambas bandas indican que el

tanino de quebracho presenta mayor porcentaje relativo de anillo de resorcinol,
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CAPITULO 1

seguido del tanino de mimosa y de pino (relaciones A1150/A1200: 6,60, 1,62 y 0,89,
respectivamente). Este resultado puede ser ademas comprobado por la presencia de
banda a 960 cm™ también caracteristica de resorcinol (Chow et al. 1978; Pizzi y Daling
1980). Segun se observa en los espectros obtenidos para los extractos, la banda de
960 cm™ es claramente apreciable en el espectro de los taninos de quebracho y
mimosa (con menor intensidad que en el espectro de quebracho) frente al de pino que

no la presenta.

Este resultado concuerda con la estructura quimica de los extractos definida por
diversos autores (Chow et al. 1978; Pizzi y Daling 1980) que han comprobado la
presencia de anillo A de tipo resorcinol mayoritariamente en los taninos de mimosa y
guebracho, no siendo asi para el tanino de pino en la cual se ha observado la

presencia mayoritaria de anillos de tipo fluoroglucindlico.

ndmero de onda (cm ™) Asignacién

V'. tensién O-H de sistema con enlace de
3500 H intermolecular
V. tension C=C aromatico

2926 V. tensiéon C-H
1600-1500-1450 V. tensiéon C=C
1340 V. flexion C-O-H alcohol 3° y flexion de C-
O-H de alcohol 1°
1235 V. tension C-O-C de éter ciclico
1200 V. torsién C-H
V. tensiéon C-O alcohol 3°
1150 _
V. flexion O-H alcohol 3°
1115 Balanceo C-H
1067 V tension C-O alcohol 1°
1025 V. flexion en el plano aromético
840 V. flexion C-H fuera del plano
tetrasustituido y pentasustituido
665 Balanceo C-O-H

*V.: vibracion

Tabla 1.4. Asignaciones de las principales bandas de los taninos condensados.
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Figura 1.6. Analisis de las bandas de resorcinol de los espectros FTIR
de los taninos de quebracho, mimosa y pino.

1.2.1.2. Taninos hidrolizables

Los taninos hidrolizables son ésteres, habitualmente formados por una molécula de
azucar (en general glucosa), unidos a un numero variable de moléculas de &cidos

fendlicos (&cido gélico o su dimero, el acido elagico).

Los taninos de castafio se han clasificado dentro del grupo de elagitaninos por
presentar mayoritariamente ésteres del acido elégico (figura 1.7). Su estructura basica,
propuesta por Gross (1992), se presenta en la figura 1.8.

H

OH

N OH
OH

Figura 1.7. Estructura quimica del acido galico.

Los elagitaninos simples son ésteres del 4cido hexahidroxidifenoico que evoluciona a
la forma lactona o &cido eladgico en solucion acuosa (figura 1.9). Los enlaces
intramoleculares para formar el acido hexahidroxidifenoico son nhormalmente C4-Cs, Co-
Csy Ci-Ce.
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HO

OH

HO
OH HO

OH

Figura 1.8. Estructura quimica de los elagitaninos (Gross 1992).

)

H H
O\ /7 o OH

o

HO

HO OH HO H
O

Acido hexahidroxidifenoico Acido elagico

Figura 1.9. Mecanismo de obtencion de elagitaninos.

Los estudios mas relevantes sobre estos taninos han sido los realizados por Haslam
(1981), dirigidos fundamentalmente a la determinacion de las estructuras de los
galotaninos simples. Mas recientemente, Okuda et al. (1990) han caracterizado y

clasificado los taninos hidrolizables méas complejos.

La extraccion de los taninos hidrolizables se puede realizar con diversos disolventes
como hexano, diclorometano, metanol y agua (Okuda et al. 1990). A diferencia de los
taninos condensados, los hidrolizables pueden presentar reacciones diversas en
funcién del disolvente empleado. Asi por ejemplo, una disolucion acuosa de tanino a

60 °C es suficiente para liberar acido gdlico (Tedder et al. 1972) y a 100 °C los
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elagitaninos se pueden descomponer dando lugar al &cido elagico (Nishimura et al.
1986).

La caracterizaciébn quimica de los taninos de castafio ha sido también realizada
mediante FTIR. En la figura 1.10 se presentan los espectros obtenidos para ambos
taninos. En este estudio se ha trabajado con dos tipos de extracto de castafio
suministrados por la empresa Productos Agrovin S.A.: tanino Vinitanén (CV) y tanino
Pasa (CP), que se diferencian fundamentalmente en el tipo de extraccion siendo estas

acuosa y en etanol, respectivamente.

Al comparar los espectros de los taninos de CP y CV se observa que, si bien
presentan una banda caracteristica similar (grupo éster) cercana a 1700 cm™, se
pueden observar algunas diferencias tanto en el nUmero de onda a la que aparecen
las bandas como en la presencia de algunas bandas distintas. Concretamente, una
banda ancha a 1710 cm™ para el CP, en cambio, en el espectro de CV dicha banda
esta centrada a 1735 cm™. Aunque la banda de 1710 cm™ es atribuible a la presencia
de grupos acido unidos a aromatico (vibracién de tension C=0) no se puede descartar
la presencia de grupos éster al igual que en el tanino de CV ya que la anchura de
dicha banda indica la presencia de otros grupos que presentan vibraciones a nimeros
de onda mayores (1750 cm™). Asimismo, se observa que el espectro del tanino de CP
presenta bandas a 1535 y 1030 cm™ que estan desplazadas en el espectro de CV a
1512 y 1040 cm™. Estas diferencias podrian ser atribuidas al diferente disolvente
empleado en la extraccion. Emplear metanol en la extraccion podria afectar al menos
de dos formas: que el tanino presente etanol residual o bien que tenga lugar la
hidrdlisis parcial del extracto, lo que conduciria a la formaciéon de grupos etoxi, tal y

como se muestra en la figura 1.11.

Ademas de dichas bandas, se observa que el tanino de extraccion alcohdlica presenta
una banda de intensidad media a 1090 cm™, gue en el caso del tanino Vinitandn es
apenas un hombro. Esta banda podria ser atribuible a la vibracién de tension simétrica
C-O-C de éster o de alcohol ya que coincide con la que presenta el etanol o bien a
grupo éter (Hummel y Scholl 1998). Para confirmar la atribucion de dicha banda se ha
tratado de eliminar el posible etanol residual empleando secado a vacio a 25 °C,
secado a vacio a 150 °C y mediante disolucién en agua y posterior secado. En todos
los casos, la banda en analisis permanece invariable lo que indica que dicha banda no
puede ser atribuida a etanol remanente en el extracto sino que debe corresponder a la

presencia de grupo etilico anclado en la molécula por formacién de grupo etoxi. Este
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resultado es similar al presentado por Mueller et al. (2001) en su analisis de taninos
hidrolizables. Segun Mueller et al. (2001), Tedder et al. (1972) y Porter (1989) al

analizar la extraccién de tanino hidrolizable con metanol a pH neutro concluyen que el

metanol rompe los enlaces anillo-anillo mediante la formacion de ésteres con grupos

metoxi. En la figura 1.11 se presenta la estructura resultante propuesta en la

extraccion con etanol.

cP
cv
P 1090
(&]
c
8
g= 35
%)
C
o
o
s 15’1
_~ 11710
1735
) 1 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

numero de onda (cm™)

Figura 1.10. Espectros de tanino de castafio Pasa y Vinitanon.

(1735 cm™) (1730-1710 cm™)
k_, HOOC OH
CH3CH,0

HO  HO o
(1725-1715 cm™Y)

(1200-1050 cm™Y)

Figura 1.11. Formacién de grupos etoxi en la extraccién de tanino de castafio.

1.2.2. DETERMINACION DE MASAS MOLECULARES

Las masas moleculares de los extractos tanicos comerciales empleados se han

analizado mediante cromatografia de exclusibn molecular (GPC). La técnica se

describe en el capitulo Técnicas Experimentales. Para el andlisis de los resultados

obtenidos, debe considerarse que las muestras han sido disueltas en agua y filtradas
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antes de ser inyectadas en el cromatografo.

Para comprobar el efecto del tipo de disolvente empleado como fase moévil se ha
empleado tanto agua como la mezcla binaria agua/metanol (35/65). En la figura 1.12
se muestran como ejemplo las diferencias entre ambos sistemas para el tanino de
mimosa. Segun puede observarse, si bien los cromatogramas obtenidos con ambas
fases moviles son similares, la resolucion de los picos parece ser mayor en el caso en
el que se ha empleado el sistema agua /metanol. Por ello, el analisis cuantitativo se ha
realizado a partir de los cromatogramas obtenidos empleando como fase movil

agua/metanol.

MetOH/H,0

H,O

2

50 55 60 65
tiempo (min)

Figura 1.12. Cromatogramas GPC de tanino de mimosa
con fase movil agua y metanol/agua.

En la figura 1.13 se presentan los cromatogramas obtenidos para los taninos
condensados de mimosa, quebracho y pino, asi como el del monémero. En el analisis
cualitativo que permiten los resultados, a priori se observa que el tanino de pino

presentaria masas moleculares mayores que los otros taninos analizados.

En el cromatograma del tanino de mimosa se observan tres picos que corresponderian
a unidades de catequina, dimeros y trimeros. El tanino de quebracho, en cambio es el
gue presenta menor masa molecular segin la zona analizada. Estos resultados
concuerdan con los grados de polimerizacion presentados por diversos autores.
Concretamente, el tanino de pino presenta grados de polimerizacion mayores que el
de mimosa siendo estos 11 y 4-5, respectivamente segun Sealy-Fisher y Pizzi (1992),

y 5,9y 4,9, respectivamente segun Fechtal y Rield (1993) y Thompson y Pizzi (1995).
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Por otro lado, Nagakawa y Sugita (1999) afirman que los cromatogramas de GPC que
obtienen para diversos taninos de mimosa y castafio presentan Unicamente dos picos,

resultado que coincide con el obtenido para el tanino de mimosa.

62,2

catequina

quebracho L

57,8 59,7
mimosa
pino
1 | 1 | 1
50 55 60 65
tiempo (min)

Figura 1.13. Cromatogramas GPC de taninos condensados y
del monémero catequina.

Mediante GPC se pueden obtener masas moleculares referidas a un patréon
asemejando el volumen hidrodinamico del compuesto a identificar al del patron de
masa molecular conocida. Al analizar compuestos solubles en disolventes como el
agua o el metanol, el patrén mas utilizado en la bibliografia suele ser polietilenglicol y
de hecho Nakagawa y Sugita (1999) lo emplean en el andlisis de las masas
moleculares de diversos taninos. En esta tesis, debido a las considerables diferencias
en la estructura quimica del polietilenglicol y los extractos tanicos y los errores a los
gque esta suposicion llevaria, se ha empleado como referencia la molécula de
catequina, la cual puede considerarse como mondmero de las moléculas polifenélicas
presentes en los extractos tanicos, aunque presente ligeras modificaciones en el
namero de grupos hidroxilo en funcién del tipo de tanino, como se ha descrito en
apartados anteriores. Por ello, la determinacién de las masas moleculares se ha
realizado teniendo en cuenta la posicion del pico de la catequina, monémero, a 59,4
min. De este modo, si se observa el cromatograma del tanino de mimosa, por ejemplo,
el pico que presenta a 59,4 min debe corresponder a fracciones compuestas por una
Unica unidad repetitiva, o lo que es lo mismo el grado de polimerizacién es 1. Los
siguientes picos aparecen a 56,9 y a 55,2 min y se han supuesto que corresponden a
dimeros y trimeros respectivamente. En la tabla 1.5 se presentan los resultados

obtenidos al analizar el area relativa de los picos en los cromatogramas en los que se
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ha empleado como fase movil agua/metanol. Teniendo en cuenta estas areas y la
masa molecular a la que corresponde los picos del monémero, dimero y trimero, se ha

determinado la masa molecular promedio.

Tiempo de _ Masa molecular
. Area relativa _
EXTRACTO retencion promedio
: (%)
(min) (g/mol)
Catequina 62,2 100 290
57,8 11,9
Mimosa 59,7 37,5 467
62,2 50,6
59,2 25
Quebracho 363
61,8 75
57,8 10
Pino 610
59,7 90
57,8 20
Ccv 59,7 15,0 450
61,5 65,0
57,8 15,0
CP 623
59,7 85,0

Tabla 1.5. Tiempos de retencién y masas moleculares promedio obtenidos por GPC.

Diversos autores han analizado las masas moleculares de los distintos taninos
empleando diferentes técnicas. En la tabla 1.6 se recogen los resultados obtenidos y
se comparan con los aportados por otros autores. Segun se puede observar, los
valores obtenidos en este estudio son similares con algunos de los presentados en
bibliografia.

Al igual que indican Nakagawa y Sugita (1999), al comparar sus resultados con los de
otros autores, es necesario considerar que tanto las diferencias en las técnicas de

andlisis como la influencia del origen de la planta y la diversidad de productos
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obtenidos segun los métodos de extraccion, entre otros factores, son los responsables

de la dispersién de resultados bibliogréficos para cada uno de los extractos.

Ademas, la cromatografia de exclusion molecular requiere que las disoluciones sean
filtradas con filtros de 0,45 ym antes del andlisis para evitar que fracciones no
disueltas o impurezas pudieran ser inyectadas en el equipo, lo que podria dafiar
gravemente las columnas cromatograficas. Este filtrado podrian eliminar fracciones de
mayor masa molecular (Nakagawa y Sugita 1999). En algunas de las publicaciones se
han empleado métodos muy distintos como crioscépicos y electrodialisis. Todos estos
factores influyen sobre las diferencias de masas moleculares obtenidas vy

bibliogréaficas, aunque no difieren significativamente.

EXTRACTOS Ref.1 Ref.2 Ref.3 Ref.4-5 Ref.6 Ref. 7 Ref. 8

Mimosa 467 432-603 1250 565 550-3250 900 1343-1406
Quebracho

Sulfitado 363 369 910 1747

Ordinario 1159 1950 900 1846

Pino

Sulfitado 610 1098

Ordinario 1722 3200

Castario 623 462 447-557 1550

1. Douglas y Humphreys (1937); 2. Von Leyser y Pizzi (1990); 3. McLaugin et al. (1945); 4. Sugano (1979); 5.
Sugano (1992); 6. Haslam (1966); 7. Yazaki y Hillis (1977); 8. Foo y Karchesy (1989).

Tabla 1.6. Masas moleculares promedio (g/mol) de los extractos tanicos
obtenidos y resultados presentados en bibliografia.

Segun concluyen Yazaki y Hillis (1980) la temperatura de extraccidon es también un
factor determinante en la masa molecular de los extractos obtenidos debido a que el
rendimiento de la extraccion es mayor a temperaturas elevadas. Asi por ejemplo, para
el caso de extraccion acuosa del tanino de pino, al variar las temperaturas de
extraccion de de 20 a 100 °C se pueden obtener extractos de pino de masas
moleculares equivalentes en dextrano de 10* y 10° (Yazaki y Hillis 1980). La masa
molecular se reduce considerablemente al realizar extraccion con sulfitacién ya que

aumenta la fraccion de masas moleculares menores de 1000 de un 37,6 a un 51,0 %,
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respectivamente.

Asimismo, el disolvente empleado en la extraccion influye en la medida de la masa
molecular del tanino. Por ejemplo, segun los resultados de Yazaki y Hillis (1980) para
el tanino de mimosa, si la extraccion se realiza con agua o con etanol, aunque
mayoritariamente los extractos presentan masas moleculares menores a 1000, en el
caso de la extraccion acuosa se obtiene un 16,5 % de fracciones de masa molecular
mayor de 10°, mientras que s6lo un 1 % de fracciones de dicha masa molecular es

soluble en etanol, reduciendo por tanto la masa molecular promedio.

Diversos autores han determinado la masa molecular del extracto de pino. En base a
los analisis que se presentan en bibliografia, segun el tipo de extraccidn, se obtienen
mayores 0 menores masas moleculares. Asi, Yazaki y Hillis (1977) obtienen masas
moleculares de 8400 g/mol para la fracciébn soluble en metanol de tanino de pino
extraido en agua a 80-85 °C. Markhan et al. (1973) determinan la masa molecular de
la fraccién soluble en agua a 100 °C mediante ultracentrifugacion y obtienen masas
moleculares de 25000-30000 g/mol. Otros autores como Roux et al. (1968) presentan
masas moleculares de 1250-3000 g/mol. Ello hace patente la dispersion de resultados

en funcién de la fraccidn extraida.

En este sentido, cabe destacar las diferencias de masas moleculares obtenidas al
analizar los taninos de castafio. Segun se ha mencionado anteriormente, el tanino CV
se obtiene mediante extraccibn acuosa mientras que el tanino de CP es extraido
empleando etanol como disolvente. Streit y Fengel (1994) presentan variaciones
similares en la masa molecular del extracto de quebracho en funcion del disolvente
empleado en la extraccion. Segun indican, esta diferencia es debida a que con

disolventes alcohdlicos se extraen fracciones de mayor masa molecular que con agua.

1.2.3. COMPORTAMIENTO TERMICO DE LOS TANINOS

Por ultimo se analiza en este apartado el comportamiento térmico de los taninos. Para
su estudio se han realizado tanto ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
como de analisis termogravimétrico (TGA). Por ello este apartado se divide en dos
partes. En la primera se analiza el comportamiento a bajas temperaturas (25-250 °C) y
en la segunda se presentan los resultados del andlisis de los taninos a altas

temperaturas o de degradacién (hasta 1000 °C)
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1.2.3.1. Bajas temperaturas

La técnica de DSC ha sido empleada para el andlisis de diversas reacciones con
taninos por diversos autores. Por ejemplo, Garro et al. (1996, 1997a,b) caracterizan
mediante DSC entre otras técnicas, las reacciones de pirogalol y &cido galico con
formaldehido. Mas recientemente, Vazquez et al. (2005, 2006) emplean dicha técnica

para el analisis del curado de resinas fenol-urea y fenol-formaldehido (resol).

Si bien esta técnica se ha empleado para el analisis de reacciones de reticulacion de
resinas modificadas con taninos o compuestos de bajo masa molecular, no se ha
encontrado publicacion alguna en la que se caractericen los extractos tanicos

mediante esta técnica.

Se ha realizado el andlisis mediante calorimetria diferencial de barrido del
comportamiento térmico de los taninos. Para ello se han realizado diversos ensayos
(figuras 1.14-15):
= Barridos dindmicos de 25 a 250 °C a 10 °C/min con tanino natural (con hasta
un 10 % de humedad) (figura 1.14, curvas A).
= |sotermos a 100 °C durante 60 min a tanino previamente seco, tratando de
eliminar el agua residual que pudiera contener (figura 1.15).

»= Dinamico residual del isotermo anterior de 25 a 250 °C (figura 1.14, curvas B).

Es importante considerar que la naturaleza quimica de los taninos hace que estos
materiales no lleguen a fundir sino que se degraden por efecto de la temperatura
(Sowunmi et al. 1996).

En todos los termogramas de los extractos analizados (figura 1.14) se observa la
presencia de endotermia a temperaturas del orden de 125 °C en el primer barrido
dindmico que desaparece o disminuye considerablemente al secar los extractos. Por

tanto la endotermia presente a estas temperaturas podria ser atribuida
fundamentalmente a la presencia de agua en las muestras. Asimismo, se observa que
el pico endotérmico presente a 125 °C en muestras analizadas previo al ensayo
isotermo desaparece en el andlisis tras el isotermo y se observa la aparicion de otro a
temperaturas mayores (en la zona de 175 °C, en funcién del tanino). Este hecho
podria ser atribuido a la presencia de catequina o monémero (cristalino). De hecho, en
el andlisis de masas moleculares se ha comprobado la presencia de monémero en

todos los extractos tanicos a excepcion del tanino de pino.
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Figura 1.14. Termogramas DSC de: tanino de mimosa, tanino de quebracho,
tanino de pino, tanino de castafio Pasa, tanino de castafio Vinitandn y catequina.

Como se observa en el termograma de la catequina (figura 1.14) hay un pico de fusion
a 174 °C que coincide con la temperatura de fusion aportada en la ficha técnica del
producto. Si los taninos presentan en su composicion fraccion de monémero, seria de
esperar que esa fraccién fuera patente en los termogramas de los taninos. De hecho

en los termogramas de los taninos se observan endotermias a temperaturas en el
rango de 165-185 °C.

Para poder comprobar o descartar si ello es debido a cristalinidad de los taninos se ha
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realizado andlisis mediante microscopia 6ptica con luz polarizada tanto de tanino en
polvo como en forma de film tras disolverlo en agua. En la figura 1.16 se presentan las

imagenes de los taninos de mimosa y castafio Vinitanon en polvo.

Catequina

exo Mimosa

Quebracho

_ Castafio

mwW

: . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)

Figura 1.15. Barridos isotermos de taninos y catequina.

Mimosa Castafo Vinitanon

Figura 1.16. Imagenes de microscopia éptica con luz polarizada
de taninos de mimosa y castafio Vinitanon (5X).

Las particulas brillantes podrian atribuirse a priori a fracciones cristalinas. Para
comprobar si son realmente atribuibles a cristales o no, se ha realizado un
calentamiento de la muestra controlando en todo momento la muestra con
microscopio. En las figuras 1.17a-c se presentan las imagenes obtenidas para film a
distintas temperaturas. Segun se observa, el calentamiento hasta 200 °C no hace
desaparecer las particulas que podrian ser atribuidas a cristales. En la ultima imagen
se presenta la muestra tras someterla 30 min a 220 °C. Al igual que en las imagenes
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anteriores las particulas permanecen. Este resultado implica que el tanino no es
cristalino y por lo tanto no funde. Este resultado concuerda con el presentado por
Sowunmi et al. (1996) que afirman que la naturaleza quimica de los taninos hace que

no lleguen a fundir sino que se degraden por efecto de la temperatura.

Figura 1.17. Imagenes de microscopia éptica con luz polarizada obtenidas a diferentes
temperaturas. (a: 25 °C; b: 185 °C; c: 220 °C) (10X).
Por ello, dado que la endotermia presente en el rango de 165-185 °C no puede ser
atribuida a la fusién de fracciones cristalinas de los extractos, podria ser debida a la
eliminaciéon de agua adsorbida en los taninos y que no ha sido eliminada durante el
isotermo (100 °C). En el siguiente apartado se analizan los termogramas obtenidos en
el andlisis termogravimétrico. En la figura 1.18 se observa que pese a darse pérdida
de masa mayoritariamente a 75-100 °C, la curva no se estabiliza hasta los 200 °C.
Ademads, al analizar la desviacién de la curva en los termogramas de DSC realizados
tras isotermo se observa un comportamiento similar, es decir, desde los 75 °C la curva

pierde la linealidad y alcanza un minimo a temperaturas entre 165y 185 °C.
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1.2.3.2. Altas temperaturas. Degradacion

Se presenta a continuacion el comportamiento térmico de los extractos tanicos
naturales analizando las temperaturas de degradacion caracteristicas. Para ello se han
realizado barridos de 30 a 1000 °C en un equipo de analisis termogravimétrico. En la

figura 1.18 se presentan los termogramas obtenidos.

Castano Pasa

1} Castario Vinitanon

Pino

Mimosa

DTG (%/min)

Quebracho

Catequina

IRV AN SN (A (RN SR RS ST S N S N1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

temperatura (°C)

Figura 1.18. Velocidad de pérdida de masa de los extractos tanicos (10 °C/min).

Como puede observarse, en los termogramas obtenidos para los diversos taninos
pueden distinguirse al menos tres zonas principales de degradaciéon comunes en todos
los extractos:
= Zona l: con maximo en temperaturas cercanas a 70 °C, atribuible a la pérdida
del agua presente en los extractos
»= Zona ll: con méximo a unos 290-300 °C

= Zona lll: con méximo en temperaturas cercanas a 500 °C

En el caso de los termogramas obtenidos para los taninos de castafio, la pérdida de
masa que tiene lugar alrededor de 300 °C podria ser atribuida a la formacion de CO, a
partir de los grupos éster e hidroxilo (Garro y Rield 1997a, 1997b). El pico de pérdidas
a 500 °C presente en el tanino de castafio Vinitandn corresponderia a la oxidacién de
carbonos residuales (Garro y Rield 1997a, 1997b). Segun se observa en las curvas de
estos los taninos de castafio, el castafio Vinitanon presenta degradaciones en la zona
Il pero el castafio Pasa no. Las diferencias entre uno y otro tanino de castafio en la
zona lll podria atribuirse a los diferentes disolventes empleados en la extraccion.

Como ya ha sido definido previamente, la diferencia entre ambos taninos es la
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presencia de mayor o menor porcentaje de no taninos debido a que el método de
extraccion empleado para cada uno de ellos es distinto. La extraccion mas selectiva
(con etanol) da lugar al tanino de castafio Pasa. Dicho tanino presenta un porcentaje
muy reducido de gomas y otros compuestos no-taninicos. Este hecho parece reflejarse
en el analisis termogravimétrico, debido a la ausencia de pérdida de masa en la zona
lll, a diferencia de lo que ocurre en el tanino de castafio Vinitanén. Por lo tanto, podria
concluirse que la zona Il de degradacion es debida a la degradacion propia de las
moléculas polifendlicas de los taninos y la Il a otros compuestos de alto masa

molecular no-taninicos.

En el caso de los taninos condensados (mimosa, pino y quebracho), las zonas de
pérdida de masa coinciden con las obtenidas tanto para el compuesto modelo de
catequina asi como para los taninos hidrolizables, aunque la proporcién de masa
perdida, que indica el area del pico, sea distinta como era de esperar dada la diferente
naturaleza quimica de los extractos. La diferencia que cabe destacar en ambos casos
seria la asignacion de la pérdida de masa de 300 °C, que en el caso de los taninos

condensados debe ser atribuida a descomposicién de los grupos éter presentes.

1.3. CONCLUSIONES

En este capitulo se han presentado las caracteristicas fisico-quimicas fundamentales
de los taninos empleados en el desarrollo de la presente tesis. Se pueden extraer las
siguientes conclusiones principales:
= Los taninos dan disoluciones acuosas acidas y relativamente viscosas en
funcion del tanino.
= Los taninos se clasifican habitualmente en dos grupos en funcién de la
naturaleza quimica: taninos condensados, que presentan grupos éter, y taninos
hidrolizables, que presentan grupos éster, en su estructura quimica. Mediante
FTIR se han podido diferenciar los taninos de mimosa, quebracho y pino,
dentro de los condensados y los taninos de castafio, en el grupo de los
hidrolizables.
= Los taninos condensados pese a tener caracteristicas quimicas comunes,
presentan diferencias en el grado de sustitucion de los anillos A y B. Se ha
podido determinar que el tanino de quebracho presenta mayor porcentaje

relativo de anillo tipo resorcinol que los taninos de mimosa y pino,
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respectivamente. Estos resultados se corresponden con los presentados por
diversos autores en bibliografia.

= La estructura quimica de los taninos de castafio comerciales caracterizados
difiere en funcion del disolvente empleado para su extraccion. A diferencia de lo
gue se observa en el analisis del tanino de castafio de extraccion acuosa o
castafio Vinitanon, al emplear etanol en la extraccion (tanino de castafio Pasa),
se forman grupos etoxi que generan la aparicion de una nueva banda en FTIR
a 1090 cm™.

= El andlisis de masas moleculares indica que el tanino de pino presenta masas
moleculares mayores que los taninos de mimosa Yy quebracho,
respectivamente. En cuanto a los taninos hidrolizables se observa que la
extraccién con etanol con respecto a la acuosa favorece la obtencién de
extractos conteniendo mayor proporcion de fracciones de mayor masa
molecular.

= Mediante microscopia 6ptica se ha podido confirmar la naturaleza amorfa de
los taninos.

= Los extractos tanicos analizados sufren degradaciones a partir de 225 °C,
siendo maxima a 300 °C. Los diferentes métodos de extraccion afectan también
a la degradacion de los taninos debido probablemente a la mayor o menor

presencia de compuestos no taninicos (gomas, polisacéridos, ...).
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ANALISIS DE LA REACTIVIDAD DE LOS TANINOS

2.1. INTRODUCCION

Los taninos son solubles en agua y presentan diversos comportamientos en funciéon
del pH de la disolucion. Codorniu et al. (2000) han analizado mediante modelacion
computacional el efecto del disolvente sobre la estructura monomérica y dimérica de
los taninos de mimosa (robinetinidol) y pino (catequina) (figura 2.1). Segun sus
resultados, el monémero de robinetinidol presenta su mas baja energia de asociacion
con la inclusién de una molécula de agua en su entorno, lo que evidencia la elevada
solubilidad de este compuesto ya que, segun indican los autores, la esfera de
solvatacion se cubre con muy poca cantidad de solvente. El de catequina presenta en
cambio su menor energia de asociacion con la quinta molécula de agua, lo que implica
gue son necesarias mas moléculas de agua que en el caso de robinetinidol y por lo
tanto la solubilidad del tanino de mimosa es sensiblemente menor que la del tanino de

pino, aunque en ambos casos los taninos son solubles.

En el estudio de Codorniu et al. (2000) se analiza también la tendencia de los dimeros
(4-6 o0 4-6") a interaccionar con las moléculas de agua. Segun sus estudios, el agua
formaria puentes de hidrégeno con uno u otro grupo hidroxilo de la molécula de tanino
dependiendo de la especie. Concretamente, han observado que en los dimeros del
tanino de la especie pino, la interaccion de las moléculas de agua se da
preferencialmente con los grupos hidroxilo del anillo B. En cambio, en el dimero del
tanino de mimosa, se forman puentes de hidrégeno tanto con los hidroxilos del anillo
B, como con el de la posicién 7 e incluso con el del heterociclo segin sean dimeros 4-
6 04-6".

(OH)

Figura 2.1. Estructura quimica de catequina y robinetinidol
(sin OH de C3" en anillo By de C5 de anillo A, respectivamente).

Ademds de las diferencias en el grado de solvatacion de uno y otro tanino, se han
observado diferencias en el comportamiento de las disoluciones de taninos a distintos

pH. A pH menor que 8 los taninos forman disoluciones estables a diferencia de lo que
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ocurre a pH béasico mayor de 8 en el cudl ocurre un aumento de viscosidad por la
reaccion de autocondensacion. La autocondensacion tiene lugar cuando una unidad
de tanino interacciona con otra. Esta reaccion tiene lugar en medio basico ya que la
base es capaz de dar lugar a la apertura del heterociclo de pirano y favorecer la
formacion de enlaces C,-Cg mayoritariamente y C4-Cg y C4-Cs €n menor proporcion
(Pizzi 1981, Steenkamp et al. 1985, Steynberg et al. 1986) (figura 2.2). A pesar de que
la reaccion de autocondensacion genera un aumento importante de la viscosidad de la
disolucién, no se da gelificacién ni por lo tanto reticulacién, por lo que el polimero
formado es soluble. La velocidad y el grado de autocondensaciéon estan determinados
por la estructura del tanino y la presencia de catalizadores como la silica (SiOy)
(Meikleham et al. 1994).

Figura 2.2. Mecanismo de autocondensacion.

De cara al curado de resinas fendlicas, la hexamina se ha empleado tradicionalmente
como agente entrecruzante de resinas de tipo novolaca (Gardziella et al. 1999) y
diversos autores la han utilizado también como agente de curado en adhesivos
basados en taninos (McLean y Gardner 1952, Pizzi 1993, Theis y Grohe 2002,
Mosiewicki et al. 2004, Sellers y Miller 2004). EI comportamiento de la hexamina varia

segun el pH del medio. De este modo, puede descomponerse en formaldehido y
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amoniaco o en formaldehido y trimetilamina segin sea pH acido o basico,
respectivamente (Meyer 1979; Walker 1964). Ademas del pH la reactividad de la
molécula con la que reacciona también es un factor determinante. Cuando la reaccién
tiene lugar entre fenol y hexamina, como ocurre en las resinas fendlicas
convencionales, se obtienen grupos tribencil-, dibencil- y monobencilamina formados a
partir de la descomposicion total de la hexamina en formaldehido y amoniaco. Estos
grupos evolucionan a metileno en condiciones de 100 °C y 2 h formando asi
dihidroxifenil metanos y oligémeros con eliminacién de amoniaco (Sojka et al. 1981,
Hatfield y Maciel 1987) o a partir de 160 °C (Pizzi et al. 1995). En cambio, segun
demuestran los estudios de Pizzi y Tekely (1995, 1996) y Pichelin et al. (1999), cuando
la hexamina reacciona con moléculas fendlicas més reactivas como resorcinol o
polifendlicas como las presentes en los extractos tanicos, la velocidad de la reaccion
no permite que la descomposicién total de la hexamina en formaldehido y amoniaco
ocurra. Por ello, la reaccion tiene lugar a través de compuestos intermedios de
reaccién. En la figura 2.3. se presentan algunos de los compuestos intermedios
detectados mediante **C-NMR por Pichelin et al. (1999).

( H,O
/N\ 6H,CO + 3NH5
N\/ N

HN=CH-(CH,-)CH,OCH;  HN=CH-NH-CH,OCH,-NH-CH=NH HN=CH-N(CH,-)-CH,OH
=N-CH," HN=CH-N(CH,-)CH,OCH; HN=CH-N(CH,OH),

HN=CH-NH, HN=CH-NH-CH,-NH-CH=NH HN=CH-N(CH,-)CH,OCH;

Figura 2.3. Posibilidades de descomposicién de la hexamina.

Las disoluciones acuosas de tanino-hexamina presentan ademas la peculiaridad de
formar “geles” o complejos instantdneos a pH entre 4 y 6 a temperatura ambiente
(Pizzi 1994, Pizzi y Tekely 1996, Pichelin et al. 1999). Este complejo se obtiene como
consecuencia de las interacciones fisicas entre la carga positiva del nitrégeno

protonado de la hexamina con los hidroxilos de la molécula de flavonoide (figura 2.4).
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Segun los resultados de Pichelin et al. (1999) el “gel” es visible no sélo en disoluciones
acuosas, sino también con mezclas metanol/agua y THF/agua. En otros disolventes
como THF o en trietilamina las interacciones con el disolvente son mas fuertes, lo que
resulta en que el complejo se mantiene en disolucion y no es visible como en agua. La
formacion del “gel” genera en el medio un importante aumento de la viscosidad
ademas del cambio de color (se aclara con respecto a la disolucion de sélo tanino). El
gel puede dar lugar a emulsién mediante adicion de pequefias cantidades de agua y
fuerte agitacion. Esta emulsion es estable durante mas de tres semanas sin

variaciones de viscosidad ni endurecimiento por reaccion (Pizzi 1994).

(OH)

_/N+— Hmunm O

(OH)

Figura 2.4. Interacciones flavonoide-hexamina.

El objetivo de este capitulo es el analisis de las reacciones que tienen lugar a distintos
pH entre varios taninos condensados (mimosa, quebracho y pino) e hidrolizables
(tanino de castafio) y el agente de curado hexamina. Para ello, se han realizado
ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la determinacion de las
velocidades de reaccién aparente, calculadas a partir de los pardmetros cinéticos
obtenidos empleando la ecuacién de Kissinger. Los ensayos realizados han sido en
todos los casos barridos dinamicos entre 25 y 250 °C a distintas velocidades de
reaccién de sistemas tanino-hexamina (10 % en peso) partiendo de disoluciones
acuosas de tanino al 40 % en peso y ajustando el pH en cada caso con HCI o NaOH.
Se han empleado capsulas de media presion tipo Viton®. Asimismo, se han analizado

las estructuras quimicas formadas mediante FTIR.

Por otro lado, se han analizado y comparado los tiempos de gelificacién de cada uno
de los sistemas obtenidos a 100 °C en bafio termostatico de aceite. Por ultimo,
empleando tanto DSC como ensayos de solubilidad, se ha comprobado la existencia

de reacciones de autocondensacion a pH bésico.

Las caracteristicas especificas de los equipos empleados se presentan en el capitulo

Técnicas Experimentales.
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MODELO CINETICO DE KISSINGER

La técnica de DSC se emplea habitualmente para el estudio de las reacciones
guimicas de los materiales. El principio béasico en el andlisis de polimeros
termoestables es que dicha técnica permite relacionar el flujo de calor (dH/dt) con la

velocidad de reaccion (do/dt):
dH  da
dt dt

Todos los modelos cinéticos parten de la misma ecuacion basica que relaciona la

(2.1)

velocidad de reaccidn a una temperatura constante como funcién de la concentracion

de reactivos a través de una constante de velocidad k,

da _
mi kf(a) (2.2)

donde a es la conversion o extension de la reaccion, k la constante de velocidad y f(a)
se asume independiente de la temperatura. Cuando las reacciones son de orden ny
no autocataliticas, la velocidad de reaccién es proporcional a la concentracion de

reactivos y se expresa como:

K(T)=2Z exp( _RETa j (2.3)

donde Z es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia de Arrhenius (1/s), E, la
energia de activacion (J/mol), R la constante de los gases (8,31 Jmol K) y T la

temperatura absoluta (K).

Combinando las ecuaciones 2.2 y 2.3 se obtiene la ecuacién completa para reacciones

de orden n:

da _ E. _ a0
pr Zexp( RT J(l a) (2.4)

Para determinar los parametros cinéticos se distinguen tres métodos: los basados en
ensayos a una Unica velocidad de reaccién, los basados en mdltiples velocidades de
reaccién y los métodos isotermos. Mediante métodos dindmicos es posible llevar a
cabo el estudio de la cinética en un rango de temperaturas en el que ocurren las
reacciones. En procesos isotermos, puede ocurrir que la reaccién no termine o que

comience antes de alcanzar la temperatura de analisis.
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Por ello, en esta tesis se ha empleado el método de Kissinger (1957) basado en

multiples velocidades de reaccion.

El método de mudltiples temperaturas de reaccion mas comun es el de Ozawa (1965,
1970) que se basa en la siguiente relacion entre la energia de activacion y la velocidad

de calentamiento (B). Rescribiendo la ecuacion 2.4:

da -E
— =f(a)Zex a
dt (@) p( RT

J (2.5)

Si la temperatura de la muestra se varia controladamente en funcién de la velocidad
de calentamiento, la variacion de la conversion puede ser relacionada con la

temperatura:

dt  dT dt

La velocidad de calentamiento se define como p=dT/dt por lo que la ecuacion 2.6 se

puede rescribir como:

da _ _(da
il B(EJ (2.7)

Combinando las ecuaciones 2.5y 2.7 resulta

da [3— = f(a)Z exp( E, J (2.8)
dt

y reordenando la ecuacion 2.8:
doa _Z yp—Eagr (2.9)

f(a) B RT
Integrando la ecuacion en el intervalo T, correspondiente al grado de conversion a, a

la temperatura del pico T,, donde a= a, se obtiene:

ap

f( )— BI p E, =T DB—p(E/RT) (2.10)

donde p(E/RT) es la ecuacion definida por Doyle (1960).
Despejando de la ecuacién 2.10 se obtiene:
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-E,
RT

R T
p(Ea/RT)zE—Iexp

aTO

dT (2.11)

En este modelo se asume que Z, E, y f(a) son independientes de la temperatura.
Ademas, si T, es pequefia, es razonable considerar que a,=0. La funcién polinébmica
cumple la siguiente aproximacion cuando el término (E./RT) adquieren valores entre
20y 60:

log p(Eo/RT) = -2,315-0,4567 E./RT, (2.12)
En el curado de resinas termoestables, la conversion en el maximo del pico exotérmico
(ap) es constante e independiente de la velocidad de calentamiento (Ozawa 1965,

1970; Kissinger 1957). Por ello la ecuacion 2.10 se puede rescribir como:

logB =logp(E, /RT) +log(ZE, /R) +log(ZE, /R) —logF(a) (2.13)
donde:
F(a) = [ (2.14)
o f(o) '

sustituyendo la ecuacién 2.12 y 2.14 en la 2.13 resulta:

logB = 2,315 -0,4567E, /RT, +log(ZE, /R) - log j %da (2.15)
a

La energia de activacion puede ser calculada a partir de la representacion de log
frente a 1/T,. Para determinar el factor pre-exponencial, se rescribe la ecuacion 2.15

comao:

—_ ZEa
B= [RF(G)}p(Ea /RT) (2.15)

donde, aplicando logaritmos, se obtiene:

E

InB=2-04567 -2 2.16
B =T (2.16)

En esta ecuacion se pueden definir dos términos. El primero, Z tiene un valor
constante a una conversion fija mientras que el segundo no lo es. Kissinger determiné
gue el factor pre-exponencial podria calcularse teniendo en cuenta la relacion entre E,,

By T, como:

a7



CAPITULO 2

Ea
BEexp[RTpJ
Z= 2- n—l-
RT,?|In(1-a,)™"

(2.17)

Segun su modelo, Kissinger supone que n(1-0(p)”'l es 1 e independiente de la

velocidad de calentamiento por lo que la ecuacién 2.16 puede rescribirse como:

Ea
BEexp{RTpJ
Z=———= (2.18)

- 2
RTp

Reordenando la ecuacién 2.17 y aplicando logaritmos la ecuacion resultante es:

E
-In iz =—a—ln[BJ (2.19)
T, RT, E,
que es la ecuacion de una recta obtenida representando y=-|n(B/Tp2) y x=1/T,. De
dicha representacion se puede obtener la energia de activacion a partir del valor de la

pendiente y el factor pre-exponencial de la ordenada en el origen. A partir de los

valores de E, y Z se puede calcular la velocidad de reaccidén segun la ecuacion 2.5.

2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.2.1. AUTOCONDENSACION vs. POLICONDENSACION CON HEXAMINA

La autocondensacion de los taninos ha sido estudiada por Masson et al. (1996) y
Meikleham et al. (1994). Segun estos autores, la autocondensacion tiene lugar en
condiciones alcalinas y es debida a la apertura de los enlaces O-C, de la unidad
repetitiva y la consecuente autocondensacion entre el carbocation C, de la unidad que

se ha abierto con carbonos Cg y Cg de otra cadena (figura 2.2).

Para el analisis de estas reacciones se han realizado barridos de DSC de disoluciones
de mimosa a diferentes pH (figura 2.5a). Los termogramas obtenidos a pH 10 y 12
presentan desviaciones exotérmicas de la linea base en el rango de 50-150 °C que no
se obtienen a pH &cido. Estas diferencias son atribuibles a las reacciones de
autocondensacion que tienen lugar a pH basico y que han sido analizadas por

diversos autores (Masson et al. 1996; Meikleham et al. 1994).
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Al realizar el mismo andlisis pero con sistemas a los que se ha adicionado un 10 % en
peso de hexamina (figura 2.5b), se observa que a pH 4 y 8 aparecen nuevos picos
exotérmicos en los termogramas a temperaturas de 100 y 130 °C no presentes en los
sistemas de la figura 2.5a (disoluciones de tanino). En cambio, a pH 10 y 12 no se
aprecian tan claramente esos picos exotérmicos. Estos resultados permiten concluir
que a pH menores de 10, en los sistemas que no contienen hexamina, no tienen lugar
las reacciones de autocondensacién a diferencia de lo que ocurre a pH mayores o
iguales a 10.

€exo

mw

50 100 150 200 250
temperatura (°C)
a
&0 pH 12
pH 10
pH8

pH4

mW —

1 . 1 . 1 . 1 .
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

b

Figura 2.5. Termogramas de disoluciones de mimosa y mimosa-hexamina a pH 4, 8, 10y 12.
(a: mimosa; b: mimosa-10 % hexamina).
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Ademas del analisis por DSC se han realizado ensayos de solubilidad en agua y con
temperatura de los productos obtenidos. Las muestras que se han obtenido tras el
andlisis por DSC para disoluciones de mimosa a todos los pH analizados son solubles.
Por el contrario, en los sistemas tanino-hexamina se obtienen productos insolublepara
los sistemas con pH 2-8 y solubles para aquellos obtenidos a pH 10-12. Por lo tanto se
puede concluir que a pH 2-8 las reacciones que tiene lugar mayoritariamente son de
entrecruzamiento o policondensacién tanino-hexamina. En cambio a pH més bésicos,
las reacciones son fundamentalmente de autocondensacion de moléculas de
flavonoide que si bien generan un aumento de la viscosidad del sistema no dan lugar a
productos reticulados en las condiciones analizadas (Pizzi y Stephanou 1993, 1994a,
1994b). Las reacciones de policondensacion serdn analizadas con mas detalle en el

apartado 2.2.2.

En la figura 2.6 se presenta un estudio similar realizado con el tanino hidrolizable de
castafio. Segun se observa, el comportamiento de este tanino es similar al que
presenta el tanino de mimosa. Cabe destacar el importante desplazamiento de los

picos a temperaturas més elevadas a medida que el pH de la disolucién aumenta.

Asimismo, cabe destacar que si bien los termogramas obtenidos a pH 12 en los
sistemas con y sin hexamina son similares a bajas temperaturas (por debajo de 125
°C), difieren claramente al aumentar la temperatura presentando una segunda
exotermia Unicamente en el sistema al que se le adiciona hexamina. Ademas, los
sistemas de pH 8 y 10 presentan exotermias cuando no se ha adicionado hexamina

gue no estan presentes en los sistemas que si la contienen.

Todos estos resultados parecen indicar que el tanino de castafio, si bien presenta
reaccién de autocondensacion, ésta no parece ser tan importante como en el caso del
tanino de mimosa ya que pese a que en los sistemas a pH basico que contienen
hexamina se dan reacciones de autocondensacion, las reacciones de

policondensacion también se observan.

Por otro lado, experimentalmente se ha observado que las disoluciones basicas de
tanino sometidas a las condiciones ambientales van aumentando su viscosidad con el
tiempo. Para comprobar si este comportamiento es debido a las reacciones de
autocondensacion y si tiene lugar la policondensacién con hexamina, se ha realizado
el andlisis de sistemas tanino de mimosa-hexamina a pH 4 y 12 a distintos tiempos
(figura 2.7).
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pH 12
exo
pH 10
pH 8
pH
=
S
| | L | |
50 100 150 200 250
temperatura (°C)
a
H12
exo P
pH 10
pHS8
= H4
= p
| ' | ' | ' | '
50 100 150 200 250
temperatura (°C)
b

Figura 2.6. Termogramas de disoluciones de castafio y castafio-hexamina a pH 4, 8, 10y 12.
(a: castafio; b: castafio-10 % hexamina).

Concretamente se han preparado dos cipsulas de DSC de cada disolucién. Para cada
pH, una de las capsulas se ha ensayado inmediatamente después de la preparacion
de la disolucién (t;) y la otra a las 24 h (t,). En los termogramas obtenidos se observa
que el pico exotérmico obtenido a pH 4 coincide con el obtenido a las 24 h. En cambio,
a pH 12 y a las 24 h de la preparacion de la muestra y tras mantenerla a temperatura

ambiente (25 °C) se observa que s6lo hay una pequefia exotermia a unos 130 °C y
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desaparece la presente entre 50 y 130 °C en el termograma de la muestra ensayada a
t;. Estos resultados permiten concluir que las reacciones de autocondensacion tienen
lugar a temperatura ambiente. Este resultado debe ser tenido en cuenta en la
fabricacion de adhesivos ya que diversos pardmetros importantes para su aplicacion
como el pot-life y la viscosidad pueden verse gravemente afectados en momentos

criticos como el almacenamiento o transporte.

exo pH 4 t

mwW

| . | . | . | .
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 2.7. Termogramas obtenidos para sistemas mimosa-hexamina a pH 4 y 12 a diferentes
tiempos desde la preparacion de la disolucion. (t;=0 y t,=24 h).
Se ha realizado un estudio similar con el tanino de pino, empleando en este caso
disoluciones de tanino a pH 4 y 12 y analizadndolas en el momento de la preparacién y
a las 24 h (figura 2.8). Tal y como ocurre en los termogramas obtenidos para el tanino
de mimosa, se observa que a pH 4 la exotermia o mas bien, la ausencia de exotermias
son idénticas en los dos tiempos a los que se ha realizado el ensayo. A pH 12, la
exotermia presente a partir de 125 °C desaparece al realizar el ensayo a las 24 h.
Aunque este resultado parece similar al obtenido para el tanino de mimosa y castafio,
cabe destacar la diferencia de temperaturas a las que la exotermia tiene lugar a pH

basico (50 °C en el caso del tanino de mimosa y castafio y 150 °C en el tanino de

pino).

Las reacciones que dan lugar a la autocondensacion de los taninos se ven afectadas
no sélo por el pH del sistema sino también por la estructura quimica de los taninos.
Este hecho ha sido analizado por Pizzi y Stephanou (1994b). De su estudio se
concluye que la alta proporcion de anillos B de tipo pirogaloil presentes en la

estructura de la mimosa favorece la reaccion de autocondensacién. En cambio, la
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estuctura del anillo B predominante en los taninos de quebracho y pino es el catechol
gue no contribuye a la reaccion. Este hecho permite entender el diferente
comportamiento en el andlisis de los tiempos de gelificacidbn que se presenta en el
apartado 2.2.4 ya que el tanino de quebracho presenta tiempos de gelificacién
menores a pH 8, a diferencia del tanino de mimosa en el cual, a pesar del aumento de
reactividad por formacion de iones fenéxido a pH bésico, la competencia con las
reacciones de autocondensacién retrasan la gelificacion con respecto a pH mas
acidos. Asi, se confirma también que cuando las reacciones de autocondensacion
tienen lugar las reacciones de policondensacion no se dan (a pH mayor que 9) o se
retrasan debido a que las posiciones reactivas (Cs y Cg) son las mismas en ambas

reacciones.

exo 1

mw

1 . 1 . 1 . 1 .
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 2.8. Termogramas DSC obtenidos para disoluciones de pino a pH 4 y 12 a diferentes
tiempos desde la preparacion de la disolucién (t;=0 y t,=24 h).

2.2.2. ANALISIS DEL CURADO POR DSC

Tras analizar las posibilidades de reaccion de los taninos a los distintos pH, se
presenta a continuacion el analisis de las reacciones que dan lugar a productos
insolubles, es decir, las reacciones de curado de los taninos con hexamina a pH acido
y ligeramente basico. Para ello, se ha empleado también la técnica de DSC. En la
figura 2.9 se presentan los termogramas obtenidos para todos las reacciones de
curado de los sistemas basados en tanino-hexamina a pH 4. Como se puede observar,
los termogramas obtenidos presentan ademas de dos picos exotérmicos entre 80 y

125 °C y entre 125 y 160 °C, que se analizardn a continuacion, desviaciones de la
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linea base y un comienzo de exotermia a unos 225 °C.

Para el andlisis de las desviaciones y de la ultima exotermia deben considerarse al
menos dos factores: las reacciones de degradacion de los taninos y la presencia de
agua de disolucion en las muestras. Para el andlisis de la degradacion del tanino se ha
realizado un andlisis termogravimétrico (TGA) de los taninos (figura 2.10). Como ya se
ha presentado en el apartado 1.2.3.1, en las curvas obtenidas se observan
fundamentalmente tres zonas de pérdidas de masa: a partir de 80 °C, atribuible a la
eliminacion de la humedad presente en las muestras de tanino, y otro a partir de 200
°C, correspondiente a la formacion y eliminacion de productos de degradacién de los
grupos hidroxilo y demas componentes de la molécula. Pues bien, esta degradacién
puede ser la responsable de la presencia del pico exotérmico a altas temperaturas
(mayor de 225 °C) en las curvas obtenidas por DSC. El tercer rango de temperaturas
en el que se observa pérdida de masa tiene lugar a temperaturas cercanas a 500 °C,
por lo que no tiene interés en el analisis de los termogramas realizados entre 25 y 250
°C.

exo

Pino

Mimosa

mwW —

Quebracho

Castafio

. 1 . 1 .
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 2.9. Termogramas DSC de sistemas basados en tanino-hexamina a pH 4.

Asimismo, se ha analizado el efecto de la presencia de agua de disolucién en las
muestras. Para ello se han realizado barridos en DSC de agua, disolucién de tanino de
mimosa Yy disolucion de hexamina (figura 2.11) empleando las mismas condiciones de
ensayo que en los sistemas tanino-hexamina analizados. Segun se observa en los
termogramas, el agua da lugar a desviacion de la linea base en todos los casos al
igual que ocurre en los termogramas de las muestras analizadas. Igualmente vuelve a

comprobarse que las reacciones de degradacion del tanino generan una exotermia al
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final de los termogramas. En la figura 2.11 se observa también que el termograma de
disolucion de hexamina presenta igualmente esa exotermia pero su interés en el
andlisis de las curvas de sistemas tanino-hexamina es menor debido a su baja

concentracion (10 % en peso con respecto al tanino) en las muestras.

| Il Castario
= .
E Pino
g
o
'_
[a)
Quebracho
| ' | ' | |
100 200 300 400 500
temperatura (°C)
Figura 2.10. Termogramas TGA de distintos taninos.
exo
a
b
=
S
c
| s | s | s |
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 2.11. Termogramas DSC de sistemas a) disolucion acuosa de mimosa al 40 %,
b) agua, c) disolucién acuosa de hexamina al 10 %.

Para identificar las reacciones que tienen lugar en cada una de las exotermias
presentes a 80 y 125 °C y entre 125 y 160 °C se ha realizado un andlisis mediante
FTIR de las muestras obtenidas en DSC. En las figuras 2.12 y 2.13 se presentan los

espectros FTIR obtenidos para el tanino de mimosa tras barridos de 25 a 120 °C y 25
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a 160 °C respectivamente. La reaccion se ha detenido en todos los casos mediante

rapido enfriamiento en bafio termostético de agua/hielo a 0 °C.

En el andlisis de los espectros obtenidos tras la primera exotermia (figura 2.12) se
observa la desaparicién de las bandas de tension C=C de anillo aromético de 1500 y
1450 cm™. Se han presentado en bibliografia al menos dos explicaciones para este
resultado. Segun indican Kim et al. (2003) esta disminucién es debida a la contraccion
del volumen del material como consecuencia de la reaccion, ya que segun indica estos
grupos no participan en ninguna reaccién durante el curado. Por otro lado, Aranguren
et al. (1982) indican que la disminucién de la banda de 1500 cm™ es debida al
aumento de sustituciones en el anillo y es indicativo de la presencia de
entrecruzamientos. La contraccion de volumen en el caso del estudio realizado en esta
tesis no influiria ya que no se ha seguido la cinética con una Unica pastilla de andlisis
sino que se han preparado para cada sistema a cada tiempo. Ademas, es bien sabido
gue las reacciones de las resinas fenolicas tienen lugar a través de adiciones al anillo,
y que por tanto el aumento de sustituciones cambia las posibilidades de vibracion de
las moléculas que lo componen. Seria por tanto razonable atribuir la desaparicion de
las bandas de 1500 y 1450 cm? al aumento de sustituciones en el anillo, como

Aranguren et al. (1982) describen en sus analisis.

Hexamina

Mimosa

1240
960

1340 1150 i

/

% transmitancia

/1007

Lo 1235 1030
| 15001450 ;g 1110 |
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

ndmero de onda (cm™)

Figura 2.12. Espectros FTIR de hexamina, tanino de mimosa y de las muestras obtenidas por
curado dinamico (25-120 °C, 10 °C/min) en DSC (primera exotermia)
de disoluciones de tanino de mimosa (40 % en peso) a distintos pH
con 10 % (en peso) hexamina.

Se observa igualmente la desaparicion de las bandas de 1150 y 960 cm™, atribuidas

en el capitulo anterior y segun bibliografia (Chow y Steiner. 1978; Pizzi y Daling 1980)
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a las vibraciones de tension C-O y de flexion O-H de alcohol en resorcinol. La
disminucion de estas bandas es igualmente indicativa de la presencia de reacciones

gue modifican la estructura quimica del tanino a todos los pH analizados.

Se han detectado bandas atribuibles a la presencia de grupos éter y amina a todos los
pH. Concretamente, las bandas de 1235 a pH &acido y 1260 cm™ a pH 8 son
caracteristicas de vibraciones de deformacion asimétrica de C-O-C. Las bandas de
amina identificadas han sido las de 1110 cm™ y las de 1030 a pH 8 y 1007 cm™ a pH
2-6, caracteristicas de la vibracién de tension C-N (Hummel y Scholl 1998). Las
diferencias en el nUmero de onda a la que aparecen las bandas de grupo éter y amina
permiten intuir la presencia de diferentes mecanismos de reaccién en funcién del pH, o

al menos, entre pH acido y basico.

Se ha determinado la evolucién de las bandas de 1007 y 1235 cm™ de los sistemas
con pH éacido tomando de referencia la banda de 1600 cm™ atribuible a vibraciones de
tensién C=C de anillo aromatico (figura 2.14). Segun puede observarse, la intensidad
de dichas bandas aumenta al aumentar el pH. Por ello, se puede concluir que, si bien
las diferencias entre pH basico y acido son evidentes en el espectro, también se

observan diferencias entre los espectros obtenidos para sistemas de pH &cido.

pH 2
o pH 4
(&)
c
8
I= pH 6
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@
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=

1030
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Figura 2.13. Espectros FTIR de las muestras obtenidas por curado dinamico
(25-160 °C, 10 °C/min) en DSC (tras segunda exotermia) de disoluciones de
tanino de mimosa (al 40 % en peso) a distintos pH con 10 %

(en peso) de hexamina.

Tras la segunda exotermia (figura 2.13) los espectros obtenidos a pH acido presentan

ciertas diferencias con respecto a los obtenidos para los productos de reaccion tras el
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barrido hasta 125 °C, siendo éstas mas claras en el espectro obtenido a pH 8. Al
comparar las bandas obtenidas en los espectros de pH 2 y pH 4 (figura 2.15a) se
observa que las Unicas diferencias son la desaparicion de las bandas de 1007 y 1235
cm™ caracteristicas de la vibracion de grupos C-N de amina y C-O-C de éter, y el
incremento de la banda de 1110 cm™. La desaparicion tras la segunda exotermia de
las bandas de 1007 y 1235 cm™ podria indicar la posibilidad de que no fueran debidas
a reacciones sino a las propias de la hexamina sin reaccionar. Si bien es cierto que las
longitudes de onda a las que aparecen son las mismas tanto en el producto de
reaccién tanino-hexamina como en el espectro de hexamina, también hay que
considerar la ausencia de la banda caracteristica de la hexamina a 1370 cm™ en una
zona del espectro tanino-hexamina en la que practicamente no se observan bandas.
Por ello, las bandas de 1007 y 1235 cm™ parecen ser consecuencia de las reacciones

de curado.

En las deméas bandas presentes en los espectros, y pese a haber analizado las
relaciones de alturas con la banda de 1600 cm™ como referencia no han podido
apreciarse diferencias. Por ello, podria concluirse que la segunda exotermia seria
consecuencia de la reaccion de los grupos amina primarios 0 secundarios que
evolucionarian a grupos amina mas sustituidos resultando asi en la formacién del

producto de reaccion insoluble o reticulado.
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Figura 2.14. Intensidades relativas de las bandas de 1235 y 1007 cm™
de sistemas basados en tanino de mimosa-hexamina a pH &cido.

En cambio, en el caso del sistema a pH 8 la reaccion que tiene lugar en la segunda

exotermia da lugar a cambios notables en el espectro (figura 2.15b). Se observa que
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se ha producido un incremento significativo de las bandas de amina de 1030 y 1110
cm?, asi como la formacién de grupos metileno (banda de 1465 cm™). Estas
variaciones en dichas bandas podrian indicar nuevamente el incremento del grado de
sustitucion de los grupos amina, asi como, a diferencia de lo que ocurre a pH acido, la
formacion de grupos metileno. Asimismo, se puede observar la presencia de dos
nuevas bandas a 1645 cm™ y 1740 cm™, atribuibles a la formacion de grupos

azometino —CH=N- (Aranguren et al. 1982) y de grupo éster, respectivamente.

% transmitancia
% transmitancia

1110

1007

1465

1 1 3 i 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

. g . 1
nimero de onda (cm™) numero de onda (cm™)

a b

Figura 2.15. Espectros FTIR de las muestras obtenidas por curado dinamico en DSC tras la
primera y segunda exotermia (T, y T,, respectivamente) e disoluciones de tanino de mimosa
(al 40 % en peso) con 10 % (en peso) de hexamina a distintos pH.

(a: pH 2y 4; b: pH 8).

Si bien, la informacion obtenida a partir del andlisis de FTIR no permite obtener el
mecanismo de reaccion del tanino de mimosa con hexamina, si es posible concluir que
las reacciones que tienen lugar generan principalmente grupos amina y éter, tal y
como Pichelin et al. (1999) y Pizzi y Tekely (1996, 1995) han comprobado mediante

analisis por NMR.

Ademads, las diferencias observadas en los espectros a los distintos pH permitirian
concluir que los mecanismos de reaccidon podrian ser distintos. Estas diferencias
serian atribuibles al menos a tres factores:
» La descomposicion de la hexamina esta favorecida a pH acido (Walker, 1964).
= Taly como se ha comentado en el apartado 2.1, a pH &cido se forman “geles”
fisicos debido a interacciones entre tanino-hexamina.
= A pH basico, estd favorecida la desprotonacion de los hidroxilos de las
moléculas de flavonoide.
Los mecanismos de reaccion planteados en bibliografia para las reacciones tanino-

hexamina a pH &cido o ligeramente basico, son al menos dos (figura 2.16):

59



CAPITULO 2

¢ O OH H o_/?
S 5
+ + OH
HO H,"N=CH-NR-CH,-NR-CH=N"*H,
., .- ®
(0] 0 O *H,C-NH-CH*, o
H OH
-

tanino-CH,-NH-CH,-tanino

a
(OH)
OH
.
H HO o
| OH
VY
N\/V\< > H on
Y (OH)
.H2
(OH)
H
HO
N ° OH

Ny o

Apertura de anillo de hexamina
Condensacion

b

Figura 2.16. Mecanismos de reaccién propuestos.

a: Stanbury y Pizzi (1997); b: Pichelin y Pizzi (1999).
Segun deducen Stanbury y Pizzi (1993) a partir de sus analisis mediante UV,
parece posible que las reacciones de curado tengan lugar a partir de las
interacciones entre aminas terciarias protonadas e hidroxilos desprotonados de
la molécula de flavonoide. Segun dichos autores, estas interacciones son

posibles en el rango de pH entre 4,5-8 en el cual se encontrarian presentes
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dichas estructuras.

» Por su parte, Pichelin y Pizzi (1997) indican que la reaccion partiria de la
formacion de complejos ibnicos entre aminas terciarias, como las presentes en
la hexamina sin reaccionar y/o de grupos hidroxilo o posiciones reactivas del

anillo fendlico con posterior apertura del anillo de hexamina y condensacion.

Dado que en segun describen dichos autores en ambos casos se formarian
estructuras quimicas similares, no es posible deducir a partir de la técnica de FTIR

cudl de los dos mecanismos tendria lugar.

Ademas del analisis del curado de los taninos condensados, se ha también el analisis
del curado del tanino hidrolizable de castafio. Las diferencias entre las estructuras
gquimicas de los taninos de castafio y de los taninos condesables resulta en reacciones
de curado diferentes. En la figura 2.17 se presentan los espectros FTIR del curado de
tanino de castafio Vinitanén en disolucién a pH 4 con 10 % en peso de hexamina a
100 °C en reactor a distintos tiempos. Concretamente se han analizado muestras

obtenidas a ty, t; y t; 0, 60 y 120 min, respectivamente.

Hexamina

% transmitancia

t

1,7401650. Ja40 o
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

ntimero de onda (cm)

Figura 2.17. Espectros FTIR del sistema tanino de castafio-HMTA obtenidos a partir de
muestras extraidas de reactor a distintos tiempos y curado a 100 °C
(to=0 min, t;=60 min, t,=120 min).
En los espectros se aprecia claramente que a lo largo de la reaccién las bandas de
hexamina de 1240 y 1007 cm™ van desapareciendo como consecuencia de la
reaccion. Asimismo, la banda de éster de 1730 cm™ desaparece y se va haciendo

cada vez mas acusada una banda ancha hacia 1650 cm™. Esta banda puede ser
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atribuida Unicamente a bandas de vibracion de tensién C=0 de amida primaria (1690-
1650 cm™), secundaria (1680-1640 cm™) o terciaria (1650 cm™). Se observa también al
final del curado (t,) la presencia de una banda a 1410 cm™, que puede ser atribuida a
la vibraciéon de tensién C-N de amida primaria (1410 cm™). Por ello, segin estos
resultados se puede proponer que la estructura final del tanino de castafio curado con
hexamina presenta grupos amida con mayor o menor grado de sustitucion, segun se

presenta en la figura 2.18.

2.2.3. ANALISIS DE LOS PARAMETROS CINETICOS DE LAS REACCIONES
TANINO-HEXAMINA

Mediante DSC y empleando la ecuacion de Kissinger (1957) se han analizado los
pardmetros cinéticos de disoluciones de tanino de mimosa, quebracho, pino y castafio
Vinitandn con hexamina. Para ello, como se ha descrito en la introduccion, la energia
de activacion puede ser obtenida a partir de la variacién de la velocidad de reaccién

con la inversa de la temperatura.

En la figura 2.19 se presentan como ejemplo los termogramas obtenidos a 1, 5, 10 y
20 °C/min para sistemas basados en tanino-hexamina a pH 2. El método de Kissinger
asume que la conversion que se alcanza en el pico correspondiente al maximo de la
exotermia (T,) es independiente de la velocidad de reaccion. La ecuacion resultante es
la 2.19. De la representacién de In(B*Tp'Z) frente a 1/T, se obtiene la energia de
activacion aparente y Z. En la figura 2.20 se presenta como ejemplo la relacion lineal
obtenida en el analisis del primer pico obtenido en los termogramas de disoluciones de
tanino de mimosa-hexamina a diferentes pH. El coeficiente de regresion lineal

resultante en todos los casos es mayor de 0,99.

En la figura 2.21 se presentan las energias de activacion obtenidas para el primer pico
(Ea1) presente en los termogramas de cada uno de los taninos a los pH analizados.
Segun se observa, si bien todos los taninos presentan tendencias similares segun el
pH de analisis, las energias de activacion varian entre unos taninos y otros. Pichelin et
al. (1999) lo atribuyen a la diferente estereoquimica de las estructuras quimicas de los
taninos. Asi, segun los resultados obtenidos, el tanino de pino presenta energias de

activacion mayores que los de mimosa y quebracho, seguidos del tanino de castafio.

Segun se ha presentado en el apartado 2.1, la estructura quimica de los taninos
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resulta en alta reactividad con la hexamina, no dando tiempo a la descomposicion total
de la molécula como ocurre en las novolacas convencionales. En la figura 2.3 se han
presentado algunas de los intermedios probables de reaccion. Este hecho explicaria
gue los taninos que presentan estructuras menos reactivas o también llamados taninos
lentos (Pizzi et al. 1995), como son mimosa y quebracho, presenten energias de

activacion mas similares entre ellos que las obtenidas para el tanino de pino (tanino

MAas reactivo).

s 1690-1650 cm™

HMTA

f

HoN wan NH

1680-1640 cm™ §

N AN

CO  QH OH
POLIMERO RETICULADO - HO @ @ OH
OH

ww [\ v

)

1650 cm™t

Figura 2.18. Estructuras propuestas para la reaccion de tanino de castafio-hexamina.

Por otro lado, es destacable el hecho de que el tanino de pino, pese a haber sido
denominado tanino rapido o mas reactivo, presente energias de activacion mayores
gue los de mimosa o quebracho. Si se analizan los mecanismos de reaccién
propuestos por Pichelin et al. (1999) se observa que los grupos hidroxilo participan
activamente en la reaccion. Precisamente, este tanino de tipo procianidina, presenta
mayor numero de grupos hidroxilo en su estructura tal y como se ha presentado en el

capitulo 1 (apartado 1.2.1).
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Figura 2.19. Termogramas DSC obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento de
sistemas basados en tanino-hexamina a pH 2.
(a: mimosa; b: quebracho; c: pino; d: castafio)

Por lo tanto, el resultado indicaria que si bien la reaccién estaria menos favorecida
segun indica la energia de activacion, el mayor nimero de grupos reactivos podria ser
responsable de la mayor reactividad de este tanino con respecto a los de tipo
profisetinidina o prorobinetinidina (quebracho y mimosa, respectivamente). Ademas, se
observa que las energias de activacibn méaxima y minima obtenidas en todos los
taninos condensables es a pH 2 y 8, respectivamente. Estas variaciones implican que
a cada pH tienen lugar mecanismos de reaccion diferentes, lo que confirmaria asi las

conclusiones obtenidas en el apartado 2.2.2.

Igualmente, se han calculado las energias de activacion correspondientes al segundo
pico de los termogramas (Es,) (figura 2.22). Segun se observa, las variaciones de
energia de activacion entre sistemas son menores que las obtenidas en el célculo de
las E,;1 por lo que el mecanismo de reaccion en este caso debe ser mas similar que el
gue tiene lugar en la primera exotermia en todos los sistemas. Dado que, tal y como se

ha comentado en el andlisis del mecanismo de curado, segun Pichelin y Pizzi (1997) el
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mecanismo de reaccion implicaria una segunda etapa de descomposicién de la
hexamina y condensacion, podria ocurrir que tanto el pH como la naturaleza quimica
del tanino no afectaran tanto como en el caso de la adicion que tiene lugar en la

primera exotermia.

Este hecho explicaria la menor variacion en la energia de activacion de los diversos

sistemas en la segunda exotermia con respecto a la variacion presente en la primera.

-In(B/sz)

12,5 . L . L . L
2,5x10° 2,6x10° 2,7x10° 2,8x10° 2,91

UT (1K)

Figura 2.20. Ajuste del modelo de Kissinger para los sistemas
tanino de mimosa-hexamina a distintos pH.
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Figura 2.21. Evolucion de la energia de activacién del primer pico (Ea;) de los
termogramas de DSC de sistemas basados en tanino-hexamina con el pH.
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Figura 2.22. Evolucion de la energia de activacion con el pH del segundo pico (Ea,)
de los termogramas de DSC de sistemas
basados en tanino-hexamina.

A partir de los parametros cinéticos obtenidos para el primer pico se han determinado
las velocidades de reaccion aparentes de los sistemas analizados (figura 2.23). Al
analizar los resultados obtenidos para los taninos condensados se observa que el
tanino de pino presenta velocidades de reaccion aparente mayores que los taninos de
guebracho y mimosa. La mayor velocidad de reaccion del tanino de pino ha sido
atribuida a la presencia en su estructura quimica (procianidina) de grupos en el anillo A
de tipo fluoroglucindlico y en el anillo B de tipo catecodlico (Pizzi 1980). Los taninos de
mimosa Yy quebracho presentan en cambio anillo A de tipo resorcinol y anillo B de tipo
pirogaldlico y catecdlico, respectivamente. Estas estructuras implican la presencia de
dos grupos oxigenados activantes para los taninos de mimosa y quebracho y tres para
el tanino de pino, respectivamente. El diferente grado de sustitucion en uno y otro da
lugar a diferente reactividad de los anillos fenélicos, generando mayor o menor grado
de deslocalizacidon de carga en el anillo y presentando por tanto posiciones mas o
menos reactivas (Zhao et al. 1994; Long 1991; Pizzi y Stephanou 1993; Von Leyser
1990). Se comprueba asi que los parametros cinéticos obtenidos concuerdan
cualitativamente con los presentados por otros autores para las reacciones de curado

de estos taninos con formaldehido.

Al analizar el efecto del pH en la constante de velocidad aparente se observan
Unicamente ligeras variaciones salvo para los sistemas basados en tanino de pino,
cuyos valores limites de las constantes de velocidad son de 0,02 y 0,009 s™ para los

pH 2 y 8, respectivamente. Estas diferencias tanto en el tanino de pino como en los
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demas taninos analizados podrian explicarse tal y como se ha analizado previamente,

por las diferentes posibilidades de reaccion que pueden tener lugar en cada sistema.
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Figura 2.23. Constantes de velocidad aparente de sistemas tanino-hexamina a distintos pH.

2.2.4. ANALISIS DE LOS TIEMPOS DE GELIFICACION

En la figura 2.24 se presentan los valores de tiempos de gelificacion determinados a
100 °C en bafo de aceite de los sistemas basados en taninos de mimosa, quebracho,
castafio y pino con hexamina. Estos resultados permiten apreciar mas claramente

diferencias a distintos pH.

Si bien estos valores presentan cierta concordancia con los obtenidos para las
velocidades de reaccion aparente (figura 2.23), no pueden ser directamente
comparados dado que en este caso se han determinado tiempos de gelificacién
isotermos y los parametros cinéticos se han obtenido a partir de barridos dinamicos de

temperatura.

Al comparar los tiempos de gelificacion obtenidos para los sistemas taninos
condensables-hexamina se observa que en todos los pH analizados el tanino de pino
presenta tiempos de gelificacion mas cortos que los otros taninos. La gelificacion de
los sistemas basados en tanino de pino-hexamina es tan rapida en todos los casos
analizados (menor de 120 s) que no permite dar resultados mas concretos de manera

fiable.
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Este resultado concuerda con el obtenido en el andlisis de las velocidades de reaccion
aparente en el que se ha atribuido la mayor reactividad del tanino de pino a la
estructura quimica que presenta. La mayor facilidad de reaccion del tanino de pino con
hexamina con respecto a la de los taninos de mimosa y quebracho se observa
igualmente en los termogramas de DSC obtenidos para sistemas tanino de mimosa,
quebracho y pino con hexamina a pH 4 (figura 2.9) en los que puede comprobarse que
la exotermia del sistema con pino presenta un maximo a 99 °C a diferencia de los 104

°C para la mimosa y 114 °C para el quebracho.
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Figura 2.24. Tiempos de gelificacion de sistemas tanino-hexamina a distintos pH.

Por otro lado, en la figura 2.24 se observa que los tiempos de gelificacion del tanino de
castafio Vinitanon son en general mayores que para el extracto de pino pero menor
que para los de mimosa y quebracho. Este resultado es similar al presentado por
Garro et al. (1996) para sistemas basados en pirogalol-formaldehido. El tiempo de
gelificacion obtenido a pH 8 para este tanino ha sido de 1200 s, siendo superior a los
obtenidos a otros pH debido probablemente a las reacciones de autocondensacion.

Al analizar los tiempos de gelificacion a distintos pH se observan dos
comportamientos. Los tiempos de gelificacion del tanino de quebracho disminuyen al
incrementar el pH. En cambio, el tiempo de gelificacion del sistema tanino de mimosa-
hexamina a pH 8 es similar al obtenido para pH 4. Estas diferencias, tal y como se ha
descrito en el apartado 2.2.1 deben ser atribuidas a las posibilidades de

autocondensacion de cada uno de ellos.

Que la autocondensacién o la policondensacion con hexamina tenga lugar es debido

fundamentalmente a la estructura quimica de cada uno de los taninos (Pizzi et al.
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1994b). Asi, el tanino de quebracho, presenta alta proporcion de anillos B de tipo
catechol que no contribuyen a la reacciébn de autocondensacién. En cambio, la
estructura quimica del tanino de mimosa, con grupos en el anillo B
predominantemente de tipo pirogalol, si que favorece la reaccién de

autocondensacion.

Si la reaccién de autocondensacion tiene lugar, dado que las posiciones reactivas son
las mismas que las de reacciones con hexamina, puede retrasarse e incluso impedir la

formacion de enlaces flavonoide-hexamina.

En los casos en los que la autocondensacion no esta favorecida, como ocurre con el
tanino de quebracho, el tiempo de gelificacion disminuye a pH béasico como
consecuencia del aumento de la nucleofilia del anillo fenolico debido a la formacion de
grupos fenodxido. Por lo tanto, a pH acido las reacciones de las moléculas de
flavonoide con la hexamina o cualquier otra molécula electréfila son menos favorables

gue a pH basico (Masson et al. 1996).

2.3. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se ha analizado el comportamiento y la reactividad de sistemas

basados en disoluciones acuosas de distintos tipos de taninos con hexamina.

De este estudio se pueden extraer las siguientes conclusiones:

» Las reacciones de autocondensacion estan favorecidas en el tanino de mimosa
a pH béasico frente a los taninos de quebracho o pino sulfitado. Estas
diferencias son debidas al diferente grado de sustitucion y por tanto de
reactividad del anillo B de la molécula de flavonoide.

» Se ha comprobado que la autocondensacion de los taninos tiene lugar a
temperatura ambiente. Este hecho debe ser considerado en la formulaciéon de
adhesivos que contengan taninos a pH basico ya que el tiempo de vida o pot-
life puede verse gravemente afectado por el aumento de viscosidad que
supone este tipo de reacciones.

» Los termogramas de DSC obtenidos se ven afectados no sélo por las
reacciones tanino-hexamina, sino también por la presencia de agua de

disolucion y por las degradaciones de los taninos.
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Las reacciones tanino-hexamina tienen lugar al menos en dos etapas. En la
primera se formarian estructuras basadas en la descomposicién parcial de la
hexamina, que presentan grupos amina, que evolucionan en la segunda etapa
a metileno.

Las estructuras quimicas formadas en los sistemas curados analizados
dependen en gran medida del pH del medio de reaccion siendo mas evidentes
las diferencias al comparar las estructuras obtenidas en sistemas de pH acido y
béasico.

Se ha comprobado que la energia de activacion obtenida al analizar el primer
pico de los termogramas de DSC presenta diferencias en funcién del tanino
analizado y del pH del medio de reaccién. Las energias de activacion obtenidas
a partir de las temperaturas correspondientes a la segunda exotermia, en
cambio, son mas similares para todos los sistemas, lo que indica que el
proceso reactivo que tiene lugar es poco dependiente de la naturaleza del
sistema. Este resultado confirmaria por tanto la hipétesis planteada de que la
segunda reaccion consiste en todos los casos en la evolucion de puentes
amina a metileno planteada en el andlisis de las estructuras quimicas
formadas.

Las constantes de velocidad aparentes calculadas hacen patentes las
diferencias en la estructura quimica de los taninos. El tanino de pino presenta
mayor velocidad de reaccion que los taninos comerciales de castafio, mimosa y
quebracho.

Se ha comprobado que el tanino de castafio da lugar a reacciones quimicas
con hexamina que resultan en la formacién de grupos amida a diferencia de los
grupos amina encontrados en los taninos condensables. Estas diferencias son
atribuibles a las diferencias quimicas que presentan los taninos.

Para el analisis de los tiempos de gelificacion, ademas de la estructura quimica
basica de los taninos es necesario considerar la presencia de reacciones
competitivas que pueden tener lugar como lo es la autocondensacién a pH

basico.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RESINAS

3.1. INTRODUCCION

3.1.1. RESINAS FENOLICAS

Las resinas fendlicas engloban diversas resinas sintetizadas basicamente partiendo de
la reaccion de fenol (P) o fenol sustituido con un aldehido, habitualmente formaldehido

(F), en presencia de catalizador &cido o bésico.

En 1870, los experimentos de Von Baeyer (1872) con fenol y formaldehido,
permitieron obtener resinas solubles y amorfas que fueron posteriormente convertidas
en polimeros reticulados e insolubles. Posteriormente, en 1894, se logré la obtencién
de saligenin o 2-hidroximetilfenol, componente de las resinas fendlicas de tipo resol,
partiendo de fenol y formaldehido a baja temperatura con catdlisis basica (Lederer
1894; Manasse 1984). En 1902, Blumer fue el primero en proponer la reaccion de
condensacion de resinas basadas en fenol para la produccion de novolacas a nivel

industrial.

El desarrollo del primer producto fendlico comercialmente viable fue iniciado por
Baekeland en 1905 (Baekeland 1909). Empleando fenol y formaldehido como materias
primas, consiguio establecer las diferencias entre los productos obtenidos a pH acido y
basico, asi como definir la importancia del exceso de fenol o formaldehido en la
sintesis de las resinas y sus propiedades finales. Baekeland también definio la
tecnologia necesaria para convertir las resinas sintetizadas en productos moldeados
con temperatura y presion. Los materiales asi obtenidos eran rigidos y presentaban
buena resistencia a la temperatura (Baekeland 1909). La primera firma comercial que
desarroll6 las resinas fendlicas fue Bakelite GmbH, fundada en 1910 en Alemania. El

mismo afio surgié también General Bakelite Co. en Estados Unidos.

Entre los afios 1928 y 1931 las resinas fendlicas ganan importancia a través de los
tratamientos de los resoles con &acidos grasos para la obtencion de barnices. En este
periodo se emplearon alquilfenoles y se eterificaron los grupos hidroxilo con alcoholes
monohidratados consiguiendo asi evitar el problema de compatibilidad que
presentaban estas resinas con los demas componentes de los barnices. Mientras los
resoles eran empleados como barnices, las novolacas se empleaban exclusivamente
por sus propiedades como aislante térmico (Gardziella et al. 1999). A partir de los afios

30 creci6é de manera considerable el mercado de los polimeros. Ello hizo necesario el
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desarrollo de nuevas aplicaciones de las resinas fendlicas aumentando asi el nUmero

de los sectores en los que estas resinas son de interés.
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Tabla 3.1. Aplicaciones de las resinas fendlicas (Bakelite”).

Hoy en dia, las resinas fendlicas se estan empleando en diversos sectores.

Segun su aplicacion se podrian clasificar en:

» Resinas fendlicas técnicas, que son aquellas que se emplean entre otras para
la manufactura de abrasivos (ruedas de molienda, lijas, discos, ...), materiales
de friccion, industria de fundicion (fabricacion de machos), fabricacion de
adhesivos para laminados textiles empleados como aislantes acusticos,

fabricacion de lacas y recubrimientos antiacidos.
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» Resinas fendlicas para adhesivos de madera y aislantes, que son demandadas
fundamentalmente por las industrias de fabricacion de composites (fabricacion
de componentes para automoviles, ferrocarriles, aviacion y aerondutica), en
construccion y para la fabricacién de materiales grafito/carbono y espumas.

» Resinas fendlicas para polvos de moldeo, empleadas en la industria eléctrica,

automovilistica y de fabricacion de electrodomésticos.

En la tabla 3.1 se presentan mas detalladamente las aplicaciones de cada una de

estas resinas.

3.1.2. SINTESIS DE LAS RESINAS FENOLICAS

Segun la norma ISO 10082 las resinas fendlicas se definen como las obtenidas a partir
de compuestos fenolados con aldehidos. Los compuestos que habitualmente se

emplean en la sintesis de resinas fendlicas comerciales son fenol y formaldehido.

El fenol, cuya férmula molecular es C¢HsOH, es un sélido a temperatura ambiente e
incoloro en ausencia de oxidacion y presencia de trazas de hierro. El formaldehido es
el aldehido mas empleado en la sintesis de resina fendlicas. Industrialmente se
emplea en disolucion acuosa al 37 0 50 % (Walker 1975) ya que la estabilidad de las

disoluciones a estas concentraciones facilita su uso.

Empleando fenol y formaldehido se pueden sintetizar distintas resinas fendlicas que se
clasifican como novolacas y resoles en funcién del pH del medio de reaccién
(Gardziella et al. 1999).

Las novolacas se sintetizan con adicion de catalizadores &cidos (&cido oxalico,
catalizadores metdlicos, ...). Estas resinas no reticulan por si mismas tal y como
ocurre en el caso de las resinas fendlicas basicas de tipo resol. En este caso se
requiere la adicion de un agente de curado. Las novolacas son resinas termoplasticas,
solubles, fusibles y permanecen estables almacenadas a temperatura ambiente
durante largo tiempo. Son entrecruzables empleando endurecedores o agentes de

reticulacion (Gardziella et al. 1999).

Los resoles, en cambio, se sintetizan en condiciones basicas, con exceso de

formaldehido y son resinas solubles, fusibles, que al contrario que las novolacas tienen
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grupos metilol, metilen-éter y metilen-amina, mediante los cuales se transforman en
productos insolubles cuando se les aplica calor y/o se mezclan con un catalizador. A
diferencia de las novolacas, su almacenamiento en condiciones ambientales es

limitado por su elevada reactividad (Gardziella et al. 1999).

3.1.2.1. Novolacas

Las novolacas son polimeros termoplasticos con pesos moleculares de 500-5000 y
temperatura de transicion vitrea (T4) de 50-100 °C. Habitualmente se emplean
relaciones formaldehido-fenol de entre 0,5 y 0,8 en su formacién (Gardziella et al.
1999).

A pesar de que las resinas fendlicas se conocen y han sido empleadas desde hace
afos, su estructura y reacciones quimicas detalladas no son perfectamente conocidas.
Se ha podido comprobar que estas resinas presentan distintas estructuras
dependiendo de la relacion fenol/formaldehido empleada, del pH de la mezcla

reaccionante y de la temperatura de reaccion.

La reaccion fenol/formaldehido lleva consigo principalmente una reaccion de
condensacion que conduce, si las condiciones son apropiadas, a un polimero de
estructura entrecruzada. Para su uso comercial es necesario producir en una primera
etapa un polimero termoplastico de bajo masa molecular que podra ser transformado

en una segunda etapa en polimero termoestable.

Tal y como Bender (1957) demostré y posteriormente otros autores han confirmado
(Markovic et al. 2001; Casiraghi et al. 1981; Huang et al. 2005; Schirman y Vogel
1996; Lim et al. 1999), el empleo en la sintesis de catalizadores mas o menos &cidos
dan lugar a novolacas con caracteristicas distintas. De esta forma es posible distinguir
las novolacas denominadas al azar y las alto orto, catalizadas respectivamente con

acidos fuertes y acidos débiles o medio neutro.

Las diferencias entre ambos tipos de resinas son fundamentalmente las estructuras
guimicas que presentan. Estas diferencias resultan en diferentes niveles de reactividad
en el curado con hexamina asi como diferentes propiedades fisicas como la
viscosidad. Las caracteristicas principales de ambos tipos de resinas se presentan a

continuacion.
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3.1.2.1.1. Novolacas, catalisis acida

Estas resinas se sintetizan en medio acido empleando catalizadores diversos como
acido oxalico, acido fosférico o sulfurico. El empleo de uno u otro catalizador modifica
tanto el mecanismo de reaccidon como la estructura quimica y propiedades finales de

las resinas.

La sintesis de estas resinas en general consta fundamentalmente de dos etapas. En la
primera tiene lugar la adicion de formaldehido al fenol. En disolucion acuosa el
formaldehido se encuentra en forma de metilen glicol, asi como hemiformales y
alcoholes consecuencia del equilibrio (Kopf y Wagner 1973). El metilen glicol en medio
acido evoluciona generandose por protonacion el i6bn carbonio hidratado que puede

adicionarse a la molécula de fenol en las posiciones orto y para con eliminacion de

OH
H2 _6H2
HOCH,-OH, ——> +

CH,—03H,

Figura 3.1. Reaccién de adicion de formaldehido a fenol.

H
CHy—OH,
—&H,

H;O"

opelogeiomen

0-0 o-p’ p-p’

agua (figura 3.1).

HOCH,OH + H*

Figura 3.2. Reaccién de formacion de enlaces metileno.

Segun ha podido observarse por resonancia magnética nuclear de carbono al estudiar

las especies intermedias formadas en la sintesis de novolacas, los iones carbonio
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bencilico formados estan en equilibrio con los correspondientes alcoholes bencilicos
(Kopf y Wagner 1973). En la siguiente etapa o etapa de condensacion los iones
carbonio hidratados reaccionan con las posiciones libres orto o para (2 o 4
respectivamente) de fenoles no sustituidos dando lugar a la formacion de puentes

metileno o bisfenol unido por grupos metileno (figura 3.2).

3.1.2.1.2. Novolacas, catalisis neutra

A pH 4-7 la adicibn de formaldehido al anillo fendlico es posible empleando
catalizadores metalicos divalentes que contienen zinc, magnesio, manganeso, cadmio,
cobalto, plomo, cobre, niquel y algunas sales de aluminio (Huang et al. 2005). Para
gue la reaccién tenga lugar son necesarios carboxilatos organicos aniénicos que
permiten la solubilidad del catalizador en el medio de reaccion. Los acetatos son los
catalizadores méas efectivos y econdmicos. Algunos de los acetatos empleados
habitualmente en la sintesis de éstas resinas han sido descartados a pesar de su
efectividad, debido a su alta toxicidad. Hoy en dia los mas empleados son las sales de

zinc, calcio y magnesio (Gardziella et al. 1999).

Ac
H M/AC | H

OH . M~
~ .- SAc N A | \l/
HOCH,OH AC Ch,

(Ac)M

'ACZM
-H,0

H
H H H
CH, CH,OH
-

Figura 3.3. Reaccidn de sintesis de novolacas con catalizador acetato.

Las novolacas sintetizadas con estos catalizadores, presentan en la etapa inicial la
formacion de quelatos entre la unidad fendlica y el metal i6n con el formaldehido
(figura 3.3).

Los quelatos intermedios se transforman en o-metilfenoles segun ha sido detectado

por 'H-RMN y cromatografia de permeabilidad de gel (GPC). En la posterior reaccion
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de oligomerizacién con fenol se obtienen fundamentalmente enlaces metileno de tipo
0-0" y 0-p’, encontrandose ambos aproximadamente en la misma proporcion. Un cierto
namero de enlaces, pero mas reducido pueden ser en para (menos de un 5 %) y de
tipo metilen éter (Huang et al. 2005). Estos resultados indican la influencia directa del
catalizador en la posicion de reacciéon. En la tabla 3.2 se presentan algunas
propiedades de novolacas catalizadas en medio &acido y con catalizador metalico
(Huang et al. 2005).

Catalisis
Propiedad Acida Neutra
(al azar) (alto orto)
'H-RMN
% 0-0 22 65
% o-p’ 50 40
% p-p’ 28 5
GPC
% fenol libre 4 7
"Mn (g/mol) 500 600
“Muw (g/mol) 1150 1600
Tiempo de gelificacion (s) 75 25

*Mn : masa molecular promedio en nimero

Mw : masa molecular promedioen peso

Tabla 3.2. Propiedades de novolacas sintetizadas en presencia de
catalizador acido y neutro.

3.1.3. MODIFICACION DE RESINAS FENOLICAS CON TANINOS

Las resinas fendlicas de tipo resol han sido modificadas con tanino desde hace varias
décadas. De hecho, en Sudamérica y Sudafrica se comercializan resinas con tanino
para la fabricacién de tableros de madera (Kulvic 1976, 1977; Long 1991) con la
principal ventaja de reducir la presencia de fenol en las resinas, ademas de la

importante reduccién de los tiempos de curado especialmente cuando se emplea
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tanino de pino sulfitado (Von Leyser y Pizzi 1990). El tanino de castafio ha sido

también empleado en la modificacion de resoles (Kulvic 1976, 1977).

La sintesis de novolacas con taninos es practicamente desconocida hasta el momento.
Tan sélo se recoge en bibliografia el trabajo realizado por Sekaran y colaboradores
(2001). En dicho estudio se sintetizan resinas fenol-formaldehido-tanino empleando
acido oxalico como catalizador y adicionando un 0,8 % de tanino con respecto al fenol.
Los resultados revelan que esta modificacidén resulta en resinas que, aplicadas como

recubrimiento en acero, aportan resistencia a alcalis, acidos y disolventes organicos.

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacion de resinas novolacas
modificadas con diferentes porcentajes de taninos de mimosa, castafio Pasa y castafo
Vinitandn y empleando tanto distintas relaciones molares F/P (0,65 y 0,85) como
distintos catalizadores (4cido oxalico y acetato de magnesio). Al analizar las
especificaciones obtenidas se realizan comparaciones entre las distintas resinas asi
como con las resinas de referencia o no modificadas PF. De esta forma el capitulo
gueda dividido en 2 bloques: en el primero se describe el método de sintesis,
incluyendo el analisis de las posibilidades de sintesis de resinas modificadas con
tanino. En el segundo bloque se presentan tanto las especificaciones como el andlisis

fisico-quimico de las resinas sintetizadas.

3.2. MATERIAS PRIMAS

Para la sintesis de las resinas se han empleado las materias primas que emplea

Bakelite Ibérica en la sintesis de las resinas que comercializa. Son las siguientes:

Fenol de pureza 99 %, con masa molecular M,=94 g/mol, temperatura de fusion
MP=40,9 °C, temperatura de ebullicion BP=181,8 °C; formaldehido en disolucién
acuosa al 50 %; é&cido oxalico (99 %); acetato de magnesio de Aldrich, de pureza
99 %.

Para el analisis de la sintesis se han empleado compuestos modelo comerciales para
simular los compuestos intermedios de la reaccién. Concretamente se han empleado
2-hidroximetilfenol (2-HMP) (99 %), 4-hidroximetilfenol (4-HMP) (98 %) y 4,4"-
dihidroxifenilmetano (DHPM) (97 %), todos ellos de Sigma (figura 3.4).
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Los taninos empleados han sido comerciales y sin modificar y concretamente de
mimosa, castafio de extraccion acuosa Vinitanon, y castafio de extraccion alcoholica

Pasa. Sus caracteristicas han sido descritas previamente en el capitulo .

H OH H

CH,OH

CH;
2-HMP DHPM

Figura 3.4. Estructura quimica del monémero y dimero.

El tanino de quebracho no ha sido empleado para la sintesis de resinas fendlicas
debido a la similitud de este tanino condensado con el de mimosa. Ademas Roux et al.
(1975) describen en sus estudios al tanino de mimosa como el mas adecuado para
emplearlo en resinas debido a su mayor solubilidad en agua y menor consumo de

agente de reticulacion que otros taninos como el quebracho.

Asimismo, afirman que el tanino de mimosa es una materia prima mas facilmente
renovable que el tanino de quebracho ya que el ciclo de generacién es de 8 afios

mientras que el de quebracho necesita al menos 100 afios.

Se han tratado de sintetizar igualmente resinas modificadas con extracto de pino
chileno sulfitado pero se ha observado que inmediatamente después de la adicion a la
resina se forma un producto insoluble tanto en el medio de reaccion como en agua.
Esto es atribuible, segun se ha confirmado en bibliografia (Von Leyser y Pizzi 1990), a
gue el tiempo de gelificacién del tanino de este tipo de tanino con formaldehido es
mucho mas corto (50 s) que el correspondiente para el tanino de mimosa (500 s) al pH
de sintesis y por lo tanto el tanino de pino reacciona y reticula con formaldehido sin
poder reaccionar con las demas especies reactivas intermedias presentes en el medio

de reaccion.

La mayor reactividad del tanino de pino con respecto al de mimosa o castafio ha sido
igualmente comprobada con hexamina en el capitulo Analisis de la reactividad de los
taninos. En dicho capitulo se han presentan tiempos de gelificacion menor de 120 s
para sistemas tanino de pino-hexamina y mayor de 400 s para los demds taninos.

Segun se explica en dicho capitulo, las diferencias en la estructura quimica de los
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extractos tanicos es el factor determinante en la reactividad de estos compuestos

polifendlicos.

3.3. ESTUDIOS PRELIMINARES Y SINTESIS

3.3.1. ESTUDIO DE REACTIVIDAD DE LOS TANINOS CON COMPUESTOS
PRESENTES EN LA SINTESIS

En la sintesis de novolacas, se generan en el medio de reaccion diversos compuestos
intermedios que son, junto con el fenol y formaldehido, los precursores del polimero
obtenido. Por ello, antes de sintetizar las resinas se ha realizado el analisis de la
reactividad mediante DSC de los taninos de mimosa y castafio con compuestos

presentes en la sintesis de las resinas fendlicas.

FM

exo

mwW

1 . 1 . 1 . 1 . 1
50 100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 3.5. Termograma del sistema formaldehido-tanino de mimosa en disolucién.

En la figura 3.5 se presenta el termograma obtenido para el sistema tanino de mimosa-
formaldehido. Se observa que una exotermia con maximo a unos 175 °C que indica
gue la reaccion entre ambos compuestos tiene lugar. La reactividad de polifenoles con
formaldehido ha sido evaluada por Hillis y Urbach (1959). Mas recientemente diversos
autores han comprobado la posibilidad de reaccién entre taninos y formaldehido
(Mitsunaga et al. 2002, Pizzi et al. 1993a, 1993b, Pethrick y Thomson 1986). En la
figura 3.6 se presenta el mecanismo de reaccion propuesto para la reaccién tanino-

formaldehido.

84



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RESINAS

La presencia de monémeros, dimeros y demas compuestos intermedios presentes en
la sintesis de novolacas han sido igualmente analizados por diversos autores. Pethrick
y Thomson (1986) han confirmado por **C-NMR que los monémeros 2-HMP, 4-HMP y
dimeros como el DHPM estan presentes durante la sintesis de novolacas. Estos
compuestos han sido utilizados en esta tesis para determinar la posibilidad de reaccién
con tanino en el medio de reaccion, empleando para ello la técnica de calorimetria
diferencial de barrido. Los taninos seleccionados para este estudio han sido el tanino
de mimosa y de castafio Pasa ya que estos taninos representan a los dos grupos de
taninos que existen (condensados e hidrolizables, respectivamente).

H,O H* +

.
OHCH,0H,

Figura 3.6. Mecanismo de reaccion de sistemas formaldehido/tanino.

En la figura 3.7 se presentan los termogramas obtenidos para sistemas basados en 2-
HMP y taninos de mimosa y castafio Pasa. A 87 °C se observa en el termograma del
2-HMP la presencia de un pico endotérmico atribuible a la fusion del compuesto
modelo. Para reproducir las condiciones presentes en la sintesis de novolacas, las
muestras han sido preparadas adicionando al compuesto modelo un 30 % de
disolucion acuosa de extracto de tanino (al 40 % en peso) y acido oxalico (1 % en

peso, pH 2). Los termogramas obtenidos cuando se ha adicionado tanino al 2-HMP
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presentan un pico exotérmico a 110 °C que no esté presente en el termograma del
compuesto modelo en disolucion. Asi, del analisis calorimétrico se puede concluir que

ambos taninos pueden reaccionar con el monémero 2-HMP.

Por otra parte, los taninos presentan mayor nucleofilia en el anillo A que el fenol
debido a los sustituyentes del anillo, segin se ha comentado en el capitulo anterior.
Este hecho se puede comprobar en el termograma obtenido cuando se adiciona fenol

al monémero, en las mismas condiciones que se ha realizado con los taninos.

exo

-2HMP sol.

2-HMP sol 134°C
= \
E
2-HMP
1 N 1 N 1 N
100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 3.7. Termogramas de sistemas basados en 2-HMP y
taninos de mimosa y castafo en disolucion.

La exotermia presente en el termograma del 2-HMP/P se observa a temperaturas
mayores que en los correspondientes para sistemas con taninos (135 y 110 °C,
respectivamente). Por ello, queda comprobado que los taninos presentan mayor
reactividad con el mondémero 2-HMP que el fenol. En la figura 3.8 se presenta el

mecanismo de reaccidon propuesto para estas reacciones.

Un analisis similar se ha realizado con los taninos en sistemas con presencia de fenol
(figura 3.9). Los termogramas obtenidos presentan picos exotérmicos a temperaturas
mas bajas en los sistemas en los que se ha adicionado acido oxalico (133 y 225 °C
frente a 250 °C sin acido oxalico). Los resultados indican que el pH acido promueve la
reaccion entre tanino y fenol. Algunos autores han empleado la reaccion de fenolacion
para mejorar las propiedades de adhesivos basados en taninos. Como sugieren
Santana et al. (1996), es posible que la fenolacién de tanino sea debida a que la

ruptura de los enlaces interflavonoides esté catalizada a pH acido. Este hecho podria
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resultar en la apertura del anillo heterociclo con la formacién de un carbocation que
podria reaccionar con compuestos nucleofilicos como el fenol. Este trabajo, por tanto

confirma la catalisis &cida de la reaccion entre tanino y fenol.

En la figura 3.10 se presenta el mecanismo de reaccion propuesto para esta reaccion.
R

CH,OH CH, HO o

H* OH

B — +
-H,0
H
R
B
HO, o

CH>

Figura 3.8. Mecanismo de reaccion propuesto para el sistema tanino/HMP.

exo

mwW

1 . 1 . 1 . 1
100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 3.9. Termogramas de DSC de sistemas fenol-mimosa y castafio a distintos pH (ac:
sistemas con acido oxalico a pH 2).

La posibilidad de reaccion entre los taninos de mimosa y castafio con el dimero DHPM

también ha sido analizada mediante DSC. En la figura 3.11 se presentan los
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termogramas obtenidos. Segun se observa claramente la ausencia de picos

exotérmicos, lo que indica que el dimero parece no reaccionar con los taninos.

Este hecho puede ser explicado teniendo en cuenta la ausencia de grupos reactivos
en el dimero a diferencia de lo que ocurre en el monémero HMP, tal y como se
observa en la figura 3.4.

¥ OH

Figura 3.10. Mecanismo de reaccién propuesto para
reacciones fenol-tanino en medio acido.

exo

DHPM-CP ac

DHPM-M ac
; \
S
| ' | ' | ' | '
50 100 150 200 250
temperatura (°C)

Figura 3.11. Termogramas obtenidos para sistemas basados en
tanino de mimosa y de castafio con DHPM.

De este analisis puede concluirse que en la sintesis de una novolaca a la que se
adiciona una disolucion de tanino, éste reaccionara con fenol, formaldehido y
compuestos intermedios hidroximetilolados primarios de bajo masa molecular, pero la
reaccibn con compuestos de mayor masa molecular que el mondémero y menos

reactivos como son los dimeros parece no ser posible.
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3.3.2. DETERMINACION DEL METODO DE SINTESIS

Para determinar el momento idéneo de adicion de tanino en la sintesis de novolaca
modificada, se ha realizado un estudio en resinas de relaciéon F/P 0,85 en el que se
han determinado los porcentajes de P y F libre en cada etapa de la reaccion mediante
cromatografia gaseosa y método del clorhidrato de hidroxilamina segun se detalla en

el capitulo Técnicas Experimentales.

En el esquema presentado en la figura 3.12 se recogen las etapas de la sintesis, asi
como tres puntos de adicion de tanino definidos como a (adicion de la disolucion de
tanino antes de la adicion de formaldehido II), b (adicibn después de la adicién de

formaldehido II) y ¢ (adicién después de la etapa de condensacidn).

Fenol
Formaldehido |
acido oxalico

>
|

.. Adicién de formaldehido Il i .
Adicion de |:> b R Determinacion
tanino | —> de Py F libre

|

Condensacion
- |

»
|

Destilacion

Figura 3.12. Esquema general de sintesis de novolacas.

En la etapa a, el medio de reaccion estd compuesto mayoritariamente por P, F y una
pequefia proporcion de compuestos intermedios (2-HMP, 4-HMP). Cuando la
disolucion de tanino es adicionada en esta etapa, se observa la formacion de un
producto insoluble en el medio de reaccion. Este hecho puede ser debido a la alta

reactividad del tanino con P y F en las condiciones de reaccion (pH 2,2-2,5; 100 °C).

En la misma etapa pero sin la adicion inicial de F, el tanino también reacciona
formando un producto insoluble. Por lo tanto, las condiciones de reaccién no permiten
la adicidn de tanino en la mezcla inicial. La reduccién de la temperatura a 60 °C o la
adicion de la disolucion de tanino a goteo no evitan la formacién del sélido.

La adicion en la etapa c (tras la etapa de condensacién) ha dado lugar también a la
formacion de un sélido que si bien no se forma en el momento de la adicién, es
claramente visible durante la destilacion. El ensayo de solubilidad realizado indica que

el producto insoluble formado en la destilacién es soluble en agua. En este caso el
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producto obtenido podria atribuirse a reacciones de autocondensacion en medio acido,
gue algunos autores describen en bibliografia (Masson et al. 1996, Meikleham et al.
1994), y esperado dado que en esta etapa de la sintesis los productos de reaccion y
materias primas de partida (P y F) son, a excepcion de la pequefia fraccion de P libre
gue podria reaccionar con tanino, poco reactivos con electréfilos. Ademas hay que
tener en cuenta que en la destilacion se elimina el agua presente en el medio de
reaccién y si el tanino no ha reaccionado se podria insolubilizar y precipitar. De
cualquier modo, queda claro que la adicion de tanino tras la etapa de condensacion de

la sintesis de novolaca no permite la modificacién con tanino.

8 T T T T T T T T T T T T T
0,40 2
\x_
6 420
;\a - 0,65
~ .\.
)] \J —
._§ - 0 @@ 0185 -4 10 g
= 4L —_— . L Q
78 o 0,85 Ny 3 =
S 4_/\ 14 3
ie] o 1 —~
c—g 0,65 [ 1P
= 2 - [ul
RS} - T~ 1,
v 0,40 \\ -
q41
oL - i
L | L | L | L | L | L | L 1 0
10 20 30 40 50 60 70
tiempo (min)

Figura 3.13. Fenol y formaldehido libre medidos a diferentes tiempos
tras finalizar la adicion de formaldehido en la sintesis de resinas
no modificadas de relacién molar F/P 0,45, 0,65 y 0,85.

La adicion de tanino en la etapa b no ha dado lugar a la formacion de insolubles en
ningln momento de la sintesis. El medio de reaccidbn en este momento esti
compuesto mayoritariamente por P, F (3,7 %), agua e intermedios de reacciéon (2-
HMP, 4-HMP). El medio de reaccién presenta las condiciones Optimas para la adicion
ya gue el tanino puede reaccionar con F formando enlaces metileno, como se ha
presentado anteriormente. Aunque segun se ha comprobado en el andlisis por DSC
las reacciones tanino-fenol también son posibles (apartado 3.3.1), se ha comprobado
que el consumo de fenol durante la reaccién entre resinas PF es mayor que en la
sintesis de resinas modificadas con tanino (apartado 3.3.3). Este hecho implica que el
fenol reaccionado cuando se adiciona tanino es menor, debido fundamentalmente a
que las reacciones mas favorecidas son las que tienen lugar entre formaldehido y

tanino, y no las de P-F ni P-tanino.
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Con el objetivo de definir los limites de relacion F/P que permiten la sintesis de resinas
modificadas se ha realizado el analisis del P y F libre presente en el medio de reaccion
a diferentes tiempos tras finalizar la segunda adicion de formaldehido (etapa b). Estas
medidas se han realizado empleando cromatografia de gases (GC) y el método del
clorhidrato de hidroxilamina (P y F, respectivamente) en sistemas con relaciones
molares F/P 0,45, 0,65 y 0,85. Como puede observarse en la figura 3.13, a medida
que la relaciébn F/P aumenta, la proporcion de P libre presente disminuye y la de F

aumenta para un mismo tiempo de reaccion.

Asimismo, se ha tratado de sintetizar resinas con las mismas relaciones F/P y con
adicion de disoluciones de tanino de castafio y mimosa. En los sistemas en los que se
han empleado relaciones F/P 0,45, los productos de reaccion obtenidos son insolubles
en el medio de reaccion. Por ello, se puede concluir que cuando la cantidad de P libre
es alta la reaccion de fenolacion impide la reaccion con las especies intermedias, o lo
que es lo mismo, cuando la proporcién de F es baja, la adicién de tanino a la cadena

de novolaca no tendria lugar.

3.3.3. SINTESIS

Se han sintetizado tres grupos de resinas que presentan distintos métodos de sintesis:
» novolacas de referencia o no modificadas (PF)
» novolacas modificadas con tanino (PFT) y con &cido oxalico como catalizador
» resinas modificadas con tanino de castafio Pasa y con acetato de magnesio
como catalizador (PFCPTO).

En todos los casos se ha fijado la relacion molar F/P y se ha ido adicionando tanino en
disolucion al 40 %. De esta forma, cuando se haga referencia a resinas modificadas
por ejemplo con un 14 % indicara que la resina sintetizada tiene la relacién molar que

corresponda y ademas un 14 % en peso con respecto al fenol de extracto tanico seco.

Se han diferenciado asi resinas modificadas con tanino de mimosa (PFM), resinas
modificadas con tanino de castafio Pasa (PFCPT) y resinas modificadas con tanino de
castafio Vinitanén (PFCVT). El porcentaje de tanino adicionado se presenta en las
abreviaturas como PFTX, siendo X dicho valor. En la resina modificada empleando
acetato de magnesio como catalizador se incluye en la nomenclatura O, quedando por
tanto definida como PFCPTO.
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P
F
acido oxalico

|| Adicién de F ||

Adicion de
disolucién de tanino

|| Destilacion ||

D — P<0,2 %

|| Colada ||

Figura 3.14. Método de sintesis de PF.

Las novolacas de referencia se han sintetizado empleando el método convencional de
sintesis (figura 3.14). En la figura 3.15 se presenta el método de sintesis de PFT.
Como se puede observar y seguin se ha explicado en el apartado anterior, la sintesis
de las resinas PFT y las PF es similar, a diferencia de la etapa de adicién de tanino
gque se sustituye por la etapa de condensacion en las resinas de referencia. En
general, la sintesis consiste en una primera etapa de adicion de P, acido oxalico y
parte del F que se calienta a ebullicion. En ese momento, se comienza la adicion del F
restante en 1 h. Una vez finalizada, para la modificacion con tanino, se prepara la
disoluciéon en agua de tanino al 40 % en peso y se adiciona a la resina a reflujo.
Después de la etapa de condensacion y/o adicién de tanino, se comienza a destilar
con el fin de eliminar tanto el agua presente en la resina como el P remanente. Se ha
fijado como fin de destilacion la presencia en la resina de menos de un 0,2 % de P

libre.

Con el objetivo de comprobar la posibilidad de sintetizar resinas novolaca modificadas
con tanino de tipo alto orto, se ha realizado la sintesis de resina modificada con tanino
de castafio Pasa empleando catalizador metélico (PFCPTO). EI catalizador
seleccionado ha sido acetato de magnesio ya que ademas de ser el mas empleado
industrialmente, los estudios de Huang et al. (2005) sobre el efecto de los distintos
catalizadores en la orientacion de los sustituyentes en los anillos fendlicos de la
novolaca, indican que con este catalizador se obtienen una proporcién de enlaces 0-0
elevada (87 %).
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P
F
acido oxalico

|| Adicion de F ||

|| Condensacion ||

|| Destilacion ||

D — P<0,2 %

|| Colada ||

Figura 3.15. Método de sintesis de novolacas modificadas con tanino.

P
acetato magnesio
Agua

|
|| Adicién de F ||

Adicion de
disolucién de tanino

|| Destilacion ||

|| Condensacion ||

|| Destilacion ||

— P<0.2 %

|| Colada ||

Figura 3.16. Método de sintesis de novolacas alto orto con acetato de magnesio.

Las resinas en las que se ha empleado catalizador acetato de magnesio, presentan
otro método de sintesis, el cual se describe en la figura 3.16. En este caso se ha
adicionado parte de P y agua en el reactor asi como el acetato de magnesio. Esta
carga inicial se calienta a ebullicién y se adiciona el F restante. Posteriormente, se ha

afiadido a goteo durante 1 h la disolucion de tanino previamente preparada en un 40 %
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en peso de concentracion. Finalizado este tiempo, la resina se destila hasta alcanzar
160 °C y se mantiene a reflujo durante 1 h. Finalmente, la resina se destila hasta P

libre menor del 0,2 %.

PEMT4 PFCVT4 PFCPT14 PF
Muestra
F P F P F P F P
[ 4 12 4 14 3 11 3 12
Il 1 5 1 6 1 6 1 6
Tabla 3.3. Porcentaje de fenol y formaldehido libre
en resinas de relaciéon molar F/P 0,85.
PFMT14 PFCVT14 PFCPT14 PF
Muestra
F P F P F P F P
| 2 19 3 20 2 19 2 18
I 0,3 10 0,3 10 0,3 9 0,1 15
PFCPT4 PFCPT21 PFCPT40 PFCTO14
Muestra
F P F P F P F P
2 17 3 19 2 19 3 43
I 0,3 14 0,3 16 0,2 17 3 39

Tabla 3.4. Porcentaje de fenol y formaldehido libre en resinas de relacion molar F/P 0,65y
acido oxalico y acetato de magnesio como catalizador.

Mediante cromatografia de gases y el método del clorhidrato de hidroxilamina, se han
analizado los porcentajes de P y F libre respectivamente tras la etapa de adicion de F

(I) y tras la adicién de tanino o condensacion en las PF (ll).

En las tablas 3.3 y 3.4 se presentan los resultados obtenidos para las resinas PF,
PFMT (resinas modificadas con tanino de mimosa), PFCVT (resinas modificadas con
tanino de castafio Vinitanon) y PFCPT (resinas modificadas con tanino de castafio

Pasa) con relaciones molares F/P 0,85 y 0,65. Las resinas de relacion molar F/P 0,85
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presentan tanto tras la adicion de F como tras la condensacion y/o adicion de tanino
menor porcentaje de P libre y mayor de F libre que las sintetizadas con relacion molar
0,65.

Por otro lado, se observa claramente que los niveles de P y F libre de las resinas
modificadas y no modificadas de relacion 0,85 son similares en la Il etapa. En cambio,
si se hacen patentes diferencias en los niveles de P en la |l etapa entre las resinas F/P
0,65 modificadas y no modificadas. Para realizar este andlisis, debe considerarse que
para cada relacion molar todas las resinas tienen la misma cantidad de P y F de
partida. Asi, se puede observar (tabla 3.4) que en la sintesis de la resina PF 0,65 la
disminucion del P presente disminuye de la etapal alall en un 17 % (de 18 a 15 %) y
en el caso de la PFCPT21 y PFCPT40 la disminucién es de un 12 % (de 19 a 16 %) y
11 % (de 19 a 17 %), respectivamente. Este hecho permite concluir que la presencia
de tanino en la sintesis de resinas reduce el consumo de P debido probablemente a la
mayor reactividad de los taninos con F y demas especies intermedias frente a la
reactividad que presenta el P. Los resultados concuerdan con el presentado por Pizzi
(1983), el cual afirma que si se supone que la reactividad de fenol con formaldehido es
de 1, la de los anillos que componen las moléculas polifendlicas de los taninos va

desde 10 a 50 para anillos de resorcinol y fluoroglucinol, respectivamente.

Por otra parte, era de esperar que la reduccion de P fuera mas dréstica en las resinas
F/P 0,65 que en las F/P 0,85 debido a que la cantidad inicial de fenol es mayor en las
primeras con respecto a las F/P 0,85. De cualquier modo, la presencia de un mayor
porcentaje de fenol en las resinas modificadas es un dato que permite intuir que el

tanino participa en la reaccion.

Asimismo, analizando las resinas catalizadas con acido oxalico y con acetato de
magnesio (tabla 3.4) se observa un elevado porcentaje de fenol y formaldehido libre
en la segunda etapa de la sintesis. Al analizar el pH de la sintesis se observa que si
bien, las resinas en las que se ha empleado acido oxalico presentan pH alrededor de 2
tanto en la etapa | como en la Il, en la resina en la que se empled catalizador metalico
(acetato de magnesio), se obtienen pH de 6,5 y 4 respectivamente para ambas etapas,
lo que confirma que la sintesis de estas resinas se realiza a pH neutro-ligeramente
acido. Esta diferencia en el pH podria influir reduciendo la velocidad de reaccién
debido a la menor tendencia a la protonacion del formaldehido (figura 3.6) y de ahi que
resulten mayores porcentajes de fenol libre con respecto a las resinas catalizadas con

oxalico.
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1. ESPECIFICACIONES DE LAS RESINAS SINTETIZADAS

Las resinas sintetizadas han sido caracterizadas mediante diversas técnicas que se

detallan en el capitulo Técnicas Experimentales (tablas 3.5-3.7).

*

TCT
. . tgel (150 °C) n (150 °C) LC (125°C) (°C)
Resina Catalizador
(s) (mPa-s) (mm)
g Tm Tr
PFEMT14 100 1120 50 57 64 104
PFCVT14 90 640 50 58 65 106
PFCPT4 90 440 105 46 63 96
acido
PFCPT14 _ 68 640 52 47 67 100
oxalico
PFCPT21 50 1280 36 57 82 105
PFCPT40
60 200 30 40 60 91
*P=4.0%
PFCPT40 40 2000 27 59 70 105
acetato
PFCPTO14 _ 47 2500 30 59 79 113
magnesio

Ty: temperatura de transicion vitrea

Tt temperatura a la que la resina esta completamente liquida

**Tr: temperatura a la que la resina fluye

P: todas las resinas se han destilado hasta fenol libre 0,2 % salvo aquellas en las que se especifica

Tabla 3.5. Especificaciones de las resinas modificadas con taninos de mimosa, castafio Pasa y
castafio Vinitanén con F/P 0,65.

En las tablas 3.5 y 3.6 se presentan los resultados obtenidos de tiempos de
gelificacion con 10 % (en peso) de hexamina (tg), viscosidad (n), longitud de colada
(LC) y temperaturas criticas (T¢) correspondientes a las resinas modificadas con
tanino de relacion molar F/P 0,65 y 0,85 respectivamente. En la tabla 3.7 se presentan

los resultados correspondientes a las resinas de referencia sintetizadas.
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El analisis de las especificaciones de las resinas sintetizadas indican que tanto las
resinas de referencia como las modificadas presentan viscosidades, ty y temperaturas
criticas mayores al aumentar la relacion F/P.

TCT ’
_ tgel (150 °C) n (165 °C) LC (150 °C) (°C)
Resina
(s) (mPas) (mm)
g Tm Tr
PFMT4 90 11200 - 80 118 147
PFCVT4% 100 6400 31 65 104 132
PFCVT14 120 9300 34 67 101 133
PFCPT14
60 2000 55 65 90 128
pP=22
PFCPT14 60 3840 31 89 106 140

Tabla 3.6. Especificaciones de las resinas modificadas con tanino con taninos de mimosa,
castafio Pasa y castafio Vinitanén con F/P 0,85.

_ tger (150 °C) n (150 °C) LC Ter
Resina
(o]

E/p (s) (mPas) (mm) (°0)
125°C 150°C Ty T T,
PFO0,65 90 640 >120 - 53 62 96
PFO0,75 130 2560 85 - 62 96 108
PFO0,85 140 71600 - 94 84 112 138

Tabla 3.7. Especificaciones de las resinas de referencia sintetizadas.

Asimismo, se observa que los tiempos de gelificacion de las resinas modificadas con
tanino y curadas con hexamina son en general menores que para la no modificada de
la misma relaciébn molar lo que indica la mayor reactividad de estas resinas. Los
resultados obtenidos en la caracterizacion se irdn analizando con mas detalle a lo
largo de este capitulo.
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3.4.2. ANALISIS DE MASAS MOLECULARES

Mediante GPC se han determinado las masas moleculares de las resinas obtenidas.
En la figura 3.17 se presenta la calibracion del equipo realizada previo al analisis. En la
figura se representa log[n]M, frente al tiempo de retencion, donde M, y [n] son,
respectivamente, la masa molecular y la viscosidad intrinseca del patréon empleado,

gque se determina como:

[nl=kmp* (3.1)
donde k y a son la constante y el exponente de Mark-Howink, respectivamente. En el

caso del poliestireno, dichos valores son k=1,6 L/g y a=0,7060 g/L.
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Figura 3.17. Calibrado de GPC con patrones de poliestireno.

Asimismo, se han determinado los tiempos de retencién o elucion de los patrones P, 2-
HMP, 4-HMP y 4,4"-DHPM (figura 3.18).

Como puede observarse en la figura 3.18, los tiempos de retencion de los isémeros 2
y 4-HMP varian a pesar de tener pesos moleculares iguales. Esto es debido a que
cada isémero origina fuerzas intramoleculares (puentes de hidrégeno) diferentes que
resultan en tamafios de molécula aparente diferentes y por tanto tiempos de retencion
distintos. Segun los resultados de Dargaville et al. (1997) y De Bruyn et al. (1997), las
diferencias se observan no solo en los monémeros sino también en moléculas de
mayor masa molecular. Los tiempos de retencion de los dimeros orto-orto son

diferentes a los de orto-para o para-para debido a que los puentes de hidrégeno de los
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orto son mas abundantes. Este hecho hace que se presenten diferentes grados de
solvatacion con el disolvente empleado como fase mévil en el GPC (THF). Por ello, a
pesar de que habitualmente la masa molecular de las resinas fendlicas tipo novolaca
se determina empleando patrones monodispersos de poliestireno (ISO 11401), las
masas moleculares determinadas no pueden ser tomadas como valores absolutos ya
gue en la realizacién del calibrado no se tiene en cuenta la desviacion debida a la
presencia de isémeros aunque si son validos al comparar los resultados de las

distintas resinas analizadas.

DHPM 4-HMP  2-HMP P
(29,6) (30,6) (31,1) (31,9)

tiempo de retencion (min)

Figura 3.18. Cromatogramas GPC de patrones de baja masa molecular.

En la figura 3.19 se presentan los cromatogramas de GPC obtenidos para resinas
modificadas con distintos porcentajes de tanino de castafio Pasa, con tanino de
mimosa Yy resina no modificada con relacién F/P 0,65. Como puede observarse, los
cromatogramas obtenidos para las resinas modificadas son similares tanto a los
obtenidos para las PF como a los obtenidos por Dargaville et al. (1997) y De Bruyn et
al. (1997). Comparando los tiempos a los que aparecen los picos en la figura 3.19 con
los presentados en la figura 3.19 se puede concluir que la molécula mas pequefa
presente en las resinas es dimero (29,6 min), resultado que confirma lo obtenido por
Podzimek y Hrock (1993). Los picos presentes a 28,6, 28 y 27,3 min deben ser
atribuidos a trimeros y otras moléculas de mayor masa molecular. En la figura 3.19 se
observa que al incrementar el porcentaje de tanino en la resina modificada el pico de

27,3 min aumenta.

En la figura 3.20 se presenta la evolucién de las masas moleculares My, Mw y M,

con el porcentaje de tanino presente en la resina. La resina modificada PFMT14
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presenta masas moleculares ligeramente mayores que las obtenidos para la resina
PFCTP14 pese a que el tanino de castafio presenta masas moleculares algo mayores
gue el de mimosa tal y como se ha presentado en el primer capitulo. Esta diferencia
podria indicar que las resinas modificadas con tanino de mimosa alcanzan grados de
polimerizacibn mayores que en el caso de las resinas modificadas con tanino de
castafio Pasa. Este resultado es similar tanto en las resinas de F/P 0,85 como en las
de F/P 0,65 (tablas 3.8 y 3.9, respectivamente).

— PFCPT 213580 206
-------- PFMT , 28,6

\ !
% tanino \

40
21

14

4
0

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
20 22 24 26 28 30 32

tiempo de retencion (min)

Figura 3.19. Cromatogramas de GPC obtenidos para resinas de relacién F/P 0,65 modificadas
con tanino de castafio (4, 14, 21 y 40 % en peso),
con 14 % en peso de tanino de mimosa y resina no modificada.
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Figura 3.20. Evolucion de M, Mw y M. en funcion del contenido de tanino
(de mimosa y castafio) en la resina (F/P 0,65).
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Resina Mh Muw M, Muw /M
PFMT4 1386 17003 157195 12,264
PFCVT4 1384 11000 49511 7,949
PFCVT14 445 5449 22397 12,237
PFCPT14 833 9242 46848 11,091

Tabla 3.8. Masas moleculares (g/mol) de resinas de relacién molar F/P 0,85.

Resina M Muw M, Muw / Mn
PFCPT4 290 1268 2617 4,368
PFCPT14 323 1513 3188 4,678
PFCPT21 314 1314 2693 4,184
PFCPT40 264 1083 2137 4,107

PFCPT40% alto P 138 1018 1719 7,376
PFCPTO14
_ 420 1639 3197 3,903
Acetato magnesio
PFCMT14 449 1780 3570 3,967
PFCVT14 345 1593 3508 4,621

Tabla 3.9. Masas moleculares (g/mol) de resinas de relacién molar F/P 0,65.

Por otro lado, como puede observarse en la figura 3.20, la masa molecular aumenta
ligeramente hasta porcentaje de tanino en la resina de 14 % y disminuye a partir de
este porcentaje. Este resultado puede explicarse teniendo en cuenta que aunque las
resinas han sido sintetizadas con la misma relacion F/P, la presencia de otras

moléculas fenolicas (polifenoles de tanino) reducen la relaciéon F/moléculas fendlicas.

101



CAPITULO 3

Diversos autores (Markovic et al. 2001, Gardziella et al. 1999), han analizado el efecto

de la relaciéon molar F/P en las masas moleculares de las resinas obtenidas.

—F/P 0,85
******** F/P 0,75 29,6
- FIP 0,65

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
tiempo de retencién (min)

Figura 3.21. Cromatogramas de resinas no modificadas con
distintas relaciones molares.

Resina M Muw M, Muw /M
PF 0,65 299 1373 2928 4,596
PF 0,75 364 2483 6620 6,813
PF 0,85 649 14950 74429 15,325

Tabla 3.10. Masas moleculares (g/mol) de resinas PF de diferente relacién molar F/P.

Concretamente, Markovic et al. (2001) presentan las masas moleculares de resinas
sintetizadas con relaciéon molar F/P 0,75 y 0,85. Segun sus resultados, las resinas de
mayor relacion F/P presentan masas moleculares mayores que las de relacion F/P
0,75 (700-800 y 300-400 g/mol respectivamente). Este resultado es similar al obtenido
en esta tesis (figura 3.21 y tabla 3.10) y confirmaria que cuando la relacion F/P

disminuye, la masa molecular de las resinas disminuye.

Por lo tanto, cuando el contenido de tanino es mayor del 14 %, las variaciones de
relacion F/moléculas fendlicas deben ser consideradas. Este hecho ha sido constatado
al analizar los cromatogramas de resinas modificadas con tanino de castafio Vinitanon

sintetizadas con relaciones molares F/P 0,65 y F/P 0,85 (figura 3.22).
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——F/P 0,85
———————— F/P 0,65

U (U RS (U (S R R R —
16 18 20 22 24 26 28 30 32

tiempo de retencién (min)

Figura 3.22. Cromatogramas de GPC obtenidos para resinas modificadas con castafio
Vinitanén en funcion de la relacion F/P.

—— Acetato magnesio
,,,,,,,, Acido oxalico

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 22 24 26 28 30 32

tiempo de retencion (min)

Figura 3.23. Cromatogramas GPC de novolacas modificadas con tanino
sintetizadas con acetato de magnesio y acido oxalico.

Asimismo, se ha analizado la masa molecular de la resina PFCPTO14 y se ha
comparado con la PFCPT14 (figura 3.23). A pesar de las diferencias en los
cromatogramas obtenidos, las masas moleculares calculadas no indican diferencias

entre ambas resinas (tabla 3.9). Concretamente, para la resina PFCPTO14 se ha

obtenido 420, 1640 y 3200 (Mn, Mw y M., respectivamente) y para la PFCPT14 320,
1513 y 3200. Se puede concluir por tanto que la sintesis de resinas empleando
catalizador &cido o neutro no afecta claramente a la masa molecular de la resina

obtenida. Este resultado coincide con los obtenidos por Dargaville et al. (1997), los
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cuales comparan las masas moleculares obtenidas empleando tanto GPC como **C-
RMN y *H-RMN. Segun los resultados que presentan, la masa molecular de novolacas

alto orto no difiere del de novolacas al azar.

—— destilacion
total

———————— destilacion
parcial

20 22 24 26 28 30 32 34
tiempo de retencion (min)

Figura 3.24. Resina modificada con 40 % de castafio pasa de relacion molar F/P 0,65 con 0,2
(destilacion total) y 4 % (destilacién parcial) de fenol libre residual.

—— destilacién
total

ffffffff destilacion
parcial

[ R R S R R S R S
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

tiempo de retencién (min)

Figura 3.25. Resina modificada con 14 % de castafio Pasa de relacion molar
F/P 0,85 con 0,2y 2,5 % de fenol libre.

El efecto de la presencia de P libre remanente en las resinas modificadas ha sido
analizado concretamente para la resina de castafio al 40 % con relacién molar F/P
0,65 y la resina de castafio al 14 % de relacién molar F/P 0,85. A estas resinas se les
ha sometido a una destilacion parcial hasta llegar a P libre residual 4 % y 2,5 %

respectivamente y una segunda destilacion en la que se ha reducido hasta niveles
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menores del 0,2 %. La presencia de P libre ha sido detectada no sélo en el andlisis por
GC, sino también en el andlisis por GPC de las resinas (figuras 3.24 y 3.25). Segln
puede observarse en estas figuras, el P libre es claramente visible por el pico presente

a 31,9 min en los cromatogramas de las resinas que han sido destiladas parcialmente.

P P _ _ _ _

Resina _ Mhn Muw M: Mw /Mn

(%) integrado

0,2 no 264 1083 2137 4,1
PFCT40

4,0 no 294 1042 1905 4,2
F/P 0,65

4,0 si 138 1018 1719 7,3

0,2 no 833 9242 46848 11
PFCT14

2,5 no 894 5316 25533 59
F/P 0,85

2,5 si 441 5131 23090 13

Tabla 3.11. Comparacion de masas moleculares (g/mol) de resinas modificadas
con tanino de castafio calculadas teniendo en cuenta o despreciando
el pico correspondiente a fenol libre ( P: si y no, respectivamente).

En los cromatogramas (figuras 3.24 y 3.25) y en la tabla 3.11 se observan dos

comportamientos diferentes en funcién de la relacion molar F/P de cada resina. Para la

resina de relacion F/P 0,65, la fraccion de P libre presente reduce el valor del M

significativamente. En cambio, el valor de Mw, afectado fundamentalmente por las
cadenas de mayor masa molecular, no disminuye de manera tan clara. De hecho, al

recalcular los pesos moleculares de la resina con mayor porcentaje de P libre y

despreciando el pico atribuible al P, se han obtenido valores similares de M. y Mu
para ambas resinas. Este hecho permite concluir que la etapa de destilacion que se
realiza habitualmente en las resinas, no afecta a la masa molecular final debido
probablemente a la ausencia de especies reactivas en el medio de reaccion. En
cambio, la resina de relacion molar F/P 0,85 si sufre modificaciones en la masa
molecular tras la etapa de destilacion incluso despreciando en la integracion el pico
correspondiente al P. Este hecho puede ser explicado teniendo en cuenta los
resultados que se presentan en las tablas 3.1 y 3.2. Al observar el % de F libre en la
etapa Il, es decir, tras finalizar la adicion de tanino, se comprueba que las resinas
sintetizadas con relacién molar 0,65 presentan valores menores que las resinas de F/P

0,85 (0,3 y 1 % respectivamente). Este hecho permite concluir que si hay F libre en la
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etapa de destilacion, éste dara lugar a reacciones de condensacion y por tanto de

aumento de la masa molecular de las cadenas de novolaca.

3.4.3. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LAS RESINAS

La presencia de tanino en las resinas se ha analizado mediante FTIR. En la figura 3.26
se presentan los espectros obtenidos para resinas sintetizadas con diferentes
porcentajes de tanino de castafio Pasa, acido oxalico como catalizador y relacién F/P

0,65. Se presenta igualmente la resina de referencia de relacién molar F/P 0,65.

% tanino

% transmitancia

17‘/(:)

" 1690 z
: 1030
1450
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

ndmero de onda (cm™)

Figura 3.26. Espectros FTIR de resinas modificadas con tanino de
castafio Pasa y no modificada (F/P 0,65, acido oxalico).

Se observa que las bandas mas significativas son las de 1770, 1690 y 1030 cm™
atribuibles a la vibracién de tension en el plano C=0O de grupos éster de anillo
aromatico, vibracion de tensibn C=0 de acidos con sustituyentes aromaticos y
vibracién de flexion en el plano de compuestos aromaticos, respectivamente (Hummel
y Scholl 1998). Estas bandas so6lo pueden ser atribuidas a moléculas de tanino de
castafio Pasa que forman parte de la molécula de novolaca, ya que no se observan en
el espectro de la resina de referencia (0 %). Ademas, estas bandas no son
exactamente las mismas que las correspondientes en el espectro del tanino de
castafio. Las diferencias se observan claramente en la figura 3.27, en la cual se
presenta el espectro del tanino de castafio. Segun se observa, este tanino presenta

una banda asociada a la vibracién de tension de carbonilo de grupo éster unido a
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metileno a 1710 cm™ y la resina, en cambio, presenta la banda de éster a 1770 cm™.

En la resina modificada con tanino se observa ademas la banda de 1690 cm™ que
podria indicar la presencia de grupos &cido en la resina. La formacion de estos grupos
podria ser atribuida a la reaccién de hidrdélisis de los grupos éster favorecida por las

condiciones &cidas del medio de reaccion y la temperatura (Tang et al. 1992).

| - PF
1770 1699 ||

= : PFCPT
g
: A
c
g
<

~
1610

1700-1710
| L | L | L | L | L | L |
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

ntmero de onda (cm™)

Figura 3.27. Espectros FTIR de tanino de castafio, novolaca modificada
con dicho tanino y novolaca no modificada.

En la figura 3.28 se presenta la evolucion de estas bandas con respecto al porcentaje
de tanino incorporado en la resina. La banda de referencia empleada ha sido la de
1610 cm™ correspondiente a la deformacion de C=C de anillos aromaticos. Segun
puede observarse la intensidad de las bandas propias de las resinas modificadas

aumenta al crecer el porcentaje de tanino incorporado en la resina.

La presencia de las bandas a 1770 y 1690 cm™ y su intensidad dan idea de como tiene
lugar la reaccion de sintesis de la novolaca modificada con tanino de castafio. En la
figura 3.29 se presentan las estructuras quimicas en consecuencia propuestas. La
reaccién en la sintesis podria tener lugar tanto a través de los grupos acido formados
en la hidrdlisis de la molécula de tanino hidrolizable de castafio con la consecuente
formacion de grupos éster. Asimismo, no se podria descartar la posibilidad de que la
reaccién tuviera lugar también por adicion al anillo de grupos ién carbonio de manera
similar a lo que ocurre en las resinas convencionales no modificadas. Estas reacciones
explicarian la presencia de las bandas previamente discutidas en el andlisis de los

espectros FTIR.
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HO

HO
HO

HO

HO

Figura 3.28. Intensidades relativas de las bandas caracteristicas de

OH

OH

Hx/H (1610 cm™)

o
)

—=— 1770 cm™
| |--e--1690 cm’
~A-1030cm®

>

tanino (%)

la resina modificada con tanino de castafio Pasa.

(1710 cm™})

C—o0o—cC ‘5714 hidrélisis

CH20H2

(1450 cm™)

'

novolacas modificadas con tanino de castafo.

(1690 cm’ )

COOH

COOCH

Figura 3.29. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de

(1770 cm’ )

Se han comparado igualmente las resinas sintetizadas tanto con tanino de castafio de

extraccion alcohdlica (Pasa) con las obtenidas empleando tanino Vinitanon (figura

3.30). En general se observa que la estructura quimica obtenida es similar para ambos

taninos salvo pequefios desplazamientos en la banda de &cido (1710 y 1690 cm™)

hecho atribuible probablemente a pequefias diferencias en la localizacion de los
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sustituyentes.

% transmitancia

1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

nuimero de onda (cm™)

Figura 3.30. Espectros FTIR de resinas sintetizadas con taninos de
castafio Vinitanon y Pasa.

% transmitancia
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Figura 3.31. Espectros FTIR de tanino de mimosa, resina modificada
con dicho tanino y resina no modificada.

En la figura 3.31 se presentan los espectros obtenidos del tanino de mimosa y de las
resinas PFMT y PF. En el espectro del tanino de mimosa se puede identificar la
presencia de bandas a 1235 y 1160 cm™ producidas por la vibracion del grupo C-O
unido a aromatico y otra a 1020 cm™ correspondiente a la vibracién C-O de alifatico, tal
y como se ha presentado en el apartado 1.2.1 del capitulo 1. La banda presente a

1235 cm™ es caracteristica de la naturaleza ciclica del éter presente en la molécula de

109



CAPITULO 3

tanino tal y como se ha descrito en el apartado 1.2.1. En el espectro de la resina
modificada con mimosa se observa la presencia de una pequefia banda a 1010 cm™,
gue no esta en el espectro de la resina no modificada. Este hecho podria ser debido a
gue la resina modificada presenta algun tipo de enlace éter diferente a los que

presenta el tanino de mimosa.

Segun se muestra en la figura 3.32, la reaccion que podria tener lugar seria la apertura
del anillo que contiene el grupo éter lo que generaria la formacién de un carbocatién

gue podria reaccionar con formaldehido dando lugar a un nuevo enlace éter.

OH
-1
(1235, 1160, 1020 cm™) on OH
HO OH O
| S o gUON
OH
OH
HO 9
HCH

HO

OH OH
H

OCH
2 (1010 cm'l)

HO

Figura 3.32. Mecanismo de reaccién propuesto en la sintesis de
novolacas modificadas con tanino de mimosa.

Igualmente se ha analizado la estructura quimica de las resinas sintetizadas con
catalizador neutro (PFCTO). En la figura 3.33 se presentan los espectros de las
resinas PFCPTO y PFCPT, ambas con un 14 % de tanino de castafio. Analizando las
bandas de 755 y 820 cm?, atribuibles a la vibracién de deformacion C-H fuera del
plano del anillo aromético, se observa claramente que en el espectro correspondiente
a la resina de acetato de magnesio, la intensidad de la banda de 755 cm™ presenta
mas intensidad que la correspondiente a las sustituciones en para a 820 cm™. Para
analizar con mas detalle la intensidad relativa de estas bandas, y empleando la banda
de 1610 cm™ de referencia, se ha calculado la relacion de bandas o/p para ambas

resinas obteniendo 1,2 y 2,0 para la resina en la que se empled oxalico y la de acetato
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de magnesio, respectivamente. Ademas de las diferencias observadas en las bandas
de sustitucion, se observan también diferencias en la banda de 1510 cm?, atribuibles a
la presencia de anillos benceno 1,3,6-trisustituidos. Estas diferencias en los espectros
FTIR han sido igualmente observadas por Huang et al. (2005) en su estudio realizado
con novolacas convencionales alto orto. Por lo tanto, se puede concluir que el
catalizador acido no orienta especificamente la entrada de puentes metileno a
diferencia de lo que ocurre con el acetato de magnesio, que claramente da lugar a
resinas orientadas en orto. Este hecho ya ha sido constatado para novolacas
convencionales en bibliografia por diversos autores (Casiraghi et al. 1981, Pethrick y
Thomson 1986, Schirmann y Vogel 1996, Lim et al. 1999, Huang et al. 2005). Por lo
tanto, se puede confirmar que las resinas fendlicas modificadas con tanino presentan

el mismo comportamiento con distintos catalizadores que las PF.

PFCPT

PFCPTO

% transmitancia

1510

1 . 1 .
1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 3.33. Espectros FTIR de resinas con 14 % de castafio Pasa de relacion molar F/P 0,65
y con acido oxalico y acetato de magnesio como catalizador.

3.4.4. ANALISIS DE PROPIEDADES FiSICAS DE LAS RESINAS

Las resinas fendlicas y en general cualquier resina presenta temperaturas criticas y
viscosidades caracteristicas que dependen fundamentalmente de la estructura quimica
y del grado de polimerizacién. Al caracterizar una resina, es por tanto, fundamental
analizar también estos parametros ya que aportan informacién necesaria no solo
desde el punto de vista cientifico sino también tecnolégico. De hecho, la viscosidad es

uno de los parametros de los que depende que una resina novolaca pueda ser
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empleada en una u otra aplicacion. Asi, resinas de elevada viscosidad no podrian ser

empleadas como adhesivos de fibras textiles debido al deficiente mojado.

Las temperaturas criticas de las resinas, ademas de aportar informacién sobre su
estructura, afectan y limitan las condiciones en las que van a ser empleadas para la
obtencion de productos manufacturados. Por ello, en este apartado se analizan las
temperaturas criticas y la viscosidad de las resinas PFT. Las resinas han sido
comparadas teniendo en cuenta tanto el tipo de tanino presente en las resinas y la
proporcion que presentan de cada uno de ellos como la relacion molar F/P y el tipo de

catalizador empleado en la sintesis.

3.4.4.1. Temperaturas criticas

Mediante DSC, medidas fotoeléctricas y determinacién visual del cambio de fase se
han obtenido las temperaturas de transicion vitrea, temperatura de reblandecimiento y
la temperatura a la que la resina estd completamente liquida de las resinas
sintetizadas, siendo estas dos Ultimas especificaciones de las resinas fendlicas
novolacas que se emplean industrialmente. Las técnicas empleadas y la base teérica
para la determinacién de cada una de las temperaturas se describen mas ampliamente

en el capitulo Técnicas Experimentales.

Para la determinacion de la T4, se ha sometido a las resinas a diversos ciclos de
temperatura. Para su correcta determinacion en todos los casos se ha realizado un
primer barrido de temperatura a 10 °C/min de 25 a 125 °C con el fin de borrar la
historia térmica del material. El limite superior ha sido definido a 125 °C para evitar las
posibles degradaciones que pudieran tener lugar y asegurar que la temperatura

obtenida es la correspondiente a la resina sintetizada.

La temperatura de transicion vitrea ha sido la obtenida en el segundo barrido de
temperatura, realizado tras un ensayo isotermo a 125 °C durante 10 min, para
asegurar la completa eliminacién de la historia térmica. Para confirmar que tras el
primer barrido de temperatura y el ensayo isotermo la T, obtenida es la definitiva, se
han realizado en algunas resinas un tercer barrido a 10 °C/min para confirmar que esta
temperatura no varia. En la figura 3.34 se presentan como ejemplo una serie de tres
barridos para la resina modificada PFCPT40 de relacion molar F/P 0,65 y sintetizada

con acido oxalico como catalizador. En el termograma obtenido para el primer barrido
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(25-120 °C) se observa que la T, podria ser menor a la que se considera
definitivamente (la obtenida en el segundo barrido). La T4 aumenta ligeramente en el
tercer barrido debido probablemente a la eliminacion de humedad absorbida durante el

almacenamiento y fenol libre residual de la resina que actian como plastificante.

exo

isotermo
(125 °C/10 min)

3 barrido

mwW
|

2 barrido

1 barrido

40 60 80 100
temperatura (°C)
Figura 3.34. Termogramas de DSC obtenidos a 10 °/min para la resina modificada

con 40 % de tanino de castafio pasa sintetizada con relacién molar F/P 0,65
y &cido oxalico como catalizador.

PFCPTO14
exo | .
PFCPT40
PFCPT21 e
PFCPT14
=
E

40 60 80 100
temperatura (°C)
Figura 3.35. Termogramas obtenidos por DSC de resinas no modificadas y modificadas con
castafio Pasa sintetizadas con &cido oxalico,relacion molar F/P 0,65

y con distinto porcentaje de tanino y distintos catalizadores.

En la figura 3.35 se presentan los termogramas obtenidos para resinas sintetizadas

con distinto porcentaje de extracto de castafio y relaciéon molar F/P 0,65. Se observa
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que a medida que aumenta el porcentaje de tanino en la resina la T, aumenta. Este
mismo resultado se ha observado al analizar los valores de viscosidad y temperatura
de reblandecimiento (tabla 3.5). Este comportamiento puede ser explicado
considerando las resinas novolacas modificadas con castafio como cadenas de anillos
aromaticos que aumentan su rigidez y polaridad debido a la presencia de enlaces
anillo-anillo (las resinas de referencia Unicamente contienen enlaces metileno) y
grupos acido, respectivamente. Por otro lado, la presencia de enlaces éster y su
flexibilidad en la resinas PFCT es otro factor que podria ser responsable de la
pequefia reduccion de la T4 de las resinas modificadas con 4 y 14 % de tanino con

respecto a las PF.

Al analizar el efecto de la relacion molar F/P (figuras 3.36 y 3.37) se observa que el
comportamiento de las resinas PFT es el mismo que el de las PF, es decir, al
aumentar la relacion molar F/P la Ty y demas temperaturas criticas aumentan debido a
la reduccién de la movilidad de las cadenas por aumento de la masa molecular de las

resinas, segln se ha presentado en apartados anteriores.
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PFMTL14 PFCVT14 PFCPT14 PF  PFMT4 PFCVT14 PFCPT14 PF

F/P 0,65 F/P 0,85

Figura 3.36. Efecto en las temperaturas criticas de la relacion molar F/P
y el tipo de tanino empleado en las resinas modificadas con tanino.

La figura 3.37 permite igualmente comparar el comportamiento de las resinas en
funcion del tanino empleado en la sintesis. Al comparar los resultados para la relacién
F/P 0,65 en la cual todas las resinas presentan el mismo porcentaje de tanino, se
observa que el tanino de mimosa da lugar a resinas con temperaturas criticas mayores
gue los taninos de castafio. Este hecho es atribuible a la reaccion de hidroélisis de los

taninos de castafio en la sintesis de resinas PFCPT que resultan en una menor masa
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molecular con respecto a las resinas PFMT, tal y como se ha comentado en apartados
anteriores. Las diferencias entre las resinas modificadas con taninos de castafio,
PFCVT y PFCPT, podrian ser atribuidas al mayor contenido de no taninos presente en

el CV a consecuencia del disolvente empleado en la extraccion.
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Figura 3.37. Efecto de la relacion molar F/P en las temperaturas criticas
de las resinas no modificadas.
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Figura 3.38. Efecto en las temperaturas criticas del fenol libre residual para resinas
modificadas con distinto % de tanino de castafio Pasa y con distinta relacion F/P.

Asimismo, se han comparado las resinas catalizadas con acetato de magnesio y acido
oxdlico (figura 3.36). Se observa que la resina sintetizada con acetato presenta mayor
T, que la que corresponde al mismo porcentaje de tanino con éacido oxalico. Este

hecho indica que la orientacién orto de los sustituyentes en los anillos de la resina
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sintetizada favoreceria las interacciones intramoleculares entre los grupos hidroxilo de

anillos vecinos tal y como han comprobado Schirman y Vogel (1996) en sus estudios.

Por ultimo, se ha analizado el efecto en las temperaturas criticas de la presencia de P
libre (figura 3.38). Como era de esperar, el P libre presente en las resinas actia como
plastificante ya que puede introducirse entre las cadenas de novolaca y favorecer la

movilidad de las mismas.

3.4.4.2. Viscosidad

En la figura 3.39 se presentan los valores de viscosidad (n) obtenidos empleando la
técnica de viscosimetria cono-placa. Segun puede observarse la viscosidad aumenta
al aumentar la relacion molar F/P tanto en las resinas no modificadas como en las

modificadas con tanino.
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Figura 3.39. Evolucion de la viscosidad con el porcentaje, tipo de tanino y relacion F/P de la
sintesis (determinados a 150 °C para las resinas con relacion F/P 0,65
y a 165 °C para las de F/P 0,85).

Asimismo, al aumentar el porcentaje de tanino en una misma relacién F/P, se observa
aumento de la viscosidad. Estos resultados podrian ser explicados teniendo en cuenta
tanto la mayor o menor rigidez de las cadenas en funcion del tipo de tanino presente
como las interacciones entre cadenas, al igual que se ha comentado anteriormente al

analizar las temperaturas criticas de las resinas.
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Al comparar las resinas que presentan distintos tipos de tanino en la misma
concentracion, se observa que las resinas PFMT presentan viscosidades mayores que
las sintetizadas con CV y éstas a su vez mayores que las de castafio. Si bien, la
diferencia entre las resinas de PFMT y PFCPT es atribuible a la estructura final de la
resina, las diferencias presentes entre las resinas PFCVT y PFCPT podrian ser

atribuidas al diferente porcentaje de no taninos presentes en ambos extractos.

3.4.4.3. Aplicacion de la teoria de Eyring

Para completar la caracterizacion de las resinas sintetizadas se ha realizado el estudio
de la dependencia térmica de la viscosidad a temperaturas entre 130 y 190 °C
utilizando el dispositivo cono-placa. En 1936, Eyring (1936) describié el modelo de la
barrera de energia de activacion de flujo. Cuando un liquido fluye, la resistencia al flujo
es debida a las fuerzas intermoleculares de las capas de moléculas liquidas que se
desplazan una sobre otra. Bajo este modelo, Eyring afirmé que es posible relacionar la

viscosidad y la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius:

Ee

N =neeR" (4.2)
donde n, no, Ee, R y T son la viscosidad, el factor preexponencial, la energia de

activacion, la constante de los gases y T la temperatura de medida, respectivamente.

Esta ecuacién puede reescribirse como:

Inn=

E
€ +1In 4.3
RT No (4.3)

Representando In n frente a 1/T, se obtienen los valores de la pendiente

correspondientes a E./RT y de la ordenada en el origen In no.

En las figuras 3.40 y 3.41 se presenta la evolucion de la viscosidad con la temperatura

para las resinas PF y PFCPT, respectivamente.

Como se comprueba al analizar los valores de E obtenidos (tablas 3.12-3.14), las
resinas PFT sintetizadas con relacion F/P 0,65 presentan en todos los casos E.

mayores gue la resina PF de la misma relacién molar.

Asimismo, se observa que la E. aumenta al aumentar la concentracién de tanino en la
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resina, asi como al aumentar la relacién molar F/P de 0,65 a 0,85. Estos resultados
pueden ser atribuidos a la diferencia en las interacciones intermoleculares que tienen
lugar en unas resinas con respecto a otras. Las resinas modificadas PFCT presentan,
ademds de grupos OH procedentes de los anillos fendlicos (similar a las PF), grupos
éster y 4cido que podrian también participar en interacciones intermoleculares. Estas
interacciones, podrian afectar negativamente a la capacidad de flujo lo que daria lugar
a un aumento de la E¢, segun Eyring postulé en sus estudios.
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Figura 3.40. Evolucion de la viscosidad con la temperatura.
de resinas no modificadas con diferente relacién molar F/P.
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Figura 3.41. Evolucion de la viscosidad con la temperatura de resinas
de relacién F/P 0,65 con distintos contenidos de castafio Pasa.

Por otro lado, al comparar las energias de activacion de Eyring obtenidas para las
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RESINAS

resinas PFCPT y PFCVT se observa que las primeras presentan energias mayores

gue las modificadas con castafio Vinitanon.

. E. No
Resina (kJ/mol) (mPa-s)
PF 0,65 97,6 3,40 10"
PF 0,75 129,3 3,38 10"
PF 0,85 152,6 1,15 10

Tabla 3.12. Energia de activacion y viscosidad obtenida aplicando la ecuacion de Eyring para

resinas de referencia con distinta relacién F/P.

Resina (kJ/Er;oI) (mg;-s)
PFCPT4 0,65 105,3 1,14 10™
PFCPT14 0,65 138,9 4,21 10"
PFCPT21 0,65 134,7 2,91 10"
PFCPT40 0,65 147,6 6,97 10™°
PFCPT14 0,85 225,3 1,08 10%
PFCPTO14 0,65 124,5 7,80 10"

Tabla 3.13. Energia de activacion y viscosidad obtenida aplicando la ecuacion de Eyring para
resinas modificadas con tanino de castafio Pasa, con distinto porcentaje de tanino

y tipo de catalizador. Relacién molar F/P 0,65 y 0,85.

Para analizar este resultado, hay que tener en cuenta los obtenidos en la

determinacion de masas moleculares de las resinas. Segun se ha presentado en las

tablas 3.8 y 3.9, las masas moleculares de las resinas modificadas con tanino de

119



CAPITULO 3

castafio Pasa son claramente mayores que las obtenidas para las resinas modificadas
con tanino de castafio Vinitanon o de extraccion acuosa. Dichas diferencias de masas
moleculares, podrian afectar a la capacidad de flujo de las resinas modificadas con

tanino de castafo Vinitanén.

. Ee No
Resina / F/P (kJ/mol) (mPa-s)
PFMT14 0,65 110,6 3,58 10
PFCVT14 0,65 124,4 2,59 103
PFCPT14 0,65 138,9 4,2110"

PFMT4 0,85 152,8 1,01 10
PFCPT4 0,85 142,3 3,67 107
PFCVT14 0,85 152,3 1,39 10
PFCPT14 0,85 170,4 1,08 10%

Tabla 3.14. Energia de activacion y viscosidad obtenida aplicando la ecuacion de Eyring para
resinas modificadas con distintos taninos y con distinta relacién F/P.

3.4.5. ANALISIS PRELIMINAR DEL CURADO DE LAS RESINAS CON
HEXAMINA

Finalmente se ha analizado el comportamiento térmico de las resinas curadas con
hexametilentetramina (hexamina). Como se puede observar en las tablas 3.5-3.7, a
medida que aumenta el porcentaje de tanino de castafio en las resinas, los tiempos de
gelificacién y las longitudes de flujo disminuyen. Este hecho podria indicar que la
presencia de tanino en las resinas promueve la reaccion con hexamina frente a lo que
ocurre en las resinas PF convencionales. Esta conclusion coincide con los resultados

obtenidos por Kulvic (1976, 1977), que afirma que los tiempos de gelificacién de
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resinas fenodlicas basicas modificadas con tanino de castafio disminuyen con respecto

a las PF.

Asimismo, al comparar los resultados obtenidos para la resina modificada con castafio,
sintetizada con acetato de magnesio, se observa que el tiempo de gelificacién
obtenido para esta resina a 150 °C es de 47 s frente a 68 s para la resina PFCPT14
(con el mismo porcentaje de tanino adicionado). Por ello, se puede concluir que la
resina modificada con tanino y sintetizada con acetato de magnesio como catalizador
presenta velocidades de reaccién mayores que las correspondientes sintetizadas con
acido oxalico. Este hecho se atribuye a que la resina sintetizada con catalizador
metdlico presenta sustituidas las posiciones orto, como se ha demostrado en el
apartado 3.4.3, quedando libres por tanto para la reaccion con hexamina las para que
estan menos impedidas estéricamente. Este resultado concuerda con el obtenido para
novolacas convencionales alto orto, como han descrito diversos autores (Bender 1953;
Huang et al. 2004)

Este estudio ha sido Unicamente preliminar y orientativo. El andlisis completo del

curado de las resinas se presenta en el siguiente capitulo.

3.5. CONCLUSIONES

Tras analizar la sintesis y caracteristicas fisico-quimicas de las resinas fendlicas
modificadas con taninos se pueden extraer las siguientes conclusiones principales:
= Se ha confirmado la posibilidad de sintetizar resinas fendlicas de tipo novolaca
modificadas con tanino de castafio y tanino de mimosa. Para que la sintesis
sea posible, el porcentaje de especies intermedias, fenol y formaldehido libre
debe ser la adecuada. Segun se ha comprobado, la sintesis es efectiva cuando
el tanino es incorporado inmediatamente después de la segunda adicion de
formaldehido y en sintesis con relaciones molares F/P mayores de 0,45. La
elevada reactividad con formaldehido del tanino de pino no permite, al menos
sin modificar, emplear este tipo de tanino en la sintesis tal y como se ha
planteado en este estudio.
» La caracterizacibn de las resinas obtenidas ha permitido concluir que su
comportamiento frente a la variacion de la relacion molar F/P, la presencia de
catalizador acido (acido oxalico) o neutro (acetato de magnesio) y la presencia

de mayor o menor presencia de fenol libre residual en las resinas, es similar al
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correspondiente en las resinas novolaca convencionales.

= Las masas moleculares de las resinas modificadas con taninos son mayores al
aumentar la relacion F/P al igual que ocurre con las resinas no modificadas.
Ademas se ha observado que las masas moleculares de las resinas
modificadas aumentan hasta un maximo a partir del cual disminuye debido
probablemente a las variaciones en la relacion F/molécula fendlica
(fenol+tanino). Las masas moleculares de las resinas modificadas con tanino
de castafio son mas similares a las de las resinas de referencia que las de las
modificadas con tanino de mimosa.

= La diferente naturaleza de los taninos de mimosa y castafio afecta claramente
al producto obtenido, observando que en el caso del tanino de mimosa se
obtienen fundamentalmente puentes metileno y enlaces éter y en el del tanino
de castafio se ha detectado la presencia de bandas en los espectros FTIR de
grupos éster y acido.

= La presencia de tanino en la resina afecta negativamente a las propiedades de
flujo, especialmente en el caso de la modificacion con tanino de mimosa,
debido probablemente a las interacciones de los grupos polares presentes en
las moléculas de taninos. Esta presencia favorece la velocidad de curado con

hexamina, fundamentalmente en el caso de tanino de castafio.
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REACTIVIDAD DE RESINAS CON HEXAMINA

4.1. INTRODUCCION

Las novolacas requieren para su curado agentes de reticulacion que generen
estructuras tridimensionales para la formacion de productos insolubles e infusibles
(Gardziella et al. 1999). Si bien cada dia se desarrollan mayor variedad de agentes de
curado, habitualmente se emplea entre un 5 y 15 % de hexamina como agente

reticulante.

La hexamina es un sdlido cristalino incoloro e inodoro que sublima con temperatura
pero no funde. Es soluble en agua generando un pH 8-8,5 en concentraciones del 40
%. Es soluble también en alcoholes y ligeramente soluble en éteres e hidrocarburos
aromaticos (Walker 1975).

El mecanismo de curado de novolacas con hexamina ha sido estudiado por diversos
autores, pero debido a la complejidad de las reacciones que tienen lugar, es dificil

completar y entender el mecanismo de reaccion.

Hatfield y Maciel (1987) identificaron 15 compuestos intermedios de reaccion.
Posteriormente, otros autores han aumentado el esquema propuesto por Maciel
empleando compuestos modelo y aplicando los resultados a la reaccién de novolaca-
hexamina (Dargaville et al. 1997; De Bruyn et al. 1994, 1997; Zhang et al. 1998).
Segun sus conclusiones, la reaccion tiene lugar en dos etapas (figura 4.1):
» formacion de intermedios como benzoxacinas y bencilaminas
» diversas reacciones de descomposicion y oxidacion que transforman los
intermedios formados en la primera etapa en enlaces metileno entre anillos
fendlicos, aminas, amidas, imidas, iminas, metilofenoles, benzaldehido y trazas
de otros compuestos observadas mediante RMN de “C y N de alta

resolucion.

La presencia de mas o menos porcentaje de hexamina en el curado de las resinas
influye en el curado, no sdlo en la velocidad sino también en la presencia de nitrdgeno

en las resinas reticuladas (Aranguren et al. 1982; Lim et al. 1999; Zhang et al. 1998)

En el capitulo anterior se ha descrito la sintesis y las propiedades fisico-quimicas de
las resinas fendlicas modificadas con distintos taninos. En este capitulo se realiza el
analisis de las propiedades finales de las resinas modificadas y no modificadas

curadas con hexamina.

127



CAPITULO 4

HO
N
TV LrCr . /3
HO OH ~_
OH OH OH
07 >N NH N
2 3
HO
(T L7 (a8
HO OH o
OH
L QL ¢ "
HO HO
1 ]
N H N
HO H HO H OH
@] 0O
A .
HO H HO

Figura 4.1. Mecanismo y estructuras quimicas formadas
en el curado de novolacas con hexamina.
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Tras analizar las especificaciones caracteristicas de las resinas obtenidas (tablas 3.5-
3.7), se ha decidido centrar el estudio del curado en las resinas modificadas con tanino
de castafio sintetizados con relacion molar F/P 0,65 ya que con respecto a las
modificadas con el mismo contenido de tanino de mimosa son las que presentan
viscosidades y temperaturas criticas mas similares a las novolacas convencionales
pese a que las estructuras quimicas de las primeras difieran mas de las de las
novolacas no modificadas. De los taninos de castafio analizados se ha seleccionado el
tanino de castafio Pasa por su mayor pureza y por tanto menor contenido en no
taninos. Ademas, este tanino ha permitido la sintesis de resinas con hasta un 40 % en
peso de tanino con respecto al fenol sin que el aumento de viscosidad limitara su
reactividad. Por todo ello, el estudio del curado es mas completo al analizar las resinas
modificadas con tanino de castafio Pasa que con las resinas modificadas con tanino
de mimosa o con castafio Vinitandn. Algunos de los resultados que se presentan en
este capitulo se comparan también con los obtenidos con resinas modificadas con
tanino de mimosa ya que la naturaleza quimica de este tanino da lugar a
comportamientos cuyo estudio puede ser interesante en algunos aspectos. Asimismo,
se ha analizado el efecto del porcentaje de hexamina en la estructura quimica,
reologia, propiedades mecanicas y comportamiento a altas temperaturas. En la tabla
4.1 se presenta concretamente la nomenclatura empleada para las resinas analizadas

y los porcentajes de tanino de castafio y hexamina empleados en cada caso.

Sistema Tanino Hexamina

(% peso) (% peso)
NH 0 10
PFCPT410 4 10
PFCPT1410 14 10
PFCPT2110 21 10
PFCPT2115 21 15
PFCPT2120 21 20
PFCPT2130 21 30
PFCPT4010 40 10
PFCPT4020 40 20

Tabla 4.1. Nomenclatura y compaosiciéon de las resinas analizadas.

Para todos los analisis de las caracteristicas finales de las resinas curadas se han

empleado muestras o probetas obtenidas tras el moldeo por compresién de las resinas
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con hexamina a 165 °C, 10° kPa de presion y 150 min de curado. Se trata asi de poder
analizar las caracteristicas fisico-quimicas y mecéanicas de los materiales obtenidos y

compararlos con los de las resinas PF curados siempre en las mismas condiciones.

4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1. ANALISIS REOLOGICO DEL CURADO

La formacion de la estructura tridimensional de las resinas PF curadas con hexamina
puede ser evaluada a partir de los parametros reoldgicos: médulo de almacenamiento
(G") médulo de pérdidas (G") y factor de pérdidas (tan 8). En la figura 4.2 se
presentan las curvas obtenidas para los sistemas a) NH y b) PFCPT14, ambas
curadas con un 10 % de hexamina. La temperatura de curado elegida ha sido 130 °C

ya que los tiempos de gelificacion obtenidos son vélidos para poder compararlos.

Tal y como se observa en los termogramas, G" y G™~ decrecen inicialmente debido al
reblandecimiento de las resinas, pero después aumentan como resultado de la
formacion de la red tridimensional. Asimismo, se puede observar que G° aumenta
hasta un valor determinado en el que se observa una zona de valor constante 0

platead. Por otro lado, G alcanza un maximo y decrece posteriormente.

El factor de pérdidas presenta dos maximos durante el calentamiento; el primero
correspondiente al reblandecimiento de la resina y el segundo debido a la formacién
del gel. El tiempo al cual G” presenta un minimo ha sido tomado como tiempo cero de
la reaccion de curado. Segun Winter y Chambon (1986, 1987a, 2000) los tiempos de
gelificacibn de polimeros termoestables pueden ser determinados de acuerdo con
varios criterios: el maximo del pico en la curva de tan 9, el tiempo al que las curvas G’-
ty G-t se cruzan, el punto de interseccion de la tangente a la curva de G” (100 kPa) y
la linea base (G""=0) de la curva G’ frente al tiempo y el tiempo al que las curvas de

tan & coinciden en un Unico punto en ensayos realizados a diferentes fecuencias.

En este trabajo el tiempo de gelificacion se ha determinado a una frecuencia y
siguiendo el segundo criterio, es decir, el tiempo correspondiente a la interseccion de
las curvas G'-t y G”’-t. Si bien este criterio no es del todo exacto, si permite el andlisis

comparativo entre distintos sistemas (Gabilondo 2004).
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Figura 4.2. Mddulo de almacenamiento (G”), médulo de pérdidas (G™") y factor de pérdidas (tan
0) determinados a 130 °C para sistemas basados en resinas curadas con 10 % en peso de
hexamina (a: resina no modificada; b: modificada con 14 % de castafio Pasa).

En la figura 4.3 se presentan los tiempos de gelificacion obtenidos para los sistemas
PFCPT curados a 130 °C y analizados en funcion del contenido de tanino en la
resinas. Como puede observarse, el aumento de la presencia de tanino da lugar a una
disminucion de los tiempos de gelificacion de las resinas. Estos resultados estan en

concordancia no solo con los valores de tiempos de gelificacion obtenidos y las
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longitudes de colada presentadas en el capitulo anterior, sino también con el trabajo
realizado por Kulvic (1976, 1977), que observé que los tiempos de gelificacion
obtenidos para resoles modificados con tanino de castafio son menores que para las

resinas no modificadas.

Asimismo, se presenta el tiempo de gelificacion para la resina PFMT14 curada con 10
% en peso de hexamina. Se puede observar que el tiempo de gelificacion obtenido
para este sistema, si bien es mayor que el correspondiente para PFCPT, no lo es con
respecto al sistema NH. Por ello, se podria concluir que la incorporacién de tanino de
mimosa y castafio Pasa en las resinas fendlicas de tipo novolaca favorece la reaccion

con hexamina.
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Figura 4.3. Tiempos de gelificacion a 130 °C de resinas fendlicas de referencia y modificadas
con taninos de castafio Pasa y mimosa curadas con hexamina.

EFECTO DEL PORCENTAJE DE HEXAMINA

El efecto del porcentaje de hexamina empleado en el curado de resinas fendlicas
convencionales ha sido estudiado por diversos autores (Aranguren et al. 1992; Zhang
et al. 1977, 1998; Lim et al. 1999). Los autores Zhang et al. (1997, 1998) y Lim et al.
(1999) han analizado el efecto en los tiempos de gelificacion de las reacciones de
curado de novolacas y de compuestos modelo. Segun los resultados de estudios,
diferentes porcentajes de hexamina resultan tanto en diferentes mecanismos de

reacciéon como en diferentes estructuras quimicas.

132



REACTIVIDAD DE RESINAS CON HEXAMINA

En la figura 4.4 se presentan los tiempos de gelificacion de sistemas PFCPT21 con
diferentes porcentajes de hexamina, determinados mediante medidas reolégicas
segun se ha descrito en el apartado 4.2.1 y a una temperatura de 130 °C. Los
resultados obtenidos indican que el tiempo de gelificacibn menor se obtiene en el
sistema PFCPT2115.

Los sistemas con mayor 0 menor porcentaje de hexamina presentan tiempos de
gelificacibn mayor al obtenido para el sistema PFCPT2115. Como se presenta en
bibliografia (Zhang 1997, 1998), debe ser tenido en cuenta el hecho de que las resinas
PF, asi como las resinas modificadas con tanino de castafio pasa son acidas, siendo
en cambio la hexamina de caracter basico. De esta forma a menor contenido de
hexamina, menor es el pH del sistema y por tanto mayor es la reactividad para las
reacciones de formacion de los intermedios de curado iniciales. Ademas, hay que
considerar que la descomposicion de hexamina estd favorecida a pH acido.Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por Sarbajna y Ray (2004), en los cuales
concluyen que las resinas PF curadas con bajas concentraciones de hexamina
presentan velocidades de reaccion mayores que las que presentan los sistemas con
alto contenido de hexamina. Segun describen Sarbajna y Ray (2004), el exceso de
hexamina podria volatilizarse saliendo asi del medio de reaccion sin dar lugar a
reacciones de curado. La volatilizacion de la hexamina en exceso podria competir con

la reaccion de curado dando lugar a una disminucion en la velocidad de reaccion.
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Figura 4.4. Tiempos de gelificacion a 130 °C de sistemas basados
en resina modificada con 21 % de tanino de castafio Pasa
y diferentes porcentajes de hexamina.
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4.2.2. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacién quimica de las resinas curadas se ha realizado empleando FTIR.
En la figura 4.5 se presentan los espectros obtenidos para resinas PF y PFCPT con

diferentes porcentajes de tanino, antes y después del curado (o y t;, respectivamente).

1240
t 1375 1007 810
° 1460 : :

% transmitancia

1770

1690 :
. I . I L1 L1 . 1 . I .
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Figura 4.5. Espectros FTIR de resinas PF y PFCPT que contienen un 14 y 40 %
en peso de tanino de castafio Pasa, curadas con 10 % de hexamina.
to y t; corresponden a los tiempos antes y después del curado, respectivamente.

Como se observa, la intensidad de los picos a 810, 1007, 1240, 1375 y 1460 cm*
atribuibles a la hexamina disminuyen con el curado. La intensidad de las bandas a
1770 y 1690 cm™ de las resinas modificadas también disminuye. Estas bandas han
sido identificadas en el capitulo anterior como correspondientes a la vibracion de
tension de grupos carbonilo de éster unidos a metileno y a grupos acido unidos a

compuestos aromaticos, respectivamente.

Las diferencias entre las resinas curadas NH y PFCPT se muestran mas claramente
en la figura 4.6. Las resinas modificadas presentan una banda a 1454 cm™
correspondiente al mismo nimero de onda a la obtenida para los grupos metileno en

el espectro de la hexamina.

Este hecho podria indicar la presencia en las resinas curadas de grupos amina cerca
de enlaces metileno, al igual que ocurre en la molécula de hexamina. La presencia de
grupos amina puede ser igualmente probada por la presencia de una banda a nimero
de onda de 1033cm™.
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REACTIVIDAD DE RESINAS CON HEXAMINA

Asimismo, se observa la presencia de una banda a 1645 cm™, que podria ser debida a
la formacion de grupos amida (banda de amida 1) o a la formacion de grupos
azometino —CH=N- de acuerdo con los resultados obtenidos por Aranguren et al.
(1982) en el analisis de la reaccion de novolacas con hexamina en moldes cerrados.
Esa misma banda se puede observar también en el espectro de la resina curada NH,
aunque son patentes las diferencias en la anchura de la banda. Asi, el espectro de
PFCPT presenta una banda que abarca desde 1760 a 1645 cm™ y que aumenta al
aumentar el contenido de tanino. Ese rango de numero de onda podria ser debido a
diferentes grupos: grupos éster (1750-1740 cm™), aldehidos (1740-1720 cm™), &cido
carboxilico (1710-1690 cm™) e iminas (1690-1640 cm™). Por lo tanto, se puede concluir
gue las reacciones de curado de resinas PFCPT con hexamina dan lugar a numerosos

grupos.

% transmitancia
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Figura 4.6. Espectros FTIR de sistemas curados a 130 °C y basados en resinas no modificada
y resinas modificadas con 14, 21 y 40 % de extracto de
castafio Pasa y curadas con 10 % en peso de hexamina.

Las diferentes estructuras quimicas que presentan los taninos de mimosa y castafio
influyen en la estructura quimica de las resinas curadas con hexamina. Como se
observa en la figura 4.7, en los espectros obtenidos para las resina curada se observa
la desaparicion de las bandas de 810, 1007, 1240, 1375 y 1460 cm? correspondientes
a la hexamina. Ademds, es posible observar la formacion de una nueva banda
atribuible a la formacién de puentes metileno a 1475 cm™ y 1460 cm™ en el espectro
de las resinas NH y PFMT, respectivamente. El desplazamiento en el nUmero de onda
de las resinas PFMT con respecto a las NH puede ser atribuido a la presencia de

diferentes grupos quimicos vecinales al puente metileno en cada uno de los tipos de
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resinas. Se puede concluir por tanto que la similitud de ambos espectros indica que las
reacciones de curado que tienen lugar en sistemas NH no difieren en gran medida de

las correspondientes en sistemas PFMT.

t 1475 1007 810

% transmitancia

Contenido de tanlino/E L

1 . 1 N .
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Figura 4.7. Espectros FTIR de resinas no modificada y modificada con 14 % de tanino de
mimosa, curadas con 10 % de hexamina. ty y t;, corresponden a tiempos inicial y final del
curado, respectivamente.

EFECTO DEL PORCENTAJE DE HEXAMINA

En la figura 4.8 se presentan los espectros FTIR de resinas PFCPT21 curadas con
varios porcentajes de hexamina (10, 15, 20 y 30 %). Se observa que los espectros de
las resinas PFCPT2120 y PFCPT2130 presentan bandas a 810, 1010, 1240 y 1375
cm™ similares a las obtenidas en el espectro de la hexamina. Este hecho podria indicar
gque o bien, en el curado se ha empleado exceso de hexamina que no ha reaccionado
0 bien que no se ha descompuesto totalmente. Por ello, se ha determinado el
porcentaje de hexamina libre en la resina curada mediante valoracién. Los resultados
indican que hay tan solo un 1 % de hexamina libre y por lo tanto las bandas analizadas
no pueden ser al menos Unicamente de hexamina libre que no ha reaccionado. La
atribucion de dichas bandas ha sido analizada por diversos autores en el andlisis de
sistemas fendlicos. Aranguren et al. (1982) y méas recientemente Theodoropoulou et al.
(2004) han asignado la banda de 1375-1380 cm™ a la presencia de grupos —CH; en
las resinas PF curadas con alto contenido de hexamina. Este grupo podria ser
igualmente el responsable de la banda presente en los espectros de resinas curadas

PFCPT con alta proporcién de hexamina.
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Las bandas presentes a 1010 y 1240 cm™ podrian ser atribuidas a la presencia de
grupos provenientes de las descomposicion parcial de la hexamina. Estos grupos
podrian estar presentes al menos por dos motivos: la elevada reactividad de las
resinas PFCPT y la baja velocidad de descomposicion de la hexamina a bajos pH. Asi,
la presencia en la estructura reticulada de grupos como —CH,-N-CH,-, -N-CH,-N- y —
CH>-NH,-, tal y como presenta también Pizzi y Tekely (1996) para sistemas resorcinol-

hexamina, podrian explicar la presencia de las bandas a 1240 y 1010 cm™.

Hexamina 1240 1910

PFCPT2130
1650 1500

1455 i
~ e

PFCPT2120
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PFCPT2110
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I . 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Figura 4.8. Espectros FTIR de hexamina, resina no modificada y resinas modificadas con 21 %
de castafio Pasa curadas con varios porcentajes de hexamina.

Por otro lado, se observan diferencias en la intensidad relativa de la banda de 1650
cm™. Esta banda se ha asignado anteriormente a la presencia de grupos azometino —
CH=N- en las resinas (Aranguren et al. 1982). La intensidad de esta banda aumenta al

incrementar el contenido de hexamina.

Asimismo, se observan diferencias en la zona de 1450 y 1510 cm™. La banda
localizada a 1510 cm™ se atribuye a las vibraciones de anillos fenélicos sustituidos en
las posiciones o, p y (0,p). Como Aranguren presenta en su estudio con resinas PF, la
intensidad de la banda de 1510 cm™ disminuye al aumentar el porcentaje de hexamina
debido a la reduccion de los anillos fendlicos mono- y di-sustituidos como
consecuencia de la reticulacion. Ademas, al analizar la evolucion de la intensidad de
las bandas de 1650 y 1500 cm™ de las resinas PFCPT con alto contenido en
hexamina, se observa que presentan el mismo comportamiento que el correspondiente
presentado por Aranguren et al. (1982) para novolacas. Ademas, el incremento en la

cantidad de hexamina resulta en materiales con mayor presencia de N.
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Las reacciones de reticulacion afectan igualmente a las bandas de sustitucion del
anillo localizadas a 810 y 750 cm™. Como se aprecia en la figura, el aumento del
porcentaje de hexamina resulta en un incremento de la banda presente a 810 y una
disminucién de la banda de 750 cm™. Este resultado implica la reduccion de la di-
sustitucién y un incremento en el nimero de sustituyentes en el anillo de los materiales

curados (Hummel y Scholl 1998).

4.2.3. ESTUDIO CINETICO DEL CURADO

Para realizar el estudio cinético del curado de las resinas se ha empleado la técnica de
calorimetria diferencial de barrido, que es la mas empleada habitualmente para el
estudio de resinas termoestables (Focke y et al., 1990; Kiran e lyer, 1994) ya que

permite analizar el curado de las resinas en funcion de la temperatura.

Se ha realizado el estudio cinético de las reacciones de curado entre resinas (PF y
PFCPT) y hexamina empleando el modelo cinético de Kissinger (1957). Dicho método
ha sido descrito en el apartado 2.1 del capitulo Analisis de la reactividad de los taninos
ya que ha sido empleado también para la determinacién de los parametros cinéticos
de las reacciones que tienen lugar en los sistemas tanino-hexamina. De acuerdo con
este método, la energia de activacién se obtiene de la variacion del maximo de los
termogramas (T,) obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento (). Como se
ha presentado en el apartado 2.1, el método de Kissinger supone que el pico del
termograma corresponde a un punto de conversién constante para cada velocidad de

calentamiento. La expresion resultante puede ser expresada como:

i P2 B 2R
In[_l_zj RT, In(Ea] (2.18)

P
En la figura 4.9 se presentan los termogramas obtenidos para el sistema PFCPT14 a
1, 5, 10 y 20 °C/min. En la figura 4.10 se representa la relacion lineal obtenida en la
representacion de In(B/TpZ) frente a 1/T,, de donde se obtienen los valores de E, y Z
para el analisis del curado de las resinas con 10 % de hexamina. En todos los casos,
se ha obtenido un buen ajuste lineal con coeficientes de regresion linear mayores de
0,99.

A partir de los valores obtenidos de energia de activacién y frecuencia de colision a
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partir de la representacion de In(B/TpZ) frente a 1/T,, se ha calculado la dependencia de
la constante de velocidad aparente k a 165 °C con el contenido en extracto tanico

(figura 4.11).

Para ello empleando para ello la ecuacion 2.3:

-E
k(T)=Zex 2 2.3
(m)=zexp 1o | 23)
exo
=
IS
50 I 1(I)O I 1;0 I Z(I)O I 250

temperatura (°C)

Figura 4.9. Termogramas de DSC de resinas modificadas con 14 % de castafio Pasa a
diferentes velocidades de reaccion (1, 5, 10 y 20 °C/min).
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Figura 4.10. Representacion de In(B/sz) frente a 1/T, para sistemas NH y PFCPT.
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Los parametros cinéticos obtenidos para la resina no modificada (E, 105 kJ/mol y k
0,03 s™) no difieren mucho de los obtenidos por otros autores en bibliografia teniendo
en cuenta la dispersion de datos que se ha encontrado. Concretamente, De Medeiros
et al. (2003) aplicando el modelo de Ozawa obtiene E, de 144 kJ/mol y Sarbajna y Ray
(2004), empleando métodos isotermos, obtienen que la energia de activacion de la

novolaca es de 127 kJ/mol.

Por su parte, los pardmetros cinéticos de las resinas modificadas con tanino podrian
ser comparados con los resultados obtenidos en el apartado 2.2.2, en el que se ha
realizado el andlisis de los parametros cinéticos de las reacciones tanino-hexamina en
disoluciéon acuosa empleando al igual que con las resinas, la ecuacién de Kissinger.
Segun se observa, las energias de activacion y las constante de velocidad aparente a
100 °C para los sistemas basados en tanino de castafio-hexamina varian entre 70 y 80
kJ/mol y 0,003-0,001 s™, respectivamente, en funcién del pH y el pico exotérmico
analizado. La constante de velocidad calculada a 165 °C, para poder compararla con
los resultados obtenidos con las resinas, esta en un rango de 0,03-0,06 s, Por ello,
los resultados obtenidos indican que la reaccion del tanino de castafio en disolucién
estaria mas favorecida que en el caso de estar formando parte de la novolaca. Las
diferencias son atribuibles a los diferentes procesos reactivos que ocurren en cada uno
de los sistemas. En los sistemas en disolucion, segun el analisis quimico, como
consecuencia del curado se obtienen Unicamente grupos amida, amina y metileno. En
cambio, en el caso de las resinas modificadas con tanino (apartado 4.2.2), se forman
numerosos grupos entre los que han podido ser detectados ademas de grupos amida,

amina y metileno, otros como éster, aldehidos, acido e iminas.

Las variaciones en la energia de activacion indican la presencia de diferentes
procesos reactivos en funcion del porcentaje de tanino presente en la resina. Este
resultado debe analizarse teniendo en cuenta que la energia de activacion calculada
es promedio de todas las correspondientes a cada una de las reacciones que tienen
lugar a esa temperatura. Si se analiza la estructura quimica propuesta de las resinas
modificadas (apartado 3.4.3) y las diferencias en los espectros de las resinas curadas
con hexamina presentados en este capitulo (apartado 4.2.2) se observa que en
funcion del porcentaje de tanino se obtienen grupos amina, amida, éster y/o &cido
cuya proporcién podria variar. La presencia de distintos grupos reactivos daré lugar a
distintos procesos reactivos, cada uno de ellos con su energia de activacion
correspondiente. Por ello, es posible la variacién existente en la energia de activacion

entre los distintos sistemas.
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Figura 4.11. Evolucion de energia de activaciéon aparente y velocidad de reaccion
en funcion del contenido de tanino.

Por otro lado, al analizar la constante de velocidad obtenida a partir de los valores de
energia de activacion y el factor de frecuencia, se observa que ésta aumenta al
aumentar el porcentaje de tanino. Como se ha visto en el primer apartado de este
capitulo (apartado 4.2.1), estos resultados concuerdan con los tiempos de gelificacion
obtenidos mediante analisis reologico, ya que en ambos casos, las resinas PFCPT
presentan mayor facilidad para reaccionar con hexamina que las novolacas

convencionales.

Asimismo, los resultados obtenidos en la constante de reaccién indican que el factor
de frecuencia aumenta al crecer el porcentaje de tanino en la resina. Concretamente
los valores de Z varian desde 1,4-10" a 1,6-10* s™ para las resinas no modificadas y
modificada con 40 % de tanino, respectivamente. Este resultado podria ser explicado
teniendo en cuenta la presencia de un mayor niumero de grupos reactivos en las
resinas modificadas con respecto a las no modificadas. En las novolacas
convencionales podria haber 1 0 como maximo 2 posiciones reactivas en el anillo. El
mayor numero de grupos reactivos implicaria que el numero de choques efectivos
entre moléculas de resina modificada y hexamina podria ser mayor que los que tienen
lugar entre la molécula de novolaca no modificada y la hexamina resultando, por ello,
mayor el factor de frecuencia. Este hecho confirmaria la disminucién de los tiempos de
gelificacion al aumentar el porcentaje de tanino en la resina, como se ha discutido

anteriormente.
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Los resultados obtenidos en el analisis cinético del curado de resinas PFT han sido
comparados con los obtenidos para resinas por Vazquez et al. (2001). Dichos autores
han determinado las constantes cinéticas de resinas fendlicas de tipo resol y P-urea-F
modificadas con tanino. Segun sus resultados, las resinas fendlicas no modificadas
presentan energias de activacion menores que las correspondientes para resinas
modificadas con tanino. Concretamente, obtienen energias de activacion de 88-98 y
75-103 kJ/mol para resoles no modificados y modificados, respectivamente y 96,54 y
153 kJ/mol para resinas P-urea-F y P-urea-F-tanino, respectivamente. Ademas, segun
sus resultados, y al igual que ocurre en las resinas novolaca modificadas con tanino
analizadas en esta tesis, las resinas modificadas con taninos presentan curados mas

rapidos que las no modificadas.

A partir de los resultados obtenidos con la ecuacién de Kissinger, relativamente poca
informacién puede ser obtenida ya que los pardmetros cinéticos se han determinado
para un uUnico grado de conversion que es el correspondiente al maximo del pico
exotérmico. Vyazovkin y Sbirrazzuoli (1996) y Li y Jarveld (2001) han empleado
métodos de isoconversion para el analisis del curado de resinas fendlicas y sistemas

epoxi-amina, respectivamente.

Mas recientemente Gabilondo (2004) y Alonso (2002) han empleado estos método
para el estudio de resinas fendlicas tipo resol y resoles modificados con lignina,
respectivamente. Los modelos isoconversionales permiten la determinacion de los
parametros cinéticos a lo largo del curado y por tanto para todo el rango de

conversion.

En esta tesis se ha empleado el principio isoconversional de Kissinger. En la figura
4.12 se presentan las curvas cinéticas obtenidas para los sistemas NH y PFCPT con
10 % en peso de hexamina a diferentes velocidades de calentamiento (1, 5, 10 y 20
°C/min).

La energia de activacion puede ser evaluada a partir de la siguiente expresion:

In( E J: “Eq +In(ZRj (4.1)
T, RT, E

a

donde T; es la temperatura a una conversiéon dada. Representando In(B/T?) frente a

1/T; se obtiene una linea recta de donde puede obtenerse la energia de activacion a
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cada grado de conversion.

A partir de los valores cinéticos obtenidos a partir del método isoconversional, puede
obtenerse la velocidad de reaccion aparente (k) a diferentes grados de conversion
(figura 4.13).
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Figura 4.12. Curvas cinéticas obtenidas a diferentes velocidades de reaccién
(1, 5, 10 y 20 °C/min) para resinas no modificadas y modificadas con
distintos contenidos de tanino de castafio Pasa y curadas con hexamina.

Las diferencias entre las velocidades de reacciéon a lo largo de la conversion de los
sistemas NH y PFCPT4 son pequeiias. En cambio, para el sistema PFCPT40 las
diferencias entre la mayor y la menor constante de velocidad obtenida es 4 veces. Por
ello, es posible concluir que en el proceso de curado de las resinas PF con hexamina,
las reacciones que tienen lugar son mas similares a lo largo de todo el proceso de
curado, independientemente del grado de conversién que las que tienen lugar en el
curado de resinas modificadas. El proceso de curado de PFCPT con hexamina es el
resultado de complejas reacciones que podrian ser diferentes segun el grado de
conversion. Este resultado podria atribuirse a las diferencias presentes en las

estructuras quimicas de las resinas PF y PFCPT descritas en el capitulo anterior. La
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estructura quimica de la resina PF podria ser descrita como moléculas de fenol unidas
unas a otras mediante puentes metileno. Como Lim et al. (1999) y otros autores
(Sekaran et al. 2001; Hatfield y Maciel 1987; Dargaville et al. 1997; De Bruyn et al.
1997; Zhang et al. 1997) han comprobado por diversas técnicas, las reacciones de
curado de las novolacas con hexamina resultan mayoritariamente en la formacién de
puentes metileno y, s6lo en menor grado, otras estructuras que contienen nitrégeno
como resultado de la presencia de diversas moléculas intermedias como bencilaminas
y benzoxacinas. Por el contrario, tal y como se ha comprobado anteriormente
(apartado 3.4.3) las resinas PFCPT presentan no soOlo posiciones reactivas en los
anillos, sino también otras como grupos éster y acido. La disponibilidad de estos
grupos ademdas de las posiciones reactivas de los anillos podrian dar lugar a
numerosas y complejas reacciones que resultan en un comportamiento cinético mas

complejo aun que el de las novolacas convencionales.
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Figura 4.13. Evolucion de la constante de velocidad aparente a diferentes
grados de conversion.

4.2.4. ANALISIS MECANICO-DINAMICO

El analisis del comportamiento mecénico de los materiales obtenidos con la
temperatura se ha realizado empleando un analizador mecénico dindmico (DMA). En
la figura 4.14 se presentan como ejemplo los espectros obtenidos para algunos de los
sistemas analizados. Segun se observa, las curvas obtenidas para los primeros

barridos de todos los sistemas son similares. Presentan méaximos de E” y tan &
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cercanas a 75y 100 °C, coincidiendo aproximadamente con la caida de E".
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Figura 4.14. Termogramas DMA de sistemas basados en resinas no modificadas y modificadas
con tanino de castafio Pasa. (a: NH; b: PCTC2120; ¢: PFCPT4020 primer barrido; d:
PFCPT4020 segundo barrido).

La temperatura de transicion vitrea de los materiales poliméricos (T,) en ensayos
mecanico-dinamicos a bajas frecuencias, se suelen situar en los maximos de las
curvas de tan & 0 E”. En esta tesis se ha empleado el criterio en el que se considera
que la T4 corresponde a la temperatura a la que el médulo de pérdidas (E™") presenta
un maximo, lo que permite la comparacién entre los sistemas analizados. En la figura
4.15 se presentan las temperaturas correspondientes a sistemas con distinto
contenido de tanino de castafio y hexamina. La elevada fragilidad de los sistemas
PFCPT2120 y PFCPT4010 no permite la preparacién de las probetas, por lo que no

han podido ser ensayadas.

Como puede observarse en la figura 4.15 la T4 aumenta hasta un contenido de tanino
del 14 %. El efecto de la hexamina también es notorio. La T4 para los sistemas
PFCPT21 presenta un maximo con el 15 % de hexamina y disminuye con contenidos

mayores. Como se ha deducido del analisis de la estructura quimica, es posible que
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los sistemas PFCPT2120 y PFCPT2130 presenten fragmentos de hexamina

procedentes de la descomposicion parcial que reducirian la T, de los materiales

obtenidos.
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Figura 4.15. Evolucion de la temperatura de transicién vitrea de sistemas PFCPT con el
contenido de tanino y el porcentaje de hexamina empleado.

Para el sistema PFCPT4020 se ha determinado la T4 en dos barridos dinamicos de
temperatura sucesivos. Como se observa, la T, obtenida en el primer barrido es menor
que la del segundo. Al compararlas con la correspondiente para el sistema NH se
observa que la T4 del sistema PFCPT4020 tras el primer barrido de temperaturas es
menor que la del sistema de referencia (80 y 90 °C, respectivamente). En cambio, en
el segundo barrido, la T4 aumenta para el sistema PFCPT4020 hasta 200 °C, debido
probablemente a un aumento del grado de reticulacién como consecuencia del curado

ocurrido durante el primer barrido por el calentamiento del material hasta 225 °C.

4.2.5. PROPIEDADES MECANICAS DE LAS RESINAS CURADAS

Las propiedades mecanicas de las resinas sintetizadas se han determinado mediante
ensayos a flexion. Las probetas se han obtenido mecanizando las placas obtenidas
mediante moldeo por compresion. La bibliografia sobre propiedades mecanicas de
resinas fendlicas es muy escasa. Las dificultades de procesado que presentan, debido
a la formacion de burbujas y microfisuras, dificultan a su vez la caracterizacion
mecanica. En este caso, la formacion de burbujas se ha evitado en gran medida

preparando probetas de espesor reducido (1,5 mm) y aplicando en cada caso
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descompresion antes de gelificacion. Por otro lado, la compleja naturaleza quimica de
los extractos tanicos y su origen natural resultan en una baja homogeneidad que
afecta negativamente a la reproducibilidad de los resultados. Por ello, en todos los
casos se han realizado placas por duplicado y se han ensayado al menos 5 probetas

de cada una de las placas.

El modulo elastico es un indicativo de la rigidez de la estructura e incrementa su valor
con el aumento de la energia de enlace entre atomos. En la figura 4.16a se presentan
los resultados obtenidos para resinas PF y PFCPT con diferentes porcentajes de
tanino y de hexamina. Los valores obtenidos en estos ensayos estan entre 2500 y
4300 MPa, siendo el de la novolaca no modificada de 3200-3800 MPa. En bibliografia
no se han encontrado apenas datos de las propiedades mecénicas de sistemas
curados basados Unicamente en novolaca-hexamina debido probablemente a la
dificultad de obtener materiales moldeados sin defectos como burbujas. Lin et al.
(1995) presenta valores de modulo para resinas novolaca curadas a 185 °C de 8012
MPa. Por su parte, y mas recientemente Das et al. (2006) presentan médulos para
composites fibra de bambu (25 % en volumen)-novolaca-hexamina curados a 180 °C
desde 2500-3000 MPa hasta 5500-6500 MPa, en funcion del grado de
compatibilizacion de la fibra. Queda por tanto patente la dispersion de datos
bibliograficos para el médulo de la novolaca. Es posible, asimismo, comparar los
valores obtenidos para los sistemas basados en novolacas sintetizadas con los
obtenidos para novolaca comercial, empleada en el siguiente capitulo Modificacién por
mezcla. Concretamente, en el apartado 5.3.5 se presentan modulos de 4900-4000
MPa, superiores a los presentados en este capitulo para la novolaca sintetizada de
relacion molar F/P 0,65. Igualmente, en la tabla 5.4 se presentan las propiedades
mecanicas de la novolaca sintetizada en el laboratorio de relacion molar F/P 0,85 (E
4120 MPa, o, 80 MPa y ¢, 0,01 mm/mm). Un factor primordial al analizar estos
resultados es la masa molecular de la resina de partida. Las resinas sintetizadas
presentan masas moleculares menores que la comercial. Concretamente, la novolaca
comercial tiene una masa molecular de 1150 g/mol (F/P 0,75) y las sintetizadas 300 y
650 g/mol, para relaciones F/P 0,65 y 0,85, respectivamente. Dicha diferencia en la
masa molecular de las resinas sintetizadas y comercial, es explicable tanto por
diferencias en los tiempos empleados en cada una de las etapas de la sintesis como
por la ausencia de aditivos en las resinas sintetizadas en el laboratorio a diferencia de
lo que podria ocurrir en las sintetizadas industrialmente. En cualquier caso, aunque los
valores obtenidos en este estudio pudieran considerarse bajos al compararlos con los

de bibliografia, resultan validos para comparar el comportamiento de las resinas
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modificadas ya que en todos los casos se ha empleado tanto el mismo ciclo de curado

como las condiciones de ensayo mecénico.

Como se observa figura 4.16, y teniendo en cuenta la dispersion de los datos
obtenidos, se puede afirmar que al menos la rigidez original de la resina fendlica se
mantiene, por lo que se se habrian obtenido materiales de origen natural y

probablemente biodegradables que podrian ser empleados industrialmente.
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Figura 4.16. Propiedades mecanicas a flexion de los sistemas basados en resinas
no modificadas y modificadas con tanino de castafio Pasa con diversos contenidos de
hexamina.(a: tensién méaxima;b: deformacién maxima; c: médulo de elasticidad).

Asimismo, los resultados obtenidos indican que el aumento al 20 % de hexamina en la
resina resulta en un aumento del médulo de elasticidad en los sistemas con 21y 40 %
de tanino. Este resultado se ha podido ademas comprobar experimentalmente ya que
la fragilidad de los sistemas PFCPT2110 y PFCPT4010 no ha permitido el mecanizado
de probetas para el analisis de propiedades mecanicas. Si bien, el 20 % de hexamina
resulta en sistemas mas rigidos, no ocurre lo mismo al emplear porcentajes de
hexamina mayores o menores a éste. En el caso del PFCPT2115, teniendo en cuenta

la dispersion de datos no podria asegurarse que el médulo fuera realmente menor al
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de los sistemas NH o PFCPT4 y PFCPT14. En cambio, si se observa claramente que
al aumentar el contenido de hexamina a un 30 % el modulo desciende debido
probablemente a la presencia de ramificaciones y/o cadenas alifaticas provenientes de
la descomposicion parcial de la hexamina, segun se ha podido comprobar mediante

FTIR en apartados anteriores.

En la figura 4.16b-c se presentan los valores de resistencia y deformacion maximas a
flexibn obtenidos con las resinas PF y PFCPT, siendo valores de rotura debido a la
elevada fragilidad de los sistemas fendlicos. Por otro lado, se observa que la
resistencia y deformacion maxima de los sistemas basados en resinas modificadas
son menores que para las no modificadas independientemente del porcentaje de
hexamina empleado. Este resultado podria ser debido a que a diferencia de las
resinas fendlicas no modificadas que presentan mayoritariamente enlaces metileno,
las resinas que contienen tanino presentan, segun se ha deducido de los espectros de
FTIR, gran diversidad de grupos (azometino, éster, aldehidos, imidas, ...) que podrian
afectar a la deformabilidad, y en consecuencia a la resistencia, de estos materiales por

generar estructuras reticuladas con un mayor grado de heterogeneidad.

4.2.6. ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LAS RESINAS
CURADAS

Para el andlisis del comportamiento de los materiales moldeados en temperatura se
han realizado ensayos en un equipo de andlisis termogravimétrico (TGA). En la figura
4.17 se presentan los resultados obtenidos en ensayos dindmicos de temperatura
entre 30 y 1000 °C en atmésfera inerte. Como puede observarse, hay diferencias
claras entre las resinas PF y las PFCPT. Las resinas PFCPT presentan picos a 200 y
300 °C. Diversos autores han analizado los procesos de degradacion de las resinas
PF. Asi, por ejemplo, Kfistkova et al. (2004) describen el proceso de degradacion en
tres etapas: por debajo de 450 °C, entre 450 y 700 °C y a temperaturas entre 700 y
1000 °C.

En la primera etapa (por debajo de 450 °C), el material carbonaceo obtenido contiene
estructuras como difeniléter y anillos benceno unidos mediante enlaces metileno
(Costa et al. 1997). En esta etapa, se elimina el agua proveniente de la condensacion

entre dos grupos metileno. En la segunda etapa (entre 450 y 700 °C), el anillo benceno
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se combina con otros bifenilo dando lugar a la ruptura de enlaces —CH,- y —-O-. El
cambio mas drastico se presenta en el rango de 500 a 560 °C, donde tienen lugar
reacciones de deshidratacion, deshidrogenacion y ruptura generalizada de enlaces
(Morterra y Low 1997). En la ultima etapa (700-1000 °C), los a&tomos de hidrégeno
remanentes se eliminan como H, y el producto resultante est4d predominantemente

compuesto por sistemas aromaticos policiclicos (Roman et al. 1996).

I I s00°C 1
PFCPT40

PFCPT21

v

DTG (%/min)

— |

1 . 1 . . .
200 400 600 800 1000

temperatura (°C)

Figura 4.17. Termogramas TGA de resinas no modificadas y modificadas con diferentes
porcentajes de tanino y curados con 10 % de hexamina.

Los termogramas obtenidos para los sistemas NH presentan pérdidas de masa a los
mismos rangos de temperatura descritos por Kfistkova et al. (2004). Por otro lado, en
los termogramas obtenidos para las resinas PFCPT se observa la presencia de un
pico de pérdidas de masa entre 200 y 300 °C. Aunqgue los termogramas de las resinas
PF también los presentan, queda claro en la figura que la pérdida de masa es
considerablemente mayor en los sistemas PFCPT. Estas diferencias pueden ser
explicadas teniendo en cuenta las diferentes estructuras quimicas que presentan unas
y otras. Segun se ha analizado anteriormente, las resinas PF presentan
mayoritariamente enlaces metileno, a diferencia de lo que ocurre en las resinas

modificadas con tanino, las cuales contienen otros enlaces como éster, amida, imida y

grupos acido (Dargaville et al. 1997).

Finalmente, en la tabla 4.2 se presentan las pérdidas de masa en el rango de 30-500
°C y la masa residual final tras barridos hasta 1000 °C de cada material obtenido.
Segun se observa, la resina PF presenta una masa residual de 60 %, resultado similar
al presentado por Gardziella et al. (1999) (55-70 %). Cabe destacar que las diferencias
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ente sistemas NH y PFCPT disminuyen al aumentar el contenido de hexamina en las
resinas. Este hecho podria ser debido a diversos factores. Gardziella et al. (1999)
afirman que el 6ptimo grado de entrecruzamiento de las resinas PF curadas con
hexamina aporta mayor estabilidad a los materiales. Entonces, extrapolando esta
conclusion a las resinas PFCPT podria afirmarse que al aumentar el porcentaje de
hexamina empleado en el curado se optimiza el grado de entrecruzamiento hasta un
maximo. Concretamente, para los sistemas PFCPT21 el valor éptimo de pérdidas de
masa se obtiene empleando un 15 % de hexamina para el curado. Este resultado

coincide con el obtenido en el analisis de DMA.

Pérdida de masa Masa residual
Sistema (% peso) (% peso)

(30-500 °C) (30-1000 °C)
NH 12,5 61,5
PFCPT410 13,5 59,3
PFCPT1410 251 51,1
PFCPT2110 25,0 50,9
PFCPT2115 11,2 59,7
PFCPT2120 18,4 55,8
PFCPT2130 13,6 54,8
PFCPT4010 26,2 51,8
PFCPT4020 16,5 54,6

Tabla 4.2. Pérdida de masa y masa residual final de los diversos sistemas.

4.3. CONCLUSIONES

En este capitulo se han analizado las caracteristicas fisico-quimicas finales de las
resinas novolaca modificadas con taninos en la sintesis. Los resultados obtenidos se
han comparado con las correspondientes propiedades de las resinas novolaca no

modificadas.

Las conclusiones mas relevantes que se pueden extraer son las siguientes:
» El andlisis de las propiedades mecanicas en flexion de los materiales obtenidos
indica que los obtenidos a partir de resinas modificadas con tanino de castafo
mantienen la rigidez original de la resina fendlica, por lo que este producto

natural y probablemente biodegradable podria ser empleado industrialmente.
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= El andlisis reoldgico del curado de las resinas modificadas indica que al
aumentar el porcentaje de tanino en la resina el tiempo de gelificaciéon
disminuye con respecto al correspondiente para resinas no modificadas. Para
la misma concentracion de tanino, el tiempo de gelificacion disminuye mas en
aquellas resinas modificadas con tanino de castafio que las modificadas con
tanino de mimosa.

= La cantidad de hexamina empleada en el curado también reduce el tiempo de
gelificacibn hasta un maximo, a partir del cual aumenta de nuevo debido
probablemente al aumento del pH del medio y/o la volatilizacién de la hexamina
en exceso segun indican algunos autores.

= Las resinas modificadas con tanino de castafio y curadas con hexamina
presentan en su estructura grupos amina cuya proporcién crece al aumentar el
porcentaje de tanino empleado en el curado. En cambio, los grupos quimicos
existentes en los materiales resultantes del curado de resinas modificadas con
tanino de mimosa no difieren apenas del resultado obtenido con novolacas no
modificadas.

= Del andlisis cinético del curado de resinas PFCPT con hexamina se puede
concluir que a medida que aumenta el contenido de hexamina en las resinas, el
curado presenta constantes de velocidad aparente mayores. El método de
isoconversién empleado permite el analisis de la evolucion de las costantes de
velocidad con la conversion . Los resultados de este andlisis ha permitido
comprobar que el proceso de curado de resinas PFCPT con hexamina es el
resultado de complejas reacciones que podrian variar segun el grado de
conversion. Las resinas fendlicas novolaca, presentan en cambio constantes de
velocidad aparente similares en todo el rango de conversion.

= Se han determinado las temperaturas de transicién vitrea mediante DMA de
probetas obtenidas a partir de resinas modificadas con tanino y no modificadas.
Los resultados indican que la T4 aumenta hasta un contenido de tanino del 14
% a partir del cudl disminuye. Dicha disminucion ha sido atribuida a la
presencia de fragmentos provenientes de la descomposicion parcial de la
hexamina.

= Por ultimo, con el andlisis de la resistencia térmica de las resinas modificadas
curadas se ha comprobado la presencia de productos propios de las reacciones
de moléculas de tanino y por tanto no presentes en las resinas no modificadas,
que se degradan antes. Se ha observado que la resistencia térmica mejora al
aumentar el porcentaje de hexamina empleado debido probablemente al mayor

grado de reticulacién alcanzado.
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MODIFICACION POR MEZCLA

5.1. INTRODUCCION

Las novolacas han sido empleadas mezcladas y modificadas con diversos fines. Asi,
por ejemplo, Chen-Chi et al. (1998) han estudiado la posibilidad de mezcla en
disolucion de novolacas con polimeros termoplasticos (6xido de polietileno,
polietilenglicol y alcohol polivinilico). Asimismo, Gualpa et al. (1997) modifican una

novolaca con resinas epoxi en fundido.

Con el fin de tratar de obtener resinas fendlicas de tipo novolaca modificadas con
tanino evitando la sintesis, se ha comprobado la posibilidad de mezclar novolaca
industrial (suministrada por Bakelite) con tanino de mimosa y castafo. Este estudio se
ha basado fundamentalmente en el andlisis del efecto en las propiedades mecénicas
en flexion de probetas obtenidas a partir de placas moldeadas por compresién de

sistemas basados en diversos tipos de mezcla de novolaca-tanino-hexamina (NTH).

La composicion de las mezclas se define siempre adjunta al nombre como XYZ,
siendo X, Y y Z el contenido de novolaca, tanino y hexamina, respectivamente. Asi, un
sistema NMH603010, corresponde una mezcla de novolaca-tanino de mimosa-
hexamina con 60, 30 y 10 % (en peso) de novolaca, mimosa y hexamina,
respectivamente. En los casos en los que se hace referencia a mezclas de resina no
modificada-hexamina, se denomina NH. Las resinas novolacas que no contienenen ni

tanino ni hexamina se definen, al igual que en capitulos anteriores, como PF.

5.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

5.2.1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Para este estudio se han empleado tanino de mimosa y tanino de castafio Vinitanon.
Las propiedades fisico-quimicas de dichos taninos han sido descritas previamente en

el capitulo 1.

La novolaca empleada ha sido suministrada por Bakelite. Sus propiedades fisicas mas
relevantes aportadas por la empresa se resumen en la tabla 5.1. Por cromatografia de
exclusion molecular (GPC) y empleando patrones de poliestireno se ha determinado

gue la masa molecular de la novolaca empleada es 1150 g/mol.
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Relacion molar F/P 0,75
Temperatura de reblandecimiento (°C) 90
Longitud de colada (mm) 30-40
Tiempo B de curado (min) 100-150
Fenol libre (%) <0,2

Tabla 5.1. Especificaciones de la resina novolaca comercial empleada.

5.2.2. MEZCLA

Se han realizado tres tipos de mezcla con el fin de evaluar las caracteristicas de los
materiales obtenidos en cada caso y comprobar la posibilidad de optimizar el

mezclado.

A. Mezcla en polvo

En un mezclador de soélidos provisto de un motor al que va conectado un agitador se
ha introducido la novolaca, el tanino y la hexamina requeridos para cada sistema. Los
componentes han sido mezclados durante 2 min teniendo en cuenta que, al alargar el
tiempo de mezclado y dado que la hexamina se encuentra presente en la mezcla, el
calor generado por el rozamiento de la mezcla da lugar a la formacién de particulas

provenientes de la reaccion de curado.

B. Mezcla en disolucion

Dada la imposibilidad de emplear un Gnico disolvente para la novolaca y el tanino, se
ha utilizado metanol para la novolaca y agua para el extracto. En una primera etapa,
se han disuelto cada uno de los componentes en su disolvente. Posteriormente, se
han mezclado ambas disoluciones con un agitador mecanico durante 15 min tras lo
cual y con el objetivo de eliminar los disolventes la mezcla se ha extendido en una
bandeja que se ha introducido al horno a 110 °C durante 12 h y 130 °C durante 5 h
més hasta comprobar que el secado es completo mediante pesada constante.
Finalmente la mezcla obtenida se ha triturado y se ha adicionado al sistema 10 % (en
peso) de hexamina mezclando todo en el mezclador de sélidos empleado en los
sistemas en los que se ha realizado mezcla en polvo. La mezcla en disolucién ha

permitido igualmente evaluar el efecto del pH de disoluciébn de tanino en las
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propiedades mecanicas. Se ha empleado para ello disolucion de tanino a pH 4y pH 9

(con adicién de hidréxido sodico)

C. Mezcla en fundido

La mezcla en fundido de novolaca-tanino-hexamina se ha realizado en un mezclador
de rodillos Cavex Flender Cuhm 125 de mezcla no intensiva a escala de laboratorio.
Las caracteristicas técnicas de dicho equipo se describen en el capitulo Técnicas
Experimentales. En una primera etapa se ha homogeneizado manualmente la mezcla
novolaca, tanino y hexamina correspondientes a cada sistema. Una vez preparada la
mezcla se ha adicionado y realizado la mezcla durante 2 min con temperaturas en los
rodillos de 130 y 90 °C.

Se ha realizado un segundo grupo de mezclas en fundido sin hexamina lo que permite
aumentar el tiempo de mezclado sin problemas de reaccién. En este caso el tiempo de
mezclado ha sido de 30 min a las mismas temperaturas. Las mezclas asi obtenidas
han sido trituradas y mezcladas con el correspondiente porcentaje de hexamina en un
mezclador de sdlidos. En la tabla 5.2 se presentan concretamente los sistemas
analizados junto con el porcentaje de cada uno de los componentes en cada mezcla.

Se presenta también la nomenclatura concreta empleada para cada sistema.

. Tanino Tanino
Tanino ~ - .
Sistema Novolaca mimosa castafno castano Hexamina
Vinitanén Pasa (%)
(%) (%)
(%) (%)

NH 90 0 0 0 10
NMH702010 70 20 0 0 10
NMH603010 60 30 0 0 10
NMH454510 45 45 0 0 10

NCVH702010 70 0 20 0 10
NCVH603010 60 0 30 0 10
NCVH454510 45 0 45 0 10

NCPH 45 0 0 45 10

Tabla 5.2. Composicién de las mezclas analizadas.
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5.2.3. PRENSADO

Las mezclas obtenidas han sido prensadas en una prensa hidraulica de marca Satin a
165 °C, 150 min a 10° kPa de presién. Se han obtenido asi placas de dimensiones
25x25x1,5 cm®. Para reducir la presencia de burbujas se han realizado sucesivas

descompresiones previas a la gelificacion.

5.2.4. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecénicas en flexion han sido obtenidas de probetas a partir de las
placas moldeadas segun se indica en el apartado anterior. Las condiciones de ensayo
se han determinado basandose en la nhorma ASTM D 970-M, en la cual se indica que
para el espesor de probeta de 1-2 mm y para mantener una relacién L/D 16 las
probetas deben tener dimensiones de 25x50 mm. Los ensayos se han realizado a

velocidades de cruceta de 1 mm/min.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. ESTUDIO REOLOGICO DEL CURADO

Como se ha comentado en el apartado 4.2.1, el curado de resinas termoestables
puede ser evaluado a partir de los pardmetros reolégicos: médulo de almacenamiento,
médulo de pérdidas y factor de pérdidas. En la figura 5.1 se presentan como ejemplo
algunas de las curvas obtenidas en el andlisis del curado de las mezclas NTH y NH a
150 °C. En todas ellas, se observa que a tiempos cortos ocurre un aumento de la tan
O, previo al incremento de los modulos G° y G~ que puede ser atribuido al

reblandecimiento de la resina necesario para que ocurra reaccion.

En la tabla 5.3 se presentan los tiempos de gelificacion obtenidos mediante las
medidas reoldgicas (cruce de G-t y G™"-t) asi como los determinados en bafio y en gel
timer. Los tiempos de gelificacion se han determinado a 150 °C mediante medidas
reoldgicas asi como en bafio termostético. Se observa que los tiempos de gelificacion
determinados en bafio son mas cortos que los obtenidos a partir de las medidas

reoldgicas. Este hecho puede ser debido a varios factores. Entre ellos hay que
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considerar que las muestras en bafio se colocan en tubos de ensayo de menor
capacidad que el cilindro que se emplea en el viscoanalizador. Por lo tanto, en el bafio

la termostatizacion de la resina y por tanto el reblandecimiento y reaccion con

hexamina es més rapido.

G (Pa)
Q ue}
G, G” (Pa)
Q ue]

G,

tiempo (min) tiempo (min)

G',G” (Pa)

Quel

G',G” (Pa)
Q ue)

tiempo (min) tiempo (min)

Figura 5.1. Mddulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas
correspondientes al curado de sistemas basados en resinas y mezclas.
a: NH; b: NMH454510; c: NCPH454510; d: NCVH454510.

Dado que el curado de las resinas se ha realizado a 165 °C, se ha determinado
igualmente el tiempo de gelificacibn a esta temperatura ya que es un parametro
fundamental a controlar en el proceso. Dado que los tiempos son cortos y podrian ser
imprecisos al determinarlos mediante medidas reoldgicas o en bafio, se han obtenido
en un gel timer, en el cual el tiempo de gelificacion se determina como aquel al que la

viscosidad de la mezcla no permite fluir a la resina.

Los resultados obtenidos indican que la mezcla de tanino con novolaca no reduce el
tiempo de gelificacion del sistema. Este resultado parece ser contradictorio con los
resultados presentados en capitulos anteriores de esta tesis y con resultados de

bibliografia (Kulvik 1976,1977) en los que se observa que el tanino acelera la reaccion
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de curado. Para poder analizar estos resultados hay que considerar el hecho de que
los taninos no funden. Tanto los estudios del analisis de la reactividad de los taninos
con hexamina, como la modificacion de resinas por sintesis se han desarrollado en
disolucién. Ademas, concretamente en el caso de resinas modificadas, una vez el
tanino forma parte de la resina, es capaz de fundir y reaccionar con hexamina en dicho
estado. En cambio, sea cual sea el tipo de mezcla empleado, el curado del tanino en

las mezclas tiene lugar estado sélido.

TIEMPOS DE GELIFICACION DE MEZCLAS NTH

(min)
Sistema 165 °C 150 °C 150 °C
(Gel timer) (Viscoanalizador) (Bafio)
NH 2,8 11,3 2,0
NMH702010 2,6 10,7 15
NMH603010 3,1 11,4 2,0
NMH454510 3,1 11,3 2,5
NCVH702010 4,2 14,7 3,0
NCVH603010 4,5 16,7 3,5
NCVH454510 4,0 15,8 3,0
NCPH454510 2,3 10,0 1,2

Tabla 5.3. Tiempos de gelificacion de los sistemas analizados
determinados por distintas técnicas y a distintas temperaturas.

Los resultados obtenidos para los diversos sistemas analizados indican que en general
las diferencias no son significativas y pueden considerarse iguales en cada grupo de
tanino. En cambio, si se puede concluir que en los sistemas novolaca-tanino-hexamina
el tanino de mimosa y de castafio Pasa favorecen mas la reaccion que el tanino de
castafio Vinitanon, ya que este Ultimo presenta en todos los casos tiempos de

gelificacibn mayores que el de mimosa.

Las diferencias entre los sistemas basados en tanino de castafio Pasa y Vinitanén,
podria ser debida a la presencia de fracciones no taninicas presentes en el castafio
Vinitandén. Dichas fracciones impedirian la movilidad del sistema y por lo tanto la

accesibilidad de grupos funcionales, reduciendo en definitiva la velocidad de reaccion.
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5.3.2. ESTUDIO DEL CURADO POR DSC

Con el objetivo de conocer las reacciones que tienen lugar en los sistemas basados en
mezcla tanino-novolaca-hexamina se ha realizado un estudio tanto por calorimetria
diferencial de barrido para conocer las temperaturas de reaccién asi como las
diferencias existentes en el curado de los sistemas en funcién del porcentaje de tanino

presente.

— NH 148 °C
oo | [ NMH 70:20:10
NMH 60:30:10

- NMH 45:45:10

mw

50 100 150 200 250
temperatura (°C)

Figura 5.2. Termogramas DSC de sistemas basados en
novolaca-mimosa-hexamina con diferentes proporciones.

En la figura 5.2 se presentan los termogramas obtenidos en barridos dindmicos a 10
°C/min para mezclas con diferente porcentaje de tanino de mimosa. Como puede
observarse, a medida que aumenta la presencia de tanino en la mezcla, las
temperaturas del maximo de reaccién son ligeramente menores. Ademas, se observa
gue el segundo pico de reaccion, debido probablemente a la transformacion de
puentes amina a metileno, segun se ha comentado en el capitulo anterior (Pizzi et al.
1995), aumenta al incrementar el porcentaje de tanino en la mezcla. Por ello, se puede
concluir que los taninos empleados participan en la reaccion reduciendo la
temperatura de la primera reaccion y que la presencia de tanino da lugar a mayor
formacion de puentes amina. Este hecho podria ser el responsable de que los tiempos
de gelificacion de los sistemas con tanino de mimosa no sean en general menores que
en el caso de la resina no modificada (tabla 5.3) pese a presentar temperaturas del
maximo de la exotermia menor. Podria ocurrir que la gelificacion tuviera lugar tras la
formacion de grupos amina y posterior transformacion a grupos metileno. Este hecho

supondria que el tanino aceleraria la primera reaccion (formacién de grupos amina)
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pero no la gelificacion por la necesaria transformaciébn a grupos metileno,

responsables de la gelificacion.

5.3.3. ANALISIS DEL GRADO DE CURADO

Con el objetivo de analizar el grado de curado de las mezclas novolaca-tanino-
hexamina se ha realizado el analisis de solubilidad en Soxhlet de cada uno de los
sistemas. Concretamente se ha realizado la extraccién durante 4 h con agua como
disolvente a secciones de las placas moldeadas a compresion y trituradas tratando asi
de extraer todo el tanino no reaccionado en los sistemas curados. Las placas
moldeadas analizadas en este caso son las mismas que las empleadas en los demas

analisis realizados que se presentan en este capitulo.

En las figuras 5.3 y 5.4 se presenta el porcentaje de tanino de mimosa y tanino de
castafio Vinitandn reaccionado (M) calculado teniendo en cuenta la masa de tanino de
la mezcla (M) y la masa de tanino soluble (Mg):

M, —M

M = ® %100 (5.1)

r
0

Al analizar los resultados obtenidos para las mezclas de tanino de mimosa (figura 5.3)
se observa que el método de mezcla empleado afecta al porcentaje de tanino de
mimosa soluble tras el curado Unicamente en los sistemas que presentan alto
contenido de tanino. En estos casos, se observa que la mezcla en fundido (130 °C)
resulta en materiales con mayor porcentaje de tanino reaccionado que los sistemas en
disoluciéon y en polvo. Asimismo, se observa que el tiempo de mezcla en fundido
podria favorecer la compatibilizaciéon de la novolaca y el tanino de mimosa, lo que

resulta en un mayor grado de curado.

En la figura 5.4 se presenta el andlisis de tanino reaccionado determinado por
solubilidad realizado para los sistemas basados en mezclas novolaca-tanino de
castafio Vinitandn-hexamina. En este caso, a diferencia de lo observado para el tanino
de mimosa, se observan claras diferencias en el porcentaje de tanino reaccionado en
funcion del tipo de mezcla. Se podria definir que el tipo de mezcla mas adecuada para
el tanino de castafio con hexamina es la mezcla en fundido, especialmente cuando se
realiza durante 30 min previa adicion de hexamina, seguida de mezcla en disolucion y

en polvo.
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Para poder analizar dicho comportamiento debe considerarse la naturaleza
hidrolizable del tanino de castafio. Podria ocurrir que las condiciones de mezcla en
fundido favorecieran la hidrélisis del tanino de castafio, dando lugar a fracciones de
moléculas mas pequefias y mas accesibles como el 4cido elagico. Dichas moléculas
podrian formarse igualmente en la mezcla por disolucién ya que en ambos casos se
emplean temperaturas de 130 °C, pero las diferencias propias de ambos procesos

puede dar lugar a diferencias en el contenido de tanino reaccionado.

En la mezcla en fundido, ademéas de someter a temperatura a los componentes de la
mezcla, tiene lugar cizalla continua por rozamiento con los rodillos, lo que favorece la
mezcla. Una vez se finaliza el proceso de mezclado la mezcla se enfria y
consecuentemente solidifica inmediatamente. En cambio, en disolucion el Gnico factor
gque actla sobre los componentes de la mezcla durante la evaporacion final de los
disolventes es la temperatura ya que dicho proceso se ha realizado en estufa y por
tanto el sistema esta estatico. Es este caso, podria considerarse la posibilidad de que,
pese a la formacion de fracciones de acido elagico, el propio secado de las mezclas
favorezca la separacion de los componentes y que por ello el tanino reaccionado sea

menor que en el caso de mezcla en fundido.

Otro factor a considerar en este andlisis es la reduccion de la movilidad del sistema
debido de la presencia de fracciones no taninicas. Este hecho se confirma al comparar
el sistema que contiene tanino de castafio Pasa, con menor contenido en no taninos y

mayor porcentaje de tanino reaccionado, y el tanino de castafio Vinitanén.

90
| e ;;;’—;g
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Figura 5.3. Evolucidn del contenido de las mezclas reaccionado de sistemas
basados en distintas mezclas novolaca-tanino de mimosa-hexamina.

165



CAPITULO 5

90
N
85|
LA
,»v"'
80F w7
< A
5},
s Pr 5 L 5
nor —n— Polvo
o ---0--- Disolucién
65 | 4~ Fundido 2 min
—-v-- Fundido 30 min
o NCPH Polvo
60 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

20 25 30 35 40 45
M, (%)

Figura 5.4. Evolucion del contenido de las mezclas reaccionado de sistemas basados en
distintas mezclas novolaca-tanino de castafio-hexamina.

5.3.4. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LAS RESINAS
CURADAS

El andlisis de la estructura quimica de las resinas curadas se ha realizado mediante
FTIR. Para ello se han obtenido muestras a partir de placas moldeadas por

compresion a 165 °C, 150 min y 10° kPa de presion.

En la figura 5.5 se presentan los espectros de los componentes aislados de las
mezclas analizadas (novolaca, taninos de mimosa y castafio y hexamina) que
permiten la identificacién de cada una cada una de las bandas en el espectro de la
mezcla. Se observa que los taninos hidrolizables y condensados pueden distinguirse
por la banda de 1735 cm™, caracteristica del grupo éster de los primeros, como se ha

presentado en el apartado 1.2.1.

La novolaca, por su parte, presenta las bandas caracteristicas de anillo aromatico
(1600 y 1500 cm™) asi como las bandas de sustitucion del anillo en orto y para a 755 y
820 cm™. Las demas bandas presentes en el espectro estan superpuestas con las
correspondientes del espectro de la hexamina (1460, 1375, 1240, 1007 y 810 cm™).

En las figuras 5.6 y 5.7 se presentan los espectros de las sistemas basados en

mezclas de novolaca con tanino de mimosa y hexamina, asi como de los productos de
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reaccion, respectivamente. Para analizar el efecto del curado en la estructura quimica
de los componentes de la mezcla se han analizado muestras obtenidas a partir de las
placas moldeadas en compresion de los sistemas curados a 165 °C. Se observa, que
tras el curado, los sistemas que presentan menor proporcién de tanino de mimosa
presentan mayor intensidad en las bandas correspondientes a la hexamina (1010 y
1240 cm™) (figura 5.7).

En cambio, al analizar los espectros correspondientes a las mezclas curadas que
contienen tanino de castafio (figura 5.8) no se observa la presencia de dichas bandas.
Esta diferencia de comportamiento podria ser debida a la velocidad de reaccién. Al
analizar los tiempos de gelificaciébn se ha podido concluir que el tanino de castafio
presenta en todas las composiciones analizadas tiempos mayores que el tanino de
mimosa (a 165 °C 4 y 3 min respectivamente). Esta diferencia podria ser suficiente
para que en las mezclas con tanino de mimosa no tenga lugar la descomposicion total
de la hexamina, como se ha descrito en el capitulo anterior para las resinas

modificadas con tanino en la sintesis.

Segun se ha expuesto anteriormente, la presencia en la estructura reticulada de
grupos como —CH,-N-CH;-, -N-CH,-N- y —CH,-NH,-, tal y como presentan también
Pizzi y Tekely (1996) para sistemas de alta velocidad de curado como resorcinol-
hexamina, podria explicar la presencia de las bandas a 1240 y 1010 cm™ en los

sistemas reticulados.

hexamina

PF

Ccv

% transmitancia

)

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

nimero de onda (cm™)
Figura 5.5. Espectros FTIR de los componentes de las mezclas.

(HMTA: hexamina; PF: novolaca-hexamina, CV: tanino de castafio Vinitanon;
M: tanino de mimosa).
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NMH454510
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Figura 5.6. Espectros FTIR de mezclas novolaca-mimosa-hexamina
con distintas proporciones de componentes.
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Figura 5.7. Espectros FTIR de mezclas novolaca-mimosa-hexamina
con distintas proporciones de componentes tras curado.

Por otro lado, al comparar los espectros de los diferentes sistemas se observan
diferencias al variar la proporcion de tanino en la mezcla. Si bien, podria pensarse que
dichas diferencias son unicamente como consecuencia del curado, también debe
considerarse la heterogeneidad de los sistemas, comprobada en el apartado 5.3.3 al
analizar el porcentaje de tanino reaccionado. A pesar de las limitaciones comentadas,
si es posible concluir que el tanino de castafio reacciona en el sistema mediante

mecanismos de reaccion diferentes a los que presenta el tanino de mimosa. Este
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resultado se deduce al analizar la banda de éster del tanino de castafio (1740 cm™)
antes y después del curado. En el espectro final de las mezclas se observa una banda
centrada en unos 1690 cm™ compuesta a su vez de otras bandas (1736, 1720, 1684
cm™) resultando asi en una banda de mayor anchura que la presente en la mezcla sin
reaccionar. Este hecho podria indicar la evolucién del grupo éster a otros que incluyen

grupos acido, ésteres con distinta sustitucion, amidas, etc.

% transmitancia

. ! . ! L . ! . ! . !
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

numero de onda (cm™)

Figura 5.8. Espectros FTIR de mezclas novolaca-tanino de castafio Vinitanoén-hexamina (to) y
de los productos curados (t).

5.3.5. PROPIEDADES MECANICAS

En la tabla 5.4, figuras 5.9 y 5.10 se presentan las propiedades mecanicas en flexion
de probetas obtenidas por moldeo en compresién de sistemas novolaca-hexamina,
novolaca-tanino de castafio Vinitandn-hexamina y novolaca-tanino de mimosa-
hexamina, manteniendo las condiciones de presién, temperatura y tiempo (10° kPa,
165 °C y 180 min) y variando Unicamente las proporciones de novolaca-tanino y el tipo
de mezcla. Los resultados son la media de los resultados obtenidos tras ensayar un

minimo de 10 probetas de dos placas moldeadas en compresion de cada sistema.

Como se ha descrito en el apartado 4.2.5, han sido escasas las publicaciones en las
gue se presentan las propiedades mecanicas de la novolaca debido probablemente a
la dificultad de procesado en materiales no composites. Ademas, la comparacion con
otros resultados no es del todo valida sino se conocen perfectamente las condiciones

de sintesis de las resinas ya que, como se observa en la tabla 5.4, diferencias en las

169



CAPITULO 5

masas moleculares de las novolacas de partida resultan en materiales con
propiedades mecanicas diferentes. En este caso, al comparar los resultados obtenidos
para la novolaca comercial empleada en este capitulo se observa que el médulo es
relativamente mayor a los obtenidos en el caso de las novolacas sintetizadas en
laboratorio pese a ser las condiciones de curado y ensayo las mismas. Dado que en
este caso el tanino ha sido mezclado con la novolaca comercial, los resultados

deberan ser comparados con los obtenidos para esta resina.

NH
Propiedad
F/P 0,65 ‘FIP 0,75 F/P 0,85
M
299 1150 650
(g/mol)
o,
4345 765 50+6
(MPa)
&,
0,010+0,001 0,020+0,001 0,010£0,001
(mm/mm)
E
3490290 4460+460 4120+400
(MPa)

*
Novolaca comercial empleada en las mezclas

Tabla 5.4. Masas moleculares de novolacas analizadas y propiedades mecénicas en
flexién de probetas obtenidas por moldeo por compresion a
165 °C, 180 min y 10°® kPa curadas con hexamina.

Analizando los resultados obtenidos se observa que, en general, la presencia de
tanino no mejora la rigidez y resistencia del producto final con respecto al sistema de
referencia novolaca-hexamina, y las propiedades mecanicas disminuyen cuanto mayor
es el porcentaje de tanino en la mezcla. Asimismo, se observa que los moédulos de las
resinas modificadas con tanino de castafio son menores que los obtenidos para las
resinas modificadas con tanino de mimosa. Este resultado es similar en el analisis de

la resistencia.

Para poder analizar estos resultados hay que tener en cuenta el grado de curado
alcanzado en cada uno de los sistemas. Segun se ha presentado en el apartado 5.3.3
del presente capitulo, las resinas modificadas con tanino de mimosa alcanzan grados
de curado en general mayores que las correspondientes con tanino de castafio. La
presencia de fracciones de tanino sin reaccionar podrian actuar en el sistema como

cargas macroscopicas que reducirian las propiedades mecénicas cuanto mayor
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porcentaje presente el sistema.
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Figura 5.9. Propiedades mecanicas en flexion de probetas obtenidas por moldeo por
compresion a 165 °C, 2 h 30 miny 10° kPa, de sistemas novolaca-
tanino de castafio Pasa-hexamina. (a: tension maxima;
b: deformaciéon maxima; c: médulo de elasticidad)

Al analizar los resultados en funcion del tipo de mezcla se observa una correlacién
entre el porcentaje de tanino reaccionado (figuras 5.3 y 5.4) y los valores obtenidos.
Concretamente, en el caso del tanino de castafio (figura 5.9), los mayores porcentajes
de tanino reaccionado se han obtenido para el sistema de mezcla en mezcla en
fundido, seguido de mezcla en disolucién y en polvo. Pese a la dispersion de datos, se
observa que dicho orden se mantiene y es especialmente llamativa la disminucion
tanto en el médulo como en la resistencia de los sistemas con mezcla en disolucion.
En el caso del tanino de mimosa, ocurre algo similar (figura 5.8) aunque las diferencias
son menos claras. Los resultados del andlisis del grado de curado han indicado que en
general, los sistemas de mezcla en fundido 30 presentan mayores proporciones de
tanino reaccionado seguido de mezcla en fundido, disolucién y polvo. Precisamente,
salvo alguna excepcién también atribuible a error experimental, los sistemas con

mezcla en fundido son los que mejores propiedades con respecto a las demés
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mezclas. Por lo tanto, se ha podido confirmar que el grado de curado es responsable

directo de las propiedades mecanicas de las resinas modificadas con ambos taninos.
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Figura 5.10. Propiedades mecénicas a flexion de probetas obtenidas por moldeo por
compresion a 165 °C, 2 h 30 min y 10° kPa, de sistemas novolaca-
tanino de mimosa-hexamina. (a: tension maxima;
b: deformacién maxima; c: médulo de elasticidad)

Se ha analizado el efecto del pH de la disolucién de tanino de mimosa en las
propiedades mecanicas de los materiales obtenidos partiendo de mezcla en
disolucion. En la tabla 5.5 se observa que si bien no se pueden apreciar diferencias
significativas al comparar la fragilidad de los sistemas modificados tanto a pH 4 como
a pH 9, si se observa que a pH basico la rigidez en flexion es mas similar a la que
presenta el sistema de referencia novolaca-hexamina. Realizando ensayos de
solubilidad para ambos sistemas en Soxhlet se ha observado que las probetas
obtenidas a pH 9 presentan porcentajes de tanino reaccionado menor que las
obtenidas a pH 4 (70 y 87 %, respectivamente). A priori, estos resultados parecen
indicar que a ese pH la novolaca podria reaccionar con la hexamina pero que el tanino
no participa en la reaccion en igual medida que a pH 4. Esto podria explicar la similitud

en el mddulo con el sistema de referencia y la mayor fragilidad de las probetas
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obtenidas a partir de sistemas con mezcla. El tanino, sino da lugar a reaccién actua
como una carga en el sistema y podria no ser capaz de disipar las tensiones
generadas durante la fractura resultando en un incremento de la fragilidad de los

materiales obtenidos con respecto a sistemas sin tanino.

(o] € E
Sistema (MPa) (mm/mm) (MPa)
NMH454510
2542 0.010£0,007 2590+140
pH 4
NMH454510
31#3 0.007+0,005 4610£380
pH 9
NH 7645 0,019+0,002 4460+460

Tabla 5.5. Propiedades mecanicas en flexion de probetas obtenidas por moldeo por
compresién a 165 °C, 2 h 30 min y 10° kPa, de sistemas novolaca-tanino de mimosa-hexamina
apH4yo9.

5.3.6. ANALISIS MECANICO DINAMICO

El estudio del mecéanico-dindmico es una herramienta habitualmente empleada en el
estudio de las relajaciones caracteristicas de distintas resinas. Esta técnica, si bien ha
sido empleada por diversos autores para el analisis de resinas termoestables,
habitualmente epoxi, son muy escasos los estudios realizados con resinas fendlicas de
tipo novolaca. Daniels y Fitts (1983) emplean esta técnica para el analisis del efecto
del poscurado. Por su parte, Landi et al. (1986, 1987) analizan la transicion vitrea de
resinas novolaca reforzada con fibra de vidrio granular y curadas a distintas
temperaturas y tiempos. Otros autores han empleado la técnica para el analisis de
resinas novolacas modificadas con epoxi y bisfenol A (Mathew et al. 1999). Mas
recientemente Barral et al. (2000) emplean DMA en el analisis del efecto del

envejecimiento de mezclas novolaca/epoxi modificadas con hexamina.

En este caso, se han analizado los diferentes sistemas obtenidos a partir de mezclas
novolaca-tanino de mimosa y castafio Vinitandn-hexamina. Como se ha comentado en
apartados anteriores, estos sistemas son heterogéneos. Este hecho hace que los
resultados obtenidos no sean fiables e impiden tanto poder extraer conclusiones

cuantitativas como poder comparar unos sistemas con otros. Como ejemplo se
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muestran en las figuras 5.11 y 5.12 los termogramas obtenidos para el modulo de
almacenamiento, moédulo de pérdidas y factor de pérdidas de las diferentes mezclas
con taninos de mimosa y castafio Vinitanon, respectivamente, en composicion 454510.
Al analizar por ejemplo las curvas NMH se observa que el sistema en disolucion
presenta un comportamiento mas similar al sistema novolaca (NH). Este hecho podria
ser indicativo que la probeta analizada presenta menos porcentaje de tanino con

respecto a los demas sistemas.

——NH
——————— NMH Polvo

-~ NMH Disolucién
—————— NMH Fundido 2 min
~—---NMH Fundido 30 min

1E9 |

E’ (MPa)

——NH
——————— NMH Polvo
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—————— NMH Fundido 2 min
'''' NMH Fundido 30 min

E” (MPa)

1E8 |
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Figura 5.11. Médulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas
de sistemas NMH454510 con distintas vias de mezclado.

En los sistemas basados en mezcla con tanino de castafio (figura 5.12) se observan
diferencias al compararlos con los espectros obtenidos para el sistema de referencia
NH. Al analizar las curvas obtenidas para E* se observa que la correspondiente al
sistema NH presenta una caida a unos 100 °C mas pronunciada que para los sistemas
modificados con tanino. De hecho, para los sistemas NMH (figura 5.11) ocurre lo
mismo con la excepcion del sistema en disolucion comentado anteriormente. Este
resultado es a su vez responsable de que tanto en los sistemas de mezcla con tanino
de mimosa como en aquellos obtenidos con tanino de castafio Vinitandn presenten
variaciones de altura en las curvas de tan & menores en los sistemas modificados con

tanino con respecto a las obtenidas para resinas no modificadas. En general, la altura
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del maximo de tan &, siendo tan 6= E”'/E’, da una idea del damping de la cadena

polimérica, reflejando la capacidad de absorcion de energia de ese material (Kuzak,

Shanmungan 1999). Por lo tanto se puede concluir que si la resina no modificada se

puede considerar rigida, la presencia de tanino reduce aun mas la capacidad del

material de absorber y disipar la energia.
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Figura 5.12. Médulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas
de sistemas NVH con distintas vias de mezclado.

5.4. CONCLUSIONES

En este capitulo se han analizado los materiales obtenidos a partir de mezclas

novolaca-tanino de mimosa y castafio Vinitanén-hexamina. De los andlisis realizados

se pueden extraer las siguientes conclusiones.

Se ha podido comprobar que es posible utilizar taninos para reducir el consumo

de fenol en resinas novolacas. Para ello es necesario modificar la resina en la

sintesis, ya que los productos obtenidos por mezcla simple entre novolaca y

tanino antes del curado no presentan propiedades aceptables.

La mezcla de tanino con novolaca no reduce los tiempos de gelificacion debido
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probablemente a la presencia de tanino no reaccionado. Ademas, dado que el
tanino no funde, las reacciones de curado tienen lugar en estado sélido.

= El andlisis del curado por DSC indica que el curado de sistemas que contienen
tanino tiene lugar tras al menos dos reacciones, a diferencia de los sistemas
basados en novolaca-hexamina, que dan lugar a una Unica exotermia.

= La mezcla en fundido en los sistemas con alto contenido en tanino de mimosa
favorece la incorporacion del tanino en la estructura del material en el curado
frente a las mezclas en polvo y en disolucion. Las diferencias son aun mas
claras en los sistemas que contienen tanino de castafio en los cuales, debido
probablemente a las reacciones de hidrolisis que podrian tener lugar, la mezcla
en fundido da lugar a sistemas con mayor proporcidon de tanino reaccionado.

= Los sistemas con menor contenido de tanino de mimosa presentan mayor
contenido en grupos amina que los de mayor porcentaje de tanino. Este
resultado podria ser debido a los menores tiempos de gelificacién de estos
sistemas. Tiempos cortos de gelificacion podrian impedir la descomposicion
total de la hexamina y como consecuencia dar lugar a un mayor contenido de
grupos amina en el material.

» Las propiedades mecanicas en flexion de los materiales obtenidos a partir de
mezclas se ven directamente afectados por el porcentaje de tanino reaccionado
en el curado. La presencia de tanino reduce la rigidez y resistencia del producto
final con respecto a sistemas no modificados.

= Los sistemas curados con hexamina y basados en mezclas novolaca/tanino
reducen la posiblidad de absorber y disipar energia con respecto a la novolaca

no modificada.
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TECNICAS EXPERIMENTALES

6.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan y describen los equipos y las técnicas experimentales
empleadas para el desarrollo de esta tesis y que han sido referidos en capitulos
previos. Entre las técnicas y equipos utilizados se incluyen algunos especificos del
analisis de resinas fendlicas que se emplean habitualmente en la caracterizacion de
resinas fendlicas en la industria como son la longitud de colada o temperaturas criticas

de estado liquido y de reblandecimiento o punto de gota.

La descripcion se realiza en dos apartados. En el primero se describen los equipos

empleados y en el segundo las técnicas de andlisis.

6.2. EQUIPOS

6.2.1. VISCOSIMETRIA

6.2.1.1. Cono-placa

Este tipo de viscosimetro ha sido empleado para la determinacion de la viscosidad de
las resinas sintetizadas, cuyo estado solido a temperatura ambiente obliga a calentar
la muestra para su analisis. El equipo empleado a sido un viscosimetro ICI cono-plato.
Para ello se termostatiza el plato a la temperatura de medida y se coloca una pequefia
cantidad de muestra. Una vez fundida se baja el plato y se espera a termostatizar. La
viscosidad del sistema analizado se obtiene a partir del valor indicado por el equipo y
ajustando el resultado segun la velocidad de giro y el cono seleccionado (Gardziella et
al. 1999, I1SO 3219).

6.2.1.2. Rotacional

La viscosidad de disoluciones de tanino ha sido determinada en un viscosimetro
modelo LV DV-I de Brookfield.El viscosimetro hace rotar un eje al que se une un disco
o cilindro (segun la viscosidad de la muestra) que se coloca dentro del sistema
problema atemperada a 25 °C vy libre de burbujas. Dicho eje esta acoplado con un

muelle al arbol motor, que gira a una velocidad dada; la desviacion de este resorte se
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mide electronicamente y se traduce en una lectura directa de la viscosidad, calculada
segun la fuerza de torsion resultante de la desviacion, de la velocidad del eje y sus
caracteristicas (Gardziella et al. 1999, ISO 2555).

6.2.1.3. Andlisis reoldgico

El analisis reoldgico de los sistemas se ha realizado utilizando el viscoanalizador
Metravib. El objetivo principal de este ensayo ha sido el de determinar los tiempos de
gelificacién. Asi, las resinas en polvo se introducen en cilindros de 10 mm de diametro

y en estos un pistén de 6 mm, a una profundidad de 4 mm.

Durante el ensayo, la muestra esta en una cdmara que la calienta a la temperatura
fijada. Los ensayos realizados han sido tanto isotermos como dinamicos a una
velocidad de calentamiento de 8 °C/min. Los ensayos se han realizado con una
frecuencia sinusoidal de 10 Hz. En los ensayos de oscilacion dinamica la deformacion,
frecuencia y temperatura se mantienen en las condiciones adecuadas para conseguir
el modulo complejo, la viscosidad y la complianza. La muestra se coloca entre los
detectores de fuerza y desplazamiento y mediante diferentes sensores se miden los
parametros viscoelasticos del ensayo en cizalla. Mediante los datos obtenidos con
estos detectores, se pueden calcular el modulo del material, el angulo de desfase
entre la fuerza y el desplazamiento y la viscosidad. El equipo obtiene los valores del
factor de rigidez K y el &ngulo de desfase & directamente. La rigidez se divide en los
dos componentes del modulo complejo en cizalla (G*): G y G, modulos de
almacenamiento y de pérdidas (Winter y Chambon 1986, 1987, 2000).

6.2.2. CROMATOGRAFIA

6.2.2.1. Introduccién

Keulemans ha definido la cromatografia como un método fisico de separacién en el
cual los componentes a separar se distribuyen entre dos fases. Una de dichas fases
constituye la fase estacionaria, que esta caracterizada por un gran area superficial. La
segunda fase es un fluido o fase mévil que pasa a través o a lo largo de la fase

estacionaria (Grob 1985). El proceso cromatografico, aparentemente simple en
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practica, es en realidad una compleja union de fendmenos tales como hidrodindmica,
cinética, termodindmica, quimica de superficie y difusién. (Hill y Mcminn 1992, Scott
1995). Segun, Giddings, se puede clasificar la Cromatografia por sus variantes:

= Fase movil (puede ser gaseosa, liquida ¢ fluido supercritico)

= Fase estacionaria

= Mecanismo de retencion (tipos de equilibrios implicados en la transferencia de

los solutos entre las fases).

= Forma de contacto entre las fases (columna 6 superficie plana)

= Dimensionalidad

= Escala fisica

= Gradientes

Hasta la fecha se han propuesto muchas teorias, que incluyen complejos modelos
matematicos para poder explicar el comportamiento de los solutos en las columnas
cromatograficas. Las mas estudiadas son: La Teoria de los Platos Tedéricos, la Teoria

Cinética y la Teoria Desarrollada para Columnas Capilares.

En esta tesis se han empleado concretamente las técnicas cromatograficas de
permeabilidad de gel (GPC) y de gases (GC). Asi, tanto para la identificacion del P
residual en la sintesis de resinas, como para la determinacién de la presencia de
compuestos intermedios de reaccibn (mondmeros, dimeros,..) se ha empleado
cromatografia de gases (GC). La cromatografia de permeabilidad de gel (GPC) para la
determinacion de las masas moleculares tanto de los taninos como de las resinas

sintetizadas.

6.2.2.2. Cromatografia de gases (GC)

La cromatografia de gases es una de las técnicas analiticas mas usadas actualmente
tanto en investigacion como en diversas ramas de la industria debido a su versatilidad,
sensibilidad, rapidez y principalmente a la posibilidad del andlisis cuantitativo y

cualitativo de mezclas complejas usando minima cantidad de muestra.

Esta técnica ha sido empleada tanto para la determinacién del fenol libre presente en
las resinas como para el estudio de la sintesis, en el que se han analizado la presencia
de fenol y compuestos intermedios en las muestras tomadas a distintos tiempos.Las

muestras en todos los casos han sido disueltas en acetona y se ha empleado p-cresol
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como patrén interno. El equipo dispone de una columna de 50 m con diametro interior

de 0.2 mm. Se ha empleado helio como gas transportador.

6.2.2.3. Cromatografia de exclusion molecular (GPC)

La cromatografia de permeabilidad de gel o de exclusion molecular es una técnica de
cromatografia liquida basada en el paso continuo de un liquido portador (fase movil), a
través de una columna (fase estacionaria) en la que se produce una separacion de las
cadenas poliméricas segun su tamafio molecular. Los detectores colocados a la salida
de la columna detectan las diversas cadenas que constituyen la muestra en funcién de

alguna propiedad que varia en el liquido portador.

Las muestras han sido analizadas en un cromatégrafo de Perkin Elmer con horno de

estabilizacion de temperatura modelo Lcovenl01 en el que se han colocado las

columnas, bomba Serie 200 y detector de Indice de Refraccién de la serie 200

conectado a interfase modelo 900. Se han empleado dos tipos de columnas en funcién
del disolvente empleado como fase mavil:

= Con tetrahidrofurano (THF) como disolvente se han empleado las columnas

colocadas en serie HR1, HR 2 y HR 4 de Waters Styragel. Estas columnas son

efectivas para rangos de peso molecular comprendido entre 100-5000 Da

(HR1), 500-20000 Da (HR2) y 5000-500000 Da (HR4). Asimismo se ha

colocado una precolumna previa a las columnas como proteccion frente a

posibles impurezas. El flujo de disolvente empleado ha sido de 1 mL/min. El

calibrado de las columnas se ha realizado con patrones monodispersos de

Poliestireno (PS) para las columnas en las que se ha empleado THF como fase

movil. La masa molecular calculada es por tanto sobre la base de PS. La curva

de calibrado obtenida ha sido presentada en el apartado 3.4.2 del capitulo
Resinas fenol-formaldehido-tanino.

= En los casos en los que se han empleado los sistemas agua y agua/metanol

como disolventes, se han empleado las columnas TSKgel Alpha con relleno de

polivinilo modelos 2500, 3000 y 5000, efectivas para rango de peso molecular

de 500 a 100000 Da. En este caso también se ha utilizado precolumna. El flujo

de disolvente empleado ha sido de 0,5 mL/min ya que la viscosidad del agua es

mayor que la del THF, generando por tanto mayores presiones que podrian

afectar negativamente a las columnas.
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6.2.3. DETERMINACION DE TEMPERATURAS CRITICAS

En este apartado se describen las técnicas empleadas en la determinacion de las
temperaturas criticas (de estado liquido y reblandecimiento) de las resinas

sintetizadas.

En este apartado se incluiria también el método para la determinacion de la
temperatura de transicion vitrea que ha sido presentado en el apartado 3.4.4.1 del

capitulo Resinas fenol-formaldehido-tanino.

6.2.3.1. Temperatura de estado liquido

Las temperaturas de estado liquido de las resinas han sido determinada mediante un
equipo B-540 de Blchi. Las muestras en forma de polvo fino se han introducido en

tubos capilares de vidrio Buchi, de referencia 01759.

Los tubos capilares que contienen la muestra se colocan a su vez en el equipo donde
se someten a barridos de temperatura en el rango de 50 a 100 °C a 2 °C/min. A través
del visor de aumento o lupa del que dispone el equipo se observa el cambio de fase y

se registra la temperatura a la que ha tenido lugar (ISO 3146).

6.2.3.2. Temperatura de reblandecimiento o punto de gota

La temperatura de reblandecimiento es aquella a la cual el material es capaz de fluir.
Para determinarla se emplea un equipo FP-83 de Mettler que consta de procesador

central FP-80 y un célula de medida FP-83 conectada al procesador central.

La muestra en estado reblandecido tras calentamiento en horno a temperaturas del
rango de 150 °C se coloca en capsulas de aluminio que son insertadas en el médulo
de medida una vez se enfrian y se programa el barrido de temperatura, partiendo
siempre unos 20 °C por debajo de la temperatura de reblandecimiento esperada y a
una velocidad de 2 °C/min. El equipo detecta la temperatura a la cual la resina fluye
mediante un sensor fotoeléctrico y detiene inmediatamente el barrido, registrando la

temperatura automaticamente.
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6.2.4. MEDIDAS DE DENSIDAD

6.2.4.1. Densidad de taninos

Para la determinacién de la densidad de disoluciones de tanino se han empleado
densimetros de tipo Protén que podrian definirse como flotadores de vidrio graduados
gque llevan en su parte inferior un lastre de perdigones para que floten verticalmente.
Las muestras analizadas se han termostatizado a 20 °C en un bafio y se han
introducido 250 ml de la muestra atemperada en probetas de 250 cm®. La densidad se
ha determinado seleccionando el densimetro de escala adecuada y tras esperar 3 min
para estabilizacion (ISO 3675).

6.2.4.2. Densidad aparente (DA)

La densidad de un polvo se determina como la relacion que existe entre su masa y el
volumen ocupado. Los materiales en polvo estan formados por un conjunto particulas
de tamarfios diferentes. Por ello, en cada material y dependiendo de la afinidad que
posean las particulas que lo componen presentara diferente grados de
empaquetamiento (Gardziella et al. 1999) y por tanto de densidad. Se puede definir asi

la densidad aparente:

DA =masa (g) / Va (6.1)
El volumen aparente (V,), incluye los espacios que existen entre las particulas y las
burbujas de aire que hayan incrustadas en estas. Experimentalmente se halla llenando

pasivamente un recipiente de medida con el polvo.

La densidad aparente de un polvo no es un nimero definido como lo es la densidad
verdadera, pero si es una medida indirecta que depende de muchos factores como el
tamafio, forma y distribucion de particula. Este tipo de densidad se utiliza para
determinar la capacidad de los mezcladores y de las tolvas asi como para caracterizar

materiales.
En esta tesis se ha empleado en la caracterizacion de los taninos comerciales

empleados. La densidad aparente de los extractos tanicos se ha determinado mediante

un embudo metalico y un vaso de volumen conocido. Para realizar la medida se llena
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el embudo normalizado con la muestra a determinar. Una vez adicionada la muestra,
se abre la llave inferior del embudo y se deja llenar el vaso de volumen conocido

previamente pesado por gravedad. Finalmente se enrasa y se pesa.

La densidad se determina segun la ecuacién 6.2, donde p; es el peso del vaso vacio,

p. el peso del vaso lleno y V el volumen del vaso.

DA = p-p/V  (g/lcm®) (6.2)

6.2.5. OTROS EQUIPOS

6.2.5.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de DSC se basa en la medida de la diferencia de flujo de calor entre un
crisol vacio o de referencia y un crisol que contiene la muestra. Dichas muestras se
colocan en un horno sometidas al mismo programa de temperatura y tiempo (ISO
11409).

El equipo empleado para hacer las medidas calorimétricas ha sido un termoanalizador
Mettler que consta de un procesador central TC15TA y una célula de medida con
horno DSC20 conectados a un ordenador. La calibracion se ha realizado previamente
con estandares de Indio. Las capsulas empleadas han sido de dos tipos. En aquellos
casos en las que no hay reaccion, como la determinacion de temperaturas de
transicion vitrea de las novolacas, se han utilizado capsulas standard de aluminio con
un volumen de 40 yL. Sin embargo, en aquellos sistemas en disolucion o en los que
se dan reacciones en las que se generan compuestos volatiles se han empleado
capsulas de media presion Viton”, que disponen de un volumen Gtil de 140 microlitros

y soportan una presioén maxima interna de 20 atm.

Las condiciones de ensayo concretas para cada analisis se han ido presentando en
cada capitulo. En general se han realizado dos tipos de ensayos: los que han
permitido un analisis general de la reactividad de los sistemas, en los que se han
realizado barridos dinamicos de 25-250 °C a 10 °C/min, y un segundo grupo en los que
se han realizado barridos también en el rango de 25 a 250 °C pero con ensayos a

varias velocidades de calentamiento (1, 5, 10 y 20 °C/min). Estos ensayos se han
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empleado para la determinacién de los parametros cinéticos de las reacciones de
curado tanino-hexamina y de las correspondientes en sistemas resinas modificadas

con taninos-hexamina.

6.2.5.2. Andlisis mecanico-dinamico (DMA)

Las propiedades mecanico-dinamicas a flexibn de los materiales curados se han
analizado en un equipo DMA 7 de Perkin Elmer. Todos los ensayos se han realizado
en atmosfera inerte de helio con flujo constante de 40 mL/min. Se han realizado
barridos de temperatura entre 25 y 250 °C a una velocidad de 5 °C/min y una
frecuencia de 1 Hz. Las probetas de dimensiones 15x3x1 mm®. han sido sometidas a

fuerza estatica de 100 mN y fuerza dindmica de 90 mN.

6.2.5.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacion de masa en un
compuesto en funcién de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre
implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos
que si se acompafian de un cambio de masa, como la descomposicion, la
sublimacion, la reduccién, la desorcion, la absorcion y la vaporizacién. Estos cambios
pueden ser medidos con el analizador termogravimétrico que registra las curvas

caracteristicas de cada sistema.

El equipo empleado ha sido concretamente un termoanalizador Setaram TGDTA-92-
12. Los ensayos se han realizado con muestras de 5 mg méaximo en crisoles de

cuarzo, en ambiente inerte de helio y en el rango de temperaturas de 30 a 1000 °C.

6.2.5.4. Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FT-IR permite determinar la estructura quimica de los compuestos
analizados debido a que detecta las absorciones vibracionales caracteristicas de
ciertos grupos fundamentales y estructurales (Hummel y Scholl 1998). El equipo

utilizado ha sido un espectrémetro Perkin-Elmer 16PC. El equipo se ha configurado
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con una resolucién de 4 cm™, con un total de 20 barridos en la region espectral de
4000-400 cm™. Los espectros de las muestras se han obtenido empleando pastillas de
bromuro potésico KBr, realizando en todos los casos barridos del blanco (KBr sin

muestra) y obteniendo el espectro final por diferencia de ambos.

6.2.5.5. Ensayo de reactividad (3-time

Este ensayo se basa en la norma DIN 16916 en la que se describe como realizar en
ensayo de reactividad B-time, en el que se determina el tiempo necesario para
alcanzar a una temperatura dada el estado 3 (cercano al tiempo de gelificacion). Para
ello se ha empleado un equipo Gel-Tester modelo GT-20 de Coesfeld que consta de
un sistema de calefaccion que tiene controlador electronico de temperatura y un
cronémetro. El tiempo B se alcanza cuando el hilo que forma la resina se rompe. Este

momento coincide con un aumento considerable de la viscosidad.

6.2.5.6. Mezclador de rodillos

El mezclador empleado es de la marca Cavex Flender Cuhm 125. Los rodillos estan
conectados a una linea de vapor de agua. Regulando la presion del vapor de agua es
posible controlar la temperatura de los rodillos. Concretamente se ha trabajado con los
rodillos a temperaturas de 95 y 130 °C. Se han empleado 200 g de mezcla en cada
operacién. Este tipo de mezclador no es intensivo, como ocurre habitualmente en
fabricacion. En los mezcladores industriales el material se va deslizando por los
rodillos y mezclando (movimiento radial). En cambio, en este mezclador es necesario
realizar cortes de la mezcla y volver a adicionarlo al mezclador para conseguir mezclas

homogéneas.

6.2.5.7. Moldeo por compresién

El moldeo por compresion se ha realizado en una prensa hidraulica modelo Satin. Se
ha empleado un molde de acero que incorpora tres piezas: la base, el marco y la tapa.
Se ha colocado un premarco de 1,5 mm para conseguir placas de este espesor. Sobre

cada una de las piezas se ha aplicado desmoldeante Frekote 44 NC (Dexter
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Corporation). Las placas obtenidas presentan dimensiones de 25x25x1,5 cm®. Las
condiciones de moldeo empleadas han sido 165 °C, 180 min y 10° kPa de presion.
Para evitar la presencia de burbujas se han realizado sucesivas descompresiones

previas a la gelificacién del sistema

6.2.5.8. Propiedades mecanicas

La determinacion de la respuesta mecanica de los materiales obtenidos a temperatura
ambiente se ha realizado utilizando una maquina de ensayos universal Instron modelo
4206. El microprocesador, basado en una consola de control, incluye un panel basico
y tres paneles frontales. Los controles de estos paneles poseen un teclado numeérico y
pantallas de LCD, que se utilizan para la comunicacion con el sistema, el cual esta

controlado mediante un procesador

Este equipo se puede emplear para ensayos de traccién, compresion o flexion. En
esta tesis los ensayos realizados han sido de flexion a tres puntos sin entalla. Estos se
han realizado a temperatura de 23 = 2 °C y con una humedad relativa del 50 + 5 %. En
funcion de las dimensiones de la probeta se ha ajustado la distancia entre apoyos y la
velocidad de ensayo siguiendo la norma ASTM D-790. Para cada sistema se han

realizado al menos 5 ensayos a distintas probetas de al menos dos placas distintas.

En los ensayos a flexion la probeta centrada sobre dos apoyos sufre una deformacion
de flexién por efecto de la carga aplicada hasta la ruptura. Se consiguen asi las curvas
caracteristicas de tension-deformacion y a partir de estas los parametros mecanicos.
La norma seguida ha sido la ASTM D-790M-93, y segln esta norma a probetas de
espesores entre 1-1,4 mm les corresponden dimensiones de 50x25 mm?. En el ensayo

de flexion, la tensibn méaxima se calcula mediante esta expresion:

_3QL
2bd?

siendo: o, la tension maxima del material (MPa); Q la carga maxima en el punto de

o

(6.3)

u

ruptura (N); L la distancia entre apoyos (mm); b la anchura de la probeta (mm); d el
espesor de la probeta (mm). Asimismo, el mddulo de elasticidad (E) y la deformacion

maxima (g,) se calculan segun las siguientes expresiones:
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ML3
T (6.4)
ofd
u = T (6.5)

donde M es la pendiente de la curva carga-desplazamiento (N/mm) y f la deflexion

méxima en el centro de la probeta (mm)

6.2.5.9. Microscopia 6ptica

Para el estudio de la posible cristalinidad de los taninos se ha empleado un
microscopio de reflexion de luz con polarizador Nikon Eclipse E600 y una camara de

calentamiento con control de temperatura FP82 de la casa Mettler-Toledo.

Este microscopio es una modificacion del microscopio 6ptico con un filtro de luz
polarizada entre la fuente de luz y la muestra y un segundo polarizador, denominado
analizador, entre el objetivo y el observador. El polarizador y el analizador se rotan y la
diferencia entre sus angulos de rotacién se emplea para determinar el grado en que a
una estructura le afecta el haz de luz polarizada. Los materiales cristalinos tienen la

capacidad de rotar el plano de la luz polarizada y hacerlo visible (birrefringencia).

6.3. TECNICAS EXPERIMENTALES

6.3.1. LONGITUD DE COLADA O LONGITUD DE FLUJO

La longitud de colada es una medida de las propiedades de flujo de las resinas. En el
resultado influyen tanto la viscosidad de la resina fundida como el tiempo de curado.
Esta medida permite caracterizar las resinas en funcion de la capacidad de

impregnacién y propiedades en fundido (Gardziella et al. 1999).

Para su determinacion se preparan en una prensa adaptada pastillas de la resina con
el agente de curado. Habitualmente se emplean pastillas de 0,5 g y 12,5 mm de
didmetro que son colocadas en un plato de cristal precalentado de dimensiones

determinadas (figura 6.1).

Incialmente el plato se coloca horizontalmente durante 3 min y posteriormente se
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coloca en un &ngulo de 60 °C durante 15 min. Las resinas fluyen a lo largo del cristal y
la longitud de flujo se determina midiendo la longitud que ha fluido la resina en mm
mediante un calibre. Asi se suele definir longitud de colada corta cuando se encuentra

entre 15-20 mm y larga de 50-60 mm.

Plato
cristal

U
g,

Figura 6.1. Esquema de determinacion de la longitud de flujo.

6.3.2. DETERMINACION DEL FORMALDEHIDO LIBRE

Esta medida permite determinar el porcentaje de formaldehido no reaccionado o libre

presente en las resinas.

Se ha empleado la técnica del clohidrato de hidroxilamina. Esta valoracion se basa en
la reaccion del formaldehido con el clorhidrato para la formacion de acido clorhidrico

que es valorado con hidréxido sédico (1ISO 9397):

HCHO + NH,OH-HCI —> Hz0 + H,CNOH + HCl

El porcentaje de formaldehido libre se calcula adiciona partiendo de una disolucién en
metanol de la muestra exactamente pesada y ajustando el pH a 3,5 con HCI 0,1 N o
NaOH 0,1 N segun el pH del sistema. Se afiade entonces 10 mL de una disoluciéon
preparada previamente de clorhidrato de hidroxilamina y se deja reposar 20 min.
Transcurrido este tiempo se valora la disolucién hasta pH 3,5 con NaOH 1 N. El

porcentaje de formaldehido libre se calcula segun la ecuacion 6.6 donde V es el
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volumen de hidréxido sédico empleado en la valoracibn y m la masa de muestra
pesada.
3xV(mL)

0

(6.6)

6.3.3. DETERMINACION DEL NUMERO DE STIASNY

Este método permite determinar el porcentaje de moléculas reactivas con

formaldehido presentes en un extracto tanico (Yazaki y Hillis 1980; Tahir et al. 2002).

El método consiste concretamente en hacer reaccionar una disolucion de tanino al 40
% en peso (50 mL) con una disolucién acuosa de formaldehido al 37 % en peso (10
mL) afiadiendo disolucion de acido clorhidrico 10 M (5 mL). La mezcla se coloca en un
matraz que se calienta a reflujo durante 30 min. Tras este tiempo la disolucion se filtra
empleando filtros de vidrio de porosidad 2. El precipitado se lava con agua caliente y
se seca a 105 °C hasta pesada constante. EI numero de Stiasny (NS) se calcula
teniendo en cuenta la masa de tanino seco (M;) empleada y el residuo insoluble en

agua (M), segun la siguiente ecuacion:

NS(%) = I\I\;p—((g)) x100 (6.7)

t
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CONCLUSIONES GENERALES

7.1. CONCLUSIONES GENERALES

El trabajo de investigacion presentado en esta tesis puede ser dividido en tres apartados:
= Caracterizacion de los taninos y andlisis de la reactividad con hexamina
= Sintesis y caracterizacion de los materiales obtenidos a partir de novolacas
modificadas con taninos y analisis del curado con hexamina
= Andlisis de las propiedades de materiales obtenidos a partir de mezclas novolaca-

tanino-hexamina

Los resultados presentados en esta tesis permiten concluir que los taninos, materia prima
de origen natural, renovable y probablemente biodegradable, se pueden emplear con
éxito en la modificacién de resinas fendlicas de tipo novolaca reduciendo el consumo de
fenol y sin que la rigidez de los materiales obtenidos difiera de la propia de las resinas
novolaca no modificadas. Estas caracteristicas permiten plantear la posibilidad de utilizar
esta resina industrialmente. Al comparar las modificaciones realizadas se ha comprobado
gue las mejores propiedades fisico-quimicas se obtienen para las resinas que han sido

modificadas en la sintesis y no por mezcla simple de novolaca y tanino.

Los taninos comerciales empleados en esta tesis han sido seleccionados tratando de
abarcar los dos grupos en los que habitualmente son clasificados en funcién de su
estructura quimica: taninos condensados, aquellos que presentan en su estructura
grupos éter y los taninos hidrolizables, que presentan grupos éster. Los taninos
condensados, pese a tener caracteristicas comunes en su estructura quimica se
diferencian también en funcién del nimero de sustituyentes hidroxilo que presentan en
los anillos arométicos que los componen. Por ello, se han seleccionado concretamente
los taninos condensados de mimosa, quebracho y pino, y taninos de castafio del grupo
de los hidrolizables. Ademas de las diferencias propias de la especie de que proviene el
extracto, deben considerarse las diferencias en el comportamiento y en la naturaleza del
tanino que resultan del tipo de extraccion, segun ha podido observarse al analizar los
taninos de castafio. Se han empleado concretamente dos tipos de tanino de castafio,
Pasa y Vinitandn, cuya diferencia fundamental es el disolvente empleado en la extraccion

de cada uno de ellos y el contenido en no-taninos que presentan.
Mediante el analisis fisico-quimico de los taninos se ha comprobado que los taninos son

amorfos, solubles en agua dando lugar a disoluciones mas o menos &cidas segun la

estructura quimica que presenten.
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Al analizar la reactividad de los taninos se observa que el pH del medio afecta en gran
medida a su comportamiento. Asi, se ha podido comprobar que el tanino de mimosa y el
tanino de castafio en menor medida, a diferencia de los taninos de quebracho y pino,
presentan reacciones de autocondensacion a pH béasico que impiden las reacciones de
reticulacion con hexamina. Que la autocondensacion tenga lugar o no es atribuible
ademas de al pH del sistema, al grado de sustitucion y por tanto de reactividad del anillo
B de la molécula de flavonoide. Dicha reaccién de autocondensacién tiene lugar a
temperatuta ambiente y, si bien no da lugar a gelificacién, genera un aumento de

viscosidad que debe ser considerado en funcién de la aplicacién para la que se requiera.

Mediante DSC se ha podido comprobar que el curado de los sistemas tanino-hexamina
tiene lugar al menos en dos etapas, siendo probablemente la primera de adicién de la
hexamina a la molécula de flavonoide y la segunda de transformacion de grupos amina a
metileno. Las diferencias en la naturaleza quimica de los extractos son patentes al
analizar las constantes cinéticas de las reacciones. El tanino de pino presenta una mayor
reactividad con hexamina que los taninos de mimosa y quebracho. Mediante analisis por
FTIR se ha podido observar que las diferencias en la naturaleza quimica existentes entre
los taninos hidrolizables y condensables son también patentes en la estructuras quimicas

de los productos de reaccion obtenidos.

Se ha comprobado que la sintesis de resinas fendlicas novolaca con taninos es posible
con los taninos de mimosa y castafio siguiendo un método similar al que se emplea
habitualmente en la sintesis de resinas novolacas. Debido a la elevada reactividad del
tanino de pino con formaldehido, no ha sido posible sintetizar resinas con este extracto.
Las resinas sintetizadas presentan el mismo comportamiento en cuanto a la relacion F/P,
catalizador y presencia de fenol libre que las resinas novolaca convencionales. Al analizar
el comportamiento de las resinas debe considerarse el hecho de que a pesar de
mantener la relacion F/P constante, al adicionar tanino se altera la relacion F/moléculas

fenolicas.

Las resinas sintetizadas con tanino de castafio Pasa presentan propiedades fisico-
gquimicas mas similares a las resinas convencionales que las de tanino de mimosa.
Ademads, se ha observado que la presencia de tanino acelera el curado de las resinas
fendlicas. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que los sustituyentes polares de los
taninos no favorecen las propiedades de flujo de las resinas obtenidas, lo que junto con la
mayor reactividad de dichos taninos podria ser un factor limitante para aplicaciones en las

que la resina deba impregnar un material antes de reticular.
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El andlisis reoldgico del curado de las resinas modificadas indica que al aumentar el
porcentaje de tanino en la resina el tiempo de gelificacion disminuye con respecto al
correspondiente para resinas no modificadas. Para la misma concentracion de tanino, el
tiempo de gelificacion disminuye mas en aquellas resinas modificadas con castafio que
las modificadas con tanino de mimosa. La cantidad de hexamina empleada en el curado
también reduce el tiempo de gelificacion hasta un maximo, a partir del cual aumenta de
nuevo debido probablemente al aumento del pH del medio y/o la volatilizacion de la
hexamina en exceso. Dicho comportamiento es similar al que presentan las novolacas

convencionales.

Segun los resultados obtenidos a partir de los espectros FTIR se puede concluir que las
resinas modificadas con tanino de castafio y curadas con hexamina presentan en su
estructura grupos amina cuya proporciéon aumenta al aumentar el porcentaje de tanino
empleado en el curado. En cambio, los grupos quimicos existentes en los materiales
resultantes del curado de resinas modificadas con tanino de mimosa no difieren apenas
del resultado obtenido con novolacas no modificadas. Los resultados obtenidos en el
andlisis quimico concuerdan con los resultantes del andlisis de los parametros cinéticos

de dichas reacciones de curado.

La resistencia térmica de las resinas modificadas curadas se ve afectada por la presencia
de productos, no presentes en las resinas no modificadas. Esta propiedad puede ser
optimizada aumentando el porcentaje de hexamina empleado en el curado, debido

probablemente al mayor grado de reticulacion alcanzado de esta forma.

7.2. LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis se proponen a continuacion las
posibles lineas futuras de investigacion que ampliarian las aplicaciones de los extractos

tanicos y de las resinas fendlicas sintetizadas con taninos.

= Fabricacion de composites con fibras naturales empleando Unicamente como
adhesivo tanino y hexamina. Estos materiales estarian asi exentos de fenol vy
formaldehido y serian por tanto menos perjudiciales tanto para la salud como para el
medio ambiente. Ademas, emplear tanino en la fabricacibn de adhesivos supone
sustituir materias primas no renovables por otras de origen natural, renovables y

posiblemente biodegradables.
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= Se podria igualmente analizar la posibilidad de sintetizar resinas fendlicas de tipo
novolaca modificadas con tanino a las que se les adicione microfibrillas durante la
sintesis. La adicion de estas microfibrillas podria mejorar las propiedades de

resistencia mecanica de estos materiales.

= Del mismo modo, con el objetivo de mejorar la tenacidad de los materiales obtenidos
seria posible la incorporacion de nanocargas o nanotubos de carbono. Estos ultimos,
ademas de mejorar las propiedades mecanicas aportarian a los materiales
propiedades conductoras que podrian ser interesantes para aplicaciones que ademas

requieran estabilidad térmica, caracteristica de las resinas fendlicas.
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Figura 2.7. Termogramas obtenidos para sistemas mimosa-hexamina a pH 4 y 12 a
diferentes tiempos desde la preparacion de la disolucién. (t;=0 y t,=24 h).

Figura 2.8. Termogramas DSC obtenidos para disoluciones de pino a pH 4y 12 a
diferentes tiempos desde la preparacion de la disolucién (t,=0 y t,=24 h).

Figura 2.9. Termogramas DSC de sistemas basados en tanino-hexamina a pH 4.

Figura 2.10. Termogramas TGA de distintos taninos.

Figura 2.11. Termogramas DSC de sistemas a) disolucién acuosa de mimosa al 40 %, b)
agua, c) disolucién acuosa de hexamina al 10 %.

Figura 2.12. Espectros FTIR de hexamina, tanino de mimosa y de las muestras
obtenidas por curado dindmico (25-120 °C, 10 °C/min) en DSC (primera exotermia) de
disoluciones de tanino de mimosa (40 % en peso) a distintos pH con 10 % (en peso)
Figura 2.13. Espectros FTIR de las muestras obtenidas por curado dinamico (25-160 °C,
10 °C/min) en DSC (tras segunda exotermia) de disoluciones de tanino de mimosa (al 40
% en peso) a distintos pH con 10 % (en peso) de hexamina.

Figura 2.14. Intensidades relativas de las bandas de 1235 y 1007 cm™ de sistemas
basados en tanino de mimosa-hexamina a pH &cido.

Figura 2.15. Espectros FTIR de las muestras obtenidas por curado dinAmico en DSC tras
la primera y segunda exotermia (T, y T,, respectivamente) de disoluciones de tanino de
mimosa (al 40 % en peso) con 10 % (en peso) de hexamina a distintos pH. (a: pH 2y 4;
b: pH 8).

Figura 2.16. Mecanismos de reaccion propuestos. a: Stanbury y Pizzi (1997); b: Pichelin
y Pizzi (1999).

Figura 2.17. Espectros FTIR del sistema tanino de castafio-HMTA obtenidos a partir de
muestras extraidas de reactor a distintos tiempos y curado a 100 °C (t,=0 min, t;=60 min,
t,=120 min).

Figura 2.18. Estructuras propuestas para la reaccién de tanino de castafio-hexamina.
Figura 2.19. Termogramas DSC obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento de
sistemas basados en tanino-hexamina a pH 2. (a: mimosa; b: quebracho; c: pino; d:
castafio)

Figura 2.20. Ajuste del modelo de Kissinger para los sistemas tanino de mimosa-

hexamina a distintos pH.
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Figura 2.21. Evolucion de la energia de activacién del primer pico (Ea;) de los
termogramas de DSC de sistemas basados en tanino-hexamina con el pH.

Figura 2.22. Evolucién de la energia de activacion del segundo pico (Ea,) de los
termogramas de DSC de sistemas basados en tanino-hexamina con el pH.

Figura 2.23. Constantes de velocidad aparente de sistemas tanino-hexamina a distintos
pH.

Figura 2.24. Tiempos de gelificacion de sistemas tanino-hexamina a distintos pH.

Capitulo 3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RESINAS F ENOL-FORMALDEHIDO-
TANINO

Figura 3.1. Reaccion de adicion de formaldehido a fenol.

Figura 3.2. Reaccion de formacion de enlaces metileno.

Figura 3.3. Reaccién de sintesis de novolacas con catalizador acetato.

Figura 3.4. Estructura quimica del monémero y dimero.

Figura 3.5. Termograma del sistema formaldehido-tanino de mimosa en disolucion.
Figura 3.6. Mecanismo de reaccién de sistemas formaldehido/tanino.

Figura 3.7. Termogramas de sistemas basados en 2-HMP y taninos de mimosa y
castafio en disolucion.

Figura 3.8. Mecanismo de reaccion propuesto para el sistema tanino/HMP.

Figura 3.9. Termogramas de DSC de sistemas fenol-mimosa y castafio a distintos pH
(ac: sistemas con acido oxalico a pH 2).

Figura 3.10. Mecanismo de reaccion propuesto para reacciones fenol-tanino en medio
acido.

Figura 3.11. Termogramas obtenidos para sistemas basados en tanino de mimosa y de
castafio con DHPM.

Figura 3.12. Esquema general de sintesis de novolacas.

Figura 3.13. Fenol y formaldehido libre medidos a diferentes tiempos tras finalizar la
adicion de formaldehido en la sintesis de resinas no modificadas de relacién molar F/P
0,45, 0,65y 0,85.

Figura 3.14. Método de sintesis de PF.

Figura 3.15. Método de sintesis de novolacas modificadas con tanino.

Figura 3.16. Método de sintesis de novolacas alto orto con acetato de magnesio.

Figura 3.17. Calibrado de GPC con patrones de poliestireno.

Figura 3.18. Cromatogramas GPC de patrones de baja masa molecular.
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Figura 3.19. Cromatogramas de GPC obtenidos para resinas de relacion F/P 0,65
modificadas con tanino de castafio (4, 14, 21 y 40 % en peso), con 14 % en peso de

tanino de mimosa y resina no modificada.

Figura 3.20. Evolucién de Ma, Mw y M. en funcién del contenido de tanino (de mimosa
y castafo) en la resina (F/P 0,65).

Figura 3.21. Cromatogramas de resinas no modificadas con distintas relaciones molares.
Figura 3.22. Cromatogramas de GPC obtenidos para resinas modificadas con castafio
Vinitanon en funcién de la relacion F/P.

Figura 3.23. Cromatogramas GPC de novolacas modificadas con tanino sintetizadas con
acetato de magnesio y acido oxalico.

Figura 3.24. Resina modificada con 40 % de castafio pasa de relacion molar F/P 0,65
con 0,2 (destilacion total) y 4 % (destilacién parcial) de fenol libre residual.

Figura 3.25. Resina modificada con 14 % de castafio Pasa de relacién molar F/P 0,85
con 0.2y 2,5 % de fenol libre.

Figura 3.26. Espectros FTIR de resinas modificadas con tanino de castafio Pasa y no
modificada (F/P 0,65, acido oxalico).

Figura 3.27. Espectros FTIR de tanino de castafio, novolaca modificada con dicho tanino
y novolaca no modificada.

Figura 3.28. Intensidades relativas de las bandas caracteristicas de la resina modificada
con tanino de castafo Pasa.

Figura 3.29. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de novolacas modificadas
con tanino de castafio.

Figura 3.30. Espectros FTIR de resinas sintetizadas con taninos de castafio Vinitanén y
Pasa.

Figura 3.31. Espectros FTIR de tanino de mimosa, resina modificada con dicho tanino y
resina no modificada.

Figura 3.32. Mecanismo de reaccion propuesto en la sintesis de novolacas modificadas
con tanino de mimosa.

Figura 3.33. Espectros FTIR de resinas con 14 % de castafio Pasa de relacion molar F/P
0,65 y con acido oxalico y acetato de magnesio como catalizador.

Figura 3.34. Termogramas de DSC obtenidos a 10 °C/min para la resina modificada con
40 % de tanino de castafio pasa sintetizada con relacion molar F/P 0,65 y acido oxalico
como catalizador.

Figura 3.35. Termogramas obtenidos por DSC de resinas no modificadas y modificadas
con castafio Pasa sintetizadas con acido oxalico, relacion molar F/P 0,65 y con distinto

porcentaje de tanino y distintos catalizadores.
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Figura 3.36. Efecto en las temperaturas criticas de la relacién molar F/P y el tipo de
tanino empleado en las resinas modificadas con tanino.

Figura 3.37. Efecto de la relacién molar F/P en las temperaturas criticas de las resinas no
modificadas.

Figura 3.38. Efecto en las temperaturas criticas del fenol libre residual para resinas
modificadas con distinto % de tanino de castafio Pasa y con distinta relacion F/P.

Figura 3.39. Evolucién de la viscosidad con el porcentaje, tipo de tanino y relacion F/P de
la sintesis (determinados a 150 °C para las resinas con relacién F/P 0,65 y a 165 °C para
las de F/P 0,85).

Figura 3.40. Evolucion de la viscosidad con la temperatura. de resinas no modificadas
con diferente relaciéon molar F/P.

Figura 3.41. Evolucién de la viscosidad con la temperatura de resinas de relacion F/P

0,65 con distintos contenidos de castafo Pasa.

Capitulo 4. REACTIVIDAD DE LAS RESINAS CON HEXAMINA

Figura 4.1. Mecanismo y estructuras quimicas formadas en el curado de novolacas con
hexamina.

Figura 4.2. Mdédulo de almacenamiento (G’), mddulo de pérdidas (G™") y factor de
pérdidas (tan 8) determinados a 130 °C para sistemas basados en resinas curadas con
10 % de hexamina (a: resina no modificada; b: modificada con 14 % de castafio Pasa)
Figura 4.3. Tiempos de gelificaciéon a 130 °C de resinas fendlicas de referencia y
modificadas con taninos de castafio Pasa y mimosa curadas con hexamina.

Figura 4.4. Tiempos de gelificacion a 130 °C de sistemas basados en resina modificada
con 21 % de tanino de castafio Pasa y diferentes porcentajes de hexamina.

Figura 4.5. Espectros FTIR de resinas PF y PFCPT que contienen un 14 y 40 % en peso
de tanino de castafio Pasa, curadas con 10 % de hexamina. ty y t; corresponden a los
tiempos antes y después del curado, respectivamente.

Figura 4.6. Espectros FTIR de sistemas curados a 130 °C y basados en resinas no
modificada y resinas modificadas con 14, 21 y 40 % en peso de extracto de castafio Pasa
y curadas con 10 % de hexamina.

Figura 4.7. Espectros FTIR de resinas no modificada y modificada con 14 % de tanino de
mimosa, curadas con 10 % de hexamina. t, y t;, corresponden a tiempos inicial y final del
curado, respectivamente.

Figura 4.8. Espectros FTIR de hexamina, resina ho modificada y resinas modificadas con

21 % de castafio Pasa curadas con varios porcentajes de hexamina.
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Figura 4.9. Termogramas de DSC de resinas modificadas con 14 % de castafio Pasa a
diferentes velocidades de reaccion (1, 5, 10 y 20 °C/min).

Figura 4.10. Representacion de In(B/sz) frente a 1/T, para sistemas NH y PFCPT.

Figura 4.11. Evolucién de energia de activacion aparente y velocidad de reaccion en
funcion del contenido de tanino.

Figura 4.12. Curvas cinéticas obtenidas a diferentes velocidades de reaccién (1, 5, 10 y
20 °C/min) para resinas no modificadas y modificadas con distintos contenidos de tanino
de castafio Pasa y curadas con hexamina.

Figura 4.13. Evolucién de la constante de velocidad aparente a diferentes grados de
conversion.

Figura 4.14. Termogramas DMA de sistemas basados en resinas no modificadas y
modificadas con tanino de castafio Pasa. (a: NH; b: PCTC2120; c¢: PFCPT4020 primer
barrido; d: PFCPT4020 segundo barrido).

Figura 4.15. Evolucién de la temperatura de transicion vitrea de sistemas PFCPT con el
contenido de tanino y el porcentaje de hexamina empleado.

Figura 4.16. Propiedades mecénicas a flexion de los sistemas basados en resinas

no modificadas y modificadas con tanino de castafio Pasa con diversos contenidos de
hexamina.(a: tension maxima; b: deformacion méaxima; c: médulo de elasticidad)

Figura 4.17. Termogramas TGA de resinas no modificadas y modificadas con diferentes

porcentajes de tanino y curados con 10 % de hexamina.

Capitulo 5. MODIFICACION POR MEZCLA

Figura 5.1. Modulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas
correspondientes al curado de sistemas basados en resinas y mezclas. a: NH; b:
NMH454510; c: NCPH454510; d: NCVH454510.

Figura 5.2. Termogramas DSC de sistemas basados en novolaca-mimosa-hexamina con
diferentes proporciones.

Figura 5.3. Evolucion del contenido de las mezclas reaccionado de sistemas basados en
distintas mezclas novolaca-tanino de mimosa-hexamina.

Figura 5.4. Evolucion del contenido de las mezclas reaccionado de sistemas basados en
distintas mezclas novolaca-tanino de castafio-hexamina.

Figura 5.5. Espectros FTIR de los componentes de las mezclas. (HMTA: hexamina; PF:
novolaca-hexamina, CV: tanino de castafio Vinitandn; M: tanino de mimosa).

Figura 5.6. Espectros FTIR de mezclas novolaca-mimosa-hexamina con distintas

proporciones de componentes.
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Figura 5.7. Espectros FTIR de mezclas novolaca-mimosa-hexamina con distintas
proporciones de componentes tras curado.

Figura 5.8. Espectros FTIR de mezclas novolaca-tanino de castafio Vinitandn-hexamina
(to) y de los productos curados (tf).

Figura 5.9. Propiedades mecanicas en flexion de probetas obtenidas por moldeo por
compresion a 165 °C, 2 h 30 min y 10° kPa, de sistemas novolaca-tanino de castafio
Pasa-hexamina. (a: tension maxima; b: deformacion maxima; c: mddulo de elasticidad)
Figura 5.10. Propiedades mecanicas a flexiébn de probetas obtenidas por moldeo por
compresién a 165 °C, 2 h 30 min y 10° kPa, de sistemas novolaca-tanino de mimosa-
hexamina. (a: tension maxima; b: deformacion maxima; c: médulo de elasticidad)

Figura 5.11. Mddulo de almacenamiento, modulo de pérdidas y factor de pérdidas de
sistemas NMH454510 con distintas vias de mezclado.

Figura 5.12. Mddulo de almacenamiento, médulo de pérdidas y factor de pérdidas de

sistemas NVH con distintas vias de mezclado.

Capitulo 6. TECNICAS EXPERIMENTALES

Figura 6.1. Esquema de determinacion de la longitud de flujo.
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Tabla 3.10. Masas moleculares de resinas PF de diferente relacion molar F/P.

Tabla 3.11. Comparacién de masas moleculares de resinas modificadas con tanino de
castafio calculadas teniendo en cuenta o despreciando el pico correspondiente a fenol
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Tabla 3.12. Energia de activacion y viscosidad obtenida aplicando la ecuacion de Eyring
para resinas de referencia con distinta relacién F/P.

Tabla 3.13. Energia de activacién y viscosidad obtenida aplicando la ecuacién de Eyring
para resinas modificadas con tanino de castafio Pasa, con distinto porcentaje de tanino y
tipo de catalizador. Relacién molar F/P 0,65y 0,85.

Tabla 3.14. Energia de activacion y viscosidad obtenida aplicando la ecuacién de Eyring

para resinas modificadas con distintos taninos y con distinta relacion F/P.
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Tabla 4.1. Nomenclatura y composicion de las resinas analizadas.
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Capitulo 5. MODIFICACION POR MEZCLA
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Tabla 5.2. Composicion de las mezclas analizadas.

Tabla 5.3. Tiempos de gelificacion de los sistemas analizados

determinados por distintas técnicas y a distintas temperaturas.

Tabla 5.4. Masas moleculares de novolacas analizadas y propiedades mecénicas en
flexion de probetas obtenidas por moldeo por compresion a 165 °C, 180 min y 10° kPa
curadas con hexamina.

Tabla 5.5. Propiedades mecénicas en flexion de probetas obtenidas por moldeo por
compresién a 165 °C, 2 h 30 min y 10° kPa, de sistemas novolaca-tanino de mimosa-

hexaminaapH 4y 9.
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ABREVIATURAS

F: Porcentaje de formaldehido libre

3C-NMR: Resonancia magnética nuclear de carbono 13
'H-NMR: Resonancia magnética nuclear de protén

2-HMP: 2-hidroximetilfenol

4-HMP: 4-hidroximetilfenol

CP: Tanino de castafio Pasa

CP-MAS: Espectroscopia atdmica de masas

CV: Tanino de castafio Vinitanon

DA: Densidad aparente

DHPM: 4-4"-dihidroxidimetilfenol

DSC: Calorimetria diferencial de barrido

F/P: Relacién molar formaldehido-fenol

F: Formaldehido

FTIR: Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
GC: Cromatografia de gases

GPC: Cromatografia de exclusion molecular

HMTA: Hexamina 6 hexametilentetramina

M: pendiente de la curva carga-desplazamiento

M: Tanino de mimosa

Mo: Masa de tanino en la mezcla

Mp,: Residuo insoluble en agua

M,: Masa de tanino reaccionado

Ms: Masa de tanino soluble

M;: Masa de tanino seco

NH: Sistema novolaca-hexamina

NMH: Mezcla novolaca-tanino de mimosa-hexamina

NS: Numero de Stiasny

NVH: Mezcla novolaca-tanino de castafio Vinitanon-hexamina
P: Fenol

P: Peso

P: Tanino de pino

PF: Resina novolaca fenol-formaldehido

PFCPT: Resina fenol-formaldehido tanino de castafio Pasa
PFCPTO: Resina fenol-formaldehido-tanino de castafio Pasa sintetizada con acetato
de magnesio como catalizador

PFCVT: Resina fenol-formaldehido-tanino de castafio Vinitandn

215



ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

PFMT: Resina fenol-formaldehido-tanino de mimosa
Q: Carga méxima en el punto de ruptura
THF: Tetrahidrofurano

V: Volumen

SIMBOLOS

Mw /Mn : indice de polidispersidad

M, : Masa molecular promedio en nimero
M : Masa molecular promedio viscosa

My : Masa molecular promedio en peso

[n]: Viscosidad aparente

b: Anchura de la probeta

d: Espesor de la probeta

dH/dt: Flujo de calor

do/dt: Velocidad de reaccion

E: Médulo de elasticidad

E": Modulo de almacenamiento en flexién

E"": Modulo de pérdidas en flexion

E.: Energia de activaciéon aparente

E.i: Energia de activacion del primer pico exotérmico
Ea.: Energia de activacion del segundo pico exotérmico
E.: Energia de activacién de Eyring

E.: Energia de activacién a una conversién dada

f: Deflexibn méxima en el centro de la probeta

G’: Mdodulo de almacenamiento en cizalla

G”": Médulo de pérdidas en cizalla

k: Constante de velocidad aparente

ki: Constante de velocidad aparente del primer pico exotérmico
L: Distancia entre apoyos

LC: Longitud de colada

M: Pendiente de la curva carga-desplazamiento

Q: Carga méxima a rotura

R: constante de gases

tger: Tiempo de gelificacion

T: Temperatura

t: Tiempo
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= tan &: Factor de pérdidas

= T, Temperatura critica

= T4 Temperatura de transicion vitrea

= T; Temperatura a una conversion dada

= T.,.: Temperatura a la que la resina esta completamente liquida
* T, Temperatura del maximo de exotermia

= T, Temperatura a la que la resina fluye

= Z: Factor pre-exponencial o factor de frecuencia de Arrhenius
= [3: Velocidad de calentamiento

= ¢, Deformacién maxima

= n: Viscosidad

= p: Densidad

= g, Tensién maxima del material en flexion
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